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Introdupaa

Introducao

Neste trabalho pretende-se efectuar a analise estrutural e vibracional de uma
série de 4cidos dicarboxilicos (Acidos oxalico, maldnico, fumarico e maleico) no
estado monomérico e em fase crstalina. O estudo dos mondmeros é feito
essencialmente com base na espectroscopia de infravermelho (IR, Ixftared) com
1solamento em matrizes de gases nobres, em particular matrzes de 4drgon, na
irradiag@o da amostra na regifio do infravermelho préoximo (NIR, Near-lafrared) e em
cilculos 2k fnitiv de orbitais moleculares e de Teoria da Funcional de Densidade
(DFT, Denssty Functional Theory). A analise vibracional de algumas fases cristalinas é
feita com base nos resultados obtidos para os mondmeros, em estudos de Raios-X
publicados na literatura ¢ em dados espectroscOpicos obtidos por nds através da
espectroscopia de IR convencional (espectros obtidos 4 temperatura ambiente) ou
retirados da literatura.

Recorrende aos métodos Hartree-Fock (HF), Moller e Plesset de segunda
ordem (MP2) e DFT ¢ possivel obter informagdo sobre 0 espaco conformacional de
cada composto e efectuar a previsio dos seus espectros vibracionais. Estes
resultados, quando complementados pelo calculo dos modos normais efectuado
sobre o campo de forgas harmdnico, permitem uma caracterizacio vibracional
detalhada dos confdrmeros mais estiveis das moléculas em estudo.

As vantagens decorrentes do uso da técnica de amostragem em gases nobres
advém essencialmente do isolamento do soluto numa matriz rigida onde a interac¢io
matriz-soluto € reduzidz, minimizando as perturbacBes sofridas pelas espécies
isoladas nestas condigdes. O estudo dos mondmeros através do isolamento em
matrizes de gases nobres ¢ particularmente vantajoso na andlise de 4cidos
dicarboxilicos devido a sua conhecida tendéncia a sofrer agregacio, inclustvamente

em fase gasosa. Esta técnica permite-nos também efectuar estudos com variagio de



{ntrodugas

temperatura quer na regido de temperaturas moderadamente elevadas (vartando a
temperatura da amostra a depositar) quer na regido de temperaturas baixas (vanando
a temperatura da matriz).

A irradiagiio da amostra com  radiagao  sintonizdvel na  regiio do
mfiravermelho proximo permite excitar sobretons € modos de combinacdo
envolvendo a vibragio de distensio da ligagio O-H, regra geral activos na promocio
de processos de isomenzacio em moléculas hidroxiladas. A impossibiidade de
registar os espectros de infravermelho proximoe fez com que as frequéncias utilizadas
na wradiacio da amostra fossem escolhidas com base nas alteragSes provocadas nos
espectros de infravermelho meédic pelo varrimento de uma zona espectral
apropriadamente escolhida (onde se espera ocorrerem os modos que pretendemos
excitar).

Discutem-se também os dados obtidos por irradiagic na regiio do
uitravioleta (UV, Ulravioed) de uma matrz de dcido fumdnco, onde foi possivel
observar a interconversio entre isdmeros geométricos (dcido fumdrico —™» 4cido
maleico).

No inicio deste trabalho faz-se uma apresentagio genérica das principais
caracteristicas do grupo carboxilico e dos compostos em estudo. Segue-se, nos
Capitulos 3, 4 ¢ 5, uma descrigiio dos métodos espectroscépicos ¢ tedricos a que
recorremos, com indicagio (no final de cada capitulo) dos detalhes inerentes a sua
utilizacdo no dmbito deste trabalho. Nos Capitulos 6 a 9 apresentam-se os dados
relevantes publicados em relagdo acs acidos dicarboxilicos alvo deste estudo e
discutemn-se os resultados obtidos para cada composto. No Capitulo 10 efectua-se a
analise de algumas das suas fases cristalinas. Por dltimo, no Capitulo 11 resumem-se

as principais conclusdes deste trabalho.



Biblgprafia

Bibliografia

{]
2]
[3]
[4]
(3]
(6]

[7]
8]
9]
[10]
[11]
[12]

[13]
[14]
[13]
[16]

[17]
[18]
[19]
120]
1]

[22]

[23]
24]

Carey, F. A., Orgaric Chemisiry, Macgraw-Hill, 1992, Estados Unidos dz América.
Muller, Corrpsion Seience, 1995, 37, 877,

Solich, M.; Krol, W. and Skirmuntt, ., Pafsh ] Chem., 1993, 67, 433,

Kawaguchs, 5.; Kitano, T. and Ito, K., Mawromolecnles, 1992, 25, 1294,

Wang, F. C,; Green, . G. and Gerhart, B. B., Aual Chem, 1996, 68, 2477,

Tsuchiya, K; Uchida, T'; Kobayashi, M.; Maeda, H; Konno, T e Yamanaka, H.,
Uralogy, 2000, 55, 495,

Abe, 5.; Okubo, Y,; Ejin, Y.; Kume, K. e Otsuki, M,, [. Gastreentero/,, 2000, 35, 28.
Maréchal, Y., J. Mol Seruer., 1988, 189, 55.

Halupka, M. and Sander, W., Spectrebin. Acta, 1998, 54A, 495,

Berney, C. V.; Redington, R. L. e Lin, J. Chewe. Phys., 1970, 53, 1713.

Gremie, Y.; Cornut, J. C. e Lassegues, J. C., . Chewr. Phys., 1971, 55, 5844,

Fausto, R.; Batista de Cravalho, L. A. E.; Texeira-Dias, J. J. C. € Ramos, M. N.,

I Chem. Soe. Faraday Trans. 2, 1989, 85, 1945,

Fausto, R. E Teixewa-Dias, J. J. C., J. Mol Strmt. (Theockhe.), 1987, 150, 381,

Fausto, R, J. Mol Stract. (Theechers.), 1994, 315, 123,

Fausto, R. ¢ Teixeira-Dias, J. . C., . Mol Struct. , 1986, 144, 241.

Fausto, R, Low Temperature Moleenlar Spectroscopy, NATOQ ASI Series, Vol. 483, p. 125,
Ed. Fausto, R, 1995.

Davies, R. W.; Robiette, A. G.; Gerry, M. C. L. ; Bjarnov, E. ¢ Wmnewisset, G.,
J. Mol Spectrose., 1980, 81, 93.

Katle, L. L. e Katle, |, J. Chem. Phys., 1954, 22, 43.

Hisatsune, . C. e Heicklen, ., Can. J. Specirose., 1973, 18, 77.

Lundell, J.; Risinen, M. e Latajka, Z., Chem. Phys.,, 1994, 189, 245.

Pettersson, M.; Lundell, ].; Khriachtchev, L. e Risinen, M, J. Aw. Chem. Soc., 1997,
119, 11715 ' '

Kulhida, A., Ramos, M. N., Risdnen, M., Nieminen, J., Schrems, O. e Fausto, R,
J. Chem. Soc. Faradgy Trans., 1995, 91,1571,

Fausto, R., Kulbida, A. e Schrems, O., J. Chem. Soc. Faradgy Trans., 1995, 91, 3755.
Nieminen, ].; Pettersson, M. e Risinen, M., [. Phys. Chem., 1993, 97, 10925,

179



Brbigprafia

[25]
[26)
[27)
[28]
[29]

[30]
[31]

[32]
[33]
[34]
(35]
[39]
[37]
[38]

[39]
[40]

[41]
[42]
[43]
|44]
[43]
[46]
[47]
[48]
[49]
(50]
[51]

[52]

[53]

Fausto, B.; Magdas, E. M. 8. e Kulbida, A., J. Mol St 1999, 480-481, 83.

Miller, R, P., Hollenstemn, H, e Huber, J. R., J. Mol Spectrose., 1983, 100, 95.
Goddard, J. D,; Yamaguchy, Y. e Schaefer 111, H. F., J. Chem. Phys., 1992, 96, 1158.
Kulbida, A. e Nosov, A, . Mal Struet., 1992, 256, 17,

Fausto, R. ; (o, F. P. S, E Teixeira-Dias, J. ). C., J. Chew. Soc. Faraday Trans., 1993,
89, 3235,

Carretra, L A, J. Phys. Chem., 1976, 80, 1149.

Smedt, ].; Vanhouteghem, F.; Alsenoy, C. v., Geise, H. J.; Veken, B. v. € Coppens,
P., J. Mol Srruer.,, 1989, 195, 227.

Durnig, J. R.; Berry, R. . € Groner, P., J. Chewr. Phys,, 1987, 87, 6303.

Faria, M. D. G.; Teixeira-Dhas, §. J. C. e Fausto, R, Vibrat. Spectrose., 1991, 2, 43.
Whittle, E.; Dows, D. A. e Pumentel, G. C., J. Chem. Phys., 1954, 22, 1943,

Perutz, R. N., Awumys. Rep. Prog. Chem., Sect. C., 1985, 82, 157.

Almond, M. J. e Orrin, R. H., Ansn. Rep. Prog. Chem, Sect. C., 1991, 88, 3.

Almond, M. J., Aume. Rep. Prog. Chem., Sect. C., 1997, 93, 3.

Galaup, J. P.; Hatbec, J. Y.; Chameau, R. e Dubost, H., Chem. Phys. Letz., 1985, 120,
188.

Rentzepis, P. M. & Bondybey, V. E,, J. Chemw. Phys., 1984, 80, 4727.

Cox, P. A.; Grebenick, P.; Perutz, R. N.; Graham, R. G. ¢ Grinter, R., Cher. Phys,
Tett,, 1984, 108, 415

Zilm, K. W. E Grant, D. M., J. Am. Chem. Soc, 1981, 103, 2915

Weltner, W. ¢ Zee, ]. Van, Anmn Rep. Phys. Chem., 1984, 35, 291

Toriyama, K.; Iwasaki, M. , Nunome, K. E Muto, H., J. Chew. Phys., 1981, 75, 1633.
Swanson, B. 1. e Jones, L. H., . Chem. Piys., 1981, 74, 3205

Barnes, A. J., J. Mol Seruct., 1984, 112, 167.

Perutz, R. N., Chem, Rev, 1985, 85, 77 .

Perutz, R. N., Chem. Rev., 1985, 85, 97.

Klaeboe, P e Nielsen, C. J., ~Anafyst. 1992, 117, 335.

Swanson, B. I e Jones, L. H.,. . Mol Spect., 1981, 89, 566.

Serrallach, A. e Meyer, R., . Mol Spectrose., 1976, 60, 246.

Barnes, A. |. ¢ Whittle, G. C., Proc, 12th European Congress on Molecular
Spectroscopy, Elsevier, Amsterdam, 1976, p. 373.

Almond, M. J. e Downs, A. J., Speatroscapy of Matrix Isolated Species, i Adsances in
Spectroscopy, Vol. 17 (Clatk, R. J. H. e Hester, R. E., eds), John-Wiley, New York,
1989, Chap. 1. '

Meyer, B., Low Temperature §, pectroscapy, American Elsevier, New York, 1971,

180



Bibligpragta

|54]

[55]

[56]
[57]
[58]
{59]
[60]
[61]

[62]
[63]
[64]
165]
{66]

{67]

(68]
[69]
170]

[71]
[74]

[73]

[74]
[75]

[76]
[77]
[78]
[79]
80]

Squillacote, M.; Sheridan, R. S.; Chapran, O. L. e Anet, F. A. L., J. Am Chem. Soc.,
1975, 97, 3244,

Prusinowska, D.; Lapinski, L; Nowak, M. . ¢ Adamowicz, I.., 5 bectrochin. Arta, Part
A, 1995, 51, 1809. _

Rook, F. L. e Jacox, M. E., . MaZ Specirosc., 1982, 93, 101.

Baldeschwieler, ]. D. ¢ Pimentel, G. C., J. Chow. Phys., i960, 33, 1008.

Lotta, T, Murto, J. e Risinen, M., J. Mol Struct., 1984, 114, 333,

Giintard, Hs. H., . Mol Struct, 1984, 113, 141,

Frei, H. e Pimentel, G. C., Aun Rev. Phys. Chem., 1985, 36, 491.

Pohakoff, M. e Turner, . J., Chemical and Bischerical Applications of Lasers, ed. Moore,
C. B., 1980, 5, 175.

Risdnen, M.; Kuntm, H. e Murto, J., Laser Cherz., 1988, 9, 123.

Schrems, O., J. Mol Strucr., 1986, 141, 451.

McDonald, P. A. e Shitk, J. S, J. Chems. Phys., 1982, 77(5), 2355.

Hoffmran III, W. F. e Shurk, J. S., Chezr. Plys., 1983, 78, 331.

Bondybey, V. E.; Risiinen, M e Lammers, A, Amnu Rep. Prog. Cheen, Sect C, 1999, 95,
331.

Khriachichev, L.; Lundell, ], Isoniemi, E. e Risinen, M., J. Chese. Phys., 2000, 113,
4265,

Bondybey, V. E., Auny. Rep. Prog. Chem, Seer C, 1984, 35, 591.

Shirk, A. E. e Shirk, J. 8., Chem. Phys. Last., 1983, 97, 549.

Sander, S.; Willner, I1.; Khriachtev, L.; Pettersson, M.; Risiinen, M. e Varetu, E. L.,
J. Mol Specrrose., 2000, 203, 145.

Atkins, P. W., Molelar Quantum Mechanies, Oxford University Press, Oxford, 1983.
Szabo, A e QOstlund, N. S., Moders Guantury Chewistry: Introduction to Advariced Elecirontc
Strwectnre Theory, Macmillan Publishing CO., Inc., New York, 1982.

Richards, W. G. e Cooper, D. L., Ab Initio Moiecslar Orbital Calondations for Chemisis,
Clarendon Press, Oxford, 1983.

Jensen, F., Introduction to Computational Chemdstry, John Wiley 8 Sons, 1998.

Gross, B. K. e Dreizler, R. M. (Bd.), Density Functional Theory, Plenum Press, Nato
ASI Series, Vol. 337, 1995,

Becke, A. 0., Phys Ren..4, 1988, 38, 3098.

Kohn, W.; Becke, A. D. & Parr, R. G, J. Phys. Chem,, 1996, 100, 12974,

Lee, C., Yang, W e Parr, R. G., Phys. Ren. B, 1988, 37, 785.

Michlich, B., Savin, A.; Stoll, H ¢ Preuss, H, Chem. Plys. Latters, 1989, 157, 200.
Becke, A. D., . Chem. Phys., 1993, 98, 5648.

181



Bibboorafia

[81)
[82]

(83]
[84]

[85]

[86]
187)
[38]

[89]

[90]

[21]
2]
[23]
[94]

195]
[9¢]
(71
(o8}
[#9]
[106}
[101]
[102]

[103]
[104]

[105]

Becke, A, D., J. Chonr. Phys., 1992, 97,9173,

Woodward, L. A. Intredwction te rhe Theory of Moleclar Vibrations and 1Vibrational
Spectroscopy, Oxford University Press, London, 1972,

Galembeck, S. B. e Fausto, R, . Mol Srrwct. (Theochem), 1995, 332, 105,

a) Wildberg, K. B.e Laidig, K. B, J. .Am. Chew. Soc, 1987, 109, 5935, b) Latajka, Z.,
Ratajezak, H. ¢ Person, W. B., . Mol Souer, 1989, 194, 89. o)Kwiatkowslki, J. S.,
Zichnski, T. J. e Rein, R., Ady. Quantum Chemn., 1986, 18, 85.

Foresman |. B. e Frisch, A, Eoxploring Chervistry with Eldectronic Strucrure Methods,
Guanssian, Inc., Prttsburgh, 1993.

Schlegel, H. B., . Comp. Chem, 1982, 3, 214.

Peng, C.; Ayala, P. Y.; Schlegel, H. B. e Frisch, M. |, J. Congh. Chern, 1996, 17, 49.
Fara, M. D. G. E Fausto, R., Programa Build-G, Dep. Quimica, Universidade de
Coimbra, Portugal, 1990,

Fama, M. D. G. E Fausto, R., Programa Transformeer, Dep. Quirmrca, Urnuversidade de
Coimbra, Portugal, 1990.

Faria, M. . G. E Fausto, R., Prygrama ibraz, Dep. Quimica, Universidade de
Coimbra, Portugal, 1990.

Erdem, E.; Sacak, M. e Karakisla, M., Poher International, 1996, 39(2), 153.

Kak, D. J.; Papapoulos, S. E. e Bijvoet, L. M., Kidrey Inr., 1990, 37, 51.

Cupistt, A.; Morelli, E., Lupett, S., Meola, M. e Barsotti, G., Nephron, 1992, 61, 73.
Alma, M. H.; Yoshicka, M.; Yao, Y. e Shiraishi, N., J. .Applied Polymer Science, 1996,
61{#4), 675.

Derissern, ]. L. e Smit, P. H., Arta Cryst, , 1974, B30, 2240.

Cox, E. G,; Jeffrey, G. R., Proc. Roy. Soc., 1951, 2074, 110.

Villepin, ]. e Novak, A, Spercirochim. Acla, 1982, 73, 291.

Nieminen, ].; Risinen, M. e Murto, J., J. Phys. Chem., 1992, 96, 5303.

Stace, B. C. & Oralratmanee, B. C., J. Mol Strut,, 1973, 18, 339.

Redington, L. R. e Redington, T. E., J. Ms/ Strut., 1978, 48, 165.

Tyreell, J., . Mol Struet, (theochens), 1992, 258, 389.

Higgins, J; Zhou, Xuefeng, Liu, R. e Hueng, T. T. =S, J. Phys. Chem. A, 1997, 101,
2702, _

Godfrey, P. D; Mirabella, M. J. e Brown, R. 1., J. Phys. Chem. A., 2000, 104(2), 258.
Nihlovsk4, Z.; Nihlovskd, B. e Swand, T. G., Ada Chemica Scandinavica, 1970, 24,
2617.

Teixeira-Dias, J. J. C.; Fausto, R. e Batista de Carvalho, L. A. E., . Comp. Chen., 1991,

12, 1047.

182



Bibligengiia

[106]

[107]
[108]
[109]

[110]

[111]
[112]

[113]
[114]
[115]
[116]
[117]
[118]
[119]
[120]
[121]

[122]
[123]

1124]
1125]
[126]
[127]
[128]
[129]
[130]
[131]
[132]
(133}
[134]
[135]

Fausto, R.; Batista de Carvalho e Teixaeira-Dias, J- 1 C., J. Comp. Chem, 1992, 13,
799,

Cywvin, S. ]. e Altheimn, 1., Actaz Chem. Scand., 1970, 24, 2648,

Redington, R. L., Liang, C. IX, J. Mo/ Spectrose., 1984, 104, 25.

Frochtenicht, B.; Kaloudis, M.; Koch, M. e Huisken, F., J. Che. Plys., 1996, 105,
6128 '

Roedern, E. G.; Grams, F.; Brandstetter, H. e Moroder, L.; . Med. Chem., 1998, 41,
339.

Derbysture, W.; Gorvin, T. C. e Warmer, D, . Mol Phys., 1969, 17, 401,

Ganguly, S.; Fernandes, ]. R.; Desiraju, G. R. e Rao, C. N., Ches. Phys. Lerr., 1980, 69,
227.

Rao, C. N.; Ganguly, S. e Swamy, H. R., Croat. Chem. Aera., 1982, 55, 207.
Goedkoop, . A e Macgilavry, C. H., Adaa Crys., 1957, 10, 125.

Delaplane, R. C.; Dawid, W. 1. F. e Wilson, C. C., Chen. Phys. Lett., 1993, 201, 75.
Fausto, R.; Magdas, E. M. S. e Kulbida, A., J. Mol Sz, 1999, 480-481, 83.
Merchdn, M.; Tomds, F. e Nebot-Gil, L, . Mel Strat. (Theochem), 1984, 109, 51.
Tarakeshwar, P. e Manogaran, S., J. Mol Strur. (Theocher), 1996, 362, 77.

Muller, Corrasien Science, 1995, 37, 877.

Solich, M.; Krol, W. e Skirmumtt, .., Polish . Chems., 1993, 67, 433.

Tsuchiya, K; Uchida, T.; Kobayashi, M.; Maeda, H.; Konno, T. e Yamanaka, H.,
Urology, 2000, 55, 495,

Aba, S.; Okubs, Y., Kume, K. e Otsuki, M., [. Gastroenterel, 2000, 35, 28.
Al-Bander, Weiss, R. A., Humpherys, M. H. e Moras, R. C., Awm. J. Physiol, 1973,
22590,

Castrano, B., Chnical Setence, 1997, 92, 247,

Camps, J., Michel, ]. e Jacquot, B., Dental Materials, 1995, 11, 177.

Shahat, M., Aeta Cryst., 1952, 5, 763.

James, M. N, G. e Williams, G. J. B., Aaa Cryst., 1974, B30, 1249,

Maillols, 1.; Bardet, L. e Maury, L., J. Mol Strwct., 1976, 30, 57.

Shahat, M., Aeta Cryst., 1952, 5, 763.

James, M. N. G. e Williams, G. J. B., e Cryst,, 1974, B30, 1249,

Shahat, M., Aeta Cryst., 1952, 5, 763.

James, M. N. G. e Williams, G. . B., Aeta Crpst., 1974, B30, 1249.

Kawaguchi, S.; Kitano, T. e Ito, K., Macromolecules, 1992, 25, 1294,

Wang, F. C.; Green, ]. G. e Gerhart, B. B., Anal Chem., 1996, 68, 2477,

Kolbach, P. e Noehoer, C., J. Am. Aca. Dmfmtai:, 1992, 27, 769,

183



Bibitgorafia

[136]
[137]
[138]
[139]
[140]

[141]

[142]
[143]

[144]
[145]

[146]
[147]
[148]
[149]

[150]

[151]

{152]

[153]

Akao, M. e Kuroda, K., Chem. & Pharw. Budi, 1990, 38, 2012,

Brown, C. J., Ada. Crysr,, 1966, 21, 1,

Bednowitz, A. L. e Post, B., Aeie Cryst., 1966, 21, 566.

Derssen, J. L., | Mol Strue., 1977, 38, 177.

Batista de Cravalho, L. A, E., Tewxeira-Dias, ]. J: C. € Fausto, R., Teochews, 1990, 208,
109,

Pétri, N.; Jurca, B, Monnier, M.; Hillebrand, M. e Aycard, J. P., Specrochin. Acta,
1999, 56 A, 157.

Fausto, R. e Magdas, B. M. 8., J. Mol Strrer., 2000 (em inpressio).

Hirakawsa, A. Y. and Tsuboi, M., in ibrational Spectra and Sirecture, Dung, 7. R, Ed,,
Elsevier, Amsterdam, The Netherlands, 1983, Vol. 12, Chapter 3, pp. 174-175.

Foo, P. I and Innes, K. K., J.Chen. Phys., 60 (1974) 4582.

Syage, ]. A.; Felker, P. M. e Zewail, A. H., J. Chem. Phys., 1984, 81, 4706.

Villepin, j. e Novak, A., Spectrochim. Acta., 1978, 34 A, 1609,

Villepiny, ]. e Nowvak, A., Spectrochim. Acta., 1978, 34 A, 1019,

Bougeard, D.; Villepin, J. e Novak, A., Spectrochin. Ada , 1988, 44 A, 1281,
Nakamoto, K, “Iafrared and Raman Specira of Tnorganic and Coordination Componnds”, 4*
Edicio, John Wiley & Sons, 1986, USA. _

Fateley, W. G; Dollish, F. R., McDevitt, N. T. e Bentley, F. F., “Infrared and Raniar
Selection Ruddes for Moleclar Vibrations and Laritce Vibrations: The Currelation Method”,
John Wiley & Sons, 1972, USA.

Decius, ]. C. e Hexter, R. M., “Molesular Vibrations in Crysials”, McGraw-Hill Inc,
1977, USA.

Schettino, V. e Califano, S., “Infrared and Raman Spestra of Molecwlar Crystals” em
“ Advances in Infrared and Raman Speciroscopy”, Bd. Clark, R. J. H. e Hester, R. E, John
Wiley and Sens, 1983, UK.

Villepin, J.; Lamage, M. —F.; Novak, A Toupry, N; Postollec, M.; Poulet, H.;
Ganguly, S. e Rao, C. N. R,, . Rawan Specirosc., 1984, 15, 41.

184



