


ii







vi



“The most exciting phrase to hear in science, the one that heralds the most

discoveries, is not ’Eureka!’ (I found it!) but ’That’s funny...’ ”

– Isaac Asimov
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pelas conversas, brigas, risadas e por não deixarem nunca eu cair. Ao restante da

minha famı́lia, pelo incentivo, e dedico esta dissertação aos meus padrinhos, que me

fazem tanta falta: Jorge Alves dos Santos e Marlene Alves dos Santos.

Aos meus amigos que me acompanham desde o primeiro dia de UNICAMP,

Emille Martinazzo e Rafael Porto. Obrigada por simplesmente estarem lá quando eu
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Resumo

Foram sintetizados dois ligantes, 5-fenildipirrometeno (2) e 5-(4-piridil)dipirro-

meteno (4), através da oxidação de seus respectivos intermediários (1) and (3). Um

terceiro intermediário, bisdipirrometano (5), foi sintetizado e oxidado, resultanto no

ligante bisdipirrometeno (6) parcialmente oxidado. Essas moléculas foram carac-

terizadas através das técnicas de 1H RMN e MS. Realizou-se a sı́ntese do com-

plexo [CuL
(4)
2 ] que foi caracterizado por FT-IR, espectroscopia no UV-Vis e MS.

Comparando-se os dados de UV-Vis com os resultados de TD-DFT, um modelo de

quatro orbitais moleculares de simetria π foi proposto para a interpretação dos espec-

tros eletrônicos dos ligantes (2), (4) e (6) e do complexo, similar ao já existente para

porfirinas. Também foram estudadas via modelagem molecular três supermoléculas

distintas derivadas dos ligantes sintetizados, duas lineares e uma em forma de grade.

As estruturas e distâncias entre os centros metálicos (entre 12,6 Å e 20,2 Å) foram

então comparadas. Uma tentativa de sı́ntese de um MOF linear com fórmula geral

{[CuL
(4)
2 ]Ag}∞ foi realizada.
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Abstract

Two ligands were synthesized, 5-phenildipyrromethene (2) and 5-(4-pyridil)di-

pyrromethene (4), through the oxidation of their respectives intermediates (1) and

(3). A third intermediate, bisdipyrromethane (5), was synthesized and oxidized, re-

sulting in the ligand bisdipyrromethene (6) partially oxidized. These molecules were

caracterized by 1H NMR and MS techniques. The complex [CuL
(4)
2 ] was synthesized

and caracterized by FT-IR, UV-Vis spectroscopy and MS. Comparing the UV-Vis

data with TD-DFT results, a model with four π symmetry molecular orbitals was

proposed for the interpretation of the electronic spectra of (2), (4) and (6) ligands

and the complex, similiar to the already existing porphyrin model. Three distint su-

permolecules derived from the synthesized ligands were also studied by molecular

modeling, two linear and one grid-shaped. The structures and distances between the

metallic centers (12.6 Å to 20.2 Å) were compared. An attempt to synthesize a linear

MOF with general formula {[CuL
(4)
2 ]Ag}∞ was performed.
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A Resultados – TD-DFT 113

xix



xx



Abreviaturas, Acrônimos e Sı́mbolos
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DDQ 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona

DFT Teoria do Funcional de Densidade

Et3N Trietilamina
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A.4 Distâncias e ângulos importantes obtidos via DFT para (1). . . . . . 116
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A.10 Distâncias e ângulos importantes obtidos via DFT para (4). . . . . . 131

xxiv
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todos estão ocupados com um único elétron. Representações organi-
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Capı́tulo 11

Introdução2

Sistemas biomiméticos são vastamente estudados em ciência visando o melhor3

entendimento dos processos biológicos e respectivas melhorias dos mesmos para4

usos nas mais diversas aplicações, como sensores e células solares. Um exemplo5

que podemos citar é o de porfirinas (Figura 1.1), unidades presentes em sistemas6

como clorofilas das plantas e grupos Heme do sangue humano,17 muito estudadas7

por Hans Fischer,18, 19 rendendo-lhe o prêmio Nobel em 1930. Durante o estudo e8

sı́ntese de porfirinas, percebeu-se a formação de subprodutos cinéticos que, por ve-9

zes, complexavam-se com metais utilizados na sı́ntese, por exemplo como visto na10

sı́ntese de Rothemund.20 Estes subprodutos eram os dipirrometenos (Figura 1.2),11

unidades bipirrólicas formadoras de porfirinas e intermediários da sı́ntese das mes-12

mas.13

Assim como a porfirina, o dipirrrometeno e seus complexos são chamados de14

cromóforos, isto é, são moléculas capazes de absorver fótons em vários comprimen-15

tos de onda, incluindo no infravermelho. Portanto, devido à grande importância da16

porfirina e da relação intrı́nseca da mesma com os dipirrometenos, estes foram vas-17

1
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substituı́dos em camadas ópticamente sensı́veis, para a gravação de dados quando1

utilizado um laser.24, 25
2

1.1 Complexos3

1.1.1 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indaceno – BODIPY4

O BODIPY, um sistema fluoróforo a, foi sintetizado pela primeira vez em 19685

através de duas rotas de sı́ntese distintas: a primeira rota, esquematizada na Figura6

1.5, consiste na condensação entre o 2,4-dimetilpirrol e o anidrido acético catalisada7

por BF3 ·(C2H5)2O, apresentando rendimento menor do que 10%.2, 26
8

Figura 1.5: Esquematização da primeira rota de sı́ntese do composto BODIPY.2

A segunda rota, cujo rendimento obtido foi de 55 a 80%,2, 26 é a precursora para9

o procedimento utilizado atualmente para a sı́ntese dessas moléculas, e encontra-se10

esquematizada na Figura 1.6. Nesta rota, parte-se do dipirrometeno já sintetizado,11

aUm composto fluoróforo é capaz de absorver a radiação eletromagnética em determinados comprimentos de onda e

a re-emitir em comprimentos de onda diferentes.
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sendo necessário apenas adicionar uma base capaz de desprotonar o nitrogênio do1

anel pirrólico e a adição de algum sal, geralmente BF3 ·(C2H5)2O para a formação2

do BODIPY. Estudos mais aprofundados sobre as propriedades da molécula só foram3

difundidos a partir da década de 1990.27
4

Figura 1.6: Esquematização da segunda rota de sı́ntese do composto.2

1.1.2 Complexos com Metais de Transição5

Vários complexos contendo ligantes da classe dipirrometenos foram obtidos até6

hoje. Dentre estes complexos, vale citar: Complexos homolépticosb de Co(II),3, 18, 21, 28
7

Ni(II),3, 5, 18, 21, 28 Cu(II),3, 5, 18, 21, 28 Zn(II)3, 5, 18, 21, 28–30 (Figura 1.7), Na,31 K,31 Li,31Fe(III),68

Hg(II),28 com metais do grupo 13 (Ga(III) e In(III))7 (Figura 1.8) e Pd(II),21, 32 além9

de complexos heterolépticosc de Cu(II),33, 34 Ru(II)8, 35 (Figura 1.9), Ir(III),36 Pt(II),36
10

Rh(II),8 Rh(III),32 Re(I)9 (Figura 1.10) e MOFs13, 14, 37–40 e macrociclos mono41 ou11

polinucleares.12 Vemos que não há complexos homolépticos com metais tipicamente12

quadrados, com exceção do paládio. Nos poucos exemplos com paládio, o único13

onde é afirmado que ele assume geometria quadrática reporta uma perda de coplana-14

ridade entre os ligantes, de modo a evitar repulsão entre os hidrogênios α.32 Alguns15

exemplos desses complexos citados encontram-se abaixo:16

bOs ligantes presentes no complexo são iguais entre si.
cPossui um ou mais ligantes do complexo diferentes entre si.

6 Laboratório de Quı́mica de Coordenação – IQ Unicamp
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Figura 1.7: M=Co(II), Ni(II), Zn(II), Cu(II)3–5

Figura 1.8: (a)6 M = Fe(II), R = H; (b)7 M = Ga(III) ou In(III), R = CH3–.

Figura 1.9: Complexo de Ru(II) com o ligante substituı́do com ferrocenil.8
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Figura 1.10: Três das 14 estruturas sintetizadas com Re(I), para exemplificação.9

Atualmente o procedimento para a sı́ntese da maioria dos complexos ocorre de1

forma similar: caso o ligante dipirrometeno seja obtido através de oxidação, a complexação2

geralmente é realizada in situ para não haver perdas do ligante durante o processo de3

purificação, e por vezes sem a necessidade de adição de base, geralmente utilizada4

para promover a desprotonação dos anéis pirrólicos do ligante.6, 11, 42
5

Entretanto há exceções para esta rota, em que não se consegue obter diretamente6

o complexo com o metal desejado na reação in situ, e então torna-se necessário7

ou a purificação do ligante ou rotas alternativas utilizando-se um complexo inter-8

mediário. Como exemplo tem-se a complexação de dipirrometenos com os ı́ons9

Ga(III) e In(III), situação na qual os complexos sofrem decomposição durante o pro-10

cesso de purificação.7 Para este caso, desenvolveu-se uma rota alternativa para evitar11

uma coluna cromatográfica com os complexos desejados devido à decomposição: ao12

invés de adicionar à reação os sais dos metais desejados, adiciona-se um sal de co-13

8 Laboratório de Quı́mica de Coordenação – IQ Unicamp
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bre. O complexo de cobre então é formado, purificado e isolado, e reage-se o mesmo1

com KCN em quantidade estequiométrica de modo a obter-se novamente o ligante2

em sua forma livre. O ligante livre, por sua vez, é facilmente purificado e pode ser3

utilizado para uma complexação direta com os metais desejados, obtendo-se assim4

os complexos com um alto grau de pureza.7 Mais tarde, descobriu-se que ao trocar5

a sı́lica da coluna por alumina neutra desativada, o problema da decomposição dos6

complexos era resolvido.40
7

1.2 Aplicações de Complexos com Ligantes Dipirrometenos8

1.2.1 Photoinduced Electron Transfer (PET), Células Solares e Sensores9

Photoinduced Electron Transfer (PET)10

Essa aplicação é bastante difundida entre moléculas cromóforas por ser um pro-11

cesso biomimético, ocorrendo de maneira semelhante ao processo de fotossı́ntese12

onde a luz solar é capturada, transferida e gera um potencial eletroquı́mico res-13

ponsável pelas semi-reações que ocorrem para a formação dos açúcares partindo14

de água e CO2 como reagentes. Visto que os cromóforos possuem a capacidade de15

absorver a radiação eletromagnética na região do infravermelho (IV), são fortes can-16

didatos para a sı́ntese de antenas com a função de absorver a radiação IV proveniente17

da luz solar e assim gerar energia através da transferência de elétrons excitados para18

um grupo que possa recebê-los.43
19
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Células Solares1

Em 2003, estudou-se a utilização de complexos bis-dipirrinatos na formação de2

matrizes para células solares. Para tanto, percebeu-se que apesar das porfirinas se-3

rem cromóforas, elas possuem máximo de absorção apenas na faixa do azul, e este4

fato se apresentou como uma limitação para uma captação efetiva de luz. Um modo5

de contornar este problema seria o acoplamento da porfirina utilizada a um grupo6

que absorvesse em regiões onde a porfirina é transparente, de preferência na região7

entre as bandas Soret e Q. O modo desenvolvido por este grupo consiste em uni-8

dades porfirina-dipirrometeno, visto que os dipirrometenos possuem alta absorção9

também na região do verde.44 Desta forma, sintetizaram-se vários dipirrometanos10

meso-substituı́dos. Entretanto, apesar de haver a presença do metal complexado à11

porfirina, o dipirrinato utilizado é o BODIPY.12

Em 2010 reportaram-se complexos de dipirrometeno associados a TiO2, um se-13

micondutor, de modo que quando a luz vı́sivel fosse incidida sobre o material, o14

complexo (cromóforo) seria excitado, culminando com a injeção de um elétron na15

banda de condução do óxido. Para tanto, sintetizaram-se dipirrometenos com subs-16

tituintes meso que permitissem uma ligação entre o substituinte e o óxido, de tal17

maneira que o complexo ficasse ancorado.18

Todos os complexos sintetizados apresentaram bandas intensas de absorção no19

vı́sivel, atribuı́das às transições π → π * dos cromóforos. Kolemen et al também20

reportou em 2010 a utilização de BODIPYs em células solares no estado sólido, em21

que o cromóforo estava ancorado a uma camada de óxido de titânio nanoporoso.45
22

São poucos os exemplos que podemos encontrar na literatura sobre o uso de di-23
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pirrinatos complexados com metais de transição para a produção de células solares.1

A grande maioria das publicações tratam apenas da aplicação do BODIPY (Seção2

1.1.1) para esta finalidade especı́fica.3

Sensores4

As estruturas de sondas fluorescentes geralmente são compostas de um fluoróforo5

ligado indiretamente (via um spacerd) a um receptor, em que o fluoróforo atua como6

receptor de elétrons e o receptor atua como doador de elétrons. O analito é então7

ligado ao receptor, de modo a diminuir a transferência eletrônica para o fluoróforo,8

fato que resulta em um “switch” ON/OFF da fluorescência.46 Estes compostos são9

de grande valia em meios biológicos e para algumas aplicações bem especı́ficas,10

como, por exemplo, para a detecção de açúcares47 ou de determinados ı́ons presentes11

em uma mistura complexa.48 Novamente, a maioria dos compostos relatados até hoje12

para tal aplicação tem como constituinte os BODIPYs.49–54
13

1.2.2 Polı́meros de Coordenação (CPs) e Metal Organic Frameworks (MOFs)14

Esta seção trata juntamente de Polı́meros de Coordenação e Metal Organic Fra-15

meworks pois a definição de ambos, e o que oficialmente diferenciam uma estrutura16

da outra, não é algo bem definido.10 Uma tentativa de organizar e diferenciar MOFs17

de CPs está ilustrada na Figura 1.11.18

dSpacers são cadeias carbônicas que possuem a função de separar o fluoróforo e o receptor.
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Figura 1.11: Tentativa de organizar as diferenças entre CPs e MOFs.10

Polı́meros de coordenação se tornaram uma grande área de pesquisa devido às1

suas aplicações em, por exemplo, materiais microporosos, catálise heterogênea, sen-2

sores moleculares, switches magnéticos,55 e a utilização de ligantes com diferentes3

sı́tios de coordenação permite a sı́ntese de polı́meros heterometálicos, visto que um4

dos sı́tios de coordenação pode complexar a um metal formando um complexo que5

possui pelo menos um segundo sı́tio de coordenação disponı́vel para a coordenação6

com um segundo metal.56 Partindo-se desse princı́pio também sintetizam-se Metal7

Organic Frameworks.8

Os MOFs são materiais hı́bridos formados da associação de centros metálicos9

com ligantes que possuem a capacidade de conectar esses centros, formando uma10

rede. São porosos e, por consequência, com uma área superficial elevada e é o11
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foco de vários estudos devido às suas propriedades, diversidade estrutural e alta1

porosidade. Isso se deve à grande capacidade que o material possui de “aprisi-2

onar”moléculas em seu interior, podendo ser utilizado então em carregamento de3

fármacos, catálise heterogênea, processos de separação, entres outros.39 Os MOFs4

heterometálicos atualmente são mais estudados devido às diferentes propriedades5

estruturais e fı́sicas que o material pode apresentar devido à presença de centros6

metálicos de naturezas diferentes,37 sendo que a grande maioria deles possui a prata7

como segundo metal coordenante.13, 14, 40, 57–59
8

Descreveram-se em 2004 complexos heterolépticos com dipirrometenos na formação9

de polı́meros inorgânicos, utilizando-os para a formação de polı́meros e sólidos de10

coordenação.11 Neste caso, o autor percebeu que partindo-se do sal Cu(acac)2 (acac11

= acetilacetanoato) para a formação do complexo, forma-se uma variante estável12

Cu(pyrdpm)(acac), que é extremamente útil na formação de polı́meros de coordenação,13

como ilustrado na Figura 1.12.14

Figura 1.12: Esquema da formação do polı́mero de coordenação utilizando-se o Cu(4-pyrdpm)(acac) como

unidade monomérica.11

Além do Cu(4-pyrdpm)(acac), o Cu(3-pyrdpm)(acac) e o Cu(2-pyrdpm)(acac)15
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também foram sintetizados para o estudo. A estrutura obtida através de difração de1

raios X mostra que o cobre, nos dois primeiros complexos citados, possui um número2

de coordenação 5, assumindo uma geometria de pirâmide de base quadrada, onde3

a base é formada pelo cobre ligando-se ao ligante acac e ao ligante dipirrometeno,4

sendo que nesse último a coordenação é feita pelos grupos pirrólicos. A ligação axial5

é formada pelo cobre e o grupo piridil de um ligante dipirrometeno de uma molécula6

adjacente, já formando, portanto, uma rede polimérica. Tentou-se o mesmo feito7

com o complexo Cu(acac)(2-pyrdpm), mas não se observou a formação de polı́mero8

ou de uma estrutura na rede cristalina equivalente.11
9

Reportou-se em 2007 pela primeira vez um efeito interessante: a prata utili-10

zada como segundo metal coordenante interagindo com as ligações C=C dos anéis11

pirrólicos dos ligantes. Em tal trabalho, utilizou-se dos ligantes da Figura 1.13 e12

foram sintetizados complexos Zn(II)/Ag(I) e Cu(II)/Ag(I).60 Entretanto, esta foi a13

primeira vez que tal efeito foi observado no estado sólido, pois em solução o efeito14

já era conhecido em algumas metaloporfirinas.12, 60
15

Figura 1.13: Ligantes utilizados no estudo da interação Ag → π na formação de redes poliméricas 2D.

O mesmo grupo publicou em 2008 novos complexos com variações dos ligantes16
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utilizados anteriormente (Figura 1.14), alterando-se o ânion do sal de prata utilizado1

na segunda complexação e a geometria do centro metálico para verificar a presença2

da interação Ag(I) → π e a formação de redes 1D.12
3

Figura 1.14: Ligantes utilizados para a formação de redes 1D.12

Na Figura 1.15 estão indicadas as estuturas de alguns dos complexos sintetizados.4

Percebeu-se que todos os complexos formados com o ligante na conformação Z-syn5

apresentaram a interação Ag(I) → π no estado sólido, independente do contra-ı́on6

utilizado ou da geometria do centro metálico principal e todas as estruturas sin-7

tetizadas foram caracterizadas por cristalografia. Entretanto, mesmo aqueles onde8

utilizou-se apenas a prata como metal coordenante formaram redes poliméricas, além9

do fato do ı́on triflato formar uma rede por si só com o ligante E-anti sem a presença10

de um metal, devido à formação de ligações de hidrogênio.12
11
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Figura 1.15: Exemplos dos complexos formados e indicação da interação Ag(I) → π no complexo com o

ligante Z-syn.12

Os estudos envolvendo MOFs contendo derivados de dipirrometenos começaram1

a ser reportados em 2005, com a sı́ntese de MOFs heterometálicos contendo como2

centro primário Fe(III) ou Co(II) e Ag(I) como centro secundário (Figura 1.16). A3

sı́ntese desses complexos consiste em complexar primeiro o sı́tio bidentado formado4

pelos anéis pirrólicos por uma rota similar à descrita em 1.1.2 e posteriormente com-5

plexar o nitrogênio do grupo piridil.13
6

O mesmo grupo dos MOFs descritos acima reportou 13 novos MOFs de Co/Ag7

e Fe/Ag (Figura 1.17), e todas as estruturas foram elucidadas cristalograficamente.8

Percebeu-se também que o ânion do sal de prata utilizado pode alterar a rede a ser9

formada durante a reação: nos MOFs preparados a partir de AgOTf ou AgBF4 a10

rede assume uma configuração (10,3) (3D) e quando utiliza-se AgPF6 ou AgSbF611

a rede possui configuração (6,3) (2D), indicando um efeito de molde. Visto que12

tanto o triflato como o tetrafluorborato produzem o mesmo tipo de rede e possuem13

capacidades coordenantes diferentes, conclui-se que a facilidade que o ânion tem de14
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Figura 1.16: Esquematização da sı́ntese do MOF.13

coordenar não tem relação com o efeito de molde. Realizaram-se estudos sobre a1

estabilidade dos MOFs frente à troca de contra-ions da estrutura (10,3) e da estrutura2

(6,3): na primeira, substituı́ram-se os ı́ons OTf− do MOF Co/AgOTf-1 por PF−
6 e não3

houve mudança significativa na morfologia ou estabilidade do mesmo, mantendo-se4

a rede (10,3). Entretanto, ao repetir o experimento de troca de ı́ons dos MOFs de5

rede (6,3), houve perda de cristalinidade.14
6

A sı́ntese de MOFs contendo metais de transição e metais do grupo principal7

juntos é interessante devido às propriedades luminescentes, eletroquı́micas e ca-8

talı́ticas que podem surgir desta associação. Em 2007 reportou-se a sı́ntese de MOF9

Ga(III)/Ag e In(III)/Ag. Como dito em 1.1.2, os complexos de Ga(III) e In(III) com10

dipirrometenos decompõem em colunas cromatográficas,7 entretanto, neste trabalho,11

os complexos foram sintetizados a partir do ligante sem a formação do intermediário12

de Cu(II) e purificados via coluna cromatográfica utilizando-se alumina neutra de-13

sativada, e não se observou decomposição. A sı́ntese do MOF é então realizada,14

complexando-se o nitrogênio da piridina com prata. Novamente estudou-se o efeito15
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Figura 1.17: Ligantes derivados de dipirrometenos utilizados na formação dos MOFs Fe/Ag e Co/Ag.14

de molde ocasionado pelos ânions do sal de prata, os mesmos utilizados no exemplo1

supracitado,14 e concluiu-se que os ânions menores favorecem a formação de redes2

3D (10,3), enquanto que os ânions menores favorecem a formação de estruturas 2D3

em camadas (6,3).40
4

No final de 2013, Béziau et al. reportaram a sı́ntese de MOFs heterometálicos5

utilizando como bloco de construção um dos ligantes sintetizados neste trabalho, o6

5-(4-piridil)dipirrometeno, utilizando uma variada combinação de metais para for-7

mar uma rede 2D.15 A metodologia de sı́ntese utilizada foi one pot, ou seja, sem a8

necessidade de purificação dos ligantes antes da formação do MOF.9

Pode-se ver então que a área de MOFs, por ser relativamente nova, possui muito10
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a ser explorada e está em amplo cresimento, parte devido à sua vasta aplicação.1

Trata-se de uma área onde o foco são complexos de ligantes dipirrometenos com2

metais de transição, devido à diversidade de geometrias que podem ser planejadas3

para a unidade formadora, visando uma rede 2D ou 3D dependendo da aplicação4

final desejada para o MOF.5
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Objetivos2

O objetivo geral deste trabalho consiste no estudo de ligantes dipirrometenos3

como blocos de construção (building blocks) em quı́mica supramolecular. Para este4

fim, os objetivos especı́ficos foram:5

6

1. sintetizar e caracterizar dois tipos de dipirrometenos meso-substituı́dos que pu-7

dessem ser explorados na formação de polı́meros inorgânicos e/ou redes meta-8

lorgânicas (Metal Organic Frameworks);9

2. sintetizar e caracterizar um complexo metálico utilizando um dos ligantes previ-10

amente sintetizados para ser estudado como monômero de um possı́vel polı́mero11

de coordenação;12

3. estudar a estrutura eletrônica tanto dos ligantes como dos complexos sintetiza-13

dos, e a influência ocasionada nos mesmos pela substituição meso do ligante;14

4. avaliar do ponto de vista teórico os dois tipos de ambientes de coordenação15

possı́veis na formação dos sistemas supramoleculares.16
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Parte Experimental2

3.1 Análises3

3.1.1 Espectroscopia no Ultravioleta-Visı́vel (UV-Vis)4

Os espectros na região do ultravioleta e do visı́vel foram obtidos utilizando-se5

um espectrofotômetro HP Agilent 8453 com lâmpadas de tungstênio e deutério e6

detecção por arranjo de diodos. Utilizou-se uma cubeta de quartzo de 1,0 cm de7

caminho ótico e CH2Cl2 como solvente em todas as amostras.8

3.1.2 Ressonância Magnética Nuclear (RMN)9

Os espectros de 1H, 13C e 15N foram obtidos a partir de amostras em solução,10

utilizando-se clorofórmio deuterado como solvente e à temperatura ambiente. Os11

espectros foram calibrados tendo como referência o sinal de CHCl3 em 7,26 ppm. A12

frequência dos aparelhos variou de amostra para amostra, sendo identificado durante13

o texto.14

23



Sabrina Gracia dos Santos Capı́tulo 3. Parte Experimental

3.1.3 Espectrometria de Massas1

Com exceção da análise do produto (1), que foi realizada no modo EI (elec-2

tron impact), os espectros de massas foram realizados utilizando-se o método de3

ionização por eletrospray (ESI) em baixa resolução com o espectrômetro Waters4

Quattro Micro API. As amostras foram analisadas no modo positivo em uma solução5

de água:acetonitrila 50:50 com 0,10% (v/v) de acido fórmico numa concentração de6

0,01 mg.cm−3 . Condições de aquisisão : voltagem do capilar 3 kV, voltagem do7

cone 20 V, temperatura da fonte 100oC, temperatura de dessolvatação 200oC, fluxo8

do gás do cone 30 L h−1 .9

3.1.4 Espectroscopia no IV10

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos com amostras preparadas11

em pastilhas de KBr, utilizando-se um espectrofotômetro FT-IR Bomem MB-Series12

Model B100 na faixa de 4000-400 cm−1 com resolução de 4 cm−1.13

3.2 Modelagem Molecular14

Os cálculos DFT foram realizados utilizando o software GAMESS.61 As otimi-15

zações de geometria foram realizadas utilizando-se um critério de convergência de16

10−4 u.a. em um algoritmo de gradiente conjugado com simetria, quando possı́vel.17

Para a resolução dos orbitais de Kohn-Sham foram realizados cálculos de Teoria18

do Funcional da Densidade (DFT) utilizando-se o funcional hı́brido PBE0,62 com19

um critério de convergência de 10−5 u.a. para a densidade e o conjunto de ba-20

ses 6-31G(d)63–67 para os elementos representativos e o potencial efetivo de caroço21
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LANL2DZ68 para os metais de transição. A geometrias obtidas por DFT foram con-1

firmadas como mı́nimos da superfı́cie de energia potencial através dos cálculos das2

hessianas. TD-DFT foi empregado no cálculo das transições eletrônicas no UV-Vis3

no mesmo nı́vel de teoria, calculando trinta estados excitados com a mesma multipli-4

cidade do estado fundamental em todos os casos. Para a estrutura supramolecular 2D5

apresentada, a otimização de geometria foi realizada utilizando-se MOPAC201269
6

com o método PM6.70 Nestes cálculos o critério de convergência utilizado foi 0,107

kcal mol−1 Å−1.8
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3.3 Reagentes1

Tabela 3.1: Reagentes utilizados, respectivas marcas e purezas.

Ácido Clorı́drico Synth 36,5 – 38% (v/v)

Ácido trifluoroacético (TFA) Acros Organics 99%

Acetato de Etila JT Baker Chemical Co. 99,8%

Aldeı́do tereftálico Aldrich 98%

Benzaldeı́do Vetec 95%

Benzeno Ecibra PA

Clorofórmio Synth 99,8%

Diclorometano Synth 99,5%

Hexano Planta Piloto/IQ

Hidróxido de Potássio Fluka

Metanol Synth 99,8%

Nitrato de Prata Sigma-Aldrich 99+%

Perclorato de Cobre Hexahidratado Aldrich 98%

Pirrol Aldrich 98%

Sulfato de sódio anidro Synth 99%

Tolueno Synth 99,5%

Trietilamina Vetec Quı́mica Fina LTDA. 99%

2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona Aldrich 98%

4-piridinocarboxaldeı́do Aldrich 97%
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3.4 Sı́ntese dos Intermediários1

3.4.1 5-fenildipirrometano (1)2

Primeira Rota3

O ligante intermediário (1) foi reproduzido da literatura71 de acordo com o ilus-4

trado no esquema da Figura 3.1. Para tanto, utilizou-se a metodologia adaptada5

previamente em nosso laboratório, que consiste na condensação entre o aldeı́do de-6

sejado e o pirrol, descrita inicialmente por Lindsey et al.71 A reação ocorre prefe-7

rencialmente sob atmosfera inerte e utilizam-se 3 ml de benzaldeı́do (29,5 mmol) e8

90,0 ml de pirrol (1,3 mol) previamente destilado, uma razão de aproximadamente9

1:44 (benzaldeı́do:pirrol), sendo que o último atua também como solvente da reação.10

Adiciona-se ácido trifluoroacético (TFA) em quantidade catalı́tica (0,01 mmol) e a11

reação é mantida sob agitação vigorosa em temperatura ambiente por aproximada-12

mente 45 min. O produto bruto é dissolvido em CH2Cl2, lavado com uma solução13

de KOH 0,1M e a solução seca com Na2SO4, e então o solvente é retirado a vácuo.14

O produto resultante após a retirada do solvente é purificado através de uma co-15

luna cromatográfica em sı́lica gel, utilizando-se como fase móvel uma solução de16

hexano:diclorometano:acetato de etila (7:2:1), sendo a fase de interesse a primeira a17

ser eluı́da. Após o solvente retirado, adquiriu o aspecto de um óleo marrom. Ren-18

dimento: 52%; RMN de 1H (CDCl3, 600 MHz) δ 8,0 (N–H), 7,36 –7,2 (5Hfenila),19

6,73 (2Hpirrol), 6,19 (2Hpirrol), 5,94 (2Hpirrol), 5,52 (Hmeso). λ MAX(nm) = 240, 422.20

EI-MS: m/z 222,1 [(1)], 156 [(1) - pirrol], 154 [(1) - pirrol (enamina)], 145 [(1)21

-fenil].22
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presença de quantidade catalı́tica de TFA (0,01 mmol) e em atmosfera inerte. A1

reação ocorre em 30 minutos, acompanhada via CCD e sob agitação constante e2

temperatura ambiente. Após a reação, o produto bruto é dissolvido em CH2Cl2, la-3

vado com uma solução de KOH 0,1M e seco com Na2SO4. O solvente e o excesso de4

pirrol não reagido são retirados então sob vácuo. O processo de purificação consiste5

em uma coluna cromatográfica onde utiliza-se como fase estacionária sı́lica e fase6

móvel uma solução de cicloexano:acetato de etila:trietilamina (80:20:1), e a fração7

de interesse é a primeira a ser eluı́da, de coloração amarelo brilhante.71 Após a reti-8

rada do solvente, o produto se apresenta como um sólido marrom. O rendimento para9

esta sı́ntese foi estimado em menor que 10% tendo como base a quantidade inicial10

do aldeı́do utilizado. RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) δ 7,95 (4HN ), 7,17 (4Haril),11

6,69 (4Hpirrol), 6,15 (4Hpirrol), 5,91 (4Hpirrol), 5,46 (2Hmeso). ESI+-MS: m/z+ 36712

[(5) + H+], 389 [(5) + Na+], 405 [(5) - K+], 300 [(5) - pirrol]+.13
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3.6 Sı́ntese de Complexos Metálicos1

3.6.1 Sı́ntese do Complexo de Cobre(II)2

A sı́ntese foi realizada de modo a reproduzir um complexo já descrito na lite-3

ratura, visando novos estudos e aplicações utilizando-se do mesmo. Seguiu-se o4

procedimento de Halper et al,11 sendo a relação molar entre o ligante 5-(4-piridil)-5

dipirrometeno e o metal possuindo um excesso de ligante (1:2,5 metal:ligante). O6

ligante é dissolvido em CHCl3, e o perclorato de cobre, em MeOH. A solução com7

o metal é então adicionada gota-a-gota à solução do ligante, sob agitação, e sem a8

necessidade de base. A reação ocorre por aproximadamente 15 min e a purificação9

do mesmo consiste em uma coluna cromatográfica após a secagem do solvente sob10

vácuo, utilizando-se como fase estacionária sı́lica e fase móvel uma solução de clo-11

rofórmio:metanol (99:1). λ MAX(nm) = 299, 381, 470, 505. ESI+-MS: m/z+ 550,812

[2((7) + 2H+)]2+.13

3.6.2 Tentativa de Sı́ntese do MOF utilizando o complexo Cu(4-pyrdpm)214

A tentativa de sı́ntese do primeiro MOF foi realizada partindo de uma solução15

de AgNO3 em metanol adicionada gota-a-gota a uma solução do complexo Cu(4-16

pyrdpm)2 também em metanol, sob constante agitação. A proporção em mol utili-17

zada entre o ligante e o sal do metal foi de 1:2, respectivamente.18
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5-fenildipirrometeno2

O ligante (2) foi sintetizado, caracterizado e estudado tendo-se em mente a sua3

similaridade estrutural com o ligante (6) (Capı́tulo 6), de modo que na eventual4

aplicação do último como building block não fosse possı́vel obter uma estrutura mo-5

nomérica, o ligante (2) seria bastante similar para estudar-se apenas uma unidade de6

repetição da estrutura formada.7

Após a purificação do intermediário (1) foram enviadas amostras para análise por8

espectroscopia no UV-Vis, espectrometria de massas (MS) e ressonância magnética9

nuclear de hidrogênio (RMN de 1H).10

No espectro de massas EI obtido pode-se identificar o pico com m/z+=222,1, con-11

cordando com o ligante (1), que possui massa 222 g/mol. Pode-se observar também12

picos referentes a fragmentos do ligante: m/z+=145, correspondendo ao mesmo sem13

o grupo fenil, m/z+=156, correspondendo ao mesmo sem um dos anéis pirrólicos,14

e m/z+=154 correspondendo à formação de enamina com a saı́da de um dos anéis15

pirrólicos, além de um pico em m/z+=221.16

O espectro de RMN de 1H obtido para o intermediário (1) está apresentado na Fi-17
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Tabela 4.1: Deslocamentos e integrações obtidos no RMN de 1H para o produto (1).

Deslocamento (ppm) Integração (H)

8,0 -a HN

7,32-7,15 -b HFenila

6,68 2 H1

6,14 2 H3

5,90 2 H2

5,46 1 H4(meso− H)

a Não foi possı́vel a integração devido à provável presença de solventes próticos (H2O).

b Não foi possı́vel a integração.

Apesar da etapa de purificação do composto, dois picos não atribuı́dos, apresen-1

tados na forma de dupletes, se destacam: um em δ6,2 ppm e outro em δ6,8 ppm.2

O perfil assemelha-se ao espectro adquirido para o pirrol, apesar de não se espe-3

rar pirrol livre ao final da reação pelo fato dele ser altamente polimerizável e estar4

disponı́vel em grande quantidade por ser o solvente da reação de condensação com5

o aldeı́do. Além desse possı́vel interferente no produto final, dois outros são bem6

conhecidos na literatura76 como sub-produtos dessa reação: 5-fenildipirrometano N-7

confuso (um dos anéis pirrólicos deslocado em um carbono, ou seja, ligado pelo8

carbono β) e tripirrano.9

Tentou-se então efetuar seguidas tentativas de cristalização do produto utilizando10

uma solução de álcool e água,76 sem sucesso. Uma segunda rota de sı́ntese, utili-11

zando uma menor quantidade de pirrol, se tornou então interessante para se tentar12

evitar a formação de produtos indesejados ou a presença do reagente no produto fi-13
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nal. Entretanto, apesar de a razão entre os picos de interesse e os não-identificados1

ter diminuı́do, ainda foi possı́vel identificá-los nas amostras e o rendimento obtido2

nesta segunda rota foi um pouco menor do que o obtido anteriormente.3

A oxidação para obtenção de (2) foi realizada partindo-se do intermediário (1)4

aparentemente impuro, seguindo o procedimento descrito anteriormente, utilizando-5

se o DDQ como agente oxidante. Entretanto, o procedimento da literatura teve que6

ser adaptado devido às dificuldades de reprodutibilidade dos rendimentos descritos7

nas fontes. Enquanto é relatado um rendimento de, em média, 50%, nas primeiras8

sı́nteses conseguiu-se um máximo de rendimento de 18%. Devido a tal fato, o modo9

de extração do produto após a reação com DDQ foi levemente alterado, aumentando-10

se o tempo de extração com água em meio ácido para, no mı́nimo, 90 minutos de11

agitação e a extração com CH2Cl2 foi realizada lavando-se seguidas vezes com sol-12

vente, até a fase orgânica se apresentar incolor. Com tal mudança, conseguiu-se13

um rendimento de 47% na sı́ntese, e tal procedimento foi empregado portanto nas14

extrações subsequentes.15

O produto foi caracterizado por RMN de 1H (Figura 4.3), e podemos ver que16

o fato do intermediário estar impuro não prejudicou a sı́ntese do produto de inte-17

resse. Além do multipleto da fenila, esperavam-se 3 picos referentes aos hidrogênios18

pirrólicos, cada um representando dois hidrogênios devido à estrutura simétrica do19

composto, e pode-se identificar todos estes picos no espectro obtido, sendo o hi-20

drogênio mais próximo ao nitrogênio pirrólico possuidor de maior deslocamento de-21

vido à baixa blindagem ocasionada pelo nitrogênio. Não se pode observar o pico re-22

ferente ao hidrogênio pirrólico (HN ) devido à baixa intensidade do mesmo e à grande23

largura adquirida por este, novamente devido à presença de solventes próticos, pro-24

Laboratório de Quı́mica de Coordenação – IQ Unicamp 39





Capı́tulo 4. 5-fenildipirrometeno Sabrina Gracia dos Santos

Tabela 4.2: Deslocamentos e integrações obtidos no RMN de 1H para o produto (2)(CDCl3; 600 MHz).

Deslocamento (ppm) Integração (H)

6,43 2 H2

6,63 2 H3

7,42-7,52 - HFenila

7,78 2 H1

Pode-se observar a presença de picos similares nos espectros de RMN dos ligantes1

(1) e (2) (Figura 4.4). Tal fato, aliado ao pico com m/z+=221 observado no espectro2

de massas de (1), podem ser indı́cios de que além da contaminação por pirrol, o3

que se pensava ser impureza na sı́ntese do intermediário na verdade seria o produto4

de oxidação do mesmo, indicando uma facilidade de oxidação ao ar. Entretanto, a5

suposta evidência vista no espectro de massas pode ser devido a reações acontecendo6

devido às condições de análise.7
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5-(4-piridil)dipirrometeno2

O ligante (4) foi sintetizado, caracterizado e estudado devido à possibilidade de3

ser utilizado como um building block na formação de estruturas supramoleculares.4

Este ligante possui dois sı́tios de coordenação: um sı́tio bidentado formado pelos5

anéis pirrólicos e um sı́tio monodentado localizado no nitrogênio da piridina, favo-6

recendo a formação de redes homo e heterometálicas.7

Após a purificação do intermediário (3), enviaram-se amostras para MS e RMN8

de 1H. No espectro de massas ESI+ obtido encontrou-se uma relação (m/z)+ = 222,9

ı́on molecular correspondente ao ligante (3), que possui massa molar 221 g/mol, pro-10

tonado. O espectro de RMN de 1H da amostra pode ser visto na Figura 5.1. Visto que11

o substituinte meso é um heterociclo, no caso uma piridina, não se espera um multi-12

pleto no espectro como nos casos anteriores, e sim um total de 7 picos, referentes ao13

hidrogênio do nitrogênio pirrólico, três hidrogênios do anel pirrólico, o hidrogênio na14

posição meso e os dois hidrogênios do heterociclo. Podemos observar os sete picos15

esperados no espectro obtido, sendo o hidrogênio do nitrogênio pirrólico o menos16

blindado de todos, portanto o mais deslocado, enquanto que o hidrogênio na posição17

43



Sabrina Gracia dos Santos Capı́tulo 5. 5-(4-piridil)dipirrometeno

meso é o que se encontra mais blindado, portanto o menos deslocado. Esperava-se1

também os hidrogênios do heterociclo em regiões próximas a 7 e 8 ppm devido à2

desblindagem ocasionada pela proximidade ao nitrogênio piridı́nico. Dois picos po-3

dem ser vistos em 7,7 e 8,7 ppm, cuja integração indica algo em torno de 17% de4

contaminação.5

Figura 5.1: Espectro de RMN de 1H do produto (3)(CDCl3; 500 MHz).
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Tabela 5.1: Deslocamentos e integrações obtidos no RMN de 1H para o produto (3).

Deslocamento (ppm) Integração (H)

5,41 1 H4 (meso-H)

5,72 2 H2

5,95 2 H3

6,66 2 H1

7,16 2 H5

8,48 2 H6

10,67 2 HN

Novamente, a oxidação do intermediário (3) para a obtenção de (4) foi realizada1

como descrito anteriormente e a extração de acordo com o procedimento modificado.2

A purificação do (4) envolve uma coluna cromatográfica utilizando-se alumina neu-3

tra como fase estacionária e CHCl3 como fase móvel, secagem do solvente e alguns4

dias sob vácuo para a retirada de voláteis.5

Esperava-se algumas bandas caracterı́sticas no espectro de IV para o produto (4),6

como estiramentos C-H do anel piridı́nico na região de 820-790 cm−1 e deformações7

angulares no mesmo anel entre 775-709 cm−1, sendo que os estiramentos C-H dos8

anéis pirrólicos são esperados na região de 1400 cm−1; uma banda de deformação9

N-H na região de 3350 a 3310 cm−1, provavelmente alargada devido à presença de10

ligações de hidrogênio, e uma banda de deformação angular N-H na região de 165011

a 1580 cm−1; bandas de deformação C-C nos anéis entre 1600 a 1000 cm −1 e 150012

a 1400 cm−1. Todas as bandas esperadas estão presentes no espectro obtido (Figura13

5.2).14
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Figura 5.2: Espectro obtido no IV para o ligante (4).

O espectro de RMN de 1H do produto obtido encontra-se nas Figura 5.3.1

Figura 5.3: Espectro de 1 H RMN do (4)(CDCl3; 600 MHz).

Através das constantes de acoplamento, vemos que os hidrogênios H(2) e H(3)2
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acoplam com uma constante de aproximadamente 4,2 Hz, enquanto que os hidrogênios1

H(4) e H(5) acoplam com uma constante de aproximadamente 4,38 Hz, um valor2

abaixo do esperado para acoplamentos do tipo orto. Devido à simetria da molécula,3

esperava-se um total de oito sinais no espectro de RMN de 13C, correspondentes a4

oito carbonos. Todos os sinais são vistos no espectro obtido.5

Tabela 5.2: Deslocamentos e integrações obtidos no espectro de RMN de 1H para (4).

Deslocamento (ppm) Integração (H)

8,7 2 H5

7,67 2 H1

7,39 2 H4

6,5 2 H3

6,4 2 H2

O espectro COSY H-N (Figura 5.4) foi realizado para confirmar as atribuições6

dos hidrogênios dos anéis pirrólicos e do anel piridı́nico, e assim como o espectro de7

1H indica que os hidrogênios H(2), H(3) e H(4) são os hidrogênios do anel pirrólico,8

devido ao espectro apresentar correlação de três diferentes picos com o nitrogênio9

mais blindado, enquanto que os hidrogênios H(5) e H(6) são os hidrogênios do anel10

piridı́nico, pois vemos a correlação dos dois picos restantes com o nitrogênio menos11

blindado.12
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Figura 5.5: Comparação dos espectros de RMN de 1H de (3) e (4).
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Capı́tulo 61

Bisdipirrometeno2

O ligante (6) é inédito na literatura em sua forma livre, e interessante devido aos3

seus dois sı́tios de coordenação diametralmente opostos, com uma distância sufici-4

ente para, no caso de formação de redes 1D, não haver comunicação entre os centros5

metálicos.6

No espectro de massas, representado na Figura 6.1, pode-se observar a presença7

de um conjunto de quatro picos distintos, sendo que o ligante (5) possui massa mo-8

lar igual a 366 g/mol. Pode ser observado no espectro um pico com m/z+=367,9

que corresponde ao ı́on molecular [L + H+] (L=(5)) e os picos com m/z+=389 e10

m/z+=405, correspondentes a [L + Na+] e [L + K+] respectivamente. O quarto pico,11

com m/z+=300 origina-se de uma fragmentação do ligante, sendo referente então ao12

carbocátion formado pela saı́da de um dos anéis pirrólicos da molécula. A presença13

de um pico com m/z+=365 é novamente uma possı́vel evidência da presença do pro-14

duto oxidado na amostra.15
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e 6,8 ppm, similares com os encontrados na sı́ntese do 5-fenildipirrometano, fato1

que provavelmente indica a presença de pirrol no produto final. Contudo, como no2

caso do ligante 5-fenildipirrometano não houve nenhum impedimento de obter-se o3

produto desejado, seguiu-se para a oxidação para obter-se o produto final de inte-4

resse. A oxidação para obtenção de (6) foi realizada como anteriormente reportado,5

bem como o processo de purificação. O ligante (6) indicado na Figura 6.4a pos-6

suiria massa igual a 362 g/mol. Entretanto, podemos ver a presença de um pico7

com m/z+=365,3 no espectro obtido, uma possı́vel evidência de que obteve-se o8

1,4-bis(2,2’-dipirrometil)benzeno oxidado em apenas um dos grupos dipirrometano,9

com uma estrutura mostrada na Figura 6.4b e massa igual a 364 g/mol, sendo que na10

análise ele estaria protonado.11
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Figura 6.3: Espectro de massas do ligante (6).

Devido ao fato do intermediário (5) possuir dois grupos oxidáveis terı́amos duas1

possibilidades: 1) a oxidação ocorrer nos dois grupos; 2) oxidar-se apenas um dos2

grupos dipirrometano da molécula, e então obter-se apenas um grupo oxidado ou3

uma mistura. O espectro de massas obtido indicaria que apenas um dos grupos foi4

oxidado, entretanto este resultado isoladamente não é conclusı́vel pois a oxidação5

pode ter ocorrido durante a análise, devido às condições utilizadas para a mesma.6
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Figura 6.5: Espectro de RMN de 1H do ligante (6).

Podemos ver a presença de vários picos inesperados no espectro, provavelmente1

devido a falhas no processo de purificação. Entretanto, a presença de um singleto2

em δ5,3 ppm, referente ao hidrogênio em posição meso, é um indicativo de que a3

oxidação não ocorreu como o esperado.4

Como a rota de oxidação não foi efetiva, tentou-se alterar o procedimento. Uti-5

lizou-se então tanto o ligante quanto o DDQ dissolvidos em tolueno, sendo que o6

oxidante foi adicionado gota-a-gota à solução do ligante e a reação foi mantida sob7

refluxo. O progresso da reação foi acompanhado por UV-Vis e ao não se observar8

alteração nos espectros, a reação foi interrompida. O produto formado pela redução9
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do DDQ mostrou-se insolúvel em tolueno, portanto a purificação foi efetuada através1

de uma filtração em alumina básica, e o solvente do filtrado foi seco e analisado por2

RMN de 1H (Figura 6.6).3
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Figura 6.6: Espectro de RMN de 1H da nova tentativa de sı́ntese do ligante (6).

Entretanto, novamente tem-se a presença de diversos picos não esperados no4

RMN da amostra, e não foi possı́vel confirmar a presença do produto. Como visto na5

primeira tentativa de oxidação, há a presença de um singleto em ∼5,3 ppm, região6

onde pode-se ver o hidrogênio meso, indicando novamente que a oxidação deve ter7

ocorrido parcialmente.8
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Estrutura Eletrônica dos Dipirrometenos2

Os cálculos foram realizados visando um estudo da geometria e estrutura ele-3

trônica dos ligantes sintetizados. Não foram encontrados na literatura estudos se-4

melhantes sobre a estrutura eletrônica destes ligantes em sua forma livre, apesar de5

já existirem estudos parecidos com os ligantes na forma de BODIPYs,77–82 princi-6

palmente devido à sua capacidade fluorófora, alguns complexos metálicos,35, 83 em7

sistemas onde os complexos são ancorados em superfı́cies23 e e em moléculas es-8

truturalmente semelhantes, como os aza-dipirrometenos84–87 (geralmente na forma9

aza-BODIPYs, também fluoróforos).10

7.1 Geometrias11

Na Tabela 7.1 tem-se os comprimentos de ligação entre o carbono meso e o subs-12

tituinte R, bem como os dois anéis pirrólicos. Vemos que as distâncias são equivalen-13

tes para as três estruturas, indicando que a mudança de R não influencia na estrutura14

do dipirrometano. Todas as ligações são da ordem de 1,5 Å, comprimento tı́pico de15

uma ligação C–C simples.16
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Tabela 7.3: Medidas de ângulos nas estruturas dos dipirrometenos.

Ângulos Diedro (o)

Ligantes Pirrol/Substituinte Pirrol/Pirrol

(2) 55,1 4,9

(4) 57,2 3,6

(6) 55,4 4,9

Todos os dados de geometria importantes, como as distâncias internucleares nos1

anéis pirrólicos, e as estruturas otimizadas de cada um dos ligantes podem ser con-2

sultados no Apêndice A.3

7.2 Orbitais Moleculares4

Os orbitais moleculares para os dipirrometenos, principalmente do sistema π, de-5

vido à natureza conjugada do sistema, podem ser previstos utilizando-se conceitos6

de simetria e teoria de grupo. Visto que o pirrol (Figura 7.2) é a unidade básica7

formadora de um dipirrometeno, é natural fazer primeiramente a abordagem deste.8

Utilizando simetria, sabe-se que o pirrol é um sistema C2v, e para se trabalhar com9

simetria ele deve estar orientado sobre os eixos, como mostrado na Figura 7.2.10
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Capı́tulo 7. Estrutura Eletrônica dos Dipirrometenos Sabrina Gracia dos Santos

Figura 7.2: Estrutura do pirrol indicada sobre os eixos (esquerda) e com os átomos numerados e a indicação

do plano de simetria σxz (direita).

Como o interesse é avaliar o sistema π, pode-se utilizar apenas os orbitais px do1

nitrogênio e dos carbonos, totalizando cinco átomos. Devido ao plano de simetria2

σxz, apenas três átomos podem ser considerados na análise. Os orbitais serão chama-3

dos de x1, x2 e x3, representando os orbitais px dos átomos de nitrogênio, carbono α4

e carbono β respectivamente, como simplificação. A simetria dos orbitais é definida5

pelo subgrupo rotacional, portanto para o grupo C2v, utilizar-se-á o grupo rotacional6

C2. Ao aplicarmos a operação de simetria C2, alinhada ao eixo z, os átomos nume-7

rados 2 e 3 se “transformam” nos átomos 5 e 4, respectivamente. O mesmo ocorre8

com os orbitais px, com inversão de fase, como indicado na Tabela 7.5. Aos resulta-9

dos após a aplicação dos elementos de simetria, aplica-se o operador de projeção das10

representações A e B para cada um dos três orbitais. As funções resultantes estão11

indicadas na Tabela 7.5.12
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Tabela 7.4: Tabela de caracteres para o

grupo C2.

C2 E C2

A 1 1

B 1 -1

Tabela 7.5: Tabela resultante dos orbitais px após a

aplicação das operações de simetria do grupo C2.

E C2 P̂A

(xi)
P̂B

(xi)

x1 x1 −x1 2x1 (φ3)

x2 x2 −x5 x2 − x5 (φ1) x2 + x5 (φ4)

x3 x3 −x4 x3 − x4 (φ2) x3 + x4 (φ5)

No total, obtem-se cinco combinações lineares sendo duas de simetria A2 (φ1 e1

φ2) e três de simetria B1 (φ3, φ4 e φ5). Ao combinar de modo construtivo e destrutivo2

as funções φ obtidas, de mesma simetria, obtém-se 5 combinações lineares de orbi-3

tais atômicos (CLOA) (dois com simetria A2 e três com simetria B1) representantes4

do sistema π do pirrol, que deve incluir o HOMO e o LUMO da molécula.5

Pode-se fazer o mesmo tratamento para o dipirrometeno (Hdpm), considerando6

o ânion da molécula que possui também uma simetria C2v (Figura 7.3). Como o7

interesse é centrado no sistema π e o hidrogênio não participa desta combinação, o8

resultado final deve ser similar ao esperado para o dipirrometeno neutro.9

Figura 7.3: Estrutura do dpm− indicada sobre os eixos (esquerda) e com os átomos numerados e a indicação

do plano de simetria σxz (direita).

Devido ao plano de simetria, pode-se considerar apenas cinco dos átomos de car-10

bono e um átomo de nitrogênio na análise, totalizando seis átomos. Os orbitais px11
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Tabela 7.6: Tabela resultante dos orbitais px após a aplicação das operações de simetria do grupo C2.

E C2 P̂A

(xi)
P̂B

(xi)

x1 x1 −x11 x1 − x11 (φ1) x1 + x11 (φ6)

x2 x2 −x10 x2 − x10 (φ2) x2 + x10 (φ7)

x3 x3 −x9 x3 − x9 (φ3) x3 + x9 (φ8)

x4 x4 −x8 x4 − x8 (φ4) x4 + x8 (φ9)

x5 x5 −x7 x5 − x7 (φ5) x5 + x7 (φ10)

x6 x6 −x6 2x6 (φ11)

serão nomeados x1, x2, x3, x4, x5 e x6, correspondendo à numeração da Figura 7.3.1

Ao aplicarmos a operação de simetria C2, alinhada ao eixo z, novamente os átomos2

se “transformam” nos átomos do lado oposto ao plano, com inversão de fase dos3

respectivos orbitais px, de forma semelhante ao visto para o pirrol. A tabela de4

caracteres para o grupo C2 utilizada está representada na Tabela 7.4. As funções5

resultantes após a aplicação dos elementos de simetria e a aplicação do operador de6

projeção das representações A e B para cada um dos três orbitais estão indicadas na7

Tabela 7.6.8

Destas combinações, tem-se cinco de simetria A2 (φ1 – φ5) e seis de simetria B19

(φ6 – φ11). Após uma nova combinação entre funções de mesma simetria, obtém-se10

um total de onze combinações lineares de orbitais atômicos (5 com simetria A2 e 611

com simetria B1) representantes do sistema π do dipirrometeno, que devem também12

conter o HOMO e o LUMO da molécula.13

Os orbitais de Kohn-Sham de fronteira (HOMO e LUMO) para o pirrol e o Hdpm14

(dipirrometeno sem substituições) estão ilustradas nas Figuras 7.4 e 7.5. Vemos que15

a representação para o HOMO nas duas estruturas é similar, e o LUMO varia devido16

à presença do carbono meso no Hdpm, conectando os dois pirróis.17
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Tabela 7.7: Contribuição de cada unidade formadora da estrutura para os orbitais de fronteira dos dipirromete-

nos (%).

Orbital Molecular Anéis Pirrólicos Carbono meso Substituinte R

(2)

LUMO + 1 6,6 2,3 91,1

LUMO 61,6 25,4 13,1

HOMO 92,8 2,3 4,9

HOMO - 1 97,8 0,1 2,1

(4)

LUMO + 1 16,7 2,1 81,21

LUMO 60,9 24,3 14,7

HOMO 93,5 2,1 4,3

HOMO - 1 97,5 0,1 2,4

(6)

LUMO + 1 65,0 28,2 6,8

LUMO 60,0 22,4 17,6

HOMO
93,3 2,4 4,4

92,2 2,2 5,6

HOMO - 1
97,3 0,0 2,3

98,5 0,1 1,5

7.3 UV-Vis e TD-DFT1

Na Figura 7.12 estão ilustrados os espectros eletrônicos obtidos por TD-DFT para2

o pirrol e o Hdpm. Pode-se ver um deslocamento para o vermelho quando passa-3

mos do pirrol livre para o dipirrometeno, indicando que neste último a transição4

que origina o máximo de absorção é menos energética. Através das atribuições5

das transições (Apêndice A), a transição menos energética em ambos é HOMO →6

LUMO de natureza π → π*; logo, a diferença de energia entre o HOMO e o LUMO7

do pirrol, cujo máximo de absorção está em uma região mais energética, deve ser8
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maior que a diferença de energia entre o HOMO e o LUMO do Hdpm, cujo máximo1

de absorção está em regiões menos energéticas. Tal fato é confirmado pelas energias2

atribuı́das a cada orbital pelo cálculo: uma diferença de energia de 3,68 eV para os3

orbitais de fronteira do Hdpm, enquanto que para o pirrol esta diferença é de 7,384

eV.5

(a) UV-Vis teórico para o pirrol. (b) UV-Vis teórico para o Hdpm.

Figura 7.12: Espectros eletrônicos teóricos obtidos para o pirrol e o Hdpm.

Na Figura 7.13 estão representados os espectros no UV-Vis teórico e experimen-6

tal dos dipirrometanos e dipirrometenos, localizados lado a lado para facilitar uma7

comparação.8
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(a) 5-fenildipirrometano (1) (b) 5-fenildipirrometeno (2)

(c) 5-(4-piridil)dipirrometano (3) (d) 5-(4-piridil)dipirrometeno (4)

(e) 1,4-bis(2,2’-dipirrometil)benzeno (5) (f) Bisdipirrometeno (6)

Figura 7.13: Comparação entre os espectros eletrônicos experimental e teórico.

Assim como ocorre entre o pirrol e o Hdpm, entre os dipirrometanos e dipirrome-1

tenos vê-se um deslocamento do máximo de absorção correspondente às transições2

principalmente HOMO → LUMO de natureza π → π*. Nos dipirrometanos tais3

transições são de orbitais do pirrol para orbitais do substituinte meso, enquanto que4

nos dipirrometenos observam-se transições entre orbitais tipicamente pirrólicos (as5

atribuições completas podem ser vistas no Apêndice A).6

A Tabela 7.8 reúne os dados de energia obtidos pela atribuição do TD-DFT para7
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Tabela 7.8: Estados encontrados para as transições mais intensas, e respectivas energias dos ligantes Hdpm,

(2), (4) e (6).

Hdpm (2) (4)

eV nm eV nm eV nm

B2 3,49 354,9 3,34 370,6 3,30 375,7

B
(1)
2 3,76 329,9 3,60 344,3 3,56 348,6

B1 4,14 299,4 4,65 266,3

A1 6,63 186,9 6,53 189,9 6,57 188,7

A
(1)
1 7,75 159,9 7,40 167,5 7,56 163,9

χa 8,05 154,0 7,47 166,0

aPara o Hdpm foi encontrado um estado A2, enquanto

que para o ligante (2) encontrou-se um estado B2. Não foi

possı́vel identificar a quinta transição mais intensa para o

ligante (6) pois o número de estados calculados foi insufici-

ente para este ligante.

as transições mais intensas, ou seja, transições que possuem o maior valor para a1

força do oscilador, nos dipirrometenos.2

A diferença de energia entre os dois primeiros estados B2 é de ∼0,25 eV e3

observa-se nos espectros experimentais um alargamento das bandas em menor ener-4

gia, tornando-as assimétricas. Conclui-se, então, que a banda vista nos espectros5

experimentais não é composta de uma única transição, mas por dois estados que aca-6

bam por coalescer e provocar o alargamento, pois apesar da diferença em energia7

dos estados ser considerável, ela não é suficiente para provocar uma separação entre8

as bandas que compõem o máximo de absorção. As energias dos estados B2, B
(1)
2 ,9

A1 e A
(1)
1 são muito similares para os ligantes (2) e (4), e possuem variações de ener-10

gia constantes quando comparados com os mesmos estados do Hdpm. Logo, esse11

padrão de diferença de energia dos estados do Hdpm para os estados dos ligantes (2)12

e (4) pode ser devido à presença do substituinte meso nos dois últimos, indicando13

que a natureza e a origem destas quatro transições é a mesma, independentemente14
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Tabela 7.9: Atribuição de simetria aos orbitais de fronteira envolvidos nas principais transições eletrônicas dos

dipirrometenos.

LUMO + 1 (Hdpm) / LUMO + 3 ((2) e (4)) (ϕ4) a2
LUMO (ϕ3) b1
HOMO (ϕ2) a2

HOMO - 1 (ϕ1) a2

do substituinte presente. Esta suposição é fortalecida pelas atribuições dos três pri-1

meiros estados fornecidas no Apêndice A. Para os três ligantes, as origens destas2

transições são as mesmas: no estado identificado como B2, são transições HOMO3

→ LUMO, e no estado B
(1)
2 têm-se transições (HOMO−1) → LUMO; Para o estado4

A1 e, no caso do Hdpm, são transições HOMO → (LUMO + 1), enquanto que para5

os ligantes (2) e (4) são transições do HOMO para o primeiro orbital π acima do6

LUMO com maior contribuição dos pirróis, que seria o LUMO + 3 em ambos os ca-7

sos (sendo este o orbital similar ao LUMO do Hdpm; variação devido ao substituinte8

meso). Em todos os três ligantes as simetrias dos orbitais de fronteira são as mesmas,9

como identificado na Tabela 7.9, fortalecendo o fato de que o sistema dipirrometeno10

é equivalente, não importando o substituinte na posição meso.11

O estado identificado como B1 na Tabela 7.8, presente apenas nos ligantes meso-12

substituı́dos (2) e (4), é atribuı́do à transição pirrol → fenila para o ligante (2) e à13

transição piridil → pirrol para o ligante (4). Tal estado mostra ser, portanto, uma14

caracterı́stica eletrônica da presença de substituintes meso nos ligantes.15

Portanto, com apenas quatro orbitais moleculares π, consegue-se atribuir as prin-16

cipais e caracterı́sticas bandas de sistemas dipirrometenos presentes no espectro17

eletrônico de qualquer um dos ligantes sintetizados. Considerando as combinações18

encontradas na Seção 7.2 para o Hdpm, e sabendo que a similaridade entre este19
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ligante é grande com aqueles meso-substituı́dos, pode-se propor um modelo para1

a atribuição dos máximos de absorção nos espectros eletrônicos dessas moléculas,2

como visto na Figura 7.14, de modo similar ao realizado por Gouterman88 para as3

porfirinas.4

(a) (b)

(c) (d)

Figura 7.14: Orbitais π de fronteira do sistema dipirrometeno, em sua visão frontal, para a análise e atribuição

dos espectros eletrônicos dos mesmos: (a) Orbital ϕ1 (HOMO -1) – a2; (b) Orbital ϕ2 (HOMO) – a2; (c)

Orbital ϕ3 (LUMO) – b1; (d) Orbital ϕ4 (LUMO + 1) – a2.
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Complexo de Cobre e Estruturas2

Supramoleculares3

Para o estudo da quı́mica de coordenação dos ligantes, escolheu-se trabalhar com4

os ligantes (4) e (6), sendo que o interesse é devido ao segundo sı́tio de coordenação5

disponı́vel na molécula, possibilitando a formação de polı́meros de coordenação e6

redes metalo-orgânicas. Durante o desenvolvimento deste projeto, foi publicado por7

um grupo francês um trabalho15 onde é descrita a formação de redes na forma de8

grade na presença de dois metais diferentes na estrutura (Figura 8.1). Um dos li-9

gantes utilizados foi exatamente o mesmo sintetizado e caracterizado neste trabalho,10

o 5-(4-piridil)dipirrometeno (4), e até o momento trata-se do único exemplo encon-11

trado na literatura onde complexos homolépticos com ligantes dipirrometenos são12

utilizados para a formação de redes. Os metais utilizados para esta estrutura foram13

zinco(II), cobre(II) e paládio (II) para coordenação no sı́tio pirrólico, e cádmio(II)14

como “conector”, coordenando-se ao sı́tio piridı́nico.15
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Figura 8.4: Curva de energia obtida ao variar-se o ângulo entre os ligantes no complexo Cu(Hdpm)2.

Pode-se ver que o mı́nimo de energia é observado quando o ângulo entre os ligan-1

tes é de 45o. A energia adquirida pela molécula se a estrutura fosse quadrada (ângulo2

de 0o entre os ligantes) seria da ordem de 25000 kcal · mol−1 acima do mı́nimo, mos-3

trando que a geometria distorcida seria a mais favorável termodinamicamente. O4

mesmo estudo foi realizado para paládio(II), platina(II) e ouro(III), sabendo-se que5

existem alguns relatos de complexos homolépticos quadrados com ligantes dipirro-6

metenos utilizando-se Pd(II), mas não foi encontrado nenhum exemplo com Pt(II)7

ou Au(III). As curvas obtidas para estes metais estão no gráfico da Figura 8.5.8
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Figura 8.5: Curvas de energia obtidas ao variar-se os ângulos entre os ligantes nos complexos hipotéticos

Au(4-pyrdpm)+2 , Pd(4-pyrdpm)2 e Pt(4-pyrdpm)2.

Os complexos poderiam ser formados com um ângulo de torção de aproximada-1

mente 25o se forem considerados apenas fatores termodinâmicos. Os complexos de2

paládio conhecidos são descritos com o metal assumindo uma geometria quadrada,3

entretanto os anéis pirrólicos do ligante perdem a coplanaridade devido ao impedi-4

mento estérico ocasionado pelos hidrogênios α, concordante com o observado no5

estudo realizado. O fato de não haver relatos com os outros metais na literatura6

pode ser uma indicação de que, nestes casos, a cinética da reação deve ser um fator7

mais importante do que a termodinâmica favorável. Além do resultado obtido pelo8

cálculo, tentou-se a complexação com os metais paládio(II), platina(II) e ouro(III),9

mas não se observou a formação de complexos. Portanto, decidiu-se utilizar o cobre10

como o metal para a complexação.11
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8.1 Complexo Cu(4-pyrdpm)21

8.1.1 Sı́ntese e Caracterização2

O complexo foi sintetizado de acordo com um procedimento da literatura,11 des-3

crito na Seção 3.6.1. Na Figura 8.6 tem-se o espectro obtido para o complexo de4

cobre em comparação com o espectro obtido previamente para o ligante, e pode-se5

identificar duas bandas onde a mudança espectral fica bem vı́sivel. Primeiramente6

podemos ver um deslocamento para menores comprimentos de onda da banda em7

1650 cm−1, isso se deve ao fato de uma ligação N-Cu ter sido formada, enfraque-8

cendo a ligaçao N-C do anel pirrólico. A segunda banda, localizada na região de9

1400 cm−1, sofre uma drástica diminuição de intensidade, sendo que esta corres-10

ponde às deformações angulares C-H do anel pirrólico. Esta diminuição pode indicar11

uma restrição aos movimentos do anel ocasionada pela coordenação ao metal.12

Figura 8.6: Espectro no IV do complexo formado em comparação com o espectro do ligante (4) na região de

2000 a 500 cm−1 para melhor visualização das diferenças entre as bandas.

Enviou-se uma amostra do complexo para espectrometria de massas para obter-se13
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a confirmação da obtenção do complexo, sabendo-se que o cobre possui os isótopos1

63Cu e 65Cu. Analisando-se o pico de intensidade 100% do espectro obtido (Figura2

8.7), conclui-se que o conjunto de picos naquela região coresponde a um agregado3

com carga +2 possuindo monômeros com centros 63Cu/63Cu (mais intenso devido à4

maior abundância do isótopo 63), 63Cu/65Cu (média intensidade) e 65Cu/65Cu (pouco5

intenso, devido à menor abundância do isótopo 65). A fórmula mı́nima proposta para6

o agregado é 2 [Cu(4-pyrdpm)2+ 2H]+2·2 HCOOH, sendo o ácido fórmico proveni-7

ente da solução ácida utilizada na preparação da amostra para a análise, totalizando8

uma massa molar igual a 1101,04 e uma razão m/z+=550,5.9

Figura 8.7: Espectro de massas do complexo formado.

Ao compararmos os picos m/z+=550,8 e m/z+=522,7 vemos que a diferença entre10

eles é de 28, logo a diferença em massa entre os mesmos, visto que a carga do11
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agregado é +2, é igual a 56. De acordo com a literatura,89 o fragmento possuidor1

de tal massa é o C2O2. Na Figura 8.8, retirada da base de dados Know It All,16
2

encontra-se o padrão de fragmentação do ácido fórmico, onde podemos ver que do3

ı́on molecular para o primeiro fragmento, em m/z+=29, há a saı́da de um grupo OH.4

Figura 8.8: Espectro de fragmentação do ácido fórmico.16

O resultado obtido pela análise de espectrometria de massas indica que o com-5

plexo foi formado e encontra-se na forma de um agregado durante tal análise.6

8.1.2 Estrutura Eletrônica do Complexo7

A geometria otimizada para o complexo está representada na Figura 8.9, assu-8

mindo uma geometria intermediária entre quadrada e tetraédrica. As distâncias de9

ligação entre os nitrogênios do pirrol e o metal são todas similares e possuem um10

valor de ∼1,985 Å, sendo que essa distância, obtida por difração de raios X de mo-11

Laboratório de Quı́mica de Coordenação – IQ Unicamp 91









Capı́tulo 8. Complexo de Cobre e Estruturas Supramoleculares Sabrina Gracia dos Santos

menos intensa que o máximo de absorção, em 384 nm (Figura 8.12). Esta segunda1

banda corrobora a hipótese (Seção 7.3) de que o máximo de absorção do ligante era2

composto por pelo menos duas bandas coalescidas. A presença da coordenação ao3

metal separa as duas bandas o suficiente para que a segunda seja vista.4

Figura 8.12: Espectro no UV-Vis experimental do ligante (4) (linha preta) em comparação ao complexo Cu(4-

pyrdpm)2 (linha vermelha).

De modo semelhante ao explicado na Seção 7.3, o deslocamento do máximo de5

absorção ocorre devido a uma diminuição de energia entre os orbitais “HOMO” e6

“LUMO”a dos ligantes no complexo quando comparado ao ligante livre (∼3,34 eV7

e ∼3,54 eV, respectivamente)b, indicando que a coordenação do metal provoca uma8

estabilização de energia dos orbitais tipicamente dos ligantes. Pela atribuição reali-9

zada a partir dos resultados obtidos pelo TD-DFT, as bandas de maior intensidade10

são transições de natureza π → π* entre os anéis pirrólicos dos ligantes combinadas11

aTrata-se de um cálculo UHF, logo não se pode mais falar sobre HOMO e LUMO da molécula, e introduz-se o conceito

de SOMO (Single Occupied Molecular Orbital). Neste caso, o SOMO se refere ao último spin orbital majoritariamente

pirrólico ocupado, enquanto que o LUMO é o primeiro spin orbital majoritariamente pirrólico vazio.
bPara o complexo, temos o valor médio das diferenças energéticas para o SOMO e “LUMO” (previamente definidos

para este caso) dos spins orbitais α e β.
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com transições π → σ* entre os ligantes e o metal, chamada então de transferência1

de carga ligante – metal (LMCT – “Ligand – metal charge transfer”).2

Figura 8.13: Espectro no UV-Vis experimental do complexo (7) (vermelho) em comparação com o previsto

por TD-DFT (preto).

Na Figura 8.14 pode-se ver os orbitais de Kohn-Sham que são formados majo-3

ritariamente pelos cinco orbitais d do metal. No diagrama fica clara a diferença de4

energia existente entre os orbitais α e β devido ao método UHF. O orbital mais ex-5

terno é justamente o único orbital vazio, participante das transições ligante - metal6

encontradas na interpretação do espectro no UV-Vis, e seria responsável por uma7

interação σ com o ligante. Na Tabela 8.1 estão indicadas as contribuições dos orbi-8

tais moleculares dos ligantes e dos orbitais atômicos do metal para a formação dos9

orbitais moleculares do complexo, separados por orbital d do metal participante da10

combinação. Os orbitais indicados possuem grande combinação entre os orbitais do11

ligante e os orbitais do metal, indicando um certo grau de covalência. A análise do12

LUMO β indica também que o elétron desemparelhado está localizado no metal, e13
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não no ligante. Essa hipótese é corroborada pela análise populacional de Mülliken,1

que mostra 60% do elétron desemparelhado (α) sobre o cobre, e os outros 40% sobre2

os átomos de nitrogênio da esfera de coordenação. Isso também reforça a idéia de3

uma certa covalência da ligação. Além disso, a mesma análise populacional mos-4

tra 9,35 elétrons em orbitais d do cobre. Ou seja, o ligante se encontra na forma5

de um ânion e o metal, no estado de oxidação II (Cu2+L−
2 ). O ligante é, portanto,6

classificado como inocente.7
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lineares e em forma de grade.90, 91
1

8.2.1 Tentativa de sı́ntese – Ag/Cu(4-pyrdpm)22

Como um estudo preliminar, efetuou-se então uma tentativa de sı́ntese de MOF,3

utlizando o complexo Cu(4-pyrdpm)2 sintetizado e caracterizado. Ao término da4

adição do metal ao ligante não há nenhuma evidência de reação. A mesma foi5

deixada então 48 horas no freezer do laboratório, com o frasco envolto em papel6

alumı́nio de modo a minimizar possı́veis reações fotoquı́micas que podem acontecer7

com a prata. O espectro no UV-Vis obtido para a solução final está representado na8

Figura 8.18:9

Figura 8.18: Espectro no UV-Vis obtido para a tentativa de MOF. Solvente utilizado: MeOH.

Observa-se uma mudança na banda mais energética do produto ao compararmos10

com o espectro do complexo. O espectro de massas obtido (Figura 8.19) não indica a11

presença de nenhuma espécie com massa correspondente, no mı́nino, ao ı́on de prata12

coordenado à um complexo. O pico de maior intensidade corresponde ao ligante13
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Conclusão e Perspectivas2

Os ligantes (2) e (4) foram obtidos e suas estruturas confirmadas, com rendimen-3

tos de 48% e 45%, respectivamente. Evidências do espectro de RMN de 1H, massas4

e no UV-Vis indicam que o ligante (6) foi obtido parcialmente oxidado, sendo ne-5

cessária uma otimização no procedimento de sı́ntese e purificação deste ligante. O6

complexo de cobre foi sintetizado e caracterizado utilizando-se o ligante (4). Os7

espectros eletrônicos experimentais foram obtidos a partir dos ligantes sintetizados8

e caracterizados, sendo que é possı́vel identificar a presença de pelo menos duas9

bandas em todos os espectros.10

Os resultados obtidos por teoria de grupo e DFT foram utilizados para a atribuição11

destas bandas, que são compostas por 3 transições principais (duas localizadas no12

máximo de absorção e uma com energia maior). As transições referentes ao máximo13

de absorção são de natureza π → π* dos anéis pirrólicos, enquanto que a terceira14

transição, mais energética e responsável pela segunda banda, é devido à presença15

do substituinte meso. Foi identificada uma diferença na estrutura eletrônica dos li-16

gantes ocasionada pela presença dos substituintes meso (variação de 0,1 a 0,3 eV17
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para as transições mais intensas comparado ao Hdpm), entretanto pode-se propor1

um modelo de quatro orbitais moleculares de fronteira, baseados no sistema π dos2

anéis pirrólicos, para a interpretação dos espectros eletrônicos. O espectro eletrônico3

do complexo sintetizado mostra um deslocamento do máximo de absorção devido à4

diminuição de energia entre os orbitais HOMO e LUMO (3,54 eV para o ligante e5

3,34 eV para o complexo) e as transições são de natureza π → π* e ligante → metal6

combinadas. O elétron desemparelhado encontra-se sobre o metal, sendo o ligante7

classificado como inocente. O aparecimento de uma terceira banda provavelmente8

ocorre devido à possibilidade de duas bandas estarem coalescidas no espectro do li-9

gante. Conclui-se que o modelo de quatro orbitais proposto também pode ser usado10

na interpretação do espectro do complexo.11

Três estruturas supramoleculares foram propostas e otimizadas, sendo que a mo-12

delagem molecular indicou ser possı́vel a formação destes sistemas e o controle sobre13

a distância entre os centros metálicos, que variaram de 12,6 Å até 20,2 Å. Maiores es-14

tudos sobre as estruturas eletrônicas e propriedades magnéticas destes sistemas ainda15

são necessários. A tentativa de sı́ntese do MOF com fórmula geral {[CuL
(4)
2 ]Ag}∞16

não indicou a presença do produto desejado após a reação, necessitando do desen-17

volvimento de uma nova metodologia de sı́ntese.18
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Capı́tulo A. Resultados – TD-DFT Sabrina Gracia dos Santos

Tabela A.3 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

38 40 10,6 Pirrol → Pirrol π → π*

6 6,634 186,9 0,105 34 39 8,5 Pirrol → Pirrol π → π*

38 40 84,4 Pirrol → Pirrol π → π*

7 6,809 182,1 0 33 39 97,4 Pirrol → Pirrol σ → π*

8 7,003 177,0 0,02 36 40 15,8 Pirrol → Pirrol π → π*

38 41 79,4 Pirrol → Pirrol π → π*

9 7,02 176,6 0 32 39 96,7 Pirrol → Pirrol σ → π*

10 7,265 170,7 0,008 37 40 35,6 Pirrol → Pirrol π → π*

38 42 56,4 Pirrol → Pirrol π → π*

11 7,336 169,0 0 31 39 94,9 Pirrol → Pirrol σ → π*

12 7,611 162,9 0,053 36 40 3,7 Pirrol → Pirrol π → π*

37 40 61,3 Pirrol → Pirrol π → π*

37 41 3,5 Pirrol → Pirrol π → π*

38 42 25,5 Pirrol → Pirrol π → π*

13 7,645 162,2 0 38 43 97,8 Pirrol → Pirrol π → σ*

14 7,751 160,0 0,004 35 40 79,1 Pirrol → Pirrol σ → π*

35 41 15,9 Pirrol → Pirrol σ → π*

15 7,754 159,9 0,108 30 39 64,1 Pirrol → Pirrol π → π*

37 41 8,2 Pirrol → Pirrol π → π*

37 42 13,7 Pirrol → Pirrol π → π*

16 7,857 157,8 0 29 39 93,7 Pirrol → Pirrol σ → π*

17 8,051 154,0 0,363 30 39 8,8 Pirrol → Pirrol π → π*

36 40 51,6 Pirrol → Pirrol π → π*

37 41 15,5 Pirrol → Pirrol π → π*

38 41 8,0 Pirrol → Pirrol π → π*

38 46 6,1 Pirrol → Pirrol π → π*

18 8,058 153,9 0 38 44 97,3 Pirrol → Pirrol π → σ*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado

Continuação =⇒
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Tabela A.5: Transições eletrônicas calculadas para (1) e respectivas atribuições.

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

1 4,927 251,6 0,011 59 60 97,5 Pirrol → Fenila π → π*

HOMO → LUMO

2 5,063 244,9 0,013 59 61 94,5 Pirrol → Fenila π → π*

3 5,289 234,4 0,004 58 60 87,7 Pirrol → Fenila π → π*

58 61 8,3 Pirrol → Fenila π → π*

4 5,447 227,6 0,022 58 61 74,4 Pirrol → Fenila π → π*

58 60 10,4 Pirrol → Fenila π → π*

54 60 4,3 Fenila → Fenila π → π*

57 60 2,6 Pirrol → Fenila π → π*

5 5,64 219,8 0,019 54 60 18,3 Fenila → Fenila π → π*

55 61 16,5 Fenila → Fenila π → π*

58 61 16 Pirrol → Fenila π → π*

57 60 11,8 Pirrol → Fenila π → π*

57 61 8,4 Pirrol → Fenila π → π*

54 61 7,9 Fenila → Fenila π → π*

56 61 7 Pirrol → Fenila π → π*

55 60 6,7 Fenila → Fenila π → π*

56 60 4,2 Pirrol → Fenila π → π*

59 61 2,2 Pirrol → Fenila π → π*

6 5,991 206,9 0,073 59 62 88,3 Pirrol → Pirrol π → π*

58 62 3,9 Pirrol → Pirrol π → π*

7 6,104 203,1 0,002 57 60 56,1 Pirrol → Fenila π → π*

59 63 13 Pirrol → Pirrol π → π*

55 60 8 Fenila → Fenila π → π*

57 61 6,6 Pirrol → Fenila π → π*

56 60 6,1 Pirrol → Fenila π → π*

58 62 3,7 Pirrol → Pirrol π → π*

8 6,128 202,3 0,080 59 63 64,5 Pirrol → Pirrol π → π*

57 60 9,8 Pirrol → Fenila π → π*

57 61 9 Pirrol → Fenila π → π*

58 63 7,2 Pirrol → Pirrol π → π*

58 62 4,1 Pirrol → Pirrol π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado

Continuação =⇒
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Tabela A.5 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

9 6,235 198,8 0,004 56 60 39,3 Pirrol → Fenila π → π*

57 61 19,1 Pirrol → Fenila π → π*

55 60 14,8 Fenila → Fenila π → π*

57 60 7,2 Pirrol → Fenila π → π*

54 60 6,2 Fenila → Fenila π → π*

56 61 3 Pirrol → Fenila π → π*

54 61 2,8 Fenila → Fenila π → π*

58 63 2,4 Pirrol → Pirrol π → π*

10 6,245 198,5 0,011 57 61 36,4 Pirrol → Fenila π → π*

56 60 34,6 Pirrol → Fenila π → π*

54 60 11 Fenila → Fenila π → π*

55 60 9,1 Fenila → Fenila π → π*

11 6,331 195,8 0,027 55 61 37,8 Fenila → Fenila π → π*

55 60 18,7 Fenila → Fenila π → π*

56 61 16 Pirrol → Fenila π → π*

54 60 11 Fenila → Fenila π → π*

57 61 9,6 Pirrol → Fenila π → π*

12 6,424 193 0,021 56 61 54,2 Pirrol → Fenila π → π*

54 61 29,4 Fenila → Fenila π → π*

55 60 9,7 Fenila → Fenila π → π*

13 6,542 189,5 0,228 58 63 67,4 Pirrol → Pirrol π → π*

58 62 20 Pirrol → Pirrol π → π*

59 62 6,2 Pirrol → Pirrol π → π*

14 6,613 187,5 0,290 58 62 54,3 Pirrol → Pirrol π → π*

58 63 13,1 Pirrol → Pirrol π → π*

59 63 10,3 Pirrol → Pirrol π → π*

54 61 3,2 Fenila → Fenila π → π*

54 60 3,1 Fenila → Fenila π → π*

59 64 2,7 Pirrol → Pirrol π → π*

56 60 2,2 Pirrol → Fenila π → π*

57 63 1,6 Pirrol → Pirrol π → π*

56 61 1,3 Pirrol → Fenila π → π*

59 62 1,2 Pirrol → Pirrol π → π*

15 6,774 183,0 0,027 59 64 36,4 Pirrol → Pirrol π → π*

57 63 26 Pirrol → Pirrol π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado

Continuação =⇒
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Tabela A.5 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

57 62 11,9 Pirrol → Pirrol π → π*

56 63 5 Pirrol → Pirrol π → π*

16 6,872 180,4 0,002 56 62 33,9 Pirrol → Pirrol π → π*

59 66 19 Pirrol → Pirrol π → π*

58 64 12,4 Pirrol → Pirrol π → π*

57 63 12,3 Pirrol → Pirrol π → π*

54 62 3,9 Fenila → Pirrol π → π*

57 62 3,8 Pirrol → Pirrol π → π*

55 62 2,7 Fenila → Pirrol π → π*

58 66 2,7 Pirrol → Pirrol π → π*

55 63 1,9 Fenila → Pirrol π → π*

59 64 1,6 Pirrol → Pirrol π → π*

17 6,985 177,5 0,001 59 65 71,1 Pirrol → Pirrol π → π*

58 65 13,9 Pirrol → Pirrol π → π*

57 62 3,7 Pirrol → Pirrol π → π*

59 64 2,9 Pirrol → Pirrol π → π*

59 66 2,7 Pirrol → Pirrol π → π*

18 7,056 175,7 0,019 57 62 59,3 Pirrol → Pirrol π → π*

55 62 7,5 Fenila → Pirrol π → π*

54 61 5,5 Fenila → Fenila π → π*

57 63 5 Pirrol → Pirrol π → π*

56 62 4,2 Pirrol → Pirrol π → π*

55 61 3,5 Fenila → Fenila π → π*

59 65 2,9 Pirrol → Pirrol π → π*

55 60 2,6 Fenila → Fenila π → π*

59 64 1,6 Pirrol → Pirrol π → π*

54 60 1,2 Fenila → Fenila π → π*

56 63 1 Pirrol → Pirrol π → π*

19 7,177 172,7 0,233 55 62 24,5 Fenila → Pirrol π → π*

54 61 22,7 Fenila → Fenila π → π*

55 60 12,1 Fenila → Fenila π → π*

57 62 8,9 Pirrol → Pirrol π → π*

57 63 8,1 Pirrol → Pirrol π → π*

56 62 5,6 Pirrol → Pirrol π → π*

54 62 4 Fenila → Pirrol π → π*

56 61 4 Pirrol → Fenila π → π*

57 60 3,1 Pirrol → Fenila π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado

Continuação =⇒
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Tabela A.5 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

55 63 1,3 Fenila → Pirrol π → π*

20 7,215 171,8 0,251 54 60 19,6 Fenila → Fenila π → π*

55 61 17,4 Fenila → Fenila π → π*

59 67 12,9 Pirrol → Pirrol π → π*

56 62 7 Pirrol → Pirrol π → π*

56 63 5,2 Pirrol → Pirrol π → π*

55 62 2 Fenila → Pirrol π → π*

57 61 3,4 Pirrol → Fenila π → π*

57 62 2,9 Pirrol → Pirrol π → π*

56 60 2,7 Pirrol → Fenila π → π*

56 61 2,5 Pirrol → Fenila π → π*

58 62 2,2 Pirrol → Pirrol π → π*

54 61 2,1 Fenila → Fenila π → π*

54 62 2 Fenila → Pirrol π → π*

55 63 1,8 Fenila → Pirrol π → π*

54 63 1,4 Fenila → Pirrol π → π*

55 60 1,2 Fenila → Fenila π → π*

57 60 1 Pirrol → Pirrol π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.7 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

3 4,069 304,7 0,005 53 59 87 Pirrol → Pirrol σ → π*

55 59 10 Pirrol → Pirrol π → π*

4 4,141 299,41 0,151 56 59 92 Fenila → Pirrol π → π*

5 4,216 294,08 0,046 55 59 83 Pirrol → Pirrol π → π*

53 59 8,5 Pirrol → Pirrol σ → π*

6 4,372 283,59 0,009 54 59 94,7 Fenila → Pirrol π → π*

7 4,772 259,82 0,049 58 61 91,3 Pirrol → Fenila π → π*

8 4,817 257,39 0,012 58 60 91,5 Pirrol → Fenila π → π*

9 5,452 227,41 0,095 52 59 86,7 Pirrol → Pirrol π → π*

58 62 5 Pirrol → Pirrol π → π*

10 5,634 220,06 0,001 56 60 42,9 Fenila → Fenila π → π*

54 61 30,7 Fenila → Fenila π → π*

56 61 6 Fenila → Fenila π → π*

57 61 5,8 Pirrol → Fenila π → π*

54 60 4,9 Fenila → Fenila

55 61 2,7 Pirrol → Fenila π → π*

11 5,789 214,17 0,016 57 61 65,8 Pirrol → Fenila π → π*

57 60 23,6 Pirrol → Fenila π → π*

56 60 4 Fenila → Fenila π → π*

12 5,809 213,44 0,004 57 60 71,4 Pirrol → Fenila π → π*

57 61 27,6 Pirrol → Fenila π → π*

13 6,213 199,56 0,041 56 61 58,5 Fenila → Fenila π → π*

54 60 14,3 Fenila → Fenila π → π*

58 62 8,7 Pirrol → Pirrol π → π*

56 60 7 Fenila → Fenila π → π*

55 60 5 Pirrol → Fenila π → π*

14 6,288 197,18 0,003 55 61 83,3 Pirrol → Fenila π → π*

55 60 7,2 Pirrol → Fenila π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado

Continuação =⇒
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Tabela A.7 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

15 6,328 195,93 0,011 55 60 85 Pirrol → Fenila π → π*

54 60 5 Fenila → Fenila π → π*

16 6,473 191,54 0,007 51 59 85,7 Fenila → Pirrol σ → π*

50 59 4,4 Fenila → Pirrol σ → π*

58 62 1,6 Pirrol → Pirrol π → π*

17 6,53 189,87 0,231 58 62 64,8 Pirrol → Pirrol π → π*

50 59 12,2 Fenila → Pirrol σ → π*

54 60 8,5 Fenila → Fenila π → π*

55 61 3,6 Pirrol → Fenila π → π*

52 59 2,7 Pirrol → Pirrol

53 61 1 Pirrol → Fenila σ → π*

18 6,641 186,7 0,013 50 59 51 Fenila → Pirrol σ → π*

49 59 26,5 Pirrol → Pirrol σ → π*

48 59 5,3 Pirrol → Pirrol σ → π*

54 60 4,5 Fenila → Fenila π → π*

58 62 3,2 Pirrol → Pirrol π → π*

19 6,717 184,58 0,012 53 61 78,3 Pirrol → Fenila σ → π*

53 60 15,2 Pirrol → Fenila σ → π*

20 6,807 182,14 0,005 53 60 82,4 Pirrol → Fenila σ → π*

53 61 14,2 Pirrol → Fenila σ → π*

21 6,85 181 0,039 49 59 28,2 Pirrol → Pirrol σ → π*

52 60 16 Pirrol → Fenila

56 60 12 Fenila → Fenila π → π*

54 61 11,3 Fenila → Fenila π → π*

50 59 10,3 Fenila → Pirrol σ → π*

48 59 4,3 Pirrol → Pirrol σ → π*

51 59 4,2 Fenila → Pirrol σ → π*

58 63 3,2 Pirrol → Pirrol π → π*

52 61 2,7 Pirrol → Fenila π → π*

56 61 1,8 Fenila → Fenila π → π*

58 62 1,2 Pirrol → Pirrol π → π*

22 6,863 180,66 0,059 49 59 26,7 Pirrol → Pirrol σ → π*

52 60 19,3 Pirrol → Fenila π → π*

50 59 15 Fenila → Pirrol σ → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado

Continuação =⇒
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Tabela A.7 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

56 60 12,8 Fenila → Fenila π → π*

54 61 8,4 Fenila → Fenila π → π*

48 59 4,2 Pirrol → Pirrol σ → π*

54 60 3,8 Fenila → Fenila π → π*

52 61 2,6 Pirrol → Fenila π → π*

56 61 1,7 Fenila → Fenila π → π*

23 6,933 178,83 0,074 52 61 29,4 Pirrol → Fenila π → π*

54 60 23,3 Fenila → Fenila π → π*

58 63 10,9 Pirrol → Pirrol π → π*

52 60 1,6 Pirrol → Fenila π → π*

56 61 6,7 Fenila → Fenila π → π*

58 62 4,7 Pirrol → Pirrol π → π*

54 61 3,8 Fenila → Fenila π → π*

56 60 1,4 Fenila → Fenila π → π*

53 61 1 Pirrol → Fenila σ → π*

24 6,978 177,68 0,015 58 63 64 Pirrol → Pirrol π → π*

55 62 13,8 Pirrol → Pirrol π → π*

52 61 10,1 Pirrol → Fenila π → π*

56 61 1,4 Fenila → Fenila π → π*

25 7,118 174,18 0 48 59 50,6 Pirrol → Pirrol σ → π*

47 59 32,9 Pirrol → Pirrol σ → π*

49 59 7,3 Pirrol → Pirrol σ → π*

46 59 2,4 Pirrol → Pirrol π → π*

26 7,215 171,84 0,008 58 64 49,1 Pirrol → Pirrol π → π*

57 62 39,1 Pirrol → Pirrol π → π*

57 63 2,9 Pirrol → Pirrol π → π*

27 7,404 167,46 0,213 47 59 33,8 Pirrol → Pirrol σ → π*

52 61 24,5 Pirrol → Fenila π → π*

54 60 10,1 Fenila → Fenila π → π*

48 59 9,3 Pirrol → Pirrol σ → π*

56 61 6,6 Fenila → Fenila π → π*

49 59 2,5 Pirrol → Pirrol σ → π*

52 60 2,4 Pirrol → Fenila π → π*

57 64 1,9 Pirrol → Pirrol π → π*

28 7,469 166 0,265 52 60 42,3 Pirrol → Fenila π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado

Continuação =⇒
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Tabela A.7 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

54 61 22,9 Fenila → Fenila π → π*

56 60 9,7 Fenila → Fenila π → π*

52 61 3,7 Pirrol → Fenila π → π*

57 62 3,5 Pirrol → Pirrol π → π*

45 59 3,3 Pirrol → Pirrol σ → π*

58 64 3,3 Pirrol → Pirrol π → π*

55 62 2,7 Pirrol → Pirrol π → π*

54 60 1,4 Fenila → Fenila π → π*

50 60 1,4 Fenila → Fenila σ → π*

29 7,528 164,7 0,261 47 59 22,2 Pirrol → Pirrol σ → π*

45 59 17,4 Pirrol → Pirrol σ → π*

52 61 15,9 Pirrol → Fenila π → π*

54 60 13,4 Fenila → Fenila π → π*

48 59 11,5 Pirrol → Pirrol σ → π*

56 61 6,1 Fenila → Fenila π → π*

49 59 2,3 Pirrol → Pirrol σ → π*

46 59 1,1 Pirrol → Pirrol π → π*

53 62 1 Pirrol → Pirrol σ → π*

51 59 1 Fenila → Pirrol σ → π*

30 7,546 164,3 0,068 57 62 49,4 Pirrol → Pirrol π → π*

58 64 28 Pirrol → Pirrol π → π*

57 63 4 Pirrol → Pirrol π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.9 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

5 5,361 231,3 0,0010 55 61 77,7 σ → π* Piridil → Piridil

56 61 14,0 π → π* Pirrol → Piridil

6 5,395 229,8 0,0170 58 61 89,1 π → π* Pirrol → Piridil

55 61 6,1 σ → π* Piridil → Piridil

7 5,66 219,0 0,0270 57 60 36,8 π → π* Pirrol → Piridil

54 60 28,1 π → π* Piridil → Piridil

53 61 15,5 π → π* Piridil → Piridil

56 60 10,5 π → π* Pirrol → Piridil

58 61 3,1 π → π* Pirrol → Piridil

8 5,742 215,9 0,0060 57 60 56,8 π → π* Pirrol → Piridil

56 60 17,8 π → π* Pirrol → Piridil

54 60 11,2 π → π* Piridil → Piridil

55 60 6,3 σ → π* Piridil → Piridil

9 5,869 211,2 0,0030 56 60 53,8 π → π* Pirrol → Piridil

54 60 28,8 π → π* Piridil → Piridil

55 60 7,2 σ → π* Piridil → Piridil

10 5,96 208,0 0,0870 59 62 89,4 π → π* Pirrol → Pirrol

58 62 3,4 π → π* Pirrol → Pirrol

11 6,129 202,3 0,0270 59 63 68,3 π → π* Pirrol → Pirrol

57 61 12,6 π → π* Pirrol → Piridil

58 62 10,8 π → π* Pirrol → Pirrol

12 6,184 200,5 0,0300 57 61 80,8 π → π* Pirrol → Piridil

59 63 8,8 π → π* Pirrol → Pirrol

58 63 3,4 π → π* Pirrol → Pirrol

13 6,301 196,8 0,0020 56 61 79,5 π → π* Pirrol → Piridil

55 61 13,3 σ → π* Piridil → Piridil

14 6,51 190,4 0,0500 53 60 43,3 π → π* Piridil → Piridil

54 61 40,8 π → π* Piridil → Piridil

58 62 6,8 π → π* Pirrol → Pirrol

58 63 2,1 π → π* Pirrol → Pirrol

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado

Continuação =⇒
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Tabela A.9 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

15 6,555 189,1 0,2290 58 63 71,8 π → π* Pirrol → Pirrol

58 62 17,2 π → π* Pirrol → Pirrol

59 62 5,9 π → π* Pirrol → Pirrol

16 6,62 187,3 0,2560 58 62 50,0 π → π* Pirrol → Pirrol

59 63 13,5 π → π* Pirrol → Pirrol

54 61 12,4 π → π* Piridil → Piridil

58 63 9,6 π → π* Pirrol → Pirrol

57 63 2,7 π → π* Pirrol → Pirrol

59 64 2,5 π → π* Pirrol → Pirrol

17 6,779 182,9 0,0240 59 64 36,6 π → π* Pirrol → Pirrol

57 63 21,8 π → π* Pirrol → Pirrol

57 62 15,6 π → π* Pirrol → Pirrol

56 62 7,0 π → π* Pirrol → Pirrol

58 66 5,2 π → π* Pirrol → Pirrol

56 63 3,2 π → π* Pirrol → Pirrol

59 63 2,4 π → π* Pirrol → Pirrol

59 66 2,0 π → π* Pirrol → Pirrol

18 6,856 180,8 0,0010 56 62 36,7 π → π* Pirrol → Pirrol

59 66 20,0 π → π* Pirrol → Pirrol

57 63 14,8 π → π* Pirrol → Pirrol

58 64 14,5 π → π* Pirrol → Pirrol

55 62 3,5 σ → π* Piridil → Pirrol

56 63 1,6 π → π* Pirrol → Pirrol

59 64 1,4 π → π* Pirrol → Pirrol

54 62 1,3 π → π* Piridil → Pirrol

58 63 1,0 π → π* Pirrol → Pirrol

19 7,012 176,8 0,0000 59 65 74,1 Pirrol → Pirrol

58 65 15,4 Pirrol → Pirrol

59 64 2,3 π → π* Pirrol → Pirrol

20 7,085 175,0 0,0090 57 62 74,5 π → π* Pirrol → Pirrol

57 63 18,6 π → π* Pirrol → Pirrol

21 7,278 170,3 0,0200 59 67 39,8 Pirrol → Pirrol

59 64 12,4 π → π* Pirrol → Pirrol

59 66 6,6 π → π* Pirrol → Pirrol

58 65 6,5 Pirrol → Pirrol

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.9 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

58 64 6,4 π → π* Pirrol → Pirrol

56 62 6,1 π → π* Pirrol → Pirrol

58 66 5,9 π → π* Pirrol → Pirrol

56 63 3,8 π → π* Pirrol → Pirrol

57 63 3,7 π → π* Pirrol → Pirrol

58 67 3,5 Pirrol → Pirrol

22 7,308 169,6 0,1340 56 63 64,6 π → π* Pirrol → Pirrol

56 62 8,7 π → π* Pirrol → Pirrol

54 61 5,9 π → π* Piridil → Piridil

53 60 5,7 π → π* Piridil → Piridil

55 63 3,8 σ → π* Piridil → Pirrol

59 67 3,6 Pirrol → Pirrol

58 64 1,1 π → π* Pirrol → Pirrol

23 7,369 168,2 0,3020 54 61 22,9 π → π* Piridil → Piridil

53 60 22,4 π → π* Piridil → Piridil

53 61 16,2 π → π* Piridil → Pirrol

55 62 7,6 σ → π* Piridil → Pirrol

58 65 5,2 Pirrol → Pirrol

56 63 5,0 π → π* Pirrol → Pirrol

54 60 4,6 π → π* Piridil → Piridil

59 65 2,0 Pirrol → Pirrol

59 67 1,8 Pirrol → Pirrol

58 64 1,5 π → π* Pirrol → Pirrol

56 61 1,1 π → π* Pirrol → Piridil

54 62 1,2 π → π* Piridil → Pirrol

24 7,427 166,9 0,1550 53 61 37,4 π → π* Piridil → Piridil

55 62 30,8 σ → π* Piridil → Pirrol

54 60 12,0 π → π* Piridil → Piridil

54 62 5,0 π → π* Piridil → Pirrol

55 63 3,2 σ → π* Piridil → Pirrol

58 65 1,4 Pirrol → Pirrol

25 7,471 165,9 0,0700 55 62 41,2 σ → π* Piridil → Pirrol

54 62 14,4 π → π* Piridil → Pirrol

56 62 11,6 π → π* Pirrol → Pirrol

58 65 9,6 Pirrol → Pirrol

53 61 6,6 π → π* Piridil → Piridil

59 65 3,4 Pirrol → Pirrol

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.9 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

53 60 2,6 π → π* Piridil → Piridil

54 60 2,1 π → π* Piridil → Piridil

54 61 1,5 π → π* Piridil → Piridil

59 66 1,4 π → π* Pirrol → Pirrol

26 7,528 164,7 0,0150 58 65 46,4 Pirrol → Pirrol

54 62 20,1 π → π* Piridil → Pirrol

59 65 13,7 Pirrol → Pirrol

59 64 3,4 π → π* Pirrol → Pirrol

53 60 1,7 π → π* Piridil → Piridil

56 63 1,4 π → π* Pirrol → Pirrol

54 63 1,4 π → π* Piridil → Pirrol

54 61 1,3 π → π* Piridil → Piridil

59 66 1,3 π → π* Pirrol → Pirrol

58 62 1,2 π → π* Pirrol → Pirrol

58 66 1,2 π → π* Pirrol → Pirrol

27 7,545 164,3 0,2020 54 62 46,5 π → π* Piridil → Pirrol

53 60 10,1 π → π* Piridil → Piridil

53 61 8,9 π → π* Piridil → Piridil

54 61 7,4 π → π* Piridil → Pirrol

55 62 7,4 σ → π* Piridil → Pirrol

54 60 3,0 π → π* Piridil → Piridil

54 63 2,9 π → π* Piridil → Pirrol

58 65 2,1 Pirrol → Pirrol

59 64 1,8 π → π* Pirrol → Pirrol

56 63 1,7 π → π* Pirrol → Pirrol

28 7,596 163,2 0,0030 58 64 41,2 π → π* Pirrol → Pirrol

59 66 35,9 π → π* Pirrol → Pirrol

59 67 12,2 Pirrol → Pirrol

58 66 2,7 π → π* Pirrol → Pirrol

29 7,611 162,9 0,0070 55 63 68,3 σ → π* Piridil → Pirrol

56 63 8,5 π → π* Pirrol → Pirrol

59 67 5,2 Pirrol → Pirrol

59 64 3,8 π → π* Pirrol → Pirrol

58 66 3,4 π → π* Pirrol → Pirrol

58 65 2,0 Pirrol → Pirrol

56 62 1,4 π → π* Pirrol → Pirrol

54 63 1,2 π → π* Piridil → Pirrol

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Transições eletrônicas1

Tabela A.11: Transições eletrônicas calculadas para (4) e respectivas atribuições.

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

1 3,3 375,7 0,366 58 59 82,6 Pirrol → Pirrol π → π*

HOMO → LUMO

57 59 16,6 Pirrol → Pirrol π → π*

2 3,557 348,6 0,131 57 59 82,6 Pirrol → Pirrol π → π*

58 59 16,3 Pirrol → Pirrol π → π*

3 4,031 307,6 0,004 52 59 84,7 Pirrol → Pirrol σ → π*

56 59 12,1 Pirrol → Pirrol π → π*

4 4,131 300,1 0,009 56 59 77,3 Pirrol → Pirrol π → π*

52 59 11,7 Pirrol → Pirrol σ → π*

55 59 5,5 Piridil → Pirrol σ → π*

5 4,208 294,6 0,018 55 59 87,0 Piridil → Pirrol σ → π*

56 59 6,0 Pirrol → Pirrol π → π*

6 4,412 281,0 0,031 58 60 48,1 Pirrol → Piridil π → π*

54 59 47,9 Piridil → Pirrol π → π*

7 4,435 279,6 0,056 58 60 48,0 Pirrol → Piridil π → π*

54 59 46,9 Piridil → Pirrol π → π*

8 4,655 266,3 0,164 53 59 85,1 Piridil → Pirrol π → π*

58 61 6,8 Pirrol → Piridil π → π*

9 4,775 259,7 0,043 58 61 91,5 Pirrol → Piridil π → π*

53 59 5,8 Piridil → Pirrol π → π*

10 5,249 236,2 0,008 55 60 73,1 Piridil → Piridil σ → π*

56 60 10,3 Pirrol → Piridil π → π*

57 60 8,1 Pirrol → Piridil π → π*

11 5,334 232,4 0,000081 55 61 84,0 Piridil → Piridil σ → π*

56 61 11,0 Pirrol → Piridil π → π*

12 5,437 228,0 0,004 57 60 88,4 Pirrol → Piridil π → π*

55 60 7,2 Piridil → Piridil σ → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.11 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

13 5,546 223,6 0,056 51 59 81,1 Piridil → Pirrol π → π*

58 62 4,5 Pirrol → Pirrol π → π*

53 60 4,5 Piridil → Piridil π → π*

53 59 4,3 Piridil → Pirrol π → π*

14 5,766 215,0 0,014 54 60 41,3 Piridil → Piridil π → π*

57 61 30,7 Pirrol → Piridil π → π*

53 61 15,4 Piridil → Piridil π → π*

56 60 4,7 Pirrol → Piridil π → π*

15 5,791 214,1 0,012 57 61 65,5 Pirrol → Piridil π → π*

54 60 18,2 Piridil → Piridil π → π*

53 61 8,0 Piridil → Piridil π → π*

16 5,933 209,0 0,005 56 60 79,0 Pirrol → Piridil π → π*

55 60 11,6 Piridil → Piridil σ → π*

54 60 5,9 Piridil → Piridil π → π*

17 6,239 198,7 0,026 53 60 55,5 Piridil → Piridil π → π*

56 61 19,3 Pirrol → Piridil π → π*

58 62 11,2 Pirrol → Pirrol π → π*

54 61 6,4 Piridil → Piridil π → π*

18 6,278 197,5 0,022 56 61 68,0 Pirrol → Piridil π → π*

53 60 13,9 Piridil → Piridil π → π*

55 61 9,5 Piridil → Piridil σ → π*

54 61 4,2 Piridil → Piridil π → π*

19 6,357 195,0 0,001 52 60 96,6 Pirrol → Piridil σ → π*

20 6,57 188,7 0,22 58 62 65,8 Pirrol → Pirrol π → π*

54 61 13,5 Piridil → Piridil π → π*

50 59 5,7 Piridil → Pirrol σ → π*

53 60 3,7 Piridil → Piridil π → π*

51 59 2,9 Piridil → Pirrol π → π*

57 64 1,3 Pirrol → Pirrol π → π*

52 60 1,1 Pirrol → Piridil

21 6,722 184,4 0,007 50 59 45,2 Piridil → Pirrol σ → π*

49 59 44,6 Pirrol → Pirrol σ → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.11 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

22 6,771 183,1 0,004 52 61 91,9 Pirrol → Piridil σ → π*

23 6,789 182,6 0,068 53 61 55,0 Piridil → Piridil π → π*

51 61 13,1 Piridil → Piridil π → π*

54 60 12,6 Piridil → Piridil π → π*

54 61 6,4 Piridil → Piridil π → π*

48 59 5,0 Pirrol → Pirrol σ → π*

24 6,83 181,5 0,024 51 60 35,3 Piridil → Piridil π → π*

54 61 28,5 Piridil → Piridil π → π*

53 61 9,1 Piridil → Piridil π → π*

52 61 6,6 Pirrol → Piridil σ → π*

58 62 5,7 Pirrol → Pirrol π → π*

53 60 3,9 Piridil → Piridil π → π*

51 59 1,4 Piridil → Pirrol π → π*

54 60 1,3 Piridil → Piridil π → π*

51 61 1,0 Piridil → Piridil π → π*

57 64 1,0 Pirrol → Pirrol π → π*

25 6,946 178,5 0,004 48 59 74,4 Pirrol → Pirrol σ → π*

58 63 9,9 Pirrol → Pirrol σ → π*

49 59 3,8 Pirrol → Pirrol σ → π*

50 59 3,2 Piridil → Pirrol σ → π*

51 61 1,5 Piridil → Piridil π → π*

53 61 1,5 Piridil → Piridil π → π*

56 62 1,3 Pirrol → Pirrol π → π*

26 6,973 177,8 0,01 58 63 65,2 Pirrol → Pirrol π → π*

48 59 12,0 Pirrol → Pirrol σ → π*

56 62 11,5 Pirrol → Pirrol π → π*

51 61 1,6 Piridil → Piridil π → π*

46 59 1,3 Pirrol → Pirrol σ → π*

27 7,042 176,1 0,015 49 59 44,9 Pirrol → Pirrol σ → π*

50 59 32,3 Piridil → Pirrol σ → π*

48 59 5,2 Pirrol → Pirrol σ → π*

47 59 3,5 Pirrol → Pirrol σ → π*

50 60 3,0 Piridil → Piridil σ → π*

54 61 2,9 Piridil → Piridil π → π*

58 63 2,7 Pirrol → Pirrol π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.11 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

28 7,168 173,0 0,001 47 59 85,5 Pirrol → Pirrol σ → π*

50 59 3,7 Piridil → Pirrol σ → π*

57 62 1,5 Pirrol → Pirrol π → π*

58 64 1,4 Pirrol → Pirrol π → π*

29 7,239 171,3 0,012 58 64 50,0 Pirrol → Pirrol π → π*

57 62 38,3 Pirrol → Pirrol π → π*

57 63 2,4 Pirrol → Pirrol π → π*

30 7,564 163,9 0,196 57 62 41,1 Pirrol → Pirrol π → π*

58 64 15,6 Pirrol → Pirrol π → π*

46 59 12,2 Pirrol → Pirrol σ → π*

51 60 6,8 Piridil → Piridil π → π*

57 63 5,4 Pirrol → Pirrol π → π*

56 62 4,9 Pirrol → Pirrol π → π*

57 64 2,8 Pirrol → Pirrol π → π*

54 61 2,3 Piridil → Piridil π → π*

45 59 2,0 Pirrol → Pirrol σ → π*

51 61 1,8 Piridil → Piridil π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.13 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

6 5,36 231,3 0,000 94 98 91,5 Pirrol → Fenila π → π*

7 5,424 228,6 0,072 95 99 91,0 Pirrol → Fenila π → π*

8 5,452 227,4101247249 0,001 94 99 80,4 Pirrol → Fenila π → π*

88 98 4,6 Fenila → Fenila π → π*

93 99 4,4 Pirrol → Fenila π → π*

95 98 3,9 Pirrol → Fenila π → π*

9 5,598 221,5 0,001 93 99 32,2 Pirrol → Fenila π → π*

94 99 17,7 Pirrol → Fenila π → π*

88 98 17,2 Fenila → Fenila π → π*

91 98 8,3 Pirrol → Fenila π → π*

89 99 7,4 Pirrol → Fenila π → π*

95 98 6,0 Pirrol → Fenila π → π*

92 98 5,1 Pirrol → Fenila π → π*

10 5,971 207,6 0,095 97 100 44,0 Pirrol → Pirrol π → π*

96 101 37,6 Pirrol → Pirrol π → π*

93 98 6,1 Pirrol → Fenila π → π*

95 102 2,4 Pirrol → Pirrol π → π*

94 100 2,3 Pirrol → Fenila π → π*

11 5,973 207,6 0,106 97 101 47,6 Pirrol → Pirrol π → π*

96 100 39,0 Pirrol → Pirrol π → π*

95 100 2,9 Pirrol → Pirrol π → π*

94 102 2,5 Pirrol → Pirrol π → π*

12 6,008 206,4 0,208 93 98 69,9 Pirrol → Fenila π → π*

97 103 6,9 Pirrol → Pirrol π → π*

96 101 5,0 Pirrol → Pirrol π → π*

92 99 4,7 Pirrol → Fenila π → π*

96 102 3,9 Pirrol → Pirrol π → π*

88 99 3,3 Fenila → Fenila π → π*

13 6,101 203,2 0,027 96 102 31,4 Pirrol → Pirrol π → π*

97 103 30,1 Pirrol → Pirrol π → π*

93 98 8,0 Pirrol → Fenila π → π*

95 101 6,4 Pirrol → Pirrol π → π*

97 100 5,3 Pirrol → Pirrol π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.13 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

89 98 3,1 Pirrol → Fenila π → π*

94 103 3,0 Pirrol → Pirrol π → π*

94 100 2,6 Pirrol → Pirrol π → π*

96 101 2,6 Pirrol → Pirrol π → π*

91 99 2,0 Pirrol → Fenila π → π*

14 6,103 203,1 0,031 97 102 42,5 Pirrol → Pirrol π → π*

96 103 25,4 Pirrol → Pirrol π → π*

94 101 6,7 Pirrol → Pirrol π → π*

96 100 5,9 Pirrol → Pirrol π → π*

95 103 4,7 Pirrol → Pirrol π → π*

95 100 3,5 Pirrol → Pirrol π → π*

97 101 3,3 Pirrol → Pirrol π → π*

92 98 1,8 Pirrol → Fenila π → π*

94 102 1,2 Pirrol → Pirrol π → π*

15 6,159 201,3 0,003 92 98 72,9 Pirrol → Fenila π → π*

91 98 22,0 Pirrol → Fenila π → π*

16 6,23 199,0 0,012 92 99 42,4 Pirrol → Fenila π → π*

90 98 40,5 Pirrol → Fenila π → π*

89 98 7,5 Pirrol → Fenila π → π*

94 103 1,7 Pirrol → Pirrol π → π*

17 6,233 198,9 0,017 91 98 28,8 Pirrol → Fenila π → π*

93 99 28,7 Pirrol → Fenila π → π*

89 99 15,0 Pirrol → Fenila π → π*

90 99 13,1 Pirrol → Fenila π → π*

92 98 6,2 Pirrol → Fenila π → π*

18 6,258 198,1 0,053 92 99 38,7 Pirrol → Fenila π → π*

90 98 38,7 Pirrol → Fenila π → π*

91 99 18,3 Pirrol → Fenila π → π*

19 6,272 197,7 0,003 89 98 56,2 Pirrol → Fenila π → π*

91 99 21,7 Pirrol → Fenila π → π*

90 98 15,9 Pirrol → Fenila π → π*

20 6,289 197,1 0,001 88 98 27,8 Fenila → Fenila π → π*

91 98 25,1 Pirrol → Fenila π → π*

89 99 22,1 Pirrol → Fenila π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.13 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

93 99 9,7 Pirrol → Fenila π → π*

92 98 7,6 Pirrol → Fenila π → π*

21 6,361 194,9 0,000 90 99 70,7 Pirrol → Fenila π → π*

89 99 23,2 Pirrol → Fenila π → π*

22 6,377 194,4 0,167 91 99 42,3 Pirrol → Fenila π → π*

88 99 25,0 Fenila → Fenila π → π*

89 98 15,7 Pirrol → Fenila π → π*

92 99 9,2 Pirrol → Fenila π → π*

23 6,399 193,7 0,007 96 101 46,2 Pirrol → Pirrol π → π*

97 100 41,7 Pirrol → Pirrol π → π*

97 103 6,9 Pirrol → Pirrol π → π*

24 6,402 193,7 0,001 97 101 44,1 Pirrol → Pirrol π → π*

96 100 42,4 Pirrol → Pirrol π → π*

96 103 6,3 Pirrol → Pirrol π → π*

25 6,494 190,9 0,019 96 102 42,4 Pirrol → Pirrol π → π*

97 103 29,9 Pirrol → Pirrol π → π*

95 102 9,1 Pirrol → Pirrol π → π*

97 100 5,9 Pirrol → Pirrol π → π*

94 100 4,5 Pirrol → Pirrol π → π*

26 6,506 190,6 0,000 96 103 50,3 Pirrol → Pirrol π → π*

97 102 42,8 Pirrol → Pirrol π → π*

27 6,536 189,7 0,311 95 100 32,6 Pirrol → Pirrol π → π*

94 102 30,1 Pirrol → Pirrol π → π*

95 103 21,1 Pirrol → Pirrol π → π*

96 100 6,0 Pirrol → Pirrol π → π*

96 103 2,3 Pirrol → Pirrol π → π*

28 6,543 189,5 0,068 95 102 39,0 Pirrol → Pirrol π → π*

94 103 20,2 Pirrol → Pirrol π → π*

97 103 19,3 Pirrol → Pirrol π → π*

94 100 7,3 Pirrol → Pirrol π → π*

96 102 3,9 Pirrol → Pirrol π → π*

88 99 3,2 Fenila → Fenila π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.13 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

29 6,556 189,1 0,540 95 101 41,2 Pirrol → Pirrol π → π*

88 99 19,9 Fenila → Fenila π → π*

94 100 18,8 Pirrol → Pirrol π → π*

96 102 9,1 Pirrol → Pirrol π → π*

91 99 2,0 Pirrol → Fenila π → π*

96 101 1,9 Pirrol → Pirrol π → π*

30 6,665 186,0 0,038 94 101 30,5 Pirrol → Pirrol π → π*

95 100 16,3 Pirrol → Pirrol π → π*

95 103 12,5 Pirrol → Pirrol π → π*

96 103 6,5 Pirrol → Pirrol π → π*

94 102 5,5 Pirrol → Pirrol π → π*

97 102 5,2 Pirrol → Pirrol π → π*

89 99 3,0 Pirrol → Fenila π → π*

92 103 2,5 Pirrol → Pirrol π → π*

93 101 1,9 Pirrol → Pirrol π → π*

96 100 1,3 Pirrol → Pirrol π → π*

93 102 1,3 Pirrol → Pirrol π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.15 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

4 3,38 367,2 0,294 94 97 56,0 Pirrol → Pirrol π → π*

92 96 28,0 Pirrol → Pirrol π → π*

93 97 8,7 Pirrol → Pirrol π → π*

5 3,56 348,6 0,115 93 96 54,0 Pirrol → Pirrol π → π*

92 97 14,0 Pirrol → Pirrol π → π*

95 97 24,6 Pirrol → Pirrol π → π*

6 3,578 346,9 0,329 92 96 48,9 Pirrol → Pirrol π → π*

94 97 28,9 Pirrol → Pirrol π → π*

93 97 13,2 Pirrol → Pirrol π → π*

7 3,9 318,2 0,457 91 96 97,2 Fenila → Pirrol π → π*

8 4,034 307,7 0,001 86 96 51,0 Pirrol → Pirrol σ → π*

87 97 29,5 Pirrol → Pirrol σ → π*

89 97 3,5 Pirrol → Pirrol π → π*

88 96 3,5 Fenila → Pirrol π → π*

9 4,034 307,7 0,019 87 96 53,5 Pirrol → Pirrol σ → π*

86 97 28,2 Pirrol → Pirrol σ → π*

89 96 12,0 Pirrol → Pirrol π → π*

10 4,107 302,2 0,001 92 97 59,4 Pirrol → Pirrol π → π*

93 96 17,6 Pirrol → Pirrol π → π*

90 96 14,0 Pirrol → Pirrol π → π*

11 4,12 301,2 0,004 93 97 76,8 Pirrol → Pirrol π → π*

92 96 21,8 Pirrol → Pirrol π → π*

12 4,148 299,2 0,01 90 96 56,9 Pirrol → Pirrol π → π*

92 97 15,2 Pirrol → Pirrol π → π*

89 97 9,1 Pirrol → Pirrol π → π*

86 96 8,0 Pirrol → Pirrol σ → π*

13 4,154 298,8 0,053 89 96 68,1 Pirrol → Pirrol π → π*

90 97 13,6 Pirrol → Pirrol π → π*

87 96 10,6 Pirrol → Pirrol σ → π*

14 4,248 292,1 0,000 91 97 92,4 Fenila → Pirrol π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.15 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

15 4,342 285,8 0,000 86 96 5,6 Pirrol → Pirrol σ → π*

88 96 85 Fenila → Pirrol π → π*

16 4,588 270,5 0,006 89 96 10,1 Pirrol → Pirrol π → π*

88 97 38,5 Fenila → Pirrol π → π*

90 97 49,8 Pirrol → Pirrol π → π*

17 4,639 267,5 0,001 90 96 16,2 Pirrol → Pirrol π → π*

89 97 81,3 Pirrol → Pirrol π → π*

18 4,68 265,2 0,009 88 97 52 Fenila → Pirrol π → π*

90 97 28,4 Pirrol → Pirrol π → π*

94 98 10 Pirrol → Fenila π → π*

19 4,696 264,3 0,001 95 98 97 Pirrol → Fenila π → π*

20 4,702 263,9 0,032 94 98 80,3 Pirrol → Fenila π → π*

95 99 9,2 Pirrol → Fenila π → π*

88 97 5,6 Fenila → Pirrol π → π*

21 4,732 262,3 0,085 95 99 88,6 Pirrol → Fenila π → π*

94 98 9,3 Pirrol → Fenila π → π*

22 4,732 262,3 0,019 94 99 98 Pirrol → Fenila π → π*

23 5,07 244,8 0,000 87 97 63,9 Pirrol → Pirrol σ → π*

86 96 34,5 Pirrol → Pirrol σ → π*

24 5,07 244,8 0,000 86 97 63,2 Pirrol → Pirrol σ → π*

87 96 35,2 Pirrol → Pirrol σ → π*

25 5,19 239,1 0,004 85 96 93,7 Pirrol → Pirrol π → π*

26 5,413 229,3 0,148 84 96 83 Pirrol → Pirrol π → π*

91 99 8 Fenila → Fenila π → π*

27 5,47 226,9 0,075 85 97 90,8 Pirrol → Pirrol π → π*

28 5,591 221,9 0,002 91 98 49,8 Fenila → Fenila π → π*

88 99 25,5 Fenila → Fenila π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.17 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

124 127 β 11,9 Pirrol → Pirrol π → π*

2 1,584 782,7 0 124 126 α 1,5 Pirrol → Pirrol π → π*

125 126 α 27,3 Pirrol → Pirrol π → π*

124 127 α 18,2 Pirrol → Pirrol π → π*

123 125 β 15,1 Pirrol → Cobre π → π*

123 126 β 1,3 Pirrol → Pirrol π → π*

124 126 β 25,5 Pirrol → Pirrol π → π*

123 127 β 10,6 Pirrol → Pirrol π → π*

3 1,758 705,3 0,001 85 125 β 1,3 Pirrol → Cobre π → σ*

95 125 β 2,1 Pirrol → Cobre σ → σ*

99 125 β 6,3 Pirrol → Cobre σ → σ*

102 125 β 5,5 Piridil → Cobre σ → σ*

106 125 β 11,3 Cobre → Cobre σ → σ*

110 125 β 6,5 Pirrol → Cobre σ → σ*

112 125 β 14,7 Pirrol → Cobre σ → σ*

120 125 β 39,2 Pirrol → Cobre π → σ*

99 127 β 1,0 Pirrol → Pirrol σ → π*

106 127 β 1,8 Cobre → Pirrol σ → π*

112 127 β 2,1 Pirrol → Pirrol σ → π*

120 127 β 3,9 Pirrol → Pirrol π → π*

4 1,94 639,1 0,001 124 126 α 3,7 Pirrol → Pirrol π → π*

125 127 α 4,5 Pirrol → Pirrol π → π*

103 125 β 5,7 Cobre → Cobre σ → σ*

109 125 β 7,2 Pirrol → Cobre σ → σ*

122 125 β 4,9 Pirrol → Cobre π → σ*

124 125 β 51,8 Pirrol → Cobre π → σ*

123 126 β 4,4 Pirrol → Pirrol π → π*

109 127 β 1,0 Pirrol → Pirrol σ → π*

124 127 β 13,3 Pirrol → Pirrol π → π*

5 1,979 626,5 0 92 125 β 1,8 Pirrol → Cobre π → σ*

103 125 β 19,6 Cobre → Cobre σ → σ*

109 125 β 22,1 Pirrol → Cobre σ → σ*

122 125 β 22,6 Pirrol → Cobre π → σ*

124 125 β 17,0 Pirrol → Cobre π → σ*

123 126 β 1,0 Pirrol → Pirrol π → π*

103 127 β 3,2 Cobre → Pirrol σ → π*

109 127 β 3,3 Pirrol → Pirrol σ → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.17 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

122 127 β 1,7 Pirrol → Pirrol π → π*

124 127 β 3,3 Pirrol → Pirrol π → π*

6 1,991 622,7 0 125 126 α 1,3 Pirrol → Pirrol π → π*

89 125 β 1,8 Pirrol → Pirrol σ → σ*

100 125 β 7,6 Cobre → Cobre σ → σ*

108 125 β 35,7 Cobre → Cobre σ → σ*

121 125 β 22,7 Pirrol → Pirrol π → σ*

123 125 β 18,3 Pirrol → Pirrol π → σ*

100 127 β 1,2 Cobre → Cobre σ → π*

108 127 β 5,4 Cobre → Cobre σ → π*

121 127 β 1,6 Pirrol → Pirrol π → π*

123 127 β 1,2 Pirrol → Pirrol π → π*

7 2,072 598,4 0,001 125 126 α 1,7 Pirrol → Pirrol π → π*

100 125 β 1,1 Cobre → Cobre σ → σ*

108 125 β 12,0 Cobre → Cobre σ → σ*

121 125 β 4,2 Pirrol → Pirrol π → σ*

123 125 β 61,8 Pirrol → Pirrol π → σ*

124 126 β 4,4 Pirrol → Pirrol π → π*

108 127 β 1,8 Cobre → Cobre σ → π*

123 127 β 9,1 Pirrol → Pirrol π → π*

8 2,497 496,5 0 91 125 β 10,2 Cobre → Cobre π → σ*

92 125 β 6,1 Pirrol → Cobre π → σ*

94 125 β 7,7 Pirrol → Cobre π → σ*

100 125 β 12,2 Cobre → Cobre σ → σ*

105 125 β 33,9 Cobre → Cobre σ → σ*

108 125 β 7,9 Cobre → Cobre σ → σ*

121 125 β 4,8 Pirrol → Cobre π → σ*

91 127 β 1,7 Cobre → Pirrol π → π*

92 127 β 1,0 Pirrol → Pirrol π → π*

94 127 β 1,2 Pirrol → Pirrol π → π*

100 127 β 2,0 Cobre → Pirrol σ → π*

105 127 β 5,3 Cobre → Pirrol σ → π*

108 127 β 1,1 Cobre → Pirrol σ → π*

9 2,749 451,0 0,002 122 126 α 14,2 Pirrol → Pirrol π → π*

124 126 α 11,6 Pirrol → Pirrol π → π*

125 126 α 4,3 Pirrol → Pirrol π → π*

123 127 α 13,1 Pirrol → Pirrol π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.17 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

125 127 α 6,9 Pirrol → Pirrol π → π*

122 125 β 6,5 Pirrol → Cobre π → σ*

121 126 β 17,0 Pirrol → Pirrol π → π*

123 126 β 6,6 Pirrol → Pirrol π → π*

122 127 β 11,8 Pirrol → Pirrol π → π*

10 2,755 450,0 0,011 123 126 α 4,8 Pirrol → Pirrol π → π*

125 126 α 35,3 Pirrol → Pirrol π → π*

122 127 α 3,4 Pirrol → Pirrol π → π*

123 127 α 2,0 Pirrol → Pirrol π → π*

124 127 α 14,7 Pirrol → Pirrol π → π*

121 125 β 1,5 Pirrol → Cobre π → σ*

122 126 β 6,6 Pirrol → Pirrol π → π*

124 126 β 18,7 Pirrol → Pirrol π → π*

121 127 β 4,3 Pirrol → Pirrol π → π*

122 127 β 1,9 Pirrol → Pirrol π → π*

11 2,767 448,1 0,004 123 126 α 16,8 Pirrol → Pirrol π → π*

125 126 α 13,8 Pirrol → Pirrol π → π*

122 127 α 14,0 Pirrol → Pirrol π → π*

121 125 β 4,1 Pirrol → Cobre π → σ*

122 126 β 17,6 Pirrol → Pirrol π → π*

124 126 β 9,5 Pirrol → Pirrol π → π*

121 127 β 11,0 Pirrol → Pirrol π → π*

123 127 β 5,8 Pirrol → Pirrol π → π*

12 2,81 441,2 0,001 122 126 α 2,9 Pirrol → Pirrol π → π*

124 126 α 38,2 Pirrol → Pirrol π → π*

123 127 α 2,9 Pirrol → Pirrol π → π*

125 127 α 41,1 Pirrol → Pirrol π → π*

122 125 β 1,4 Pirrol → Cobre π → σ*

121 126 β 3,5 Pirrol → Pirrol π → π*

123 126 β 2,2 Pirrol → Pirrol π → π*

124 126 β 1,6 Pirrol → Pirrol π → π*

122 127 β 2,5 Pirrol → Pirrol π → π*

124 127 β 1,4 Pirrol → Pirrol π → π*

13 2,835 437,3 0,001 125 126 α 6,9 Pirrol → Pirrol π → π*

124 127 α 18,2 Pirrol → Pirrol π → π*

123 126 β 12,7 Pirrol → Pirrol π → π*

124 126 β 24,3 Pirrol → Pirrol π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.17 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

123 127 β 16,0 Pirrol → Pirrol π → π*

124 127 β 14,1 Pirrol → Pirrol π → π*

14 2,854 434,4 0,002 122 126 α 1,1 Pirrol → Pirrol π → π*

125 126 α 1,4 Pirrol → Pirrol π → π*

123 127 α 1,2 Pirrol → Pirrol π → π*

124 127 α 7,7 Pirrol → Pirrol π → π*

124 125 β 1,4 Pirrol → Cobre π → σ*

121 126 β 1,3 Pirrol → Pirrol π → π*

123 126 β 27,7 Pirrol → Pirrol π → π*

124 126 β 8,9 Pirrol → Pirrol π → π*

122 127 β 1,1 Pirrol → Pirrol π → π*

123 127 β 11,2 Pirrol → Pirrol π → π*

124 127 β 33,2 Pirrol → Pirrol π → π*

15 2,886 429,6 0 121 126 α 25,1 Pirrol → Pirrol π → π*

117 127 α 4,3 Pirrol → Pirrol σ → π*

120 127 α 11,8 Pirrol → Pirrol σ → π*

119 125 β 11,5 Pirrol → Cobre π → σ*

120 126 β 28,7 Pirrol → Pirrol π → π*

119 127 β 9,4 Pirrol → Pirrol π → π*

16 2,909 426,2 0 117 126 α 4,4 Pirrol → Pirrol σ → π*

120 126 α 15,6 Pirrol → Pirrol σ → π*

121 127 α 23,3 Pirrol → Pirrol σ → π*

120 125 β 7,2 Pirrol → Cobre π → σ*

119 126 β 17,5 Pirrol → Pirrol π → π*

120 127 β 21,7 Pirrol → Pirrol π → π*

17 3,082 402,3 0,142 122 126 α 5,0 Pirrol → Pirrol π → π*

124 126 α 10,0 Pirrol → Pirrol π → π*

123 127 α 5,3 Pirrol → Pirrol π → π*

125 127 α 9,1 Pirrol → Pirrol π → π*

103 125 β 1,1 Cobre → Cobre σ → σ*

109 125 β 12,1 Pirrol → Cobre σ → σ*

122 125 β 32,8 Pirrol → Cobre π → σ*

123 126 β 9,9 Pirrol → Pirrol π → π*

109 127 β 1,7 Pirrol → Pirrol σ → π*

122 127 β 1,6 Pirrol → Pirrol π → π*

124 127 β 8,2 Pirrol → Pirrol π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.17 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

18 3,119 397,5 0,103 123 126 α 2,1 Pirrol → Pirrol π → π*

125 126 α 6,3 Pirrol → Pirrol π → π*

122 127 α 2,5 Pirrol → Pirrol π → π*

124 127 α 32,8 Pirrol → Pirrol π → π*

100 125 β 1,5 Cobre → Cobre σ → σ*

108 125 β 1,7 Cobre → Cobre σ → σ*

121 125 β 3,4 Pirrol → Cobre π → σ*

123 125 β 2,0 Pirrol → Cobre π → σ*

124 126 β 4,3 Pirrol → Pirrol π → π*

123 127 β 40,6 Pirrol → Pirrol π → π*

19 3,314 374,1 0 119 125 β 81,4 Pirrol → Cobre π → σ*

120 126 β 2,9 Pirrol → Pirrol π → π*

119 127 β 8,3 Pirrol → Pirrol π → π*

20 3,377 367,1 0,018 123 126 α 1,1 Pirrol → Pirrol π → π*

124 127 α 2,8 Pirrol → Pirrol π → π*

89 125 β 1,0 Pirrol → Cobre σ → σ*

91 125 β 1,8 Pirrol → Cobre σ → σ*

100 125 β 5,7 Cobre → Cobre σ → σ*

105 125 β 1,7 Cobre → Cobre σ → σ*

108 125 β 13,1 Cobre → Cobre σ → σ*

121 125 β 54,7 Pirrol → Cobre π → σ*

122 126 β 2,1 Pirrol → Pirrol π → π*

124 126 β 1,1 Pirrol → Pirrol π → π*

108 127 β 1,8 Cobre → Pirrol π → π*

121 127 β 4,1 Pirrol → Pirrol π → π*

123 127 β 2,7 Pirrol → Pirrol π → π*

21 3,421 362,4 0,003 111 126 α 2,7 Piridil → Pirrol π → π*

114 126 α 19,0 Piridil → Pirrol π → π*

117 126 α 2,0 Pirrol → Pirrol σ → π*

112 127 α 2,6 Piridil → Pirrol π → π*

113 127 α 14,6 Piridil → Pirrol π → π*

112 125 β 2,0 Pirrol → Cobre σ → σ*

113 125 β 5,4 Piridil → Cobre π → σ*

120 125 β 3,4 Pirrol → Cobre π → σ*

111 126 β 2,6 Piridil → Pirrol π → π*

114 126 β 19,9 Piridil → Pirrol π → π*

110 127 β 1,7 Pirrol → Pirrol σ → π*

113 127 β 11,0 Piridil → Pirrol π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.17 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

22 3,429 361,6 0 112 126 α 2,9 Piridil → Pirrol π → π*

113 126 α 17,6 Piridil → Pirrol π → π*

111 127 α 2,4 Piridil → Pirrol π → π*

114 127 α 17,5 Piridil → Pirrol π → π*

117 127 α 1,8 Pirrol → Pirrol σ → π*

111 125 β 1,1 Piridil → Cobre π → σ*

114 125 β 8,4 Piridil → Cobre π → σ*

110 126 β 1,8 Pirrol → Pirrol σ → π*

112 126 β 1,3 Pirrol → Pirrol σ → π*

113 126 β 17,4 Piridil → Pirrol π → π*

111 127 β 1,7 Piridil → Pirrol π → π*

114 127 β 13,1 Piridil → Pirrol π → π*

23 3,463 358,0 0,387 124 126 α 11,7 Pirrol → Pirrol π → π*

92 125 β 1,2 Pirrol → Cobre π → σ*

103 125 β 8,4 Cobre → Cobre σ → σ*

109 125 β 3,2 Pirrol → Cobre σ → σ*

122 125 β 24,4 Pirrol → Cobre π → σ*

124 125 β 1,0 Pirrol → Cobre π → σ*

121 126 β 5,9 Pirrol → Pirrol π → π*

123 126 β 12,2 Pirrol → Pirrol π → π*

103 127 β 1,0 Cobre → Pirrol σ → π*

122 127 β 6,2 Pirrol → Pirrol π → π*

124 127 β 10,6 Pirrol → Pirrol π → π*

24 3,506 353,6 0,073 120 126 α 10,8 Pirrol → Pirrol σ → π*

121 127 α 3,5 Pirrol → Pirrol π → π*

85 125 β 1,4 Pirrol → Cobre π → σ*

99 125 β 2,0 Pirrol → Cobre σ → σ*

102 125 β 2,3 Piridil → Cobre σ → σ*

106 125 β 3,7 Cobre → Cobre σ → σ*

110 125 β 10,4 Pirrol → Cobre σ → σ*

112 125 β 10,7 Pirrol → Cobre σ → σ*

120 125 β 43,4 Pirrol → Cobre π → σ*

112 127 β 2,0 Pirrol → Pirrol σ → π*

25 3,654 339,3 0 117 126 α 19,4 Pirrol → Pirrol σ → π*

120 126 α 58,4 Pirrol → Pirrol σ → π*

121 126 α 1,3 Pirrol → Pirrol π → π*

110 127 α 1,4 Pirrol → Pirrol σ → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.17 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

121 127 α 3,6 Pirrol → Pirrol π → π*

112 125 β 1,6 Pirrol → Cobre σ → σ*

120 125 β 2,9 Pirrol → Cobre π → σ*

119 126 β 2,2 Pirrol → Pirrol π → π*

120 127 β 5,0 Pirrol → Pirrol π → π*

26 3,686 336,4 0,015 123 126 α 34,4 Pirrol → Pirrol π → π*

122 127 α 11,8 Pirrol → Pirrol π → π*

124 127 α 1,3 Pirrol → Pirrol π → π*

122 126 β 39,1 Pirrol → Pirrol π → π*

121 127 β 8,3 Pirrol → Pirrol π → π*

123 127 β 1,3 Pirrol → Pirrol π → π*

27 3,723 333,0 0 110 126 α 1,9 Pirrol → Pirrol σ → π*

117 127 α 11,4 Pirrol → Pirrol σ → π*

120 127 α 69,0 Pirrol → Pirrol σ → π*

120 126 β 13,4 Pirrol → Pirrol π → π*

28 3,73 332,4 0,163 122 126 α 25,4 Pirrol → Pirrol π → π*

124 126 α 2,9 Pirrol → Pirrol π → π*

123 127 α 19,3 Pirrol → Pirrol π → π*

125 127 α 2,7 Pirrol → Pirrol π → π*

122 125 β 1,4 Pirrol → Cobre π → σ*

121 126 β 26,3 Pirrol → Pirrol π → π*

123 126 β 3,0 Pirrol → Pirrol π → π*

122 127 β 14,5 Pirrol → Pirrol π → π*

124 127 β 2,5 Pirrol → Pirrol π → π*

29 3,746 331,0 0 112 126 α 3,3 Piridil → Pirrol π → π*

111 127 α 2,5 Piridil → Pirrol π → π*

111 128 α 2,5 Piridil → Piridil π → π*

114 128 α 4,2 Piridil → Piridil π → π*

112 129 α 3,1 Piridil → Piridil π → π*

113 129 α 5,0 Piridil → Piridil π → π*

114 129 α 1,1 Piridil → Piridil π → π*

116 130 α 9,9 Piridil → Piridil π → π*

115 131 α 7,3 Piridil → Piridil π → π*

116 131 α 5,9 Piridil → Piridil π → π*

114 125 β 1,3 Piridil → Cobre π → σ*

110 126 β 1,5 Pirrol → Pirrol σ → π*

112 126 β 1,7 Pirrol → Pirrol σ → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Laboratório de Quı́mica de Coordenação – IQ Unicamp 151



Sabrina Gracia dos Santos Capı́tulo A. Resultados – TD-DFT

Tabela A.17 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

111 127 β 2,3 Piridil → Pirrol π → π*

111 128 β 2,6 Piridil → Piridil π → π*

114 128 β 4,0 Piridil → Piridil π → π*

110 129 β 1,4 Pirrol → Piridil σ → π*

112 129 β 1,5 Pirrol → Piridil σ → π*

113 129 β 5,0 Piridil → Piridil π → π*

114 129 β 1,2 Piridil → Piridil π → π*

116 130 β 9,8 Piridil → Piridil π → π*

115 131 β 7,0 Piridil → Piridil π → π*

116 131 β 6,3 Piridil → Piridil π → π*

30 3,747 330,9 0 111 126 α 3,8 Piridil → Pirrol π → π*

112 127 α 2,5 Piridil → Pirrol π → π*

111 128 α 1,1 Piridil → Piridil π → π*

112 128 α 2,3 Piridil → Piridil π → π*

113 128 α 5,4 Piridil → Piridil π → π*

111 129 α 2,7 Piridil → Piridil π → π*

114 129 α 4,1 Piridil → Piridil π → π*

115 130 α 13,3 Piridil → Piridil π → π*

115 131 α 2,6 Piridil → Piridil π → π*

116 131 α 7,8 Piridil → Piridil π → π*

111 126 β 3,4 Piridil → Pirrol π → π*

110 127 β 1,2 Pirrol → Pirrol σ → π*

112 127 β 1,1 Pirrol → Pirrol σ → π*

110 128 β 1,6 Pirrol → Piridil σ → π*

112 128 β 1,3 Pirrol → Piridil σ → π*

113 128 β 5,4 Piridil → Piridil π → π*

111 129 β 2,6 Piridil → Piridil π → π*

114 129 β 4,0 Piridil → Piridil π → π*

115 130 β 13,3 Piridil → Piridil π → π*

115 131 β 2,8 Piridil → Piridil π → π*

116 131 β 7,5 Piridil → Piridil π → π*

31 3,784 327,7 0 121 126 α 50,3 Pirrol → Pirrol π → π*

117 127 α 7,8 Pirrol → Pirrol σ → π*

120 127 α 1,7 Pirrol → Pirrol σ → π*

120 126 β 34,9 Pirrol → Pirrol π → π*

119 127 β 1,5 Pirrol → Pirrol π → π*

32 3,845 322,5 0,046 117 126 α 6,9 Pirrol → Pirrol σ → π*

121 127 α 41,0 Pirrol → Pirrol π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.17 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

119 126 β 8,3 Pirrol → Pirrol π → π*

120 127 β 38,3 Pirrol → Pirrol π → π*

33 3,86 321,2 0 119 126 α 11,9 Piridil → Pirrol σ → π*

119 127 α 11,9 Piridil → Pirrol σ → π*

119 128 α 6,8 Piridil → Piridil σ → π*

119 129 α 12,2 Piridil → Piridil σ → π*

118 125 β 8,4 Piridil → Cobre σ → σ*

118 126 β 13,0 Piridil → Pirrol σ → π*

118 127 β 9,2 Piridil → Pirrol σ → π*

118 128 β 6,3 Piridil → Piridil σ → π*

118 129 β 12,9 Piridil → Piridil σ → π*

34 3,864 320,9 0 118 126 α 15,0 Piridil → Pirrol σ → π*

118 127 α 9,2 Piridil → Pirrol σ → π*

118 128 α 12,6 Piridil → Piridil σ → π*

118 129 α 6,6 Piridil → Piridil σ → π*

117 125 β 7,2 Piridil → Cobre σ → σ*

117 126 β 15,3 Piridil → Pirrol σ → π*

117 127 β 7,3 Piridil → Pirrol σ → π*

117 128 β 13,2 Piridil → Piridil σ → π*

117 129 β 6,2 Piridil → Piridil σ → π*

35 3,938 314,8 0,001 123 126 α 2,5 Pirrol → Pirrol π → π*

122 125 β 1,5 Pirrol → Cobre π → σ*

121 126 β 30,4 Pirrol → Pirrol π → π*

122 126 β 11,1 Pirrol → Pirrol π → π*

121 127 β 7,6 Pirrol → Pirrol π → π*

122 127 β 43,7 Pirrol → Pirrol π → π*

36 3,959 313,2 0 123 126 α 12,7 Pirrol → Pirrol π → π*

122 127 α 8,4 Pirrol → Pirrol π → π*

123 127 α 1,9 Pirrol → Pirrol π → π*

121 125 β 1,0 Pirrol → Cobre π → σ*

121 126 β 9,9 Pirrol → Pirrol π → π*

122 126 β 15,3 Pirrol → Pirrol π → π*

121 127 β 37,4 Pirrol → Pirrol π → π*

122 127 β 10,8 Pirrol → Pirrol π → π*

37 3,974 312,0 0,001 122 126 α 39,2 Pirrol → Pirrol π → π*

123 126 α 3,6 Pirrol → Pirrol π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.17 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

123 127 α 45,4 Pirrol → Pirrol π → π*

122 126 β 2,2 Pirrol → Pirrol π → π*

121 127 β 7,3 Pirrol → Pirrol π → π*

38 3,998 310,1 0,003 122 126 α 5,0 Pirrol → Pirrol π → π*

123 126 α 18,7 Pirrol → Pirrol π → π*

122 127 α 53,9 Pirrol → Pirrol π → π*

123 127 α 4,4 Pirrol → Pirrol π → π*

122 126 β 2,1 Pirrol → Pirrol π → π*

121 127 β 13,5 Pirrol → Pirrol π → π*

39 4,074 304,3 0 113 126 α 1,5 Piridil → Pirrol π → π*

114 127 α 1,7 Piridil → Pirrol π → π*

111 125 β 3,1 Piridil → Cobre π → σ*

114 125 β 79,8 Piridil → Cobre π → π*

119 125 β 2,3 Pirrol → Cobre π → π*

111 127 β 1,4 Piridil → Pirrol π → π*

114 127 β 6,5 Piridil → Pirrol π → π*

40 4,094 302,8 0,001 115 126 α 1,2 Piridil → Pirrol π → π*

116 126 α 4,7 Piridil → Pirrol π → π*

116 127 α 4,9 Piridil → Pirrol π → π*

124 128 α 1,6 Pirrol → Piridil π → π*

125 128 α 3,7 Pirrol → Piridil π → π*

116 129 α 2,0 Piridil → Piridil π → π*

124 129 α 3,3 Pirrol → Piridil π → π*

125 129 α 5,5 Pirrol → Piridil π → π*

115 125 β 1,1 Piridil → Cobre π → σ*

116 125 β 7,5 Piridil → Cobre π → σ*

118 125 β 29,0 Piridil → Cobre σ → σ*

115 126 β 1,3 Piridil → Pirrol π → π*

116 126 β 6,0 Piridil → Pirrol π → π*

118 126 β 1,5 Piridil → Pirrol σ → π*

116 127 β 4,0 Piridil → Pirrol π → π*

116 128 β 1,0 Piridil → Piridil π → π*

123 128 β 1,1 Pirrol → Piridil π → π*

124 128 β 2,8 Pirrol → Piridil π → π*

116 129 β 1,9 Piridil → Piridil π → π*

123 129 β 2,8 Pirrol → Piridil π → π*

124 129 β 4,4 Pirrol → Piridil π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado

Continuação =⇒
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Tabela A.17 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

41 4,1 302,4 0,001 115 126 α 6,5 Piridil → Pirrol π → π*

116 126 α 1,5 Piridil → Pirrol π → π*

115 127 α 4,1 Piridil → Pirrol π → π*

115 128 α 2,2 Piridil → Piridil π → π*

124 128 α 3,8 Pirrol → Piridil π → π*

125 128 α 5,4 Pirrol → Piridil π → π*

115 129 α 1,1 Piridil → Piridil π → π*

124 129 α 1,8 Pirrol → Piridil π → π*

125 129 α 2,9 Pirrol → Piridil π → π*

115 125 β 6,7 Piridil → Cobre π → σ*

116 125 β 1,2 Piridil → Cobre π → σ*

117 125 β 27,9 Piridil → Cobre σ → σ*

115 126 β 7,6 Piridil → Pirrol π → π*

116 126 β 1,5 Piridil → Pirrol π → π*

117 126 β 1,8 Piridil → Pirrol σ → π*

115 127 β 3,3 Piridil → Pirrol π → π*

115 128 β 2,1 Piridil → Piridil π → π*

123 128 β 3,0 Pirrol → Piridil π → π*

124 128 β 4,5 Pirrol → Piridil π → π*

123 129 β 1,4 Pirrol → Piridil π → π*

124 129 β 1,9 Pirrol → Piridil π → π*

42 4,108 301,8 0,004 116 126 α 2,8 Piridil → Pirrol π → π*

119 126 α 6,7 Piridil → Pirrol σ → π*

116 127 α 3,3 Piridil → Pirrol π → π*

119 127 α 6,5 Piridil → Pirrol σ → π*

119 128 α 1,2 Piridil → Piridil σ → π*

119 129 α 2,1 Piridil → Piridil σ → π*

116 125 β 7,0 Piridil → Cobre π → σ*

118 125 β 47,7 Piridil → Cobre σ → σ*

115 126 β 1,2 Piridil → Pirrol π → π*

116 126 β 4,0 Piridil → Pirrol π → π*

116 127 β 2,8 Piridil → Pirrol π → π*

116 129 β 1,2 Piridil → Piridil π → π*

43 4,114 301,4 0,003 115 126 α 3,4 Piridil → Pirrol π → π*

116 126 α 1,4 Piridil → Pirrol π → π*

118 126 α 8,1 Piridil → Pirrol σ → π*

115 127 α 2,7 Piridil → Pirrol π → π*

118 127 α 4,9 Piridil → Pirrol σ → π*

118 128 α 2,1 Piridil → Piridil σ → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.17 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

118 129 α 1,1 Piridil → Piridil σ → π*

115 125 β 6,3 Piridil → Cobre π → σ*

117 125 β 49,1 Piridil → Cobre σ → σ*

115 126 β 4,4 Piridil → Pirrol π → π*

116 126 β 1,6 Piridil → Pirrol π → π*

115 127 β 2,4 Piridil → Pirrol π → π*

115 128 β 1,4 Piridil → Piridil π → π*

44 4,125 300,6 0,001 121 127 α 3,5 Pirrol → Pirrol π → π*

110 125 β 1,1 Pirrol → Cobre σ → σ*

113 125 β 2,7 Piridil → Cobre π → σ*

120 125 β 1,9 Pirrol → Cobre π → π*

119 126 β 62,1 Pirrol → Pirrol π → π*

119 127 β 0,5 Pirrol → Pirrol π → π*

120 127 β 24,4 Pirrol → Pirrol π → π*

45 4,166 297,6 0,001 114 126 α 1,9 Piridil → Pirrol π → π*

110 125 β 3,0 Pirrol → Cobre σ → σ*

112 125 β 1,4 Pirrol → Cobre σ → σ*

113 125 β 78,7 Piridil → Cobre π → σ*

119 126 β 1,2 Pirrol → Pirrol π → π*

113 127 β 4,3 Piridil → Pirrol π → π*

119 127 β 1,7 Pirrol → Pirrol π → π*

120 127 β 1,3 Pirrol → Pirrol π → π*

46 4,177 296,8 0 121 126 α 8,4 Pirrol → Pirrol π → π*

117 127 α 8,3 Pirrol → Pirrol σ → π*

113 125 β 2,0 Piridil → Cobre π → σ*

114 125 β 1,2 Piridil → Cobre π → σ*

119 125 β 1,6 Pirrol → Cobre π → σ*

119 126 β 1,1 Pirrol → Pirrol π → π*

120 126 β 15,0 Pirrol → Pirrol π → π*

119 127 β 58,8 Pirrol → Pirrol π → π*

120 127 β 1,1 Pirrol → Pirrol π → π*

47 4,191 295,8 0 119 126 α 1,9 Piridil → Pirrol σ → π*

116 127 α 1,5 Piridil → Pirrol π → π*

119 127 α 1,9 Piridil → Pirrol σ → π*

125 128 α 12,7 Pirrol → Piridil π → π*

124 129 α 8,1 Pirrol → Piridil π → π*

125 129 α 6,8 Pirrol → Piridil π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.17 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

116 125 β 23,4 Piridil → Cobre π → σ*

115 126 β 2,7 Piridil → Pirrol π → π*

116 126 β 3,0 Piridil → Pirrol π → π*

116 127 β 2,5 Piridil → Pirrol π → π*

124 128 β 12,6 Pirrol → Piridil π → π*

123 129 β 8,7 Pirrol → Piridil π → π*

124 129 β 7,6 Pirrol → Piridil π → π*

48 4,198 295,3 0 115 126 α 1,4 Piridil → Pirrol π → π*

118 126 α 2,5 Piridil → Pirrol σ → π*

115 127 α 1,4 Piridil → Pirrol π → π*

118 127 α 1,5 Piridil → Pirrol σ → π*

124 128 α 10,2 Pirrol → Piridil π → π*

125 128 α 6,2 Pirrol → Piridil π → π*

124 129 α 1,1 Pirrol → Piridil π → π*

125 129 α 12,4 Pirrol → Piridil π → π*

115 125 β 21,2 Piridil → Cobre π → σ*

115 126 β 3,8 Piridil → Pirrol π → π*

116 126 β 2,6 Piridil → Pirrol π → π*

115 127 β 2,1 Piridil → Pirrol π → π*

123 128 β 10,5 Pirrol → Piridil π → π*

124 128 β 6,6 Pirrol → Piridil π → π*

124 129 β 11,7 Pirrol → Piridil π → π*

49 4,23 293,1 0 117 126 α 61,7 Pirrol → Pirrol σ → π*

120 126 α 9,6 Pirrol → Pirrol σ → π*

121 127 α 20,6 Pirrol → Pirrol π → π*

119 126 β 4,0 Pirrol → Pirrol π → π*

50 4,242 292,3 0,014 119 126 α 2,1 Piridil → Pirrol σ → π*

119 127 α 1,8 Piridil → Pirrol σ → π*

124 128 α 7,7 Pirrol → Piridil π → π*

125 128 α 7,2 Pirrol → Piridil π → π*

124 129 α 6,6 Pirrol → Piridil π → π*

125 129 α 24,1 Pirrol → Piridil π → π*

118 125 β 2,3 Piridil → Cobre σ → σ*

118 126 β 3,4 Piridil → Pirrol σ → π*

118 127 β 2,5 Piridil → Pirrol σ → π*

123 128 β 6,1 Pirrol → Piridil π → π*

124 128 β 4,9 Pirrol → Piridil π → π*

123 129 β 5,6 Pirrol → Piridil π → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

124 129 β 20,4 Pirrol → Piridil π → π*

51 4,243 292,2 0,019 118 126 α 4,0 Piridil → Pirrol σ → π*

118 127 α 2,1 Piridil → Pirrol σ → π*

124 128 α 7,7 Pirrol → Piridil π → π*

125 128 α 22,8 Pirrol → Piridil π → π*

124 129 α 7,4 Pirrol → Piridil π → π*

125 129 α 5,0 Pirrol → Piridil π → π*

117 125 β 3,4 Piridil → Cobre σ → σ*

117 126 β 5,9 Piridil → Pirrol σ → π*

117 127 β 3,0 Piridil → Pirrol σ → π*

117 128 β 1,1 Piridil → Piridil σ → π*

123 128 β 6,7 Pirrol → Piridil π → π*

124 128 β 17,4 Pirrol → Piridil π → π*

123 129 β 5,3 Pirrol → Piridil π → π*

124 129 β 3,7 Pirrol → Piridil π → π*

52 4,276 290,0 0 115 126 α 4,0 Piridil → Pirrol π → π*

118 126 α 16,4 Piridil → Pirrol σ → π*

115 127 α 2,2 Piridil → Pirrol π → π*

118 127 α 8,6 Piridil → Pirrol σ → π*

124 128 α 1,7 Pirrol → Piridil π → π*

125 128 α 3,0 Pirrol → Piridil π → π*

125 129 α 1,7 Pirrol → Piridil π → π*

115 125 β 7,9 Piridil → Cobre π → σ*

116 125 β 1,8 Piridil → Cobre π → σ*

117 125 β 8,9 Piridil → Cobre σ → σ*

117 126 β 20,1 Piridil → Pirrol σ → π*

117 127 β 9,7 Piridil → Pirrol σ → π*

123 128 β 1,6 Pirrol → Piridil π → π*

124 128 β 3,0 Pirrol → Piridil π → π*

117 129 β 1,1 Pirrol → Piridil σ → π*

124 129 β 1,3 Pirrol → Piridil π → π*

53 4,279 289,7 0 116 126 α 6,6 Piridil → Pirrol π → π*

119 126 α 12,4 Piridil → Pirrol σ → π*

115 127 α 1,8 Piridil → Pirrol π → π*

116 127 α 5,2 Piridil → Pirrol π → π*

119 127 α 10,6 Piridil → Pirrol σ → π*

125 129 α 2,5 Pirrol → Piridil π → π*

115 125 β 3,9 Piridil → Cobre π → σ*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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Tabela A.17 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

116 125 β 12,5 Piridil → Cobre π → σ*

118 125 β 8,0 Piridil → Cobre σ → σ*

118 126 β 15,5 Piridil → Pirrol σ → π*

118 127 β 10,9 Piridil → Pirrol σ → π*

118 128 β 1,1 Piridil → Piridil σ → π*

118 129 β 2,2 Piridil → Piridil σ → π*

54 4,289 289,1 0,016 115 126 α 15,3 Piridil → Pirrol π → π*

116 126 α 1,1 Piridil → Pirrol π → π*

119 126 α 1,5 Piridil → Pirrol σ → π*

115 127 α 1,2 Piridil → Pirrol π → π*

116 127 α 11,2 Piridil → Pirrol π → π*

119 127 α 1,4 Piridil → Pirrol σ → π*

115 125 β 6,4 Piridil → Cobre π → σ*

116 125 β 29,6 Piridil → Cobre π → σ*

118 125 β 1,3 Piridil → Cobre σ → σ*

117 126 β 1,8 Piridil → Pirrol σ → π*

118 126 β 2,9 Piridil → Pirrol σ → π*

118 127 β 2,3 Piridil → Pirrol σ → π*

124 128 β 10,0 Pirrol → Piridil π → π*

123 129 β 4,3 Pirrol → Piridil π → π*

55 4,289 289,1 0 115 126 α 3,1 Piridil → Pirrol π → π*

116 126 α 13,2 Piridil → Pirrol π → π*

119 126 α 2,3 Piridil → Pirrol σ → π*

115 127 α 10,2 Piridil → Pirrol π → π*

116 127 α 1,5 Piridil → Pirrol π → π*

119 127 α 1,8 Piridil → Pirrol σ → π*

115 125 β 31,1 Piridil → Cobre π → σ*

116 125 β 2,9 Piridil → Cobre π → σ*

118 125 β 1,5 Piridil → Cobre σ → σ*

117 126 β 2,1 Piridil → Pirrol σ → π*

118 126 β 4,5 Piridil → Pirrol σ → π*

117 127 β 1,3 Piridil → Pirrol σ → π*

118 127 β 2,6 Piridil → Pirrol σ → π*

123 128 β 4,3 Pirrol → Piridil π → π*

124 129 β 8,5 Pirrol → Piridil π → π*

56 4,29 289,0 0 121 126 α 9,4 Pirrol → Pirrol π → π*

114 127 α 1,4 Piridil → Pirrol π → π*

117 127 α 61,6 Pirrol → Pirrol σ → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado

Continuação =⇒
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♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

120 127 α 10,5 Pirrol → Pirrol σ → π*

119 127 β 14,4 Piridil → Pirrol π → π*

57 4,453 278,4 0,004 115 126 α 13,3 Piridil → Pirrol π → π*

116 126 α 4,1 Piridil → Pirrol π → π*

115 127 α 8,5 Piridil → Pirrol π → π*

116 127 α 1,2 Piridil → Pirrol π → π*

115 125 β 11,8 Piridil → Cobre π → σ*

116 125 β 1,2 Piridil → Cobre π → σ*

115 126 β 29,5 Piridil → Pirrol π → π*

116 126 β 8,3 Piridil → Pirrol π → π*

115 127 β 17,4 Piridil → Pirrol π → π*

116 127 β 1,9 Piridil → Pirrol π → π*

58 4,462 277,9 0,006 115 126 α 3,6 Piridil → Pirrol π → π*

116 126 α 10,6 Piridil → Pirrol π → π*

115 127 α 1,5 Piridil → Pirrol π → π*

116 127 α 11,3 Piridil → Pirrol π → π*

115 125 β 1,4 Piridil → Cobre π → σ*

116 125 β 10,7 Piridil → Cobre π → σ*

115 126 β 7,5 Piridil → Pirrol π → π*

116 126 β 26,0 Piridil → Pirrol π → π*

115 127 β 2,6 Piridil → Pirrol π → π*

116 127 β 21,8 Piridil → Pirrol π → π*

59 4,61 268,9 0 118 126 α 15,8 Piridil → Pirrol σ → π*

118 127 α 3,3 Piridil → Pirrol σ → π*

118 128 α 16,4 Piridil → Pirrol σ → π*

118 129 α 8,9 Piridil → Piridil σ → π*

117 126 β 26,0 Piridil → Pirrol σ → π*

117 127 β 2,0 Piridil → Pirrol σ → π*

117 128 β 15,2 Piridil → Piridil σ → π*

117 129 β 7,4 Piridil → Piridil σ → π*

60 4,617 268,5 0 119 126 α 15,8 Piridil → Pirrol σ → π*

119 127 α 3,8 Piridil → Pirrol σ → π*

119 128 α 8,5 Piridil → Piridil σ → π*

119 129 α 15,9 Piridil → Piridil σ → π*

118 126 β 27,5 Piridil → Pirrol σ → π*

118 127 β 2,2 Piridil → Pirrol σ → π*

118 128 β 6,9 Piridil → Piridil σ → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado

Continuação =⇒

160 Laboratório de Quı́mica de Coordenação – IQ Unicamp



Capı́tulo A. Resultados – TD-DFT Sabrina Gracia dos Santos

Tabela A.17 – Continuação

♯ eV nm F0 OI OF % Atribuições

118 129 β 14,7 Piridil → Piridil σ → π*

eV = Energia em elétron-volts; nm = Comprimento de onda em nanometros; F0 = Força do Oscilador

OI = Orbital molecular inicial; OF = Orbital molecular final; % = Contribuição da transição para o estado
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