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Introducao |

Em 1937, foi obtido o esterecisdbmero Z do
azobenzeno, até entdo desconhecido, a partlr da
sua forma comum E apés exposicdo a luz'. Mais
recentemente, os azocorantes tém atraido cada vez
mais a atencdo de pesquisadores com interesse na
aplicagdo deste processo de fotoisomerizagdo em
materiais  nanoestruturados com  diferentes
aplicagbes tecnolégicas.

Neste trabalho, foram estudados dois azocorantes
derivados do corante Orange I, ao qual foi
adicionado um grupo sulfénico em diferentes
posicoes. Para os dois azocorantes escolhidos foi
feito um estudo conformacional e de propriedades
eletrbnicas que aborda a possibilidade de equilibrio
tautomérico utilizando a teoria do funcional da
densidade (DFT).

Resultados e Discussao |

Foram estudados os azocorantes “Orange”
(Orange Il com grupo sulfénico adicionado ao
naftaleno) e “Yellow” (Orange Il com grupo sulfonico
adicionado ao benzeno). A estratégia utilizada para
a obtengéo de diferentes conformagbes consistiu de
partir de diferentes estruturas utilizando dois
funcionais DFT, B3LYP e LSDA, base DGDZVP,
como implementados no Gaussian03. De forma a
garantir que todas as estruturas se tratassem de
minimos na superficie de energia, foram realizados,
também, calculos de freqiéncia. Nenhuma das
estruturas obtidas apresentou freqliéncias
imaginarias.

Na Figura 1 sdo apresentadas as conformacdes E
e Z, em que o atomo de hidrogénio do grupo
hidroxila encontra-se voltado para o hidrogénio do

naftaleno.
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Figura 1. Conformagoes E (esquerda) e Z (direita) para
os azocorantes Orange (Ri=H, R>=SOs3) e Yellow
(R1=S0s3, Ro=H).

Para ambos corantes, nao foi encontrado, com o
funcional B3LYP, nenhum ponto de minimo para a
conformacao Z. A conformagéo E apresenta maior
estabilidade, indicada por valores menores de
energia, em comparagdo com a forma Z (Tabela 1).
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Tabela 1. Valores de energia total (ua)

Orange Yellow
B3LYP LSDA B3LYP LSDA
E -2048,195  -2039,649 | -2048,245 -2039,687
Z - -2039,634 - -2039,675

Para a andlise de equilibrio tautomérico foram
obtidas novas conformagbées com alteracdo no
angulo H-O-C (de 106° para 264° - Figura 2). A
interacao do hidrogénio do grupo hidroxila com o
nitrogénio B do grupo azila favorece uma diminuigao
no valor total de energia (Tabela 2).

Figura 2. Alteragao do angulo H- O C para o estudo do

equilibrio tautomérico. Estereoisdmero E.

Tabela 2. Valores de energia total (ua) obtidos para
o estudo do equilibrio tautomérico

Orange Yellow
B3LYP LSDA B3LYP LSDA
E -2048,225  -2039,695 | -2.048,272 -2.039,729
Y4 -2048,184  -2039,646 | -2.048,233 -2.039,685

A transferéncia do H da hidroxila para o N (que
indica a existéncia do equilibrio tautomérico) foi
prevista somente pelo funcional LSDA e para o
estereoisOmero E, em que ha uma menor distancia
entre o grupo hidroxila e o nitrogénio .

Conclusoes |

O estereoisbmero E, de maneira geral, € o mais
estavel, pois possui uma geometria mais plana, com
menores valores de energia total. A interagéo entre
o hidrogénio (HO) e o nitrogénio B do grupo azila
contribui para uma estabilizagdo ainda maior dessas
moléculas com possibilidade de equilibrio
tautomérico, previsto apenas pelo funcional LSDA.
Estudos do efeito do solvente e do comportamento
espectral estdo em andamento e ajudardo a verificar
a estabilidade das conformagdes com H voltado
para o naftaleno.
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