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“Nós os investigadores do conhecimento, 

desconhecemo-nos. E é claro: pois se nunca 

nos “procurarmos”, como nos havíamos de nos 

“encontrar”? Foi com um profundo senso que se 

disse: “Onde estiver o vosso tesouro, lá estará o 

vosso coração”; e o “nosso” tesouro está hoje 

nas colmeias do conhecimento.” 

A genealogia da moral 

Friedrich Nietzsche  

“Eu jamais iria para a fogueira por uma opinião 

minha, afinal, não tenho certeza alguma. Porém eu 

iria pelo direito de ter e de mudar de opinião, 

quantas vezes eu quisesse.” 

Friedrich Nietzsche  

“Aqueles que foram vistos dançando foram julgados 

insanos por aqueles que não ouviam a música.” 

Friedrich Nietzsche  

 

 

“the future’s uncertain, and the end is always near” 

Roadhouse Blues 

The Doors 

 



RESUMO 
 
Monezi, N. M. Espectroscopia Vibracional de Complexos de Transferência 
de Carga Aminas-SO2: Evidências da Formação de Estruturas 
Associadas. 2013. 92p. Dissertação (Mestrado) - Programa de Pós-
Graduação em Química. Instituto de Química, Universidade de São Paulo, São 
Paulo. 
 

Neste trabalho foram estudados três complexos de transferência de carga 

formados por aminas aromáticas e SO2. As aminas escolhidas foram a N,N-

dimetilanilina (DMA), N,N-dietilanilina (DEA) e N-metilanilina (NMA). A 

interação entre a espécie doadora (amina) e a espécie aceptora (SO2) está 

bem esclarecida na literatura e trata-se de um reação típica de ácido-base de 

Lewis, porém existem alguns aspectos inexplorados e sem registros na 

literatura. Um desses aspectos é o fato de que complexos formados entre as 

aminas aromáticas e o SO2 dão origem a soluções oleosas com coloração 

vermelha intensa. O máximo de absorção eletrônica (UV-VIS) desses 

compostos está na faixa de 350 nm, com uma cauda que se estende pela 

região do visível, responsável pela cor. Um fato curioso é que a cor desses 

complexos se altera com a variação da temperatura de forma reversível. Em 

baixas temperaturas o complexo torna-se amarelo pálido e em altas 

temperaturas, vermelho escuro muito intenso. Um dos principais objetivos 

deste trabalho foi reinvestigar a interação de transferência de carga entre 

aminas aromáticas e SO2 na tentativa de responder tal questão. Para tal, foram 

utilizadas técnicas espectroscópicas (Raman e Infravermelho), sobretudo a 

espectroscopia Raman ressonante, com o auxílio de cálculos teóricos 

baseados na teoria do funcional da densidade (DFT). Os espectros Raman 

ressonante mostraram a intensificação seletiva de uma banda em cerca de 

1140 cm-1 tanto com a variação da radiação quanto com a variação de 

temperatura. O fato dessa banda ter sido intensificada preferencialmente em 

radiações de excitação na região do visível e em altas temperaturas, permitiu 

que fosse proposta a presença de um outro cromóforo em solução. Portanto, 

além do complexo já bem caracterizado com estequiometria 1:1, propôs-se a 

presença de um complexo com estequiometria 2:1, ou seja, duas aminas 

conectadas por uma molécula de SO2, formando um complexo de transferência 

de carga com maior deslocalização eletrônica. A comparação entre as 



diferentes aminas mostrou que a formação dessas espécies associadas 

depende de um delicado balanço entre basicidade, impedimento estérico e 

possibilidade de interações específicas como ligações de hidrogênio. 

 

Palavras-chave: complexos moleculares, transferência de carga, 

espectroscopia Raman, Raman ressonante. 



ABSTRACT 
 
Monezi, N. M. Vibrational Spectroscopy of Charge-transfer Amines-SO2 

complexes: Evidence of Associates Structures Formation 2013. 92p. 
Masters Thesis - Graduate Program in Chemistry. Instituto de Química, 
Universidade de São Paulo, São Paulo. 
 

 In this work three charge-transfer complexes formed by aromatic amines and 

SO2 were studied. The chosen amines were N,N-dimethylaniline (DMA), N,N-

diethylaniline (DEA) e N-methylaniline (NMA). The interaction between the 

donor (amine) and acceptor (SO2) is well established in the literature and is 

classified like a typical Lewis acid-base reaction, however there are some 

unexplored aspects that are lacking in the literature. One of such aspects is the 

fact that the complexes formed between the aromatic amines and SO2 gives 

origin of an oily intense red color solution. The maximum of electronic 

absorption (UV-VIS) of these complexes is near to 350 nm, with a tail that 

extends along the visible region, which is responsible for the color. A curious 

fact is that the complex color changes with the temperature variation in a 

reversible manner. At low temperatures, the color complex becomes pale yellow 

and at high temperatures, it turns a very intense dark red solution. One of the 

main objectives of this work was to reinvestigate the charge-transfer interaction 

between aromatic amines and SO2 trying to answer this question. For this, it 

was utilized spectroscopic techniques (Raman and Infrared), especially 

resonance Raman spectroscopy, with the support of theoretical calculations 

based on the Density Functional Theory (DFT). The resonance Raman spectra 

showed the selective enhancement of a band nearly 1140 cm-1 with both, the 

changing of the exciting radiation and the temperature variation. The fact of this 

band was preferentially enhanced with visible exciting radiations and at higher 

temperatures, allowed the proposition of the presence of another chromophore 

in solution. Therefore, besides the already well characterized complex with 1:1 

stoichiometry, it was proposed the presence of a complex possessing a 2:1 

stoichiometry, i.e. with two amines connected by a SO2 molecule, forming a 

charge transfer complex with higher electronic delocalization. The comparison 

among the different amines showed that the formation of such associated 

species depends on a delicate balance between basicity, sterical hindrance and 

the possibility of specific interactions such as hydrogen bonding. 



Keywords:  molecular complexes, charge-transfer, Raman spectroscopy, 

resonance Raman. 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1. Aspectos da Química não covalente 

A interação entre átomos leva a formação de moléculas por meio de 

ligações químicas. A forma como se dão essas ligações irão determinar as 

principais propriedades moleculares. O tipo de ligação mais conhecida é a 

ligação covalente, descrita pela primeira vez em 1916 por G. N. Lewis.1 Com o 

advento da Mecânica Quântica a ligação química pode ser descrita 

matematicamente, sendo objeto de intensa pesquisa até os dias atuais. A 

química moderna baseia-se na compreensão da ligação química, mostrando 

que mesmo quase cem anos após os trabalhos de Lewis, este ainda não é um 

assunto findado.2  

A ligação química implica na distribuição de carga eletrônica por toda a 

molécula, o que resulta em uma interação significativa, e pode-se classificá-la 

como uma ligação covalente. Porém este tipo de definição se aplica de forma 

satisfatória para casos em que a molécula é considerada no espaço livre 

isolada de vizinhanças. Contudo, no caso das interações intermoleculares, a 

forma com que os átomos interagem entre si é diferente daquela definida como 

o compartilhamento de elétrons com o recobrimento de orbitais 

semipreenchidos das duas espécies.3 A essas ligações também é dado o nome 

de ligações não covalentes e foram reportadas na literatura no trabalho 

pioneiro de J.D. van der Waals, dando suporte à Teoria dos Gases Reais. No 

livro clássico de Linus Pauling, “The Nature of the Chemical Bond”,4 é proposta 

uma classificação bastante intuitiva dos diferentes tipos de ligação, utilizada até 

hoje na maioria dos livros textos atuais. Fica claro também o desafio em se 
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classificar as ligações “intermediárias” entre as ligações covalentes e iônicas, 

denominadas de não covalentes.  

Desta forma, as ligações não covalentes são consideradas fracas, com 

energia de ligação de ~1 ou 2 ordens de grandeza menor que as ligações 

covalentes. As ligações covalentes definem propriedades químicas, enquanto 

as não covalentes definem propriedades físicas, cuja importância se dá pela 

grande aplicação em sistemas líquidos, fenômenos de solvatação, cristais 

moleculares e também em estruturas de bio-macromoléculas como o DNA e 

proteínas, etc. As interações intermoleculares possuem papel fundamental na 

química supramolecular e o maior exemplo de interação não covalente se dá 

em fase condensada, pois a grande maioria dos processos ocorrem em 

solução.2 

Como mencionado anteriormente, as ligações covalentes são formadas 

quando orbitais parcialmente ocupados são sobrepostos a partir da interação e 

consiste no compartilhamento de elétrons por estes átomos. As distâncias de 

ligação são tipicamente menores que 2 Å. As interações não covalentes 

originam-se de interações entre multipolos permanentes, entre um multipolo 

permanente e um induzido, e finalmente, entre multipolos instantâneos, cujos 

respectivos termos de energia são: eletrostático, indutivo e dispersivo. São 

basicamente atrativas, porém há casos da presença de forças repulsivas, 

dependendo da distância. As magnitudes de energia para ligações covalentes 

são da ordem de 100 kJ mol-1 enquanto que para as não covalentes de 1 a 20 

kJ mol-1. Em resumo, os dois parâmetros, distância e energia, são utilizados 

para se mensurar quão forte é uma interação.2  
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Pode-se dizer que o tipo de interação não covalente é abrangente, pois 

engloba desde ligações coordenadas em complexos metálicos, que tem força 

de centenas de kJ mol-1, até interações de van der Waals bastante fracas. As 

interações descritas como não covalentes podem ser classificadas como 

ligação de hidrogênio, eletrostática, transferência de carga (CT), dispersão e 

algumas envolvendo íons metálicos.5 Em particular, neste trabalho será 

explorada a interação de transferência de carga em complexos moleculares 

neutros formados por aminas aromáticas e dióxido de enxofre. 

Complexos de transferência de carga (CTC) são formados por uma 

espécie doadora e uma aceptora de elétrons, ou seja, por uma base e um 

ácido de Lewis. O grau de transferência desses elétrons envolvidos nessa 

interação depende de quão forte seja a base e o ácido em questão, além de 

outros fatores como efeito estérico e constante dielétrica do meio, por exemplo. 

Essa eficiência da transferência de carga será melhor discutida posteriormente, 

contudo é importante primeiro destacar como ocorre uma reação (ou interação) 

ácido-base de Lewis e qual a sua relevância para os CTCs. 

 

1.2. Interação ácido-base de Lewis 

Basicamente, podemos descrever a interação entre aminas e SO2 como 

uma interação ácido-base de Lewis.1 Uma base de Lewis pode ser definida 

como a espécie que utiliza um orbital duplamente ocupado disponível, 

enquanto o ácido corresponde à espécie com um orbital vazio.6 

Esquematicamente e de forma genérica, a interação ácido-base de Lewis pode 

ser escrita: 

A + :B ⇌ A:B (3) 
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Essa definição de ácidos e bases de Lewis concedeu ampla aplicabilidade 

na química, e engloba muitos compostos químicos tradicionais. A reação ácido 

base de Lewis mais conhecida se dá entre o trifluoreto de boro (F3B) e a 

amônia (:NH3) dando origem ao composto F3B:NH3, que pode ser representado 

como (F3B←NH3), na qual a densidade eletrônica da amina é transferida para o 

átomo de boro, resultando em uma carga parcial negativa neste átomo e numa 

positiva sobre o átomo de nitrogênio.7 Neste caso, a doação do par eletrônico 

da amina para o BF3 é tão intensa que uma ligação química é formada, e 

podemos classifica-la como covalente. Quando a interação é fraca, torna-se 

difícil a distinção entre uma ligação covalente ou interação intermolecular. De 

um ponto de vista mais fundamental, a natureza da interação que ocorre entre 

ácidos e bases de Lewis continua sendo objeto de intensa pesquisa.  

1.3. Complexos de transferência de carga (CTC) 

Complexos de transferência de carga são compostos formados pela 

interação entre um ácido e uma base de Lewis, que possuem geralmente 

transições eletrônicas na região do visível altamente permitidas. Tal transição é 

denominada de transição de transferência de carga (CT) e é caracterizada por 

uma separação de cargas maior no estado excitado do que no estado 

fundamental. A extensão dessa transferência de carga pode variar de zero até 

a transferência completa há a conversão de moléculas neutras em íons. Em 

particular, no caso de ácidos de Lewis moderados, como é o caso do SO2, a 

interação ácido-base de Lewis é considerada fraca e não é possível classifica-

la como uma ligação covalente.8 Apesar de ser considerada uma interação 

fraca no estado eletrônico fundamental, no estado eletrônico excitado, ou seja, 

no estado de transferência de carga essa interação é substancial. Neste caso, 
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a atração entre as espécies é criada por uma transição de elétrons para um 

estado eletrônico excitado, logo essa interação é melhor caracterizada como 

uma ressonância eletrônica fraca. A energia de excitação dessa ressonância 

ocorre frequentemente na região do visível do espectro eletromagnético, 

ocasionando a aquisição de coloração intensa pelos adutos formados. Assim, a 

interação doador-aceptor promove o surgimento de uma banda no espectro de 

absorção eletrônico que não pertence nem ao doador nem ao aceptor 

isolados.9  

A reação entre benzeno e iodo foi o primeiro sistema em que foi estudada 

a transferência de carga em complexos moleculares.10 Os autores observaram 

o surgimento de uma banda de menor energia no espectro de absorção 

eletrônica, atribuída a formação de um complexo molecular entre o benzeno e 

o iodo.  

Mulliken foi o primeiro a propor uma teoria robusta para os complexos de 

transferência de carga utilizando o formalismo mecânico-quântico, assumindo-

se que a transição envolve a excitação de um elétron da espécie doadora (D) 

para a espécie aceptora (A). Esse formalismo tem como base a descrição das 

funções de onda aproximadas para o estado fundamental (Ψg) e para o estado 

excitado (Ψe) do CTC como uma combinação linear das funções que 

consideram as duas espécies neutras e iônicas, respectivamente.  

O estado fundamental pode ser descrito: 

       (   )     ( 
    )  

Onde ψ0 representa a função de onda do estado neutro, ψ1 a função de 

onda iônica, em que se considera a transferência de um elétron de D para A; a 

e b são os coeficientes de peso da equação. A razão b/a varia de zero - 

(4) 
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nenhuma transferência de carga - até o infinito – transferência de carga total. 

Então se a >>b, isto implica que o CTC formado é do tipo fraco, pois a espécie 

predominante no estado fundamental é a neutra. Se b>>a, o CTC é do tipo 

forte, pois a espécie predominante do estado fundamental é a iônica (A-,D+). 

O estado excitado é descrito pela função:  

     
   ( 

    )       (   ) 

Os coeficientes de peso para o estado excitado Ψe, a* e b* representam a 

quantidade de cada espécie neste estado eletrônico. Para interação fraca D-A, 

a*~a e b*~b. Isto implica que a>>b (CTC fracos), para o estado excitado, a 

espécie com maior proporção será a iônica (A-D+), ou seja, a*>>b*.  

As equações acima mostram que um CTC pode ser considerado como 

uma superposição de duas estruturas de ressonância: a estrutura descrita 

matematicamente por ψ0 (A,D) e por ψ1 (A-,D+), sendo que pela primeira a 

interação ocorre sem que haja a transferência de carga e pela segunda, onde 

há a transferência total de carga do doador para o aceptor.11,12 

Esse modelo pode ser descrito usando a representação dos orbitais 

moleculares, em que a excitação promove a transferência de carga. Essa 

transição ocorre entre um orbital molecular ocupado (HOMO) do doador D para 

um orbital molecular vazio (LUMO) do aceptor A.13  

O diagrama representando os orbitais moleculares envolvidos na 

transferência de carga de um complexo CT está mostrado na Figura 1 abaixo: 
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Figura 1: Representação esquemática dos orbitais HOMO e LUMO das 

espécies doadora e aceptora no processo de transferência de carga. 

 

É possível observar neste diagrama que h (D) é a energia de transição 

do doador, h(A) energia de transição da espécie aceptora, h(CTC) é a 

energia da transferência de carga possível do doador para o aceptor.13  

Um dos maiores desafios, tanto experimental quanto teórico, é a 

descrição precisa da ligação e/ou interação que ocorre entre a espécie doadora 

e a espécie aceptora e a magnitude da transferência de carga da base de 

Lewis para o ácido.14 Contudo, de uma forma geral a eficiência da interação D-

A está diretamente relacionada com a intensidade com que os orbitais das 

duas espécies interagem entre si. Desta forma, os CTC podem ser 

classificados como fortes quando a doação se dá por orbitais e o recebimento 

desses elétrons também por orbitais  (-) e fracos se a interação ocorre entre 

orbitais  ou não ligantes (-, -, n-).15  De forma mais prática, a CT será 

mais eficiente quando o doador possuir baixo potencial de ionização e a 

espécie aceptora alta afinidade eletrônica. Contudo, fatores como impedimento 
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estérico podem afetar significativamente a CT entre as espécies. Desta forma, 

complexos moleculares envolvendo essas espécies tem sido estudados por 

décadas.16-19  

1.4. Complexos entre aminas e SO2 

Dentre os complexos moleculares de transferência de carga, os adutos 

formados entre aminas e SO2 podem ser considerados um dos principais 

exemplos. Aminas são naturalmente doadoras de elétrons, essenciais em 

diversas reações orgânicas envolvendo compostos nitrogenados em reações 

ácido base de Lewis.20 Desta forma, o SO2 ao interagir com aminas atua como 

ácido de Lewis. Apesar de ser um ácido de Lewis relativamente fraco, o SO2 é 

amplamente conhecido por formar complexos de transferência de carga com 

espécies contendo nitrogênio.21 Os estudos abordando complexos formados 

entre aminas e dióxido de enxofre, remontam desde o século passado,22,23 os 

quais discutem diversos aspectos termodinâmicos envolvidos no na formação 

do aduto.24,25  

O complexo formado entre a trimetilamina N(CH3)3 e SO2 talvez seja o 

sistema melhor descrito experimentalmente e teoricamente.26-28 A interação 

entre aminas e SO2 é do tipo doador-aceptor, onde o par de elétrons do átomo 

de nitrogênio da amina é doado para o orbital  antiligante do átomo de 

enxofre do dióxido de enxofre, originando a ligação N-S por transferência de 

carga.29  

A intensidade dessa transferência de carga depende da habilidade de 

doação deste par de elétrons pela amina, ou seja, depende da basicidade da 

amina. Estudos utilizando espectroscopia no Infravermelho21,24 abordando esse 

tipo de sistema confirmaram que a capacidade de doação deste par de elétrons 



23 
 

em questão aumenta com o aumento do número de substituintes e do tamanho 

da cadeia de grupos alquila ligados ao átomo de nitrogênio de aminas 

alifáticas.30 Sabe-se que a ordem crescente de basicidade é amônia < 

metilamina < dimetilamina < trimetiamina, já que quanto mais substituída for a 

amina, maior é a capacidade de doação eletrônica por indução,ou seja, maior a 

basicidade da amina.26  

No caso de aminas aromáticas, sabe-se que a basicidade é inferior 

quando comparadas com aminas alifáticas, já que os elétrons do átomo de 

nitrogênio entram em ressonância com o sistema  do anel aromático.20 Essa 

propriedade pode ser verificada observando-se os valores de pKb das aminas 

aromáticas comparados ao valor correspondente à trimetilamina. Os valores de 

pKb estão mostrados na Tabela 1. 

TABELA 1: Valores de pKb de aminas. 

 

 

 

 

Estudos abordando complexos moleculares entre aminas aromáticas e 

SO2 são bastante extensos e abrangentes na literatura.24,31,32 Do ponto de vista 

de aplicação, as aminas aromáticas, principalmente a N,N-dimetilanilina (DMA), 

são utilizadas na remoção seletiva de SO2 produzido em decorrência de 

processos industriais.33,34 A DMA é utilizada para este fim desde os anos 40.35 

Contudo, apesar dos diversos estudos envolvendo este tipo de complexo de 

transferência de carga, ainda existem questionamentos acerca da interação 

Amina pKb 

Trimetilamina 4,20 

Anilina* 9,40 

N-metilanilina 9,15 

N,N-dimetilanilina 8,94 

N,N-dietilanilina 7,44 
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entre a base e o SO2, como por exemplo, quanto os elétrons  do anel 

aromático contribuem na transferência de carga.36  

No caso de três aminas aromáticas em particular: N,N-dimetilanilina 

(DMA), N,N-dietilanilina (DEA) e N-metilanilina (NMA), alguns trabalhos foram 

realizados,31,32 contudo existem aspectos envolvendo os complexos formados 

por essas aminas e SO2 que não foram esclarecidos, como por exemplo por 

que a coloração desses complexos é drasticamente alterada pela temperatura. 

Um dos principais objetivos deste trabalho é investigar esse fato, apenas 

mencionado em trabalhos anteriores.32  

 

 

 

Figura 2: Fórmulas estruturais da N,N-dimetilanilina (DMA), N,N-dietilanilina 

(DEA) e  N-metilanilina (NMA). 

 

Como mencionado anteriormente, a complexação de espécies moleculares 

via transferência de carga geralmente origina uma banda característica de 

baixa energia de transição. No caso dos complexos DMA-SO2, DEA-SO2 e 

NMA-SO2, os três sistemas após a complexação dão origem a um composto 

líquido oleoso com uma forte coloração vermelha, bastante intensa, 

caracterizando os CTCs. Referente a esta forte coloração vermelha, seria 

esperado observar no espectro de absorção eletrônico desses adutos uma 

banda próxima de 500 nm, porém, ao se registrar o espectro eletrônico desses 

complexos observa-se uma forte absorção na região de ~350 nm. O altíssimo 

coeficiente de absortividade molar remete o quão intensa é a transferência de 

(a) (c) (b) 
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carga. Entretanto, observa-se que a banda é assimétrica, tendo uma cauda que 

se estende pela região visível (até aproximadamente 600 nm) o que justifica a 

coloração vermelha.  

Assim, diversas questões surgem em relação ao mecanismo de 

transferência de carga que ocorre entre essas aminas e o SO2. A principal 

delas é por que a banda de transição de transferência de carga se estende 

pela região do visível (~ 600nm) sendo que o máximo de absorção se dá no 

ultravioleta (~ 350 nm). Na tentativa de esclarecer esse fato, neste trabalho 

foram utilizadas as técnicas vibracionais Raman e Infravermelho, sobretudo a 

espectroscopia Raman ressonante, com auxílio de cálculos teóricos baseados 

na Teoria do Funcional da Densidade (DFT).  

Como o SO2 é um dos principais objetos de estudo deste trabalho, é 

conveniente apresentar alguns aspectos da química do SO2 e de suas 

propriedades espectroscópicas. 

 

1.5. Estrutura Química do SO2 e propriedades espectroscópicas 

O dióxido de enxofre é uma molécula triatômica, com hibridização sp2. 

Tem geometria angular (θ = 119º), distância interatômica S-O de ~1,43 Å 

pertencendo portanto, ao grupo de ponto C2V. Por possuir geometria angular, a 

diferença de eletronegatividade entre os oxigênios e o enxofre confere um 

caráter polar à molécula com resultante do momento de dipolo () de ~1,6 

Debye em fase gasosa.37  

A estrutura de Lewis para a molécula de SO2 pode ser representada 

considerando ligação dupla entre os átomos de enxofre e de oxigênio. Neste 

caso há a expansão do octeto1 para o átomo de enxofre e considera-se modelo 
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VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion).38 Essa representação respeita 

o ângulo θ = 119º observado experimentalmente e teoricamente.39 Neste caso, 

a carga formal é zero sobre todos os átomos. 

 

 

Outra forma de representar a molécula de SO2 é por um híbrido de 

ressonância, que considera a não participação de orbitais d do átomo de 

enxofre na ligação e o ângulo observado é diferente de 119º. A carga formal 

resultante sobre o átomo de enxofre é +1 e sobre o átomo de oxigênio -1. Essa 

resultante de carga desestabiliza a molécula, por esse motivo é aceito o híbrido 

de ressonância com deslocalização de carga.  

 

Talvez a característica mais interessante desse óxido seja sua natureza 

anfótera, ou seja, pode atuar como base ou ácido de Lewis dependendo da 

condição experimental.29 Os pares de elétrons livres presentes nos átomos de 

enxofre e de oxigênio conferem ao SO2 sua natureza de base de Lewis, 

enquanto os orbitais vazios (p e d) no átomo de enxofre conferem seu caráter 

de ácido de Lewis.37 O SO2 se comporta como base de Lewis frente a metais 

de transição40 e como ácido de Lewis na presença de espécies doadoras de 

elétrons, por exemplo, compostos nitrogenados como aminas.41  

O espectro Raman do SO2 em fase líquida apresenta três bandas: 522, 

1145 e 1336 cm-1 que correspondem aos modos (SO2), s(SO2) e as(SO2). A 

banda referente ao estiramento simétrico é bastante intensa, sendo que a as 

outras duas são melhores observadas quando o espectro é ampliado cerca de 
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10x. A banda que aparece em 1140 cm-1 corresponde ao estiramento 

s(S
34

2O).42 

 

   

 

 

 

 

 

Figura 3: Espectro Raman do SO2 em fase líquida (a) e ampliado cerca de 10x (b).  

 

Desta forma, a banda que corresponde ao estiramento simétrico pode ser 

facilmente utilizada para monitorar a interação do SO2 com diferentes espécies, 

já que a alteração do valor de número de onda da banda s(SO2) é um reflexo 

direto da alteração da constante de força das ligações S=O.  

1.6. Aspectos teóricos das técnicas vibracionais utilizadas  

A espectroscopia vibracional tem sido amplamente utilizada na resolução 

de problemas de ordem molecular dos mais diversos tipos. Constitui-se na 

observação da diferença de energia existente entre dois níveis vibracionais 

através da interação com radiação eletromagnética. Essa interação pode ser 

dada por absorção de fótons, no caso da espectroscopia no Infravermelho (IR), 

ou pelo espalhamento inelástico da luz, efeito físico observado na 

espectroscopia Raman. As duas técnicas citadas são complementares uma à 

outra, pois apesar de apresentarem as informações vibracionais da molécula, 

(a) (b) 
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são baseadas em fenômenos físicos diferentes, envolvem regras de seleção 

diferentes, entre outros aspectos que serão discutidos posteriormente.  

1.6.1. Efeito Raman  

Quando luz monocromática incide sobre uma amostra, diversos efeitos 

podem ocorrer, absorção, refração, espalhamento, entre outros. Em particular, 

uma pequena fração, aproximadamente 0,1% dessa luz é espalhada com o 

mesmo número de onda com a qual foi incidida. A esse fenômeno se dá o 

nome de espalhamento elástico da luz, ou espalhamento Rayleigh. Contudo, 

uma quantidade ínfima de fótons; cerca de 1 a cada 106 ou 107, serão 

espalhados inelasticamente. Ao espalhamento inelástico da luz é dado o nome 

espalhamento Raman.43  Se o fóton espalhado tem número de onda menor que 

o incidente, o espalhamento é denominado de Stokes e se o fóton é espalhado 

com número de onda maior que o incidente ocorre então o espalhamento anti-

Stokes.44 Uma ilustração esquemática que representa o espalhamento 

Rayleigh e o efeito Raman é mostrada na Figura 4. 

 

 

 

 

   

Figura 4: Representação esquemática do Espalhamento elástico (Rayleigh) e 

inelástico (Stokes e anti-Stokes). 

As diferenças de energia entre os fótons incidentes e os fótons 

espalhados inelasticamente correspondem à diferença entre níveis de energia 

*cortesia: Luiz Fernando Lepre 
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vibracionais. Essas diferenças são observadas no espectro e, são 

denominados de deslocamentos Raman, cuja escala é representada por 

número de onda (cm-1).  

A interação luz-matéria que ocorre no efeito Raman envolve a 

polarizabilidade da molécula (α), ou mais especificamente, a variação dessa  

propriedade com a coordenada vibracional, ou normal (Qi) da molécula em 

torno da posição de equilíbrio.45  

(
  

   
)
 
   

Quanto mais polarizável for  a molécula ao interagir com o campo elétrico, 

maior será a intensidade do espalhamento Rayleigh, e quanto maior for a 

variação da polarizabilidade com a coordena normal, maior a intensidade da 

banda Raman correspondente.  Além disso, para que a banda Raman seja 

observada é necessário considerar a regra de seleção v = 1 no caso da 

aproximação do oscilador harmônico45 No caso do oscilador anarmônico, 

tornam-se também permitidas as bandas harmônicas v = 2, 3, ... e bandas 

de combinação, que na prática são dificilmente observadas devido a baixa 

intensidade. Como mencionado anteriormente, a quantidade de fótons 

espalhados inelasticamente é muito pequena, ou seja, a seção de choque 

Raman é intrinsecamente baixa, o que faz com que a técnica necessite de 

lasers de alta potência e de detectores de alta performance. No entanto, 

algumas estratégias eficazes podem ser utilizadas  aumentar a seção de 

choque Raman em diversas ordens de grandeza.43  

(6) 
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Uma dessas estratégias é explorar o chamado efeito Raman Ressonante, 

que além de intensificar as bandas do espectro com fator de até 105, tal 

intensificação é seletiva.46  

Esse efeito ocorre quando a energia da radiação incidente é coincidente 

ou muito próxima à energia de uma transição eletrônica permitida da molécula. 

A grande vantagem da espectroscopia Raman ressonante reside no fato de 

que as bandas atribuídas aos modos vibracionais associados às transições 

eletrônicas em questão serão intensificadas preferencialmente.45 Ou seja, além 

da intensificação das bandas do espectro com fator de até 105, ocorre a 

intensificação seletiva das bandas vibracionais associadas ao cromóforo, 

permitindo a obtenção de informações importantes acerca das transições 

eletrônicas.46 Isto permite caracterizar a técnica Raman ressonante não apenas 

como uma técnica vibracional, mas vibrônica.45  

Os aspectos teóricos do efeito Raman Ressonante são bastante 

complexos, porém de forma bastante sucinta é possível destacar o formalismo 

de Albrecht47 para a explicação desse fenômeno.  

A intensidade Raman depende do quadrado do módulo do tensor de 

polarizabilidade de transição |(αρσ)mn|
2, onde m e n são os estados final e inicial, 

respectivamente; ρσ são x, y ou z. 

A equação de Kramers-Heisenberg-Dirac mostra que para αρσ seja 

diferente de zero, os momentos de dipolo de transição devem ser diferentes de 

zero:48  

(   )     
 

 
∑[

   | |       | |   

           
  
   | |       | |   

           
]

 

 

(7) 
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Sendo ρ e σ os componentes do momento de dipolo que atuam na parte 

eletrônica da equação; 0 e ri números de onda de transição eletrônica e da 

radiação excitante, respectivamente; Γi fator de amortecimento (tempo de vida 

no estado |i>); a somatória representa todos os estados vibrônicos. Essa 

aproximação leva à definição empregada por Albrecht para explicar 

matematicamente o efeito do Raman Ressonante que considera três termos A, 

B e C.  

No caso de se utilizar radiação excitante coincidente com a frequência de 

absorção eletrônica, 0 ~ ri, o denominador do primeiro termo entre colchetes 

diminui tendendo a zero e (αρσ)mn tenderia ao infinito, se não fosse o fator de 

amortecimento Γi, ou seja, torna-se muito grande. Neste caso, o segundo termo 

entre colchetes pode ser desprezado. Essa aproximação corresponde ao termo 

A de Albrecht (equação 8), também conhecido como termo de Franck-Condon, 

pois considera o momento de transição independente da posição nuclear.  

(   )     ( )  
 (

 
)  

 ∑ [
          

              
]  

Onde |g> é o estado eletrônico fundamental, |e> o estado eletrônico 

excitado e |n>, |m>, |l> estados vibracionais. No termo A estão contidas as 

integrais de recobrimento de Franck-Condon <n|m><l|m>. 

A aproximação de Born-Oppenheimer considera que as funções de onda 

dos estados vibrônicos podem ser escritas como um produto das funções de 

onda vibracionais e eletrônicas. 

A intensificação Raman será significativa se: a) o momento de transição 

eg
0
 apresentar valor significativo, ou seja, a transição eletrônica deve ser 

totalmente permitida; b) pelo menos uma das integrais de recobrimento de 

(8) 
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Franck-Condon deve ser diferente de zero. O princípio de Franck-Condon 

prevê que esses valores serão mais significativos se houver um deslocamento 

na coordenada de equilíbrio entre os estados eletrônico fundamental e o estado 

eletrônico excitado em questão, devido ao maior recobrimento das funções de 

onda vibracionais. Isso pode explicado considerando o modelo do oscilador 

harmônico, em que as funções de onda que descrevem esses dois estados 

tornam-se cada vez menos ortogonais à medida que a variação da coordenada 

nuclear de equilíbrio aumenta. Supondo também que a simetria molecular 

permanece inalterada nos dois estados eletrônicos, é necessário considerar um 

deslocamento na posição de equilíbrio. Assim, de forma prática, o termo A de 

Albrecht explica a intensificação Raman Ressonante de modos totalmente 

simétricos da molécula, observada na grande maioria dos casos.44,49 Por este 

motivo, os termos B e C não serão discutidos neste trabalho. 

 

 

 

 

 

 

Figura 5: Representação esquemática das curvas potenciais do estado eletrônico 

fundamental e excitado envolvido no efeito Raman Ressonante. 
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1.6.2. Infravermelho (IR) 

A espectroscopia no Infravermelho envolve basicamente a interação 

ressonante entre fótons da região do infravermelho com os estados 

vibracionais (auto-estados). A energia do fóton absorvido deve ser igual à 

diferença de energia entre dois estados vibracionais:  

          

A transição que ocorre entre esses dois estados vibracionais está 

representada na Figura 6 abaixo: 

 

 

 

 

 

Figura 6: Representação esquemática da transição vibracional que ocorre no IR. 

Para que haja atividade no IR de um modo vibracional da molécula, deve 

haver a variação do momento de dipolo elétrico , o que possibilita o 

acoplamento com o campo elétrico da radiação incidente, ou seja, o momento 

de dipolo da molécula deve variar em relação à coordenada normal (Qi) em 

torno da posição de equilíbrio e seguir a regra de seleção v = 1 

(aproximação do oscilador harmônico).  

(
 

   
)
 
   

(9) 

(10) 
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A intensidade das bandas IR está relacionada com o momento de dipolo 

elétrico de transição nm que pode ser expresso: 


  
 ∫   

   

  
      

ψn e ψm representam as funções de onda correspondentes aos estados 

vibracional inicial e final (no caso do IR) da transição e  o operador de 

momento de dipolo elétrico.45  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(11) 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1. Objetivo Geral 

Este trabalho foi realizado com o objetivo de reinvestigar a natureza da 

interação de transferência de carga entre aminas aromáticas com o dióxido de 

enxofre por espectroscopia Raman e IR, sobretudo a espectroscopia Raman 

ressonante, contando ainda com o auxílio de cálculos DFT. 

 

2.2. Objetivos Específicos 

 

 Investigar sistematicamente os complexos formados entre as aminas 

aromáticas N,N-dimetilanilina (DMA), N,N-dietilanilina (DEA) e N-

metilanilina (NMA) com SO2 via espectroscopia vibracional e cálculos 

DFT; 

 

 Realizar um estudo Raman ressonante detalhado utilizando energias 

de excitação menores que à correspondente ao máximo de absorção 

na região do ultravioleta, ou seja, com enfoque na cauda que se 

estende na região do visível, responsável pela coloração vermelha 

desses complexos; 

 

 Avaliar o efeito da temperatura na coloração dos complexos de 

transferência de carga utilizando a espectroscopia Raman ressonante. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1. Materiais e Reagentes 

Para a obtenção dos complexos moleculares amina-SO2 foram utilizados 

os seguintes reagentes: dióxido de enxofre (SO2 – MM 64 g mol-1, PF: -76ºC, 

PE: -10ºC) 99% White Martins; N-metilanilina (NMA, C6H5NHCH3 – MM 107,15 

g mol-1) 99% Sigma-Aldrich; N, N-dimetilanilina (DMA, C6H5N(CH3)2 – MM 

121,18 g mol
-1

) 99% Sigma-Aldrich; N, N-dietilanilina (DEA, C6H5N(C2H5)2 – 

MM 149,23 g mol-1) 99% Sigma-Aldrich. 

 

3.2. Preparação dos complexos moleculares amina-SO2 

 

As aminas utilizadas são líquidas em condições ambientes e foram 

previamente destiladas sob baixa pressão, sendo que a DEA foi destilada 

utilizando hidreto de cálcio para garantir que esta estivesse seca, ou seja, sem 

água.  

Em seguida, uma determinada quantidade de amina foi transferida para 

um tudo secador de gás adaptado que foi conectado a um sistema fechado 

para gás, em banho de gelo. Inicialmente foi passado um fluxo de nitrogênio na 

amina pura, este fluxo foi então interrompido e um fluxo de dióxido de enxofre 

foi passado através da amostra. Este fluxo de SO2 foi interrompido após se 

observar a formação de um líquido viscoso de coloração vermelha bastante 

intensa. Posteriormente passou-se nitrogênio pela amostra por alguns minutos 

para eliminar o excesso de gás SO2. 
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O complexo originado neste procedimento foi nomeado de 1:1. Tomando 

este como partida, foram realizadas diluições em 1:2; 1:3; 1:4 e 1:5 (mol/mol) 

com a amina correspondente ao complexo. As soluções, ou seja, o complexo 

de partida e suas diluições foram acondicionados em tubos de vidro tampados 

e vedados com Parafilm® e armazenados em geladeira para posterior análise. 

 

3.3. Determinação Gravimétrica do SO2 

 

Na determinação gravimétrica do SO2 presente no meio amina-SO2, foi 

utilizada uma balança analítica Mettler Toledo (AL204). Inicialmente, a vidraria 

adaptada para a preparação do complexo contendo certa quantidade de amina 

foi pesada. O SO2 foi borbulhado na amina e em seguida a vidraria contendo 

então o complexo pronto foi pesada novamente. A diferença na massa 

encontrada correspondeu a massa de SO2 presente no complexo. Então a 

razão molar do SO2 em cada amina foi calculada.  

 

3.4. Obtenção dos espectros UV-VIS 

 

 Não foi possível obter o espectro de absorção UV-VIS dos complexos 

puro ou mesmo diluídos na própria amina ou em outro solvente. Os complexos 

estudados apresentam altíssimo coeficiente de absortividade molar, e mesmo 

alterando as variáveis da Lei de Lambert-Beer não foi possível obter um 

espectro na faixa de absorvância aceitável.   
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3.5. Obtenção dos espectros vibracionais 

 

 Os espectros FTIR foram obtidos no espectrômetro Bruker-Alpha com 

resolução espectral de 2 cm-1. As amostras foram colocadas entre duas placas 

de KRS-5 para líquidos.  

Os espectros Raman normal foram registrados no espectrômetro Bruker 

(FT-Raman RFS 100, laser Nd/YAG 0 = 1064nm). As amostras forma 

condicionadas em tubos de vidro. A potência utilizada foi de 100 mW e a 

resolução de 1 cm-1. 

Os espectros de Raman Ressonante foram obtidos no equipamento 

Horiba Jobin-Yvon (T64000 – triplo monocromador com detector CCD 

refrigerado por nitrogênio líquido; laser misto Coherent Innova 70C Ar+/Kr+ 

(radiações 457,9 a 647,1 nm). As radiações utilizadas foram 647,1; 568,2; 

514,5; 488 e 457,9 nm e a coleta da luz espalhada foi feita em backscattering, 

ou seja, a 180º. A potência do laser foi em torno de 20 a 50 mW e a fenda 

mecânica variada de  200 a 100 m.  

As amostras foram condicionadas em tubos de vidro finos e selados. 

Estes foram colocados no interior de um criostato Oxford Instruments (Optistat 

DN) onde a temperatura foi variada de 370 K a 200 K e cada intervalo de 10 ou 

20 K foi registrado um espectro Raman em determinada radiação.  

 

3.6. DFT 

 

Os cálculos teóricos das geometrias das moléculas de dióxido de 

enxofre, das aminas e dos complexos foram realizados com programa 
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Gaussian03.50 O método empregado foi o DFT (density functional theory) em 

que se utilizou o funcional híbrido B3LYP (Becke’s gradient-corrected 

Exchange correlation in conjunction with the Lee-Yang-Parr correlation 

functional with three parameters)51,52 com base atômica 6-311++g(3df,3dp). 

Para os complexos aminas-SO2 foi considerada a correção de counterpoise por 

conta do efeito BSSE (basis set superposition error).53,54 Os espectros Raman 

e IR teóricos foram obtidos a partir das geometrias otimizadas e foram plotados 

utilizando o programa Maple 9,5 utilizando largura de banda de 5 cm-1 e o fator 

de correção da anarmonicidade de 0,9679. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

A literatura abordando os complexos moleculares de transferência de 

carga que envolvem aminas e SO2 é bastante extensa. Contudo, existem 

alguns aspectos que não estão esclarecidos, como por exemplo, em relação à 

estequiometria entre as espécies formadoras desses complexos, 

especialmente no caso das fases líquidas e gasosas.  A interação entre uma 

molécula de amina alifática e uma molécula de SO2 (complexos com 

estequiometria 1:1) é bem conhecida na literatura. Entretanto, no caso de 

complexos de aminas aromáticas, a coloração da solução resultante ainda 

necessita de explicações sobre sua natureza, principalmente pelo fato da cor 

se alterar com a variação de temperatura. Por este motivo, um estudo mais 

detalhado para a compreensão do processo de transferência de carga nesses 

sistemas é de extrema importância.  

Dessa forma, foram realizados estudos espectroscópicos com o intuito de 

caracterizar três sistemas compostos por aminas aromáticas e SO2: N,N-

dimetilanilina (DMA), N,N-dietilanilina (DEA) e N-metilanilina (NMA) 

complexados com dióxido de enxofre. O estudo Raman Ressonante é umas 

das técnicas mais eficazes para caracterizar espécies com diferentes energias 

de transição eletrônica devido à intensificação seletiva das bandas associadas 

aos cromóforos. Além disso, o estudo envolvendo a variação de temperatura é 

de suma importância para procurar esclarecer a mudança de cor desses 

complexos.  
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4.1. Caracterização das Aminas puras e após a complexação com SO2  

 

  Neste trabalho foram estudados três sistemas envolvendo aminas 

aromáticas e dióxido de enxofre. As aminas escolhidas para tal estudo foram a 

N,N-dimetilanilina (DMA), N,N-dietilamina (DEA) e a N-metilanilina (NMA). Esta 

série de aminas aromáticas apresenta a seguinte ordem crescente de 

basicidade e de impedimento estérico NMA < DMA < DEA. No caso da 

protonação, apenas a basicidade é suficiente para determinar o equilíbrio, 

enquanto que no caso da complexação com SO2 o impedimento estérico 

também deve ser levado em consideração, como será visto mais adiante.   

 Essas aminas ao se complexarem com o SO2 apresentam características 

espectrais bastante interessantes. Desta forma, os complexos DMA-SO2, DEA-

SO2 e NMA-SO2 foram caracterizados utilizando Raman normal com radiação 

em 0 = 1064 nm. Os espectros IR desses complexos foram utilizados como 

suporte a fim de auxiliar na atribuição dos alguns modos vibracionais. Os 

cálculos DFT (B3LYP/6-311++g(3df,3dp)) foram indispensáveis na atribuição 

das bandas Raman e IR, na determinação das distâncias de ligação das 

aminas e do dióxido de enxofre antes e após a complexação além de auxiliar 

na escolha da geometria de menor energia a ser considerada.  

 

4.1.1. DMA e complexo DMA-SO2 

A Figura 7 mostra os espectros experimentais FTIR e FTRaman (a) e os 

espectros DFT da amina pura (b). Os espectros experimentais FTIR e 

FTRaman do complexo DMA-SO2 estão apresentados em (c) e os espectros 

teóricos correspondentes em (d). 
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Figura 7: Espectros da DMA pura experimentais FTIR e FTRaman (a) e calculados (b) 

e do complexo da DMA-SO2 experimentais FTIR e FTRaman (c) e 

calculados (d). 

 

O espectro Raman experimental da DMA pura apresenta as principais 

bandas em 991, 1158 e 1602 cm-1. Os espectros DFT apresentaram boa 

correlação com os espectros experimentais, o que possibilitou a atribuição das 

bandas vibracionais. O número de onda Raman observada em 991 cm-1 foi 

(a) (b) 

(c) (d) 

FTIR DMA pura 

FT Raman DMA pura 

DFT FTIR DMA pura 

DFT Raman DMA 

pura 

FTIR DMA-SO2 

FT Raman DMA-SO2 

DFT IR DMA-SO2 

DFT Raman DMA-SO2  
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atribuída ao modo 12, a banda em 1158 cm-1 aos modos (-N)+18a +(CH3) e a 

banda em 1602 cm-1 a a.  

Após a complexação da DMA com SO2, observa-se as seguintes 

alterações: o aparecimento de uma banda muito intensa em 1111 cm-1 

atribuída ao estiramento simétrico do SO2 – s(SO2), enquanto a banda em 

1300 cm-1 é atribuída ao estiramento anti-simétrico do SO2 – as(SO2). As 

bandas observadas em 999 e 1151 cm-1 são facilmente associadas às bandas 

em 991 e 1158 cm
-1

, deslocadas devido à complexação da DMA com o dióxido 

de enxofre.  

Ao compararmos os modos s(SO2) e as(SO2)  do complexo com os do 

SO2 em fase líquida 1145 e 1336 cm-1, respectivamente, observa-se um 

deslocamento desses modos. Para o modo simétrico do SO2 a variação de -34 

cm-1 e para o modo anti-simétrico -36 cm-1. Isto ocorre porque com a 

complexação, a ordem de ligação do SO2 diminui devido ao preenchimento de 

orbitais anti-ligantes do SO2, acarretando na diminuição da número de onda 

observado.  

As demais atribuições das bandas dos espectros da DMA pura e do 

complexo DMA-SO2 foram realizadas com auxílio dos cálculos DFT. As 

atribuições aos modos referentes ao anel aromático foram descritas pela 

notação de Varsanyi (Apêndice 1). Estas atribuições estão apresentadas na 

Tabela 1. 
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Tabela 1: Atribuições dos modos vibracionais às bandas observadas no espectro 

Raman da DMA pura e complexada com SO2 e suas correspondentes no espectro IR. 

*atribuição aos modos vibracionais segundo a notação de Varsanyi  

Existem outras bandas da DMA que se deslocam com a complexação 

com o SO2, porém não serão discutidas no estudo em questão. É importante 

mencionar que a banda em 1602 cm-1, atribuída ao modo característico 8a do 

anel não se desloca. Isso é um fato importante a ser considerado 

posteriormente no estudo do Raman ressonante.  

Com as alterações observadas nos espectros da DMA antes e após a 

complexação é possível verificar espectroscopicamente que de fato há a 

transferência de carga da amina para o SO2, principalmente pela alteração 

envolvida nos modos de estiramento desta espécie. 

̃ / cm
-1
 

Atribuição 
DMA DMA-SO2 

Raman IR Raman IR 

Experimental Calculado Experimental Experimental Calculado Experimental 

- - - 357 341 - (N(CH3)2 

399 391 - 409 385 - (-N)+6a 

468 458 - 470 454 471 (-N) 

- - - 557 540 521 (N(CH3)2+6a 

618 613 - 617 612 - 6b 

741 728 - 734 721 734 6a+s(N-) 

- - - 766 752 764 11 

946 928 946  - - - 

991 962 991 991 - 991 12 

- - - 999 966 999 12 

1034 1022 1036 1033 1021 1035 18a 

- - - 1111 1106 1114 
s(SO2)+CH3)2+

18b 
- - - 1146 - -  

- - - 1151 1131 1151 
(-N)+18a 

+(CH3) 

1158 1149 1167 1158 1147 - 18a+ 

1192 1180 1192 1195 1179 1193 14as(N-CH3) 

- - - 1300 1290 1279 
as(SO2)+(-

N)+19a 
1346 1323 1347 - - - - 

1414 1404 - - - - - 

1445 1441 1444 1436 1431 - (CH3)umbrela 

- - - 1499 1486 1498 
18a 

+(CH3)scissoring 

1602 1591 1603 1601 1587 1602 8a 
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A partir da geometria otimizada por cálculos DFT, é possível analisar as 

distâncias de ligação. A Figura 8 mostra a estrutura do complexo DMA-SO2 

otimizada. 

 

 

 

 

Figura 8: Estrutura com geometria otimizada obtida por DFT (B3LYP/6-

311++g(3d,3pd)) para o complexo DMA-SO2. 

 

As distâncias observadas para a geometria otimizada para a DMA antes e 

após a complexação estão mostradas na Tabela 2. 

TABELA 2: Distâncias interatômicas em ångström (Å) calculadas para a DMA pura, 

SO2 livre e para o complexo CT DMA-SO2. 

 Distância Interatômica / Å 

 N- N-S S=O 

DMA 1,388 - - 
DMA-SO2 1,426 2,579 1,448 

SO2 - - 1,458 

 

A distância de ligação entre o enxofre e o oxigênio para o SO2 livre é de 

1,448 Å, e após a complexação aumenta para 1,458 Å, o que está de acordo 

com a diminuição de número de onda observada nos espectros. A distância 

interatômica dos átomos nitrogênio e carbono aromático na DMA mede 1,388 Å 

e após a complexação aumenta para 1,426 Å. A distância entre os átomos 

nitrogênio e enxofre é 2,579 Å. O aumento da distância entre o N e o anel 

aromático pode ser justificado pelo fato de que com a interação, a ligação entre 
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o anel e o nitrogênio se enfraqueça devido a diminuição do caráter de dupla já 

que o par de elétrons está agora comprometido na interação com o SO2.   

 

4.1.2. DEA e o complexo DEA-SO2 

A mesma caracterização foi realizada para o complexo formado entre a 

N,N-dietilanilina e SO2.  

Os espectros experimentais FTIR e Raman da DEA pura são 

apresentados na Figura 8 (a) e os respectivos espectros teóricos na Figura 8 

(b). Após a complexação, os espectros experimentais (c) e teóricos (d) também 

foram obtidos para comparação.  

O espectro Raman da DEA pura apresenta as principais bandas em 987, 

1157 e 1598 cm-1. As atribuições dessas bandas são, respectivamente, 

12+s(N-(CH3)2, as(N(CH3)2 e 8a+(CH3)scissoring. Após a formação do complexo, o 

espectro do DEA-SO2 mostrou o aparecimento de bandas em 995, 1116, 1140 

e 1232 cm-1. As atribuições a essas bandas foram baseadas nos cálculos DFT 

e são 12, s(SO2), e as(SO2). Em um trabalho anterior a banda em 1140 cm
-1

 foi 

atribuída como SO2 livre,31 contudo ainda há dúvidas com relação à essa 

atribuição. Como observado para o caso DMA-SO2, há o aparecimento das 

bandas correspondentes aos estiramentos simétrico e anti-simétrico do SO2. O 

s(SO2) tem deslocamento de  -29 cm-1 e o as(SO2) de  -104 cm-1, comparando-

se esses valores com os observados para o espectro Raman do SO2 em fase 

líquida.  A banda em 995 cm-1 pode ser interpretada como um deslocamento da 

banda em 987 cm-1 da DEA pura, que após de complexar se desloca +8 cm-1.  
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Figura 9: Espectros da DEA pura experimentais FTIR e FTRaman (a) e calculados (b) 

e do complexo da DEA-SO2 experimentais FTIR e FTRaman (c) e 

calculados (d). 

 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

FTIR DEA pura 

FT Raman  DEA pura 

DFT Raman  DEA pura 

DFT Raman  DEA pura 

FT IR DEA-SO2 

FT Raman  DEA-SO2 

DFT  IR  DEA-SO2 

DFT Raman  DEA-SO2 
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A Tabela 2 apresenta as atribuições para as bandas observadas nos 

espetros de IR e Raman da DEA pura e complexada, baseadas nos cálculos 

DFT.  

Tabela 3: Atribuições dos modos vibracionais às bandas observadas no espectro 

Raman da DEA pura e complexada com SO2 e suas correspondentes no espectro IR. 

*atribuição aos modos vibracionais segundo a notação de Varsanyi  

Com base nos espectros Raman e IR obtidos para o complexo DEA-SO2 

é possível comprovar que a interação entre a DEA e o SO2 resulta em um 

complexo de transferência de carga por um mecanismo similar com o que 

ocorre para a DMA, como esperado.  

̃ / cm
-1
 

Atribuição 
DEA DEA-SO2 

Raman IR Raman IR 

Experimental Calculado Experimental Experimental Calculado Experimental 

326 317 - 326 - - - 
- - - 368 388 - (N-C)+(CH3) 

398 385 - 395 455 - (C-f)+(CH3) 
533 530 - 522 489 - (SO2)+(C-C) 

- - - 586 551 - 16b+(N-C) 
618 613 619 617 613 614 6b 
717 700 - 717 695 - 6a+s(N-(CH3)2) 
746 732 745 750 - 745 11 
898 879 862 898 872 842 1a+s(N-CH3)2 
989 962 989 987 966 987 12+s(N-(CH3)2 

- - - 995 - - 12 
1015 988 1013 1013 985 - 18b+12 
1037 1025 1037 1037 1025 1036 18a 
1077 1065 1078 1081 1069 1078 19a 

- - - 1116 1105 - s(SO2) 

- - - 1140 1134 - as(N-
C)+15+(CH3) 

1157 1148 1156 1156 1149 1156 as(N(CH3)2 
1193 1183 1199 1195 1182 1198 (N-)+(CH3) 

- - - 1232 1228 - as(SO2)+(N-) 
1266 1258 1266 1267 1284 1266 (CH2)+(CH3) 
1338 1309  1335 1307 1355 (CH2)+(CH3) 
1355 1347 1355 1361 1332 1377 - 
1397 1382 1397 1396 1375 1400 s(N-

(CH3)2)+(CH3)umbr

ela 
1449 1459 1448 1453 1447 1460 (CH3)scissoring 
1485 1474 1471 1497 1483 - (CH3)scissoring 
1598 1589 1596 1599 1587 1598 8a+(CH3)scissoring 
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A geometria do complexo DEA-SO2 otimizada por DFT é mostrada na 

Figura 9. A molécula de DEA possui três conformações diferentes em relação 

aos grupos etilas ligados ao átomo de nitrogênio. A geometria ilustrada na 

Figura 10 representa o confôrmero de menor energia, cujos espectros teóricos 

apresentam a melhor concordância com os experimentais. 

 

 

 

 

Figura 10: Estrutura com geometria otimizada obtida por DFT (B3LYP/6-

311++g(3d,3pd)) para o complexo DEA-SO2. 

 

A Tabela 4 apresenta os valores das distâncias interatômicas para a DEA 

e para o complexo DEA-SO2. 

TABELA 4: Distâncias interatômicas em ångström (Å) calculadas para a DEA pura e 

para o complexo DEA-SO2 assim como para o SO2. 

 Distância Interatômica / Å 

 N- N-S S=O 

DEA 1,386 - - 
DEA-SO2 1,413 2,690 1,448 

SO2 - - 1,458 

 

A partir da estrutura do DEA-SO2, foram medidas as distâncias 

interatômicas. O valor obtido para a ligação S=O é 1,448 Å e entre os átomos 

N e o carbono aromático 1,413 Å. A distância entre o átomo de nitrogênio e o 

enxofre é 2,690 Å. Comparando esses valores com os calculados para as 

espécies antes a complexação; o SO2 como visto mede 1,458 Å e no caso da 
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DEA, a distância entre N e o anel é de 1,386 Å. Ou seja, a ligação S=O 

aumenta na ordem de 0,01 Å, enquanto que a distância entre o nitrogênio e o 

carbono aromático aumenta devido à participação do anel aromático no 

processo de transferência de carga por ressonância. 

 

4.1.3. NMA e o complexo NMA-SO2 

 A terceira amina aromática estudada foi a NMA. A caracterização desta 

amina pura e do seu complexo com dióxido de enxofre foi realizada baseando-

se nos espectros FTIR e FTRaman experimentais e calculados por DFT. A 

Figura 11 mostra os espectros experimentais FTRaman e FTIR (a) e os 

espectros teóricos da NMA. Os espectros experimentais do NMA-SO2 (c) assim 

como o DFT (d). 

 A partir do espectro Raman da NMA é possível verificar as bandas mais 

relevantes em 991, 1153 e 1600 cm-1, atribuídas respectivamente aos modos 

12, 9b e 8a. Após a formação do complexo com o SO2, são observadas bandas 

em 998, 1115 e 1243 cm-1. A banda em 1115 cm-1 é atribuída ao modo s(SO2) 

e a banda em 1243 cm-1 ao modo as(SO2), ou seja, essa bandas tem 

deslocamento de -30 e -93 cm-1 em comparação às bandas observadas para o 

SO2 puro (fase líquida).  A banda em 998 cm-1 do complexo é correspondente à 

banda em 991 cm-1 da amina pura. Um fato interessante que pode ser 

observado no espectro do NMA-SO2 é a banda em 1153 cm-1 não apresentar 

deslocamento evidenciado pelo aparecimento de uma banda próxima a ela 

com número de onda menor.  

 



51 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11: Espectros da NMA pura experimentais FTIR e FTRaman (a) e calculados 

(b) e do complexo da NMA-SO2 experimentais FTIR e FTRaman (c) e 

calculados (d). 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

FT IR NMA pura 

FT Raman  NMA 

pura 

DFT IR NMA pura 

DFT Raman NMA pura 

FT IR NMA-SO2 

FT Raman NMA-SO2 

DFT IR NMA-SO2 

DFT Raman NMA-SO2 
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As atribuições, segundo a notação de Varsanyi, dos modos observados 

nos espectros estão apresentados na Tabela 5. 

 

Tabela 5: Atribuições dos modos vibracionais às bandas observadas no espectro 

Raman da NMA pura e complexada com SO2 e suas correspondentes no espectro IR. 

*atribuição aos modos vibracionais segundo a notação de Varsanyi  

O cálculo DFT também forneceu a estrutura do complexo NMA-SO2 com 

a geometria otimizada que pode ser observada na Figura 12. 

 

 

 

 

Figura 12: Estrutura com geometria otimizada obtida por DFT (B3LYP/6-

311++g(3d,3pd)) para o complexo NMA-SO2. 

 

̃ / cm
-1
 

Atribuição 
NMA NMA-SO2 

Raman IR Raman IR 

Experimental Calculado Experimental Experimental Calculado Experimental 

- - - 436 509 - (-N)+6a 
620 612 629 618 612 617 6a 
801 781 751 798 787 752 6a+(N-) 

991 959 990 991 963 990 12 
- - - 998 - - 12

1028 1010 1024 1025 1033 1023 (CH3)+18a 

- - - 1115 1110 1114 s(SO2) 
1153 1142 1153 1153 1146 1153 9b 
1180 1168 1180 1182 1169 1180 9a+(CH3) 

- 
- - 

1243 1228 
1265 as(SO2)+(CH3)u

mbrela+(N-H) 
1267 1251 1265 - - - - 
1320 1302 1321 1318 1293 1321 - 
1434 1425 1423 1424 1407 1422 - 
1449 1440 1439 1451 1421 1450 (CH3) 

1475 
1479 1474 

1472 1447 
1474 (CH3)scissoring+8

b 

1493 
1494 - 

1496 1484 
- (CH3)scissoring+(

N-H) 
1585 1569 - - - - - 
1600 1593 1605 1604 1590 1605 8a 
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As distâncias interatômicas do complexo NMA-SO2 assim para a NMA 

antes da complexação estão apresentados na Tabela 6. 

TABELA 6: Distâncias interatômicas em ångström (Å) calculadas para a NMA pura e 
para o complexo NMA-SO2. 

 Distância Interatômica / Å 

 N- N-S S=O 

NMA 1,386 - - 
NMA-SO2 1,406 2,603 1,447 

SO2 - - 1,458 

 

As distâncias interatômicas calculadas entre as ligações N-anel 

aromático, S=O e N-S são 1,406; 1,458 e 2,603 Å, respectivamente. 

Comparando com o valor observado para a NMA pura, a ligação nitrogênio-

anel aromático mede 1,386 Å, ou seja, com a complexação com dióxido de 

enxofre, essa ligação aumenta pela mesma razão descrita para os outros dois 

sistemas. A ligação S=O também aumenta, assim como nos outros casos.  

Com a obtenção das geometrias das moléculas de complexo, a atribuição 

aos número de onda é facilitada. As demais atribuições para o espectro Raman 

da NMA e do complexo NMA-SO2 estão apresentadas na Tabela 5. 

Comparando-se os espectros Raman dos três complexos na região dos 

modos s(SO2) e (N-), é possível verificar a semelhança entre os perfis 

espectrais, com algumas diferenças sutis. 
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Figura 13: Espectros FTRaman dos complexos DEA-SO2, DMA-SO2 e NMA-SO2. 

 

  Nos espectros Raman dos complexos DMA-SO2 e DEA-SO2 há a 

presença de uma banda em 991 cm-1 atribuída ao modo 12 do anel (12) e 

outra banda com maior número de onda 999 e 998 cm-1, respectivamente. 

Essa banda de maior número de onda pertence unicamente ao complexo, 

sendo que a de menor número de onda (991 cm-1) é observada para as duas 

aminas puras. No caso da DEA, há também a presença de uma banda nessa 

região, 987 cm-1, atribuída ao modo 12+s(N-C), sendo que este último se 

refere ao estiramento simétrico entre os átomos de nitrogênio e os grupos etila 

ligados a ele. O complexo DEA-SO2 apresenta a banda deslocada 

correspondente a esta em 995 cm-1. A partir das intensidades relativas 

observadas para essas bandas, pode-se supor que a quantidade de complexo 

DMA-SO2 é maior do que amina pura e para os outros complexos observa-se 

situação inversa.  
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 No caso da banda característica do modo simétrico do SO2 para o DMA-

SO2 e DEA-SO2 a banda apresenta formato bastante semelhante assim como 

intensidades relativas. Para o DEA-SO2 o valor observado é de 1116 cm-1, 5 

cm-1 a mais que o valor observado para DMA-SO2. Isso ocorre porque mesmo 

sendo a DEA uma base mais forte que a DMA, o impedimento estérico dos 

grupos etila é significativo e faz com que haja a diminuição da interação de 

transferência de carga. No caso do NMA-SO2, o valor para s(SO2) é 1115 cm-

1. Observa-se também que para esses dois complexos aparecem bandas em 

maior número de onda; para o DMA-SO2 em 1151 e para o DEA-SO2 em 1140 

cm-1, que podem ser entendidas, a princípio como deslocamentos da banda 

próxima a 1158 cm-1 nas aminas puras. No caso do NMA-SO2, a banda 

correspondente ao s(SO2) é mais larga e menos intensa quando comparada 

com as outras duas aminas. Outro ponto é que aparentemente a banda em 

1153 cm-1, observada para a NMA pura, parece não sofrer nenhum 

deslocamento para número de ondas menores.  

 Apesar da NMA-SO2 ser menos básica que as outras duas aminas, o 

átomo de hidrogênio ligado ao nitrogênio interage com o oxigênio do dióxido de 

enxofre por ligação de hidrogênio. Isto pode ser evidenciado pelo espectro IR 

desse complexo na região de N-H. Para a NMA pura a banda referente ao 

estiramento N-H é observado em 3415 cm-1. Após a formação do complexo 

NMA-SO2 observa-se duas bandas nessa região: 3418 e 3311 cm-1. A primeira 

banda pode ser atribuída ao (N-H) da amina. A outra banda aparece no 

espectro com a formação do complexo, pois durante esse processo, o 

hidrogênio ligado ao nitrogênio da amina interage com um dos átomos de 

oxigênio do SO2 por ligação de hidrogênio. Essa interação promove o 
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enfraquecimento da ligação N-H, fazendo com que a banda correspondente a 

este modo seja observada em número de onda menor. A Figura 14 mostra o 

espectro IR da NMA pura e do complexo NMA-SO2: 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14: Espectros FTIR da NMA pura (a) e do complexo NMA-SO2 (b). 

 

 A Tabela 7 traz a comparação dos valores de distâncias interatômicas e 

de energia de reação para os três sistemas estudados. 

 TABELA 7: Distâncias interatômicas em ångström (Å) calculadas para as aminas 

puras, SO2 livre e para os complexos CT. 

 

 

 

 

 Distância Interatômica / Å 

 N- N-S S=O 

DMA 1,388 - - 
DMA-SO2 1,426 2,579 1,448 

DEA 1,386 - - 
DEA-SO2 1,413 2,690 1,448 

NMA 1,386 - - 
NMA-SO2 1,406 2,603 1,447 

SO2 - - 1,458 



57 
 

A partir dos valores de distâncias calculados por DFT, é possível observar 

que a distância entre os átomos de nitrogênio e carbono aromático aumentou e 

o comprimento da ligação S=O diminui. Também com base nos cálculos é 

possível observar que a transferência de carga é mais efetiva no complexo 

DMA-SO2. Apesar de a DEA ser uma base mais forte por conter dois 

grupamentos etila, o impedimento estérico é significativo, pois esses grupos 

são muito volumosos. No caso da NMA, que é uma base muito mais fraca o 

complexo se dá sim por transferência de carga, porém outro fator que mantém 

a amina e o SO2 conectados é a ligação de hidrogênio de baixa magnitude 

entre o átomo de hidrogênio da NMA e o átomo de oxigênio do dióxido de 

enxofre, como discutido acima. 

 

4.2. Efeito da diluição dos complexos  

Os complexos CT moleculares encontram-se em equilíbrio entre a fase 

líquida do complexo e a fase gasosa do dióxido de enxofre:  

 

Amina-SO2(l)   ⇌   Amina (l) + SO2(g) 

 

Ou seja, por mais efetiva que seja a interação entre a amina e o SO2, 

sempre haverá moléculas de dióxido de enxofre livres no meio. Levando em 

conta este fato e de que no espectro Raman do complexo DEA-SO2 há a 

presença de uma banda em 1140 cm-1, sendo esse valor muito próximo ao que 

se observa para o modo s(SO2) do dióxido de enxofre em fase líquida ,1145 

cm-1, esta banda poderia ser atribuída ao SO2 livre no meio. Assim, uma das 

(12) 
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formas de diminuir a quantidade de SO2 livre no meio é a adição de amina no 

meio reacional, pois a presença de amina faz com que o equilíbrio seja 

deslocado no sentido da formação dos produtos, ou seja, com a adição de 

amina o SO2 que estaria livre se complexa com a amina. O complexo foi então 

diluído na própria amina correspondente a ele. A adição de amina provoca 

então a formação de uma quantidade maior de complexo.  

O complexo original denominado 1:1 foi diluído nas proporções 1:2 até 1:5 

(mol/mol), ou seja, sempre um mol de complexo para 2, 3, 4 ou 5 mols de 

amina. A Figura 15 apresenta os espectros Raman obtidos em 0 = 1064 nm 

para os complexos DMA-SO2 (a), DEA-SO2 (b) e NMA-SO2 (c) nas cinco 

proporções. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15: Espectros FTRaman para os complexos DMA-SO2(a), DEA-SO2 (b) e 

NMA-SO2 (c) em diferentes proporções complexo-amina pura (mol/mol). 

 

(a) (b) (c) 
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 A adição de DMA ao complexo DMA-SO2 provocou um deslocamento da 

banda em 1111 cm-1 para 1115 cm-1 nas três primeiras diluições, chegando a 

1116 cm-1 na proporção 1:5. É nítida também a diminuição da intensidade da 

banda em 999 cm-1 e como a banda em 991 cm-1 tem sua intensidade 

aumentada. Com a diluição, a quantidade de amina se torna tão grande no 

meio que sobrepõe a intensidade do espectro do complexo DMA-SO2.  

A banda correspondente ao estiramento simétrico do SO2 apresenta 

deslocamento para número de ondas maiores com a diluição, o que indica uma 

menor interação, lembrando que s(SO2) é observado em 1145 cm-1 para o SO2 

puro. Uma possível explicação para este fato seria a solvatação do complexo 

DMA-SO2 por moléculas de DMA, o que perturbaria a interação, já que neste 

caso haveria uma competição entre as aminas pelo SO2. A variação do número 

de onda dessa banda se torna constante com a diluição, como esperado.  

Para os outros dois sistemas estudados, o mesmo perfil foi observado. No 

caso do complexo DEA-SO2, em que o modo s(SO2) cai em 1116 cm-1 teve um 

deslocamento de +1 cm-1 para as três primeiras diluições e de +2 cm-1 para a 

proporção 1:5. Deslocamento menor do que o observado para DMA-SO2. E 

para o NMA-SO2, a banda referente ao modo s(SO2) em 1115 cm-1 varia +2 

cm-1 para a proporção 1:2 e chega em 1118 cm-1 para as outras três diluições.  

 

4.3. Razão da absorção do SO2 pelas aminas 

A interação do dióxido de enxofre por aminas se dá via transferência de 

carga. A eficiência do processo de absorção depende da basicidade da amina. 

Aminas aromáticas são naturalmente mais fracas que aminas alifáticas. Neste 



60 
 

trabalho, em que foram estudados os sistemas DMA, DEA e NMA complexados 

com SO2, a eficiência na absorção de SO2 foi determinada gravimetricamente 

através da massa de SO2. A razão molar entre SO2/aminas para a DMA foi de 

1:1, para a NMA 1:1 e para a DEA 0,2 (1:5), ou seja, existe uma menor 

absorção do SO2 pela DEA, mesmo esta sendo a amina mais básica da série 

em questão (pKb 7,44). Isto se dá pelo grande impedimento estérico 

ocasionado pelos grupos etilas ligados ao nitrogênio. No caso da DMA e NMA 

que as razões são praticamente as mesmas, a diferença entre a basicidade é 

grande (pKb 8,94 e 9,15, respectivamente), porém a NMA possui um hidrogênio 

que potencialmente faz ligações de hidrogênio.  

 

4.4. Raman Ressonante 

 O Raman ressonante está intimamente relacionado com o espectro de 

absorção da molécula em estudo, pois é a partir da energia de absorção de 

determinado cromóforo da molécula que serão definidas as radiações 

excitantes a serem utilizadas para a obtenção dos espectros em ressonância.  

É importante mencionar que o estudo Raman ressonante desses 

complexos foi realizado anteriormente,31,32 e que a transição observada em 

~350 nm já foi bem esclarecida. Novamente, o objetivo principal desta 

dissertação é investigar detalhadamente a assimetria da banda de 

transferência de carga, responsável pela coloração vermelha intensa desses 

complexos. Portanto, foi realizada uma reinvestigação Raman ressonante dos 

complexos utilizando as radiações laser (0) em 647,1; 568,2; 514,5; 488 e 
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457,9 nm, ou seja, radiações com comprimento de onda maior que o da 

transição em 350 nm. 

 

4.4.1. Complexo DMA-SO2 

O complexo DMA-SO2 possui altíssimo coeficiente de absortividade 

molar, tornando a obtenção do espectro de absorção UV-VIS praticamente 

impossível, mesmo em altas diluições.    

Porém, apesar dessa limitação experimental, conseguiu-se um espectro UV-

VIS deste complexo que está apresentado na Figura 16. 

 

 

 

 

 

 

Figura 16: Espectro UV-VIS do complexo DMA-SO2. 

 

Observando-se o espectro, é possível verificar uma banda de absorção 

entre 350 a 370 nm, também uma cauda que se estende pela região do visível, 

responsável pela coloração vermelha do complexo.  

Esta absorção próxima de 350 nm está satisfatoriamente descrita na 

literatura e é atribuída à transferência de carga que ocorre entre os elétrons 
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isolados do átomo de nitrogênio da amina para o orbital * do SO2. A fim de se 

confirmar essa proposição, foi realizado cálculo TDDFT (Time-dependent 

Density Functional Theory) para a molécula do complexo DMA-SO2 para prever 

a energia de transição desse complexo e compará-la com o valor estabelecido 

experimentalmente. A Figura 17 mostra a estrutura otimizada do complexo 

DMA-SO2 com os orbitais do HOMO (highest occupied molecular orbital) e 

LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) plotados. 

 

 

 

 

 

Figura 17: Espectro UV-VIS teórico do complexo DMA-SO2 (a) e os orbitais HOMO e 

LUMO do menor valor de energia de transição para o complexo DMA-SO2 

1:1 obtidos por TDDFT utilizando base B3LYP/6-311++g(3df,3pd) (b).  

 

A energia de transição do HOMO para o LUMO calculada para o 

complexo DMA-SO2 1:1 é de 3,48 eV, em comprimento de onda () 356 nm 

(força do oscilador f = 0,1684). Essa transição está compreendida na região do 

ultra-violeta. Comparando os valores obtidos teoricamente com os dados 

experimentais, é observada uma concordância muito boa entre eles, pois o 

valor de energia de transição está compreendida na faixa de absorção 

observada no espectro UV-VIS (Figura 10).  A banda próxima a 270 nm  

corresponde a uma transição entre o HOMO e um orbital molecular 

desocupado de maior energia das espécies. 

 = 356 nm 

E = 3,48 eV 

f = 0,1684 

(a) (b) 
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Outro ponto de concordância entre os dados teóricos e os experimentais 

é a própria transferência de carga proposta para a interação amina-SO2. O 

mecanismo da interação de transferência de carga envolvida neste sistema se 

consiste na transferência de densidade eletrônica da amina para a molécula de 

SO2. No caso da DMA que uma amina aromática, o anel benzênico contribui 

para esta doação de carga. Como há a ressonância, a transferência CT se dá 

com a participação de todo esse sistema conjugado. Analisando a estrutura 

dos orbitais do nível eletrônico mais baixo (HOMO) do DMA-SO2, observa-se 

que a densidade eletrônica do sistema  é bastante alta, enquanto que para a 

molécula de SO2 é baixa. Com a transição, a densidade de carga sobre o anel 

aromático diminui e a do SO2 aumenta. Portanto, a banda de absorção na 

região de 350 – 370 nm observada no espectro UV-VIS é devido à 

transferência de elétrons do átomo de nitrogênio que se encontram em 

ressonância com o anel para um orbital * do enxofre, como descrito na 

literatura.  

Ainda tomando o espectro UV-VIS do complexo DMA-SO2 para análise, 

observa-se que a banda de absorção não é simétrica, ou seja, apresenta uma 

cauda estendida pela região do visível. Outro fato relevante é que grande parte 

dos compostos orgânicos que absorvem na região de 350 nm, normalmente 

apresentam coloração amarela,55 sendo que o complexo DMA-SO2 tem 

coloração vermelha intensa, ou seja, se esperaria uma absorção na região do 

verde, o que não é observado, a não ser pela cauda presente no espectro UV-

VIS. Desta forma, é possível questionar o porquê desta coloração vermelha 

característica deste complexo e qual seria o fator responsável por esta 

coloração. Como tentativa de elucidar esta questão, foi realizado o estudo 



64 
 

Raman Ressonante deste aduto. O Raman Ressonante é uma ferramenta que 

auxilia na determinação de grupos específicos por conta de sua seletividade 

baseada na intensificação de bandas.  

 Os espectros Raman Ressonante do complexo DMA-SO2 estão 

apresentados na Figura 18. Utilizou-se duas proporções diferentes de 

complexo e amina. A proporção 1:1(a), ou seja, o complexo inicial e a 

proporção 1:3 (b) em mol/mol de amina e DMA-SO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18: Espectros Raman em diversas radiações excitantes para o complexo DMA-

SO2 nas proporções (a) 1:1 e (b) 1:3 (mol/mol) em complexo-DMA pura. 

 

Como mencionado na caracterização dos complexos por Raman normal e 

cálculos DFT, o espectro do complexo DMA-SO2 apresenta bandas em 991 e 

999 cm-1, que correspondem ao modo 12 da DMA pura e do DMA-SO2, 

(a) (b) 
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respectivamente. Neste caso, pode-se utilizar a banda da amina pura em 991 

cm-1 como um padrão interno, já que a intensidade desta banda não deve ser 

alterada com a radiação excitante. É possível observar que na proporção de 

1:1 e 0 = 647,1 nm a intensidade da banda da amina pura é bem menor que a 

banda da amina complexada. À medida que a radiação excitante se aproxima 

do azul, há uma grande intensificação da banda em 1111 cm-1 correspondente 

ao estiramento simétrico do SO2 – s(SO2). A intensificação desta banda está 

de acordo com o que se esperava, pois esta é característica da complexação 

da amina com o dióxido de enxofre, ou seja, reafirma a CT entre a espécie 

doadora e a aceptora.  

Outra banda bastante importante na caracterização deste sistema é a 

banda em 1151 cm-1 atribuída ao modo (N-), que seria a banda 

correspondente à banda em 1158 cm-1, característica da amina pura. Um fato 

bastante interessante, é o aparecimento de uma banda em aproximadamente 

1140 cm-1 a partir de0 = 514,5 nm, que apresenta intensificação máxima em 

0 = 488 nm. Este resultado não foi observado nos trabalhos anteriores, 

provavelmente pelo fato dos espectros terem sido obtidos com menor 

resolução espectral. Este resultado é bastante importante, pois demonstra a 

intensificação seletiva de uma banda particular em comprimentos de onda na 

região de menor energia, ou seja, na região da cauda da banda de absorção do 

espectro UV-VIS. 

 Com a observação desses fatos experimentais, surgem algumas 

hipóteses com relação à atribuição dessa banda em 1140 cm-1. Considerando 

que as bandas mais intensificadas do espectro são as bandas em 1111 e 1151 

cm-1, atribuídas aos modos s(SO2) e (N-), muito provavelmente a banda em 
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1140 cm-1 pode ser atribuída a um desses modos, porém de um espécie 

distinta do complexo já bem caracterizado com estequiometria 1:1. A hipótese 

dessa banda pertencer ao SO2 livre em solução pode ser descartada como 

mostrado nos resultados referentes à diluição (seção 3.2.6.). Além disso, caso 

fosse o SO2 livre, tal banda não sofreria intensificação nos espectros Raman 

excitados na região do visível.  

Uma possibilidade da existência de espécies distintas do complexo 1:1, 

seria naturalmente considerar uma espécie com estequiometria 2:1, ou seja, 

duas aminas para um SO2. Desta forma, poderíamos atribuir esta banda a um 

estiramento N-anel aromático (N-) do complexo 2:1, ou até mesmo atribuir ao 

s(SO2) dessa mesma espécie. Assim, com o objetivo de testar esta hipótese, 

foi realizado o estudo Raman ressonante do complexo diluído na própria amina 

com o intuito de favorecer a formação de espécies 2:1. Os espectros referentes 

a este estudo estão mostrados na Figura 17 (b) em que se utilizou a proporção 

de 1:3. Um fato curioso é que no caso do complexo diluído, diferente do 

complexo puro, a banda em 1140 cm-1 começa a aparecer no espectro Raman 

excitado em 0 = 568 nm, sendo bastante proeminente no espectro excitado 

em 0 = 514 nm, apresentando máximo de intensificação em 0 = 488 nm. 

Estes resultados são coerentes com a hipótese de uma espécie com 

estequiometria 2:1, já que ao diluirmos o complexo, comparando-se os 

espectros obtidos nas mesmas radiações, é observado um aumento da 

intensidade da banda em 1140 cm-1.  

De fato, há estudos que reportam que o dióxido de enxofre pode atuar 

como uma ponte entre duas aminas. Landreth et al25 em um trabalho publicado 

em 1974 aborda a reação entre amônia e SO2 e propõe que em determinada 
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temperatura é formado o aduto NH3•SO2 sólido com estequiometria 1:1, e 

acima desta temperatura uma espécie sólida 2:1 [(NH3)2•SO2] é formada. 

Posteriormente, Sass e Ault21 apresentaram evidências espectroscópicas da 

presença de estruturas com estequiometria 2:1 para a reação entre a 

trimetilamina e SO2 pela primeira vez. Wong e Wiberg27 em 1992 apresentaram 

estudos teóricos envolvendo a associação de espécies com estequiometria 

diferente de 1:1 para diversas aminas alifáticas. Em um trabalho publicado em 

2007 Steudel e Steudel28 mostraram cálculos mais precisos também abordando 

esses complexos de CT com estequiometria diferente de 1:1. 

 Com essa suposição, foram realizados cálculos TDDFT para prever a 

energia de transição de uma nova espécie. Levando em consideração que 

essa nova espécie deve apresentar menor energia de transição que a espécie 

relatada na Figura 11, e que esta tem um sistema  mais deslocalizado. Desta 

forma, a estrutura dessa nova espécie a ser considerada é a constituída por 

duas moléculas de DMA e uma molécula de SO2, onde o SO2 estaria entre as 

duas moléculas de amina e funcionaria como uma ponte entre elas. Essa 

proposta de uma nova espécie foi nomeada de 2:1.  

A Figura 19 mostra a estrutura otimizada do complexo 2:1 DMA-SO2 com 

os orbitais HOMO (highest occupied molecular orbital) e LUMO (lowest 

unoccupied molecular orbital) plotados.  
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Figura 19: Orbitais HOMO e LUMO do menor valor de energia de transição para o 
complexo DMA-SO2 2:1 obtidos por TDDFT utilizando base B3LYP/6-
311++g(3df,3pd) (a) e os espectro UV-VIS teóricos do complexo DMA-SO2 
com estequiometrias 1:1 e 2:1(b). 

 

Considerando que no caso da DMA pura as moléculas se orientam 

preferencialmente na forma antiparalela, que minimizaria a energia dos dipolos 

e do impedimento estérico, foi também considerada a estrutura do complexo na 

conformação antiparalela, porém o cálculo não convergiu a um mínimo de 

energia. Os valores obtidos com cálculo TDDFT para a estrutura com 

estequiometria 2:1 apresentou valor de energia de transição de 2,99 eV, em 

comprimento de onda () 415 nm (força do oscilador f = 0,2585). 

O valor de transição caiu para 415 nm, ou seja, essa espécie apresenta 

menor energia de CT, implicando em uma absorção de energia mais baixa, ou 

seja, um cromóforo mais deslocalizado. 

Comparando os valores de energias de transição calculadas para os 

complexos DMA-SO2 com estequiometrias 1:1 e 2:1, observa-se uma 

 = 415 nm 
E = 2,99 eV 

f = 0,2585 

(b) (a) 

DMA-SO2 1:1 

DMA-SO2 2:1 

356 nm 

415 nm 
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diminuição da energia de absorção na CT. Com essas informações adicionais 

podemos sugerir que o aparecimento da banda em 1140 cm-1, com máxima 

intensificação em 0 = 488 nm, pode ser atribuída a tal espécie distinta daquela 

com estequiometria 1:1, ou seja, da espécie 2:1. Podemos então propor que o 

cromóforo responsável pela banda que se estende na região do visível consiste 

no complexo com estequiometria 2:1, e supor que sua quantidade é bem 

menor que a do complexo 1:1, já que não são observadas bandas distintas no 

espectro UV-VIS experimental (Figura 16). Fica apenas a questão relativa à 

atribuição da banda em 1140 cm-1, que poderia ser atribuída ao modo (-

N)+18a +(CH3) da espécie 2:1, ou ao modo s(SO2) do SO2 compartilhado 

entre as duas moléculas de DMA. 

Outro parâmetro a ser considerado, é a alteração das distâncias 

interatômicas das ligações N-, N-S e S=O obtidas pela otimização da 

geometria do complexo DMA-SO2 com estequiometria 2:1. Para a ligação N- o 

valor obtido foi 1,410 Å, distância maior que a observada para a estequiometria 

1:1, 1,426 Å. A distância N-S aumentou de 2,579 Å complexo 1:1 para 2,770 Å 

para o DMA-SO2 2:1 e a distância S=O diminuir, passou de 1,448 Å para 1,450 

Å para DMA-SO2 2:1. Essas variações mostram que a transferência de carga 

envolvida na interação de duas moléculas de DMA e uma molécula de SO2 é 

menor. Este fato vem de encontro com a proposta de que o complexo DMA-

SO2 com estequiometria 2:1 é mais deslocalizado.  

No caso da estequiometria 1:1, o cromóforo é justamente a CT entre o 

átomo de nitrogênio e o SO2. Já para a estrutura proposta, o cromóforo 

compreende a CT entre as duas moléculas de amina para o SO2, ou seja, a 

molécula de SO2 atuaria como ponte entre as duas aminas. O sistema  do 
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anel que tem seus orbitais posicionados paralelamente ao orbital do átomo de 

nitrogênio se estende pelo SO2 e atinge a outra amina, que por sua vez, 

também tem a mesma configuração. A junção dessas duas estruturas promove 

a formação deste cromóforo mais deslocalizado que é evidenciado 

experimentalmente através do Raman Ressonante, como mostrado na Figura 

11.   

 No caso do complexo formado entre a N,N-dimetilanilina e SO2 que se 

encontra no estado líquido é difícil de comprovar estruturas com estequiometria 

diferente da 1:1 pois existe um equilíbrio bastante dinâmico, ou seja, a 

formação de uma espécie em relação à outra ocorre simultaneamente. O fator 

que direcionaria a formação de uma ou de outra espécie é a temperatura, este 

fato pode ser evidenciado pela alteração da cor do composto com a variação 

da temperatura. Um estudo mais aprofundado sobre o efeito da temperatura 

será apresentado no terceiro capítulo desta dissertação. 

4.4.2. Complexo DEA-SO2 

 O complexo formado entre N,N-dietilamina e dióxido de enxofre, assim 

como o complexo DMA-SO2 apresenta uma alto coeficiente de absortividade 

molar. Desta forma, a obtenção do seu espectro UV-VIS não foi possível. Um 

estimativa da energia de transição entre os orbitais HOMO e LUMO do 

complexo DEA-SO2 foi calculada através do TDDFT. A Figura 20 mostra o 

espectro UV-VIS calculado e os orbitais de menor energia envolvidos na 

transição: 
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Figura 20: Espectro UV-VIS teórico do DEA-SO2 (a) e os orbitais HOMO e LUMO do 

menor valor de energia de transição para o complexo DEA-SO2 1:1 obtidos 

por TDDFT utilizando base B3LYP/6-311++g(3df,3pd) (b).  

 

O valor da energia de transição da espécie DEA-SO2 1:1 é de é de 3,00 

eV, em comprimento de onda () 413 nm (força do oscilador f = 0,1370). Esse 

valor obtido apresenta energia menor que a espécie DMA-SO2 1:1 (356 nm), 

indicando uma espécie mais deslocalizada. A distância interatômica N-S no 

complexo DMA-SO2 é 2,579 Å enquanto que para DEA-SO2 é de 2,690 Å, ou 

seja, essa informação converge com o fato do impedimento estérico 

desfavorecer a aproximação do SO2 à molécula de amina. A maior distância 

entre a DEA e a molécula de SO2 provoca um efeito de deslocalização no 

complexo, pois quanto maior a distância entre essas duas espécies menor é a 

eficiência da transferência de carga e menor é o caráter de ligação que ocorre 

nesse processo, ou seja, a densidade eletrônica envolvida é mais dispersa por 

toda a molécula de complexo isso acarreta em uma menor energia de transição 

eletrônica. 

Como o complexo DEA-SO2 apresenta energia de transição menor que a 

observada para a DMA-SO2, o estudo Raman Ressonante foi realizado com as 

mesmas radiações utilizadas para a DMA-SO2; 647,1; 568,2; 514,5; 488 e 

 = 413 nm 

E = 3,00 eV 

f = 0,1370 

(b) (a) 
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457,9 nm. Esse tipo de investigação é interessante, pois mesmo nos espectros 

Raman normal (Figura 4) observa-se que os espectros desses dois complexos 

apresentam formas de bandas diferentes. A Figura 21 mostra os espectros 

Raman Ressonante do complexo DEA-SO2 nas proporções 1:1 (a) e 1:2 (b). O 

estudo dessas duas proporções foi realizado pelo mesmo motivo apresentado 

para o DMA-SO2.  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21: Espectros Raman Ressonante do complexo DEA-SO2 nas proporções (a) 

1:1 e (b) 1:2 (mol/mol) de complexo-amina pura. 

No espectro obtido com radiação 0 = 647,1 nm é possível observar as bandas 

em 1116 e 1140 cm-1 com intensidades relativas bastante similares. À medida 

que aumentamos a energia de excitação é claramente observada a 

intensificação preferencial da banda em 1140 cm-1, com máximo de 

intensificação em 0 = 514,5 nm. Diferente do caso do DMA-SO2, é 

interessante observar que com a variação da radiação excitante não há o 

aparecimento de uma nova banda. Baseando-se nestes fatos é possível sugerir 

(a) (b) 
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que a banda em 1140 cm-1, observada em todos espectros, pode ser atribuída 

à espécie mais deslocalizada, ou seja, a espécie 2:1. Como essa banda em 

1140 cm-1 também aparece nos espectros Raman ressonante do DMA-SO2, e 

tem intensificação máxima em comprimento de onda na região do visível, pode-

se inferir similarmente ao caso do DMA-SO2, para o DEA-SO2 essa banda em 

1140 cm-1 pode ser atribuída ao modo s(SO2), do SO2 compartilhado entre 

duas aminas.  

 Isto está de acordo com o fato experimental de que o complexo DEA-SO2 

apresenta coloração vermelha mais intensa que o DMA-SO2, o que indica a 

presença de um cromóforo ainda mais deslocalizado, ou seja, mesmo no 

espectro Raman obtido com a radiação 0 = 647,1 nm, já é possível observar a 

banda em 1140 cm-1. Além disso, esse argumento está de acordo com a 

análise quantitativa realizada gravimetricamente, pois enquanto a razão 

DMA/SO2 é de 1:1, a razão DEA/SO2 é de 5:1. Como mencionado 

anteriormente, apesar da DEA ser uma amina mais básica que a DMA, o 

impedimento estérico do grupo dietilamino desfavorece a transferência de 

carga, e por este mesmo motivo, deve ser favorecido o compartilhamento do 

SO2 entre duas aminas, ou seja, um maior número de espécies 2:1. 

 A maior deslocalização do cromóforo pode ser confirmada pelos cálculos 

TDDFT, como mostrado a seguir. A Figura 22 mostra a apresenta a estrutura 

otimizada os orbitais do HOMO e LUMO do complexo DMA-SO2 com 

estequiometria 2:1. 
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Figura 22: Orbitais HOMO e LUMO da transição de menor valor de energia de para o 
complexo DEA-SO2 2:1 obtidos por TDDFT utilizando base B3LYP/6-
311++g(3df,3pd) (a) e os espectros UV-VIS teóricos do complexo DEA-SO2 
1:1 e 2:1(b).  

 

 De fato, a banda de absorção teórica do complexo 2:1 aparece com 

máximo em 493 nm, confirmando a maior deslocalização eletrônica em 

comparação ao complexo 2:1 DMA-SO2 (max = 415 nm). Isto está de acordo 

com a interpretação do porque a banda em 1140 cm-1 tem máximo de 

intensificação em 0 = 514,5 nm, enquanto o DMA-SO2 em 0 = 488,0 nm. 

 Com relação aos parâmetros geométricos calculados, no caso do 

complexo DEA-SO2 2:1 também se observa variação nas distâncias 

interatômicas entre N-, N-S e S=O observadas nas estruturas otimizadas por 

DFT. No caso da ligação N- a distância entre esses dois átomos no complexo 

 = 493 nm 
E = 2,52 eV 

f = 0,1839 

(a) 

413 nm 

493 nm 

DEA-SO2 2:1 

DEA-SO2 1:1 

(b) 
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DEA-SO2 1:1 é de 1,413 Å, já para a estequiometria 2:1 diminui para 1,403 Å. 

A distância N-S é de 2,690 Å no DEA-SO2 1:1 e para DEA-SO2 2:1 é de 2,939 

Å. A ligação S=O aumenta de 1,448 Å e passa a ser 1,450 Å. Essas diferenças 

entre as distâncias interatômicas mostra que a interação no complexo DEA-

SO2 2:1 se dá com uma menor eficiência na CT do que no complexo 1:1, 

acarretando em uma espécie mais deslocalizada, ou seja, com menor energia 

de transição.  

4.4.3. Complexo NMA-SO2 

A N-metilanilina (NMA) foi estudada com propósito de se verificar o efeito 

em uma espécie menos substituída e com menor impedimento estérico e 

comparar o valor da energia de transição com os outros dois sistemas 

estudados. Para este fim, utilizando cálculos de TDDFT a energia de transição 

foi calculada para esse sistema. A Figura 23 mostra as estruturas do complexo 

NMA-SO2 com a geometria otimizada e os orbitais envolvidos nesta transição 

(HOMO e LUMO) foram plotados. 

 

 

 

 

Figura 23: Espectro UV-VIS do complexo NMA-SO2 (a) e os orbitais HOMO e LUMO 

do menor valor de energia de transição para o complexo NMA-SO2 1:1 

obtidos por TDDFT utilizando base B3LYP/6-311++g(3df,3pd) (b). 

 

 = 368 nm 

E = 3,37 eV 

f = 0,1816 

(a) (b) 
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A energia de transição obtida para este complexo foi de 3,67 eV, e o 

comprimento de onda () 368 nm (força do oscilador f = 0,1816). O valor de 

energia é intermediário entre os outros dois complexos estudados. O espectro 

experimental do NMA-SO2 é praticamente impossível de ser obtido, justamente 

pelo altíssimo valor do coeficiente de absortividade molar (ε).  

O Raman Ressonante é extremamente importante para se analisar como 

se comporta a molécula de complexo utilizando várias radiações excitantes. 

Neste caso, também se utilizou as radiações laser (0) 647,1; 568,2; 514,5; 488 

e 457,9 nm. Os espectros Raman Ressonante foram obtidos para duas 

proporções 1:1 (complexo original) e para a proporção molar NMA-SO2/NMA, 

1:2. Na Figura 24 estão apresentados os espectro de Raman Ressonante para 

as proporções 1:1 (a) e 1:2 (b). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24: Espectros Raman Ressonante do complexo NMA-SO2 nas proporções (a) 

1:1 e (b) 1:2 (mol/mol) de complexo-amina pura. 

 

(a) (b) 
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É possível observar que a grande alteração observada no espectro do 

complexo NMA-SO2 é a banda em 1115 cm-1 correspondente ao estiramento 

simétrico do SO2. A banda em questão apresenta forma mais larga que a 

observada para o DMA-SO2 e DEA-SO2. Com a excitação do complexo NMA-

SO2 nas diversas radiações laser utilizadas, é possível notar que a partir de 0 

= 568,2 nm ocorre o aparecimento de um ombro próximo a 1139 cm-1, que tem 

uma leve intensificação com valor máximo em 0 = 488 nm. Também é 

interessante notar que tanto para a proporção 1:1 quanto para a 1:2 o efeito 

observado é o mesmo.  

Em comparação às outras espécies, no caso do complexo NMA-SO2 a 

banda em 1139 cm-1 possui a menor intensificação, o que de acordo com a 

proposta da presença de espécies com estequiometria 2:1, indica que no caso 

do NMA-SO2 essas espécies estão em menor número. Um fator que pode 

justificar este fato é que a NMA possui um átomo de hidrogênio ligado ao 

nitrogênio, que pode levar à formação de ligações de hidrogênio com o 

oxigênio do dióxido de enxofre, como mostrado anteriormente (Figura 13), 

favorecendo as espécies com estequiometria 1:1. 

 

4.5. Variação da Temperatura 

4.5.1. Complexo DMA –SO2 

Como mencionado anteriormente, a reação entre a N,N-dimetilanilina e o 

SO2 resulta em uma líquido viscoso de coloração vermelha intensa a 

temperatura ambiente. Com a variação da temperatura, a cor do complexo de 

CT é alterada. Em temperaturas mais altas adquire coloração mais escura e 

em temperaturas mais baixas cor clara, sendo que à temperatura próxima a de 
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nitrogênio líquido se torna amarelo pálido, sendo essa alteração reversível. A 

Figura 25 mostra a coloração adquirida com a variação da temperatura para o 

complexo DMA-SO2. 

 

 

 

 

 

 

Figura 25: Variação da coloração do complexo CT DMA-SO2 com a variação da 

temperatura. 

 

Desta forma é interessante verificar as alterações que ocorrem nos 

espectros Raman com a variação da temperatura. A Figura 26 mostra os 

espectros Raman do complexo DMA-SO2 na proporção 1:3 em que a 

temperatura foi variada de 250 K a 370 K nos intervalos indicados na figura. A 

radiação excitante utilizada foi 0 = 488 nm. Essa radiação foi escolhida devido 

a grande intensificação que a banda em 1140 cm-1 apresenta com esta 

radiação, como mostrado na seção anterior. 
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Figura 26: Espectros Raman com excitação em 0 = 488 nm para o complexo DMA-

SO2 em diferentes temperaturas.  

 

 À partir de 250 K nota-se que a banda em 1140 cm-1 aumenta 

gradualmente sua intensidade com o aumento da temperatura. Em 310 K a 

intensidade da banda em 1140 torna-se maior que a da banda em 1151 cm-1. 

Aumentando ainda mais a temperatura, a banda em 1140 cm-1 é bastante 

intensificada e a partir de 350 K não é mais possível observar a banda em 1151 

cm-1. Com isso, é visível que a baixas temperaturas a banda favorecida é a em 

1151 cm-1 e em altas temperaturas, a banda em 1140 cm-1 predomina. É 

importante observar que o espectro do DMA-SO2 em 250 K e com 0 = 488 nm 

é muito parecido com o espectro deste complexo obtido em 1064 nm e a 

(a) (b) 
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temperatura ambiente. Ou seja, tanto a excitação com radiação na região do 

visível, quanto o aumento da temperatura favorecem o aparecimento desta 

banda em 1140 cm-1.  

 A intensificação da banda em 1140 cm-1 com o aumento da temperatura 

confirma a suposição de que esta banda está associada a um cromóforo mais 

deslocalizado, já que o aumento da temperatura o complexo adquire coloração 

vermelha escura. Portanto, esses dados corroboram a interpretação dos 

cálculos TDDFT, em que foi observado um grupo cromofórico mais 

deslocalizado com menor energia de transição para a espécie em que o SO2 

encontra-se compartilhado por duas moléculas de DMA. Além disso, a máxima 

intensificação da banda em 1140 cm-1 ocorre em 0 = 488 nm mostrando 

menor energia de absorção. 

 Em resumo, podemos supor que a temperatura altera o equilíbrio entre as 

espécies com estequiometria 1:1 e 2:1, sendo que esta é favorecida em altas 

temperaturas e a outra em baixas temperaturas.  

 De fato, ao obtermos o espectro do complexo DMA-SO2 em 200 K (Figura 

27), ou seja, do composto na forma sólida (coloração amarelo pálido) é 

observada uma banda bastante intensa em 1097 cm-1, atribuída ao s(SO2), e 

uma banda em 1158 cm-1, atribuída ao modo (-N)+18a +(CH3). Interessante 

observar que neste caso, houve uma diminuição significativa do modo s(SO2), 

o que indica que nestas condições há uma maior transferência de carga para o 

SO2. No caso de complexos de transferência de carga formados entre aminas 

alifáticas e SO2, os complexos formados são sólidos e brancos, sendo que o 

modo s(SO2) aparece em aproximadamente 1050 cm-1.37 Desta forma, nota-se 

que há uma relação direta entre a transferência de carga e a energia de 
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transição, ou seja, quanto mais eficiente for a transferência de carga, maior a 

energia de transição. Tal comportamento não é comumente observado, já que 

em vários casos, quanto maior a transferência de carga, menor a energia de 

transição.46 Uma explicação plausível para o comportamento observado no 

caso dos complexos entre aminas e SO2 é que se há uma transferência de 

carga efetiva, como no caso dos complexos formados por aminas alifáticas, é 

praticamente formada uma ligação covalente entre as espécies e o complexo 

adquire um caráter iônico muito maior que no caso dos complexos formados 

por aminas aromáticas. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27: Espectro Raman com excitação em 0 = 488 nm do complexo DMA-SO2 a 

200 K.  

 

4.5.2. Complexo DEA-SO2 

Assim, como o complexo DMA-SO2 tem sua cor alterada pela variação da 

temperatura, o complexo de CT formado entre a N,N-dietilanilina e o dióxido de 

enxofre também apresenta este efeito, porém menos pronunciado. Desta 

forma, também foi realizado o estudo Raman Ressonante variando-se a 

temperatura. Como foi observado o máximo de intensificação da banda em 
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1140 cm-1 com a radiação excitante 0 = 514,5 nm, os espectros em função da 

temperatura foram obtidos com essa radiação, como mostra a Figura 28. 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 28: Espectros Raman com excitação em 0 = 514,5 nm para o complexo DEA-

SO2 com a variação da temperatura.  

 

Observando-se os espectros, é possível verificar que em 200 K a banda 

em 1116 cm
-1

 possui maior intensidade que a banda em 1140 cm
-1

. Com o 

aumento da temperatura, a intensidade da banda em 1140 cm-1 é 

preferencialmente intensificada, sendo que já na temperatura de 220 K, as 

intensidades das bandas 1116 e 1140 cm-1 são equiparáveis. Quando a 

temperatura é aumentada ainda mais, a banda em 1140 cm-1 domina o 

(a) (b) 
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espectro e a partir de 330 K a banda em 1116 cm-1 praticamente não é 

observada. 

 Novamente, os resultados demonstram que a banda 1140 cm-1 pode ser 

atribuída a uma espécie mais deslocalizada, ou seja, a um complexo com 

estequiometria 2:1, e que no caso do DEA-SO2 são mais favorecidos que no 

caso do DMA-SO2. 

 

 

4.5.3. Complexo NMA-SO2 

 Como discutido na seção anterior, o complexo NMA-SO2 possui 

comportamento diferente do observado para o DMA-SO2 e DEA-SO2. Com a 

variação da radiação laser, há o aparecimento de um pequeno ombro na região 

de 1140 cm-1, ou seja, a intensificação dessa banda é bem menor do que nos 

outros dois casos. A maior intensificação desta banda ocorre entre 514,5 e 488 

nm. Assim, de forma sistemática o estudo Raman Ressonante envolvendo a 

variação da temperatura foi realizado com radiação excitante em 0 = 488 nm. 

Na Figura 28 estão apresentados os espectros Raman Ressonante do 

complexo CT NMA-SO2 com 0 = 488 nm em diferentes temperaturas. 
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Figura 29: Espectros Raman com excitação em 0 = 488 nm para o complexo NMA-

SO2 em diferentes temperaturas.  

 

Interessante observar que no caso do NMA-SO2, apesar da banda em 

1139 cm-1 não ter sofrido grande intensificação com a variação da radiação 

excitante, é possível observar que com o aumento da temperatura, a 

intensidade da banda em 1139 cm-1 torna-se comparável a da banda em 1115 

cm-1 em 340 K. Em temperaturas acima de 360 K sua intensidade é maior que 

a banda do s(SO2) atribuído ao complexo 1:1. Portanto, assim como nos 

outros casos, o aumento da intensidade da banda em 1139 cm-1, indica a 

presença de um cromóforo mais deslocalizado, e reforça a proposição de 

espécies com estequiometria diferente de 1:1. 

(a) (b) 
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5. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

O estudo espectroscópico (Raman, IR e DFT) dos três sistemas 

envolvendo complexos formados entre aminas aromáticas e SO2 confirmou que 

a interação entre as duas espécies ocorre através da doação da densidade 

eletrônica da amina para o dióxido de enxofre. A magnitude dessa interação 

pode ser inferida pelo deslocamento da banda do estiramento simétrico do 

SO2, s(SO2), numa ordem de -30 cm-1, e pela alteração dos parâmetros 

geométricos calculados via DFT. A diminuição no número de onda observado 

experimentalmente, e o aumento da ligação S=O observado nos cálculos DFT, 

ocorrem por conta da diminuição da ordem de ligação do SO2 provocada pela 

interação de transferência de carga. 

O estudo Raman ressonante mais detalhado dos complexos mostrou a 

intensificação de uma banda distinta daquelas observadas em trabalhos 

anteriores. Nos três complexos observou-se a intensificação de uma banda 

próxima a 1140 cm-1 com intensificação máxima na região do visível (0 = 488 

ou 514 nm), ou seja, distante do máximo de absorção (max ~ 350 nm) do 

complexo já bem caracterizado com estequiometria 1:1. A intensificação 

seletiva dessa banda na região do visível nos permitiu propor que, na fase 

líquida, a espécie responsável pela coloração vermelha do complexo é 

diferente do complexo com estequiometria 1:1. Com o auxílio de cálculos 

TDDFT foi possível propor que tal espécie seja um complexo formado entre 

duas aminas e um SO2 compartilhado, ou seja, uma espécie associada com 

estequiometria 2:1, que possui uma maior deslocalização de carga que a 

espécie 1:1. 
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A proposta de que a espécie com estequiometria 2:1 está associada à 

coloração vermelha dos complexos, pode ser reforçada pelo estudo Raman 

ressonante em função da temperatura. Com o aumento da temperatura, o 

complexo fica com coloração cada vez mais escura, e a banda Raman em 

cerca de 1140 cm-1, atribuída ao modo s(SO2) da suposta espécie 2:1 é cada 

vez mais intensificada em relação à banda em cerca de 1115 cm-1, atribuída ao 

modo s(SO2) da espécie 1:1. Em baixas temperaturas, há uma inversão das 

intensidades relativas, e a espécie 1:1 é favorecida. A comparação entre os 

complexos formados pelas três aminas mostrou que a intensificação da banda 

em 1140 cm-1 depende de um delicado balanço entre a basicidade, o 

impedimento estérico e a possiblidade de ligações específicas como ligações 

de hidrogênio. Em particular, o maior impedimento estérico da N,N-dietilanilina 

favorece a formação de espécies associadas e a banda em 1140 cm-1 aparece 

com elevada intensidade mesmo fora das condições de ressonância. 

Apesar da química entre aminas e dióxido de enxofre ser bastante 

conhecida na literatura, pôde-se perceber neste trabalho que a química não 

covalente em complexos de transferência de carga pode levar a formação de 

espécies secundárias, responsáveis por propriedades específicas, como por 

exemplo, a coloração do composto. Acreditamos que a maior contribuição 

deste trabalho consiste numa proposta plausível de tais espécies por 

espectroscopia Raman ressonante, a qual muito provavelmente não seria 

possível via outras técnicas experimentais. 
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APÊNDICE 

Apêndice 1: Modos normais do benzeno segundo a notação de Varsanyi. 
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