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RESUMO

A 2’-hidréxi-chalcona (1-(2-hidroxifenil)-3-fenilprop-2-en-1-ona) € um composto organico
com potencial farmacolégico, especialmente por sua atividade anti-inflamatéria relacionada
a presenca do grupo hidroxila, que atua inibindo a superproduc¢do de 6xido nitrico (NO) em
processos infecciosos. Neste trabalho, foi realizada a sintese e caracterizagdo estrutural de
um cristal de 2’-hidréxi-chalcona, seguido de um estudo vibracional sob diferentes faixas de
pressdo utilizando espectroscopia Raman. A andlise dos modos vibracionais permitiu identificar
variagdes significativas associadas a tor¢des e deformagoes proximas a ligacdo o, B-insaturada,
bem como mudangas na regido dos anéis aromadticos e do grupo carbonila. A evolugado espectral
revelou o surgimento e desaparecimento de modos, fusdes e desdobramentos, sugerindo uma
possivel transicdo de fase de segunda ordem iniciada por volta de 0,8 GPa, com pontos de
descontinuidade entre 2 e 6 GPa. Complementarmente, foram realizadas andlises baseadas em
teoria de grupos, cdlculos DFT e decomposicdo da distribuicao de energia potencial (PED),
permitindo a atribuicao precisa dos modos Raman. As superficies de Hirshfeld e os fingerprint
plots confirmaram intera¢des intermoleculares do tipo C—H- - - O e empacotamento plano induzido
por empilhamento 7 — 7. Esses resultados contribuem para o entendimento do comportamento
estrutural e vibracional de chalconas em condicdes extremas, com implicacdes relevantes para o

desenvolvimento de novos materiais e aplicacdes farmacoldgicas.

Palavras-chave: chalcona; espectroscopia Raman; alta pressao; estrutura cristalina; interacoes

intermoleculares.



ABSTRACT

2’-Hydroxychalcone (1-(2-hydroxyphenyl)-3-phenylprop-2-en-1-one) is an organic compound
with promising pharmacological potential, particularly due to its anti-inflammatory activity
attributed to the hydroxyl group, which inhibits the overproduction of nitric oxide (NO) during
infections. In this work, a single crystal of 2’-hydroxychalcone was synthesized and structurally
characterized. A vibrational study under varying pressure conditions was then carried out
using Raman spectroscopy. The analysis of vibrational modes revealed significant changes
associated with torsions and deformations near the o, B-unsaturated bond, as well as shifts in the
aromatic rings and carbonyl region. Spectral evolution showed the appearance, disappearance,
merging, and splitting of vibrational modes, indicating a possible second-order phase transition
starting around 0.8 GPa, with discontinuities observed between 2 and 6 GPa. Additional analysis
using group theory, density functional theory (DFT), and potential energy distribution (PED)
allowed accurate mode assignment. Hirshfeld surface analysis and fingerprint plots confirmed
intermolecular interactions such as C—H:--O contacts and @ — 7 stacking, which drive the
planar packing of the crystal. These findings contribute to the understanding of the structural
and vibrational behavior of chalcones under extreme conditions, with potential applications in

material science and pharmacology.

Keywords: chalcone; Raman spectroscopy; high pressures; crystal structure; intermolecular

interactions.
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1 INTRODUCAO

Durante a pandemia de COVID-19, ocorrida em 2020, diversos medicamentos foram
empregados como medidas preventivas contra o virus SARS-CoV-2, muitas vezes sem o respaldo
de evidéncias clinicas robustas. Entre os mais difundidos estavam a hidroxicloroquina (um
antimaldrico), a ivermectina (um antiparasitario) e os anti-inflamatdrios nao esteroidais (AINEs),
como o ibuprofeno. Embora amplamente utilizados na pratica médica, os anti-inflamatdrios
nao esteroidais (AINE)s podem provocar efeitos adversos considerdveis, incluindo irritacdo
gdstrica, ulceracao do trato digestivo e, em casos mais graves, reacdes cutaneas como a necrolise
epidérmica téxica, uma condi¢do rara, porém fatal, que apresenta taxa de mortalidade entre 30%
e 50% (Yoshii et al., 2020).

Esses riscos vém motivando a busca por compostos alternativos que mantenham a
eficacia anti-inflamatodria, mas com menor toxicidade. Nesse cenario, destacam-se as chalconas,
uma classe de compostos organicos derivados de plantas pertencentes ao grupo dos flavonoides.
A estrutura quimica fundamental das chalconas € a 1,3-difenil-2-propen-1-ona, composta por
dois anéis aromdticos conectados por uma cadeia o, 3-insaturada contendo um grupo carbonila.
Essa configuracdo confere versatilidade estrutural e funcional, permitindo modificagdes nos anéis
por diferentes substituintes, como grupos hidroxila, halogénios ou metoxilas, que influenciam
diretamente suas propriedades bioldgicas (Zhuang, 2017; Ferreira et al., 2018).

Estudos indicam que chalconas contendo grupos hidroxila possuem atividades anti-
inflamatdrias significativas, muitas vezes associadas a inibi¢ao da produgao de 6xido nitrico (NO),
que estd envolvido em processos inflamatérios e infecciosos (Alcaraz et al., 2003; Abuarqoub
et al., 2006). A 2’-hidréxi-chalcona, em particular, apresenta uma configuracao favoravel
para interagdo com alvos biologicos devido a presenga do grupo hidroxila no anel aromatico
proximo a carbonila, permitindo tanto efeitos eletronicos como a formacao de possiveis pontes
de hidrogénio ou outras interacdes intramoleculares.

No entanto, o uso farmacéutico de compostos cristalinos exige uma compreensao
profunda de sua estabilidade estrutural em diferentes condi¢des fisico-quimicas. Durante etapas
como sintese, purificacdo, transporte e armazenamento, variacoes de temperatura e pressao
podem induzir reorganizagdes na estrutura cristalina, modificando propriedades vibracionais,
eletronicas ou mecanicas do material. Essas transformacdes, sejam mudancas conformacionais ou
transicdes de fase, podem comprometer a eficicia terap€utica ou provocar alteragdes indesejadas

na biodisponibilidade do composto (Silveira et al., 2019).
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Diante dessa necessidade, técnicas analiticas avancadas tém sido empregadas para
investigar o comportamento estrutural e vibracional de formacos em condi¢des extremas. Entre
elas, destacam-se a espectroscopia Raman, que fornece informagdes sobre os modos vibracionais
moleculares, e a difragdo de raios X (DRX), utilizada para determinar a organiza¢do atdmica do
cristal. Aliadas a métodos computacionais como a Teoria do Funcional da Densidade (DFT),
essas abordagens permitem uma andlise abrangente do sistema estudado.

Neste trabalho, investigamos o comportamento estrutural da 2’-hidréxi-chalcona
sob condicdes de alta pressdo, com foco na identificacdo de possiveis transi¢des estruturais,
alteracdes nos modos vibracionais e interacdes intermoleculares. Por meio da espectroscopia
Raman em ambiente de célula de bigorna de diamante (DAC), aliada a calculos teéricos (DFT) e
andlise cristalografica, buscamos compreender como essas alteragdes afetam o empacotamento
molecular e a estabilidade da rede cristalina.

Além da caracterizacdo vibracional completa do composto, foi possivel observar a
emergéncia de novos modos sob pressdao, bem como o desaparecimento de outros, o que sugere
mudangas conformacionais e, possivelmente, uma transi¢ao de fase de segunda ordem em torno
de 2 a 4 GPa. Também realizamos andlise da superficie de Hirshfeld e dos fingerprint plots para
melhor compreensdo das interacdes intermoleculares envolvidas no empacotamento cristalino. A
interpretacdo desses dados pode oferecer subsidios valiosos ndo apenas para a formulagdo de
novos farmacos, mas também para a compreensao fundamental do comportamento de moléculas
organicas sob condi¢des extremas.

No Capitulo 2 sdo apresentados os aspectos estruturais e as propriedades fundamen-
tais das chalconas, com destaque para sua versatilidade molecular e para a relevancia bioldgica
e Optica desses compostos. A secao também diferencia estruturas simples, hibridas e subclas-
ses, discutindo os principais fatores que influenciam as propriedades farmacoldgicas de seus
derivados.

O Capitulo 3 redne a fundamentagdo tedrica sobre a técnica de espectroscopia
Raman, abordando os fendmenos de espalhamento de luz, os modos vibracionais moleculares
e os critérios de atividade Raman. Sdo exploradas tanto a abordagem cldssica quanto a semi-
quantica do efeito Raman, fornecendo a base fisica necessdria para a interpretacao dos resultados
experimentais.

No Capitulo 4 sdo descritos em detalhe os procedimentos de sintese, purificacio

e caracterizacao do cristal de 2’-hidroxi-chalcona, além da instrumentacdo utilizada nos ex-
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perimentos de alta pressdo. Também sdo discutidos o funcionamento da célula de bigorna de
diamante, a selecao do meio transmissor de pressdo e os métodos de calibracdo e aquisicao dos
espectros Raman sob diferentes condi¢des de pressao.

O Capitulo 5 apresenta e analisa os resultados experimentais e tedricos obtidos.
Inicialmente, descreve-se a estrutura molecular e cristalogréfica, avancando para a andlise das
superficies de Hirshfeld e das intera¢des intermoleculares que determinam o empacotamento
cristalino. Em seguida, examina-se a evolu¢do dos modos vibracionais com o aumento da pressao,
identificando possiveis transi¢des estruturais e conformacionais, com suporte de cdlculos DFT e
decomposicdo da energia potencial.

Por fim, o Capitulo 6 sintetiza as principais contribui¢des do trabalho, evidenciando
a relevancia dos resultados para a compreensdo do comportamento fisico de chalconas sob
alta pressdo e apontando perspectivas para futuras aplicacdes e investigacdes experimentais

complementares.
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2 CHALCONAS

2.1 Resumo historico

As chalconas foram descritas pela primeira vez no final do século XIX, figurando
entre os primeiros compostos organicos obtidos por sintese direta. O termo chalcona, introduzido
em 1899 (Kostanecki e Tambor, 1899), deriva do grego "chalkos", que significa “bronze”
ou “metal de coloracdo avermelhada ou amarelada”, refletindo as tonalidades tipicas dessas
moléculas. Na época, o interesse estava voltado principalmente para compreender como a
estrutura quimica, especialmente as substitui¢des nos anéis aromaticos, influenciava a coloragao,
um tema central nos estudos iniciais de flavonoides e outros pigmentos naturais (Harborne,
1989).

O interesse farmacoldgico pelas chalconas s6 comegou a se consolidar a partir da
década de 1940, quando estudos pioneiros identificaram seu potencial como intermediarios sinté-
ticos na obtenc¢do de novos farmacos, além de revelarem suas primeiras atividades bioldgicas
relevantes (Goldstein et al., 1943; Rohrmann et al., 1944; Rossi e Packman, 1958). Esses traba-
lhos iniciais abriram caminho para a exploracao sistemadtica das chalconas na quimica medicinal,
estabelecendo as bases para as indmeras investigacdes farmacoldgicas que se intensificariam nas
décadas seguintes.

Com os avangos da espectroscopia, as primeiras investigacdes sobre croméforos
organicos tornaram-se possiveis, estabelecendo as bases para o estudo de sistemas com estrutura
conjugada. Nesse contexto, chalconas passaram a ser incluidas, embora de forma esporadica,
entre as moléculas de interesse ndo apenas no contexto biolégico. Somente a partir do inicio
dos anos 2000 € que seu potencial optoeletronico passou a ser explorado de maneira sistematica
(Rurack et al., 2000; Song et al., 2003; Irshadeen et al., 2021), consolidando-as como materiais
fluorescentes e emissores versateis, gracas a facilidade de modulagao eletronica por substituintes
aromaticos.

Mais recentemente, um novo eixo de pesquisa vem se consolidando ao investigar o
comportamento de chalconas sob diferentes condi¢cdes, como aumento de pressao ou variagao
de temperatura (Cholewiak et al., 2018; Mao et al., 2022; Oliveira et al., 2025). Esses estudos
permitem compreender como fatores externos influenciam o empacotamento cristalino, as
interacdes intermoleculares e as propriedades Opticas e vibracionais desses compostos, abrindo

perspectivas para aplicagdes avangadas em fotOnica, sensores e ciéncia de materiais.
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2.2 Estrutura

2.2.1 Estrutura simples

A estrutura bésica das chalconas € a 1,3-diaril-2-propen-1-ona (Figura 1), composta
por dois anéis aromdticos, A e B, ligados as extremidades de uma cadeia carbonilica de 3
carbonos com uma insaturac@o do tipo o, B (Zhuang, 2017). Essa estrutura forma um sistema
conjugado extenso, caracterizado pela alternancia entre ligagdes simples e duplas, que absorve
luz em comprimentos de onda visiveis na regido do azul, conferindo a conhecida coloracdo

amarelada desses compostos (Sharma et al., 2008).

Figura 1 — Estrutura das chalconas

5’ 5

Fonte: Elaborado pelo autor.

Chalconas simples (ou cldssicas), que nao possuem atomos inseridos nos anéis
aromadticos, podem ser sintetizadas por diversas técnicas, porém sao mais facilmente sintetizadas
através da reacdo de condensacao alddlica de Claisen-Schmidt (Figura 2) (Yadav e Wagh, 2020;
Dhakshinamoorthy et al., 2010; Souza, 2019), que consiste em reagir acetofenona com um

aldeido aromadtico na presenca de uma base forte e um solvente.

Figura 2 — Esquema da condensacdo de Claisen-Schmidt

o' Pmoto

Fonte: Elaborado pelo autor.
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2.2.2 Estrutura hibrida

Podemos classificar como chalconas hibridas aquelas em que um dos radicais arila é
substituido por um anel heterociclico, como exemplificado na Figura 3. A presenca desses grupos
heterociclicos pode potencializar as propriedades fisicas e bioldgicas das chalconas, tornando-as

ainda mais versateis em diversas aplicagdes.

Figura 3 — Estrutura de uma chalcona hibrida com tiazol

Fonte: Elaborado pelo autor.

Por outro lado, quando o heterodtomo faz parte de um ciclo integrado a cadeia
principal (Figura 4), o composto passa a ser classificado como uma flavona, uma categoria mais

ampla que engloba as chalconas.

Figura 4 — Estrutura da flavona

Q)

0]

Fonte: Elaborado pelo autor.

Além das chalconas simples, existem categorias mais complexas e amplas dentro
dessa classe de compostos, como as dichalconas. Nessa subclassificagdo, a estrutura molecular
contém dois sistemas do tipo chalcona conectados entre si, formando compostos com mais de
um nicleo aromatico funcional. Essas estruturas podem apresentar maior conjugacdo eletronica
e geometrias mais extensas. Para fins de classificacdo, as dichalconas e outras subclassificacdes

podem ser agrupadas na categoria de chalconas hibridas.
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2.3 Propriedades

2.3.1 Propriedades bioldgicas

As chalconas sdo substancias de grande interesse na farmacologia, devido a ampla
possibilidade de modificacdo estrutural. A introducdo de diferentes radicais nos anéis aroméaticos
permite conferir propriedades medicinais variadas aos compostos. Apesar do potencial, a
aplicacdo direta de chalconas na industria farmacéutica € limitada, elas sdo frequentemente
utilizadas como bioprecursoras de flavonoides, como ocorre no caso da hesperidina, empregada
no tratamento da insuficiéncia venosa cronica, hemorroidas e dlceras venosas. Além disso, na
industria cosmética, a licochalcona A € explorada em formulagdes topicas para conferir atividade
antioxidante e anti-inflamatdria aos produtos.

Essa versatilidade farmacolégica estd diretamente relacionada as modificagdes estru-
turais que podem ser introduzidas nos anéis aromdticos da molécula. Por exemplo, a presenca
de grupos hidroxila nos anéis benzénicos da 2-hidréxi-chalcona permite a formacao de grupos
fenoxi por meio de transferéncia de hidrogénio, conferindo elevada capacidade antioxidante ao
neutralizar radicais livres (Ferreira et al., 2018). De maneira semelhante, a introdu¢do de grupos
metoxi estd associada a propriedades anti-inflamatérias, enquanto a adi¢do de haletos no anel A,
como a inser¢do de um dtomo de cloro na posi¢cdo 6’, demonstrou conferir efeito antinociceptivo
comparavel ao da morfina (Santos et al., 2021).

Outras modificagdes estruturais ampliam ainda mais o espectro de atividade bioldgica
das chalconas, como ilustrado na Figura 5. Cada modifica¢do nos anéis aromdticos ou na cadeia
o, B-insaturada confere propriedades especificas aos derivados, evidenciando a versatilidade
desses compostos. Derivados mais complexos, como a chinendihidrochalcona (Zhuang, 2017),
exibem atividade antiftingica e citotoxica (Lima, 2024), e compostos como o xanthoangelol
tém potencial anticancer (Souza et al., 2022). Além desses exemplos, outros derivados foram
reportados com propriedades antiparasitarias (Ribeiro, 2023), reforcando a capacidade das
chalconas de servir como precursores para o desenvolvimento de novos farmacos e agentes

terapéuticos com multiplos alvos bioldgicos.
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Figura 5 — Estruturas de chalconas bioativas

’-cloro-chalcona n-hidroxi-chalcona chinendihidrochalcona
Antinoceptivo Antioxidante Antifingica
Anti-inflamatério Citotoxica
OH O

A X F xanthoangelol
Anticancer
HO OH

Fonte: Elaborado pelo autor.

2.3.2 Propriedades opticas

As chalconas apresentam um extenso sistema de conjugacao eletronica que se
estende pelos anéis aromadticos e pela ligagao «, B-insaturada (Hoeben et al., 2005). Essa
conjugacdo, caracterizada pela alternancia de ligacOes simples e duplas, reduz o intervalo de
energia entre os orbitais moleculares de maior energia ocupados (HOMO) e de menor energia
desocupados (LUMO). Como consequéncia, sdo favorecidas as transi¢des eletronicas do tipo
n — ©*, deslocando a absorcdo para comprimentos de onda maiores, da regido do ultravioleta

para o azul, conforme ilustrado na Figura 6.

Figura 6 — Espectro de absor¢ao de uma chalcona hibrida

400

Absorbancia (u. a.)
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200 300 400 500 600 700 800
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Fonte: Adaptado de Anizaim et al. (2019).

Essas transicdes sdo tipicas de compostos com potencial fotoluminescente, nos quais

a excitacao eletronica é seguida pela emissao de radiagcdo em comprimentos de onda maiores,
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fendmeno caracteristico da fluorescéncia, resultante do relaxamento do estado excitado para o
estado fundamental (Lakowicz, 2006). Nesse processo, parte da energia absorvida € dissipada
nao-radiativamente, o que provoca o deslocamento de Stokes, diferenca entre os maximos
de absorcdo e emissdo, frequentemente utilizado como parametro para avaliar a efici€ncia de
materiais emissores (Pei et al., 2000; Wu et al., 2008; Kabra et al., 2010).

Essa propriedade 6ptica desperta interesse tanto em aplicacdes biomédicas, como
sondas fluorescentes para bioimagem e marcadores de processos celulares (Loyall et al., 2000;
Mehrtens et al., 2005), quanto em materiais optoeletronicos, incluindo sensores quimicos,
dispositivos emissores de luz (LEDs organicos) e sistemas fotovoltaicos, onde a capacidade
de absorver e reemitir luz em faixas especificas é fundamental para otimizar desempenho e

seletividade (Rurack et al., 2000; Niu et al., 2006).
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3 ESPECTROSCOPIA RAMAN
3.1 Descricao

Ao irradiar um material com luz de diferentes frequéncias e comprimentos de onda,
€ possivel perceber diversos fendmenos espectroscopicos que fornecem importantes informagdes
sobre a estrutura, composicao e dindmica das substancias (Colthup??, 2012, ??) (Colthup, 2012;
McCreery, 2005). Um dos mais notdveis desses fendmenos € o espalhamento ineléstico da luz,
no qual a frequéncia da luz pode aumentar ou diminuir apds interagir com o material. Esse efeito
foi utilizado por C. V. Raman em 1928 para explicar a colorac¢do azulada de geleiras e mares o
que lhe concedeu o prémio Nobel de fisica e marcou o inicio de um novo campo de pesquisa.

O efeito Raman pode ser compreendido considerando uma radiac@o eletromagnética
monocromadtica como n fétons de mesma energia @y, onde @y representa a frequéncia dos
fétons incidentes e /2 € a constante de Planck reduzida. Com base nisso, € possivel construir um

modelo de espalhamento, conforme ilustrado na Figura 7.

Figura 7 — Esquema experimental do espalhamento de luz

o

% AN
Fonte de luz W

monocromatica M <

Radia¢do
eletromagnética
de energia hmy

Detector

Radiagdo eletromagnética
espalhada de energia fiw,
Material

Fonte: Elaborado pelo autor.

A radiacdo eletromagnética interage com o material e é espalhada em todas as
dire¢des. A maior parte dos n fétons continua com frequéncia espalhada (w,) igual a frequéncia
da luz incidente (wy), esse processo é conhecido como espalhamento Rayleigh. Contudo, uma
pequena parte dos n fétons tem frequéncia menor que a incidente (@, < @y), fendmeno conhecido
como espalhamento Raman Stokes. Uma fracdo ainda menor dos fétons tem frequéncia maior

do que a incidente (@, > y), caracterizando o espalhamento Raman Anti-Stokes.
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O detector capta a diferenca entre as frequéncias e as plota em um grafico de

intensidade por nimero de onda (V) como exemplificado na Figura 8 onde a relacdo com a

frequéncia é dada por
W =2mcyV, 3.1
em que cq € a velocidade da luz no vécuo.

Figura 8 — Bandas Rayleigh e Raman

Intensidade Raman (u. a.)

N "\ fT\

Bandas Raman Bandas Raman Stokes
Anti-Stokes

Banda
Rayleigh

Numero de onda V(cmi)

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2 Interacio entre a luz e a matéria no espalhamento Raman

3.2.1 Vibracoes moleculares

Para entender como a luz interage com a matéria € essencial compreender a dindmica

molecular. E possivel classificar os movimentos moleculares em trés tipos: translacdes, vibragdes

e rotagodes.

As translagdes correspondem a um deslocamento uniforme da rede eletronica como
um todo e, consequentemente, ndo alteram a geometria interna da molécula, ou seja, translagcdes
nao influenciam no espalhamento Raman (Wilson et al., 1980). Contudo, vibragdes e rotacdes

alteram a dindmica da radiacdo incidente e merecem uma andlise mais detalhada.
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Desconsiderando os movimentos rotacionais por enquanto, podemos analisar as

vibragdes pelo sistema mais simples possivel: uma molécula diatomica (Figura 9).

Figura 9 — Modelo de molécula diatdmica
X X2
R

Fonte: Elaborado pelo autor.

As equacdes do movimento para os dtomos 1 e 2 sdo:
mixp +k(x1 —xz) =0 (3.2)
moXo + k(XQ —Xl) = 0.

Estas equacdes podem ser escritas na forma matricial como

m 0 X1 k =kl [x 0
+ = 3.3)

0 my| |ip —k k b %) 0

cuja solugdo tradicional é

x1(t) = Xysin(2mwve) (3.4)
XQ(Z‘) = X SiH(ZTL’VZ‘).
Substituindo em 3.3 tém-se
k—my(2mv)? —k b3 0
= . 3.5
—k k—my(2mv)?| |5 0

Como essa equacdo envolve varidveis linearmente independentes, a tinica possibilidade de existir

uma solugdo nao trivial € se

k—mi(27v)? —k
= 0. (3.6)
—k k—my(2mwv)?

Logo

—k(my4+my)(27v)? +mmy(2nv)* =0 (3.7)
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em que temos duas solucdes:

vi =0, (3.8)

que retoma o movimento de translacdo, X; = X, (Figura 10 (a)) e

b

1 1 1
AL Y 5
21 my my
que fornece a frequéncia do modo vibracional, £; = —x, (Figura 11 (b)).

Figura 10 — Movimentos da molécula diatdmica

(a) (b)
}L L }ﬁ }L i }L.
QO QO

Fonte: Elaborado pelo autor.

Além do caso diatdmico, moléculas maiores possuem mais modos vibracionais. Em
geral, o nimero de modos esta diretamente associado aos graus de liberdade de uma molécula.
Para uma molécula composta por N dtomos, existem 3N graus de liberdade, dos quais 3N — 6
correspondem a modos vibracionais em moléculas ndo lineares e 3N — 5 para moléculas lineares.
No exemplo da molécula diatdmica, hd apenas um modo de vibragdo, cuja frequéncia pode ser
calculada de forma relativamente simples. Entretanto, para moléculas maiores, a determinagao
dos modos vibracionais requer teoria de grupos.

Os modos vibracionais podem ser classificados em dois tipos: alongamentos da
ligacdo quimica (stretching) e deformacdes entre os angulos das ligacdes (bending). Esses
movimentos (Figura 11 e Figura 12) possuem simetrias especificas que influenciam diretamente
em técnicas espectroscopicas como espectroscopia Raman e Infravermelho.

Para que um modo de vibragdo seja ativo no infravermelho, a radiag@o incidente deve
modificar o momento de dipolo elétrico da molécula. No entanto, se a vibracdo ndo induz uma
variagdo no dipolo, mas altera a polarizabilidade eletrénica da molécula, o modo serd Raman
ativo. Dessa forma, analise dos modos vibracionais fornece detalhes sobre a estrutura molecular,

permitindo a caracterizagdo de materiais através da espectroscopia vibracional (Sala, 1975).
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Figura 11 — Modos de vibragdo de alongamento

Alongamento (Stretching)

) )
Simétrico Antissimétrico
Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 12 — Modos de vibracdo de deformagao

Deformacao (Bending)

o o o )
Tesoura Balanco Tor¢do Abano
(scissoring) (rocking) (twisting) (wagging)

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.2 Teoria cldssica do espalhamento Raman

Na teoria cldssica do espalhamento Raman consideramos a radiag¢@o incidente como
uma onda eletromagnética plana de frequéncia @y cuja componente do campo elétrico varia com

o tempo periodicamente de acordo com a equagdo
E = Ecos (ayt). (3.10)

A radiag@o eletromagnética induz um dipolo elétrico nas moléculas do material (Figura 13) dado

pela equagdo

p = a Eqcos (o). 3.11)

Onde « € o tensor polarizabilidade, responsavel pela direcao do vetor. Este tensor pode ser

expandido em termos dos modos normais Q na forma

B 00 1 920ps
Opo = (apa)0+2( 20y )Qk+§ L (m)QkQﬁ“- (3.12)

k

Desprezando os termos de ordem superior tem-se:



Figura 13 — Dipolos induzidos por uma onda eletromagnética

—— Campo elétrico (E)

—

b D>

=1

Fonte: Elaborado pelo autor.

dope

Opo = (apa>o+< 40 >0Q+"'

ou na forma reduzida, para pequenas vibracoes,

a = o+ 0Oy
Onde:

dope
(o), = (da—ka)k e Q= Okocos (axt)

Substituindo estas relagdes na equagdo 3.11

p = apEqcos () + o Eq cos (aor) O cos (1)

Utilizando a relacdo trigonométrica

cosAcosB = —[cos(A+B)+cos(A—B)]

NS

tem-se

p = apEqcos (aor) + lOc,’(EOQkO{ cos [ (o + @y)r] +cos [(wp — ax)t] }

2
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(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)
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Dai se obtém o dipolo induzido pelo espalhamento Rayleigh:

p(@y) = oEqcos (wpr). (3.19)

Pelo espalhamento Raman Stokes:

1
p(@y — &) = 5 0gEoQxo cos [ (@p — o)t (3.20)

Pelo espalhamento Raman Anti-Stokes:

1
p(wp+ @) = 5(x(’)EOQ,d)cos [(p + ap)t]. (3.21)

Isso mostra diretamente que a derivada do tensor polarizabilidade ndo pode ser zero
(of) # 0), ou seja, a polarizabilidade deve variar para que os modos vibracionais sejam visiveis
no espalhamento Raman.

A teoria cldssica explica como a radiacdo incidente muda sua frequéncia ao interagir
com uma amostra, porém ndo consegue descrever os modos rotacionais nem a intensidade
do efeito Raman. Para resolver essas limitagdes e fornecer uma descri¢gdo mais completa, é

necessario recorrer a teoria quantica (Long, 2002).
3.2.3 Teoria semi-qudntica do espalhamento Raman

Para formular uma descri¢do quantica inicial do espalhamento Raman, € necessério
adotar algumas premissas. A primeira delas € tratar a radiacdo eletromagnética como um campo
classico, que atuard como fonte de perturbacio externa sobre os estados quanticos da molécula,
em particular sobre as funcdes de onda eletronicas. Com base nessa abordagem, podemos

escrever o hamiltoniano:
H = —p-E(1), (3.22)

em que p ¢ o momento de dipolo elétrico induzido e E(¢) € o campo elétrico oscilante descrito

pela equagdo:

1 . .
E(1) = SEo (e +e7'). (3.23)
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A segunda premissa € tratar a interacdo de acordo com a teoria da perturbacdo, ou seja, o
Hamiltoniano total do sistema € dado pela soma do Hamiltoniano nao perturbado com o termo

de perturbacgdo
H=Hy+H' (3.24)

Substituindo na equacdo de Schrodinger,

iﬁ%—‘;’ = (Ho+H')v, (3.25)

teremos solugdes que sdo combinagdes lineares das funcdes de onda perturbada e ndo perturbada,

=y 4yl (3.26)

Substituindo na equagao (3.25) e separando os termos relacionados, tém-se,

(0)

0
if ‘gk _ HO‘I’;EO)a (3.27)
t
p) (1)
onde
WIEO) _ W}ge—iwkt_ (3.29)
W/El) _ leefi(wﬁw)t_i_wk*e*i(wk*w)f. (3.30)

l,tl,:r e Y, representam as fungdes de onda perturbadas independentes do tempo. Aqui foi omitido
(1)

o termo H'y,’ por estar associado a contribui¢des de segunda ordem na teoria de perturbago,

as quais ndo sao consideradas nesta aproximacao. Substituindo (3.30) e (3.22) em (3.28), t€ém-se

iﬁi [w]je—i(wk+w)t+Wk—e—i(wk—co)t} _ Ho[w]jefi(wﬁw)z_|_Wk—e—i(wk—w)t]

ot
1 . :
_ Ep . EO‘I’;? [e—z(wk+a>)t + e—z(wk—w)t] ‘
(3.31)
Desenvolvendo podemos separar esta equacao em duas.
1
Hoy; —h(ac+ o)y = p-Eoyy (3.32)
_ _ 1
Hoy, —ho— o)y, = -p-Eoy. (3.33)
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Exapandindo as func¢des de onda em termos de fungdes nao perturbadas,
1
Ho} a|yr) —h(oe+ @)} a7 [yr) = 53 |w){wrlplvi)Eo (3.34)
r r r
_ 1
HoY a;|y) —h(o— o Zar v = 52w {wrlplwiEo. (3.35)
r r

O que nos leva a

at (w:|p|wi)Eo

" hlo-0) o
- _ (wlplyEo
U= g o) (3.37)

Onde w,; = 0, — wy.
Expandindo a equagdo (3.30) e inserindo os coeficientes acima teremos funcio de

onda para um estado perturbado pela interacdo entre a radiagdo e a matéria.

_<ll/r|P|llfk>Eo —i(ay+)t (vr[p|yi)Eo il
|Wk > Zﬁz ((J)rk—(l)) + (wrk+w) |Wr> (3.38)

O momento de dipolo induzido € dado por

pri= ()i + (0 i+ (V) it - (3.39)

onde (p(')) i representa o espalhamento Raman, (p(z) ) i representa o espalhamento hiper-Raman
e (p(3)) fi 0 segundo espalhamento hiper-Raman. O termo de primeira ordem pode ser expresso

por

65 = (v 1ol ) + (v Iply ). (3.40)

A expressado (3.40) representa o momento de dipolo induzido pelo espalhamento Raman, no
entanto, por ser um observavel, ela ndo pode ser complexa. Devemos somar com seu conjugado

complexo para obter uma valor real.

M) i =)+ BN (3.41)

Desenvolvendo (3.41) com base em (3.40) utilizando funcdes do tipo (3.38) teremos:

1 <W |p|Wr>EO i <l,l/ |p‘l[/r>E() i

@ = 2 [(w ;—w—ir)e(wf+w)t+ (w;+w+ir)e(wf (wrlplyi)e "
1 v plvi)Eo o, VPV ED i i

+ h {(i) "—‘Ct)—>ilg)e (wl+w)t+—(§o 'L-’(O—|>-ilg)e (o w)t} <‘I/f|P|‘I/r>€ wrt

+ Complexo conjugado (3.42)



32

Adicionalmente, foi incluido um termo de correcdo il para representar a largura de linha finita dos
estados intermedidrios, refletindo a incerteza energia-tempo conforme o principio de Heisenberg.

Simplificando,

(p(l))f' i <Wf|p|Wr><Wr’p‘l//i>E0 ei(w+wﬂ)z
' 2h & (@ — @ —il)

<Wf‘p’Wr><Wr|p|%>EOei(a)coﬂ)t]

(0 +w+1il)

U [ ) (WPl Eo ity

+ Zh;{ (@, — o — i) ¢ '
<‘/’f‘p"lfr><‘I/r|p|‘l/i>EOei(w+a)fi)t

(@i + @ +il)
+ Complexo conjugado (3.43)

+

Esta equacdo representa o momento de dipolo de transi¢do induzido de primeira ordem. A soma
sobre r abrange os estados virtuais durante o processo de espalhamento. Os simbolos ®,; € @,¢
correspondem as varia¢des nas frequéncias dos fétons envolvidos na interacdo. Contudo, apenas
os termos de exponencial —i(® — @y;) estdo relacionados ao espalhamento Raman e Rayleigh

(Long, 2002). Ou seja, podemos limitar a andlise a

M), = Eoe (=% o T (wslplw) (Wi lplwi) - (wylplwe) (wrlplwi)
fi 2h ~| (0 f+0+il) (@i — o —il)

+c.c.(3.44)

No caso em que @f; = 0y — @; = 0, ou seja, quando os estado final e inicial sdo 0s mesmos,
teremos o espalhamento Rayleigh, cuja a frequéncia do féton espalhado € igual a do féton
incidente. Para o caso em que a frequéncia de vibracao da molécula € menor do que a inicial
(wf; < 0), o foton ganha energia, caracterizando um espalhamento Raman Anti-Stokes. Para o
caso em que a molécula ganha energia vibracional enquanto o féton perde (@y; > 0), teremos o
espalhamento Raman Stokes.

Ap6s obter o momento de dipolo induzido, podemos extrair o tensor polarizabilidade

ao comparar (3.11) com (3.44).

(3.45)

o=y (wylplwe) (wrlplye) | (wrlplwr) (Wil W)
F= | " h(@py + o +il) hwi—o—iT) |

Os termos do numerador da equag@o acima representam o acoplamento entre os estados quanticos
mediado pelo operador momento de dipolo elétrico, caracterizando a interagdo féton-dipolo.
Esse acoplamento evidencia a importincia das regras de selecdo, pois, se qualquer componente
relevante do tensor de polarizabilidade for nula por simetria, 0 modo vibracional correspondente

nao sera Raman ativo.
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A andlise do segundo denominador [A(®,; — @ — i")] na expressdo da polarizabili-
dade evidencia porque a intensidade do espalhamento Raman aumenta quando a frequéncia da
radiagdo incidente se aproxima de uma transicao eletronica real, ou seja, quando (® ~ ®,;). Esse
regime € conhecido como Raman ressonante, em que a contribui¢do do estado intermedidrio é
amplificada devido a proximidade com uma ressonancia real.

O espalhamento Raman pode ser classificado em quatro categorias (Figura 14),
dependendo da proximidade entre a frequéncia da luz incidente (@) e as transicdes eletronicas

reais da molécula (w,;):

Figura 14 — Processos de espalhamento Raman
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Fonte: Adaptado de (Long, 2002)

Convencional (@ << ,;): ocorre via estados virtuais, com intensidade geralmente
baixa. Usado em analises vibracionais de rotina. Pré-ressonante (@ — ,;): intensifica seleti-
vamente modos vibracionais proximos de uma transi¢do eletronica, sem atingi-la. Ressonante
discreto (@ ~ ,;): envolve transi¢des eletronicas reais, amplificando fortemente os sinais Raman.
Ressonante no continuo (@ no continuo dissociativo): pode levar a fotodissociacao, sendo util
em estudos de dinAmica molecular.

Cada regime fornece informagdes complementares sobre a estrutura eletronica e

vibracional da amostra.
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3.3 Aplicacoes ao sistema da 2’-hidroxi-chalcona

Os conceitos discutidos nas sec¢des anteriores podem ser exemplificados pelo estudo
da 2’-hidréxi-chalcona, cuja estrutura molecular € apresentada na Figura 22 (Capitulo 5). Essa
molécula organica, composta por 29 dtomos, apresenta um total de 81 modos vibracionais ndao
degenerados ativos. Entre eles, destacam-se vibra¢des associadas a cadeia «, B-insaturada, aos
anéis aromaticos e a grupos funcionais relevantes, como a hidroxila (-OH) e a carbonila (C=0).

No espalhamento Raman, a intensidade de cada modo vibracional estd diretamente
relacionada a variacdo do tensor de polarizabilidade em func¢do do deslocamento vibracional (Egs.
3.13 e 3.14). No caso da 2’-hidréxi-chalcona, modos de alongamento (stretching) nas ligagdes
C=0 e C=C da cadeia a, B-insaturada, como o atribuido a vibragdo combinada v(O3-C10) e
v(C11-C12) (modo 49, ~1635 cm™ 1), exibem grandes variacdes de polarizabilidade, resultando
em picos intensos e bem definidos no espectro Raman.

Em contraste, modos associados a tor¢des internas, como T(C10C11C12C13) e
T(C11C12C13C14), apresentam menor variacdo de polarizabilidade e, portanto, intensidades
Raman mais baixas, usualmente localizadas na regido de baixa frequéncia (~100-300 cm™!). Sob
aumento de pressdo, a compressao da rede cristalina e as alteracdes conformacionais da molécula,
especialmente em regides mais flexiveis, como a cadeia @, B-insaturada e os anéis aromaticos,
provocam mudancas nos elementos do tensor de polarizabilidade (o). Essas alteragdes afetam
simultaneamente o deslocamento em nimero de onda e a intensidade dos modos observados.

De modo geral, a pressdo tende a aumentar a rigidez das ligacdes, levando ao
deslocamento dos modos para frequéncias mais altas, comportamento observado nos modos
de stretching da 2’-hidréxi-chalcona que apresentam coeficientes positivos no ajuste linear
® = wp+ oeP. A mudanga no ambiente molecular também modifica a polarizabilidade diferencial
de cada modo, o que pode resultar tanto no aumento quanto na diminui¢ao de suas intensidades
Raman.

No espectro experimental, observa-se ainda o aparecimento de novos modos e o
desaparecimento de outros, evidenciando mudangas conformacionais que impactam o tensor
de polarizabilidade molecular. Esses efeitos sugerem a ocorréncia de transi¢des de fase ou

reorganizacdes estruturais na rede cristalina, tema discutido em maior detalhe no Capitulo 5.
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4 METODOLOGIA E EXPERIMENTACAO
4.1 Sintese e purificacao

A sintese de compostos organicos aumentou drasticamente nas ultimas décadas
tornando-se um pilar para o desenvolvimento de medicamentos, produ¢do de novos materiais
e avangos quimicos (Sangi, 2016). Nesse contexto, em vez de isolar a 2’-hidréxi-chalcona de
fontes naturais como frutas e plantas, € possivel obté-la de maneira mais eficiente através da

condesacgdo alddlica de Claisen-Schmidt ilustrada na Figura 15 (Rammohan et al., 2020).

Figura 15 — Aspecto visual da sintese da chalcona

(a) (b) (c)

e - b

NaOH (50%) + 2-hidroxibenzofenona +Acido Acético (20%)
+ Etanol
+ Benzaldeido

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 15 (a), 5,0 ml de NaOH (50%), 10,0 ml de etanol e 2,6 ml de benzaldeido
(~50 mmol) foram adicionados lentamente em um erlenmeyer de 100 ml, sob agitacdo constante
a temperatura ambiente, resultando em uma mistura de coloragdo amarelo-pdlido.

Em seguida, conforme a Figura 15 (b), 3,0 ml de 2-hidroxibenzofenona (ortohi-
droxiacetofenona) (~50 mmol) foram adicionados a mistura, também em agitacdo magnética
constante. O processo resultou em um liquido viscoso de coloracdo vermelho-escarlate. A
mistura foi mantida em agitacdo por 3 horas levemente aquecida e em seguida deixada em
descanso por mais 24 horas em temperatura ambiente. Nesta etapa, a hidroxila ionizada ataca um
hidrogénio a da carbonila formando um enolato nucleofilico. Como um aldeido aromatico nao
possui hidrogénios o e, portanto, ndo pode sofrer enolizacdo como a acetofenona (Farias, 2017),
tém-se uma sintese por desidratacéo, formando um aldol (B-hidroxicetona) como intermediério e

em seguida, apds um rearranjo eletrénico, um produto o, 8 insaturado como ilustrado na Figura
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16.
Figura 16 — Mecanismo da reacdo de condensagao
Q.
o HO :0: 0
OH ¥ .. o OH(_ OH 4) (
vH :OH H,0 ¥ o
H ,L
2-hidroxibenzofenona Enolizagdo Benzaldeido
[ :
H H
e.. \O/ ..
on 9O 0 (X ou(Q OH OH QO' 013
S \f\
— O 0 O 0T QO " ©
— O, S
HAY

©:0OH

B-hidroxicetona

OH

2-hidroxi-chalcona

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 15 (c), foi adicionado 25,0 ml de acido acético tornando a solugao
levemente dcida e formando um liquido caramelo amarelado que foi deixado mais 24 horas em
refrigeracdo até formar um precipitado. Em seguida a mistura foi lavada e filtrada com agua

gelada formando um p6 amarelo como ilustrado na Figura 17.

Figura 17 — Tlustracdo da purificacdo da chalcona
/ Agua gelada

Funil de Buchner

com filtro de papel \

T~

Kitassato

Bomba de vacuo

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O p6 foi dissolvido em etanol a 76 °C e depois mantido sob refrigeragdo por 24
horas até se recristalizar. Em seguida, foi submetido a mais uma etapa de lavagem e filtracdo. O

produto final pesa 3,2 g e é formado por cristais amarelos como os da Figura 18.

Figura 18 — Fotografia de cristais de chalcona

Fonte: Laboratério de Altas Pressdes da UFC.

O rendimento tedrico da reacao foi de aproximadamente ~ 55% antes das etapas de
purificagdo, indispensaveis para a remocao de reagentes ndo reagidos e subprodutos indesejdveis.
Esses procedimentos resultaram em um produto com elevado grau de pureza, refletido na

qualidade dos sinais obtidos nas anélises espectroscopicas.

4.2 Instrumentacio
4.2.1 Difratometro

Os experimentos de difracdo de raios X de monocristal foram realizados em um
difratdmetro Bruker D8 Venture (Figura 19), equipado com detector Photon II CPAD e fonte
microfocal Incoatec TuS 3.0 Mo Ko (A =0,71073 IOX). A determinacao da célula unitdria e a
coleta dos dados foram conduzidas com o software APEX6. A reducio e o refinamento inicial
da célula foram feitos com o SAINT+, e as correcdes de absor¢do aplicadas via SADABS. A
solucdo estrutural foi obtida por meio do método de intrinsic phasing implementado no ShelXT,
acessado pela interface Olex da suite SHELX, permitindo a identificacdo da maior parte dos
atomos. Os demais dtomos foram localizados em mapas de Fourier sucessivos e refinados por
minimos quadrados completos sobre F2, utilizando o ShelXL com parimetros de deslocamento

anisotrépicos.
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Figura 19 — Fotografia de um difratdmetro Bruker D8 Venture

Fonte: Adaptado de bruker.com.

4.2.2 Espectrometro

Para obter os espectros Raman em altas pressoes, foi utilizado um espectrometro
T64000 da marca Horiba Jobin Yvon resfriado com nitrogénio liquido e equipado com um
detector CCD (Charge-Coupled Device) que proporciona alta sensibilidade e resolugdo espectral,
mesmo em sinais fracos. Como fonte de excitacao, foi utilizado um laser no comprimento de

onda 514,5 nm com 4 acumulacgdes de 60 s cada, reduzindo o ruido estatistico.

Figura 20 — Fotografia de um Espectrometro T64000 Horiba Jobin Yvon

HQRIBA ﬁ e

Fonte: Adaptado de Horiba.com.
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4.2.3 Célula de pressdo

Para submeter materiais a altas pressoes, utiliza-se uma célula de bigorna de diamante
(DAC - Diamond Anvill Cell), na qual duas pequenas gemas de diamante, polidas e com faces
opostas, comprimem uma pequena amostra imersa em um fluido transmissor de pressdo, contido
por uma gaxeta metélica (Figura 21). Para monitorar a pressdo, um cristal de rubi € inserido na
célula, permitindo a medi¢do por meio do deslocamento de florescéncia.

Diversas substancias podem atuar como fluidos transmissores de pressao em células
de bigorna de diamante. Liquidos como metanol, etanol e 4gua , mantém boa hidrostaticidade
até cerca de 10 a 15 GPa, enquanto 6leos minerais, como o Nujol, também sdo empregados em
experimentos que toleram pressdes moderadas. No entanto, para alcancar as melhores condi¢des
hidrostaticas em faixas de pressdo mais elevadas, gases inertes como hélio, neonio e argdnio sao

preferidos, mantendo desempenho satisfatério até mais ou menos 40 GPa.
Figura 21 — Célula de bigorna de diamante

Bigorna de Gas
ou parafuso

Diamante

Gaxeta

Rubi Amostra

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a amostra de 2’-hidréxi-chalcona, nao foi viavel utilizar metanol, etanol ou
dgua como fluidos transmissores de pressao, devido a sua solubilidade, ainda que baixa, nesses
solventes. Optou-se, portanto, pelo uso de Nujol, que preserva a integridade da amostra, embora
apresente menor limite de pressao hidrostatica e perda gradual de hidrostaticidade em pressoes
mais elevadas. Isso resulta na formagdo de gradientes de pressdo dentro da cela, que podem
induzir o alargamento das bandas Raman e provocar deslocamentos artificiais em suas posicoes,

nao relacionados a modificacdes reais na estrutura cristalina.



40

4.3 Calculos Computacionais

A previsdo e atribui¢do de modos vibracionais ab initio € um desafio que rapidamente
se torna invidvel a medida que o tamanho da molécula aumenta. Para sistemas com mais de
cinco dtomos, a resolugdo direta da equacao de Schrodinger j4 se torna impraticdvel mesmo em
computadores de alto desempenho, pois o espago configuracional cresce de forma exponencial
com o numero de dtomos. E isso considerando apenas os movimentos vibracionais; ao incluir
rotacdes e acoplamentos vibro-rotacionais, a complexidade aumenta ainda mais, tornando o
problema intratdvel (Breidung e Thiel, 2011).

Para contornar essa limitagdo, recorremos a aproximacdes. A mais utilizada € o
modelo do oscilador harm6nico combinado ao rotor rigido, no qual cada modo vibracional
¢ tratado como independente e com uma frequéncia fixa. Essa simplificagdo transforma um
problema de crescimento exponencial em um problema de escala linear, ao custo de perder parte
da descri¢do realista do sistema. Contudo, corre¢des podem ser introduzidas por meio da teoria
da perturbagdo vibracional (por exemplo, VPT2), que permite incluir efeitos de anarmonicidade
e acoplamentos de modos, melhorando a concordancia com resultados experimentais (Yang et
al., 2021).

Essas aproximacdes sdo implementadas de maneira eficiente no contexto da Teoria
do Funcional da Densidade (DFT), que substitui a fun¢cdo de onda eletronica por um funcional
da densidade eletronica. A partir dai € possivel calcular a matriz Hessiana (segundas derivadas
da energia em relagdo as coordenadas nucleares) (Thacker, 1989), extrair constantes de forca
e simular espectros vibracionais (IR e Raman), bem como outras propriedades eletronicas e
estruturais. Naturalmente, a qualidade dos resultados depende fortemente do conjunto de fungdes
de base adotado, que controla o grau de flexibilidade na descricdo dos orbitais eletronicos.

No caso especifico da 2’-hidroxichalcona, utilizamos o funcional hibrido B3LYP em
conjunto com o conjunto de base 6-311++G(d,p). Embora néo tenha sido possivel fornecer um
espectro vibracional para o cristal, devido as limitacdes impostas pela descri¢ao periddica e pelos
efeitos do empacotamento molecular, obtivemos uma boa concordéancia entre o espectro tedrico
calculado para a molécula isolada e as medidas experimentais de espalhamento Raman. Esse
resultado evidencia a robustez da abordagem DFT para a interpretacdo e atribuicao de modos

vibracionais em sistemas moleculares organicos.
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4.4 Tratamento de dados

Durante a coleta dos espectros Raman foram adotadas medidas para minimizar o
aquecimento local induzido pelo laser. Testes preliminares de degradacao foram realizados em
diferentes poténcias de excitacdo, verificando que ndo ha alteracdes de intensidade relativa e
perfil dos picos vibracionais. Porém, definiu-se a utilizacdo de poténcias baixas, suficientes para
garantir boa relacdo sinal-ruido sem induzir degradagdo térmica da amostra.

A estabilidade ao longo do tempo de aquisicao foi monitorada pela comparacdo entre
espectros consecutivos obtidos nas mesmas condi¢des experimentais. Nao foram observadas
variacOes sistematicas nos deslocamentos de frequéncia nem no alargamento de bandas, o que
indica que a amostra permaneceu estdvel durante a irradiacdo e sob pressdo. Dessa forma,
pode-se descartar a ocorréncia de degradacdo quimica ou fisica induzida pelas condic¢des de
medida.

O processamento dos espectros foi realizado com auxilio dos softwares Fityk 1.3.1,
para ajuste de picos, e OriginPro 2018, para o cdlculo das derivadas (fl—‘;)’). A correcdo de linha de
base foi conduzida por subtracdo polinomial de baixa ordem, e os picos foram ajustados com
fun¢des pseudo-Voigt, que combinam caracteristicas lorentzianas e gaussianas. Em regides de
sobreposi¢do de bandas aplicou-se deconvolucao multipeak, mantendo coeréncia com as larguras
de linha obtidas em regides isoladas. As incertezas nos deslocamentos foram avaliadas a partir
da reprodutibilidade entre medidas repetidas.

Para reduzir o impacto de variacdes de intensidade causadas por realinhamentos da
célula, espessura desigual ou pequenas perdas de foco, a andlise concentrou-se principalmente
nos deslocamentos de frequéncia, que sdo pardmetros robustos mesmo sob tais variacdes. As
intensidades relativas foram consideradas apenas qualitativamente, de modo que as conclusdes

obtidas se baseiam em grandezas reprodutiveis e confidveis.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, apresenta-se uma andlise detalhada das propriedades estruturais e
vibracionais da 2’-hidréxi-chalcona submetida a diferentes faixas de pressdo, com foco na regiao
espectral de 80 a 1800 cm~!. O objetivo é identificar mudancas conformacionais, transicdes de

fase e modificagdes na dindmica vibracional induzidas pela compressao.

5.1 Analise estrutural
5.1.1 Estrutura Molecular

A estrutura molecular da 2’-hidroxi-chalcona, representada na Figura 22, foi deter-
minada por meio de difracdo de raios X em monocristal. A andlise estrutural revelou que a
molécula apresenta uma conformacgdo aproximadamente planar (Dolomanov et al., 2009). Foram

observadas interacdes intermoleculares do tipo O-H- - - O entre grupos hidroxila e carbonila.

Figura 22 — Estrutura molecular da 2’-hidréxi-chalcona

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 23 mostra a comparagdo entre as estruturas de experimental e tedrica
obtidas, respectivamente, por DRX e DFT. As ligacdes C-C aromaticas e C=0 estao dentro da
faixa tipica de erro, enquanto as ligagcdes do tipo C-H apresentam uma discrepancia minima

(vide apéndice 6) devido ao efeito de Energia de Ponto Zero (ZPE) (Zhang et al., 2018).
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Figura 23 — Comparativo entre estrutura molecular experimental e calculada da 2’-hidréxi-
chalcona

‘ Experimental

Calculado

Fonte: Elaborado pelo autor.

A comparagdo também mostra uma pequena diferenca entre os angulos de ligacao
obtidos experimentalmente e os valores calculados por DFT. Observam-se discrepancias su-
periores a 1,5° em alguns casos (Tabela 1), notadamente nos angulos envolvendo a regido de
insaturagdo, como (C10-C11-C12) e (C12—C11-H23). Essas diferencas podem ser atribuidas
a interacoOes intermoleculares presentes no arranjo cristalino, mas ausentes no modelo isolado
utilizado na simulagdo tedrica. Além disso, destaca-se a diferenga observada no angulo (C7-C6-
H20), possivelmente relacionada a alteragdes no carater ressonante do anel aromdtico em virtude

da presenca do grupo hidroxila ou uma interacdo com o anel B de outra molécula.

Tabela 1 — Discrepancias entre os angulos das ligacdes experimentais e calculadas (em graus).

Angulo Exp. (°) Calc. (®) A(°)  Erro (%)
C5-C4-C10 120.26 119.25 1.01 0.84
01-C5-C4 120.96 122.07 1.11 0.92
01-C5-C6 118.94 117.73 1.22 1.03
C5-C6-H20 119.57 118.41 1.16 0.97
C7-C6-H20 119.57 121.35 1.77 1.48
03-C10-C11 118.95 119.99 1.05 0.88
CI0-C11-C12  122.25 120.73 1.53 1.25

C12-C11-H23 118.87 120.66 1.79 1.51
C12-C13-C18 119.71 118.34 1.37 1.14
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Os angulos diedros obtidos experimentalmente e calculados via DFT revelam discre-
pancias sistemdticas nas regides estruturais especificas da molécula (Tabela 2). Particularmente,
os diedros envolvendo as juncdes entre os sistemas aromaticos e a cadeia principal (C5-C4-C10-
03: A =-6.61°), (C5-C4-C10-C11: A =-6.45°), (C9-C4-C10-03: A =-6.61°), (C9-C4-C10-
C11: A= -7.86°) apresentam os maiores desvios. Essas diferencas sdo igualmente pronunciadas
no anel aromadtico terminal, como evidenciado pelos diedros (C11-C12-C13-C14: A = 6.93°),
(C11-C12-C13-C18: A = 6.18°), (H24-C12-C13-C14: A = 6.80°) e (H24-C12-C13-C18:
A = 6.05°). A consisténcia das discrepancias nesses diedros reforca a hipdtese de que o ambiente
cristalino induz distor¢des conformacionais especificas, nao completamente reproduzidas pelo
célculo de molécula isolada. A comparacio entre os dados experimentais e os cdlculos tedricos
para a molécula isolada evidencia a utilidade de modelagens desse tipo como ponto de partida

para a andlise estrutural.

Tabela 2 — Discrepancias entre os angulos diedros experimentais e calculadas (em graus).

Angulo Exp. (°) Calc. (®) A(°)  Erro (%)
C5-C4-C10-03 -6.04 -0.84 -5.20 86.05
C5-C4-C10-C11 173.48 17992  -6.45 3.72
C9-C4-C10-03 172.36 17898  -6.61 3.84
C9-C4-C10-C11 -8.11 -0.26 -7.86 96.85
C11-C12-C13-C14 6.06 -0.87 6.93 114.34
Cl11-C12-C13-C18  -174.67 179.15 6.18 3.54
H24-C12-C13-C14  -173.94 179.26 6.80 3.90
H24-C12-C13-C18 5.33 -0.71 6.05 113.40

O célculo do erro percentual em angulos diedros pode levar a interpretacoes pouco
intuitivas em situacdes especificas. Isso ocorre principalmente quando o dngulo experimental e o
calculado apresentam sinais opostos, ou seja, quando hd uma inversao no sentido de rotagdao do
diedro. Nesses casos, mesmo que a diferenga absoluta entre os valores seja pequena em termos
estruturais, o erro relativo cresce artificialmente, podendo ultrapassar 100%. Um exemplo claro é
observado no angulo (C11-C12-C13-C14), em que a inversdo de sinal gera um erro percentual
elevado, ainda que a discrepancia geométrica real nao seja tdo significativa. Esse efeito deve
ser considerado na andlise, ja que valores de erro muito altos podem nao refletir fielmente a
proximidade estrutural entre os dados experimentais e tedricos. Consulte o apéndice 6 para uma

versdo completa das tabelas estruturais
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5.1.2 Estrutura cristalogrdfica

A estrutura cristalina (Figura 24) consiste em um sistema triclinico, pertencente ao
grupo espacial P1, com quatro moléculas por célula unitaria (Z = 4). Os parametros da célula
unitria sdo: a = 6,8370 A; b = 10,4929 A; ¢ = 17,1245 A; o0 = 73,971°%; B = 84,363°; y =
87,669°.

Figura 24 — Célula unitdria da amostra de 2’-hidréxi-chalcona

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 25, observa-se um padrao de empilhamento regular ao longo dos eixos
b e c. Esse arranjo é caracteristico de compostos contendo gurpos carbonila e hidroxila, que
frequentemente favorecem a formacao de centros de inversdo na estrutura cristalina (Taylor et al.,
2016). Para compreender como as interagdes do tipo C=0 --- H-O influenciam a organizacao

molecular e 0 empacotamento cristalino, pode-se recorrer a analise das superficies de Hirshfeld.

Figura 25 — Projec¢des da célula unitdria expandida nos eixos b e ¢

v

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.1.3 Superficies de Hirshfeld

A Figura 26 apresenta a superficie de Hirshfeld da molécula, mapeada com o para-
metro dporm. As regides em vermelho ao longo da superficie indicam contatos intermoleculares
mais curtos que a soma dos raios de Van der Waals (Spackman e Jayatilaka, 2009). Nota-se que
a principal interagao destacada ocorre entre o oxigénio (O1) da hidroxila e um hidrogénio (H22)
do anel aromatico da molécula vizinha, caracterizando uma interagdo (C—H- - - O). Apesar de ser
mais fraca que uma ligacdo de hidrogénio cléssica (O-H- - - O=C), essa intera¢do pode exercer
papel significativo na estabiliza¢do do empacotamento cristalino, especialmente quando repetida

periodicamente ao longo do arranjo (Taylor et al., 2016).

Figura 26 — Superficie de Hirshfeld para 3 moléculas alinhadas

2 532 A°

Fonte: Elaborado pelo autor.

O fingerprint plot da Figura 27 (a) revela que a maioria das interacdes intermole-
culares ocorre na faixa de distancias di/de entre 1.6 € 2.0 A, que podemos atribuir, a priori, a
interacdes intermoleculares do tipo H- - - H, tipica de interacdes de Van der Waals. A auséncia de
picos agudos em regides de menores distancias (di/de < 1.2 A) sugere que as liga¢des de hidro-
g€nio presentes na estrutura sao fracas ou estdo distribuidas ao longo da superficie molecular,
consistentes com contatos do tipo (C-H---O) em vez de (O—H-: - - O). Estas ligacdes compdem a

superficie lateral da molécula.
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Figura 27 — Fingerprints da superficie de Hishfeld de uma molécula de 2’-hidréxi-chalcona
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Contudo, a mancha verde observada no centro do fingerprint plot evidencia a presenca
de interagdes do tipo C—C, possivelmente associadas a empilhamento 7—x (Hunter e Sanders,
1990), ou ainda de interagcdes O—C, relacionadas ao contato entre o anel aromético e o grupo
carbonila. A Figura 28 ilustra a superficie de Hirshfeld com o mapeamento shape index, recurso

particularmente 1til para identificar regides onde tais interacdes podem ocorrer.

Figura 28 — Recorte de moléculas de 2’hidréxi-chalcona com mapeamento shape index

b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 28(a), observa-se um padrdao de empilhamento alternado envolvendo o anel
aromatico A, o grupo hidroxila e a carbonila (destacados pelo circulo), além de uma interagao

quase perpendicular entre dois anéis B, indicada pela seta. Ja na Figura 28(b), localizada na
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parte inferior da superficie de Hirshfeld, identifica-se um padrao distinto de empilhamento, desta
vez entre o anel B e a insaturag¢do o, B de uma molécula vizinha. Adicionalmente, nota-se outra
interacao quase perpendicular, agora entre dois anéis A, também indicada pela seta.

Na andlise da superficie de Hirshfeld, nota-se um comportamento contrastante entre
diferentes grupos funcionais. Os anéis aromdticos tendem a "atrair"a superficie para si, refletindo
a predominancia de interagdes estabilizadoras como empilhamento 7—7 e contatos C-H. .. 7.
Em contrapartida, grupos contendo liga¢des duplas, como a carbonila (C=0) e a insaturagdo
o, B, apresentam efeito oposto, "repelindo"a superficie e sugerindo interagdes mais "duras"do
ponto de vista eletronico.

A Figura 29 apresenta a superficie com o mapeamento curvedness, que distingue
regides planas e curvas da superficie molecular. As dreas em tons de azul-esverdeado correspon-
dem a regides de baixa curvatura, associadas a superficies mais planas e, portanto, indicativas
dos planos de empilhamento molecular, como os tipicos contatos do tipo 7—7. Em contraste,
as areas em tons de amarelo e verde mais intenso representam regioes de maior curvatura, que
tendem a estar menos envolvidas em contatos extensos de empilhamento e mais associadas a

interacdes localizadas, como liga¢cdes de hidrogénio.

Figura 29 — Recorte de moléculas de 2’hidréxi-chalcona com mapeamento curvedness

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.2 Analise vibracional

Do ponto de vista da teoria de grupos, o cristal de 2’-hidroxi-chalcona cristaliza
no sistema triclinico, pertencente ao grupo espacial P1 e ao grupo pontual C; (1). A molécula,
composta por 29 dtomos, apresenta um total de 174 modos vibracionais Raman ativos no cristal
(Rousseau et al., 1981). A decomposi¢do desses modos em representagdes irredutiveis estd

resumida abaixo.

Tow = 174A,®174A,
Lacousic = 3Ay

Topic = 174A,@171A,

'k = 171A,

FRaman - 174Ag

O espectro Raman tedrico da molécula de 2’-hidroxichalcona, em temperatura ambiente, foi
obtido por meio de cdlculos de DFT utilizando o funcional B3LYP e o conjunto de base
6-311++G(d,p). Os resultados foram comparados ao espectro experimental (Figura 30), apresen-
tando boa concordancia entre as frequéncias e intensidades relativas dos modos vibracionais,

fator de escala 0,99003, mesmo ndo sendo o espectro do cristal.

Figura 30 — Espectros vibracionais da 2’-hidréxi-chalcona em temperatura ambiente na regidao
deOcm~!a 1800 cm™!

Experimenta
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A boa concordancia entre os espectros permitiu a atribuicdo dos modos vibracionais
com base nas contribui¢des da Distribuicao de Energia Potencial (PED), apresentadas na Tabela
3. A seguir, discute-se o comportamento de alguns desses modos com o aumento da pressao,
organizados por regides espectrais. Para uma tabela completa de atribui¢des consulte o Apéncie

6.

Tabela 3 — Numeros de onda calculados e escalonados, nimeros de onda Raman experimentais
em unidades por centimetro (cm™!) e classificacdo dos modos normais de vibracao

da 2’-hidréxi-chalcona com PED

Modo Ram Wcal Esc Classificacao dos modos vibracionais com PED (%)

4 91 87 86 -tC13C18C17C16(11) + tC10C11CI2C13(19) +
TC4C10C11C14(14) - 9C12C14C18C13(24)

5 102 110 108 -tC11C12C13C14(23) + 7tC9C4C10C11(19) -
TC10C11C12C13(21) + 7C10C11C12C13(10)

6 196 192 190 -0C11CI12C13(14) + 0C9C4C10(15) +
0CI12C13C18(18)

21 762 763 755 TH19C7C8C9(13) + TH21C8C9C4(37) -
TH22C9C8C7(12)

24 808 824 815 TH201C5C4(77)

26 853 853 844 -TH25C14C15C16(28) - tH26C15C16C17(21) +
TH29C17C18C13(21) - TH27C18C17C16(26)

29 992 995 985 -tH25C14C15C16(16) + tH26C15C16C17(30) -
TH29C17C18C13(20) - tH27C18C17C16(17) +

TC13C18C17C16(12)

34 1159 1179 1167  SH26C15C16(15) - O0H27C18C17(32) +
O0H29C17C18(20)

37 1186 1217 1204  O0H25C14C15(19) - tCI0CI1CI2C13(19) +
OH21C8C9(13)

41 1438 1463 1448  6CI12C13C18(11) - 6H20C6C7(10) - SH19C7C8(24)
- 0H21C8CIY(15)
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Modo Ram cal Esc Classificacao dos modos vibracionais com PED (%)

42 1445 1477 1462  -8CI13CI8CI17(10) + SH27CI8C17(24) +
SH29C17C18(14)

44 1494 1524 1508  6H25C14C15(15) + 0H26C15C16(20) -
O0H29C17C18(16) + 6H27C18C17(17)

46 1579 1610 1593  -8C17C16(12) - 6C5C6C7(12) + §C13C18C17(10)

49 1635 1668 1651  -vO3C10(14) + vCl11C12(42) +
TH27C18C17C16(10)

Nomenclatura: T = torsdo; ¢ = deformacdo fora do plano; & = deformagao; v = stretching.
5.2.1 Regido espectral entre 80 cm™ ! e 410 cm™!

Os espectros Raman em diferentes pressdes foram obtidos e representados na Figura
31 (a). Esta regido abrange os modos da rede, ou modos externos. Nela é possivel observar
o aparecimento dos modos 4*,5* e 6*, respectivamente em 148 cm~ !, 147 em™! € 200 cm !,
um pouco abaixo de 2 GPa, esses modos estdo fortemente associados a tor¢des e deformacdes
préoximas da liga¢do a, B-insaturada, em destaque: —¢C12C14C18C13, +tC10C11C12C13,
+71C11C12C13C14 e +6C12C13C18. Além disso, houve um outro desdobramento no pico 6,
formando o 6**, em 214 cm™!, proximo a 4 GPa.

Duas hipéteses principais podem ser propostas para explicar as mudangas observadas.
A primeira sugere um endurecimento das ligacdes dentro da célula unitéria, resultando na quebra
de degenerescéncias vibracionais e indicando uma possivel mudanga conformacional da molécula.
A segunda hipdtese aponta para uma transi¢ao de fase de segunda ordem, iniciada em torno
de 0,80 GPa, com marcos de descontinuidade identificidveis nos espectros nas pressdes de
aproximadamente 2,5 GPa, 4 GPa e 6 GPa.

Alteracdes sutis observadas acima de 6 GPa ndo foram consideradas significativas,
pois podem estar associadas a perda de hidrostaticidade do meio de pressao (nujol), o que
compromete a interpretagdo espectroscopica confidvel nesses pontos. Ao final da andlise, os
coeficientes de ajuste linear para os modos da 2’-hidréxi-chalcona no intervalo de pressao entre

0,0 e 6,0 GPa foram organizados na Tabela 4.
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Figura 31 — (a) Espectros Raman da 2-hidréxi-chalcona na faixa espectral 80 - 410 cm ™! (b)
Grafico de numero de onda vs pressdo dos modos da 2-hidréxi-chalcona na regidao
espectral de 80 - 410 cm ™!
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.2 Regido espectral entre 410 cm ! e 930 cm ™!

Na regido espectral apresentada na Figura 32, observa-se o surgimento do modo 21*,
inicialmente localizado em 776 cm™!, bem como a fusdo dos modos 26 e 27, resultando no modo
26" em 863 cm~!. Também é perceptivel o desaparecimento do modo 16, originalmente em 618
cm™!, assim como o do préprio modo 21*, em diferentes faixas de pressdo a partir de 4 GPa.

O modo 16 esta fortemente associado a deformagdes no anel B, com destaque para
0s movimentos vibracionais do tipo —6(C14-C15-C16) e +6(C18-C17-C16). Jia 0 modo 21
estd relacionado a uma tor¢ao no anel A, descrita por +7(H21-C8-C9-C4).

Essas alteracOes sustentam a hipdtese de uma transi¢cdo de fase gradual, uma vez
que o aparecimento do modo 21* ocorre pr6ximo, mas ndo simultaneamente, ao surgimento dos

modos 4* e 6* em regides distintas do espectro. Além disso, o desaparecimento do modo 16 se

aproxima do desaparecimento do modo 26* e de descontinuidades identificadas em outras faixas
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de pressdo (modos 1%,4,5,24,26 e 29*), reforcando a existéncia de transformagdes estruturais

continuas no sistema.

Figura 32 — (a) Espectros Raman da 2-hidréxi-chalcona na faixa espectral 400 - 930 cem™1 (b)
Griafico de nimero de onda vs pressao dos modos da 2-hidréxi-chalcona na regidao
espectral de 400 - 930 cm ™!
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.3 Regiio espectral entre 930 cm™! ¢ 1270 cm™!

Na regidio espectral entre 930 e 1270 cm ™!, representada na Figura 33, observam-se
como principais alteragdes o surgimento do modo 29*, em 1017 cm™! préximo a 5 GPa, e o
desaparecimento dos modos 34 e 37. O modo 34, associado principalmente a deformagdes do
tipo —0(H27-C18-C17) no anel B, desaparece por volta de 2 GPa. Ja o modo 37, relacionado a
uma tor¢ao na cadeia principal —7(C10-C11-C12-C13) e deformagdes nos anéis aromdticos,
apresenta um comportamento andmalo com o aumento da pressao e desaparece por volta de 6

GPa.
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E possivel que o comportamento do modo 37 se deva a sobreposicio de dois modos
distintos ou a incertezas no processo de ajuste espectral (fitting). Apesar disso, tal irregularidade
ndo compromete a andlise da hipotese de descontinuidade estrutural, uma vez que o surgimento e
desaparecimento de modos vibracionais em diferentes pressoes reforga a presenca de mudancgas
estruturais graduais ou transi¢cdes de fase no sistema.

Figura 33 — (a) Espectros Raman da 2-hidréxi-chalcona na faixa espectral 930 - 1270 cm ™! (b)

Griafico de nimero de onda vs pressao dos modos da 2-hidréxi-chalcona na regidao
espectral de 930 - 1270 cm™!
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.4 Regido espectral entre 1400 cm ! ¢ 1800 cm—!

Esta regido espectral abrange os modos vibracionais da carbonila e da ligagio «, -
insaturada, em especial o modo 49, caracterizado pelas vibracdes combinadas —v(03-C10)
e +v(C11-C12), tipicas das chalconas. Observa-se a fusdo dos modos 41 e 42, ambos as-
sociados a deformagbes dos anéis aromaticos, como d(C12-C13-C18), —6(H20-C6-C7),
—0(H19-C7-C8) e —3(H21-C8-C9).
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Por volta de 4,0 GPa, ocorre também o desaparecimento do modo 44, relacionado
a deformacdes do anel B, o que pode indicar alteracdes no ambiente eletronico local ou na
topologia de ligagdes de hidrogénio. O comportamento andmalo do modo 46, por sua vez, pode
ser atribuido aos mesmos fatores discutidos anteriormente para o modo 37, como sobreposicao
de modos ou instabilidade no ajuste de curvas (fitting) sob pressao.
Figura 34 — (a) Espectros Raman da 2-hidréxi-chalcona na faixa espectral 1400 - 1800 cm~! (b)

Griafico de nimero de onda vs pressao dos modos da 2-hidréxi-chalcona na regidao
espectral de 1400 - 1800 cm ™!
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Tabela 4 — Coeficientes de ajuste linear @ = @y + P dos principais modos para diferentes faixas

de pressao (em GPa)

Modo 0<P<25 2,7<SPS6,0
o o o o

4 90,01/ 104,37 39,47/ 14,67 116,92 9,18
4% 123,31 9,64
5 101,02/ 119,76 50,01/ 15,03 130,32 11,21
5* 138,48 11,63
6%* 189,19 4,35
6 196,62 5,94 198,14 6,62
21 760,57 4,46
21%* 771,48 2,76
24 812,57 9,53 830,62/ 825,44 2,56/ 4,36
26 852,53 3,64

29 997,07 3,18 1001,14 1,43
34 1158,92 2,55

37 1185,96 7,73 1208,35 -0,59
41 1437,11 2,10 1439,40 2,21
42 144451 2,38

44 1493,56 3,36

46 1581,3 -3,97 1566,05 5,89
49 1635,6 2,10

Embora as alteragdes observadas nos espectros Raman sob pressao indiquem mudan-

cas significativas na estrutura molecular da 2’-hidréxi-chalcona, ndo é possivel, com base apenas

na espectroscopia vibracional, afirmar com certeza se tais mudangas correspondem a transicoes

de fase no sentido cristalografico ou a simples reorganizacdes conformacionais da molécula. A
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diferenciacio entre essas possibilidades exige o uso de técnicas complementares, especialmente
a difracdo de raios X em altas pressoes, que permite observar diretamente alteracdes no arranjo
tridimensional da célula unitéria.

No entanto, os desdobramentos de picos, o desaparecimento e surgimento de novos
modos vibracionais, bem como as descontinuidades sistematicas nas curvas de deslocamento
com a pressao, oferecem indicios consistentes de que o material pode ter passado por uma
transicao de fase de segunda ordem ou por uma mudanc¢a conformacional em determinadas

faixas de pressao.
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6 CONCLUSAO

Nesta dissertacdo, foi realizada uma investigacao detalhada das propriedades es-
truturais e vibracionais da 2’-hidréxi-chalcona sob diferentes condicdes de pressao, utilizando
espectroscopia Raman em combina¢@o com célculos tedricos baseados na Teoria do Funcional
da Densidade (DFT). O objetivo principal foi compreender como a aplicac@o de pressdo afeta a
estrutura molecular e as interacdes intermoleculares do composto, com €nfase na identificagdao
de mudancas vibracionais que indiquem transi¢cdes estruturais.

A anilise espectral na faixa de 80 a 1800 cm™! permitiu identificar alteracdes im-
portantes nos modos normais de vibragcdo. Foram observados deslocamentos sistematicos em
determinadas bandas Raman, bem como o surgimento, desaparecimento e desdobramentos de
picos, notadamente os modos 1%, 4%, 5%, 6%, 21*, 26* e 29* que sugerem mudancas conformacio-
nais e possiveis transi¢des de fase. Tais mudangas ocorrem principalmente em torno de 2 GPa e
4 GPa, com indicios de uma transi¢do de fase de segunda ordem iniciada préoximo a 0,8 GPa.
Acima de 6 GPa, as interpretacdes se tornam limitadas devido a possivel perda da condicdo de
hidrostaticidade do meio de pressao.

A caracterizacdo tedrica, baseada no funcional B3LYP/6-311++G(d,p), mostrou boa
concordancia com o espectro experimental em temperatura ambiente. Atribuicdes confidveis
dos modos vibracionais foram realizadas com base nas Distribui¢des de Energia Potencial
(PED), permitindo associar os deslocamentos espectrais a estiramentos, tor¢des e deformacoes
em regides especificas da molécula, como a carbonila, a ligacdo «,-insaturada e os anéis
aromaticos.

A andlise das superficies de Hirshfeld e dos fingerprint plots complementou a
interpretacao espectral, revelando o papel de interacdes fracas do tipo H---H e C-H--- O, bem
como indicios de empilhamento 7—7, que explicam o empacotamento observado no cristal. Essas
interacdes sdo especialmente importantes para a estabilidade e o comportamento da molécula
sob pressao.

Os resultados obtidos contribuem significativamente para o entendimento das pro-
priedades fisicas de chalconas em condi¢des extremas, fornecendo subsidios importantes para
aplicagdes futuras em ciéncia dos materiais, sensores de pressao e potencial farmacolégico, dada
a sensibilidade das chalconas ao ambiente externo. A combinac¢do entre experimentos e simula-
¢oes tedricas mostrou-se essencial para uma compreensdo abrangente do sistema, refor¢ando a

relevancia de abordagens interdisciplinares em fisico-quimica molecular.
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APENDICE A - TABELAS COMPLETAS DA ESTRUTURA MOLECULAR

Tabela 5 — Comprimentos de ligacdo experimentais e tedricos (DFT)

Ligacao Experimental (A) Tedrico (A) Diferenca (A)
O1-H2 1.0367 0.9947 0.0420
O1-C5 1.3487 1.3453 0.0034
03=C10 (carbonila) 1.2456 1.2512 0.0056
C4-C5 1.4087 1.4243 0.0156
C4-C9 1.3973 1.4119 0.0146
C4-C10 1.4665 1.4774 0.0109
C5-C6 1.3852 1.4011 0.0159
C6-C7 1.3608 1.3851 0.0243
C6-H20 1.0320 1.0834 0.0514
C7-C8 1.3821 1.4016 0.0195
C7-H19 1.0320 1.0842 0.0522
C8-C9 1.3596 1.3837 0.0241
C8-H21 1.0320 1.0829 0.0509
C9-H22 1.0320 1.0812 0.0492
C10-C11 1.4660 1.4702 0.0042
Cl11=C12 1.3204 1.3489 0.0285
C11-H23 1.0320 1.0800 0.0480
C12-C13 1.4633 1.4597 0.0036
Cl12-H24 1.0320 1.0868 0.0548
C13-Cl14 1.3908 1.4084 0.0176
C13-C18 1.3921 1.4067 0.0146
C14-Cl15 1.3776 1.3887 0.0111
C14-H25 1.0320 1.0833 0.0513
C15-C16 1.3642 1.3984 0.0342
C15-H26 1.0320 1.0839 0.0519
C16-C17 1.3714 1.3941 0.0227
C16-H28 1.0320 1.0839 0.0519
C17-C18 1.3755 1.3921 0.0166
C17-H29 1.0320 1.0838 0.0518

C18-H27 1.0320 1.0847 0.0527




Tabela 6 — Angulos das ligacdes experimentais e calculados (em graus).

Angulo Exp. (°) Calc. (°) Dif. (°)
H2-01-C5 105.32 105.95 0.63
C5-C4-C9 116.98 117.78 0.80
C5-C4-C10 120.26 119.25 1.01
C9-C4-C10 122.74 122.96 0.22
01-C5-C4 120.96 122.07 1.11
01-C5-C6 118.94 117.73 1.22
C4-C5-Co6 120.10 120.20 0.10
C5-C6-C7 120.85 120.24 0.61
C5-C6-H20 119.57 118.41 1.16
C7-C6-H20 119.57 121.35 1.77
C6—C7-C8 120.08 120.60 0.51
C6—C7-H19 119.96 119.46 0.50
C8-C7-H19 119.96 119.94 0.02
C7-C8-C9 119.70 119.48 0.22
C7-C8-H21 120.15 120.38 0.23
C9-C8-H21 120.15 120.14 0.01
C4-C9-C8 122.26 121.70 0.56
C4-C9-H22 118.87 119.86 0.99
C8-C9-H22 118.87 118.43 0.44
03-C10-C4 120.11 119.62 0.49

03-C10-C11 118.95 119.99 1.05
C4-C10-C11 120.94 120.38 0.56
Cl10-C11-C12  122.25 120.73 1.53

Continua na proxima pagina



Tabela 6 — Continuacao

Angulo Exp. (°) Calc. (°) Dif. (°)
C10-C11-H23  118.88 118.60 0.27
C12-C11-H23  118.87 120.66 1.79
Cl11-C12-C13 128.17 127.60 0.57
C11-C12-H24  115.92 116.89 0.97
C13-C12-H24  115.91 115.50 0.41
Cl12-C13-C14  122.55 123.34 0.79
Cl12-C13-C18  119.71 118.34 1.37
Cl14-C13-C18  117.74 118.32 0.58
C13-C14-C15 120.72 120.62 0.10
C13-C14-H25 119.64 120.23 0.59
C15-C14-H25 119.64 119.15 0.49
Cl14-C15-C16  120.69 120.33 0.36
C14-C15-H26  119.65 119.72 0.07
C16-C15-H26  119.66 119.95 0.29
C15-C16-C17  119.53 119.80 0.27
C15-C16-H28  120.23 120.03 0.20
C17-C16-H28  120.24 120.17 0.07
C16-C17-C18  120.55 119.92 0.63
Cl16-C17-H29  119.73 120.19 0.46
C18-C17-H29  119.72 119.89 0.17
C13-C18-C17  120.76 121.01 0.25
C13-C18-H27 119.62 119.17 0.45
C17-C18-H27  119.62 119.81 0.19
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Tabela 7 — Angulos diedros experimentais e calculados (em graus)

Angulo Exp. (°) Calc. (°) Dif. (°)
H2-01-C5-C4 —0.3602 0.5262 —0.8864
H2-01-C5-C6 179.8776 —179.4828 —0.6052
C9-C4-C5-01 —177.8309 —179.7221 1.8912
C9-C4-C5-C6 1.9286 0.2871 1.6415
C10-C4-C5-01 0.6675 0.1082 0.5593
C10-C4-C5-C6  —179.5730 —179.8827 0.3097
C5-C4-C9-C8 —0.7745 —0.1611 —0.6134
C5-C4-C9-H22 179.2266 179.6359 —0.4093
C10-C4-C9-C8  —179.2325 —179.9846 0.7521

C10-C4-C9-H22 0.7686 —0.1876 0.9562
C5-C4-C10-03 —6.0447 —0.8445 —5.2002
C5-C4-C10-C11 173.4763 179.9231 —6.4468
C9-C4-C10-03 172.3643 178.9765 —6.6122
C9-C4-C10-C11 —8.1147 —0.2559 —7.8588
01-C5-C6-C7 177.6085 179.8111 —2.2026
01-C5-C6-H20 —2.3935 —0.1059 —2.2876
C4-C5-C6-C7 —2.1558 —0.1977 —1.9581
C4-C5-C6-H20 177.8422 179.8853 —2.0431
C5-C6-C7-C8 1.1360 —0.0270 1.1630
C5-C6-C7-H19  —178.8611 —179.9599 1.0988
H20-C6-C7-C8  —178.8620 179.8875 1.2505
H20-C6-C7-H19 1.1408 —0.0454 1.1862
C6-C7-C8-C9 0.0520 0.1548 —0.1028

Continua na préxima pagina



Tabela 7 — Continuacao

Angulo Exp. (°) Calc. (°) Dif. (°)
C6-C7-C8-H21  —179.9507 —179.8642 —0.0865
H19-C7-C8-C9  —179.9509 —179.9126 —0.0383

H19-C7-C8-H21 0.0464 0.0684 —0.0220
C7-C8-C9-C4 —0.2101 —0.0569 —0.1532
C7-C8-C9-H22 179.7887 —179.8567 —0.3680
H21-C8-C9-C4 179.7925 179.9620 —0.1695
H21-C8-C9-H22 —0.2086 0.1622 —0.3708
03-C10-C11-C12 —8.9147 —7.6706 —1.2441
03-C10-C11-H23 171.0852 173.5047 —2.4195
C4-C10-C11-C12 171.5588 171.5588 0.0000
C4-C10-C11-H23 —8.4412 —7.2659 —1.1753
C10-C11-C12-C13 178.9245 —179.4234 —1.6489
C10-C11-C12-H24 —1.0761 0.4407 —1.5168
H23-C11-C12-C13 —1.0754 —0.6229 —0.4525
H23-C11-C12-H24  178.9239 179.2411 —0.3172
Cl11-C12-C13-C14 6.0627 —0.8694 6.9321
C11-C12-C13-C18 —174.6687 179.1516 6.1797
H24-C12-C13-C14 —173.9367 179.2649 6.7984
H24-C12-C13-C18 5.3319 —0.7140 6.0459
C12-C13-C14-C15 —179.6569 —179.9619 0.3050
C12-C13-C14-H25 0.3419 —0.0035 0.3454
C18-C13-C14-C15 1.0609 0.0171 1.0438
C18-C13-C14-H25 —178.9403 179.9754 1.0351

Continua na préxima pagina
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Tabela 7 — Continuacao

Angulo Exp. (°) Calc. (°) Dif. (°)
C12-C13-C18-C17  179.8405 179.9761 —0.1356
C12-C13-C18-H27 —0.1601 0.0088 —0.1689
C14-C13-C18-C17 —0.8560 —0.0039 —0.8521
C14-C13-C18-H27  179.1433 —179.9713 —0.8860
C13-C14-C15-C16 —0.9048 —0.0299 —0.8749
C13-C14-C15-H26  179.0966 179.9773 —0.8807
H25-C14-C15-C16  179.0964 —179.9888 —0.9148
H25-C14-C15-H26 —0.9022 0.0185 —0.9207
C14-C15-C16-C17 0.5021 0.0293 0.4728
C14-C15-C16-H28 —179.5005 —179.9911 0.4906
H26-C15-C16-C17 —179.4994 —179.9779 0.4785
H26-C15-C16-H28 0.4981 0.0017 0.4964
C15-C16-C17-C18 —0.2950 —0.0162 —0.2788
C15-C16-C17-H29  179.7047 179.9776 —0.2729
H28-C16-C17-C18  179.7076 —179.9957 —0.2967
H28-C16-C17-H29 —0.2928 —0.0019 —0.2909
C16-C17-C18-C13 0.4877 0.0037 0.4840
C16-C17-C18-H27 —179.5116 179.9708 0.4592
H29-C17-C18-C13 —179.5119 —179.9902 0.4783
H29-C17-C18-H27 0.4887 —0.0230 0.5117
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APENDICE B - TABELAS COMPLETAS DA ANALISE VIBRACIONAL

Tabela 8 — Tabela completa de nimeros de onda calculados e escalonados, niimeros de onda

Raman experimentais em unidades por centimetro (cm™!) e classificacdo dos modos

normais de vibracao da 2’-hidréxi-chalcona com PED

Modo Ram WCal Esc Classificacdo dos modos vibracionais com PED (%)
21 20 TC11C12C13C14(35) + TC4C10C11C12(54)
28 27 -TtC8CIC4C10(10) -  tC9C4C10C11(55) -
TC10C11C12C13(15)
60 59 -0C11C12C13  (33) + oOCI2CI13C18 (10) +
O0CI10C11CI12 (34) - 6C4C10C11(16)
4 91 87 86 -tC13C18C17C16(11) + tCIOC11CI12C13(19) +
TC4C10C11C14(14) - 9C12C14C18C13(24)
5 102 110 108 -tC11C12C13C14(23) + 1C9C4C10C11(19) -
TC10C11C12C13(21) + 7C10C11C12C13(10)
129 144 142 -TtC6CT7C8CI(25) + TC8CI9C4C10(40) +
TC5C6CTC8(13)
162
171
6 196 192 190 -0C11CI12C13(14) + 0C9C4C10(15) +
0CI12C13C18(18)
212 209 vC4C10(10) + 6C12C13C18(14) + 6C4C10C11(18)
7 263 250 247 -TC6C7C8CI9(12) - TC8CIC4C10(18) -
TC5C6C7C8(31) + TCT7C8CIC4(15) -
PpO1C4C6C5(11)
8 283 277 274 -tC14C15C16C17(15) + ©C18C17C16C15(32) +
TC10C11C12C13(27)
9 346 350 346 0C9C4C10(37) - O0CI12C13C18(14) +

TC10C11C12(11)



70

Modo Ram cal Esc Classificacao dos modos vibracionais com PED (%)
10 405 410 405 TH25C14C15C16(14) + tH29C17C18C13(10) +
TH27C18C17C16(11) - 7C14C15C16C17(35) -
TC18C17C16C15(22)
429 424 vC4C10(21) - §0O3C10C11(10) + 6C8CIC4(10)
11 432 434 429 TH20C6C7C8(11) - TCO6CT7C8CI(24) -
TC7C8CI9C4(35)
12 463 467 462 001C5C6(48)
494 489 -7C14C15C16C17(10) - 9C12C14C18C13(36)
13 518 527 521 -0C11C12C13(13) + o0O1CsC6  (17) -
0CI12C13C18(12) + 6C4C10C11(20)
529 532 526 TH19C7C8C9(14) - TC5C6CT7C8(13) -
TC7C8CI9C4(10) - pO1C4C6C5(32)
14 562 567 561 0C5C6C7(30) - SCTCBCI(15)
15 579 588 582 -003C10C11(16) + 6C13C18C17(24)
16 619 631 624 -0C14CI15C16(22)  + 0C18C17C16(36) -
o0C13C18C17(20)
17 677 678 671 -0C5C6C7(15) - 603C10C11(14) + §C6CTC8(38)
18 687
19 694 684 677 7C14C15C16C17(10) + tCI3C18C17C16(19) +
¢O3C4C11C10(20)
702 694 -tH28C16C17C18(14) + tH27C18C17C16(10) +
TC13C18C17C16(19)
20 740 750 742 TC5C6CTC8(11) - pO1C4C6C5(18)
21 762 763 755 TH19C7C8C9(13) + TH21C8C9C4(37) -
TH22C9C8C7(12)
788 780 PpO3C4C11C10(15) + 9C12C14C18C13(11)
22 780 790 782 vC12C13(10) - §O03C10C11(13) + 6C17C16C15(20)
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Modo Ram cal Esc Classificacao dos modos vibracionais com PED (%)
23 782
24 808 824 815 TH201C5C4(77)
25 838 850 841 vO1C5(14) - 6C6CTC8(13) + SCTCCI(21)
26 853 853 844 -TH25C14C15C16(28) - tH26C15C16C17(21) +
TH29C17C18C13(21) - TH27C18C17C16(26)
27 863 868 859 TH20C6C7C8(45) +  tH22C9C8C7(19) +
9O1C4C6C5(15)
28 893 885 876 TH23C11C12C13(70) - §O3C4C11C10(11)
905 985 603CI10C11(12) + 0C17C16C15(12) -
O0C10C11C12(16)
978 942 932 -tH25C14C15C16(23) + tH28C16C17C18(27) +
TH27C18C17C16(27)
963 953 -tH20C6C7C8(12) +  tHI19C7C8C9(10)  +
TH21C8C9C4(21) + TH22C9C8C7(42)
29 992 995 985 -tH25C14C15C16(16) + tH26C15C16C17(30) -
TH29C17C18C13(20) - tH27C18C17C16(17) +
TC13C18C17C16(12)
998 1000 990 -tTH20C6C7C8(10) +  THI19C7C8CI9(51) -
TH21C8C9C4(20) - TC6C7C8CI(11)
1011 1000  7H24C12C13C14(10) - tH26C15C16C17(16) +
TH28C16C17C18(31) - TH29C17C18C13(21)
1012 1001  vC17C16(10) + vC15C16(11) + 6C14C15C16(29) -
O0C17C16C15(18) + 6C18C17C16(14)
30 1020 1023 1012  tH24C12C13C14(59) - TC11C12C13C14(15)
31 1033 1036 1025  -vC10C11(30) + 0C6C7C8(10) + 6C8CIC4(16)
1048 1037  vC17C16(16) + vC16C15(23)
1055 1044  vC6C7(15) + vC7C8(39) + 0H20C6CT7(15)
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Modo Ram cal Esc Classificacao dos modos vibracionais com PED (%)
1103 1091  -vCl14C15(13) + vC18C17(20) - dH25C14C15(11) +
O0H28C16C17(14)
32 1128 1147 1135  -vC6C7(10) + vC8CY9(17) - O6H20C6CT(13) +
OH19C7C8(27)
33 1151 1179 1167  6H20C6C7(10) - SHI9C7C8(11) + SH21C8CI(29) +
O0H22C9C8(10)
34 1159 1179 1167  SH26C15C16(15) - O0H27C18C17(32) +
O0H29C17C18(20)
35 1174 1200 1188  O6H25C14C15(20) - O0H26C15C16(17) +
O0H29C17C18(12) + 6H27C18C17(24)
36 1180
37 1186 1217 1204  SH25C14C15(19) - 1CIOC11CI12C13(19) +
OH21C8C9(13)
38 1205 1231 1218  -6C13C18C17(13) +  OCIOCIICI2(18) +
0C9C4C10(10) + TH27C18C17C16(19)
39 1226 1257 1244  -6CI12C13C18(20) + TO1C5C6C7(20) +
O0H22C9C8(23)
40 1232
1271 1290 1277  6H25C14C15(-10) + TO1C5C6C7(13)
1323 1309  -7O1C5C6C7(10)
1302 1332 1318  6C6C7(10) - §C9C4C10(14)
1323 1347 1333 -tH26C15C16C17(11) + O0Cl14C15(11),
TH27C18C17C16(29)
1340 1361 1347  -8H25C14C15(25) + SH27C18C17(24)
1376 1362  6C6C7(10) + 6C8CI(13) + 6CIC4AC10(24)
1368 1415 1400 -tH25C14C15C16(11) +  SH201C5(29) -

SH22C9C8(12)



73

Modo Ram cal Esc Classificacao dos modos vibracionais com PED (%)
41 1438 1463 1448  S6CI12C13C18(11) - dH20C6C7(10) - SH19CT7C8(24)
- SH21C8C9(15)

42 1445 1477 1462  -6CI3CI18C17(10) +  OH27CI8C17(24) +
O0H29C17C18(14)
43 1485 1517 1501  S6H201C5(11) + SH20C6C7(15) - 6H21C8C9(17) +
O0H22C9C8(22)
44 1494 1524 1508  SH25C14C15(15) + O0H26C15C16(20) -
O0H29C17C18(16) + 6H27C18C17(17)
1554 1578 1562  tH25C14C15C16(38) + TH26C15C16C17(11)
45 1568 1607 1590  -0C17C16(13)
46 1579 1610 1593  -8C17C16(12) - 6C5C6C7(12) + §C13C18C17(10)
47 1595 1634 1617  6C14C15(30) + 6C13C18C17(10)
48 1613 1651 1634  6C8CY9(12) + SH25C14C15(27) - 6H201C5(11)
49 1635 1668 1651  -vO3C10(14) + vC11C12(42) +
TH27C18C17C16(10)
3155 3123  vC12H24(98)
3167 3135  -vCI5H26(11) + vC16H28(18) - vC17H29(28) +
vC18H27(41)
3172 3140  -vC14H25(13), vC15H26(38) - vC16H28(16) +
vC18H27(31)
3174 3142  -vC6H20(15) + vC7H19(67) - vC8H21(14)
3180 3148  -vCl14H25(24) + vC15H26(13) + vC16H28(28) -
vC17H29(18) - vC18H27(16)
3185 3153  vOI1H2(95)
3188 3156  -vC6H20(17) + vC8H21(23) - vCIl4H25(21) +

vC17H29(18)
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Modo Ram cal Esc Classificacao dos modos vibracionais com PED (%)

3189 3157  -vC6H20(25) + vC8H21(27) + vCl14H25(18) -
vC17H29(15)

3195 3163  vC6H20(34) + vC7H19(23) + vC8H21(13)

3195 3163  -vC14H25(17) - vCI5H26(22) - vC16H28(23) -
vC17H29(15)

3207 3174  vC8H21(16) + vC9H22(53) - vC11H23(26)

3229 3196  vC9H22(28) + vC11H23(69)

Nomenclatura: T = torsdo; ¢ = deformagédo fora do plano; & = deformag@o; v = stretching.
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Tabela 9 — Coeficientes de ajuste linear @ = @y + o P para diferentes faixas de pressao (em GPa)

Modo 0<P<2,5 2,7<SP<5,5 5,5<SP<9,02
Q0 a () a wy a

1* 79,88 1,17
1 59,23 5,18
2 70,24 10,20 83,54 6,02

3 78,39 13,99 91,91 8,4

4 90,01/ 104,37 39,47/ 14,67 116,92 9,18 141,92 4,54
4% 123,31 9,64

5 101,02/ 119,76 50,01/ 15,03 130,32 11,21 169,65 3,03
5% 138,48 11,63 164,27 6,35
6%* 189,19 4,35

6** 191,1 5,88
6 196,62 5,94 198,14 6,62

7 260,90/ 270,36 13,80/ 3,51 269,56 5,04

8 282,86 11,52 288,21 6,49

9 346,35 3,44

10 415,13 4,11 429,05 -0,74 421,18 1,85
11 432,76 2,89

12 462,01 2,92 468,57 1,03

13 516,59 2,52 522,60 0,69

14 560,81 3,41 576,34 -2,19 562,49 1,01
15 577,59 2,52 584,38 0,20

16 618,76 1,41

17 663,73 2,32 670,33 0,24

Continua na préxima pagina
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Tabela 9 — continuacao da pagina anterior

Modo 0<P<2,5 2,5SP<5,5 5,5<SP<9,02
Q0 a () a wy a

18 676,27 2,34 680,63 0,99

19 695,25 2,25

20 743,04 2,21

21 760,57 4,46 775,10 1,12

21* 771,48 2,76

22 774,65 3,79 780,7 2,26

23 779,09 4,43 785,39 2,68

24 812,57 9,53 830,62/ 825,44 2,56/ 4,36 854,77 -0,78

25 838,29 4,38 844,91 2,80

26 852,53 3,64 854,72 4,26

27 861,84 1,07

28 893,77 1,84

29 997,07 3,18 1001,14 1,43

29% 1006,72 1,86

30 1018,86 2,44

31 1033,71 2,42

32 1125,93 2,98 1130,12 1,98

33 1150,00 1,83

34 1158,92 2,55

35 1173,56 2,50 1177,88 1,26

36 1178,64 3,52 1182,58 2,21

37 1185,96 7,73 1208,35 -0,59

Continua na préxima pagina
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Tabela 9 — continuacao da pagina anterior

Modo 0<P<2,5 2,5SP<5,5 5,5<SP<9,02
Q0 a () a wy a

38 1204,05 3,61 1208,47 2,05
39 1221,41 5,28 1227,03 3,94

40 1231,9 4,02 1236,25 2,68

41 1437,11 2,10 1439,40 2,21

42 1444,51 2,38

43 1483,07 3,13 1487,26 1,79

44 1493,56 3,36

45 1567,36 -2,50 1561,86 1,91

46 1581,3 -3,97 1566,05 5,89 1575,56 2,42
47 1594,29 3,74 1597.4 2,57

48 1613,12 2,54 1618 0,03 1610,84 2,45

49 1635,6 2,10
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