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Introducéo

Adutos A&cido-base de Lewis, contendo
formamida (FA) como um dos componentes, tém
recebido atencdo especial devido a importancia
biolégica desta molécula e seu carater anfétero.™?
Recentemente, misturas de FA e tetrahidrofurano
(THF) tém sido investigadas e o tratamento
quantitativo dos dados espectrais sugere uma
estequiometria igual a 2:1 FA:THF.®> No presente
trabalho, descrevemos um estudo Raman do sistema
FA/p-dioxana (DX) e nossos objetivos séo: 1) mostrar,
pela primeira vez, uma nova banda atribuida ao aduto
FA-DX; 2) investigar a influéncia dos dois 4tomos de
oxigénio de DX sobre a estequiometria deste adutoe
entdo compara-la com nosso recente estudo.®

Resultados e Discussao

Espectros Raman e de infravermelho de
misturas de agua e DX tém sido investigados por
muitos autores.*® Naqueles trabalhos, as bandas de
estiramento CH e CO de DX (componentes mais
intensos) mostram deslocamentos de freqliéncia, que
sdo comumente interpretados com base em
interac6es de hidrogénio. Contudo, nenhuma nova
banda, atribuida a um aduto acido-base de Lewis,
tem sido observada naquelas regides espectrais.
Considerando que agua e FA possuem propriedades
fisicas e quimicas muito semelhantes (alta constante
dielétrica, carater anfétero, etc.), espectros Raman de
misturas de FA e DX em diferentes concentracdes
foram obtidos (Fig. 1). Gomo pode ser doservado, o
aumento da concentracdo de FA causa um
decréscimo na intensidade da banda préxima de 435
cm? e, concomitantemente, um aumento na
intensidade da banda proxima de 441 cm®’ O
primeiro componente corresponde ao modo de
deformacdo angular COC de DX.° enquanto que o
segundo é atribuido ao aduto FA-DX, uma vez que
este Ultimo esta ausente nos espectros de FA e DX
puros e sua intensidade depende da concentracéo de
FA.

A partir das intensidades das bandas de DX
ligado (aduto) e de DX livre, foi possivel determinar as
concentracdes de ambas as espécies no equilibrio e
a estequiometria do aduto, definida como o ndmero
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médio de moléculas de DX ao redor de FA, ngapx, NA
esfera de coordenacao’

Nra-Dx = CalCra )
onde c, € a concentracdo do aduto e cgp € a
concentracao total de FA. Uma estequiometria igual a
4:1 FA:DX (C4HgO,) tem sido obtida e este resultado
esta em excelente acordo com nossa recente
determinacdo para o aduto 2:1 FA:THF (C,HgO).?
Estes resultados foram interpretados com base nos
baixos valores de constante dielétrica destes éteres,
gue sado responsaveis pela existéncia de dimeros de
FA nestas misturas. Deste modo, cada dimero sera
entdo atraido por um atomo de oxigénio nesses
sistemas.
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Figura 1. Espectros Raman das misturas de
solventes na regido de deformacéo angular COC de
DX. (a) DX puro; (b) 5,0M de FA e 9,4M de DX; (c)
10,0M de FA e 7,0M de DX; (d) 12,5M de FA e 5,8M
de DX; (e) 20,0M de FA e 2,3M de DX.

Conclusdes

Os resultados deste trabalho confirmam que
a espectroscopia Raman quantitativa pode ser uma
técnica muito Util neste tipo de investigacéo.
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