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Introducéao

Nos ultimos anos cresceu o interesse pelo estudo de
moléculas receptoras de anions. As diaminoantra-
quinonas vém sendo investigadas por suas proprie-
dades de reconhecimento molecular de &nions™*
Recentenmente mostramos por espectroscopia no
infravermelho que a interacdo entre anions e a 1,2-
diaminoantraquinona em solucdo se da via os
grupamentos amino, sendo que esta interacdo
implica em deslocamentos da banda no visivel
atribuida como p® p* de até ca. de 110 nm. Contudo
a atribuicdo da transicdo eletrbnica responsavel por
esta banda, altamente sensivel ao tipo de anion,
ainda precisa ser esclarecida com relacdo aos
orbitais envolvidos. Devido ao fundo de fluores-céncia
nos espectros da 1,2-diaminoantraquinona nao foi
possivel levantar perfii do Raman ressonante (RR).
Assim, no presente tabalho levantamos o perfil RR
da 1,4-diaminoantraquinona (1,4-DAAQ) visan-do atribuir
definitivamente esta transigao.

Resultados e Discussao

Na figura 1 temos os espectros Raman no estado
sélido da 1,4-DAAQ. O espectro 1.a foi obtido com
excitacdo em 752,5 nm, portanto, distante do
méaximo de absorcdo (figura 2). Por outro lado, o
espectro 1.b foi obtido com excitacdo em 514,5 nm,
portanto, em condicdo de ressonancia. Obtivemos
ainda espectros com excitagcdo em 413,1; 457,9;
488,0 e 647,1 nm, para o levantamento do perfil RR
no estado solido (figura 2). Os modos que
intensificam na medida em que excitamos a amostra
com linhas laser que coincidem em energia com 0s
niveis eletrdbnicos da molécula, s&do aqueles
diretamente relacionados com o croméforo.®
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Figura 1: Espectros Raman da (a) 1,2-DAAQ em diclorometano
e (b) do diclorometano puro, excitado com radia¢do laser em

457,9 nm. O NaNO; foi usado como padréo interno (*).

No presente caso os modos mais intensificados séo
1306, 1277, 1400 e 411 cm™, atribuidos por nés, com
0 auxilio de célculos (tab.l1). Logo, esta transicédo
eletrdnica é do tipo CT, envolvendo o grupamento
amino e o anel antraquindnico.
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Figura 2: Perfil Raman ressonante da 1,4-DAAQ

Na figura 2 podemos observar um ombro na regido de
menor energia, que poderia ser associado com uma
segunda transi¢do eletrbnica, mas analisando o perfil
RR fica claro que os modos intensificados sé&o
exatamente os mesmos, e assim esta hipétese pode
ser descartada. Sendo assim, este ombro deve estar
relacionado a uma progresséo vibronica.

Tabela I: Atribuicdo vibracional dos modos envolvidos na
transicao eletrdnica da 1,4-DAAQ.

Calculo Sdlido

Atribuicéo

1384 1400 nCN,nCC,dCO,dCCC

1299 1306 dCNH, dCO , dCH, nCN

1270 1277 dCH, nCC, r NH,, dCCC
411 411 r NH,, def. Anel

Conclusoes |

O estudo por espectroscopia RR nos permitiu uma
atribuicdo mais detalhada da transi¢do na regido do
visivel das DAAQ, como p® p* tipo CT envolvendo o
grupo amino e o anel antraquinénico.
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