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RESUMO

A espectroscopia de luminescéncia e espectro de polariza
cao da cumarina (1,2 benzopirona), obtida do Cumari (Tonka. Bean)
um produto natural da Amazonia e derivados, foram investigados em
solventes polar e apolar a /7K. A emissdo da cumarina em etanol
~1G"3M, mostrou uma relacao de intensidades da fosforescencia(P)
e fluorescencia (F) (Irel P/F = 1,29) e em n-hexano o espec
tro de emissdo foi obtido a ~10"3M e a ~10°5M (Irel P/ - 0,1).
Foi observade que.a fluorescéncia da cumarina em N-hexano = a
1073y mostrou-se deslocada (~45 nm)rpara o vermelho, em compara-

cao aquela a 10-0

M. Foi atribuido que a emissao a 10"3M foiori
ginada de especies excimero e o espectro menosﬁinténso a TG6M de
um monomero. Estudos comparativos do comportamento fotofisico da
cumarina em meio apolar (~10“6M) e polar (~10"3M),deram eviden
cias que a fluorescencia e pomﬂagao do éstado triplete na cumari
‘na sao fortemente alterados pela temperatura, solvente, atomo pe
sado externo. Isto foi devido a eficiente conver-
sao interna S}Nm#So, resultante da proximidade dos estados exci-
tados singlete de menores energias Sylmn*) e Sz(nn*). A veloci-
dade da conversdo interna aumentou com o aumento da temperaturae
diminuiu com a polaridade do solvente. A velocidade do cruzamen
to intersistemas aumentou com o atomo pesado externo, o que esta

de acordo com as predicdes do modelo de cilculos do efeito dapro

ximidade e o comportamento fotofisico de outros compostos carbo-

nilicos mais simples, com estados excitados singlete (nu*) e
(nn*) proximos. 0 aumento na velocidade do cruzamento intersiste
mas foi via acoplamento Spin~orbita1~vibr6nico, en

tre os estados (n#*) e (wn*).
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Os derivados da cumarina foram divididos em dois grupos;
o grupo (A) constituido de cumarinas com substituintes doadorés
de eletrons na posicio sete e o grupo (B) com substituintes reti
radores de elétrons. na posicio trés e o grupo -(CH3) nas posicoes
seis e sete. 0 grupo (A) tem um comportamento fotofisico dife-
rente da cumarina em méio apolar, a conversdo interna e a fluo-
rescencia foram os canais de desativacao mais importantes das es
pecies excitadas. Entretanto foi observada em meio polar somen-
te a fluorescencia. Essas cumarinas devido as suas caracteristi
cas fotofisica, podem ser provavelmente utilizadas como meio ati
vo de lasers de corante, tal como o conhecido meio ativo /-hidro
xicumarina/etanol. Conforme a lTiteratura, 5,7 dimetoxicumarina
mostrou interessante reatividade com materias bio13g§cas como o
ONA. 0 grupo B tem comportamento fotofisico semelhante ao da cu
marina nos dois so]Ventes.

As energias de excitacdo teﬁrjcas (nn*) e (nu*) singlete
e triplete foram calculadas usando o método semi empirico SCF-MO-(I
HAM/3, para todas as cumarings em mejo apolar e algumas cumarinas
ligadas por ponte de hidrogenio com o solvente, o resu]tado foi
usado para ajudar nas interpretacoes experimehtais. Tentou-se
correlacionar tambem, as distribuig¢des eletranicas HOMO E  LUMO
obtidas do calculo HAM/3, com as atividades QuTmica e fotobiolo-

gica das cumarinas.



ABSTRACT

The ¥um1neécence spectra and polarization spectra of
coumarin (1,2-benzopyrone), obtained from Tonka Bean (Cumarid)
which exist widely in Amazonia, have been investigated in polar
and non-polar solvents at.77 K. The emission of coumarin in
ethanol (~10-3M) gives the intensity ratio of phosphorescence

and fluorescence as (1! P/F = 1,29). The emission spectra of

rel
coumarin have been recorded also in n-hexane at (~10"3M) and

at ¥10"6M (1 P/F = 0,1). It was observed that the fluores-

rel
cence spectrum of coumarin in n-hexane at ~1D'3M is more
intense and red-shifted (~45 nm) in comparison with that at

3M as origina-

10'6M. We assigned the émission spectrum at -107
ted from the excimer species whereas the less intense spectrum

at TO'GM as monomer emission. Comparative studies of the photo-
phisical behavior of coumarin in non-polar solvent (~10"6M) and

polar (~10"3

M}, provideq.the evidences that the fluorescence
and triplet formation in‘céumarin is strongly a1tered.by the
temperature, solvent and external heavy-atom. This is probably
due to the efficient Sf\wSU internal conversion resulted froh
the proximity of the lowest energy 31(nw*) and Sz(nn*) singlet
states. The internal conversion rate increase with increasing
temperature and decreasing solvent pglarity. The intersystems
crossing rate increases with the external heavy atom, which is
in agreement the predictions from model calculations of the
proximity effect and the photophysical behavior of some simple

aromatic ketones with close-lying nn* and q¢* singlet states,

The enhancement in the intersystems crossing rate is probably
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via the spin-orbit-vibronic coupling route between {na*) and
(77*) states.

The derivatives of coumarin can be divided into two
groups: the group (A), constituded of coumarins with electron
-donors substituents in the position seven, and the group (B)
are electrons-withdraw substituents in the three position and
the (~CH3) group in the six and seven positions. The group (A)
of coumarin derivatives have different photophisical behavior

than coumarin molecule in non-polar solvents, the internal

conversion and the fluorescence are both more important for the
desativation of excited species. However, we observed only
fluorescence for group (A) in polar solvents. Because of photo-
phisical caracteristics of these coumarins, they could be
employed as the active media for dye-lasers, such as we]]gknown
active média 7-hydroxy¥coumarin/ethano]. As shown in the
1itera£ure, the coumarin 5,7-dimetoxycoumarin also show some
1hteresting reactivities with biological materﬁa}s, e.g. DNA,
The group (B) has photophysical behavior similar to the coumarin
molecules in both solvents.

Theoretica? ca1culations'on the excitation energies of
(mm*) and (n#*), singlet and triplet states have beeﬁ calculated
using HAM/3 SCF MO CI semiempirical method for all coumarins in
non-polar so?vénts and for some coumarins in hydrogen-bonded
solvents the results were used to assist the experimental inter-

pretations. From electron distributions of HOMO and LUMO resulted

from the HAM/3 calculation, we attempt also to correlate them

with the chemical and photobiological activities.
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CAPTTULO I

INTRODUCAQ

1.1) A Absorcdo de Luz por Hidrocarbonetos Arométicos(1—4)

Os compostos organicos e biologicos tem varios tipos de
orbitais; sigma ligante (o), sigma antiligante (o*), pi ligante

(), pi antiligante (7*) e o orbital nio Tigante (n). Cada or-

bital tem uma energia associada, os orbitais m tém maior poten-
cial de ionizacao que o orbital n, geralmente, o orbital o tem
menor potencial de ionizacdo e juntamente com o orbital T, par-
ticipam da ligacdo entre os dtomos, para formacio das moléculas,
da¥ serem sensiveis @s constantes vibracionais ao contririo do
orbital n, que pouco contribue para a lTigagao.

No estado fundamental SO da molecula os eletrons perma-
necem emparelhados em ca@a orbital, conforme Pauli e Aufbau.

No estado excitaag?gs orbitais =n* sao geralmente dispos
tos como de menor energia que o orbital o*, ver figura 1.1, par
te A,

A molécula submetida 5_uma fonte de excitacdo como uma
lampada de Hg ou Xe de alta pressido, produz estados eletronica-
mente excitados atraves das transicoes entre os orbitais;(n+r*)
e (m>n*), para citar as mais comuns.

A absorcao da luz por uma molécula segue algumas regras
ou aproximacoes, explicaveis através de um modelo de mecanica
quantica e teoria de grupo.

A absorcao de luz acontece pela interacio do vetor e]éa-



trico da Tuz com os eletrons da mol&cula; em uma primeira apro-
ximacdo, seria como a interacao do vetor elétrico da luz E com
o momento dipolar elétrico da molécula. O momento dipolar da
molécula, R, € calculado pela média da distancia e direcao en-
tre os eletrons, dada pelo vetor r. O operador para absorc¢do

de luz e:

R = eXri o (1.1)
i

ri e o operador do momento dipolar para o elétron i. A absor-
cao depende da existéncia de um estado de maior energia que o,

fundamental:
En - Em = hv (1.2)

e da integral do momento de transicdao, que representa o desleoca
mento de carga (mudanca do momento dipolar) durante a transigao,

que nao deve ser iqual a zero.

= < >
R volRly, | (1.3)

A absorcao estimulada e a emissao espontanea entre dois
estados eletronicos, dependem das grandezas do momento de tran-
sicao conectado a esses estados; alem da emissio espontanea (

Amn) depender da frequéncia (v) na qual a transicio ocorre:

3
8w 2
B = (-?—) R (1.4)



A(I.S)

onde (B ) & absorcdo estimulada,
A intensidade da transicdo entre os estados ¥, e ¥ .cha

mado forca do oscilador, @ dado:

P .
8 cxum 2
foan = (“_““?“) lRmnl (1.6)
3he
onde m e a massa do elétron, v & a frequencia de absorcao. A

forca do oscilador pode estar relacionada ao coeficiente de ab-

i

- sorcao experimental:

£ =4,32 x 10°°

mn fedV ' | {1.7)

onde fedv € a banda de absor¢do integrada. As equacﬁes (I.6)e
(I.7) tornam possivel relacionar o momento de transicao teorico
e a forca do oscilador experimental ou coeficiente de extincao
molar. |

A molécula ao absorver luz, excitacdes eletrdnicas ocor
rem e pode-se representa-las como na figura I.1.

A analise do momento de transicio atraves da equacao . (
I1.3) e usando as regras de seTecao tem-se que: Se R=0 a transi-
¢ao e proibida, se R=0 a transicio & permitida. Considerando
também que a probabilidade de emissio e absorcao dependem muito
da grandeza de R, conforme as equacdes (I.4) e (I.5).

Na equacdao (I.3),R & calculado de forma aproximada devi

do as funcfes de onda da molécula serem tambem aproximadas; con



(B)
$=0 S=1
2S+1=1 2S+1:=3
*
(A) o ____  snr* SE— b
*
o .
01 g" p,\o 11
o \)\‘ ?, AL N |_;_’_E.. "y
qd ?'p.\h 4
" m '—1—‘

N -
T 4, Snﬂ*
G‘ 1 L "‘.*Cf;’(lgf& #* T 4 [ }
50 ?};,0 |
q” Q%h ~ T H
¢ ——H— T

QUE TAMBEM PODE SER REPRESENTADO:

(17S2
T, (117)
(nT) S, (c)
TI (n'IT*)
So
Figura I.1. (A) Estado fundamental hipotético Sg3 (B) Absorcado

e formacao dos estados excitados; (C) Representacao
do estado fundamental hipotatico (50); Estados ex-

citados singlete (nn*) e (nn*) e estados excitados

triplete (nn*) e (nn*)



sidera-se que apenas um elétron & excitado na transicao e que as
energias dos orbifais sao as mesmas nos estados fundamental e ex
citado. Tambéﬁ considera-se que na funcdo de onda total, a par
te vibracional e spin s3ao fatoradas fora, em relacao a parte e-

letronica. 0 operador R interage somente com os elétrons. Seja,
(1.8)

onde ¢, e parte eletronica; Xs

spin. Substituindo (I.8) em (I1.3) temos:

parte vibracional e Si ~ parte

S

Rmn" ef¢n§r§¢mdreandevaSnSmdrs ‘ (1.9)

onde dre; dTV e dTS sao as integrag¢oes sobre todas as coordena-
das eletronicas, vibracionais e spin, sendo que sao independe-
tes entre si,. | |

A primeira integral de (I.9) e omomento de transicio e-
letronica Re+ A integral do/momento de transicao eTetranica pa
ra a transicao 1(n+ﬂ*), SO~+S1 sera:

Rg = ftbn(ﬂ'w*)r‘(bmd“r (1.10)

0 operador r & um vetor que pode ser analizado através de tres

componentes r ry eor_. A manipulacdao das operacoes de sime-

X* 'y

tria pertencem a teoria de grupo. H3 uma relacio de Re com a
intensidade da transicao, independente da simetria dos estados,
para transicao (m>w*) as propriedades espaciais dos orbitais com

respeito a sobreposi¢do, mostram que essa transicio & mais in-



tensa que a 1(n»ﬁ*). 0 momento de transicdo resultante & peque

no para 1(n+ﬁ*) e grande para 1(ﬂ»ﬁ*).
f¢ﬂr¢ﬂ*dT =0 e f¢nr¢ﬂ*d1 = 0 (I.11)

A transicao wm»u* & permitida por dipolo elétrico e & po
larizada no plano da molécula., Através da utilizacao da sime-
tria dos estados pode-se concluir sobre a probabilidade de tran

sicdo e a polarizacdo da transicao, conforme por exemplo, o naf

taleno na referencia (6). 0 vetor r afeta somente a simetria
desses orbitais poréem nido a grandeza de suas sobreposi¢oes. A
transicdo (n>m*) envolve orbitais de diferentes direcdes. A fun
cao de onda de n tem sua amplitude maxima onde o orbital =¥ e
Zzero e vice-versa. O momento de transicio resultante & pequeno.
E uma transicdo permitida por dipolo magnetico com polarizacido
fora do plano,(s)-

Um fator importante na determinacio da transicdo molecu

lar eletronica r, @ a natureza dos spins eletrdonicos nos esta-

dos Wm e Wn. Se 0s spins permanecem emparelhados durante as
transicoes, a integral SS,5,dt da equacdo (1.9) & um, se 0s
spins vem a ser desemparelhados durante a transicao, entao

meSndT, serd zero. Essa regra de selecao e mais rigorosa gque
a de simetria e sobreposicao. Embora haja quebra nessa regra
como o caso das transicﬁes singlete~triplete.

Se porem examinadas as transicoes SB+StouSZ(singletmsin
glete) e STy ou Ty (singlete~triplete), através da funcio de
onda total - equacdo 1.9 - composta da parte espacial e spinspa

ra o estado fdndamentaT S0 tem-se:



1
¥y - wu(z)wﬂ(z) X s La(1)B(2)-a(2)}B(1)] (1.12)

‘spin
para o estado excitado (31):

1 - | 1
v, = ;;{Pp“)‘{’v(m”g(awv“)] X 72—{0&(1)8(2)-&(2)5(”3

(1.13)
para o estado triplete (T1):
_ m al1)a(2)
vy (D (2)-v (2)v (10T x {lta()B(2)ia(2)6(1)  (1.10)
u V) M v
L) V2
s(1)8(2)
a transicao 5075y ou S,, sera:
Rsa»s,0us, = < 'y [r]Tv. > = 0 f (1.15)
070U = 1 0 y
uma transicao permitida por spin.
A transicao SO+T% ou Tz;
3 1

sera proibida por spin devido serem funcoes de onda ortogonais,
teoricamente, na pratica ha uma probabilidade de transicio mui-

to pequena, possivel atraves do acoplamento spin-orbital.



1.2) Um Pouco de Historia

Schmidt em 1896,(16) observou dois tipos de fosforescén
cias, uma vermelha e outra verde, quando tinha em meio rigido
violeta metil. Jab1onski(¥7) definiu que em uma determinada mo-
Tecula haviam duas fosforescencia a e 8 e expiicou.através do
seu diagrama, conéiderando um estado metaestavel ou fosforescen
te,que energeticamente ficava abaixo do estado fluorescente. Ao

absorver luz, a molecula desativava-se pelo caminho o {fluores-

cencia) ou pelo caminho B (fosforescencia), voltando ao estado
fundamental. ' S |

Essa teoria foi quantitativamente verificada por Lewis,

, (16)

Lipkin e Mage Em 1944 Lewis e Kasha(17) estudando a car-

‘bazola em EPA a 90 K, mostraram que a fluorescéncia e a fosfo-
rescencia tinham tipos-de espectro diferentes, a fluorescéncia
era emitida de um estado diferente do estado emissor da fosfo-
rescencia. Para evitar desativacdes moleculares da fosforescen
cia, 0s estudos de emissbes moleculares mostraram melhores re-

(18)

sultados em meio rigido. Em 1945 Lewis e Calvin e depois

em 1949 Lewis, Calvin e Kasha(19), detectaram a susceptibilida-
de magnetica induzida por Juz, em uma solucido catiﬁnica de fluo
resceina e acido borico, em meio rigido, demonstrando a exis-
téncia de el@trons desemparelhados no estado fosforescente.

(20)

Weissman e Lipkin em 1942, estudando a fosforescencia da

fluoresceina em acido fosforico @ 95 K concluiram que este era

um processo que envolvia uma transicao de dipolo elétrico. Em

(22)

1955, Evans mostrou que o estado fosforescente era respons§

vel pelo paramagnetismo, usando medidas de tempo de vida da fos



forescéncia e suséeptibi}idade paramagnetica.

Em 1952 E.V.Shpo?ski,(ZT) observou que em uma solucao
nafta?eno/n-pehtano a 77 K, os espectros de absorcao e emissao,
mostravam bandas muito mais finas que com quéTquer outro solven
te apolar emmeio rigido. Concluiu que esse efeito do solvente
era seletivo. As condicaes ideais para o aparecimento de espec
tros quase-lineares dos corantes, sSo obtidas quando o compri-.
mento do eixo ao longo da molecula do solvente hidrocarboneto e

do corante, eram muito proximos, por exemplo; o naftaleno . tem

comprimento 7,2 R e 0 n-pentano 7,36 R, a largura da linha es-
pectral do naftaleno sera major em n-hexano (8,75 R) que no n--
pentano,

21)

Rabane e Khizhmjakbv,( observaram que a Targura da

banda diminuiu quando a temperatura cai de 77 K para 4 K,

I.3) TransicOes nao Radiativas e Radiatfvas

£l Sayed(7’34) estabeleceu as regras de se]ecao das
transicoes nao radiativas pafa moleculas grandes em meio rigido;
mudancas muito grandes na distancia internuclear do estado exci
tado em relacao ao estado fundamental, indicam que os dois esta
dos sao_formados por transicaes de caracteres diferentes, por
exemplo, nm* e wn* em um composto heterociclico, As transicoes
ndo radiativas intersistemas 1(HH*)++ 3(ﬂﬁ*) ou 1("n"w*) ++3(nw*)
podem ser até 100 vezes mais rapidas que aquelas entre estados
do mesmo tipo, ou seja; 1(nw*)<—+3(nw*) ou 1(HH*)*+3(ﬁﬂ*); 0 aco
plamento spin-orbital de primeira ordem & proibido entre esta-

dos de mesma configuracdo, as regras de selecio para transicoes
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nao radiativas de primeira ordem singlete-triplete 550:(7’34)

<Snﬂ*IHSOITnﬂ*>”: <ST[TT*]HSOIT’H1T*> 00 (1.17)

<§ __*|

. > = { (1.18)

Hoo I T

logo nu*<o>mn*, an*<fnu*, nn*<par*. 0s dois Ultimos acoplamen-

tos so ocorrem em moléculas pYanakes. A representacao dessas re
gras esta a seguir na figura 1.2. °

Naturalmente que os estados singlete e triplete nunca
sao puros mesmo no helio. Pode-se mudar um estado singlete em
um estado triplete ou vice—ve}sa, por aplicacao de uma forcaque
mude a direcao do momento spin magnetico de um dos eléetrons.

Em um sistema atomico ou molecular o momento magnético

= - . - .
H de um eletron girando esta relacionado com o seu momento angu

lar § através da seguinte éxpressﬁo:(7)
o= - [le|/me1 3 (1.19)

- * g L3 .\ - x >
A energia de interacdo entre o momento dipolar magnetico u de
um eletron, e o campo magnético devido ao seu movimento orbital
. —> - . o - +
com velocidade v, no campo elé&trico do nicleo B, & classicamen-

(7)

te dado por:

Hy = L (E x V) (1.20)
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Figura I.2.

0 efeito do ordenamento e tipo de estado da veloci-
dade acoplamentos Spin-orbital, em moléculas com e

teroatomos. {——) Radiativa, (mwp) Transicdo ndo ra

diativa. Tempo envolvido em Segundos(7)
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Substituindo a equacdo (1.19) na equacao (I1.20) e considerando

0s efeitos relativisticos, a parte principal do Hamiltoniano re

su?ta:(7)
Hep = 131? (Ex ¥).3 - 4 mlgl? (E x §).% - —s—{grad.V x p).3
S0 Zme 2m-c. 2m-¢

onde V e a energia potencial do elétron. Para um campo Coulom-

bico atomico V = -Zez/r e a equacaoc 1.20 vem a ser:
He o = _7282 L (Fx 5.3 - 7_2292 LT3 (1.21)
>0 2me ;g 2m-c :§

A mistura entre os estados de diferentes multiplicidades ocorre
como resultado da interacﬁo'spin~orbita3, HSO‘ Para um poten-
cial do campo central como em atomos, desprezando a interacio
spin-outro orbital, ou seja, a interacdo entre o spin de um ele

tron e o spin do outro, Hey tem a forma:(7+8)
1 1 7
Heg = —5— & [ _._.n..__..] L;.5, (1.22)

onde o unico acoplamento que esta sendo considerado & entre 0
- momento angular spin,:gi € 0 momento angular orbital ﬁi’ do mes
mo eletron, i. A somatoria de todos os elétrons e a interacdo
spin-outro orbital sio desprezados, A grandeza do acoplamento
spin-orbital depende da carga nuclear, o que da origem ao efei-
to do atomo pesado, observado em transicdes entre estados de di

ferentes muTtTp]icidades.(g) Como consequencia do fato o Ha -
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miltoniano spin-orbital, deve‘pertencer a uma representacao to-
talmente simetrica do grupo de simetria molecular, o0s estados
misturados via acoplamento spin-orbital, devem ter a mesma sime
tria total. Desta forma a simetria total (funcio de onda espa-
cial x funcao de onda spin) dos dois estados, deve ser a mesma

(7)

isto e;
i
<SkIH50]Te > = 0 (1.23)

a mehos que te =t;.. Nessa equacdo devido a interacdo spin-

orbital os estgdos singlete de uma molecula poliatomica tem
certa quantidade de carater triplete e o estado triplete de me-
nor energia tem similarmente algum cardter singlete.

Nessa equacao Sy e Te"i referem-se a funcdo de onda to-
tal do k-esimo estado singlete e Tei a funcao de onda de or-
dem-zero perturbada pela interacao spin-orbital. Em moléculas
de razoavel simetria, esta regra de selecdo causa a mistura dos
estados triplete e sing1éféf

0 Hamiltoniano usado anteriormente (HSO) e de natureza
eletronica; as coordenadas nucleares sio mantidas fixas no espa
€0. As perturbacoes vibracionais nao sgo consideradas, devido
consideracoes de simetria local ou molecular, quando hid vibracoes
pouco simetricas, a molécula apresenta alguma distorcaoc e o can

celamento de termo pode ser evitado e os termos vibronicos po-

dem ser introduzidos, na mistura singlete-triplete, e a intera-

¢do spin-orbital ocorreri na nova estrutura molecular distorci-

da. 0 Hamiltoniano total pode ser escrito:(y)
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HSO ‘ (1.24)

onde H0 e o Hamiltoniano eletrdnico independente-spin de ordenm-
zero para nucleo fixo,contém as usuais energias potencial e ¢i-
netica para os elétrohs, assim como os operadores da pura ener-
gia-spin. Ambos HO e HSO contem coordenadas nucleares como pa-
rametros. 0 Hamiltoniano & expandido - expansao Herzberg-Teller

(3929m uma serie de Taylor, sobre a configuracao de equilibrio,

(10) expressada em termos de coordenadas normais Qj, do estado
eletronico fundamental para absorcao SD—>T1 ou para emissio do
estado T1+SD. Os seguintes termos podem ser obtidos para o des-

lTocamento nuclear de primeira ordem:

3H oH
0 0- 0 50
H(Q.) = H,"+H ) Q.+0(—22) . Q. (1.25)
Q1 o ¥ SO +i aQi 0 1+i BQi 0 *i
Q) = Ho(Qu ) g (Q ) +H +H_ (1.26)
e
'H(Qi) = HO(QO) + H! : (1.27)

onde H' e composto dos termos de interacdo spin-orbital (HSO),
interacao vibronica (Hv) e interacdo spin-vibronica (HSV). 0s
subescritos zero referem-se a posicéo‘nuclear de equi1?brio, na
qual as derivadas parciais s3o avaliadas, Qi refere-se ao 3n-6

coordenadas normais do apropriado estado eletronico. 0 HSO € 0

Hsv misturam os estados por perturbacdo de primeita ordem, po-

rem o H, Precisa de perturbacio de segunda ordem (spin-orbital

H1“vibr6nico Hz).
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Com a mistura dos estados 51--T1 via acoplamento spin-or
bital, o estado de menor energia triplete de uma molecula polia
tomica, terd algum cardter sing]efé e 0 estado singlete terd al
gum carater triplete. De acordo com a teoria de perturbacaoc de
primeira ordem, a funcao de onda total T (a qual & uma funcio
de onda de ordem-;ero perturba&a pela interacio spihuorbitaT po:

A7)

de ser escrita:

0 .

0 (1.28)

a somatoria & sobre todos os estados singlete, 61j e o coeficien

0 e S.O - ver referencia (39). A funcio

J
de onda do estado fundamental & dada por, SO;(SQ)

- te de mistura entre TI

T;IO (1.29)

a somatoria e sobre todos os estados triplete.

0" processo nao radiativo de ST e chamado cruzamen-
to intersistemas (CIS) (figura I.3). Para molBeculas grandes, a
constante de velocidade .do (CIS) & dado pela regra dourada de

(11)

Fermi

|2 (1.30)

427 .
Kam = (;r)pn]H nm

onde oy e a densidade de estados n, triplete quase degenerado

com o0 estado singlete M, e H*nm e o elemento de matriz do aco-

plamento ou mistura dos dois estados, m e n. Quanto mais forte

a interacao spin-orbital entre os estados, mais eficiente seri
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o cruzamento intersistemas (figura 1.3). 0 acoplamento spin-or

bital e mais pronunciado quando o el&tron esti em um orbital que

tem grande probabilidade de estar proximo ao nﬁc]eq, especial-

mente um orbital que estd proximo a Qm nucleo de nimero atdmico

alto - efeito do atomo pesado. Conforme a teoria da perturbha-

cao 5Tk o coeficiente de mistura entre os estados & dado por:(7)
<1, %1Hgq s, 0>

Sy = ' (1.31)

[E; -E¢ |
Ty Sy

donde conclui-se tambem que a grandeza do acopTamento depende
inversamente do AE: . entre o estado perturbados singlete e

o estado triplete,

A probabilidade de transicao radiat}Vélenffé T e'SO e

~proporcional ao quadrado da integral do momento da transicao,

7
mT1,SG’ dado por:( )

M = <To|2lri|Sy>= 8, M. + 8 .M
T1-Sg R 0 3 13 sk,s0 1 o1 TLT, {(1.32)

a somatoria € sobre todos os i elétrons, os termos como_ﬁT 0 S 0
| I
e ﬁT 0 S 0, desaparecem devido a ortogonalidade do spin (regras

Jjo°Ti
de selecao spin).(7)

(7)

Essa equacao da duas importantes conclu-
soes: i) a probabilidade de transicao radiativa da fosfores
cencia & permitida pela possibilidade de mistura dos estados

singlete e triplete atraves do acoplamento spin-orbital. Por is
so, a fosforescencia e menos provavel, devido a pequena quanti-
dade de mistura singlete, tendo como resultado o maior tempo de

vida da fosforescencia que a mais provavel emissao radiativa sin
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glete-singlete, fluorescéncia, ver figura I.3. ii) A caracteris
tica da polarizacao da fosforescencia sera identica aquelas das

transicoes de perturbacao SO++Sk e Tk++T].

Se o processo nao radiativo ocorre entre dois estados e
1etr6nicos de mesma multiplicidade @ chamado conversao interna
(€1),ver figura I.3. Kasha(izl observou que a maior parte das
moleculas organicas aromaticas,tem como estado emissor o estado
excitado de menor energia singlete e triplete (S1 e Ti) {(regra
de Kasha). A excessao € o azuleno e derivados, a velocidade da
CI e maior que 10115"1.

A separacdo entre os estados singlete e triplete & de-

terminada por duas vezes a integral de troca:

- E = . . 1.33
Bl 7 B 7 2Ky (1.33)
onde K,ij e a integral de troca eletrostatica (energia de corre-

lacao Fermi) que tem a forma:

2
; 1
Kij = <¢5(¢)¢i(2)|§(—_§—;| 6;(1)9,(2)> (1.34)

onde 12/Y1-¥2 e a energia de repulsdo Coulombica e ¥ sio as co-
ordenadas espaciais dos dois eletrons. Na equacido .33, E(;) -
E(m) representam as energias dos estados singlete e triplete,
fungoes de onda espacial simétrica e antisiméetrica respectiva-
mente. A diferenca de energia entre os dois estados singlete e

triplete e de natureza eletrostatica.

3

A diferenca entre estados mwn* (1La— LbL conforme Platt

» em hidrocarbonetos aromaticos & da ordem de 104 cm“1.(13)

(4)
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Em compostos carbonilicos pequenos, a transferencia de carga de
orbital n para orbital n* do anel benzenico e estimada ~0,64 e,
onde e e a carga eletronica transferida da vizinhanca do oxige-
nioparaa vizinhanca do carbono mais proximo. Isso indica que
nao ha grande sobreposigao da densidade eletronica dos orbitais
nen*., 0 que quer dizer que a integral de troca e1etr6nica, e
quacéo 1.34, serE‘muito menor que no caso de hidrocarbonetos a-
romaticos, produzindo menor separacdo singlete-triplete para os

estados nn* da carbonila, que € da ordem de 103 cm"1.(11)

Em compostos carbonilicos aromdticos espera-se - por si
metria - que o acoplamento spin-orbital seja bem maior que hos
hidrocarbonetos aromaticos. A energia de separacSo S-T deve
ser relativamente pequena. Pela equacao .32 0 coeficiente de
mistura seré maior quanto menor a separacao S-T, logo maior aco
plamento. |

A emissao da fosforescencia do estado 3(mr*) provenien-
te do acoplamento com o estado 1(mr*) tera um tempo de vidamais
curto (T0r10“3—10"2s) que o0 3(wﬂ*) que € acoplado por um fraco
estado '(nu*) ou '(on*) (r0~10“171s). Devido o tempo de vida ra
diativo da fosforescencia TO=T/kp pode ser relacionado com a

(11)

forca do oscilador pela aproximada relacao:

- (1.34)
Y

0 cruzamento intersistemas tem como constante de veloci

dade, k com tres ordens de grandeza maior para compostos car .

cis’?
bonilicos aromaticos que para hidrocarbonetos aromaticos, (10”9

™! contra 10'65—1), dando do maior grau de acoplamento spin-
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orbital na primeira classe de compostos.

0 acoplamento spin-orbital vibrénico & tdo importante
para os compostos carbonilicos aromaticos, quanto o atopTamento
spin-orbital e para a formacdo dos estados tripletes em relacao
a0s hidrocarbonetos aromaticos. Esse acoplamento ocorre atra-
vés de uma vibracdo que n3o & totalmente simétrica ﬁausando uma
distorcao da superficie de potencial do estado excitado.de me -
nor energié, afastada de sua configuracao nuclear de equilibrio,

ao longo desse especifico modo normal. A simetria da vibracao

deve ser tal que, o movimento capacite o estado excitado de me-
nor energia,a assemelhar-se ao estado que esta vibronicamente a
copltado. 0s tres Gltimos termos da equacio [.28 - ver referén-
cia(39)- sao os responséve%s pelo acoplamento spin-orbital-vi-
bronico. Espera-se maior interaciao vibrdnica entre estados que
estao proximos energeticamente.

0 grande problema e qu 0 estado excitado triplete de
menor energia de um composto aromatico carbonilico,sendo wn* ou.
nmt* nao e puro, devido ter sido vibronicamente perturbado; pode
mos representar pela equacéo:(ij) Ty = a3(nw*)+b3(ww*) onde
a e b sao coeficientes de mistura dos estados mu* e nt*, 0 tem-
po de vida e-polarizacao Optica,podem ser usados para diferen-
ciar os estados (nn*) e (nmw*), devido terem valores experimen-
tais caracteristicos diferentes; porem se houver fortes intera-
¢coes vibronicas, as observacﬁes experimentais podem levar 3 re-
suTtados-Tnconclusivos.(qs) A cumarina por exemplo, que perten
ce ao grupo pontual Cs,considerando um plano de simetria que
contenha a'molécuTa,pode—se demonstrar os possiveis mecanismos

de acoplamento. Um estado (nn*) terd simetria A", sendo fora



20

do plano, e o estado (wr*) terd sime

tria A' no plano. : . 0

direto acoplamento spin-orbital pode ser descrito:

A”(n'rr (]A%wgv‘? At (mm*)

0. (1.35)
A'(TT'!T*)M A'(nn*)
0s tipos de interacoes spin-brbitainvibrﬁnica podem ser escri-

tos como:

A"(nm *)qié—g—éb‘!A ‘v("rrw*)eyvévw;ﬁ\"(nﬂ*)

1 1A‘(T¥?T*)

3

A" (o )@uMW“p A" (i JguSannp
SA“(HT?*)QW A'(mm* q«.—svvgwb A'(nm*)

3A'(TTTT*)¢VM/§:~1>3A"(HTT*)<;«§\;£A@ A'(rn*)

(1.36)

0 segundo e o Ultimo esquemas referem-se a estados 3(Wﬂ*) di-
ferentes entre si, pois a interacao vibronica no sequndo ocorre
no estado singlete, no ultimo ocorre no estado triplete, atra-
vés das vibracoes a"fomido!ﬂano necessarias para a mistura
vibronica.

Outros mecanismo podem ser responsaveis pelo aparecimen
to de vibracOes fora do plano, envolvem termos spin-vibronicos
de primeira ordem,ao longo dos modos normais a“(aHSO/aQa“)Qa“
(o terceito termo da equacao 1.28)- ver referéncia(39) - podem

ser escritos como:

3% (nr*) gasi il AT ()
3 S.yY. 1 (1.37)
' *)gararag A" (nn*)
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Mesmo com esses acoplamentos presentes, um metodo de boa

resolucao como a espectroscopia de luminescéncia a 77 K, auxilia

do por um metodo semiempirico de orbitais moleculares como 0 mé-

todo HAM/3, que e capaz de fornecer a posi¢ao relativa dos esta-

dos nw* singlete e triplete, pode-se explicar a fotofisica

da

cumarina e familia, unindo as informacoes experimentais e

calculos.

Figura 1.3,

o -1 o
%] cr. 7 ].&.[_ 0
e =S N LA cl, [:
) o Ty - -
0 Y, i
CT ¢Is ” —
=5 ] [ v
—t— . eis
m-——--——m] [ ] TI
RV
n > o
So y 50

Diagrama de Jablonski com a representacao dos esfados excitados.
Os processos radiativos sao linhas retas verticais. 0s ndo radia
tivos sao linhas onduladas.E dado também as faixas de tempo de
vida de cada processo. 1) A-absorcdo; 2) F-fluorescencia do esta-
do de menor energia singlete $,7Sp.com tempo de vida de 1076.197?
53 3) P-fosforescencia do estado triplete de menor energia, com
tempo de vida de 1073 a 10? que

ocorre dentro dos estados eletronicos,em 10712 s3 5) Cl-conver-

sao interna & um processo nao radiativo que ocorre entre estados
de mesma multiplicidade,em ~10'6—1O—12

s; 4) RV-relaxacio vibracional

s; 6) CIS-cruzamento inter
de

—10"12 s para Sfbw?i e ngsz,

sistemas € um processo nao radiativo que ocorre entre estados

multiplicidades diferentes em 1074
5 !

porem em 10-10""s de Sﬁapyq-“gz)
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1.4) 0 Espectro de Emissao

Se uma molecula & excitada com uma lampada de Hg ou Xe

de alta pressao, tem-se emissfes com as seguintes caracteristi-

cas:
{A)
§a ("
sfmr™)
F A
So '

Figura 1.4. (A): A:absdrcéo; F=fluorescencia,transicdo permiti-
da por dipolo elétrico, polarizacdo no plano; P=fos
forescencia,transicdo com carater permitido por di-
polo magnetica, polarizacdo fora dq plano; Hgo= aceo
plamento spin—orbita}.

(B): F=fluorescéncia, transicao permitida por dipo-
lo magnetico, polarizacdo fora do plano; P=fosfores
cencia,transicdo com carater permitido por dipolo e

Tetrico, polarizacdo no plano.

Pode-se comparar as fluorescencias (A) e (B): Se S1 e
(nt*), a fluorescéncia tem longa vida e & polarizada fora do .
plano, se S, & (mr*), a fluorescéncia tem vida curta e & polari

zada no plano. Comparando as fosforescéncias (A) e (B), se T



23

e (nm*) a fosforescencia tem tempo de vida curto, com polariza-
¢ao no plano, se Ti'é (mn*) a fosforescéncia tem tempo de vida

(7)

longo, com polarizacao fora do plano.

I.5) 0 Principio Franck-Condon

As transicoes eletronicas ocorrem rapidamente cerca de
10—35s,ou seja, o tempo que uma molecula precisa ao absorver um

quanta de luz no estado fundamental e passar para o estado exci ‘

tado. As transicoes vibracionais necessitam do rearranjo das
posicoes do nucleo atomico, que Tevam 10712 5. 0 principio
Franck-Condon diz que as transi¢bes eletronicas ocorrem sem mu-
danca na posicao do nucleo. No espectro de absorcdo contribui
para definicao da forma e estrutura das bandas e na definigao
dos orbitais envo}vidos na transi¢ao - ver figura I.5.

Na emissao, as bandas vibronicas da luminescencia a bai-
Xas temperatﬁras sac tambem governadas pelo principio Franck-
Condon. Os niveis v=0 sao-altamente populados nos estados fun-
damental e excitado, a banda 0-0 @ o maximo da banda de emissio,
se o equilibrio das configuracdes nucleares dos estados funda-
mental e excitado,sao seme]haﬁtes. Se o0 equilibrio & um pouco
diferente, a mais provavel transicao vibronica sera Av=1, Av=2
ou outro valor de Av, dependendo do grau de descolamento.

R baixa temperatura, quase todas as transicoes originam-
-se do nivel v=0 do estado excitado {ou do estado fundamental pa
ra absorcdo), o nimero de transicdes vibrdnicas & muito menor,

has emissoes ou absorc¢des, que na temperatura ambiente. & bai-

xa temperatura se obtem espectros com melhores resolucdes para
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Figura I.5. Principio Franck-Condon(i) e sua influencia {(paramo

leculas diatomicas) na determinacao da forma da ban
da de absorcao, produzida pela excitacio eletronica
da curva de potencial S0 para curva 51. No caso (A)
as configuracoes apresentam equilibrio nuclear e a
direita tem-se o proposto espectro de absorcao. As-

sume-se que todas as absorc¢oes sao provenientes do

nivel v=0 do estado fundamental eletrdnico. 0 méxi-
mo de sobreposicao da transicao eletronica,ocorre

em v'=0, No caso (B) o maximo ocorre no nivel v'=2
devido as configuragoes de equilibrio nucleares di-
ferirem. 0 espectro tem forma diferente de (A). A
forma geral das curvas esta indicada: vapor (— )e

para solugdao (~=---7.



25

estrutura vibracional e os processos de difusao, colisdo e vi-
bracional sdo retardados. Com consequéncia, ha menor grau de
‘competicao entre a fluoresceéncia e a conversio interna, supres;
sao por difusao e desativacao por colisao, em relacdo a tempera
tura ambiente,

A espectroscopia de 3umihesc§ncia a 77 K, tem por objeti
vo determinar a natureza dos estados emissores das moleculas,se
mn* ou nw* e a fotofisica da mol&cula. O contorno Franck-Con-

don & um pardmetro que pode ajudar nesses estudos. Para os com

~.,

postos organicos aromaticos e de importancia bioldgica
esses estudos possibilitam o estabelecimento das ativi
dades quimica e bioldgica dessas moleculas.

E]»Sayed(7’14) conclTuiu que grandes diferencas no equi?i
brio internuclear dos estados excitado e fundamental, pode acon
tecer se o estado emissor & (nn*), se ha muito pouca diferen-
¢a no equilibrio internuclear dos estados excitado e fundamen-
tal, o estado emissor & (mwn*). _

0 contorno Franck-Condon & a distribuicao da intensidade
espectral, que juntamente coh a frequéncia vibracional AE, con-
tribui para designacdo do estado Tuminescente.

No caso do benzaideido(23) ha dois tipos de transicoes
nt* (carbonila) e wn* (anel benzeno). No espectro de Tuminescén
cia, se a atividade vibronica esti relacionada com grupo carbo-
nila, o AE~1,700 crn"1 com grande contorno Franck-Condon, Por
outro lado se a atividade vibronica esti relacionada com o anel
benzénico, AE-1000 cm'* com menor fator Franck—Condon, o‘estado

luminescente & wu*, .
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¥=2
¢

(A) 2

{C) ACETOFENONA

(D) TIOMETOXIACETOFENONA

5100 4675 43100 ‘ 3’?925
d(A°)
Figura 1:6. Deslocamentos hipoteticos entre estadosreietrBHicos
fundamental e excitado. (A) Pequena mudanca na dis-
tancia internuclear sob excitacdo eletronica. (B)
Grande mudanca na distancia internuclear sob excita

c%o eletronica. (C) Caracteriza o caso (B) emissio
3y (24)
‘3( (24)

Tr¥ )

» (D) caracteriza o caso (A) emissio
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[.6) 0 Tempo de Vida

0 tempo de vida do estado excitado (t°) & dado pela equa

cao (I1.38) quando o Unico processo para relaxacido desse esta-

do, @ a emissao esponténea,(zz)

Ja S x 10% 9 gy (1.38)
e 3,47 gu

onde gl & a multiplicidade do estado de menor energia, gu € a do

estado excitado e fEdv e a intensidade de absorcao integrada de
]’"’"U. . : d |

A combinacao das equacoes 1.7 e 1.38 produz:(zz)

_ qu 1
f= 1,500 == — (1.39)

gl vr

que relaciona a forca do oscilador de uma absor¢aoc e o inverso

do tempo de vida da emissﬁo.(zz)

(24) uma serie de acetofenonas para-substi-

Como exemplo,
tuidas foram estudadas e o fempo de vida foi um dos par&metrqs
utilizados para a determinacdao do estado emissor das fosfores-
cencias, com medidas a 77 K e 1,6 K. O0s resultados obtidos com
esses tempos de vida, concordaram plenamente com outros parame-

tros como o contorno Franck-Condon.

I1.7) Efeito do Solvente e do Substituinte

(25,26)

Scheibe estudou os deslocamentos anomalos das ban

das de absorcao de certas moleculas insaturadas, para menores
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comprimentos de onda, quando se troca o solvente de baixa cons-

tante dielétrica por um de alta. Burawoy(27“29)

verificou que
as cetonas, aldeidos, tiocetonas e compostos nitrogenados, mos-
traram uma fraca banda de absorcao que se movimentou para meno-
res comprimentos de onda, quando foi trocado o solvente n-hexa-
no para o etanol.

Mais tarde; as bandas deslocadas para o azul, foram defi
nitivamente associadas aos compostos contendo carbonilas, tio-

(30)

carbonilas e nitrogenio. Kasha,(12), Platt e outros, reco-

nheceram em sequida que tais bandas de absorcio geralmente sur-
giam das transicoes singlete-singlete (nnu*)

0 fenomeno do-deslocamento para o azul foi usado para ca
racterizar as transicoes (nu*) e distingui-Tas das transicdes (

(12) (

Tn*), por sugest3ao de Kasha
31)

e desenvolvido por McConnell.
0 0Ttimo estudou ﬁ? compostos nos solventes: hidrocarbone-
to, etanol e agua. Concluiu que o deslocamento para o azul do.
maximo das bandas de absorc¢ao, estaria relacionado com a orien-
tacao das moleculas do-solvente em volta da molécula do soluto

e a distribui¢dao de cargas no estado fundamental dessa moTégu?a.
Na excitacao se a distribuicdo de carga muda muito {como no ca
so da transicao nw*), as moléculas do solvente nao teriam a po-
sicao e orientacdo ligada fortemente a distribuicao de cargas

do estado excitado. Isso deu origem ao deslocamento para ¢ a-
zul, das bandas de absorcdo, desde que - em relacio a um solven

te nao polar - um solvente polar dé maior energia de solvatacao

para o estado fundamental do so1ut6 gue para o estado excitado. .

(32)

Brealey e Kasha, concluiram sobre a importancia da

ponte de hidrogénio entre soluto e solvente, com relacio ao des
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locamento para o azul. A causa do grande desfocamento para o.a
zul, quando se troca o so?venfe hidrocarboneto para o hidroxila
do, seria a ponte de hidrogenio, via orbital n do soluto, com-
provado experimentalmente. A ponte de hidrogénio'também estabi
liza o estado fundamentai mais que o estado excitado e como re-
sultado, a excitacao envolvendo a remocao de um dos eletrons 1i
gados pela ponte, necessitard de mais energia (deslocamento-a-

zul), do que se o soluto estivesse em meio apolar., Outros pes-

quisadores mais tarde estudaram a importancia da ponte de hidro

genio nas solucﬁes,(33“36)

O0s estados excitados wﬁ*(S) sio pouco afetados pela pon-
te de hidrogenio. 0 estado excitado de menor energia singlete
de alguns compostos aromaticos nitrogenados e compostos carboni
licos & {nw*), neste caso se observa a nao emissao de fluores-
cencia. Outros hidrocarbonetos aromaticos com o estado excita-
do de menor energia 1(w*), fluorescem. No primeiro caso, a pon
te de hidrogénio pode deslocar » para maiores energias o estado
T(nﬁ*), passando o estado de menor energia a ser 1(ﬁfr*). Neste
caso o composto pode fluorescer,

0 deslocamento das transi¢oes =wn* provocado pela presen-

(1

ca de substituintes sao provenientes de dois efeitos. e~

feito indutivo, que atua atraves de modificacao no campo poten-
cial, provocando menos consequencia em termos de grandeza de mo
dificacao de comprimentos de onda das transigGes, em relacao a

(1)

molecula nao substituida 0 efeito conjugativo aumenta o nu-

mero efetivo de elétrons m; esse efeito pode ser visto pelo au-

mento da densidade de elétrons dos niveis m e sua consequente de_

(1)

sestabilizacao. A transicdo m>7* nesse caso e deslocada pa-
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ra o vermelho dévido a remocao de um eletron do populado nivel
. (1)

Existem dois tipos de efeito indutivo : um positivo, onde 0
substituinte doa cargas,.resultando num desfocamento para o ver
melho da transicao ww*; um negativo onde o substituinte retira
cargas, resultando num deslocamento para o azul.

Se 0 substituinte & halogenio, hidroxiia oU grupo amino,
ha um deslocamento para o vermelho, indicando o dominio do efei
to conjugativo sobre o efeito indutivo negativo. Se o substi-

tuinte e um grupo alquila o problema e mais complexo, o carbono

2;0 potencial de ionizacgao sp2 e

sp3 € menos eletronegativo que o sp
maior que os dos eletrons sps. Essa situacao resulta na trans-
ferencia de carga {efeito indutivo positivo, com deslocamento pa
ra o vermelho) relativo ao grupo inicial que seria o metil. 0
efeito indutivo ocorre na ordem: t-butil>i-propil>etil>metil, ou
seja, o deslocamento para o vermelho, o que implica no dominio,
neste caso, do efeito indutivo.

ATém disso, a inclusdo de certos substituintes causa. ou
tros efeitos » como a introducaoc de orbitais queCdTares adicio
najs, desta forma, transicoes adicionais sao possiveis e marca
.da a1terac§o no espectro pode ocorrer. Por exemplo, a inclusdo
de grupos: aldeido, cetona e carboxila, modifica o numero de ni
veis m, além da inclusao do nivel n, devido aos eiétrons.p nao
lTigantes, do oxigenio. Se for comparado um composto insaturado
organico, com um substituido por uma carbonila, a transicao wn*

(1)

e deslocada para o vermelho.

(5)

Sidman estabeleceu 0 que pode ocorrer as transicoes

nm* e nw*, no caso de substituintes doadores de elétrons; a
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transicab nt* desloca-se para menores comprimentos de onda, de-
vido ao aumento de energia do estado excitado, causado pelo acu
mulo de cargas em regiao localizada. A transicao (wn*) desloca
-se para maiores comprimentos de onda, devido a interacao de res
sonancia entre o sistema de elétron m e o substituinte.

(24) (37) estudaram o efeito do

Recentemente, Lin e Hirota
substituinte na acetofenona usando espectroscopia de emissao de alta resolucao
e concluiram que o substituinte doador de elétron inverte o es-

tado excitado triplete de menor energia, no caso, passando de

3(nﬂ*hmra3hm*). Comprovado tambem atraves de calculos HAM/3 pa-
ra benzaldeido, acetofenona e derivados.(BS) 7
A extensao dos efeitos do solvente e substituintes nos
estados de um composto carbonilico aromitico, depende da nature
za do estado. Esses efeitos podem em geral, inverter o estado
excitado de menor energia, desde que, as separacoes relativas
entre esses estados excitados possam ser influenciadas pela mu-
danca do so!ﬁente e adicao de substituintes, o grau do acop1a~'

mento spin-orbital e acoplamento vibronico entre os estados po-

de tambem ser muito alterado.

1.8) 0 Efeito da Proximidade

Os compostos aromdticos carbonTlicos e nitrogenados,pos-
suem 0 estado nw* como estado excitado de menor enérgia. Se 0
estado excitado (n7w*) estd muito proximo do estado nw*, hi uma
forte interacao via acoplamento vibrﬁnico. Essa interacao pfo~
duz efeitos importantes nas propriedades radiativas e n3o radia

tivas dessas moleculas, tanto no estado singlete como no estado
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triplete. Ha dois tipos de interacdes vibronicas, a fraca e a
forte, a primeira ja tratada anteriormente tem relacdoc com o es

quema de acoplamento Herzberg~Te?]er.(1’23’39)

(40) (

Hochstrasser e Lim 39) discutiram a forte interacao
vibronica causada por estados muito proximos, chamado efeito da
proximidade, cujas evidencias éxperimentais foram tamb&m estuda

(39) A proximidade de dois estados excitados de diferentes

das.
simetrias, da ordem de uma frequencia vibracional ou menor, con-

tamina ambos, a curva de potencial do estado eletronico de me-

nor energia fica distorcida e pode ser deslocada ao longo de uma
coordenada fora do plano. A mistura dos estados modifica a.esr
trutura vibrdnica, polarizacio e o tempo de vida da emissdo. Se
por exemplo, um estado triplete wn* de menor energia e perturba
do por um estado triplete (nuw*)}, observou-se experimentalmente
(39) que o estado B(ﬁﬂ*) de menor energia, adota um potencial
com dois minimos. Concluiu-se que os critérios normalmente usa
dos para distincao entre estados emissores perdem um pouco sua
eficiencia.

Compostos carbonilicos como a quinolina em meio nao po-
lTar exibiram fraca fiuqrescéncia ou nao a exibiram. Concluiu-
-se(39) que a conversao interna S1+SO, 0COrreu nesses éo?vgntes
de forma importante, dad porque o rendimento quantico da fosfo-
rescencia n&o sofre alteracao, quando troca-se o meio para um
solvente polar. O aumento da conversao interna em meio apolar,

pode ser racionalizado, assumindo que o estado de menor energia

singlete & destorcido, ou deslocado, devido as interacdes com
outro estado excitado de imediatamente maior energia, tipo pseu

do-Jahn Teller,(39,40)
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Uma outra indicacao do efeito da proximidade entre esta-
dos excitados, foi o efeito do substituinte e da temperatura,

por exemp?o,(Bg)

a pirazina em meio apolar tem como estado de
menor energia triplete 3(nw*), com a inclusao de um grupo me-
til -2-metilpirazina -o estado *(mw*) foi deslocado para o ver-
melho e o estado 3(mr*) foi para o azul. A diferenca de energia
entre os estados B(Wﬂ*)-3(ﬁﬁ*) do 2,6-dimetilpirazina, foi Eem

menor que a diferenca para os estados da pirazina e 2-metilpira

zina. 0 rendimento quantico e o tempo de vida da fosforescen-

cia {nm*), mostraram um grande decréscimo indo da pirazina para
2,6-dimetilpirazina. Como a variacao do rendimento da emissao
com o aumento da metilacao foi aproximadamente paralela ao tempo
de vida e como o rendimento quantico do cruzamento intersiste-
mas S,-T foi quase identico para essas moléculas, o aumento da
conversao interna T1+Sd foi responsabilizado pela dependencia
da fosforescencia com a metiTacﬁo.(sg)

A grande supressao da fluorescéncia com o aumento da tem
peratura em compostos aromdticos carbonilicos ou nitrogenados,
por exemplo, a isoquinolina em etanol; foi explicada através do
aumento da velocidade da conversao interna,visto que,esse aumen

to nao afetou o rendimento quantico da fosforescéncia, isto &:

a velocidade do cruzamento intersistemas permaneceu inalterado.
(39)

(39)

Estudos para a determina¢ao da velocidade do decai-

mento nao radiativo para isoquinolina/etanol, atraveés da grande
za do fator pre-exponencial e a grandeza da energia de ativacio,
sugeriram que a proximidade dos estados 1(nﬁ*),1(m*), causada

pela quebra da ponte de hidrogenio devido ao aquecimento; Tevou
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ao ultra rapido processo nio radiativo.

Quando ha forte acoplamento vibronico, a discussdo basea
da no acop]émento Herzberg-Teller nao e adequada. A funcao de
onda para esse caso deve ser considerada como uma funcdo do des

locamento nuclear. A funcao de onda eletronica adiab3atica para
. (39) |

0 caso de forte acoplamento fo

¥(q,0) = a(Q)¥,? + a(Q)v,’ (1.40)

0 operador Hamiltoniano e a deducao do auto valor da funcao de

onda ¥(q,Q), através de um tratamento variacional foi feito por

(

HOChStraSSQP.ao)FOiassumhk)que - a frequencia dos modos normais
foiidentica em ambos os estados eletronicos e a configuracao de
equilibrio escolhida fdiQD para os dois estados. A energia poten

cial foi harmonica exceto para o termo Hij‘ As duas novas ener-

gias potenciais foram dadas por:(39)

Toe 0.0 0 = 2,1, .2 .
F1,2(0) = JTE 4B, e 0aT] T LAE% 4 {2V p(a) (Qa)

1/2

v ,(a.b)0a0n)?s (1.41)

2 a,b
Esta equac¢do descreve 0 efeito pseudo-dahn-TeT1er, onde: (Qa e
Qb foram as coordenadas normais ao longo das quais se modifica a

posicao de equilibrio da confiquracido nuclear ou modos de misty

ra; qufoia interacao vibronica entre os dois estados; faafoia

constante de forca igual em ambos estados eletronicos ?io e Wzo.

A diferenciacdao da equacdo 1.41 com respeito ao modo de

perturbacdo Qa, supondo que o termo V12(a,b) nao foi importante,
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conduz ao seguinte resu1tados:(40)

2
2V, ,"(a)
0y (Foq 12

t ‘ ) (1.42)
¥ BTV, (a) (0,015 12
a

Este resultado mostrou que 0o estado Wz(q,Q) da equacado [.41, nao
tem outro minimo exceto em QO, por outro lado o estado W1(q,Q)

que tem menor energia, tem dois minimos simetricamente dispostos

que ocorrem em Qae foram dados por:(39)
[v,,2(a)] 2 |
0.2 - (—12 b oo (—AE } | (1.43)
a T YT T 2 ; y
f [4v (a}]
aa 12
A condicao para o duplo m{nimo(40) e:
2V, 2(a)> AEF | (1.43)
12 aa ~ ' *

A pequena constante de forca dos modos de acoplamento vibracio-
nal, e a condicdo mais comum para o duplo minimo, e deve ser sa
tisfeita.

Se a diferenc¢a entre os estados & grande- AE~1OUODcm“1,

(40) comparado com a energia da interacdo, a raiz quadrada na

equacac 1.41 pode ser aproximada(qo) por:

[aE2+azv, 5 (2) (0,203 % = uE w2zv,,2(a) (0a?)/aE  (1.44)
a a

As energias de interacao nos dois estados tomam a formai(39)

2

By = Wy @)+ 00" - sy Pta) (e, Py /ne (1.45)
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2
a

5 aa + ZV122(&)(Qa2)/ﬂE (I1.456)
a a

As equacoes 1.45 e I.46, mostram que a constante de forgca (fre-
quencia) do modo de mistura Q s diminui no estado eletrdonico de
menor energia 1, e aumenta no estado de maior energia 2, como

resultado da interacao vibronica. A modificacao da constante de

forca no estado de menor energia & dado por:(40)

2
vV {a)

0 (1.47)

5o(f. . =
a ad

I
2 AE
o decrescimo da constante de forga & maior quanto mais forte &

a8 interac¢ao vibronica (V12) e menor a diferenca de energia (AE).

Na figura I.7 tem-seas curvas de energia pofencia] resultante

da interacao pseudo-dahn~Te11er.(39)

E . E : E
\ /2
3 4 = !
3\ AE = 1000 cm
\ S
" r- ) -
AE = 10000 erl , \ J AE =5000 cmi?
/ W /I’ WA
1Y Il LAY
AR /; s N

N

Qp : Qp Qp
{a) AQp=0 (b} AQp#0 {ClAQp=0
Figura 1.7.(39’40)M0dificac§o das curvas de energia potencial resultante das

interacoes pseudo-Jahn-Teller, (a) Interacio entre dois separa-
dos estados excitados. (b) Interacdo entre dois estados excitados
aproximadamente degenerado. (c) Interacao entre dois estados ex-
citados proximos. As Tlinhas pontilhadas das curvas representam
as curvas de potencial antes da interacdo vibronica.
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1.9) Excimeros

s e . v . 21

A existencia de excimeros foi comprovada por Foster,( )

ao estudar a fluorescéncia do pireno em solucao de etanol, va-
[

4 2

riando a concentracao de 107 'M-10"°M na temperatura ambiente. A

10-%

M foi obtida uma fluorescencia tipo imagem-espelho da primei
ra banda de absorcdo; a 10'2M ocorreu o aparecimento de uma lar-
ga banda desestruturada em maiores comprimentos de onda. Foi

. - . - . . e~ -2 '
concluido que as espécies responsaveis pela emissao a 10 "M, se-

ria um dimero formado no estado excitado, o excimero, suportado
pelo fato da velocidade de formacao ser dependente da viscosida-
de. Uma outra constatacdo foi que o pireno nao forma dfmeros no
estado fundamental, mesmo a altas concentracoes; 0 péreﬁo existe
como dimero estavel somente no estado excitado.

Ha trés processos de formacao de excimeros em séiucﬁes
Tiquidas: i) associacdo por colisao;  -i1) associagao poréprocessos
de colisao controlada por difusao; iii) associacao de Téns moTe;
culares positivo e negat%#ﬁipor colisdao. Em solucoes sdlidas a
77 K,os componentes estao largamente dispersos, em geraé 0s hi-
drocarbonetos aromaticos sao emitem fluorescencia de e#c?meros,
exceto em altas concentracfes devido a ausencia de difésﬁo mo-
lecular, embora alguma migracdo do monomero excitado po§sa oCcor-
rer, porem a orientacdc e a separacao das moleculas 1ni§em o pro
cesso 3 curta-faixa (-3,5R). |

0s fatores que inibem a formacdo de excimeros em compos-

tos aromaticos sao: i) quando o potencial de interacdo do excime
ro V' & insuficinete para sobrepdr-se ao potencial repulsivo in-

termolecular R3 e produzir um estado de ligacao com energia me-
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nor que a monomero; ii) em alguns compostos, V' & tdo forte que
um fotodimero estavel e formado, e a fotodimerizacio & observa-
da preferencialmente, que a fluorescencia do excimero. A fotodi
merizacao e um caso extremo de formacdo de excimero na qual a in
teracao fotofisica resulta em uma reacdo fotoquimica,

0s processos de desativagao do monomero e 0 excimero es-

tao na figura I.8:(21)

(+ M)
iM* L [f
| \ :l?L:yﬁfﬂl '
! \ kMp T~ ~— ’Wé
E .
| kTM\ // l
| | *\ /gTD
KEM  KEM sMT N & }
I krbD I KeD
| |
1
! (-tn) __ —— 2™
\ | e
M v_ v P

Figura 1.8. Velocidades .de mecanismos em sistema monomero(M)/ex-
cimero{D). Linhas solidas sdo processos radiativos;
key=velocidade da f1u6resc§ncia do monomero; kgm e
a velocidade de conversao interna; kDM e a velocida
de de formacao do excimero; Kup e a dissociacao do
excimero; kry & @ velocidade do cruzamento intersis
temas; kTD e a velocidade do cruzamento intersiste-
mas dimero: kep € a velocidade de fluorescéncia do
excimero; kep € a velocidade de conversdo interna

do excimero,
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0 espectro de absor¢ao nao mostra mudancas quando se au-
menta a concentracao‘da solucao, indicando que os excimero estao
dissociados no estado fundamental.

A fluorescencia mesma a baixa temperatura, quando a emis
sao € de um excimero, ela se apresenta deslocada para maiores
comprimentos de onda em relacdo & fluorescéncia do mondmero e
tem forma de banda desestruturada, devido a dissociacdo do exci-
mero no estado fundamental.

A fosforescencia e de intensidade fraca e desestruturada,

foi observada no naftaleno a baixa temperatura em solugdo 1iqui-

da_ . &

I.10) A Cumarina {1,2-benzopirona)

As cumarinas sao substancias de grande uso atualmente enm

varias areas da vida moderna: na medicina como anticoagulantes,

(41-43) nos alimentos como corantes e essencias, nas indlstrias .

de cosmeticos, inseticidas, plasticos, borrachas sintética‘(44)

Ha estudos que definem as cumarinas como nao carcinogénicas e outros que as

(45)

definem como carcinogenicas. Sao conhecidas em fotobiologia

(46)

como agentes de fotosensibilizag¢ao da pele, e na fisica pelo

seu largo emprego como meio ativo de lasers de corante.(47)

Compostos come os psoralenos (furocumarinas)‘48’49) e a-

fTatoxinas(SD)

I.9.

,tem como esqueleo basico a cumarina, ver figura

Os psoralenos sao conhecidos como potentes sensibilado-
res da pele, usado na cura de eritema e vitiligo(so) atraves de

fototerapia, porem um tratamento prolongadoe com irradiacdo U.V.
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(A) CUMARINA ' {B8) PSCRALENO

(C) AFLATOXINA By,

Figura 1.9.

ha riscos, como os constatados em animais, que mostraram indu-
¢do ao aparecimento de ce1u]as carcinomas escamosas Porem com
respeito a cancer no homem ,nao ha nada de concreto. A forte fo
tosensibilizacao da pele por psoralenos, esta correlacionada
com sua fotoreatividade com as bases pirimidina do DNA, via ci-
cloadicao.

(50)

As aflatoxinas sao os mais potentes hepatocarcinoge-
nicos, a base quimica de sua carcinogenicidade estd estabeleci-

da em termos de ligacoes covalentes com acido nucleicos, parti-

cularmente o DNA. Estudos mostram que esses compostos inibem o

(50) ¢ possivel que a fo-

DNA, RNA e a biosintese de proteinas,
toreatividade das aflatoxinas, com respeito a sua ligacao com

DNA, tenha um mecanismo semelhante ao dos psoralencs. Para se
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conhecer o mecahismo eletronico, envolvido na fotocicloadicgao
dos psoralenos, e o comportamento das aflatoxinas, deve-se en-
tender a fotofisica da cumarina, para entdo se ter um modelo fo
tofisico que talvez possa ser extrapolado para os psoralenos e
aflatoxinas.

As cumarinas sdo em geral extraidas de plantas, elas o-
correm nas raizes, flores e frutos sempre como misturas.(51) 0

Brasil provavelmente e a maior fabrica natural de cumarinas, mes

mo dpenas considerando especificamente a Amazonia. Por exem-

plo: o cumaru & um tipo de feijdo que existe em abundancia na A

mazonia, conhecido entre outros nomes como “"Tonka beam“,(Sz)de-

le se extrai a cumarina em grande quantidade.(sz)
0 estudo das cumarinas e de grande importancia para o
Brasil, pois pode ser engajado no esfor¢o para se desenvolver
uma Tecnologia Nacional para utilizagao dessas materias primas,
seja como farmacos,por exemplo,a acdao anticoagulante do dicuma-
rol [3,3"-metil-bis-{4-hidroxicumarina); warfarina: 3-{(c-aceto-

(72)4,

nilbenzil)-4-hidroxicumarina seja como constituinte de a-
paratos sofisticados como os lasers de corante, seja como parte
da alimentacao humana atraveés da ingestdo de produtos industffg
Tizados ou ainda como artigos de consumo em geral.

(53)

Gallivan estudou a Tuminescencia da cumarina em meio

polar e apolar, nas temperaturas de 298 K e 77 K, nas concentra

2_10~5

coes de 107 M. Concluiu que a fluorescencia foi dependen-

te da temperatura; as emissces em meio polar e apolar foram de-
vidas as especies diferentes, isto &: no meio apolar houve no
estado excitado uma mistura de exciplexos e monomeros, cuja

fluorescencia tem um maximo em ~410 nm, na concentracioc de iﬂ'sM
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da solucao cumarina/3-metilpentano 3 77 K. A existéncia de ex-
ciplexos foircomprovada por estudos de deslocamento dos espec-
tros de absorcgo a 298 K e 77 K nas mesmas concentracoes su-
pracitadas. 0 decrescimo da eficiencia da fluorescéncia, em am-
bos solventes com o aumento da temperatura, foi sugeridoé ser
consequencia dé uma desativacdo ndo convencional unimolecular
do estado singlete.

(55)

Song estudou os estados excitados da cumarina usando

a espectroscopia de luminescencia a 77K, considerando o efeito
do solvente e temperatura. Usou também a polarizacido das ban-
das de emissao e calculos tedricos da molécula isolada, com os
metodos semi-empiricos de orbitais moleculares Huckel estendido;
LCAO MO SCF CNDO/2 e o metodo P.P.P SCF MO CI, para determina-
¢ao das energias de excitag¢do. O0s solventes usados foram etanol
e 3-metilpentano nas concentracoes de cumarina, respectivamente,

M e 9 x 10°°M. Conciuiu que em etanol,o estado de me

5,7 x 107
nor energia singlete e triplete foi (nw*) atraveés de polariza-
cdo das bandas de emissao e calculos teoricos, em meio apolar ndo
toram designados os estados emissores. 0 espectro de emissao

da cumarina em 3-metilpentano, tem fluorescéncia com maximo em
~410 nm e mostrou um declinio na po?arizacao,explicado em termos
de atividade vibronica, envolvendo vibracdes fora do plano e
transferencia de energia.

Também foi concluido,através de calculos de mudancas de
densidades de el&trons m e movimento de ordem de ligacao nos es
tados excitados, que houve um alongamento da ligacdo (Cé%CQ) no
estado triplete, significando que a emissao (nw*) foi localiza-

da. Hammond(SG) chegou a mesma conclusdo, inclusive sobre a rea-
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tividade da cumar‘ina,. quando isolou fotodimeros da cumarina em benzeno,
do tipo trans cabeca-cabeca ligados via regido (C3=C4) na piro-
na, ver figura>1.9. Em meio polar a formacao de fotodimeros e
menos eficiente, tem a forma cis cabeca-cabeca via estado sin-
glete e estado fundamental. l

Song(57) fez um estudo de alta resoiucﬁo da fosforescen-
cia da cumarina em etanol,d 12 K e 77 K. Trés vibracoes funda-
mentais foram atribuidas @ 77 K e uma quarta a 12 K, foi resol-

vida, A progressao vibracional com polarizacdo mais negativa

(av = 1596 cm‘!), que comec¢ou na banda 0-0, foi um modo de esti
ramento (C=C) da pirona. O fraco componente vibronico (AV =

737 cm™') mostrou polarizacao com mais carater no plano, foi de
sighado como modo vibracional {CH) fora do p?ano,.aparentemente
associado a dupla ligacdo do etileno na pirona. 0 componente

{Av = 1253 cm'i) esta associado ao modo do anel benzeno. 0 tem

po de vida da f]uorescéncia da cumarina em meio polar foi menor
que Z ns e nao foi possivel medir;o da fosforescencia foi 0,47s.

O rendimento quantico também em meio polar a 77 K foi (¢P/¢F=
=5,83) em contraste com a médida em meio apolar (¢P/¢F<O,02),(53)’

Song(57)

sugeriu que a largura da banda e o tempo de vida da
fluorescencia da cumarina/etancl, foi devido 3 quebra do discre
to estado Born-Oppenheimer, consequencia da vizinhanca do esta-
do 1(nw*). 0 alongamento de (03=C4) no estado triplete e a den
sidade de spin acumulada na regidao contribuiu para o aparecimen
to do modo (CH) fora do plano nas bandas da fosforescancia. A
saturacao dessa dupla ligacdo produziu uma fosforescéncia.seme1ha5

te @ dos fendis. A fotofisica da cumarina nio foi totalmente en -

tendida devido a ausencia de informacdes sobre a posicdo reiati'
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va dos estados excitados (nw*) e de estudos sobre a distribui-

cao relativa dos estados excitados.

1.11) 0s Derivados da Cumarina

Alguns estudos foram feitos com derivados da cumarina, u
sando espectros de absorcao para verificacao da energia . das
transicoes wm*, pois as transicdes nn* experimentalmente ndo fo

ram determinadas e nem atraves de calculos.

Foram adicionados a cumarina varios substituintes e assi
nalou-se as transicoes eletronicas @traVés de espectros ultra-
violetas e visivel. 0s resultados foram comparados com calculos

teoricos semi empTricos.(58"61)

(62) estudou alguns derivados da cumarina e concluiu

Song
que quando o substituinte & um grupo doador de elétrons como
(OH), a banda Pa-0o e mais deslocada que quando o grupo & o me-
til. Em meio polar a fluorescencia & predominante para 7-hidro
xicumarina {(7HC), 3-fenilcumarina (3FC), 6,7-dihidrocumarina-6-
glicosideo (6,7DHC-6-G), 5,7-dimetoxicumarina (5,7DMC), 3-metil
cumarina (3MC). Os derivados da cumarina tém caracterTsticés
semelhantes no estado triplete, devido a parcial 1ocaiizac$o_da
excitacao triplete na regido (C3=C4), comum a todos esses com-
postos. A naiureza localizada no estado triplete pode ser atri
buida ao valor D-0,1244 cm"1,(54) energia de desdobramento do
campo zero (ZFS), obtido de estudos de ressondncia paramagnética

(73)

eletronica (RPE) da cumarina. Harrigan concluiu tamb&m com

seus estudos de RPE,que a cumarina em dibromobenzeno (DBB) 3

1

4,2K,temD~0,1001 cm ', indicando densidade de spin Iocaliiada.
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(74)

Mais tarde novamente Harrigan, com estudos de fosforescen-

cia retardada induzida por microonda, concluiu que a cumarina/

1, e que o grau de mistura entre 3(n'rr*)--

dureno, D-0,1112 cm™
B(Wﬁ*) foi da ordem de 0,01, o coeficiente de acoplamento spin-
orbital foi de 0,002. Sao valores pequenos comparados com os do
benzaldeido. /%)

Song(62)

observou que hcuveram deslocamentos para o vermelho da
fosforescencia da cumarina com os substituintes: 50H; 6-0H;

6,7-0H; 6,7-0CH3; acompanhadas de longos tempos de vida da fos-

forescencia,

A reatividade das cumarinas foi observado ser via estado
triplete, exceto a 5,7DMC que em etanol, tem como emissao predo
minante a fluorescencia,com um tempo de vida (TS~7,2)(57) e
(6.-0,65)(57)

glete, comprovada experimentalmente através de estudos de foto-
(63)

» 1ogo sua reatividade foi via estado excitado sin

dimerizacao e fotodicloadicao ao DNA e base pirimidina A
Unica cumarina que intercala-se ao DNA tem semelhanca estrutural

ao 5-metoxipsoraleno, ver figura 1.10.

0

150

OCH=
5 METOXIPSORALENO

5,7 DIMETOXICUMARINA
Figura I1.10 Comparacdo da estrutura meolecular da 5,7 DMC e

5-metoxipsoraleno.
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A inclusao de grupos como metoxi, produz um alargamento
da distancia entre (nw*)-(ww*) provocando forte transferéncia

de carga pelos grupos substituintes para a regiao (C3=C4).
I.12) Objetivos

1) Estudar o comportamento fotofisico da cumarina, obti-
da do cumaru, um produto natural da Amazonia, e derivados, com

a utilizacao da espectroscopia de luminescéncia a 77 K, em com-

paracao com a distribuicao relativa dos estados excitados, for-
necida pelo novo método semi empirico HAM/3 (Hydrogenic-Atoms -
in Molecules, versao 3), levando em contasque a localizacdo re-
lativa dbs estados excitados (nw*) singlete e triplete,nao & co
nhecida experimentalmente. 2) Estudar a fotofisica da cumarina
considerando o efeito da temperatura, efeito da forca da ponte
de‘hidrogénio, efeito da concentracdo e o efeito do tomo pesa-
do externo para, se posqug], propor um modelo fotofisico em
meio polar e apolar . - r _ atraves de um estudo com-
parativo entre experimental e calculo. 3) Estudar o comporta~
mento fotofisico dos derivados da cumarina disponiveis, atra-
vés do efeito do solvente, efeito do substituinte e efeito da
concentracao. Usar o metodo HAM/3 para o calculo da d?g
tribuicao relativa dos estados excitados das cumarinas e compa
rar ¢om.as observacﬁes experimentais - para, se possivel, propor uma
provavel fotofisica dessas moleculas, baseada no modelo estabe-
lecido para a cumarina. 4) Tentar mostrar que o metodo HAM/3, a
pesar de _ ' - ser utilizado principalmente,para deter-

minacao de potenciais de ionizacdo e energias de excitacio e a
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finidade eletrﬁnica5112’?14’117'119) pode dar substancial con- -

tribuicao para elucidacdo da fotofisica desse tipo de moléculas
e tambem contrébuir com informacoes sobre as regides molecula-

res de maiores coeficientes de atividade, reatividade quimica e
regides onde ocorrem as transicdes (nn*) e (nw*). Todas essas
informacoes poderao ajudar na &eterminacéo de um modelo fotofd-

sico para as cumarinas,
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CAPITULO II

EXPERIMENTAL

11.1) Introducao

Este capitulo sera iniciado com a extracdo e purifica-
¢cao da cumarina, em seguida serad descrita a purificacio dos de-

mais compostos envolvidos neste trabatho. Na secao 4 sera des-

crita a parte instrumental e como foram feitas as medidas de pola-
rizacao de bandas e do efeito da temperatura.
Na ultima secdao sera mostrado o espectro infravermelho

da cumarina e um resumo dos experimentos.

I1.2) A Extrac3do e Purificaciao da Cumarina

0 cumaru e um tipo de feijdo que existe em abundancia na
Amazonia brasileira, proveniente de arvores cuja melhor safra [
corre da idade de 7-10 anos, 0s frutos podem ser colhidos de fe

(52) ,

vereiro a maio e as arvores produzem até 25 kq de frutos.
gquantidade de cumarina livre de mistura e de 2,5%, e sua extra-
¢do a partir do cumaru pode seguir varios procedimentos ou com-
binacaes deles. Atraves de aquecimento dos feijdes diretamente
com condensac¢ao dos componentes volateis ou o uso de solventes
volateis como o etanol, cloroformio, cloreto de etileno ou cer-
tos hidrocarbonetos, seguido pela desti1ac§o do solvente com ex- -

Fal
trato, pode-se obter a cumarina como componente predominante.(sn)

Neste trabalho o cumaru foi seco ao sol durante ‘dois
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dias, macerado é refluxado com n-hexano, o extrato ficou em re
pouso até o aparecimento de cristais alongados, quase incolores
que foram recolhidos por filtracao.

A purificacdo dos cristais foi feita atraves de cromato.
grafia de placa (5/30 cm), feitas com silica G e GF tipo 60,50%
de cada, a corrida foi feita em cuba com solucao de n-hexano/a-
cetato de etila 20%. Uma vez comprovada a presenca de impure
zas, foi feita uma cromatografia de coluna. Utilizou-se uma co

luna de 250 ml1 com silica, o solvente usado foi n-hexano/aceta-

to de etila, 20%; o material colhido foi submetido a rotonevépg

racao e o residuo do balao (amostra.de cumarina pura) foi subme

tido a sucessivas recristalizacoes com cloroformio ultra seco.
0 ponto de fusao foi constatado ser da ordem de 68,5 -

(67) 0s cristais da

6906, estando de acordo com. a Jiteratura.
cumarina purificados foram armazenados em frasco fechado e guar
dado durante seu uso em dessecador evacuado e com 0sS secantes

cloreto de calcio e silica.

[1.3) A Purificacao dos Derivados da Cumarina e dos Solventes

As outras cumarinas usadas neste trabalho sao: 7-hidro-
xicumarina (7HC); 5,7-dimetoxicumarina (DMC}; 3-acido carboxil-
cumarina (ACC); 7-etoxicumarina (7EC); 7-metilcumarina (7MC) ;
6-metilcumarina (6MC); da Aldrich Chemical Company; 6,7 e 7,8-
dihidroxicumarina foram da Faltz e Bauer, Paris. Todas elas
foram submetidas 5 sucessivas recristalizacoes em cloroformio a
(67)

te atingirem os pontos de fusiao registrados na literatura.

O0s solventes usados foram: n-hexano para espectroscopia
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da Merck e submetido a meticuloso tratamento conforme sugestao

da literatura,(SS)

isto e: 1) Agitou-se em um funil de separa
cao durante 4 horas a mistura de n-hexano e H2504 P.A. da Merck,
extravasou-se a camada inferior. 2) Lavou-se com agua 5 ou 6 ve
zes o funil <c¢om o solvente e extravasou-se a camada inferior,

3) 0 n-hexano foi passado em coluna de aliimina basica da Carlo
Erba para cromatografia,lentamente. 4) 0 material recolhido des

tilou-se sob peneira molecular 5 R, tipo 5A da Fischer Scienti-

fic Company. 5) 0 solvente foi guardado durante a noite em reci

(69)

piente fechado e com peneira molecular , no dessecador eva
cuado com cloreto de calcio e sTlica. 0 etanol absoluto da
Merck foi submetido a peneira molecular 5 R, por uma noite em
dessecador. 0Os alcoois fluorados, 2,2,2-trifluorcetancol (TFE)e
151,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol (HFIP) foram usados sem qual-
quer tratamento, foram originarios da Fluka Ag. Chem. Fabrik CH
9470 Buchs Puriss. e purum respectivamente. 0 1,2,4,5-tetrabro
mobenzeno (TBB); 1,2,4,5-tetraclorobenzeno (TCB); p-dibromoben-
zeno. (DBB) e o 1,2,4,5-tét?ameti]benzeno (TMB) ou dureno,sﬁo da
Aldrich e foram submetidos 3 sucessivas recristalizacoes em eta
nol ate atingirem o grau de pureza exigido para esses experimen
tos, constatados através de ponto de fusiao.

A pureza das amostras usadas em estudos de emissio a

(71)

baixas temperaturas & muito importante. Pequenas quantida-
des de impurezas na amostra pode mudar as propriedades espec-
trais do cristal por aprisionamento da energia eletrdnica, se-
guida por emissao da impureza da mol&cula. Da7 a necessidade de

se usar varios metodos de purificacdo as vezes, para maior seqgu

ranca com o material manuseado. As tecnicas mais comuns sao
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recristalizacdoes, destilacao a vacuo, sublimacao a.vacuo, :colu-

na cromatografica e refinamento de zona.

11.4) 0 Arranjo Experimental

0s espectros de emissao foram obtidos conforme sistema
mostrado na figura II.1., As amostras foram preparadas minutos
antes da medida, e contidas em um tubo de guartzo com cerca de

0,2 c¢cm de diametro e ~25 cm de comprimento. Em segquida a amos-

tra fresca foi resfriada a 77 K e evacuada em uma linha de va-

CUO(70)

at& 10 3mm de Hg, o tubo em seguida foi fechado sob atmos
fera de nitrogenio gasoso da White Martins tipo ss..

A proxima etapa foi colocar a amostra em um frasco tér-
mico Dewar com nitrogénio 1iguido, marca Scalon mode
lo S217, | - n? 8 da fiqgura II.1. A
fonte de excitagao foi a lampada de Hg de alta pressao da Oriel
Corporation, 200 Watts, serie 62895M, n® 1 da figura II.1. A
1inha selecionada foi a 313 nm, atraves do filtro de solucdo a
20% de NiSO,, contido em recipiente vedado com janelas de quart
Zo e caminho 6ptjco de 5 cm, mais um filtro UG1 da Funbec, ver
n9s 2 e 3 da figura II.1 respectivamente. A linha da lampada i
solada e a regiao da absorcao dessa linha pela cumarina em eta-
nol e n-hexano,pode ser vista na figura II.2. |

A emissao foi colimada e direcionada para o  monocroma
dor da Jarrel-Ash, modelo 82020, serie 34575, U.S.A.; dai para
fotomultiplicadoran® 12 da figura II.1, fabricada pela RCA mo- .

delo P-128; em seguida para o contador de fotons, um fotometro

quantico modelo 1140A da Princeton Applied Research, para final
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Figura II.1. Arranjo experimental para espectroscopia de lumi-

nescencia a 77 K. (1) Lampada de Hg 200 Watts;(2)
Filtro de N'iSO4 20%; (3) Filtro UG-1; (4) Lente de

quartzo biconvexa; (5) Espelho; (6) Filme polaroi-
de; (7) Lente de quartzo biconvexa; (8) Dewar com
amostra contida em tubo de quartzo; (9) Lente de
quartzo biconvexa; (10) Filme polaroide; (11) Mo-
nocromador; (12) Foto multiplicadora; (13) Fotome

tro quantico; (14) Registrador com carta.



.. ABSORBANCIA -

m*
o (A}
CUMARINA / N-HEXANO ~ |0_4 M
08 T= 298 K
“1e=0—10
60 MM / MINUTO
0'6- 1?JM / MM # ="
(AREA HACHURADA E REGIAQ
DE EXCITACAD) -E”f*
04-
0,2
o r"/ YN YOS WO SN IV SR SR S S N
) 360 340 300 250 200
L
: =
g
o
% ~{8)
<L CUMARINA /ETANOL ~ IOS M-ﬂr‘* )
10417298 K A AREA
E=O0—I0 . HACHURADA E A
60 MM/MINUTO REGIZO DE
INM /MM A
0,84 * EXCITACAOHH*
]
0.6
"‘—___-‘
[T
04-
. \
Qz‘ \
= l./% SR SR TR SN S UUNUE WHN TR W N
360 340 300 250 200
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Leiss, na temperatura ambiente.
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mente o éspectro ser gravado no registrador da Hewlett-Packard,
7100 BM Strip Chart Record - acompanhar pela figura II.1.

A polarizacao das bandas foi feita usando-se dois fil-
mes polaroides conforme os n9s 6 e 10 da figura II.1. Para de-
terminacaoc da po?arizacao se no plano ou fora do plano polari-
zado, foi necessario o conhecimento da simetria da banda single
te excitada. Se o estado 1(ﬁﬂ*)1(!_a) foi excitado, a sua emis-
sap teve polarizacao paralela (//), se a excitacdao envolveu a

formacao de um estado 1(nn*), sua emissao teve polarizacao per-

pendicular. {L).

Na fosforescencia se a excitacéofﬁi1(ﬁﬂ*) e essa emis-
sao tem polarizacao (//) & excitacao da luz, a emissao & de um
estado 3(nTr*). Se a emissdofoiperpendicular (1) a excitacao da
luz, elafoipolarizada fora do plano, sendo proveniente do esta-
do 3(ﬂﬂ*). Usando esse metodo o grau de polarizacao P & dado

por:

b - Yoty (11.1)
Lyely
onde I// e Ii_representam as intensidades dos componentes para-
lelo e perpendicular respectivamente. 0 metodo foi utilizado a
traves das mudancas de P em funcdo do comprimento de onda de ex
citacao.

Dois espectros de emissoes foram registrados sendo um  com
potarizacao no plano e o outro com polarizacdo fora do plano,as
intensidades relativas de cada banda,da f]uorescéncia e fosfo-
rescéncia foram medidas manualmente em cada espectro e transpor

tada para a equacao (II.1) acima,atraves da qual de calculou o grau. de
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pelarizacao.

O0s graficos do grau de polarizacdao da banda foram obti-
dos da relacdo entre o grau de polarizacio (P) versus. comprimen
to de onda (nm), e gravado dos espectros de emissao normal, con
forme sera mostrado nos proximos capitulos deste trabalho..

A corrida dos espectros de emissao foram de 50 ﬁ/minuto
ou 5 nm/minuto. As solucgoes das cumarinas e solventes tinham a

3 -6

concentracdao entre 1077 M - 10 M.

A intensidade relativa (Irel

P/F) foi medida com um pla
nimetro, relacionando a area espectral da fosforescéncia (1) e
a area da fluoresceéncia (IF) atraves de integracaoc das ireas. .
Nos experiméntos com espectros de emissaoc da cumarina
em etanol e n-hexano variando a temperatura, foi usado um mufti_
metro digital acdp?ado a um par termoelétrico de Alumel-Cromel,
com a referéncia conservada 3 0°C e a parte sensivel do par, pre
sa ao tubo da amostra de modo que a luz de excitacao incidisse
Justamente nesta regido. As medidas foram feitas com
a amostra a 77 K, imersa em nitrogénio 1iquido, este foi o pon-
to de partida; e inintefruptamente, correu-se o espectro na ve-
lTocidade(maxima)do monocromador (500 R/minuto) até todo o nitro
génio ter-se evaporado e a amostra ter-se fundido.,passando para
o estado 17quido, o registro continuou até a amostra nao emitir
com intensidade suficiente para que o aparelho pudesse regis-

trar - ver figura II.3.

I1.5) 0s Espectros de Absorcao da Cumarina

0 espectro infravermelho do cristal puro da cumarina em
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Figura II.3. Sistema para obtencio de espectros de emissio com variacio da tem
‘ peratura. (1) Vaso Dewar fechado com gelo moido no interior. (2)

Multimetro digital acoplado. (3) Par termoelétrico de Alumel-Cro-
mel. (4) Tubo de quartzo fechado com amostra. (5) Vaso Dewar com
nitrogenio T?quidé no interior ate a marca. (6) O par termoelétri-
co preso no tubo de quartzo, na posicao exata da excitacdo da amos
tra pela fonte de Hg. (7) Lente de auartzo biconvexa, parte compo-
nente do sistema de Tuminescencia. (8) Linha de excitacdo. (9) Emis
5d0.

KBr pode ser visto na figura II1.4. A atribuicao tentativa
das bandas esta na tabela III.?.

0 espectro ultra-vicoleta da cumarina em n-hexano Ca
~0,987 x 10°% M e em etanol a~0,996 x 102 M foram obtidos na

temperatura ambiente e podem ser vistos na figura II1.2,
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TABELA II.1
O0s Experimentos Realizados com a Espectroscopia de Luminescen-

cia para a Cumarina

Experimento Reagentes Condicoes do Experimento
1 ' n-hexano | purificacao
2 etanol purificacao
. (%) -3 -6
3 cumarina/n-hexano conc, ' "71,9931x10 “M; 10 "M,
*
)77 ke plH)
4 cumarina/etanol conc. 1,5136x10'3M; T=77 K e P
5 cumarina/n-hexano conc., 1,5200x10"3M; variacao de tem-
peratura
6 cumarina/n-hexano conc.10'6M; variacao de temperatura
7 cumarina/etanol conc. 1,4726x10"3M; variacao de tempe
ratura
8 cumarina/2,2,2trifluoro- conc. 0,363x10"3M; T=77K; P‘
etanol '

9 cumarina/1,1,1,3,3,3-he-  conc. 0,1917x107M; T=77K; P

xafluoroisopropanol
10 cumewina/dure{r'ltow?r conc, 0,1x10'3M; T=77K; P
| cumarina/tetraclorobenzeno conc. 1,4089x10"3M; T=77K; P
12 cumarina/dibromobenzeno conc. 0,457x10'3M; T=77K; P
13 cumarina/tetrabromobénzeno cone. 2,27x10'3M; T=77K; P

(x)=Concentracdo da Solucdo; (*) T= Temperatura do Experimento;

(+) Medidas de Polarizacao
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0s Experimentos Realizados com a Espectroscopia de Luminescen-

cia para os Derivados da Cumarina

Experimento

P == T o B o = LN B o2 R & BRI SV I AV -

13

14

15

16

Reagentes

6-metilcumarina/n-hexano -
6-metilcumarina/n-hexano
7-metilcumarina/n-hexano
7-metilcumarina/n-hexano
7-hidroxicumarina/n-hexano

7-hidroxicumarina/n-hexano

7-etoxicumarina/n-~hexano
7-etoxicumarina/n-hexanc
3-acetilcumarina/n-hexano
3-acetilcumarina/n-nexano

3-ac.carboxilcumarina/n-he-
Xxano

3-ac.carboxilcumarina/n-he-
Xano

5,7-dimetoxicumarina/n-hexa
no

5,7-dimetoxicumarina/n-hexa
no

6,7-dihidroxicumarina/n-he-
Xano

7,8-dihidroxicumarina/n-he-
Xano

6-metilcumarina/etanol
7-metilcumarina/etanol
7-hidroxicumarina/etanol
7-etoxicumarina/etanol
3-acetilcumarina/etanol
3-ac.carboxilcumarina/etano]

5,7-dimetoxicumarina/etanol

6,7-dihidroxicumarina/etanol
7.8-dihidroxicumarina/etanol

Condigoes do Experimento

conc.(X) 1,2x107

conc.
conc.
conc.,
conc.
conc.
conc.
conc.
conc.
conc,
conc.

canc.,
conc.,
conc.
conc.
canc.,

conc.
conc.,
conc.
conc.
conc.
canc.,

cong,

conc.
conc.,

3
107%M; T=77K
0,9062x10™M; T=77K
1078, T=77¢; ()
1,0x1073M; T=77K

10°%; T277¢, P

1,1474x10—3M; T=77K

1075, T=77K; P
1,0x1073M; T=77K

107OM; T=77K;P

0,9999%10™M; T=77K

6

107°M; T=77K; P

1,0x1073M; T=77K
107%; T=77K; P

0,9999x10"3M; T=77K

-3

1,010 "M: T=77K

0,9999x10™3

-3
-3

0,9999x10 "M; T=77K; P

3

1,000x10""M; T=77K; P

-3

0,9999x10 "M; T=77K; P

1x1073M; T=77K; P

0,999x107M; T=77K; P
M; T=77K; P
0,9999x10 "M; T=77K; P

-3
-3

0,9999x10

s Tk

M; T=77K; P
1,20x10 “M; T=77K; P

(x) Concentracdo da Solucdo; (*) Temperatura; (+) Medidas de Polarizacao
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Figura II.5. 0 vaso Dewar mais detalhado, com tampa de cortica

(1), dispositivo de vidro com torneira (2), junta

pltana para fixacao na linha de vacuo (3) e tubo da

amostra (4).
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CAPITULO III

ESTUDOS DE ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA

K 77K DA CUMARINA

I11.1) Previsdes da Teoria de Grupo

No estado fundamental, a cumarina provavelmente & pla-

nar(75) (147)

e sua simetria Cs- As transicoes m>7* singlete e

(48,55,63)

triplete de menor energia sao localizadas na regiao
(C3=C4) do anel da pirona, esses orbitais sdo anti-simétricos ao
plano da molecula < na figura III.1 estd a orientacdo da cumari

(22) 0 estado excitado

na nos eixos de coordenadas - logo a".
1, . . i . _ (22) .

(nm*) teria a simetria A (FauxFau—FA.) - ver figura III.1.
A transicao n»n* envolve o orbital n no planc da molécula e 0
orbital =* fora do plano da molecula, o estado excitado 1(nw*)
teria simetria A“(Fatxraneru)- Nos estados triplete a parte
espacial da fun¢ao de onda total sera a mesma, isto &, A para
3(ww*) e A" para 3(nﬁ*). Nos estados triplete, os spins dos .e-
letrons estdo em trés direcdes Px’ Py e I', para 3(nw*) e Fx, .

3

Iyr e T,y para nt*), cada direcdo tem uma funcao de onda _to-

y
tal, produto da parte espacial e parte spin. _
Devido os eixos para os estados excitados "puros" (mr¥*)
e (nr*) serem diferentes - ver figura III.1 - os eixos {xy) e
(x'y') no plano, sofrem uma rotac§0 de 30%, um em relacio ao
outro.(11) |
Na figura III.2 tem-se a simetria das trés direcaes do

spin eletronico para os estados triplete, obtida pela funcao de
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xl
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Cs | I [€(xy)]|R | T x T -
' | s s Tx ., Ty , Ry Tor x T s
A" s -1 t | Tz .Rx . R
. - X Y T{}. X TQ" -

Figura III.1. Estrutura molecular da cumarina com sistemas de ei

X0 para os estados wn* e nv* e tabela de simetria
do grupo Cq.
onda total, dai pode-se. concluir sobre as regras de selecdo ra
diativa esperadas para o acoplamento spin-orbital. As sime-

trias dos spin eletronicos atravées de rotacio transforma 0s

spins que estao no plano em F'yn @ o terceiro spin fica como Pah

A simetria resultante T X de cada orientg

spin respacia¥
cao esta na figura III.2. Foi considerado que o© acoplamento

spin-orbital so ocorre entre estados de diferentes tipos eletro
nicos - ver capitulo I, secdo 2. Essas regras tambem foram a-
plicadas para predicdo da polarizacdo optica. Do capitulo I,se

cao 2, tem-se que HSO somente mistura estados de mesma sime-
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tria total (T ) devido o operador spin-orbital ser

orbital * Fspin

totalmente simetrico. DaT os spins rper na figura I11.2 -

y -
dos estados S(mw*) e 3(nm*) estarem conectados com o direto aco
plamento spin-orbital, todos de simetria A", entio a emissio da
fosforescencia ocorreu com a contribuicéd desses spins em detri
mento ao terceiro, cuja simetria e A', a po?arizacao da emissao
esta relacionada com a simetria do estado singlete que provocou

0o acoplamento diretn. 0 acoplamento com 3(nﬂ*) foi feito por um

1(ﬂﬂ*), as direcoes dos spins do estado triplete que tem sime-

tria total A', estao envolvidas com o acoplamento spin-orbital
direto e a polarizacdo da emissdo pode ser sugerida. |

A fluorescencia da cumarina € também uma emissao impor-
tante pois e observada em meio polar e ap01ar(53’55) e foi con-
siderada na figura III.2Z2.

As orientacoes I, eT, . que nao colaboram para emissao
da fosforescencia, podem contribuir para essa émiss&o, atraves
de perturbacao de modos normais assimetricos, a", tipo intera-
¢ao spin-vibronica de pf%ﬁé%ra ordem, essa perturbacdo pode des
truir a simetria espacial da molécula, possibilitando o acopta-
mento nessa direcao. Essa previsao esta na figura III.3.

A existencia de estados excitados de maior energia sin-
glete e triplete, pode sugerir perturbacoes tipo spin-orbital-
vibronica de segunda ordem, com os estados excitado; de mehor e
nergia via acoplamento vibrﬁnico de modos normal a. A polari-

zacao da emissdo esta relacionada com as alteracoes de simetria

do estado emissor - ver figura III.4 - para os estados triplete
e figura III.5 para os estados singlete.

Na figura IIT.4 tem-se inicialmente em (A) e (B), um a-
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3 .
meira ordem para o estado “{nwu*) de menor energia

(A) e estado 3(Wﬁ*) de menor energia (B)
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cop1ameﬁto spin-orbital e depois a interacao vibronica entre os
estados triplete. |

Na figura I11.5 tem-se a interacao vibronica entre dife
rentes estados singletes e o acoplamento spin-orbital. Essas in
teracoes, destroem a simetria do estado singlete gue participa
do acoplamento spin—orbﬁta1,trip7ete. Nos estados triplete as
orientacoes (xy} e X'y') do spin eletronico dio maijor contribui
cdo para emissdo radiativa.

Por outro lado, as interacoes vibronicas fortes como fo
ram discutidas no efeito da proximidade dos estados excitados -
capitulo I, secdo I.5.4 - podem afetar a polarizacio da fluores

cencia e varios outros aspectos ji discutidos anteriormente na

secao 1.5.4.

IT11.2) 0 Efeito do Solvente e da Concentracao

Na figura III.6 tem-se ﬁémgérte (A) o espectro de emissio do
solvente n-hexano & 77 K na regiao de 350-601 nm, obtido em al-
ta sensibilidade, demonstrando nao haver vestigios de impurezas.
(68) Na parte (B) e (C) encontram-se os espectros da cumarina
em n-hexano & 77 K nas concentracdes~1,9931 x 107 9M e 10°0n res
pectivamente e na parte (D) tem-se o espectro da cumarina em e-
tanol & 77 K, na concentracdo~1,5136 x 10" °M.

A emissao da cumarina em n-hexano na parte (B) tinha
cor azul e sua fluorescencia era desestruturada com o maximo ob

tido intuitivamente, por volta de 408:5 nm e abrangeu a regiao

de 360-450 nm, a fosforescéhcia ocupou a regiao de 450-510 nm e
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era de‘intensidade relativa muito fraca. O grau de polarizacao
da fluorescencia foi andmalo, mostrou-se positivo nos comprimen
tos de onda menores e decresce conforme se aumentoy o comprimen-
to de onda. A intensidade relativa total da emissio foi fraca.

Na parte (C) a emissdo da cumarina/n-hexano tinha cor
verde esmaecido, a fluorescéncia era desestruturada e mostrou um
contorno Tevemente definido, seu maximo obtido intuitivamente es
tava em~365:5 nm e abrangeu a regido de~355-450 nm. O grau de

polarizacao foi mais positivo em menores comprimentos de onda e

ficou negativo em maiores comprimentos de onda. A fosforescen=
cia tinha a intensidade relativa muito fraca e sua polarizacao
foi negativa. A intensidade dessa emissdo foi muito fraca.

Na parte (D) da figura II1.6, vé-se a emissio da cumari
na em etanol a 77 K na concentracdo ~1,5136 x 10'3M, cor verde
bri]hanté, a banda da f1uorescéncia era desestruturada, mas a-
presentou um contorno melhor definido que nos espectros anterio
res. 0 maximo da fluorescéncia obtido por intuicdao,estava em
373+5 nm e abrangeu a faixa ~380-450 nm. A fosforescéﬁcia apre
sentou bandas com contornos das progressoes bem definidos, sua
.intensidade relativa foi maior qﬁe a da fluorescencia e abran-
geu aregido de-450-550 nm. A intensidade relativa foi

(fosforescéncia)

I P/F = 1,29
rel (fluorescencia)

a polarizacao da fluorescéncia foi de grau positivo e na fosfo-
rescencia a banda 0-0 estava em~458+ 2 nm e mostrou um grau de
potarizacao de(PO_O = -0,125),

A intensidade - da emissao da figura III.
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6.(B) foi 100% mais intensa que a da emissdo (C); a emissdo da
cumarina em etanol foi 30% menos intensa que a emissdo (B) e
70% mais intensa que a emissao (C).

A dintensidade relativa da cumarina em n-hexano - ver fi

gura II1.6.(B) - foi P/F = 0,17.

Ire]
-~ . -3
As amostras da solu¢do cumarina/n-hexano ~107°M foram
caracteristica de misturas ndo homogénea com aparéncia nuviosa ,
quando resfriada a 77 K mostrou aparentemente a formacio de a-

gregados cristalinos, o gelo formado ndo foi transparente, en

M esse efeito foi quase im

concentracoes muito baixas caomo 107
percebivel. No etanol a 77 K, a amostra tinha textura transpa-
rente e uniforme.

Song(SS)

estudou o0s estados excitados da cumarina em i-
sopentano e etanol, e concluiu que: no meio apolar a fluorescen
cia - devido a polarizacdo - era emitida pelo estado T(ﬂﬂ*), a
fosforescencia era muito fraca. Em meio polar a fluorescencia
e a fosforescencia foram emitidas pelo estado (wn*). Em isopen
tano a fluorescéncia eétava deslocada para o vermelho em rela-
¢ao a mesma emissao em etanol.

(55) nao fez um estudo do efeito da concentracao, e

Song
ndo observou a emissdo (C) da figura II1.6. As suas conclusdes
foram obtidas atraves da comparacdo entre (B) e (D), o que nio
esta correto., A comparacao correta seria entre (C) e (D) por-
gue em (C),'foi que se registrou a emissao do monomero da cuma-
rina e em (B) registrou-se a emissdo de um excimero. Para essa
conc1us§o foi considerado o efeito da concentracao da cumarina

em meio apolar (n-hexano) onde ao comparar-se os espectros  da

figura III.6 (B) e (C), observou-se que no primeiro houve um a-
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,éntuado desliocamento para 0 vermelho da f1uoresc§ncﬁa, cerca de
_5;45 nm; levando em conta o erro da medida obtida intuitivamente
e considerandd que ela correspondeu ao que aconteceu na nature-
za, teve-se uma caracterizag¢ao de uma emissao de excfmeros(zq)
pois este - 0 oxcimero - & dependente da maior concentragao do
soluto, isto e, governado por tolisao, {(vide secao 1.5.5). Na
literatura houve gvidencia de formacao de excimeros na cumarina.

Hammond(56) observou a formacac de fotodimeros em meio apolar (

henzeno} tipo trans cabeca-cabeca, associados via estado triple

te o estado fundamental, com producao abundante. No etanol foi
constatada a formagdo de fotodimeros tipo cis cabeca-~cabeca, pro
vavelmente via interacao estado excitado singlete e estado fun-

damental, ambos formados através da ligagao (C32C4) da pirona

(55,56) ver figura I1.9.

(53)

Gallivan a0 estudar a cumarina em isopentano consta

“SM foi caracteristico de

tou que seu espectro de emissao a 10
um fendmeno excimero-monomero. 0 maximo da fluorescencia esta-
va em 410 nm.

Considerando que a polarizacao da fluorescencia- ver fi

qura II1.6.{(C) - foi diferente da polarizacdo da Fiqura 1I1.6.(B3,e as
intensidades sio muito diferentes entre as du-
as emissaes, como ja foi comentado. Pode-se dizer - que as esp§

cies emissoras de {B) e {C) foram diferentes e em (C) a emissao

foi - ' de um monomero.

Considerando as observacles feitas até aqui como prova-
velmente corretas, pode-se entao comparar 2 enissao do monomero
da cumarina em n-hexano com a emissao da cumarina em etanol.

A emissao do mondmero mostrou uma polarizacao da fluo-
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rescencia, com alguma mistura de graus positivos e negativos,em
bora em menores comprimentos de onda, ela tenha sido positiva.
A emissao tinha uma intensidade muito fraca em relacdo a inten-
sidade da emissao em etanol, a fluorescéncia teve sua intensida
de relativa maior que a fosforescencia, que por sua vez teve uma
intensidade relativa baixissima. Na figura III.7 observou-se
que na emissao (A), a fluorescencia tinha um contorno semelhan
te aos contornos de (B) e (C) qﬁe tinham como estados emissores
uma maior contribuicao do estado T('mr*) devido a polarizacao,
desTocamento do maximo da emissao, contorno da banda e intensi
dade relativa da emissao. Em vista disso, pode-se dizer que
provavelmente o estado que deu maior contribuicio para emissao

do monomero foi o estado T(mr*).

n -1 0,2
(iﬁ!} Q‘ £) .¢.¢¢ !
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Figura III.7. Fluorescencia a 77 K:{A) cumarina/n-hexano 10"6M;
(8) cumarina/etanoi~10"3M; {C) cumarina/tetraclo-

robenzeno. Comparacao de contorno de bandas.
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A cumarina/etanol tem fotofisica diferente de {C) - ver

espectro (D) da figura III.6. HNeste caso provavelmente houve

formacdo de pontes de hidrogenio, os parametros termodinamicos

obtidos para o sistema cumarina/etanol 1:1, com solugoes nas
concentracoes de 2,3 x 107% até 1,0 M, a 298 K(76) foram: AHfF
(calor de formacao) = -3,8 kca1/mo¥;(76) K(constante de equili

brio) = 1,01 1/mo];(76) AS{mudanca de entropia) = 12,7calk™ ol b

(76)

(1 cal = 4,18443), indicando ser uma ponte de hidrogenio de

for¢a razoavel.

A fluorescencia teve polarizacdo positiva e contorno se
melhante ao da figura II11.7(C), provavelmente a contribuicao
maior para emissao foi do estado 1(w*). A fosforescencia foi
mais intensa que a fluorescencia, -(Ire}P/F:i,29),sua polariza=-
¢cao foi negativa, sendo a banda 0-0 a mais negativa e teve umcon
torno razoavelmente definido. Devido a esses aspectos possivel
mente tratou-se de uma emissao com maior carater {#n*) singlete
e triplete em relacao a cumarina em n-hexano.

Essas‘conjecturas sobre cumarina/etanol, estao cde acordo

(55,57)’ baseadas no tempo de Vida,(53)

(55)

com as de Song
ao,(53’55)

nolariza-

calculos de orbitais moleculares,
(79)

¢ absorcao tri-

plete-triplete
(54,73,74)

e estudos de alta resolucao da fosforescén-
cia.

Para se propor a fofoffsica da cumarina em etanol e n-
-hexano, inicialmente foi feita uma provavel atribuicao- das
bandas vibracionais no infravermelho da molecula - ver tabela
ITI.1. Na literatura ndao foi encontrada essa.atribuicab . Tam

bem baseado na tabela III.1 enas atribuicoes existentes na lite

ratura para a fosforescencia da cumarina em etanol a 77 K(4855)
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foi construida a tabe%a I11.2 com as atribuicoes paré os modos
vibracionais da fosforescencia da emissao cumarina em etanol -a
77 K obtida neste trabhalho.

As atribuicoes de Song (tabela I1II.2) e as do infraver-
melho (tabela III.1) concordam entre si, exceto a banda (Av =
= 1253 cm'j), que na tabela II11.2 pode corresponder 3 frequén-
cia (Av = 1258 cm')e foi assinalada na tabela II1.1 como um estira-
mento (C-0) no plano, e a banda 510 cm”! correspondente a defor

macao no esqueleto (C-C-C) do benzeno na tabela III1.2, que nao foi re-

gistrada na tabela IIL.1. 0 unico modo vibracional deformacao
fora do plano observado nas duas atribuic@es.* foi do (C-H),
provavelmente proveniente da regido (C3=C4) do anel da pirona.(
55,57}

A influencia da ponte de hidrogéenio da fotofisica de
compostos aromaticos carbonilicos ou nitrogenados foj muito
estudada na 1iteratura.

McConne?,(31)

Bayliss e McRae,(35) discutiram os des]o;
camentos das transicaeswébétrﬁnicas devido aos efeitos das mu-
dancas de solventes. Eles deséreveram os efeitos em termos do
principio Franck-Condon. As distancias do equilibrio e orienta
cao das moleculas do solvente em volta do so?utb foram determi-
nadas pela energia de solvatacao. _Quando a molecula do soluto
submeteu-se a uma transicdo eletronica, o arranjo da solvatacio
no estado fundamental nao foi necessariamente o ma%s estavel pa
ra o estado excitado. Como a reorientacao de solvente para 0
equilibrio no estado excitado ocorreu muito lentamente, entdo na

transicao eletronica {principio Franck-Condon), a molécula sol-

vatada ao passar do estado fundamental para o estado excitado,
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TABELA II1.1
Tentativa de Atribujcoes das Bandas de Infravermelho da Cuma-

rina
NO de onda(cmmi) Atribuicces . Simetria do Grupo Pontual Cg

1750 M]

1730 FL  Estiramento (C:O)(80’81) a'
1720 F ; ‘
1665 W]

1615 M) ‘

1600 Fr  Estiramento(C=C) da pirona(80’81) a'
1558 M) |

1483 MU Estiramento (CuC)(Sz) . a'
1450 F Estiramento (C-C)(gz) a'
1400 F  Estiramento (c-¢)(82) a’
1275 M Deformagao(C-H) do benzeno(gz) a'
1258 F  Estiramento (c-0)(82) a’
1227 M Estiramento (C-O)(BZ) a'
1170 MF  Estiramento (c-c){82) a'
1150 VW Estiramento (c-¢)(82) at
1118 F  Deformacio (C-H)(82) a’
1105 W Estiramento (c-c)!82) a!
948  M{  Estiramento (¢-0)82) a’
930 F Estiramento (C-O)(Sa) a'
910 VW Estiramento (C-0)¢82) a*
890 M Deformacao (C-H) do benzeno(82) a"
870 MiW Deformacao (C:O)(BZ) a'
828 MF ?
752 MF Deformacdo fora do plano (C~H)(83) a'
725 MW ?gfg;mggagiﬁg:: do plano(80’81) a"
668 Mu ?

610 M Deformacao do esqueleto (C-O-C)(BZ) a'
522 F Deformacao do esqueleto (C~C-C)(82) a'

490 MW Deformacdo (C-C)(BB) | a'
455 F Deformacao (C=0)(83) a'

0BS.:1) F=forte; M=medio; MF=muito forte; W=fraco; Md=muito fraco
2) 0 espectro infravermelho da cumarina em KBr pode ser visto na figura II.
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TABELA III.2
Tentativa de Atribﬁicao dos Provaveis Modos Vibracionais da

Fosforescencia (P) e Fluorescencia (F) da Cumarina em Etanol

Alnm)+2 nm &vp(cm_1) x(nm)+5 nm &\)F(Cm'I) Atribuicoes
458 F 0 2 356 - 0 Banda 0-0
468 MW 510 v, Deformacao do esque
leto (C-C-C) do benzeno
no p]ano(gz).
474 W 737 V3 Deformacao fora do

plano do (C-H) asso
ciada a 119acao; g+ an a
(C=C) da pirona(5180’8

485 MW 1253 Vg 373 W 1280 Modo do anel benzeno
no p]ano(S?)
494 F 1596 v Estiramento (C=C) da
5 (57,80,€
pirona no plano*™ >" "2
511 MW 2261-2v2 + Vg 387 MW 2250
535 MW 3143 2v2 408 MW 3580 sz

Y

0BS.: F=forte; W=fraca; MW=muito fraca

provocou uma mudanca na energia de separacao, entre o estado ex-
citado inicial e o totalmente relaxado (ou seja, ha um desloca-
mento do solvente). As analises de Bayliss e McRae nao conside-
raram as pontes de hidrogenio, quando presentes, mas sim a ou-
tras forcas como dispersao, polarizacao-dipolo e forc¢as dipolo-

dipolo.

(32)

Em 1955 Brealey e Kasha reconheceram a importancia

da ponte de hidrogenio no deslocamento da transicdao n>n*para o
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azul, (deslocamento para maiores frequencias indo de um solven-
te hidrocarboneto para o solvente hidroxilice), assumindo que a
formacao de pontes de hidrogénio‘dom os elétrons-n (elé&trons nao
lTigantes) diminuiu energia dos orbitais n no estado fundamen-
tal em uma quantidade igual & da ponte de hidrogénio. GQuando a
transicao n>n* ocorreu, um el&tron n foi removido do orbital n (
portanto a ponte de hidrogenio) para o orbital antiligante w*.

Foi assumido que a ponte de hidrogenio quebrou no estado excita

do, devido ter permanecido apenas um elétron n. Desta forma o

deslocamento para o azul seria da ordem da forca da ponte de hi
drogenio no estado fundamental. |

| | Finalmente Pimente1(34) acrescentou que para explicar o
deslocamento azul deve-se considerar o efeito Franck-Condon.
Quando a absorcao ocorreu, a molécula foi para o estado excita-

do distanciando-se da molécula solvente que ficou no estado fun-

damental, 0 deslocamento azul devido a ponte de hidroge-
nio, pode ser tao grande quanto as diferencas nas forcas das
pontes de hidrogenio nos estados fundamental e excitado - vide

figura 111.8.

Para uma transicao n»v* onde a energia da ponte de hi-
drogenio no estado excitado (NT) foi menor que no estado funda-
mental (wo). 0 deslocamento para o azul (vanvo), esta relacio-
nado com o deslocamento induzido de energia Franck-Condon (w1)

e as energias da ponte de hidrogénio foram dadas por:

VaTVg =4V, = w0~w1+w1 (111.1) -

0 deslocamento da emissdao foi dado por:
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(ar (8)

Figura III.8, Hipoteticas pontes de hidrogenio onde W 2 a forca

da ponte de hidrogenio (1) no estado excitado,(0)
no estado fundamental; wy € g representam o des-
lTocamento de energia na emissac e absorcao devido
as limitacoes impostas pelo principio Franck-Con-
don; vb, v, e v, sdo as frequéencias da transicdo

na ausencia da ponte de hidrogenio {mesmo para e-
missao e absorgao guando ndo ha mudancas de geometria
no estado excitado)},absorcao do estado fundamen~ 
tal no eqﬁf1§brio e emissao do estado excitado no
equilibrio respectivamente. Em (A)w0>w1; em (B)

Ho<W,

ve~v0mAve=W0-N1—m0 (I111.2)

onde wy; foi o deslocamento induzido da energia Franck-Condon na
emissao. Uma discussdo similar pode ser relatada para transi-
¢goes w»u*, deslocadas para o vermelho.

Esse deslocamento foi observado quando a ponte de hidro
genio formada no estado fundamental féi fraca em relacao a ponte

formada no estado excitado.Para a excitacao da molecula precisa-se
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. . . 1 .
de menos energia em relacao ao caso anterijor, o estado '(nw*) e

menos energetico que na figura I1I1.8.A e o estado !(ﬁw*) fica menos e-

nergetico ainda que o mesmo estado excitado em I111.8.A.

Se um elétron n localizado no grupo funcional da base
foi transferido para um orbital anti1igante; a mudanca de densi
dade eletrdnica sem dlvida reduz a forca da base, dai a forca
da ponte no estado excitado w?<wo, embora N1 nao seja necessa-
riamente zero. 0 deslocamento para o vermelho das transicoes
7r* indicam que a forca da base aumentou.

(55) ttravés de cilculos P-P-P e CNDO/2 para cuéari

S0ng
na, obteve que o momento dipolar dos estados excitados (single-
te e triplete) (nw*), decresceu em relacao ao estado fundamen-
tal. Isto significod que .a carga do oxigenio da carbonila dimi
nuiu, as pontes de hidrogenio enfraqueceram.

A fotofisica de compostos carbon??icos(84’89), tem sido
interpretada em termos da disposicdo de um estado triplete (nn*)
relativo ao estado singlete de menor energia_(ﬂw*). Em solven-
tes nao polares, assumiu-se que o estado triplete (nw*) ficou a
baixo do estado singlete (mn*) e o cruzamento intersistemas foi
eficiente, devido ao forte acoplamento spin-orbital nu*-ma*
dai a fracalf]uorescéncia. Em solventes polares o ordenamento
dos niveis de energia foi assumido ser o inverso, de modo - que
a fluorescencia passou a ser competitiva com o cruzamento in-

tersistemas. Esta explicacao mostrou o efeito do solvente na
fluorescencia, como sendo inversamente correlacionado com o e-
feito do solvente no correspondente cruzamento intersistemas sin
glete+triplete.

Por outro lado, na literatura muitos trabalhos tem sido
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feitos com compostos heterociclicos nitrogenados e carbonilicos,
para explicar a fotofisica dessas moléculas, uma vez que eles e
os compostos carbonilicos aromaticos possuem os estados excita-

dos de menor energia nm*, proximo ao estado excitado de menor e

_(87)

nergia (wn*) A proximidade desses dois estados excitados

conduzem a um decaimento nao radiativo muito'eficieﬁte (c1) -
(39)

do  .estado . de . menor  energia

(85)

Esse fenomeno foi chamado o efeito da proximidade e ex-

plicado como sendo . consequéncia de uma forte interacdc vi-

bronica entre os estados nw* e w7* quase degenerados, que condu

ziu a uma distorcao na energia potencial do estado de menor e-

) (40)

nergia (mudanca de frequencia e deslocamento (mudanca de

)(40)

geometria ao longo de modos de deformacgao vibracionalmente
ativos fora do plano. IPesquisas teoricas do efeito da proximi-
dade, indicaram que em uma forte interacao entre estados muito
proximos, o modo ativo vibracionalmente fora do plano governaram as

(85,86)  Estudos de excitacdo vibra-

transic¢oes nao radiativas.
cional seletiva demonstraram que a excitacao de modos vibracio-
nais ativos fora do plano,aumentaram o efeito da proximidade,por
outro lado a excitacao vibracional de modos no plano diminuiu

esse efeito(SG). Foi observado que guando a separacao entre as
energias nr*-ma* singlete diminuiu, a conversao interna S1 - SO
foi mais sensivel ao acoplamento vibronico que Sy = Ty cruzamen
to intersistemas, contribuindo para que a velocidade da conver-

sao interna aumentasse.(85’86)

A ativacao da fluorescéncia em solventes polares, foi

explicada em termos de uma maior diferenca de separacdo nas .e-

nergias eletronicas nr*-m7* nesses solventes, dando ao efeito da
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- . - C e o 39
proximidade menor importancia nas transicoes nao radqat1vas.( )

Devido a todos esses resultados apresentados,pode-se dizer que
o efeito da proximidade @ um fator dominante em grande nimero de
compostos heterociclicos nitrogenados e compostos aromaticos car
bonT1icos.(23’24’37)

Voltando a fotofisica da cumarina no meio polar e apo-
lar pode~-se concluir -que a fluorescencia da cumarina @ muito

dependente do solvente. Em solvente nao polar a fluorescencia

e fraca e em solvente polar tem intensidade moderada Esse com

portamento pode estar mais relacionado com a conversaoc interna
gue com o cruzamento intersistemas.

Em n—hexano,~10“6

M, devido a fraca intensidade da emis

sao, o grau de polarizacdo misturado da fluorescencia e a forma

larga da sua banda, e provavel que a contribuicdo da conver

sao interna foi muito importante, devido ao efeito da proximida

de dos estados singlete nn*-wu* governados possivelmente por um

modo vibracional fora do plano C-H (tabela I1I.2). Por outrola
do, a velocidade do cruzamento intersistemas pareceu ser muito

pequena, dai a fraguissima intensidade da fosforescéncia observada em relacao
dcm fluorescencia.A fraca intensidade relativa da emissao do mono

mero da cumarina,possivelmente foi devido a competicao entre a

menor velocidade da fluorescencia e.a maior velocidade da <con-

versao interna e a muito menor velocidade do cruzamento inter-

sistemas.

Em solvente polar (etanol) & provavel que devido a for-

macio de ponte de hidrogenio no estado fundamental, os estados
excitados singlete e triplete (nw*) aumentaram de energia, tor-

nando os estados excitados singlete nrt* e wn* mais separados e
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nergeticamente., A ma%or intensidade da emissao e a melhor defir
nicao de contorno da fluorescencia em relacdo a fluorescenciaem
n-hexano, pode ser uha indicacao de que no estado excitado hou-
ve interacoes vibrOnicas mais fracas entre os estados excitados
de menor energia em relag¢ao a cumarina em n-hexano, menor dis-
torcao no potencial do estado j(ﬁﬂ*), de menor energia e menor
deslocamento do potencial do 1(ﬁﬂ*) - ver figura II1.7 - possi;
velmente a conversao interna (51”M@SO) passou a ter menor impor

tancia na fotofisica da cumarina. 0 cruzamento intersistemas fi

cou mais importante e a emissdo da fosforescencia teve maior in

tensidade relativa - ver I P/F no inicio desta secao. Por ou

rel
tro lado, a fluorescencia teve maior intensidade relativa que em
n-hexano, talvez por ter ficado mais rapida que a conversao in-
terna, e ter sido originaria de um estado 1(mr*) "mais puvo".
Para se aprovaf as conjecturas sobre a fotofisica da cuma
rina em meio polar e apolar, devem ser feitos alguns estudos,co
mo efeito da temperatura, efeito do atomo pesado externo e o e-

feito da forca da ponte de hidrogénio, cujos resultados 5erao

mostrados nas proximas sec¢oes.

111.3) Efeito da Temperatura

Estudos da dependéencia da temperatura da fluorescéncia
e fosforescéncia dos compostos aromaticos nitrogenados e carbo-
nilicos, indicaram que a intensidade de ambas diminuiu com o au

mento da temperatura,(87a88)

Como essa dependencia foi similar
nas duas emissoes, foi proposto que um processo diferente da

fluorescéncia e cruzamento intersistemas seria estimulado em de
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trimento dos citados; concluiu-se que a conversao interna S1NWP

(87,88)

Sg teve sua velocidade aumentada termicamente, o que foi

predito anteriormente em modelo de calculo de mecanica quantica
estatistica por computador.(85’86)

Nos compostos carbonilicos aromaticos, o efeito da tem-
peratura pode entao ser usado,para demonstrar a existencia do
efeito da proximidade entre o0s estado excitados de menor ener-

gia singlete ou triplete e a importancia da conversao internana

fotofisica desses compostos, atraves da intensidade e o desloca

mento do A maximo das emissoes, quando se troca o meio de épo~
lar para polar. |

Na figura IiI.? tem-se a fluorescencia da cumarina em n
-hexano, na concentracao~1,520 x 10"3M; conforme a temperatura
aumenta, a intensidade relativa da emissdo diminuiu e seu maximo
foi deslocado para o azul. A passagem do espectro(1) para o (2)
mostrou a mudanca de fase do sistema.

Por outro lado, na figura III.10, tem-se o espectro de
emissdao da cumarina em n-hexano 5-10°° M, no qual foi demonstra
do a dependencia da temperafura da fluorescéncia e fosforescénw
cia do monomero. Observou-se que as intensidades relativas de
ambas diminuiram aproximadamente de forma similar, com o aumen-
to da temperatura. Na propria figura estao registradas a]éﬁ da
temperatura, as intensidades relativas. Pode-se dizer que na

fotofisica do monomero da cumarina, o cruzamento intersistemas

possivelmente nao foi o processo dominante que governou a varia
cao da intensidade relativa da fluorescencia, mas um outro pro-
cesso foi o mais importante, provavelmente a conversao interna.

(85,88) No aumento de temperatura pareceu haver major aproxima
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cao dos estados 51 e 52 da cumarina e devido ao forte acoplamen
to vibronico - a forma das bandas de fluorescencia ficaram mais
Targas e sem contorno definido em relacao a mesma banda a 77 K-

a velocidade da conversao interna possivelmente foi bem maior

A

-4 1-{77K)
2-(103K)
- 3-{113 K)
4-(123K)
<1 5-{I31K)
6- (152K}

i i ] ] I ¥ T T i T T T T T i
500 490 480 470 460 450 440 430 420 4i0 400 390 380 370 360 350
x{nm)

Figura III.9. Dependencia da temperatura do estado estacionario

da fluorescéncia da cumarina em n-hexano (-1,5200

x 1073 )

que a velocidade da fluorescencia e do cruzamento intersistemas

em altas temperaturas, por isso ocorreu a diminuicdo da intensi
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dade da emissio. Levou-se em conta que em solventes nao polares
a reorientacac do solvente ngo e importante.

Ainda na figura II1.10, ao contrario da figura 111.9, a
fluorescencia ndo teve seu X maximo (intuitivo) deslocado, o que
pode ter sido uma evidencia da diferentes naturezas dessas emis
soes, monﬁmero e excimero respectivamente. A grande diferenca
da intensidade relativa das fluorescencias entre 77 K e o espec
iro a 93 K na figura III1.10, pode ser explicada em termos da

mudanca de fase db Etanol.

. T Igpe P/F

i b 77K 0,26

| 2 93K 0,40
g 3 98K 0,36 I
= 4 103K 0,29 "
< | 5 (14K 0,26
o 6 122K 0,18
r
Wl
) 2y
<f N , \.[:_‘
Q PN
% b '"’fﬂ 5
M /
pd y

500 450 400

Alnm)
Figura III.10. Dependencia da temperatura (T) da fluorescéncia

e fosforescencia da cumarina em n-hexano a 10"6M"
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Na figufa III:11 tem-se o espectro total da cumarina em
etanol na concentracao ~t,4726 x 10'3 M, na qual mostrou-se a de
pendencia do sistema com a temperatura. Nas tres temperaturas.
mais baixas , a intensidade relativa da fosforescencia diminuiu
proporcionalmente com a fluorescencia; em (4) e (5) houve  uma
inversao com relacdo as intensidades relativas da fosforescen-
cia,que passou a ser mais fraca que a fluorescencia e mostrou um
pequeno deslocamento de ~2nm para o vermelho. Por outro lado ,
as fluorescencias deslocaram para o azul cerca de-~2 nm, como ob
servado para as furocumarinas.(gz)

Neste caso - figura III.11 - até a temperatura do espec
tro (3) houve uma diminuicdo gradativa da intensidade relativa
da fluorescencia e fosforescencia, Ndo houve grandes mudancas do
contorno nas emissoes em (4) e (5), quando as intensidades rela
tivas se inverteram, a fluorescencia ficou com um contorno mais
largo e deformado, talvez indicando que o estado de menor ener-
gia f(ww?) sofreu perturbacoes vibronicas mais fortes, nessas
temperaturas, devido a uma nova distribuicao termica dos esta-
dos excitados, como a existencia do especies ligadas por pontes
de hidrogenio favorecem o cruzamento intersistemas,(SB) e poésj
vel que nessas temperaturas as pontes de hidrogenio no estado
excitado ex{stam em bem menor popula¢ao gque nas outras teméera~
turas mais baixas, entio os estados nm* possivelmente dihinui—
ram de energia relativa e o efeito da proximidade passou a exis
tir. A conversao interna tornou-se um canal importante de desa
tivacao nao radiativa, em competicao com o cruzamento intersis-

temas e a fluorescéncia. O0s pequenos deslocamentos para 0 ver-

melho das fosforescencias (4 e 5), podem indicar uma diminuicio
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das energias 1(mr*).

IRCL P/F. T(K}

N 164 77
-4 2 1886 103

3) 1,50 108
44 046 13

50 009 123 o

i _ t | ] i I i T ‘ !' "l i ¥ l { ¥ T I l T 1 T 1] [ T
550 500 50 400 350
ANinm)

Figura II1.11. Dependencia da temperatura das emissoes da cuma-

rina em etanol na concentracao ~1,4726 X 10"3M

Na figura II1I1.12 tem-se o grafico que relacionou o Tlo-
garitmo neperiano (&n) de (Q/If), onde I, é a intensidade inte-
grada da emissao, e 1/7T onde T & a temperatura. A intensidade

. - . 90
da emissao segue uma relacao exponencial da forma:( )

1/1eg = C exp (~AE/KT) (I11.3)
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onde C e uma constante. Da inclinacaoc da reta foi obtido uma

1

energia de ativag¢ao da ordem de 73,8 cm ' (8066 cm'TzTeV=6,02 X

10"¥9J). 0 cristal da cumarina estudado‘por espectroscopia Ra-
man,(81) mostrou sete vibracoes de reticulo nas regioces 29, 39,
1 (81}

54, 67, 92, 112 e 146 cm’ , dessas vibracoes, a de frequen

cia 67 cm'q,tem aproximadamente o mesmo valor que o calculado (
73,8 cm'T) para ehergia de ativacao do excimero da cumarina enm
n-hexano a ~107° M. Isto pode ser uma indicacdo que o modo vi-
bracional do reticulo foi a coordénada de interacao para a for-

(90)

macao do excimero.

-~ 0,50

- 1,50

-2,00 I T T ) I I !
6 7 8 9 0 1 12 i3 14
(1/T) [{17°K)1% 107

Figura II1.12. Grafico do &n do inverso da intensidade integra

da da fluorescencia contra o inverso da tempera
tura para o Sistema cumarina em n-hexano na con

centracio -,15200 x 10°° M
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A inclinacao da reta foi obtida de programa para compu-
tador do metodo nos quadrados minimos, usando k(constante de
Boltzman) = 0,695 cm'1/K. 0 coeficiente angular foi a=0,10612
+0,0077372.

Na figura III.13 mostra-se novamente espectro da emis-
sio da cumarina em etanol, com variacdo da temperatura, em (A)
tem-se o0 espectro‘a 77 K; em (B) o espectro onde a fosforesceén-
cia foi menos intensa relativamente,que a intensidade relativa

da fluorescencia; em {C) a fosforescéncia desapareceu e a fluo-

rescencia aumentou de intensidade relativa em comparacio com a in
tensidade relativa da fluorescencia anterior; em (D) a fluores-
céncia e fosforesceéncia ressurgiram novamente, S
Possivelmente em (C), devido a alta temperatura, houve
um movimento termico na posicao relativa dos estados exéitados
nT* e ww*,que provocou uma mudanca na fotofisica da cumarina,di
minuindo a velocidade do cruzamento intersistemas, tornando a
fluoresceéncia e a conversao interna os canais mais importantes
de desativacao da molecula, como ja foi sugerido anteriormente,
Na nova temperatura (D), provavelmente houve nova mudan
¢a na posicao relativa dos estados excitados, talvez tornando a
velocidade do cruzamento intersistemas novamente um pouco mais
competitiva em relacao as velocidade da fluorescéncia e conver-
sao interna.
Em resumo, pode-se conjecturar que: em meio apolar, pro
vavelmente especies excimeros emitiram em altas concentracoes
como monomeros em baixas concentracBes. 0 estudo da temperaty -

.- -6 _—
ra da emissao a-10 M demonstrou que a conversao interna (Stwup

SO),possiveTmente foi o meio de desativacdao nao radiativa mais
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Figura II1.13. Dependéncia da temperatura da cumarina em etanol
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~1,4726 x 10
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importante, devido ao efeito da proximidade entre os estados ex

citados singlete de menor energia.

Em meio polar as espécies ligadas atraves de ponte de
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hidrogénio, tornaram a fotofisica da cumarina diferente daquela
em meio apolar, nao houve o efeito da proximidade e a velocida-
de de cruzamento intersistemas foi‘provave]mente governada pela
populacao de especies ligadas por pontes de hidrogénio. Essas
pontes,possivelmente por serem fracas, foram sensiveis a varia-
¢do termica e desta forma alteraram a distribuicdo relativa dos.
estados excitados singlete e triplete, mudando também o compor-
tamento fotofisico da molécula.

Neste trabalho foram observados espectros da cumarina em

etanol a 77 K, onde a velocidade do cruzamento intersistemans
foi importante como a f]uorescéncié; em temperaturas mais a1tés
0o cruzamento intersistemas foi importante, e a fluores-
cencia, conversdo interna foram provavelmente os canais de de-
sativacao da cumarina mais importantes, |

i}

IIT.4) 0 Efeito da Forca da Ponte de Hidrogenio

0s alcoois fluorados sao conhecidos por formarem fortes

(91)

pontes de hidrogenio com as bases. Medidas de pKa em agua

a 25°C dos alcoois 2,2,2,trifluoroetanol (TFE); 1,1,1,3,3,3,he-
xafluoroisopropanol (HFIP), em comparacdao com as do etanol e i-
sopropanol tornam evidentes essa afirmacao. 0 pKa TFE foi 12,4

o.(%)

do etanol e finalmente do isopro

panol foi 15, Foram obtidos parametros termodinamicos pa

ra complexos 1:1 de ponte de hidrogenio, do sistema, TFE/aceto-
95)

na( , as medidas foram feitas na densidade de vapor a tempera -

tura 1508, 350C e 45%C., 0s resultados foram comparados com me-
didas feitas na fase liquida para o mesmo complexo em CC34,(95)

ver tabela III,3.
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TABELA II1.3
Os Parametros Termodinamicos da Ponte de Hidrogénio TFE/Acetona

tipo 1:1, na Temperatura de 25%

K11(1/n) AHfKJ/mo1
Gas 47.3 ©.28,40:0,13
Liquido 7,3 -21,13+0,2

Esses resultados mostram que na fase gasosa as pontes sao mais

fortes, poréem em ambas,as pontes sao fortes.

0s valores da tabela II1.3 comparados,por exemplo, com
0os parametros termodinamicos obtidos para cumarina/etanol ja ci
tado em secoes anteriores, complexo tipo 1:1 a 259¢, onde AH =
15,85 kd/mo¥(76) e o K11 = 1,0!1/mo],(76) demornstram de forma
grosseiramente aproximada,a forga da ponte de hidrogenio quando
o acido foi um alcool fluorado. Mais estudcs sobre a ponte de
hidrogenio envolvendo aTcoois fluorados no estado 17quido, ha
na ?iterétura.(ga’gg)

Na figura III.14 encontram-se os espectros de emissao da
cumarina em etanol (A), na concentragao -1,5136 x 10"3M, cumarsi -

na em TFE (B} na concentracao~0,363 x 10"3

Me em (C) cumarina
em HFIP a ~0,1917 x ~107% M. A fosforescéncia diminuiu de inten-
sidade relativa de A para C e a fluorescencia aumentou sua 1in-
tensidade relativa no mesmo sentido. Na tabela III.4 estao re-
gistradas as variacoes das frequencias dos modos vibracionais da

fluorescéncia e fosforescencia, a intensidade relativa das emis

sdes e o movimento da banda 0-0 da fosforescéncia. Se comparar




94

mos o Ave pode-se verificar que houve um deslocamento para 0

vermelho dos modos vibracionais, o que provavelmente caracteri-
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Figura II1.,14. Espectros de emissdo @ 77 K da cumarina: (A) eta
nol, concentracio -1,5136 x 10°° M; (B) TFE:
20,363 x 1073M; (C) HFIP: ~0,1917 x 107 M
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TABELA III.4
Os Provaveis Modos Vibracionais da Fluorescencia (F) e Fosfores

cencia (P) da Cumarina em Varios Solventesea Intensidade Rela-

tiva (I.,,P/F) - (1 eV = 8066 cm™' = 1,602 x 107 '°9),

-1 -1
Solventes AvF(cm ) Ire]P/F PO“O(nna)ﬁi Avp(cm );
Etanol  128032250;3580 1,29 458 510373731258;1592
TFE 1208218333337 0,81 452 525:664;1333; 1547
HEIP 110532059;3310 0,59 450 . 5275667313395 1554

0BS.: O'PO-G da cumarina obtida neste trabalho tem sua energia aproximadamen

(73)

te igual a determinada por Hirota »para o cristal da cumarina em di

bromobenzeno (466 nm)

Zou gue a.contribuicéo,(ww*) para emissao da fluorescencia da
cumarina cresceu do etanol para os alcoois fluorados, conside-
rando que a maior contribuicao para emissao da fluorescencia foi
rn*. Observou-se tambem que houve, conforme os nimeros da tabe
la 111.4 e a fiqura II1I.14, menor alargamento da fluorescencia,
indo do etanol para o HFIP; o gue pode ser mais uma indicacao

da maior contribuicdo do estado (wn*)(87:88)

na f!uorescén—
cia.

Na fosforescéncia a banda 0-0 e os modos vibracionais
deslocam-se para o azul, conforme se aumentou a forg¢a da ponte

de hidrogénio(?01)

» 0 que caracterizou possivelmente que o esta
do (wn*) foi o estado de menor energia triplete.

0 efeito da forca da ponte de hidfogénio e um fenomeno
eletronico, dai a diminuic3do das intensidades relativas da fos-

forescencia, conforme se caminha na direcdao do HFIP, por causa
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do aumento da intensidade relativa da fluorescen-
cia (nv*), cuja intensidade - no HFIP foi cerca de
30% mais intensa que em etanol, sendo provavelmente uma emissao
com muito fraca interacdo vibronica entre os estados nw*-nr* de
menor energia singlete. 0 deslocamento das duas emissoes em al
coois fluorados,pode ter sido uma carapter?stica do maior afas-
tamento dos estados mn*-nn* singlete e triplete. A conversaoin
terna nao foi possivelmente um canal importante,para destivacéq

nao radiativa quando o meio da cumarina foram alcoois fluorados.

-

0 enfraquecimento da intensidade da fosforescencia quan
do uma forte ponte de hidrogenio ocorreu entre a pirazina e a

(98)

agua, foi observado por Marzzaco. A fosforescencia teéve

sua intensidade diminuida ‘hesses sistemas tambem. O mesmo foi
(99)
observado por Gossett.
Provavelmente a perda da intensidade relativa da fosfo-
rescencia,nao pode ser explicada pelo aumento da velocidade das
transicoes ndao radiativas ou supressao do estado triplete, mas
Sim . quesa velocidade do cruzamento intersistemas deve ter sido
menor nas espéecies ligadas por pontes de hidrogenio. Na litera

tura(98’99) foi

observado que nesses casos,o0 tempo de vida da
fosforescencia nao foi alterado, apesar da diminuicdo da iqtenm
sidadef E provavel que a cumarina seja mais um exemplo desse
fenomeno. Infelizmente :: neste Tlaboratdorio nao foi possivel me

dir o tempo de vida para comprovacao, por falta de condicles ex

perimentais,
Provavelmente as pontes de hidrogenio existiram nos es-

tados excitados {(nm*) singlete e triplete, e tiveram importan-

cia nos processos fotofisicos da cumarina, comprovado " por
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evidencias. dé sepafacﬁo dos estados nr*-7mn* singlete e tri-
plete.

Sob fortes pontes de hidrogenio, a fotofisica da cumari
na nao foi muito influenciada pela conversao interna, que pas
sou a ter menor importancia como canal de desativacdo nao radia
tiva e tambem o cruzamento intersistemas, em face da diminuicao
da intensidade da fosforescencia, provave1mente a desativacao da
cumarina excitada nesses meios aconteceu em grande parte via
fluorescencia. Essas observagoOes comprovamas conjecturas de e-
xistencia de efeito da proximidade nos estados singlete da cuma

rina em meio apolar.

II1.5) 0 Efeito do Atomo Pesado Externo

A cumarina em n-hexano a 10'6

M, foi um sistema que nas
secoes anteriores tentou-se . mostrar evidencias experimen-
tais de que a conversao interna foi o seu mais importante canal
de desativacao nao radiativa, devido ao efeito da proximidade.
A baixa intensidade relativa da fosforescencia pode ser aumenta
da com o uso de solventes portadores de atomos pesados, esse‘ag
mento estava associado com a diminuicao da velocidade da conver
sao interna de ST(Hﬁ*)+SO.(98)
Foram feitos espectros de emissao da cumarina em durenc

(D), tetraclorobenzeno (TCB), dibromobenzeno (DBB) e tetrabromo

benzeno {(TBB} e estao na figura IIl.15, respectivamente (A), (B),

(CY, (D). As quantidades de cada componente das solucoes foram:

(A) D=0,08380 g; cumarina = 0,00086 g; (B) TCB = 0,1858 g; cuma

rina = 0,00117 g; (C) DBB = 0,18322 g; cumarina = 0,000569 g;




A{nm)

Figura II11.15,
(B) Tetraclorobenzeno;
Tetrabromobenzeno,

Espectros de Emiss3o da Cumarina em: (A} Dureno;
(C) Dibromobenzeno e (D)

o
D

POLARIZ.

todos a 77 K.
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(D) TBB 2 0,00722 g; cumarina = 0,00111 g.

Em (A) tem-se umd emissao semelthante a da cumarina
em n-hexano ~?ﬂ"3M, ver figura I11.6.8, foi uma emissao com
intensidade 30% maior que as demais da figura III.15, a fosfo-
rescencia foi de intensidade relativa muito fraca, a fluorescén
cia tinha um contorno largo indefinido, com o maximo em torno de

404+5nm sua po1arizac§o foi positiva. E provavel que a desati-
vacao nao radiativa ocorreu preferencialmente via convers&o in-

terna.
No espectro (B) a fosforescencia teve maior intensidade

relativa que em (A), a fluorescencia tinha contornos bem defini
dos e o estado emissor conforme a polarizacao foi (mn*); prova-
velmente a cumarina nesse meio,teve seu potencial pouco afetado
pelo estado de imediata maior energia 1(ﬂﬂ*) e em relacao ao es
pectro (A),a velocidade do cruzamento intersistemas parece ter
sido mais rapida e renistrando a mﬂssaotm fluorescencia. Na
tabela II1.5 tem-se uma tentativa de assinalamento dos modos vi
bracionais da cumarina e TCB,

| Nota-se que as bandas 0-0, 1651 cm"1, em relacao a fos-
forescencia do dureno,aumentaram suas intensidades relativas,em
relacac as mesmas duas bandas do dureno. As demais permaneceram
com intensidades relativas pouco alteradas. Na tabela III.5 es
ta uma tentativa de assinalamento das bandas da cumarina em TCB.

1 [ =

As bandas fracas em 93 ¢m™', 1571 e 1731 cm™' ndo sao

novos picos mas provavelmente o lado fonon (phonon) das duas ban
das (0-0 e 1651 cm"1),(101) talvez uma consequencia do empacota

(101)

mento pouco simétrico do solvente e soluto, Uma prova de-

finitiva da existencia de fonon (phonon), seria fazer um estudo




Tentativa de

Atribuicao

TABELA III1.5
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dos Provaveis Modos Vibracionais

Fluorescencia (F) e Fosforescencia (P) da Cumarina em Tetra-

clorobenzeno (cm"i)

(1 eV = 8066 cm~

1

= 1,602 x 10”7

]QJ)

Ainm)e2 nm(P) A\)P ( Cm“J] } }.(nm)£5‘nm(?) A\)F'. (cm™ ! ) __ At'ribuicaes

461 M vy 0 361 0 0-0

471 W Vg 505 Deformacao do es.
gueleto (cucuc%go ben
Zeno no plano .

478 MW Vg 727 Torgao fora do
plano C-H assoéig
da a ligacdo {C=C)
da pirona

489 M Vg 1200 379 F 1315 Modo do anel ben-
zeno no plano

4G9 M vy 1651 Estiramento (C=C)-
da pirona no pla
no '

501 - MU 1731

529 MW 2v7 2788 408 F 3191

OBS.: M = media; W = fracay; MW = muito fraca

da fosforescencia com aumento gradual da temperatura, no qual po
deria ser observado um aumento da intensidade do lado de menor e
nergia das bandas (0-0 e 1651 cm'1), 0 que poderia ser interpre-

tado como causa da populacao dos estados fonon (phonon), associa

do com o aumento do estado fundamenta?.(1gi)

ra ITI.15, mostrou uma fosforescencia mais intensa gque a do espec

0O sistema cumarina/dibromobenzeno cujo espectro na figu
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tro (B) e uma fluorescéncia menos intensa que a de (B). Neste
espectro nao houve registro do modo vibracional (C-H) fora do
plano. Na tabela III.6 estao todos os modos vibracionais da

fosforescencia e fluorescencia numa tentativa de atribuicoes.

TABELA IIf.6
Tentativa de Atribuicoes dos Provaveis Modos Vibracionais da

Fluorescencia (F) e Fosforescencia (P) da Cumarina em Dibrono-

1 ~19

benzeno (cm™') (1 eV = 8066 cm™ ' = 1,602 x 107 '%3)

A(nm)s2 (P) AvP(cm"1) A{nm)i5" (F) Avp(cm"?) AtribuicBes

467 F v, 0 3,61 0 0-0

480 M0 v, 552 Deformacao do esque
Teto (C-€-C) do_ben

zeno no plano

496 Y Vg 1224 377 M 1175 Modo do anel benze-
' : no no plano

506 F vy 1623 Estiramento (C=C)
Y da pirona no plano

522 M 2U2+V4 2228 394 MW 2320

537 V3 g 2764

549 MW 2v, 31N

4

0BS.: F=forte; M=medio; W=fraca; MW=muito fraca

As intensidades das bandas (0-0 e 1623cm™ ') tinham maior in
tensidade relativa que as mesmas bandas nos espectros (A e B) da
figura IIT.15, e as outras permaneceram inalteradas. 0 espectro

da fosforescencia pareceu methor resolvido,que a fosforescencia

{B), provavelmente devido ao empacotamento mais simétrico do sol
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vente e so}uto.(101)

Na figura III.15.D, solvente TBB, a fosfofescéncia da
cumarina ficou mais alargada e éom maior intensidade relativa
que as fosforescencias dos outros espectros dessa figura, a
fluorescencia desapareceu, os modos vibracionais (583 e 1671
cm'1) ficaram mais intensos, os demais modos aparentemente per-
maneceram inalterados e a vibracao (C-H) fora do plano naoc foi
registrada com aparelhagem deste Taboratorio. Na tabela ITr.7,

tem-se 0s modos vibracionais da fosforesceéncia com uma tentati-

~

va de assinalamento,

TABELA I11.7
Tentativa de Atribuicac . dos Provaveis Modos Vibracionais da

Fosforescancia (P) da Cumarina em Tetrabromobenzeno (cm"T)

A{nm)«2nm (P) Avp (cm'?) Atribgicﬁes
467 MF vy 0 0-0
480 <MW v, 583 Deformacac do esqueleto (C-C-C) do
benzeno no p1ano(82)
496 MW Vg 1233 Modo do anel benzeno no plano
507 MF vy 1671 Estiramento (C=C) na pirona no plano
522 MW 2v,+v42337 -
548 W 2v4 3146 ' -

0BS.: MF=muito forte; W=fraca; MW=muito fraca

0 maior alargamento da fosforescencia em relacio aos ou -
tros espectros, talvez seja um problema de empacotamento pouco

simetrico entre soluto e solvente, devido ao tamanho dos atomos
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de bromo.(101)

Na tabela IfI.B tem-se a relacao da intensidade relati-
va da cumarina nos varios solventes aqui em discussao, a varia-
¢do da banda 0-0 da fosforescéncia e a variacio dos modos vibra
cionais da fosforescencia em cada solvente,

Através da intensidade relativa pode-se dizer que a in-
tensidade da fosforescencia aumentou com o aumento do
peso atomico e a quantidade dos Ztomos pesados do solvente, e

diminuiu a intensidade . da fluorescéncia, até seu total

?

desaparecimento em (D). Isto pode ser uma evidencia experimen-
tal que a conversao interna foi importante na fotofisica da cu-
marina.

0 deslocamento para o vermelho da banda 0-0 da fosfores
céncia, por tratar-se de uma emissao (nn*) parece ser um compor

tamento esperado.(74)

TABELA III.8

¥

Solvente LeiP/F Py g#2 nm avplem™).

Bureno 0,23 468 - 3 = 3 = 31585

TCB 0,70 461 50537275120031571

DBB 5,71 467 5373 - ;121131612
P(max} - .ol .

TBB (e aro) 4638 580; - ;125231651

0 efeito do solvente no empacotamento do soluto depende
das orientacoes miutuas do soluto e solvente no cristal, da pola
ridade da molecula do solvente e da presenca de interacoes espe

cificas, tais como, interacao com transferéncia de carga ou for
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(74)

macao de ponte de hidrogenio. Em geral o durenc tende a au

mentar a extensao da mistura do 3(nﬂ"*) com {mn*) porem o DBB,

(74)

T88, 0CB (diclorobenzeno) e TCB tendem a diminui-Ta. Sabe-

-se que as energias 0-0 de algumas moléculas aromaticas, dimi-

(74)

nuem consideravelmente em DBB, TCB, DCB e TBB,. Por exemplo

a energia 0-0 do nafta]eno_em'DBB e DCB e cerca de 600 crn“t me -
nor que em dureno. Desta forma a diminuicao da energia 3(ﬁﬂ*)
& presumivelmente a principalevidénciadoaumento do carater 3 ()

indo ' ~de TCB ate TBB, em relacao ao dureno,

Na figura III.15 o aumento da intensidade relativa da
fosforescencia e a diminuicao da fntensidade relativa da fluo-
réscéncia - ver tabela III.8 - foi observado guando comparou-se
0os espectros de emissdes na ausencia e na presenca do atomo pe-
sado externo. No TCB observou-se em 727 cm"1, o modo vibracio-
nal fora do plano e em DBB e TBB, esse modo nao ficou nitido na e-
missao de suas fosforescencias. As bandas 0-0 e aquela em tor-
no de 510 (:m'1 aumentaram suas intensidades relativas.

(102) estudou ¢ Bcloro-naftale-

Por outro lado, Giachino
no em dimetoxibenzeno, DBB e TBB, atraves da espectroscopia
de emissao a 4,2 K, esse composto tem a mesma simetria da cuma-
rina. Observou que os modos vibracionais fora do plano,
virtualmente desaparecem, indo do dimetoxibenzeno, onde eram in
tensos, para TBB; e os modos vibracionais no plano aumentaram

pelo efeito do atomo pesado externo. Foi concluido que o meca-

nismo de aumento foi puramente eletronico e nao envolveu acopla
mento vibronico.

E possivel que o fendmeno semelhante observado para cu-

marina seja igual ao determinado por Giachéno.(ioz)

£




Pode-se afirmar para desfecho desse capTtulo, que
a . cumarina excitada em meio apolar emitiu fluores
céncia sob efeito da proximidade entre os estados excitados sin
glete de menor energia (wn*-nv*), sendo a conversao interna o)
mecanismo de desativacao mais importante, sequido da fluorescen
cia. 0 cruzamento intersistemas foi o mecanismo de menor impor
tancia.

A cumarina excitada em meio polar {etanol) observou-se

o estimulo da velocidade do cruzamento intersistemas gue

tornou-se um importante mecanismo de desativacao,pois
foram observadas emissoes de fluorescencia e fosforescencia, de
vido ao efeito da ponte de hidrogenio entre o soluto e o solven
te.

As conclusoes aqui citadas,foram éeguramente compro-
vadas pelo estudo da variacao da teﬁperatura da cumarina en

meio polar e apolar, estudo do efeito da forca da ponte de hi-

drogenio e o efeito do atomo pesado externo.

¥




106

CAPITULO 1V

0 ESTUDO- ESPECTROSCOPICO DE LUMINESCENCIA

A 77 K DOS DERIVADOS DA CUMARINA

IV.1) Introducao

A intencdo aqui foi tentar mostrar o efeito dos substi-

tuintes na cumarina, em relacdo ds emissoes de fluorescencia

e fosforescencia com substituintes doadores de eletrons,como:
(OH); (OCHZCHB);(OCS3)_e retiradores de elétrons como (COOH) e
(COCHS). Nos solventes n-hexano e etanol, utilizando a espec-
troscopia de Juminescéncia a 77 K. Alguns estudos foram feitos
sobre o efeito dos substituintes na cumarina usando absorcao e
foi concluidoque o grupo (CH3) provocou pequeno deslocamento na
absorcao das moleculas, guando o meio foi o etanol, os grupos (
OH) e (OCH3) quando substituidos nas posicoes 5, 6, 7, 8, deslo

caram substancialmente os maximos de absorcao.(3@3”105)

Song(57), atraves da espectroscopia de emissao a 77 Kenm
etanol, observou gue os substituintes doadores de eletrons como
0 (OH), destocaram a banda 0-0 da fosforescencia para o verme-
lho, bem mais que o grupo (CHB)‘ Fsses substituintes na posi-
c¢ao 4 da cumarina, produziram um deslocamento azul da banda 0-0

da fosforescéncia. Substituicdo da posicao 3, mostrou  tambem
um deslocamento para o azul como o acido carboxilcumarina,

Por outro lado, em compostos carbonilicos como o bénza?dei
do e acetofenona, para-substituidos por grupos doadores

de eletrons (uOCH3), observou-se uma inversao do estado de me-
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nor energia triplete, passando de B(HH*) para 3(ﬁﬂ*) em relacdo
3 molécula nao substituida. Esses estudos foram feitos com es-

pectroscopia de emissao de alta resolucdo a 1,6 K.(24’74)

IV.2) 0Os Derivados da Cumarina em n-hexano

0s espectros de emissdo foram obtidos a 77 K em duas con
centracdes, ~107 3 e 10"6M; o objetivo foi de registrar-se a

. ~ - ) - -3 . .
emissdo de provaveis excimeros (107°M) como foi sugerido para

cumarina, possivelmente deslocada para o vermelho e a do monﬁmg
ro deslocada para o azul, uma em relacao a outra,

0 grupo metil foi substituinte nas posicoes 6 e 7 da cu
marina - ver figura 1.9 - o0s espectros da emissao nas duas con-
centracoes estdo nas figuras IV.1 e IV.,2, respectivamente.

A 6-metilcumarina (6MC) na figura IV.1 (A),mostrou uma
emissao de fluorescencia deslocada para o vermelho em relacao a
mesma emissao em (B); a fosforescencia ndo foi registrada. E
provavel que devido a maior concentracdo de 6MC em (A) e o des-
locamento observado, essa emissao tenha sido de excimeros (21)
e por razoes opostas,o espectro fB) talvez tenha sido de um mo-
nomero.

No espectro (B) da figura IV.1,a intensidade da emissao
foi 97% menos intensa que a intensidade da emissao (A); a cor
da emissao (A) foi azul brilhante e de (B) azul pouco intenso;
o contorno da fluorescencia foi parecido ao da c&marina em n-he
xano - ver figura III.6.C - a fosforescéncia teve sua banda 0-0
PO-O = 470+4 nm), deslocada para o vermelho em relacao a mesma

banda da cumarina, aproximadamente (9nm), o que era esperado de
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vido a desestabilizacdo da molecula com a inclusio do substi

tuinte,(24’37)

a intensidade relativa (Ire1P/F) foi 0,17, igual
a da cumarina, -

Atraves dessas observacﬁes preliminares, pode-se conjeg’
turar que, provavelmente, a conversio interna foi o canal de de
sativacao nao radiativa mais importante dessa molecula, devido .
ao possivel efeito da proximidade entre os estados singlete de

menor energia, que provocou um forte acoplamento vibronico dos

estados ww*-nw* aproximadamente degenerados, o que causaria uma dis

torcao do potencial do estado excitado de menor energia single-
te, ao longo de coordenadas fora do plano, dos modos vibracio-

néis nao totalmente no plano. A sobreposicdo vibracional entre
a funcéo vibracional ponto-zero, do estado excitado S1 distorci
do, e as funcgdes vibracionais quase degeneradas do estado funda

(

mental Sg» em cada um dos modos de distorcao, foi aumentada,
39,40.68) " 427 ter-se observado uma fluorescencia ‘larga A bai
xa intensidade da emissao (B), pode ter sido uma consequencia

da maior -velocidade da conversao interna S1~w50.

Na figura IV.2, a 7-metilcumarina (7MC) em maior concen
tracao na parte (A) da figura, teve sua fluorescéncia deslocada
para o vermelho em relacao a emissao (B), de mais baixa concen-
tracao, nao foi possivel registrar a sua fosforescéncia, assim co
mo a da 6MC, devido ser muito fraca. A intensidade da emiss$0
(A) foi 100% maior que a da emissao (B); a cor da emissio (A)
foi azul esverdeada e em (B) azul pouco intenso; o contorno ~da
fluorescencia em (B) foi indefinido, apenas umé banda larga,sua -

polarizacao mostrou graus positivos e inflexdes que tenderam ao

grau zero, tipo uma mistura de graus de polarizacido, sem
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muita definicao; a fosforescencia foi deslocada para o vermelho
cerca de 4 nm em re1ac§o a da cumarina, com a sua banda 0-0,
Po_o = 465,6+2 nm, o que era esperado, considerando a estabili-
zacao energetica da molecula ndo substituida , em relacao a mesma mo

lecula substituida. A intensidade relativa foi P/F =

Ire?
0,15, aproximadamente semelhante a da cumarina.

Conforme essas observacoes iniciais, a inclusdao do gru-
po metil na posicao 7 da cumarina provocou poucas mudancas  em

sua fotofisica, o efeito da proximidade provavelmente ocorreu en

tre os estados singlete, dai porque houve um fraco cruzamento in
tersistemas, fraquissima fosforescéncia e fluorescéncia, comfra
ca intensidade relativa, isto &, a desatﬁvacao nao radiativa pro
vavelmente foi o canal de desativacao dessa molé€cula mais impor
tante, através da conversdao interna S1va30, exatamente como ob
servou-se na cumarina.

Na figura IV.3.tem—se o espectro de emissao a 77 X da
/-hidroxicumarina em n-hexano, onde em (A) tem-se a emissiao enm
concentracao mais alta e em (B) a emissdo do mesmo sistema mais
diluido. Em (A) a emissdo ficou mais deslocada para o vermelho
em relacao a (B); nao foi possivel o registro da fosforesc@ncia,
sua fraca intensidade relativa parecer ter excedido a capacjda-
de de resoTucao do aparelho. A intensidade da emissdao foi 10%
menor intensa que a emissao (B), a emissao (A) foi provavelmen-
te uma emissao misturada do excimero e do monomero. A provavel
emissao do excirmera ocorreu em comprimentos de onda maiores €
a do monﬁmero em comprimentos de onda menores. O contorno vi-
bracional da figura IV.3.A, observado em menores comprimentos de

onda, possivelmente foi vestigio da emissdo do mondomero sob
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Figura IV.3, Espectros de emissao a 77K da 7-hidroxicumarina,

(A) 1,0 x 10" 3m; (B) 10°%n

Na parte (B} da figura IV.3, tem-se a emissao deslocada
para menores comprimentos de onda, provavelmente a emissao de
um monomero, cuja fluoresceéncia mostrou um contorno razoavelmen

te definido e uma fraquissima fosforescencia, I P/F foi 0,13,

rel
bem menor que a da cumarina; a cor da emissao foi azul, sua po-

larizacao mostrou-se positiva em maiores comprimentos de onda e
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com poucés inflexoes para graus proximos do zero, em menores com
primentos de onda, nessa dltima regiao pode-se perceber um con-
torno caracteristico do efeito Shipol'Skii, bandas quase linea-
res misturadas a uma parte difusa, porem menos acentuado que
nos modos vibracionais das bandas do espectro (A), dessa mesma
figura, o que pode levar a crer que a melhor resolucao das ban-
das da fluorescencia ocorreria em maiores concentracoes do solu
to.

Dois grupos de solugdes podem produzir es-
pectros quase Tineares - efeito Shipol'Skii - no primeiro grupo,
(108) 0s espectros quase lineares sao observados em solugoes di
luidas. Quando a concentracao aumenta, as bandas difusas sobre-
poem-se ao espectro quase lTinear; essas bandas difusas sao con-
sequencias das transformac¢des dentro do espectro, da impureza do

(108)  gpinorrskii(108)

cristal. observou que o espectro quase -
linear pode ser considerado como proveniente de uma molecula i-
solada em uma matriz e as bandas largas dos agregados moiecu1a;
res. Essas solucoes diiﬁ%das, onde 0o efeito Shipol'Skii foi ob
servado, tinham as seguintes caracteristicas: 1) Sistemas cujas
moleculas, impurezas e solventes eram de tamanhos semelhantes ¢
benzeno-ciclohexano, antraceno-heptano etc). Evidentemente nes-
tes casos, explicou-se que a impureza com alguma facilidade subs

(108)

tituiria as moleculas do solvente no reticulo. 2) Solucoes

diTuidas de hidrocarbonetos aromaticos, com substituintes p1ang

res em hidrocarbonetos de baixo peso molecular (3,4-benzopireno.

em ciclo hexano, n-hexano, etc.). Esse fenomeno foi explicado

(180) por um efeito de orientacao de tais moleculas,moleculas

do solvente relativamente Dequenas(108).




No segundo grupo, quando as solucdes foram diluidas, o es
pectro consistiu de bandas difusas e com o aumento da concentra
¢ao o espectro tornou-se quase linear. O Ultimo & sempre acom-
panhado pelo aparecimento de bandas espectrais de agregados e
microcristais. Em tais so]ugﬁes, um aumento da concentracao cau
sa um acrescimo da extensao do'ordenamento das moleculas impure
zas (soluto), em relacdo as moléculas do solvente, levando a

(108)

uma diminuicao no alargamento das bandas heterogeneas. Es-

se decrescimo, resultado de um aumento da concentracio do solu-

to na solucdo, esta associado ao efeito do alinhamento do retf-
culo cristalino do solvente proximo das moléculas de*Mmurezas.(108)
A 7HC provavelmente enquadra-se no segundo gru
po de solugoes que mostraram os modos vibracionais quase-linea-
res, em maiores concentracoes do soluto na solucdo, e o espec-
tro com bandas difusas (fluorescencia), em menores concentra-
coes. Apesar de ndo ter utilizado a concentracao ideal para de
monstracao do efeito Shipol'Skii, possivelmente em maiores con-
centracoes que as registradas aqui, o efeito sera talvez mais
nitido. Foram feitas duas fabe1as IV.1 e IV.2, onde por tenta-
tiva, féz—se o provavel assinalamento dos modos vibracionais das
fluorescencias (A) e (B).

Como nao ha na literatura espectros infravermelhos ou

Raman com as atribuicoes dos modos vibracionais para essa mo
lecula, as atribuicoes - da fluorescencia foram feitos utili-
zando-se a atribuicdo ~ da cumarina - ver capitulo III, tabela

ITT.} - acrescido do modo vibracional, deformaciao fora do plano
do grupo 0-H - grosseiramento aproximado - obtido do feno¥.(107)

Na tabela IV.1, como a fluorescencia foi melhor resolvi
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TABELA IV.1
Tentativa de Atribuicdo  dos Provaveis Modos Vibracionais da

Fluorescencia da 7-hidroxicumarina em n-hexano na Concentracio
3

0,8641 x 10°°M 3 77 X

A({nm) Ave (Cm"1) : Atribuicoes -

372+2 L MF 0 banda 0-0

378+2 v, F 454 Ceformacao do esgueleto (C-C-C) do benze
no fora do plano 82).

382:2 ~ v, F 731 Deformacao fora do plano do (C-H) asso-

3 . (57,80,81) -

ciado a pirona*™" °" " ou deformacao
fora do plano do 0-H do anel benzeno(107)

388+2 Va F 1148 Modo do anel benzeno no p]ano(57)

39342 v F 1436 Estiramento (C=C) da pirona no piano(57)

0BS. :MF=muito forte; F=forte.

da, o modo 454:40 cm”™ !

pode ser assinalado, enquanto que na ta-
bela IV.2 nao foi possivel observa-lo, devido provavelmente a
quase auséncia do efeito Shipol'Skii na emissdo. Em ambos assi
nalamentos foram designados o modo fora do plano (C-#) ou (0-H),
que podem ser os responsaveis pelo forte acoplamento vibronico-
ver larga fluorescencia da figura IV.3.B) - entre os provaveis-
quase degenerados estados excitados singlete nu*-wn* de menor e
nergia (efeito da proximidade). Esse efeito possivelmente go-
vernou a desativacao da 7-hidroxicumarina excitada em n-hexano
10'6M, devido a maior velocidade da conversao interna, em re-
lacao ao cruzamento intersistemas.

Na figura IV.4 tem-se a 7-etoxicumarina (7EC) em n-hexa

-3

nos na parte (A) em concentrac¢oes~1,1474 x 10°°M 3 77 K e na
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TABELA IV.2
Tentativa de  Atribuicao . dos Provaveis Modos Vibracionais da
Fluorescencia da 7-hidroxicumarina em n-hexano na Concentracao

1078 w3 77 x

Alnm) , AV (cm"i) ' Atribuicoes
36412 VH vy 0 banda 0-0
37412 VU v, 735. Deformacao fora do plano do (C-H) da

(57,80,81)

pirona ou deformagao fora do
plano do 0-H (720 cm'1)(107)

3802 VW Vg 1184 Modo do anel benzeno no p1ano(57)

387:2 VW v, 1633 Estiramento (C=C) da pirona no pTan0(57)

397&2UW3H% 2284

BS.: = VYH=ruito fraca

parte (B) em concentracao 1076

M a 77 K. Na parte (A) a emis-
sao da fluorescéncia teve suas bandas resolvidas de forma quase.
-linear, a forma da banda foi semelhante a da fosforescéncia da
cumarina em etanol - verafgéura IIT.6 - por exemplo, provavel--
mente houve pouca diferenca do equilibrio internuclear dos esta
dos excitado e fundamental, sendo & transicoes de mesmo ca

rﬁter,(7’14)

e a /EC seguramente tem. estruturas semelhan-
tes nos estados excitado S1 e fundamental, como aconteceu com a
cumarina em etanol aoc emitir a fosforescencia.

A fosforescéncia nao pode ser registrada, ndo houve des
Tocamento dessa emissSO em relacao ao espectro (B) mais diluido,
a po?arizacao foi positiva, a banda 0-0 da f?uorescéncia ficou

em - ~367+2 nm e 0 grau de pelarizagao foi positivo; a cor da

emissao foi azul brilhante, a intensidade foi cerca de 90% mais
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Figura IV.4. Espectros de emissao a 77 K da 7etoxicumarina,

(A)~1,147 x 10°3M; (B)-10"%n

intensa que a emissao {(B) mais diluida.
O0s assinalamentos da fluorescencia do 7EC a ~10'3M, es-

tao na tabela IV.3. Foi registrado o modo vibracional em 719

cm"i, que correspondeu indubitavelmenteao modo fora do plano (C -

H) da pirona(57’80’81)

(etoxﬂ.(1ﬂ7)

e o provavel estiramento (0CH,) do grupo
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Na parte (B) da figura IV.4, tem-se 7EC a ~10° M, onde
a fluorescencia tinha uma banda com contorno pouco resolvido e
alargada, néo foi registrada a fdsforesc@ncia, a intensidade foi
10% da intensidade de (A), sua polarizacao foi positiva, comin

flexGes proximas do zero em menores comprimentos de onda, sua

intensidade relativa foi IreIP/F = 0,071 x 10"4), como a fosfo-
rescencia nao foi‘registrada, sua area foi considerada como 10”7
unidades de area, a cor da emissao foi azu?.

Foi feita uma tentativa de atribuigao dos modos wvi-
bracionais de emissao 10"6M, em comparacao com a emissao (A)
~1G"3M - ver tabela IV.4 - foi possivel neste caso assinalar a

TABELA 1IV.3
Tentativa de Atribuicao . dos Provaveis Modos Vibracionéis da

Fluorescencia da 7-etoxicumarina em n-hexano na Concentracao

1,1474 x 10> M 3 77 K

A(nm) Ave (cm"1) . Atribuicdes

367+ 3 vy MF 0 banda 0-0

373+ 3 Vg F 408 Deformacao do esqueleto(C-C-C) do
benzeno no pTano(gz).

377 + 3 V3 M 719 Defo?g?cgg g;? fora do plano da pi-
rona e

383+ 3 Vg F 1120 Modo do anel benzeno no p}ano(57) ou
estir?nggo (OCH2:1GSUcm ) do grupo
etoxi

389 £ 3 Vg F 1508 - Estiramento C=C da pirona no plano
(80,81)

39443 vgiy, M 1834140

401 = 3 2v2+v4 M 2251240

408 + 3 2v5 W 2703+40

0BS.: MF=muito forte; F=forte; M=medio; W=fraca
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deformacao. - fora do plano (C-H) (~746 cm™ ') e o modo vi

bracional (—CHZO) do grupo etoxi, em aproximadamente 1159 cm'q.

(107)

Atraves dessas observacdes iniciais, seguramente na
concentrac¢ao ~10“3M - figura IV.4.A - a 7EC emitiu sob efeito
Shipol'Skii, fazendo parte do segundo grupo de solucdes Shipol!

Skii, nas quais se obteve espectros quase-Tineares em altas con

TABELA IV.4

Tentativa de atribuicao dos Provaveis Modos Vibracionais da

Fluorescencia da 7-etoxicumarina em n-hexano 10'6M a 77 K

Alnm) AvF'(cm_§) Atribuicgoes

368* 2 vy 0 banda 0-0

374+ 2 v, 464 Deformacao do esqueleto {C-C-C} do
benzeno no plano(Sz)

378+ 2 Vg 746 Deformacao C-H fora do plano da pi-
mna(57,8{),81)

384 + 2 Vg 1159 - Modo do anel benzeno no piano(57)ou
estiramento (OCH231050cm'1) do gru-
po etoxi(1o7)

390+ 2 Vg 1559 : %s%ira?ento C=C da pirona no plano

80,81 )

400 + 2 2ty 2198

centracoes e bandas difusas a baixas concentracoes.
Nao houve deslocamento entre as duas emissoes, a emis-
sao (A) com certeza caracterizou uma emissdo (wn*),e tambem su-

geriu que a estrutura da 7EC no S, foi muito semelhante a estru
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tura em SO’ ambas talvez planares devido ao provavel muito pe-

(7,14) (7,11

queno deslocamento internucliear, e a forma da banda.

14,24) 0 espectro {(B) como foi uma banda difusa, larga e de
baixa intensidade relativa e possivel que seja uma indicacdo do efeito
da proximidade entre os estadog singletes excitados nn*-mw*, na
distribuicao relativa dos estados excitados singlete. Aparente-
mente esses estados estavam aproximadamente degenerados, provo-
cando um Forte acoplamento vibronico entre seus potenciais, a-
traves do modo vibracional deformacio fora do plano (C-H) da pi

rona,(17) agui atribuido a banda 746 cm'1

, da 7etoxicumarina,
possivelmente teve como canal mais importante para desativacio
nao radiativa a conversdo interna, devido ao efeito da proximi-
dade, uma vez que a ve?ociaade do cruzamento intersistemas foi
muito pequena. O estado de rencr energia de acordo com a polari
zacao, possivelmente foi (mmw*).

Na figura IV.5,tem-se os espectros de emissio da 3-ace-
tilcumarina (3AC) em n-hexano a 77 K, na parte {(A) a concentra-

3M e na (B) ~10'6M.

cao foi ~1,0 x 10~

0 espectro (A) da figura IV.5,foi de uma emissdo azul
esmaecido, sua intensidade foi aproximadamente 30% maior que a
do espectro (B), a fluorescéncia ficou deslocada para maiores
comprimentos de onda em relacdo a emissao (B) e a fraca fosfo-
rescencia ficou em regidao coincidente & fosforescéncia de (B).
A fluorescencia foi uma banda larga e difusa.

Na parte (B) da figura IV.5, estdo as emissoes de fluo-
rescéncia e fosforescéncia. A poTarizacao da f?uorescéncia foi

positiva, com graus proximos a zero em menores comprimentos de

onda, a polarizacao da fosforescéncia foi negativa, principal-
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Figura IV.5. Espectro de‘emﬁssao da 77 K da 3-acetilcumarina,

(A) 1,0 x 1073M; (B) 10-6p

mente sua banda 0-0. A intensidade da emissio foi 70% mais fra
€a,que a intensidade relativa da emissiao da parte (A) dessa fi-
gura, e a fluorescencia estava em menores comprimentos de onda
em relacao a parte (A), a intensidade relativa foi I.a1P/F=0,11.

Considerando as observacdes preliminares supracitadas e
possivel que na parte (A) da figura IV.5 esteja-se diante de
uma emissao de excimeros , devido ao seu deslocamento em rela-

cao ao espectro (B), este por sua vez talvez seja a emissao do
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monomero da 3AC, Por causa da intensidade relativa, a baixa in

tensidade da emissao 10"6

M e o contorno difuso da banda da fluo
rescencia, € possivel que a emissao da fluorescencia tenha si-
do governada pelo efeito da proximidade, devido aparentemente
aos estados excitados singlete de menores energia, : estarem
quase degenerados e um acop?aménto muito forte pode ter ocorri-
do entre esses estados, tornando a conversdo interna 51~v¢50

mais veloz que o cruzamento intersistemas. A polarizacao da

fluorescencia - se corresponder a realidade - pareceu indicar

isso tambem, devido a ocorréncia de inﬂexﬁes proximas do grau
zero, em menores comprimentos de onda. A polarizacao da fosfo-
rescencia foi negativa, o que talvez possa caracterizar uma e-
missao 3(ww*).

Na figura IV.6, tem-se o espectro de emissdo de 3-3acido
carboxilcumarina (3ACC), em (A) o espectro da solucdo mais con-
centrada mostra uma fluorescencia larga e difusa, deslocado pa-
ra maiores comprimentos de onda em relacao a (B), sua intensida
de foi 90% maijor - .Qﬁé'a da emissao (B) dessa figura, a
cor da emissao foi azul claro e ndo foi registrada sua fosfo-
rescencia devido a sua fraca intensidade relativa.

Na parte (B) da figura IV.6, o espectro de emissdo da
3ACC, por ser uma solucao mais diluida, mostrou uma fraca fluo-
rescencia larga e difusa.deslocada emrelacao a de (A), para me-
nores comprimentos de onda, e uma fraguissima fosforescéncia. A

polarizacao da fluorescencia mostrou uma queda em mehores com-

primentos de onda para proximo de zero e em maiores comprimen-
tos de onda a polarizacao atingiu graus mais positivos. A pola-

rizacao da fosforesceéncia foi negativa, caracteristica emis-
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Figura IV.6. Espectro de emissio 3 77 K da 3-acido carboxilcuma

rina; (A) 0,9999 x 107 2m; (8) 1075

soes (ww*).(ss) A intensidade da emissdo foi 10% da intensida-

de da emissao (A), sua cor foi um verde esmaecido, a intensida-
de relativa da emissao foiIreﬁVFzGﬁm.Essa foi a cumarina que

teve maior intensidade relativa dentre as mos

tradas ate aqui.

De acordo com o que foi observado, & provavel que a e-

missao de (A) tenha sido de excimeros , devido ao seu desloca-

mento para maiores comprimentos de onda, em relacao a fluores-




céncia de (B) e ser proveniente de uma solucio mais concentrada.
A emissao (B) da figura IV.6, sequramente foi uma emissio de
monomero devido ao seu deslocamento em relacao ao espectro (A).
A f]uorescéncia de (B) devido,a sua polarizacao com quedas pro-
ximas de zero, a baixa intensidade relativa da emissao em rela-
c¢ao a (A) e a fraca fosforescencia, possivelmente foi uma emis-
Sa3o que ocorreu sob o efeito da proximidade, onde os estados
(wn*)-*(nw*) indubitaveimente estdo muito proximos energeticamen-

te e acoplam fortemente, via deformacao fora do plano (C-H) da
pirona, a distorcdo do potencial do estado de menor energia fa-
voreceu a desativacao nao radiativa por conversao interna, isto
e, esta deve ser mais rapida que o cruzamento intersistemaé,daT
as fracas intensidades relativas da fosforescéncia e fluorescen
cia,

0
Hae”

0 —CH3 0 ——CHy
{I) {IC)
Figura IV.7. Comparacao entre as estruturas da cumarina (1) e

5-metoxi,2',3':7,6-furocumarina (5metoxipsoraleno)(11)

Na figura”IV.S tem-se o espectro de emissao'da DMC a 77
K em {(A) a fluorescencia faoi larga e difusa, a intensidade da e
missao foi aproximadamente 99% mais intensa que a emissdo (B) ra
mesma figura, sua cor foi azul claro e sua f1uoresc§ncéa estava

deslocada para maiores comprimentos de onda.
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Figura IV.8., Espectro de emissdo a 77 K da 5,7-dimetoxicumarina

3My (B)~10"%n

(A) concentracido:~1,0 x 10~
Na parte (B) dessa figura em concentracdo mais baixa, a
intensidade da emissao foi muito menor em relacio a da emissio
(A), cerca de 1% da emissdo (A), sua fluorescéncia foi larga
mostrando leve contorno e estava deslocada para menores compri-
mentos de onda em relacdao a de (A). A polarizacao da fluores-
céncia mostrou quedas até proximo do grau zero da polarizacdo,
em menores comprimentos de onda e em maiores comprimentos de on

da foi mais positiva. Pode ser vista na figura uma fraguissima fos
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forescencia, sua intensidade relativa Ireip/F:0’1O’ foi a mais
baixa de todas as cumarinas registradas até aqui.

Como observacoes preliminares pode-se dizer que a DMC a
~1073M enm n-hexano a 77 K,emitiu uma fluorescéncia Targa e difuy
sa que estava deslocada para o vermelho em relacio ao espectfo
(B), indicando que com certeza  as espécies emissoras foram
‘excimeros.No espectro (B) com a f1u0resc§nc1a deslocada para 0
azul em relacao a fluorescéncia de (A), sequramente a emissao

foi de um monomero. Devido a baixa intensidade da emissao (B)

em relacao ao espectro (A), uma po]arizacéo com inflexces nos meno-~
res comprimentos de onda e a forma da fluorescéencia lTarga e di-
fusa, mostrando apenas um leve contorno, e uma indicacao
de gque a desativacio nao radiativa foi um canal de desativacio

da DMC mais importante, o cruzamento intersistemas foi pouco

eficiente e constatou-se pela baixa I P/F,kque e possivel que a conver
sao interna tenha sido o mecanismo mais eficiente de desativacio,fa
vorecida provavelmente pelo efeito da proximidade dos estados
excitados singlete de menor energia (rw*unw*)./,

Na figura IV.9 tem-se o espectro de emissao da 6,7-dihj
droxicumarina a~0,9999 x 10"3M na temperatura 77 K, a emissio
registrada foi da fluorescéncia, sua cor foi azul, uma bandq]aﬁ
ga e difusa, aparentemente uma emissido de excimero devido a atl-
ta concéntracéo da solucao. Em 1076y nao foi possivel regis-

trar qualquer emissao, devido provavelmente a emissio ser muito

fraca.

A 7.8-dihidroxicumarina tambem mostrou problema . seme-
Thante, nao sendo registrada sua emissio a 10“6M, mas somente na

concentracao ~1,0 x 10"3M, mostrada na figura IV.0, foi uma banda de
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INTENSIDADE RELATIVA
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Figura IV.9. Espectro de emissio 3 77 K da 6§,7-dihidroxicumari-

na na concentracao~0,9999 x 10"3M

fluoresceéncia Earga e éem contorno definido e deslocada - para
maiores comprimentos de onda, como a da figura IV.2, de cor a-
zul intenso. A emissao de excimeros, devido a alta concentracao
da solucao e o deslocamento da fluorescéncia - em relacaoc a fluo
rescencia da solucdo na concentracio 107w - semelhante ao dacu
marina a ~10"°M - ver figura_III.S.

Algumas conjeturas sobre as cumarinas substituidas em
n-hexano na temperatura de 77 K, podem ser feitas: nas con
centracoes em torno de TD"BM )8 provavel que as emissoes regis~
tradas foram de excimeros de cada cumarina, visto que,ha uma

grande facilidade da cumarina em dimerizar-se em meio ndo polar

(56) devido a sua baixa solubilidade, o que talvez possa ser ex
tendido as cumarinas substituida, considerando o deslocamento
para o vermelho da emissao, em relacao a mesma emissdo nas con

centracoes a 10“6M.

Nos casos especiais da 7-hidroxicumarina e 7-etoxicuma-



128

INTENSIDADE RELATIVA
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Figura IV.10.Espectro de emissio da 7,8-dihidroxicumarina em n-

-hexano na concentracio 1 x ED"3M

rina; em primeiro lugar, a 7HC em alta concentracao mostrou uma
emissao pfovaveimente misturada do echmerq a maiores comprimen
tos de onda e do monomero a menores comprimentos de onda, o ul
timo mostrando bandas quase-lineares. F possivel que se tenhaes
tado diante de um exemplo,do segundo grupo de soTucﬁes que mos-
tram o efeito Shipol'Skii em altas concentrac6e3(188X Emsegundo
lugar, 7EC mostrou o mesmo fendmeno mais acentuadamente, sem

deslocamento da fluorescéncia em relacdo 3 emissio da solucao

-6

10 "M, a fluorescencia neste caso,mostrou modos vibracionais se

melhantes aos atribuidos para fosforescéncia da cumarina em eta
nol e a f]uorescenc1a da 7 EC tinha. a estrutura cuio o deslo-

camento internuclear parece ter sido pequeno, 0 que caracierizou
a emissao 1(ﬁﬂ*).”’m) 0 modo vibracional ceformacio fora do
plano, foi registrade nessa emissio, e a importancia de sua de-

teccao na fluorescéncia & que se pode completar as evidéncias i



niciais da existéncia do efeito da proximidade entre estados
excitados singlete, o mecanismo da conversio interna neste caso,
pode ter sido estimulado através do efeito da proximidade entre os esta-
dos excitados singlete via esse modo fora do plano.

Nas concentracoes 10"6M as cumarinas geralmente estao
totalmente dissolvidas no n-hekano, seguramente o efeito da
proximidade entre os estados excitados singlete de menor ener-
gia (mn*-nw*), provocou o aumento da velocidade da conversio in

terna, em relacao ao cruzamento intersistemas, sendo o canal da

desativacao das cumarﬁnas matis importante, As evidancias fo-
ram a baixa intensidade das emisstes, em relacdo as emissoes em
maiores concentracoes, polarizacao da fluorescencia com quedas,
geralmente em menores comprimentos de onda, proximas do grau ze
ro, o deslocamento para o azul da emissdo e a intensidade rela-
tiva (Ire1P/F) muito pequena, pode ser visto na tabela IV.5,

Ainda na tabela IV.5,foi observado que 0s maximos das .
bandas 0-0 das fosforescencias das cumarinas a 10784 foram des-
locados para maijores compr{mentos de onda. A diminuicao de e-
nergia dos estados 3(ﬁﬂ*) . foi provave?mente devido a
estabilizacao énergética das cumarinas substituidas em relacio a
cumarina.

Para se obter informacoes mais conclusivas sobre as cu-
marinas aqui estudadas € necessario fazer alguns estudos , . por
exemplo: o efeito da proximidade pode ser comprovado atraves de
registro de espectros de emissiao variando a temperatura, efeito
da forca da ponte de hidrogénio e o efeito do atomo pesado ex-

(37,68,88)

terno. Com respeito-a presenca de excimeros,pode-se

elucidar o problema fazendo-se registro da emissao com variacao
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da temperatura e medidas de tempo de vida, em compara¢ao com a

da suposta emissao do monamero.(21)

Quanto ao estudo da fosfo-
TABELA IV.5

Fosforescencia 0-0 (APO_O); Intensidade Relativa (IreIP/F); em
6 .

n-hexano i3 77 K, Concentracio 107 °M

Composto Py o {nm) I.o1P/F
Cumarina 461,4+1 0,17
7-metilcumarina 465,641 , 0,15
6-metilcumarina | 470 +£-2 o 0,17
7-etoxicumarina | . 0,071x10”%
7-hidroxicumarina 471 « 1 0,13
4-acetilcumarina 4168 =+ 2 0,11
3-ac.carboxilcumarina 469 + 1 0,30
5,7-dimetoxicumarina 472 + 2 0,10

rescencia devido tratar-se de uma emissdo muito fraca nesse meio,
para estudar-se seus modos vibracionais com assinalamentos, o
jdeal seria usar a espectroscopia de fosforescencia de alta reso
lucdo e trabalhos em temperaturas mais baixas como a do h&lio 17

quido 4,2 K, (24,68,88)

E finalmente para se resolver os modos
vibracionais da fluorescencia, normalmente uma banda larga edis

forme, ficou comprovado principalmente pela 7EC ~10"3M, que ess .
se objetivo pode ser alcancado,através de um estudo de variacao
da concentracao do soluto, acrescido de um estudo.para se esta-
belecer o solvente ideal para a obtencao de bandas quase-Tinea-

res ou efeito Shipol1'Skii. A utilizacao de méetodos teoricos
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semi empiricos que calculem energias de excitacdo {mnn*) e (nw*)
conforme Suaeriu Sonj,(SS) e importante para elucidacao da foto-
fisica dessas moléculas, mas infelizmente, os metodos que exis-
tem, e foram utilizados na literatura como CNDO/S e PPP,(SS)nEO
tem dado muita contribuicdo devido ndo calcularem o estado (nn*)
singliete e triplete com precisﬁo e a distribuicao dos estados

excitados singlete e triplete ndo e realstica (CNDO/S) por pro
blemas de parametrizacao do método. O PPP.infeThmmnte so calcu

la transicoes entre os orbitais .

Na parte experimental,deve ser dada especial atengao ao
problema de solubilidade das cumarinas, que pode ser resolvida
com um estudo de concentracao do sistema como o feito neste tra
balho, principalmente quando ¢ solvente & um hidrocarboneto, de
vido a capacidade de formar dimero das cumarinas e assim evitar

-se estudos comparativos com conclusoes incorretas.

IV.3) A Cumarina com Substituintes em Etanol

0 objetivo desta secao foi verificar o efeito da ponte
de hidrogenio nos derivados da cumarina, através dos deslocamen
tes da fluorescencia e fosforescencia, intensidade relativa das
emissoes, polarizacao das emissoes, na fotofisica desses compos
tos,

Na figura IV.11 tem-se o0 espectro de emissdo da 6-metil
cumarina em etanol (6MC/Et) & 77K, a fluorescencia possuiu um
provavel maximo determinado intuitivamente em torno de ~406 =

5 nm e a banda 0-0 da fosforescéencia tinha seu maximo em torno
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de 494+ 2 nm, a intensidade relativa foi da ordem de Ir P/F =

el
2,63, indicando que a fosforescencia foi mais intensa que a

fluorescencia, a cor da emissdo foi verde claro, a polarizacio

da fluorescencia foi positiva carateristica de emissao (ﬂﬂ*)(Y’

14,55) e a fosforescencia teve polarizacdo negativa indicando

i

T
i
o
N

INTENSIDADE RELATIVA

POLARIZ.

A{nm)

Figura IV.11. Espectro de emissao da 6,metilcumarina em etanol

a 77 K, concentracao 00,9999 x 10"3M

que o estado emissor pode ter sido (ﬁﬁ*).(7314’55)

Na tabela
IV.6 tem-se uma tentativa de assinalamento dos provaveis modos
vibracionais da (6MC/Et). Devido na literatura ndo teremsido en
contrado analises vibracionais dessa molécula no Infravermelho
ou Raman, utilizou-se as atribuicoes feitas a cumarina e numa
grosseira aproximacao tentou-se assinalar os modos vibracionais
da 6MC/Et, o mesmo ocorreu para as demais cumarinas gque serao a
qui tratadas, a seguir. A {nica atribuicdao nova, que provavel-
mente pode ser relacionada com a deformacac fora do plano do
(107)

substituinte (CH3) no anel benzeno, foi obtida na literatura

(ver tabela 1V.6)



133

TABELA IV.6

Tentativa de Atribuicdo dos Provaveis Modos Vibracionais da
Fosforescencia da 6-metilcumarina - em Etanol a 77 K
(1 cm™ 1= 1986 x 10723y)
A{nm) _Avp(cm“T) : Atribuicoes
444+2 vy MF 0 banda 0-0
508:2 v M 557 Deformacao, do esqueleto (C-C-C) do benzeno -
2 no plano (853. — :
514+2 vy W 787 Deformacao fora do plano do (C-H) associa-
do a ligacao (C=C) da pirona(57’8{}’81)
524+2 Vga MW 1159 Modo do anel benzeno no pIano(57) _
53442 veg W 1596 Estiramento (C=C) da pirona no p1ano(57’80’
' ?1) gu deformacao fora do plano do (uCH3)
147

0BS.: MF=muito forte; M=medio; W=fraco: MW=muito fraca

Comparando (6MC) a 10-%u com (6MC/EL) - figuras IV.1.B
e figura IV.11, = pode-se observar que houve uma mudanca na fo-

tofisica da molécula. Quando em n-hexano a I P/F foi 0,17 -

rel
ver tabela I[V.5 - em etanol foi 2,63, a eficiéncia do cru
zamento intersistemas possivelmente aumentou, da¥ a forte fosfo
rescencia observada na figura IV.11, a intensidade da emissiao do
6MC/Et, foi 97% mais intensa que a emissdao em n-hexano !O“GM da
6MC. 0 que significa que a conversio interna quando o meio era
polar provavelmente ndao foi tdo importante guanto o cruzamento
intersistemas,

A diminuicao do efeito da proximidade foi devido a pos-

sivel formacdo de ponte de hidrogenio entre etanol e 6MC, con-

forme foi comprovado para cumarina no capitulo III, a qual au-
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mentou a energia dos estados.(nﬂ*) singlete e tripiete, aumen-

tando a separacao (nw*-w7w*), em vista disso, a interacio vibro-
nica entre os dois estados ficou mais fraca diminuindo a veloci
dade de conversao interna 545y, a desativacao radiativa via
fluorescencia possivelmente tornou-se mais rapida gue em n-hexa
no e a velocidade do cruzamento intersistemas foi aumentada a-
traves do acop?aménto spin-orbital entre estados de simetria dj
ferentes, provavelmente mais proximos em etanol devido a formacio

de pontes de hidrogénio, produzindo a intensa fosforescéncia ob

servada.(48’55’68)

A formacao de ponte de hidrogénio para ne-
nhum dos derivados da cumarina podé ser comprovada atraves de
parametros termodinimicos, por inexistirem na literatura.

Na figura IV.12 encontra-se o espectro da 7-metilcumari
na em etanol (7MC/Et), a fluoresceéncia teve um maximo obtido in
tuitivamente, em torno de 375+5 nm e a banda 0-0 da fosforescég
cia com o maximo em torno de 463+2 nm. A intensidade relativa
foi I.,9P/F = 2,567 indicando que a fosforescéncia foi mais in-
tensa que. a fluorescencia, a cor da emissao foi verde, a potari
zacao da fluoresceéncia foi positiva, insinuando que o provavel
emissor foi um estado (wn*), por outro lado a polarizacio da
fosforescencia foi negativa caracterizando que o estado emissor

foi provavelmente (mm*)(7:14,55)

Na tabela IV.7 tem-se as atri
buicoes dos modos vibracionais do espectro, da figura IV.12, as
frequencias dos modos vibracionais foram muito semelhantes aos

da cumarina - ver tabela III.] - assim como oS assinalamentos.
Comparando-se o 7MC com 7MC/Et, figuras IV.2.B e Figura

IV.12, ha uma nitida mudanca na fotofisica dessa molécula, com

a mudanca do meio, a intensidade relativa em n-hexano foi 0,15



135

INTENSIDADE RELATIVA
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Figura IV.12. Espectro de emissao da 7-metilcumarina em etanol

Tentativa de
Fosforescencia {P) e Fluore

na concentracao 1,2 x 10"3M a 77 K

TABELA IV.7
dos Provaveis Modos Vibracionais da

tanol a 77 K

Atribuicao

scencia (F) da 7-metilcumarina em E-

A{nm)
4632
4742

4802

49047

500+2

518+2
544 =2

-1
Avp (cm™ ")
MF 0

W 501

Y1

v2

W 765

W 1190

v, F 1598

2v2+v4 MW 2293

2v5 MW 3216

Minm)+5

358

375

390
406

AvF'(cmni) Atribuicoes
(*

MF 0

W 1266

MW 2291
MW 3302

banda 0-0

Deformacao.do esqueleto
(C-{-Cldo benzeno no pla

no

Deformacao fora do pla
no do (C-H) da pirona
associado a Tigacdo

(C=C) da pirona(57’80’81)
Modo do anel benzeno no
p?ano(57)
Estiramento {C=C) da pi
rona no, p1ano(57’80’81T
ou deforma¢ao assimetri

ca do (-CH3)(107) -

0BS. : MF=muito forte; W=fraco: F=forte; MW=muito fraca

(*) Tentativa de assinalamento da banda 0-0 da f1uoresc§ncia
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-ver tabela IV.5 - e no etanol foi 2,57. . A emis
sio em etanol foi 97% mais intensa que S da emissao
em n-hexano. Todos esses dados indicam, que em etanol houve um
provavel aumento na velocidade do cruzamento intersistemas, daf
a maior intensidade relativa da fosforescencia observada. 0 au
mento da intensidade relativa da emissao em etanol, o aumentoy
provavel da velocidade do cruzamento intersistemas em relacio ao

meio apolar, podem indicar que provavelmente a velocidade da con

versao interna diminuiu acentuadamente. A velocidade da fluo-

rescencia parece ter aumentado, possivelmentecomo consequéncia
da provavel formécao de ponte de hidrogenio no estado fundamen-
tal entre soluto e solvente, aumentando as energias relativas
dos estados excitados nn* singlete e triplete, conforme ja viss
‘to nos capitulos I e III. Com a provdvel formagcio de ponte, o
efeito dé proximidade deixou de existir,devido a ﬁaior diferen-
¢a de energia entre os estados excitados mn*-nn* singlete de me
nores energias, passando a haver entre eles, possivelmente uma
meno ~ interacao vibronica, o que justifica a mudanca da
fotofisica do 7MC/Et, com a conversao interna Sy»#S, passando
a ser um canal de desativacao n&d radiativa de menor importan-
cia.

Na figura IV.13 encontra-se o espectro de emissao da 7-
hidroxicumarina em etanol (7HC/Et), mostrando uma fluorescéncia
com grande intensidade relativa e uma débil fosforescéncia, so

obtida sob alta sensibilidade do fotometro, o maximo da f]uorei

céencia determinado intuitivamente estava em 3715 nm, € 0 maxi-

mo da fosforescencia, banda 0-0, estava em- 4672 hm, a intensiz

4 .

dade relativa I.a1P/F foi 0,06 x 10 , indicando que a fluores-
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cencia foi extremamente forte, a cor da emissao foi azul intenso,

a polarizacdo da fluorescencia foi positiva provavelmente com

T o0 Pt
OO oo B
=L -1 B‘ .? BQ fo
> N W - 04
- ’ N
]
ur - 02
o "
W - 0,0
ﬁg "
a
S - 0,2
Z
— N
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" { | L L i : L i 1 1 | \ <
450 400 350 5
- N{nm) a.

Figura IV.13, Espectro da emissao da 7-hidroxicumarina em etanol
3

—

a 77 K na concentracao de 0,9999 x 0 "M
com maior céréter (n*) devido a fracuissima emissao da fosforescencia, nao
foi possivel neste laboratorio se obter sua polarizacao.

Na tabela IV.8 tem-se uma tentativa de assinalamento dos modos vi-
bracionais da 7HC/Et, tomando como base o assinalamento da cumarina, os modos
vibracionais estdo em frequencias semelhantes a da cumarina, talvez a frequég.'
cia (737cm'1) possa ser atribuida a uma deformacdo fora do plano do grupd {0~

(107). As demais atribuicoes possivelmente sao as mesmas

M) no anel benzeno
da cumarina.
Compariando-se 7HC com (7HC/Et) figuras IV.3.B e IV.13 tem-se que a
Ire1P/F da 7HC foi 0,13, enquanto que a IreTP/F da 7HC/Et foi 0,06 x 10'4, e-
videntemente que houve uma mudanca na fotofisica dessa moléecula ao trocar de
solventes, sendo que, ao contrario do que aconteceu ate agora, a fosforescen-
cia diminuiu, indo do hidrocarboneto para o etanol e a fluorescencia aumentou.

A intensidade da emissdo em etanol foi 99% mais intensa gque em n-hexano.
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TABFLA IV.8
Tentativa de Atribuicaodos Provaveis Modos Vibracionais da Fosforescencia
da 7-hidroxicumarina em Etanol a 77 K

A{nm) Avp, 70 e Atribuicoes

467:2 v, W0 |
479+2 v, MW 532  Deformacao do esqueleto (C-C-C) do benzeno no p]ano(Bz)

484+2 Vg Md 752 Deformacao fora do plano (C-H) da pirona associada a H
(57,80,81)

gacao (C=L) da pirona ou deformacao fora dopla

(107)
(57)

no do (-0-H) do anel benzeno

49542 Vg MW 1215  Modo no anel benzeno no plano

504:2 v W 1572 Estiramento (C=C) da pirona no piano(S”BO’Si)

0BS.: MW=muito fraca; W=fraca

Uma possivel explicacdo para mudanca da fotofisica dessa molecula
em etanol, foi devido talvez a maior habilidade de interacdo entre soluto-sol
vente via ponte de hidrogenio - em relacdo a interacio via ponte entre cumari
na e etanol - do que nos outros casos vistos ate aqui. As pontes formadas tal
vez séjam mais fortes, devido ao provavel aumento da basicidade da 7HC em re-
lacao a cumarina, consequéncéa do efeito dos substituintes. 0 complexo forma-
do ao ser excitado, possivelmente aumentou de forma razoavel a energia dos es
tados (nn*) singlete e triplete, provocando uma maior separacio entre os esta
dos excitados singlete {wn*-nn*), de modo que a interacao entre esses estados
de menor energia foi provavelmente peguena e a populacao do estado 1('mr*)‘au--
mentou. Usando um pouco de intuicao, € possivel imaginar que o estado 3(nﬁ*),
possivelmente ficou com maior energia relativa que o estado de menor?energia
1(m*) e o estado excitado 1(nu*) provavelmente ficou com muito maior energia
relativa afastou-se do estado 3(ww*), de modo que a velocidade do cruzamento
intersistemas diminuiu em relacao ao meio n-hexano - ver referéncia (57), o
djagrama de JabTonski aproximadd sugerido para a 7HC/Et. Neéte caso o canal

de desativacao mais importante para 7HC/Et foi a emissio de fluerescencia

intensa e.larga.

Na figura IV.14 encontra-se o espectro de emissio da 7-
etoxicumarina em etano] (7EC/Et) a' 77 K, foi observada somente

a emissao da fluorescencia, a fosforescéncia ndo foi registrada,
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0o maximo intuitivo da emissido estava em 3645 nm, a I P/F (7

rel
HC/Et) foi 0,06 x TG"4, indicando que a fluorescéncia foi mais

intensa que a fosforescéncia, que talvez so seja registrada ou
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Figura IV.14. Espectro de emissdo da 7-etoxicumarina em etanol

3y

a 77 K, concentracio~1,0 x 10~
com a utilizacao de um fosforoscapio ou ainda utilizando espec-
troscopia .de fosforescéncia de alta resoTucéo.(ZQ’sg) A cor da
emissao foi azul, a polarizacio da banda foi positiva indicando
que provavelmente o estado de menor energia foi (ww*).

Comparando-se a 7EC com 7EC/Et através das figuras IV.4
B e IV.14, constatou-se que em.ambas houve somente emissao da
fluorescencia, ambas sao bandas.Targas e um tanto difusas, a
grande diferenca estava na intensidade obtida pelo fotometro,

onde a emissao 7EC em n-hexano 10'6M, fol 70% menos intensa que

a 7EC/Et. Essa maior intensidade da emissio em etanol foi ge.
guramente devido ao efeito da ponte de hidrogenio , talvez um

caso semelhante ao da 7HC/Et, devido a sua -’
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major habjlidade para interacao atraves de pontes de hidrogénio no
estado fundamental, por causa do aumento da basicidade
da 7EC consequencia do efeito do substituinte, da7 o  aumento da sepa
racao nn*-n7* singlete. Por causa do aumento de energia relati-
va do estado 1(nﬂ*) diminuiu,mais acentuadamento que nos ou-
tros casos, o efeito da proximidade, aumentando a populacgao

do estado 1(mg*).'/'«\ emissao observada (fluorescencia) talvez te
nha como estado excitado de menor energia possivelmente 01(ﬂﬂ*).

Se isso for realistico a velocidade da fluorescéncia aumentou,e
a velocidade da conversao interna diminuiu, talvez 0 cruzamento

intersistemas permaneca com baixa velocidade devido os estados
de simetria que favorecem os varios tipos de acoplamentos spin-
orbital, como (nw*) e (mn*), podem estar miito separados energetica-
“mente nos dois meios. Em suma o canal mais importante para de-
sativacao da 7EC/Et provavelmente foi a emissdo da fluorescen-
cia, ao contrario do que aconteceu no meio ndo polar, onde essa
molécula desativou-se preferencialmente via fluorescéncia e con
versao interna.

Na figura [V.15 tem-se o espectro de emissao da 3-ace-
tilcumarina em etanol (3AC/Et), o maximo intuitivo da fluores-
cencia estava em 386:5nm e o maximo da banda 0-0 da fosforescen

cia estava em torno de 465%2 nm, a I P/F foi 1,27, dindicando

rel
que a fosforescencia foi mais intensa que a fiuorescéncia, a
cor da emissao foi verde claro, a polarizacao da_f1uorescéncia
foi positiva,cammteﬁhtica . de emissdo (wr*) e a fosforescencia
teve polarizacao negativa caracteristica de emissdo (wm*), Na .

tabela IV.9 tem-se uma tentativa de assinalamento da 3AC/Et ba-

seado nas atribuicoes feitas aos modos vibracionais da cumarina/
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Figura IV.15. Espectro de emissdao da 3-acetilcumarina em etanol

- -3

a 77 K, na concentracao~0,9999 x 10" "M

TARELA 1V.9
Tentativa de Atribuicio 'dos Provaveis Modos Vibracionais da

Fosforescéncia (P) e Fluorescéncia (F) da 3-acetilcumarina en

Etanol a 77 K

Ainm) Avp (cm‘1) Atribuicoes

4652 vy MF 0 ‘ banda 0-0

4772 v, W 550 Defor?%%%o do esqueleto(C-C-C) do benzeno no
plano ou deformacao do (C=0)do aceti1(110)

482+2 vy M 759 Deformacao fora do plano do (C-H) associado
ao (C=C) da pirona(57’80’81)

494 +2 vy M1263 Modo do anel benzeno no p]ano(57)ou forte de

' formacaoc no plano do (-CH3)d0 aceti1(110)
502+2 v MF1585 Estiramento (C=C) da pirona no plano(57’80’81)

520+2 2v2+v4 W2z275
542=2 2xvS MW3055

O0BS.: MF=muito forte; M=medio; W=fraca; MW=muito fraca
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etanol na tabela III.1, os modos vibracionals da 3AC/Et tém fre
quencias semelhantes as da cumarina, acrescentou-se, com ajuda
da literatura, os modos. vibracionais relacionados com o grupo a
cetil, porem o modo fora do plano pareceu ser do (CH) da pirona
e nao dos modos de substituintes.

Comparando as emissces da 3AC em etanol e em n-hexano ,
ver figuras IV.15 e IV.5.B, observou-se que a fotofisica da 3AC
foi diferente nos do{s meios, as intensidades relativas nos

dois casos foram respectivamente - I (3AC) = 0,11 e Ire](3AC/

rel

Ft) = 1,27 - indicando que provavelmente o cruzamento 1ntersis~
temas foi mais veloz quando 3AC estava em etanol, do que quando
estava em n-héxano.. A intensidade da emissdo 3AC/Et foi 90%
mais intensa gque a emissao em n-hexano.

Preliminarmente pode-se dizer que o efeito da ponte de
hidrogenio indubitavelmente diminuiu o efeito da proximidade, 0Ss
estados (n7n*) singlete e triplete,ficaram em maior ener-
gia, seguramente houve maior diferenca de energia entre os es-
tados excitados (nn*-m7*) de menor energia singlete. Conside-
rando o aumento da intensidéde da emissao em etanol, @ provavel
que a velocidade da desativacdo ndo radiativa Srvuvso via con-
versdao interna,foi menor que a velocidade do cruzamento inter-
sistemas, dai a fosforescéncia intensa observada. Em etanol a
3AC preferencialmente,desativou-se via fluorescéncia e fosfores
céencia, o cruzamento intersistemas foi mais veloz que a conver-
sao interna.

0 espectro de emissdo da 3-Ecidocarboxi1cumarina‘em eta
nol (3AC/Et) estd na figura IV.16, o maximo da fluorescancia es

tava em torno de 3985 nm obtido intuitivamente, o0 maximo da
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banda 0-0 da fosforescéncia estava em 47047 nm, a I P/F foi

rel
2,70, indicando que a fosforescéncia foi mais intensa relativa-

mente que a fluorescéncia, a cor da emissdo foi azul muito cla-

ro e intenso, a polarizacao da fluorescéncia foi positiva, ca-

- oW

| § o - 04
-&'Q‘w-mb -

£ - 2 - 0,2

= 5 g | -

< - - 0,0

L

o i Lo

" .02

o] i »

3 ,

g, ™

= z

= X : ! 1 X s i | 3 1 I 1 | | Il 1 1 ] L 8

- 500 450 400 350 o

Alnm)

Figura IV.16. Espectro de emissdo da 3-acidocarboxilcumarina em

etanol & 77 K na concentracdo~1,0000 x 10;3M

racteristica de emissao (wn*) e a fosforescéncia teve polariza-
¢ao regativa, indicativa de emissdo (wu*),

Na tabela IV.10 tem-se uma tentativa de assinalamento
dos modos vibracionais da fosforescencia da 3ACC/Et, mais uma
vez observou-se que as frequencias dos modos vibracionais $a0
semelhantes aos da fosforescéencia da.cumarina em etanol, apenas

0 modo vibracional em torno de ~720 cm“*n&o foi observado,o mo- .
do vibracional da deformacdo (C-H) fora do plano, fato esse ob-~ .

servado por Song e interpretado como indicio de que a deforma-

¢ao fora do plano C-H, era proveniente do grupo etileno da piro
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TABELA 1IV.10

Tentativa de Atribuicao dos Provaveis Modos Vibracionais da

Fosforescencia da 3-acidocarboxilcumarina em Etanol a 77 K

A(nm) Avp(cmwa) . Atribuicoes

4702 vy MF 0 banda 0-0

4832 v, M 673 Deformacao do esqueleto (C-C-C)do benzeno no
p1ané?853 (57)

4972 Va M 1156 Modo do anel benzeno no plano ou estira-
mento (C-0) da carboxﬂa(BU)

5072 Vg M 1553 Estiramento (C=C) da pirona no plano(57’80*

81)ou estiramento (C=0) da carboxi]a(Bo)

0BS.: MF=muito forte; M=medio

.(57) A analise vibracional da fosforescéncia foi baseada na

na
analise feita anteriormente para fosforescencia da cumarina enm.
etanol, ~ tabela III.?.{_nJ

Comparando 3ACC emrﬁmhexano 107%M conm BACC/Et - figuras
IV.6.B e IV.16 respectivamente, as intensidade - re
Tativas foram: I.o1P/F(3ACC)=0,30 - ver tabela IV.15 - e
Ire]P/F(3ACC/Et)z2,70, indicando que a intensidade relativa na
fosforescencia foi major no etanol que no n-hexano, a emissao
da 3ACC/Et foi 97% mais intensa que a emissao . em n-hexa-
no. Pode-se propor que em etanol,a velocidade do cruzamento in
tersistemas foi provavelmente maior que a conversao interna, o
efeito da proximidade possivelmente diminuiu, logo a interacdo

entre os estados excitados de menor energia singlete (wn*-nn*),

foi fraca, diminuindo a velocidade da conversio interna. Os pro
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vaveis canais de.desativacﬁo da 3ACC/Et foram o cruzamento in-
tersistemas, dai o aumento da fosforescencia e a fluorescéncia.
Na figura IV.17 tem-se a emissao da 5,7-dimetoxicumari-
na em etanol (5,7DMC/Et) & 77 K, cuja fluorescéncia teve um mi-
ximo, obtido por intuicao, em 372+5 nm e a fosforescencia teve
a banda 0-0 em 4722 nm, a Ireﬁp/F foi 0,09, indicando que a
fosforescencia, ao contriario da maioria das cumarinas ate aqui
analisadas, foi muito fraca e a fluorescéncia muito intensa, a

cor da emissao foi azul intenso, a polarizacio da fluorescéncia

foi positiva, caracteristica da emissdo (nm*) singlete, a pola-
rizacao da fosforescéncia nao foi possivel obter, devido a sua

fraca intensidade relativa.

Na tabela IV.11 tem-se uma tentativa de assinalamento
dos modos vibracionais da fosforescéncia da 5,7DMC/Et baseada
nas atribuicoes feitas para cumarina em etanol - ver tabela III,
! - devido a grande semelhanca entre si, os assinalamentos fo-
ram acrescidos de sugestGes sobre os modos vibracionais relacio

nados com os grupos metoxi obtidos da 1iteratura.(107)
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Figura IV.17. Espectro de emissio da 5,7-dimetoxicumarina em e-

tanol @ 77 K na concentracdo 0,9999 x 10"3M
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TABELA IV.11
Tentativa de Atribuicio _ dos Provaveis Modos Vibracionais da

Fosforescencia (P) da 5,7-dimetoxicumarina em Etanol 3 77 K

A(nm) ‘AuP (cm'1f Atribuicoes -
471+2 v1 M t ' banda 0-0
488+2 v, MW 7490 Peformacao fora do plano do (C-H) associada a
2 N (57,80,81)

Tigacae (C=C} da pirgna‘®/>°Y>

49942 V3 MW 1191 Modo do anel benzeno no p}ano(57) ou estira-
' mento (-OCH3)(1D7)

508+2 v, MW 1566 Estiramento (C=C) da pirona no p1ano(57’80’81)

0BS.: MW=muito fraca

Comparando as emissoes da 5, YDMC em n-hexano e em eta-
nol, atraves das figuras IV.8.B e IV 17, respectivamente, a
IreTP/F foi 0,10 - ver tabq?a IV.S - e a IreIP/F foi 0,09 tam-
bem respectivamente, indicando que como ocorreu para 7HC/Et e
JEC/Et, a fosforescéncia diminuiu de intensidade relativa, ain-
da mais quando o meio foi o etanol e a fluorescencia aumentou
sua intensidade relativa. A . - . emissao 5,7DMC/Et
foi 99% mais intensa gue a emissio'em n-hexano. Em vista dis~
S0, pode-se dizer preliminarmente, que em meio po1aﬁ, 0 Cruza-
mento intersistemas possivelmente foi menos veloz que em n-hexa
no. A fluorescencia foi talvez o canal preferencial de desati-
vacae da 5,7DMC/Et, devido possiveimente a formacdo de pontes
de ﬁidrogénio mais fortes com etanol, em relacao a cumarina e

etanol, provocando maior diferenca entre as energias relativas



dos estados nn*-nn* singlete, consequencia muito provavelmente
do efeito dos substituintes, que aumentaram a basicidade da
5,7DMC, devido aumentarem a energia relativa do estado
excitado 1(nn*),em relacdo as cumarinas que mostraram fosfores-
cencia em etanol,com major intensidade relativa dessa emissao.,
Com a diminuicdo da interacao Qibranica entre os estados excita
dos singlete de menor energia, a velocidade da conversao inter-
na diminui acentuadamente, da7 porque a fluorescencia ficou tdo

intensa em etanol. O cruzamento intersistemas permaneceu pouco

veloz, possivelmente devido a maior diferenca energetica entre
0s estados excitados singlete e triplete com simetria adequada
para o acoplamento spin-orbital.

Na figura IV.18 2stio dois espectros de emissao a 77 K
(A) 6,7-dihidroxicumarina em etang] (6,7DHC/Et); (B) 7.8-dihi-
droxicumarina em etanol (7,8DHC/Et). A emissao da parte (A) foi
a emissao da fluorescéncia comlo maximo obtido por tentativa enm
torno de 42445 nm, a polarizacdo foi positiva, que pode estar in
dicando tratar;se de uma emissao 1(ﬁ'w*) e nenhuma fosforescen-
cia pode ser registrada, sua Ire]P/F foi 0,06 x 10"4, a cor da
emissao foi azul intenso, nenhuma comparacao em meio nao polar
foi possivel, por nio ter sido detectado sua emissao em n-hexa-
no a 107%n. |

Na parte (B) da figura IV.18, tem-se uma fluoresceéncica
com maximo obtido por intuicdo em torno de 433+5 nm e a banda
0-0 da fdsforescéncia em torno de 484+4 nm, a po]arizacio da
fluorescencia foi positiva, indicando que o provavel] estado e-
missor foi 1(WW*), a polarizacdo da fosforescéncia nido foi pos-

sivel determinar, devido sua fraca emissio. Como nao foi deteg
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Figura IV.18.

tada emissao da 7,8DHC 10~

Espectros de emissao a 77K da 6,7-dihidroxicumari
na (A) e 7,8-dihidroxicumarina (B); ambos em eta-
nol, na concentracao: (A) ~0,9999 x 10_3M; (B) ~
0,9999 x 107°M

6 &
M em n-hexano, nao se pode comparar

a fotofisica dessa molecula nos dois meios, a cor da emissao em

etanol foi

azul

esmaecido.
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A fotofisica da 6,7DHC/Et,conforme a figura IV.16,
foi semelhante a observada anteriormente para 5,7DMC/Et , 7HC/
£t e JEC/Et, habilidosos formadores de ponte de hidrogenio de-
vido o efeito do substituinte, onde no etanol a fluorescencia
foi provavelmente o canal de desativacio mais importante, mas
como nao se tem a emissao do ménﬁmero em n-hexano,nao se pode a
firmar muita coisa sobre sua fotofisica comparativamente. Na
parte (B) da figura, provavelmente o cruzamento intersistemas

foi mais veloz que a conversao interna, essa molecula,devido ao

efeito dos substituintes, deve aumentar a sua basicidade co
mo os supracitados e com isso aumentar a sua habilidade de for-
macao de ponte de hidrogénio com o etanol, dai a fluorescencia
talvez seja o canal de maior importincia para a desativacao des
sa molecula em face de sualfraca fosforescéncia.

Na figura IV.19, tem-se uma comparacio entre os contor-
nos das bandas de fluorescéncia dos derivados da cumarina, com.
o contorno da fluorescéncia da cumarina. Em (A) os intuitivos
maximos da fluorescéncia séo praticamente coincfdentes com o ma
ximo da cumarina. Em (B) os compostos estido aparente
mente con seus intuitivos maximos deslocados para o vermelho,

Em vista disso provavelmente existem dois grupos de cumarinas.

0 grupo (A) foi conétituido de cumarinas que provavelmente tém

como principal canal de desativacao, a emissdo da fluorescencia,
nao foram incluidos o 6,7DHC e 7,8DHC. 0 grupo (B), onde possi
velmente os mecanismo de desativacio mais importantes sdo a
fluorescencia e fosforéscéncia, devido ao provavel aumento da
velocidade do cruzamento intersistemas. Essas cumarinas com

seus maximos. um pouco deslocados para o vermelho,ex
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ceto a 7MC, qué tem uma fluorescencia quase coincidente com a
fluorescencia da cumarina. 0 deslocamento para o vermelho e a
forma desestruturada da banda da fluorescéncia, podem indicar
maior efeito da proximidade entre os estados singlete das cuma-
rinas, decorrente da possivel formacio de fracas pontes de hi-
drogenio no estado fundamental e como consequéncia, possivelmen
te tem menor separacdo energética relativa entre os estados ex-
citados singlete de menor energia (ww*-nu*), em comparacao com

a cumarina em etanol, devido ao efeito do substituinte.

0 grupo (A) provavelmente devido ao efeito do  substi-
tuinte doador de eletrons na posicdo sete da cumarina, torna es
ses derivados mais basicos em etanol, aumentando a forca da pon
te de hidrogenio em relacdo a cumarina em etanol. Se essa hi-
potese  for realistica, o registro da fluorescéncia intensaqes
se grupo em relacao a fluorescencia da cumarina, com contorno
razoavelmente definido e a observag¢ao de fosforescencia muito
fraca Ou ausencia desta, podem ser indicacoes de que a emissdo
da fluorescencia provém de um estado excitado singlete 1(nn*)
de menor energia, a]tamente'populado. 0s estados excitados  (
nTt*) singlete e triplete tem maiores energias relativas, e n3o
favorecenm nem a conversdoc interna e nem ao cruzamento inter§is~
temas, por éstarem provavelmente disposto;,afastado do 1(ﬂﬁ*)
na distribuicao relativa dos estados excitados singlete e tri-
plete.

(111)

Drexhage demonstrou que a cumarina substituida na

posicao sete por substituintes doadores de eletrons, em meio pPo
Tar hidrox71ico como o etanol, tem duas Fformas importantes no

estado fundamental:
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A populacao de (2) & bem maior que a de (1), da7 a
maior habilidade dessas moléculas em formar ponte de hidrogenio

em comparacaoc com a cumarina em etanol.

(110) 20 estudar a 5,7DMC/EL 3 77 K. atribuiy 2

Song
fraca ) _ fosforescencia dessa molecula, a uma grande
diferenca entre os estados Si(ﬂw*)»sz(nw*) e constatou também,
que as estruturas ressonantes de transferéncia de carga, afeta~
vam a ligacao (C3mC4) do anel da pirona no estado excitado tri-
plete, _

A 6,7DHC/EL e 7,8DHC/E£, provavelmente enquadram-se no
grupo (A} devido as caracteristicas de suas emissoes, o mecanis
mo mais importénte de desativacﬁo dessas moléculas possivelmen-
te foi a fluorescencia. Embora o contorno dessas fluorescencias
nao seja semelhante aos da figura IV.19.(A), seu ma -
ximo pareceu. indicar um deslocamento para o vermelho, em rela-
¢ao a cumarina em etanol. F possivel que essas fluorescéncias
sejam de um estado 1(w*) altamente populado, e que no estado
fundamental houve formacdo de pontes de hidrogenio relativamen-
te mais fortes que no sistema cumarina/etanol, devido ad efeito

do substituinte., Infelizmente nio se obteve a emissio dessas

moleculas, em meio apolar e solucoes muito diluidas, para uma.

AT AN
oo

melhor evidencia de mudanca do comportamento fotofisico desses.
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compostos.
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Figura IV.19. Comparacdo entre os contornos das bandas de fluo-
rescencia dos derivados da cumarina em relacao a

Cumarina em €tanol.-

Na tabela IV.12 tem-se um resumo das. medidas de-IPe1P/F
€ as variacoes das frequencias vibracionais da fosforescencia
das cumarinas estudadas neste capitulo.

Com relacdo a Irelij as cumarinas do grupo (B) fosfo-
resceram e fluoresceram com aproximadamente a mesma intensidade
da cumarina em etanol, porém as do grupo (A) nao fosforesceranm,
ao contrario, fluoresceram abundantemente. Essas observacoes

podem levar a se fazer as sequintes conjeturas: 1) No grupo (B)
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TABELA IV.12

Os Provaveis Modos Vibracionais Resolvidos do Espectro de Fos-

forescencia das Cumarinas Substituidas em Etanol 3 77 K: Inten-

sidade Relativa (Irelp/F) das Cumarinas Substituidas.

Composto IreIP/F' Av(cm"T)
Cumarina ' 1,29 5103737;1253;1596
6-metilcumarina 2,63 557;7873;1159:1516
7-metilcumarina 2,57 501;765;1190;1598
7-hidroxicumarina 0,06x10™" 537;752;121131572
7-etoxicumarina 0,06x10"4 - - - -
3-acetilcumarina 1,27 550,759;1263;1585
3w§cﬁdocarboxi1cumarina 2,70 : 573; - 31156;1553
5,7,-dimetoxicumarina‘® 0,09 - 374031191;1566 .
§,7-dihidroxicumarina 0,06x10™ -
7,8-dihidroxicumarina 0,32 : - - - -

(a) A fosforescéncia por ser muito fraca nio foi possivel obter
boa resolucao e o assinalamento dos modos entre 500-75C s3o
muito dificeis, foi usada a intuicdo para tal.

a conversao interna SjA#WSG pode ser menos importante que a velo
cidade do cruzamento intersistemaé, devido a formacdo de ponfe

de hidrogenio e a maior intensidade total da emissao em
comparacao com a intensidade total da emissao das mes-
mas moléculas em n-hexano, onde provavelmente o efeito da proxi-
midade se faz presente. 2) No grupo (A) de cumarinas, provavel-

mente a velocidade da conversao interna e a ve]oc?dade do cruza-
mento intersistemas sao muito pequenas, devido a possivel forma-
cao de pontes de hidrogénio mais fortes em relacdao a cumarina em

etanol, o que provocou menores interacBes vibronicas entre S1 e
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S,, maior intensidade total relativa da emissio. A consequéncia
foi a observacao de uma longa fluorescéncia - o tempo de vida a
77 K da 5,7DMC/Et foi cerca de 7,2 ns.(03)

Quanto a variacao das frequéncias da fosforescéncia das
cumarinas/Et, da tabela IV.13, pode-se observar que: 1) As ban-
das 0-0 da fosforescencia ocorrem aproximadamente na mesma re-
gido - ver tabela IV.12. 2) A resolucdo vibracional segue o pa-

drao da cumarina. 3) A polarizacao das bandas vibrdnicas uma em

relagdo as outras, aproximadamente, assemelham-se a da cumarina.

(57) Essas caracteristicas foram atribuidas por Song,(57) a lo-

calizacao parcial da excitacdo triplete na regido (C=C) da piro-
na. A natureza localizada da fosforescencia da cumarina, foi
.também deduzida do parametro D relativamente grande, do desdobra
mento do campo zero (ZFS), obtido por ressonancia paramagnética
efetronica (EPR) a 77 K; do sistema cumarina em etanol a 10°° e

1072

M, onde D (parametro do desdobramento do estado triplete) -~
0,12,(54), comparando com o valor dado ao naftaleno molécula m-
isoeletronica da cumarina, o da cumarina foi muito maior.(57)

Atraves de calculos semiempiricos com CNDO e PPP(55)
foi confirmada a estrutura eletronica do estado 3(ww*). Isto & ,
a densidade de spin acumulada nas posicoes (C3=C4) da pirona, e
a ordem de ligacdo desses dois carbonos no estado excitado tri-
plete, diminuiu, demonstrando um alongamento da Tigacao C3=C4 no
estado triplete,

0 estudo das cumarinas em etanol, atraves de espectros-
copia de emissdo a 77 K & importante, devido as observacies co-

Thidas poderem ser utilizadas nos estudos de atividade biologica

desses compostos, por simularem um meio onde a ponte de hidroge-
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nio & importante como nos sistemas biologicos.

As cumarinas em geral sao inativas como sensibilizadg-
res da pele, apenas o 5,7DMC surpreendentemente demonstrou ati-
vidade como sensibilizador da pele e como ageérte mutagénico Le-

ta}(65,109)

ao formar intercalacOes complexas com o DNA.
A questao entdo foi o que determina a reatividade dos
estados excitados das cumarinas? Trés fatores sio importantes:
o . = .o (63)
cinetico, eletronico e estérico.
Na parte cinetica, quanto mais Tongo o tempo de vida do estadoex, .

citado, mais reativo & esse estado, devido a maior concentracdo das espe
cies no estado estacionario da reacao. A cumarina tem
fluorescencia fraca em etanol e o tempo de vida da fluorescéncia
foi da ordem de subnanosegundos.(57) 0 tempo de vida curto do
estado singlete faz o mesmo ser nao reativo cineticamente, com
respeito a cicloadicdo, devido o decaimento do estado singlete

ser muito mais rapido que a difusdo da cumarina foto-excitada na

direcao do substrato, pré-requisito para eventual reacao de c¢i-

c]oadic50(65) - velocidade de difus3io na temperatura ambiente =
109—10?GM"1S"1;(65) Por outro lado, 5,7DMC/Et possue um tempo de
vida da fluorescéncia longo (6,2 ns)(63) e uma alta intensida

de total de emissao, onde a conversao interna e o cruzamento in-

(63)

tersistemas tem velocidades muito pequenas. DaT porque a 5,7

DMC/Et fotoreage com bases pirimidinas via estado excitado sin-
glete.(sa)

’

Para a cumarina mostrou-se que 0 cruzamento intersistemas @ pro
vavelmente mais rapido que a conversao interna, por isso emitiu
forte fosforescéncia. O triplete da cumarina em etanol tem tempo de vida

longo (0,45 s)(57), da¥ ela ter mostrado alta reatividade para
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cicloadicao (Fotodimer%zacgo).(Ss) Ja o 5,7DMC fotodimeriza-se
via estado excitado sing?ete.(ﬁa)
A restricao cinetica imposta ao curto tempo de vida do
estado excitado, pode ser superada se for aumentada a velocida
de da reacao com o aumento da concéﬁtracﬁo do substrato.(63)
0 efeito da proximidade dos estados de menores energias
singlete q(ﬂﬂ*) e'1(nw*), cuja posicaoc relativa do estado 1(ﬂﬁ*)

e desconhecida, porém talvez esteja disposto um pouco acima do

estado 1(mr*) de menor energia,(Ss) foi provavelmente o responsa

vel pelo tempo de vida curto. da fluorescencia da cumarina e tal-
vez do grupo (B} de derivados estudados anteriormente.  Os subs
tituintes metoxi, hidroxi e etoxi do grupo A de derivados da cu-
marina, talvez desloquem os estados excitados nn* singlete e tri
plete com respeito as suas posicoes relativas na cumarina para maiores
energias, resujtando em um grande distanciamento entre
0s estados excitados (ww* e nu*) associado ao efeito da ponte de
hidrogenio mais forte, que as pontes da cumarina, no estado fun-
damental com etanol. Cemo consequéncia esses ultimos compostos

parecem ter 0 estado 31(ﬁﬁ*) com ﬁempo de vida maior (por exem-
plo o ja citado anteriormente para a 5,7DMC/£t); e uma fluores-

cencia com major carater (mwr*), o que pode favorecer a cicloadi-
cao 1(mr*) via (C3=C4) da pirona, dessas cumarinas em relacio ao
grupo B e cumarina. Pode-se conjeturar também que as cumarinas

que aumentam a energia relativa 1(nw*) talvez possam aumentar a

fotocicloadicae via estado singlete.

Grupos retiradores de elétrons tendem a aproximar os es -
tados 1(”ﬂ*)-g(ﬂﬂ*), dai nesses compostos a reatividade do esta-

do excitado singlete 53 poder ser menor que a do estado T1, pois
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geralmente ha um . aumento da velocidade do Cruzamento intersiste-
mas,(ﬁs) e maior tempo de vida da fosforescéncia como no caso da
cumarina/etanol, conforme observou-se nas cumarinas do grupo B.

No caso especifico da 5,7DMC/Et, segundo Song(63) a fo-
toreatividade dessa molécula foi atribuida i forte transferencia
de carga grupos substituintes para a Tigacdo (CS=C4) da piro-
na. |

Quanto a fotocicloadicdo 5,7DMC ac DNA (monoaduto), apa

rentemente essa cumarina foi a Unica que reuniu as necessidades

estericas para intercalacao devido sua analoaia estrutural a5,-
metoxifurocumarina que efetivamente intercala-se ao DNA.(63)

Em suma, segundo Song(55’5?’63) a fotocicloadicao de cu
marinas inclusive a 5,7DMC & via estados excitados (r7*) sin-
glete ou triplete, Tocalizados na dupla C3=C4 do anel da pirona
nas cumarinas - ver figura IV.7.

A fisica e a quimica moderna, tém no laser de corante,
uma ferramenta de trabalho de targa utilizac¢do, na abertura de
novos campos de conhecimentos. Quando ha disponibilidade natural
de materia prima, do componente principal do laser de corante (
meios ativos), a producio desses corantes deve ser estimulada,pa-~ -
ra o desenvolvimento de uma Tecnologia NacionaT nessa area.

A 7HC/Et & um meio ativo conhecido para lasers de corante,
(111) devido as suas propriedades de luminescencia; intensa fluo
rescéncia e a desprezivel velocidade dos mecanismos de desativa-
¢do ndo reativa, como a conversdo interna e o cruzamento intersis
temas, alem da grande solubilidade da 7HC,na concentracdo em que -
essa solucdo e utilizada como laser de corante. Em vista disso,

e possivel que as cumarinas componentes .do grupo (A), possam ser
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utilizadas como meio ativo de Tasers de corantes, ou d partir de
las se possa fabricar novos lasers de corantes, ou mesmo com as
cumarinas do grupo (B), desde que um apurado estudo de inclusio
de novos substituintes em ocutras posicoes da molecula seja feito
com objetive de obter resultados semelhantes aogs canseguidos com &
7HC/Et, em termos do comportamento fotofisico.

Para se fazer esse tipo de estudo, visando desenvolvi-

mento-de uma Tecnologia Nacional nessa area {lasers de corante),

a partir de um produto natural da Amazonia (cumarina), extraida

(52) deve-se considerar o que vem a ser

em abundancia do cumaru,
um laser de corante ideal e a partir desse modelo, deve-se esta~
belecer, atraves de estudos espectroscOpicos de luminescéencia das
cumarinas, quais os substituintes e suas posicoes na cumarina,
qual o solvente, qual a temperatura ideal para construcao domeio
ativo do laser.de corante.

Segundo Drexhage,(111)

o corante ideal para o meio ati-
vo do laser de corante, e aquele que apresenta as seguintes pro-
priedades: 1) deve ter uma"%orte absorc¢ao, o momento de transi-

¢ao grande e a forca do oscilador da ordem de uma unidade; o pro
cesso inverso € o responsavel pela emissdo espontanea (fluores-

céncia) e a emissdo estimulada (laser). 2) A desativacdo nao ra-
diativa via conversao interna e cruzamento intersistemas, alem

da absorcdo triplete-triplete, processos esses que competem com
a emissao da fluorescéncia, devem ser despreziveis, e o rendimen
to quantico da fluorescéncia deve ter o valor mais alto possi-
vel. 3) 0 estado 5y do corante ,deve ter desprezivel absorcdo no

comprimento de onda da fonte de bombeamento e da emissio do la-

ser. 4) 0 espectro de absorcao do corante deve corresponder a
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distribuicao esbectraT da fonte de bombeamento., 5) Como a Tampa
da flash - uma fonte comum como bomba - emite Juz da regiao do
ultravioleta, somente os corantes com moderada ou forte absor-
¢ao nessa regido podem obter total vantagem da bomba de luz. Se
a. bomba € um Taser com emissao monocromatica, o corante deve ter
uma forfe absorciao nesse comprimento de onda. 6) Para ée alcan-
car uma larga faixa de sintonia, os corantes precisam ter uma

incomum Targa banda de fluorescéncia, as vezes essa banda e ob-

tida por uma mistura de corantes.(48) 7) 0 corante deve ser al-

tamente sollvel em agua e ainda manter suas propriedades de la-
ser, isto e, ndo deve formar dimeros nas concentracdes em que
ha emissao de laser.

Essas sao as caracteristicas aproximadas do grupo (A),
principalmente e talvez a partir deles, se poderia desenvolver
uma tecnologia nacional para obtencdo de novos meios ativos de
lasers de corante, ou corantes que emitam com tempo de vida lon
go e extender suas utilizacoes para o desenvolvimento de uma
tecnologia de videos em geral, considerando gue estamos na era
da informatica e devido a politica Nacional de reserva de merca
do nessa area, pode-se dar razoavel contribuicio ao desenvolvi-
mento de um tecnologia nacional nessa area, através da contrugdo
de corantes para videos.

0 objetivo desse trabalho ndo foi o estudo de reatividg
de quimica e em materiais biologicos das cumarinas e nem esty-
dos de determinacdo ou construcdo de lasers de corante a partir
de cumarinas. 0s comentarios sobre os dois assuntos suprécitados,
tem como objetivo tentar esclarecer provaveis utilizacdes dos es

tudos aqui feitos com essas moléeculas.
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CAPITULO V

0 METODO SEMI EMPTIRICOD HAM/3

V.1)} Introducio:

0 metodo HAM/3 (Hydrogenic-Atoms in Molecules, Versao
3), tem como energia total, a expressao da energia Hartree-Folk

transformada, de modo a incorporar-lhe as energias de <correla-

cao, essa Ultima desaparece e nio ha necessidade de inclusio nos
calculos de grande nimero de interacdes de configuracao (c1)
(?%2'114). O tempo de calculo €& peaueno e os resultados sao
satisfatorios para obtencdo de potenciais de ionizacao, ener-
gias de excitacdao e afinidades eletronicas,

0 metodo foi parametrizado a partir de resultados do es
pectro fotoeletronico de oitenta moleculas, utilizando as cons-
tantes de blindagem dos elétrons nos atomos de H—Ne(112), Foi

obseryado(112"1]4)

que esééé.constantes dao boa concordancia com
0 experimental, tanto para os atomos como para as moleculas, nos
estados fundamental e ionizado.

As teorias dos metodos semi empiricos usados na quimica,
devido a problemas com manuseio das energias de correlacao, em
geral mostram bons resultados para cilculos de apenas uma pro-
priedade da molecula, como por exemplo; o SPINDDO calcula as e-

nergias de ioniza¢ao de hidrocarbonetos, CNDG/S calcula as ener

gias de excitacao e o MINDO e MNDO os calores de formacao.
Por outro lado, o metodo HAM/3 devido a sua nova forma

de parametrizacao, na qual o importante & se obter precisas e-
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nergias e nao melhoradas funcoes de onda, mostrou resultados sa
tisfatorios ndao somente para uma propriedade das moleculas, mas
para todas as'propriedades supracitadas. 0 HAM/3 calcula as se
guintes propriedades das moléculas: energias de ionizag¢ao, afi-
nidades eletronicas, energias de excitacio e CI entre configura
coes excitadas. Da resu]tadosAaproximados para as-seguintesprg
priedades: energias ESCA (energias de ionizacdo 1s), calor de
formacao, momento dipolar e intensidades dos processos de exci-

tacao. .0 sistema manuseia os seguintes atomos: H, C, N, 0, F,

Tem capacidade para executar cdlculos para um miaximo de 60 ato-
mos e 122 orbitais}11¢"114) podendo ser expandido,conforme o ta
manho da molecula,sem limite até a capacidade mixima do computa

dor.

V.2} A Energia HAM

A energia total do metodo HAM foi:

HAM .HF - _.CORR

ETOTAL = [k + E (v.1)
HAM - B L -
ETOTAL = E atomo + E ligacdo + F repuisdo (v.2)

Como ja foi citado, o objetivo do método HAM em relacao
a expressao de energia total Hartree-Fock, foi dar-lhe uma for-
ma, onde fosse possivel incorporar-lhe a expressio de energia

de correlacdo. A expressdo para energia total de uma molecula

no HAM/3, foi.(!113)



162

A
A 2 .-
E?O?AL S I % Nu %y (atomo) - (v.3)
2 A q -
A B _
. I I ¥ =z PuuSuv.l (¢ 2+c 2)(fuv-1)
2 A B u w 2 u v
(ligacdo quimica) (v.4)
+ I Q,Q.v (repulsao) (v.5)

Para se resolver a equacdo de energia do atomo HAM (V.3),

deve-se considerar que o método HAM/3 foi baseado no estudo dos
atomos gue compGem uma molécula. Os atomos foram tratados de a
cordo com a ideia introduzida por Slater em 1930. ETle calculou
a energia total do atomo, através da carga nucleer efetiya para
cada um de seus e?étrons, tom ¢ uso de certas constantes de blin
dagem. A energia Eu de um elstron no p-inesimo orbital atomico

em um atomo A, foi:(712)

By = -ay (V.6)
onde Cu significou o exponente do orbitaT(112)

ZA foi a carga nuclear, Su a blindagem e nu 0 numero quantico

principal. A energia total de um itomo calculada por Slater y-
tilizando as constantes de blindagem dava bons resultados, mas
poucos esforcos foram feitos para melhorar as constantes e a 50

lugao usada na teoria HAM para o problema, foi denominar as cons
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tantes de blindagem como fun¢Bes da natureza do atomo. A seguin

te funcdo foi utiiizada:(jiz)

Top = avu"(bvu+cvu'zﬁ)/cu (v.8)
onde a, b ec eram constantes, Cu foi o exponente do orbital do
eletron blindado, e Tyy 2 eficiencia da blindagem.

A constante de blindagem foi dada por:

S = (Nu-1)s + ¢ N 7 (v.9)

signéficando que a blindagem foi dependente do nimero de ele-
trons de blindagem e sua eficiencia de blindagem, foi o nlmero
‘de elétron no p-inésimo orbital atomico.

Na parametrizaééo do HAM/3, os parametros a, b e ¢, fo
ram determinados da espectroscopia atomica para 311 configura
¢oes de H para Ne. A energia total do atomo HAM/3 comparada com
energia experimental dos atomos, mostrou que o metodo HAM/3 a
calculou com um erro de 0,16 eV (tev = 8066 cm").

0 exponente de orbital do atomo HAM/3 foi resolvido a-
traves da equagao {V.8) incluida na equacdo {(V.9) e apos as de-
vidas operacgoes, o resultado foi substituido em (V.7). Obteve-

se:(113)

. {Z~Au+ H . g} (v.10)

A expressao dentro da chave foi a carga efetiva, onde AB’BU Sa0

determinados por 3y © bvu da equacao(V.8) e Nv da equac¢ao (V.9).



A equacao (V.10), ao ser introduzida na equacdo (V.1) resolve a ex-
pressao de energia‘db atomo HAM/3 com excelentes resultados, con
forme ja supracitado.

0 sucesso obtido para os atomos, estimulou a utilizacio
dessa teoria nas moléculas, para se obter a teoria molecular foi
preciso considerar a energia total da molécula, as constantes de
blindagem foram usadas e os mesmos parametros a, b, ¢ foram usa
dos nas moleculas, por esse caminho a maior parte de energia to

tal da molecula pode ser determinada, porém parametros molecula

res foram necessarios utilizar.

A equacao (V.4) representou a ligac3do quimica na expres-
sao de E?S?AL’ onde (Puvsuv) foram a carga eletronica e a inte-
gral de sobreposicio,(fﬁv um fator semi empirico que depende da
escoltha de Suvl,tem relacao com valores experimentais da espec-
troscopia fotoeletronica (PES), durante a parametrizacao do mé-
todo.

Ate aqui foram vistas as E- na blindagem

B atomo’ Eiigacﬁo’
foi considerado somente a Fépu]sﬁo entre eletrons no mesmo ato-
mo. Agora sera incluida a interac3o eletrostdatica entre as car
gas liquidas dos atomos Qp e Qg» ver equacao (V.5), representa-
da por Yag © calculada de acordo com a expressao de Ohno-Klop-

man e parametros cuidadosamente escoihidos:(115)

-1/2 (V.11)

2 2

TAB = EPAB + 0,25 (1/TAA + 1/TBB) ]

onde Tag e a integral de repulsao de dois centros. Essa expres
sao preenche as condicoes de ligacao entre atomos, ela & uma a-

proximacao das integrais de repulsdao Coulombicas de um centro,



quando a distancia entre os dois centros A e B aproximam-se de

zero yup tem o valor da equacao (V.12), por outro lado, quando

a separac¢ao aumenta seu valor aproxima-se de 1/RAB - equacao
(v.13). Isto &:(116)
Yan > 1/2 (FS + FS) quando R,, + 0 ‘ (v.12)
AB A B AB _
Yap N quando Ryp > = (v.13)
Rap

No HAM/3, Yag fol a integral de repulsao de dois cen-

tros e (F%) a integral de repulsdao Coulombica. Usando a expres-

sao (V.11) tem»se:(1q6)

-1/2

2 2
YAB = -14,399 [RAB + (QA + DB) ] (v.14)

onde pp = -7,1995/Fy 3 pg = -7,1995/F3 (V.15)

Essas funcoes obedecem aé éondicaes de ligacado.

Ate agora foi discutido a energia Hartree-Fock transfor
mada para dar a energia total HAM. Para resolver a equacao de
Schrddinger com calculo variacional, varia-se a funcdo de onda
total, ate que a energia total seja um minimo. A variacio da

funcao de onda total, foi feita com a variacao dos coeficientes

oM

C nes orbitais moleculares Wi - Wi

= Zcui¢u - 0s mantendo or

Wi
— L u . . *
togonais. 0Os orbitais atomicos ¢u nao variaram. Considerando

que a energia total HAM foi funcao de Puv - elementos da matriz

de densidade e Pu vi) - Nv’ achou-

v @ funcao de CUi (PUU=§91€U1C

-se razoavel por derivacdo, considerar E como uma funcio de Puv‘
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Foi obtido:(112)

~£:8 ).C. . =0 (v.16)

foi introduzido o elemento de matriz de Fock, Fuv’ na equacgao

(vV.186) chegou-se:(ijz)

5 (Fuv_eisvu)‘cvi = 0 (V.17)

que foram chamadas equagoes de Roothaan.

. HAM , . -
Da energia total ETGTAL’ 0s elementos de matriz Fock fo

ak
aPuvy

ram obtidos quando F__ =

onde P foi o elemento de
IRV BV

matriz de densidade.

0s calculos SCF (metodo do campo auto consistente); com
a matriz de Fock; do HAM/3 procedeu como usualmente ocorre, em
primeiro lugar adicionou-se a energia total HAM, o nUmero total
efetivo de eletrons no orbiﬁa] ¢u e construiu-se a matriz de

(112)

Fock e esta & diagonalizada, para atomos e moléculas -

equacoes (V.18) e (V.19). As sobreposigoes da equacao de Root
haan (V.17) n3o foram desprezadas.(113)

Os elementos de matriz Fock no HAM/3 ficam:

HAM
e . OFroraL
HU 3p
My
. 2 A
FUUN-C‘& + \Z} UU\)(Z/n\J)Z;\)T\)- é QBYAB (V.'IB)
F T1/2S [F + F (2%, + c2 ) (f =131 (Vv.19)
wAvwB”™ pAvB wAuA vBvB uA vB wAvB '
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0 calculo SCF do metodo HAM/3 foi feito atraves da va-

rias interacoes: Primeiro obtem-se €5 atraves da equacdo secu-

Tar depois e fornecido Cui das equacoes de Roothaan (V.17) ,

atraves da seguinte sequéncia:(112,113)

Py = ;?qicui{:v1
1) Nya S Ty
HAM
F aETOTAL
I o
- 3P
yoBY
2) -E (Fuv“ Suv€1)’cv1 =0
¥
> ou 3) °i> EroTaL
¥
4) FIM

Isto e, em (1) o metodo sugere valores aproximados dos coefici-
entes Cui‘s e calcula va’ dai passa-se para (2) onde se calcu-
la as equacbes de Roothaan,(3) testar convergéncia, (4) gquando
as solucoes aproximadas das energias dos orbitais satisfazem a

HAM | . . - .
TOTAL> OU © ciclo continua ate os resultados convergirem,

E
Como a energia total dos atomos foi calculada em boa
concordancia com o experimental, esperou-se que a energia total

da molecula seguisse o mesmo caminho, Significa que esperou-se

que os parametros a, b, ¢ nas constantes de blindagem, determi- .

nassem as energias, por um caminho livre dos erros devido aos e

letrons de correlacao.



168

A diferenca do metodo HAM/3 para os outros métodos e
gue no calculo SCF além da energia total E?é?AL’ e a energia do
orbital €55 O HAM/3 fornece o melhor valor de cu, 0 exponente
do orbital.

Para se obter no metodo HAM/?, 0s parametros para cons-
trucao de moleculas partindo dos atomos H, C, N, 0 e F, foram
usadas simultaneamente 562 energias de orbitais ocupados (ener-
gias de ionizacao do espectro fotoe1etr6n1éo) em 80 moleculas e

38 energias de orbitais desocupados,(oriundas de excitacdo, es

tidada principalmente por espectroscopia eletronica) em 34 mole
culas e finalmente 17 energias de orbitais desocupados (prer-'
nientes das afinidades eletronicas, estudadas principalmente por
transmissao eletronica) em 13 moléculas. O calculo do calor de
formacao para 143 moleculas deu um erro medio de 45 kcal/mol.

A precisao do calculo HAM/3 para determinacdo das ener-
gias de ionizacao, excitacao e afinidades eletrdnica , esta re-
lacionada com a quantidade de parametros experimentais usados.
na parametrizacao do méféda; logo conforme o supra citado, 0
calculo das energias de ionizacao & melhor que o da energia de

excitacdo, que e melhor que afinidade eletrdnica.

V.3) O0s Estados de Transicao HAM/3

Se nao ha erros nos calculos das energias totais da mo-
lecula por causa das energias de correlacao, as energias de io~
nizacdo de uma molecula devem ser calculadas nio pelo uso do

teorema Koopman, porem pelo tratamento da reorganizacio, isto

pode ser feito pelo metodo AESCF’ mas o mesmo resultado foimais
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convenientemente obtido pelo metodo do estado de transicao.(Tig)
Se um estado de transicido foi estudado tal que meijo ei§
tron foi removido do orbital 1, o'autova1or-(te§) da diretamen-
te a energia de fonizacdao. As energias de ionizacéd e excita-
¢ao foram deduzidas da teoria de HartreewFock-Roothaan.(113)03
nominou-se 0s orbitais ocupados por i e os desocupados por a,a
expressao usada pé1o metodo HAM/3 para o potencial de ionizacao
foi obtida a partir da equacido de Roothaan e pelas expressoes a

baixo:(113)

€5 = €5 + 172(ii/7ii) = .7 + I/ZJH (v.20)
PIi = —g. = wg. + ‘1/2J1.,i (V.Zl)

com a aplicacao da teoria do estado de transicao, o segundo ter

mo da equacao (V.21) desaparece e obtém-se:(1?3)

PI- (v.22)

1
1
4]

0 erro do calculo para muitas moléculas foi cerca de
0,3 eV,

Como a ideia de Slater significa que a blindagem & cau-
sada somente por outros elétrons, nenhuma auto-repulsao foi in-
troduzida nem nas expressdes atomicas, nem nas moleculares. Os
orbitais desocupados obtidos do calculo sdo verdadeiramente or-
bitais "excitados" e ndo "virtuais". Uma energia de excitacio
pode ser obtida diretamente do calculo da diferenca de energias

entre os orbitais ocupados e desocupados.(?ig)
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0 HAM/3 usou como energia de excitacdo uma forma aproxi
mada da energia de excitacao AE para singlete (+) e triplete (~)

da teoria de Roothaan(113)

Ae Z e ~ e, t K. (V.23)

A excitacao significa que um eletron movimentou-se de um orbi-
tal ocupado ¥y, para um desocupado Wa. No HAM os orbitais deso

cupados e ocupados sdo completamente similares, dai os proces-

sos de excitacao e ionizacdo percorrerem o mesmo caminho.

As funcdes de onda singlete e triplete s50: (112,117)

Vo o=l D v (1) ¥, (2) 4 v (2) ¥ (1)] (v.24)

Sy2

¥ - T vi(1) v, (2) - v (2) ¥ (1)] (v.25)

V2
respectivamente simétricgs e antissimétricas, por troca deaois
eletrons (1) e (2) elas bddém ser multiplicadas com funcgdes spin
antissimetrica e simetrica. Elas sd3o por isso chamadas single-
te e triplete. A funcao produto foi antissimétrica como requer
o principio de Pauli.
A integral de troca Kia foi calculada pela teoria PPP (

ZDO).(117)

ik Cuicuachi CAa'YAB (v.27)

€ 0 Yap exatamente como foi utilizado no MINDO.(117)

No modelo HAM os orbitais ocupados e desocupados sdo ma



171

nuseaveis pelo mesmo caminho, com relacdo a repulsdes e auto re-
pulsoes. As energias de correlacdo-par sao parte dessas repul-
soes. Logo as energias de correlacdo estao incluidas para E, ©

€ entao os erros de energia de correlacdo niao siao esperados

i
nos calculos de energia de excitacdo do modelo HAM,

Nos calculos Hartree-chk, por outro lado, as energias
de correlacao no estado excitado, representam um sério problema
especialmente para transicoes singlete-singlete do tipo mn*, on

de os resultados dos calculos sempre diferem do experimental na

ordem de varios eV.

0 novo metodo semi empirico HAM/3, foi feito para ser u
tilizado por quimicos, com a vantagem de que com um muito rapi-
do calculo, devido a necessidade de pouco CI e poucas intera-
coes para atingir auto-convergéncia, Se obtem informacoes sobre
varias propriedades da molécula com boa precisac. Esse método
foi desenvolvido com objetivo de forhecer resultados de gner-
gias de orbitais, pr6ximas as energias obtidas por experimento,.
dai sua parametrizacao ter sido feita a partir de medidas expe-

rimentais.

V.4) 0 Calculo das Energias de Excitacao Singlete

Com o objetivo de se testar a precisao - a proximidade
de suas energias com as energias experimentais - do metodo HAM/
3,foram feitos calculos com moleculas de conhecidas energias de
excitacao, como: formaldeido, crotonaldeido s-trans, benzaldei-
do, acetona, acetaldeido e acido acetico. As estruturas dessas

(120)

moleculas foram obtidas da literatura g 0s resultados es-
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tdo na tabela V.1. As energias estao em elétronvolt (eV) devi-
do os resultados do calculo terem saido nessa unidade. Essa u-
nidade esta sendo usada largamente nos estudos de excitacio, io
nizacao, etc. 0 calculo demonstrou grande precisao para as e-
nergias 1(nﬂ*) desses compostos carbonilicos e apenas razoivel

precisao para as energias 1(mr*). 0 tempo de calculo foi em mé

dia para cada molecula, dois minutos.

TABELA V.1

Energias de Excitacao HAM/3 Comparadas com Energias Experimen-

tais em Meio Apolar (1 eV = 1,602 x 10'19J)

Moleculas Transicoes, Forca Transicoes, Forca
Energia, eV do Energia, eV do
1(m*){Exp] Oscilador 1('m?*)[Epr Oscilador

Acetaldeido,Cl=2 4,385(7,4241121) 004490  4,23874,2751(121) g 0422
Crotonaldeido,CI=2 5,592r5,9601122) 0 98869 3,765r3,7231¢122) 000008
Benzaldeido,CI=2 4,693(5,1231'123) 0,20374  3,72873,77911%%) 0, 00001
Acetona,Cl=2 8,91407,99911%") 0.53026  4,502r4,4447012") 000001
Formaldeido,C1=5 9,92177,9481 12" 055765  4,330r4,2037¢12") 000001
Ac.Acgtico,Cl=2  8,617[7,725112") 0 69163  6,31606,1201(12") 0.00080

Erro medio absoluto 1(Hﬂ*)=?,285 eV erro medio absoluto 1(hﬁ*)z0,081 eV,
CI= interacao de configuracdo.

Pode-se dizer que o metodo HAM/3 fornece boas energias

de excitagao 1(nw*) para compostos carbonilicos.



173

V.5) A Posic3o Relativa dos Estados Excitados do Benzaldeido

Para a determinacao da posicao relativa dos estados ex-
citados singlete e triplete do benzaldeido com o método HAM/3,
utilizou-se a estrutura do benzaldeido-simetria C, semelhante a
da cumarina - obtida da 11teratura(124), & uma molécula planar
e foi orientada de modo a ficar contida no plano XY.

A primeira etapa do calculo foi estabelecer qual o nﬁmg
ro ideal de interacao de configuracido (CI), para que a distri-

buicao dos estados excitados fosse realfsticas em relacio  is
observacoes experimentais. Olmsted e E1~Sayed(23) estudaram o
benzaldeido em metilciclohexano a 4,2 K, atraves de espectros de
emissao e determinaram que os estados de menor energia singlete
e triplete foram (nn*)- a emissao da fluorescéncia foi fraquis-
sima e a da fosforescencia foi forte - confirmado por determi-
nacao do tempo de vida da fosforescancia.

(125) atraves de analises de alta resolucao das

Goodman
emissoes do benzaldeido obteve 0s mesmos resultados de El-Sayed.

Em vista disso, tesfamos varios calculos CI para o ben-
zaldeido, o numero Timite de calculos CI foi o nimero correspon
dente ao numero total de orbitais na molécula, no caso, trinta
e oito.

Na figura (V.,1) tem-se um grafico, onde relacionou-se as

energias de excitacao singlete e triplete do benzaldeido e o nu
mero de interacdes de configuracoes. A distribuicdo que melhor
retratou as observacoes experimentais supracitadas foi o calcu-

1o com CI seis. Isto &; o calculo do benzaldeido com Cl=seis,

forneceu as energias de excitagdo cuja posicao relativa dos es-
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tados, mostrou como estado de menor energia singlete ](nw*) e o
de menor energia triplete o 3(mr*), com efeito da proximidade

conforme o experimenta1(23).

0 calculo de energia de excitacdo para o benzaldeido,
foi feito com CI seis. Os resultados foram comparados com ou-

tros calculos de energia de excitacio e com os resultados expe~

BENZALDE (DO
A nT¥
Co--q TT*

4,50 +- \ -~ SINGLETE

~= TRIPLETE

DO~ =~ e =
R ¢ S N -0
4,00 - o
3,50
ENERGIAS
{evV]

300
2,50 -
2,00 |-
1,70 (W IR TR O l { i 1 [

23 5678910 15 20 25 30 38

INTERACAO DE CONFIGURAGAO
FIGURA V.1. Relacao entre energias de excitacdo singlete e tri-

plete do banzaldeido e o numero de interacoes de

configuracoes,

rimentais. Na Tabela V.2, tem-se uma comparacao das energias de
ionizacao HAM/3 com as energias de outros calculos e com as de-
terminacdes experimentais. Apesar de n3o se conhecer a energia

de ionizacado do orbital n experimentalmente, a comparacao HAM/
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3 com experimen£a1 e éutros calculos, indicam que a distribui-
c3o relativa das energias de ionizacdao HAM/3 sdo boas, alem da
contribuicio sobre a provavel posicao do orbital. Em vista dis
so & muito provavel que os calculos HAM/3 para as energias de
excitacao também serao bons.

Sempre que houver informacoes de energias de jonizacao
experimental & recomendavel se comparar com as energias HAM/3 pa

ra verificar a coeréncia dos calculos.

TABELA V.2

Potenciais de Ionizacao, eV (feV = 1,602 x 10"19J) do Benzaldeido

14126)  paws3 cnpoy2126) rnpo 126)
Pot.Ion.Vertical

Orbitais Experimenta

n - 9,144 10,3 9,7
n 9,59 9,937 10,5 10,2
" 9,81 10,038 11,3 10,9
i - 12,125 14,9 14,8
g - 12,597 . -

Erro medio absoluto do calculo HAM/3 em relacdo ao experimental foi 0,28 eV

Na Tabela V.3 estdo as energias de excitacao HAM/3 com-
paradas com experimental obtido de solucao com metilciclohexano

(127) Conforme o erro médio absoluto para as energias

a 4,2K.
HAM/3 singlete e triplete, a distribuicao relativa dos estados
excitados foi muito boa. Para uma melhor visdo dessa comparacdo
mostrou-se na Figura V.2, a distribuicdo relativa dos estados ex

citados, a fotofisica proposta a partir de resultados gxperimen-
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tais, os calculos feitos com HAM/3 e outros metodos. Por compa
racao entre os calculos e o experimental ficou demonstrado que
os cilculos com o metodo HAM/3 produziram melhores resultados
que os dos outros metodos, alem de faze-lo em apenas dois minu-
tos de tempo de computacao, dando nesse tnico calculo informa-
coes sobre energia de ionizacao e excitagao. Significa que pos
sivelmente o metodo HAM/3 & {til para o estudo da fotofisica de

compostos carbonilicos aromaticos com simetria CS, considerando

TABELA V.3
Energias de Excitacdo do Benzaldeido, eV (1 eV =1,602 x 10“19J)
Transicdes Experimental''27) HaM/3 com INDO/S CNDO/S
(f) Cl = seis fLam com/CI fINDO Cl=20
e 3,326 1%8) 3.552  0,00003 3,340 0,001 3,060
L 2,269 128) 4,310 . 0,04574 4,428 0,031 4,635
L 5,033 4,746 0,31314 5,199 0,450 5,626
T - 4,779  0,00001 - - -
Vs - 6,669 0,79804 5,957 0,161 -
N - 6,933 1,24899 7,054 0,849 -
Spr 3,108{128) 3,237 - 3,487 - 2,943
3 3,223(128) 3,434 - 3,746 - 3,737
S - 3,732 - - - -
3 - 4,523 - . “ “

Erro medio absoluto das energias singlete HAM/3 em relacdo ao experimental

0,226 eV 0,129 eV

-y . nr*
0,164 ey © O erro medio friplete = { 0.211 eV

¥

ne*
¥

f = forca do oscilador

0oy
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Figura V.2. Sequencia e QSpacamento relativos dos estados exci-
tados do benzaldeido. (A) Experimental, solucio em
metilciclohexano a 4,2 K(127);(B) Ref. (129);(C) Ref.
(130); (D) Metodo HAM/3

a valiosa informacao da posicao relativa dos estados {nua*) sin-
glete e triplete com reduzida margem de erro.

Ei-Sayed(zg)

atraves de estudo de alta resolucio da e-
missao do benzaldeido, constatou que essa molécula no estado ex

citado era planar ou aproximadamente planar, grande parte dafog
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forescéncia foi proveniente do direto acoplamento spin-orbital:
3A"(nﬂ*)<§&g4>1A'(ww*). Menos de 7% da intensidade da emissdo
total resultou de uma perturbacao tipo spin-orbital-vibronica
Os mecanismos sugeridos para essa etapa foram:

3 a 5.0 1

A"(HTY*)<MA4I:A>3A'(T'EW*)<NM >

A" (nn*)
ou

S (nm) <ot s T (rrry <@ 5 1A (k)

Foi concluido que o primeiro mecanismo foi o mais importante que

0 segundo.

V.6) 0 Efeito dos Para-Substituintes do Benzaldeido na Posicao

Relativa dos Estados Excitados

Cheng e Hircta(37)

constataram que AE; (diferenca de e~
nergia entre os estados triplete de menor energia) aumentou guan
do substituintes sao adicionados na posicdo para do benzaldeido
e acetofenona na sequinte ordem:'H~F>CH3>OCH3. Conforme aumen-
ta a forca de doacao de eletrons do substituinte, gradualmente
a contribuicao (wn*) na fosforescéncia cresce em relacido a con-
tribuicdo (nn*),

(24)

Souto e Lin observaram que a emissao da fosforescén
cia a 4,2 K da acetofenona através de espectroscopia de emissio
de alta resolucao, muda de carater S(HW*)'para {(nm*), quando o
para-substituinte era um grupo doador de eletrons como o grupo
(0CHJ).

Em face ao exposto, foram feitos calculos com o metodo
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HAM/3 para determinacao atraves das energias de excitacao, da
distribuicao relativa dos estados excitados singlete e triplete,
com o objetivo de prever a fotofisica da molecula e testar a
sensibilidade do metodo com respeito ao efeito do substituinte.

Foram feitos calculos com o para-fluorbenzaldeido (PFB)
inicialmente para otimizacio dé geometria da molecula usando o
metodo MNDO(13?), devido sua estrutura ainda nio ter sido deter
minada. A estrutura otimizada do (PFB) fornecida por esse cal-

culo, foi orientada no plano XY e usada como dado de entrada pa

ra a execucao do calculo HAM/3 de.energias de excitacao. Devi-
do nao haver resuTtédos experimentais para comparacao ndo foram
mostradas as energias de ionizac3o. Na tabela V.4 encontram-se
as energias de excitacdao do (PFB) HAM/3, em confronto com resul
tados experimentais em meio apolar e outros calculos.

Na figura V.3 tem-se para melhor comparacao entre calcu
los e experimental, a posicio relativa dos estados excitados do.
(PFB) e sua provavel fotofisica.

0 calculo HAM/3 ca]%u]ou 0s estados excitados de menor
energia nr* e nu* triplete degenerado, ou seja, ou houve real-
mente uma modificacao na posicdo relativa dessas energias -~ em
relacao ao benzaldeido um pouco longe do observado experimental
mente - ou a degenerescencia pode ser um colapso do metodo HAM/3
devido a problema de parametrizacio. 0 metodo HAM/3 calcula (
iKia) integral de troca pela teoria PPP(ZDO), com y,p exatamen-
te como foi dado no MINDO(117). 0 Ypg foi o responsavel pelo
pessimo calculo de AHc para compostos fluorados, da saga MINDO
ate a terceira versao, o metodo MNDO foi criado por Dewar, para

resolver o problema das moléculas fluoradas.(131)
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TABELA V.4
Energias de Excitacdo do P-Fluorobenzaldeido

(1 eV = 1,602 x 10°19y)

132) waw/3 com FHAM/3 CNDO/S com £ CNDO

Transicoes £xper‘imenta1(
(129)

Cl=seis Cl=vinte
e correcao®

nr* 3,381 3,644 0,00002 3,180 -

T 4,014 4,387 0,02484 4,566 0,0006
L 4,614 0,38822 5,425 0,197
Tnmx - 4,675 0,00001 - -
Ve - 6,385 0,747 - -
St 3,164 3,338 - 2,963 .
K - 3,338 - 2,934 -
e - 3,933 - 3,737 -
S - 4,543 . ; ;

Erro medio absoluto HAM/3 singlete (nw*) = 0,263 eV (nm*) = 0,027 eV e
triplete (nr*) = 0,174 eV

(*) Nas energias in* com reordenamento
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Figura V.3. Seguencia e espacamento relativos dos estados excitados do pa

rafluorobenzaldeido : (A) Experimental; (B) Ref. (129);
{(C) HAM/3.

Por outro Tado, o colapso do metodo CNDO/S foi justifi-
cado por problemas de parametrizacao, pois no calculo das ener

gias de excitacao singlete e triplete (nv*) - ver figura V.3 -

tem sua iKia = 0, da7 esses estados sairem degenerados e preci-

sarem de correcéo.(129)

Na tabela V.5 tem-se o calculo HAM/3 de energia de exci
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tacao do parametilbenzaldeido (PMB), comparado com 0s resulta-

dos experimentais em meio apolar. A estrutura do PMB foi obtida

TABELA V.5
Energias de Excitacao do P-metilbenzaldeido (eV)

(1 ev = 1,602 x 10°19)

Transicoes Experimenta}(?32) HAM/3 conm AN
Cl=seis

Tns 3,371 3,732 0,00002
Vi 4,301 4,333 0,04233
i - 4,634 0,32738
T - 4,931 0,00003
T - 6,663 1,03633
Vne - 6,834 1,02527
" 3,03637) 3,397 -
3 3,160¢37) 3,420 ;
3w B 3,743 -
3ﬂw* - 4,379 -
3w - 4,925 -
3pmn - 5,118 -

Erro medio absoluto singlete: nu* = 0,360 eV; wn* =

= 0,032 eV, Triplete: nu* = 0,36 eV; an*

por otimizac¢ao com o metodo MNDO.

0,26 eV

O0s dados de entrada para

calculo HAM/3 tiveram o PMB orientado no plano XY.

Segundo Cheng e Hirota

tado triplete de menor energia tivesse maior contribuicao (mn*).

esperou-se que o estado exci
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Na figufa-v.é tem-se para melhor compara¢do do calculo HAM/3 e

o experimental, a posicao relativa dos estados excitados do
(PMB).
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Figura V.4. Sequencia e espacamento relativos dos estados exci-
tados do parametilbenzaldeido: (A} Ref. (37) e
(132); (B) HAM/3,

Os resultados HAM/3 sao muito semelhantes aos resulta-

dos experimentais, por exemplo;os erros médio das energias de ex
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citacao foi pequeno - ver tabela V.5 - o AES1-Tt observado(37)

foi 0,210 eV e o calculado foi 0,211 eV.

Goodman(133)

observou gque o estado 3(mr*) do PMB, deve-
ria estar separado do estado 3(m:*), ambos de menores energia ,
por poucos eV. 0 estudo foi feito em metilciclohexano a 4,2 K,
mostrou evideéncias de distorcio do estado de menor'energia _ 3(
ﬂﬂ*)tﬂmnpsm@o—dawﬂ?éﬂer,devhm a forte interacao vibronica entre
3(nn*} e 3(ﬂﬁ*). 0 que foi mostrado pelo cidlculo HAM/B‘na figu

ra V.4,

A molecula parametoxibenzaldeido (PMOB) foi estudada pe-
1o metodo HAM/3, porém ndo foram encontradas informacoes experi
mentais sobre a posicao relativa dos estados excitados, apenas
gue AET(T1—T2) deve ser maior que nos tres casos aqui revelados,

conforme observacoes de Hirota(37), Souto e Lin.(za)

3

Isto €; a
emissao da fosforescéncia deve ser ﬁw*) mais puro.

0 calculo HAM/3 foi feito mediante prévia otimizacio do
(PMOB)com MNDO, a molécula foi orientada no plano XY para oS
calculos HAM/3. Na tabela V.6 est3o as energias de excitacao cal
culadas. Na figura V.5 a posicdo relativa dos estados excitados
do{PMOB) e seus possiveis mecanismos de desativacio,

Lim e outros(134)

sugeriram que o acoplamento spin-orbi-
tal direto seria o mecanismo mais importante para a emissaé da
fosforéscéncia, como aconteceu com outros derivados do benzal-

deido.

Os mecanismos de desativac¢ao da molecula propostos na

figura V.5, nao tem respaldo experimental a nio ser o citado -

LIM (134) - anteriormente, tratam-se de conjecturas.

Um resumo do efeito dos p-substituintes no benzaldeido
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pode ser visto na figura V.6 atraves das posicoes relativas dos

estados de menor energia triplete (mn*) e {nw*).

TABELA V.6
Energias de Excitacao do parametoxibenzaldeido, eV
(1 ev = 1,602 x 107 1%3)
Transicoes HAM/3 com AN
' Cl=seis
Mnme) 3,753 0,00019
T (wn*) 4,352 0,03270
Y an) ‘ 4,640 0,88941
M) 4,804 0,00051
o) 5,703 0,01605
Vamx). 6,250 0,69502
3 (mm) 3,102
3(m?*) 3,438
3(ﬂﬁ*)' 3,913
3(Tr?¥*) 4,619
3 (nr*) 4,800
3(awf) 5,519

Pode-se dizer com os resultados aqui apresentados, que

0 métodq HAM/3 e uma boa ferramenta auxiliar, na elucidacio da
fotosifica de compostos carbonilicos aromaticos com simetria Ces
desde que se adote para sua utilizacao, a mesma sistematica ado

tada aqui para os calculos dos benzaldeidos. A estrutura da mo

lecula que deve ser usada nos calculos & a do cristal, caso nao
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Sequencia e espacamento relativos dos estados exci-

tados do parametoxibenzaldeido obtidos por calculo

HAM/3,
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Figura V.6. Resumo do efeito dos parasubstituintes no benza}dei

do estudado atraves de calculos HAM/3 para energias

de excitacao.



exista essa determinacao na Titeratura, & que se deve recorrer
a oulros meios para sua obtencdo. A escolha do numero de inte-
racoes de configuracao e também importante.

A prioridade na utilizacdo do HAM/3 ni3o & a determinacdo
do estado de menor energia singlete ou triplete mas a distribuicio relativa
dos estados excitados singlete e tr?p1ete fornecida pelo calcule das energias
de excitacao, que sdo de grande importancia para elucidacio da fotofisica dos

compostos carbonilicos aromaticos planares.

V.7) A Acetofenona e o Efeito dos Para-Substituintes

A-mesma sistematica usada para os benzaldeidos com res-
peito aos calculos HAM/3, foi utilizada para as acetofenonas.
Na figura V.7, encontra-se o grafico para determinacido do nime-
ro de interacoes de configuracao para o calculo das energias de

excitacao da acetofenona, que foi oito, isso se deve ao fato que com essas

CI,se ter uma distribuicdo relativa que mais se coaduna com as infor-

(127) A estrutura da acetofenona-

macoes experimentais disponiveis.
utilizada para o calculo HAM/3 foi obtida por difracao de raio X de seu cris

ta1(135) s a molecula era planar e foi orientada no plano XY, sua simetria

c..(127)

foi S

As energias de ionizacdo estdo na tabela V.6, foram com
paradas com experimental e com outro calculo, além da informa-
cao da posic¢do relativa do orbital (n), os orbitais = estdao em
boa concordincia com 0 experimental,

As energias de excitacdo mostradas na tabela V.S, mos-
traram muito boa precisao. A distribuicdo relativa dos estados

em confronto com outros caiculos e experimental foj mostrado na
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Figura V.7. Relacao entre energias de excitacdo singlete e tri-
plete da acetofenona e o numero de interacoes de con

figuracgao.

TABELA V.7

Potenciais de lonizacao, eV Acetofenona (?eV=1,602x?0”19J)

Orbitais  Experimental!38)  wam/3  Matodo pppl128)
n ) 9,647 -
- 9,54 9,949 9,41
m 9,8 10,003 9,69
. 12,0 12,063 11,95
o - | 12,669 ;
m ; 12,800 12,53

Erro medio absoluto calculo HAM/3 = 0,23 eV
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figura V.8,

A acetofenona nao foi fluorescente, a sua fotofisica
proposta por observacoes experimentais, utilizando espectrosco-
pia de emissdao de alta resolucdo; foi mostrada na figura V.8 e
0s mecanismos de desativacao da acetofenona sao muito semelhan-
tes ao do benzaldeido. 0 metodo HAM/3 forneceu boé- distribui-
¢ao relativa dos estados excitados da acetofenona apenas a dife

renca de energia T1-~T2 foi maior que a esperada.

TABELA V.8 |
Energias de Excitacao, eV, Acetofenona (1 eV = 1,602 x 10'19J)
Transicoes Experimental - HAM/3 conm Metodo PPP(a)
Cl = oito(f) com CI:nove(f)“37)
(. 3,4714127) 3 437 0,00011 -
Vs 4,45 137) 4 432 004178 4,43 (0,0124)
[ 5,200137) 4,782 0,29835 5,24 (0,389)
Toms 5,335 0,00338 -
Vo 6,542 0,50289 6,14 (0,391)
6,33 (0,696)
3 -~ 3,1300127) 5 454 -
3pms 3,216127) 3 304 2,59
3amn 3,913 3,50
Spax 4,566 3,56
3Hﬂ* 5,103 3,89

Erro medio absoluto singlete: '(n7*) = 0,334 eV; Ynm*)=0,018
eV. Triplete: (nm*) = 0,377 eV; S(rn*) = 0,168 eV

{f) = forca do oscilador
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Figura V.8, Sequéncia e espacamento relativos dos estados exci-

tados da aAc'etofenona obtidos por calculo HAM/3,

0s mecanismos de desativacdao da molecula.

e



Na tabela V.9 tem-se as energias de excitacio do para-
fluoroacetofenona (PFA) sua estrutura foi otimizada por cilculo

com o metodo MNDO1(131)

» infelizmente ndo ha informacdo na lite
ratura de experimentos com essa molécula. As energias de ioniza
cao nao foram mostradas devido ndo haver informacdes experimen-
tais. Na fiqura V.9 esta a disiribuicap relativa dos estados ex
citados do (PFA), observa-se que nos estados triplete a diferen

(37)

ca T1-T2 aumentou. Segundo Hirota deveria haver uma aproxi
macao entre TT'TZ’ um pouco maior que a observada na acetofeno-

na ou um comportamento semelhante ao da acetofenona.

TABELA V.9
Energias de Excitacao do parafluoroacetofenona, eV
(1 ev = 1,602 x 107 1%y)
Transicoes HAM/3 com £
Cl=0ito
T ' 3,040 0,00002
L 4,514 0,05906
[P 4,644 0,35583
Vo 5,055 0,00005
(R 6,328 0,49711
s 2,619
Frx 3,249
S 4,121
3'!?'IT* 4,588
3 4,682

* forca do oscilador
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Figura V.9. Sequencia e espagamento relativo dos estados excita
dos da parafluoroacetofenona obtido por calculos
HAM/3. E os provaveis mecanismos de desativacao da

molecula

A explicacao que se pode dar para o colapso do calculo
HAM/3, das energias de excitacdo para essa molecula, pode
ser decorrente da parametrizacdo do metodo HAM/3 . . Como foi

citado anteriormente usou-se para o calculo do (iKia) O Yap
(1

do MINDO, que tem problemas com moléculas fluoradas. 31)

Na tabela V.10 tem-se os calculos de energia de excita-
cao da parameti}acetofehona (PMA), sua estrutura orientada no
plano XY foi fornecida ao metodo HAM/3, apds otimizacio com o

metodo MNDO1_(?31) Nao foram encontradas informacoes experimen-
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tais sobre energias de excitacido e mecanismos de desativacao des

TABELA V.10

Energias de Excitacao da Parametilacetofenona, eV

(1 ev = 1,602 x 107193

Transicoes HAM/3 com f*

CI=0ito

[P | 3,129 0,00004

(— 4,444 0,02975

L 4,691 0,35180

e 5,303 0,00031

Vo 6,594 0,47492

3 2,707

3w 3,324

3ﬁﬂ* 3,927

3k 4,540

3 5,025

* forca do oscilador

sa mol&cula na Titeratura. Na figura V.10, tem-se a distribui
cao relativa dos estados excitados fornecida pelo calculo HAM/3
e 0s provaveis mecanismos de desativacdo da (PMA), baseado no
que foi observado para acetofenona. Esperava-se, segundo Hiro-

ta(37),_e conforme foi observado para o (PMB), que houvesse uma

inversao nas posicoes relativas de T, e Ty, isto e; o estado de
menor energia passasse a ser 3(mr*). Infelizmente o calculo ndo

mostrou isso, por motivos desconhecidos.



194

HAM /3 COM
CI OITO H3C\c,/z°

5.00

-

CHx

4,50

4,00

ENERGIAS
{ev)

350

Figura V.10. Sequencia e espacamento relativo dos estados exci-
tados da parametilacetofenona obtida pbr calculo
HAM/3. E os provaveis mecanismos de desativacao da

molecula.

0s calculos para a molécula parametoxiacetofenona (PMOA)
foram feitos com sua estrutura otimizada pelo metodo MNDOl(131)
e orientada no plano XY. As energias de excitacio em meio épo-
Tar (n-hexano) foram comparadas com as energias calculadas com
HAM/3 e outros metodos. 0 HAM/3 contribuiu fornecendo a posicao

relativa das energias (nm*) singlete e triplete, experimental-

mente desconhecidas. A distribuicdo relativa dos estados exci-
tados dessa molecula esti3o na figura V.11, e os resultados ba-

tem com as observacoes de Hirota(By) e Lin(24). Houve uma in-
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TABELA V.11
Energias de Excitacdao do Parametoxiacetofenona, eV

(1 ev = 1,602 x 10”1%0)

Transicoes Experimental HAM/3 com f PPP com - f
CI =.o01ito Cl=quatro
Thms - 4,175 0,00116 -
e : 4,417  0,02188 4,40 0,003
Vs | 4,72 4,640  0,36087 5,02 0,463
e ; 5,124 0,00042 -
T - 5,154 0,00111 - |
Vams 5,90 6,385  0,73413 6,00  (0,445)
‘ 6,31 (0,612)
3 3,531 2,56
Spa 3,879 - -
Sp— 3,967 . 3,53
S 4,438 3,59
3 | 4,711 3,99

f = forca do oscilador

Erro medio absoluto (ww*) = 0,203 eV

versao na posicdo relativa de Ty e T, e a fosforescéncia passou
a ser emitida com maior contribuicdao do carater 3(wn*), confor-
me o observado. Nao foi encontrada informacao sobre a fotofisi

ca dessa molecula, o0s mecanismos propostos na figura V.11, sao
conjecturas,
Na figura V.12 tem-se um resumo do movimento: relativo

dos estados 3(wﬂ*) e S(Hﬁ*),COm relacao ao efeito dos para-subs
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Figura V.11. Sequencia e espacamento relativo dos estados exci-
tados da parametoxiacetofenona obtida por calculo
HAM/3. E os provaveis mecanismos de desativacio da

molecula.

tituintes da acetofenona. Ficou evidente que o calculo com )
benzealdeido foi mais realistico que o feito para a acetofenona.

Em suma pode dizer que os calculos para acetofenona e
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Figura V.12. Resumo do efeito dos para-substituintes na acetofe
nona estudado através dos calculos HAM/3 para ener

gias de excitacao.

(PMOA) foram bons conforme as observacoes experimentais, infeliz
mente para as moleculas (PFA) e (PMA) os resultados n3o foram
0s esperados. Mas no gera!‘o metodo HAM/3 demonstrou que pode
ser utilizado como ferramenta auxiliar no estudo da fotofisica

de compostos carbonilicos aromaticos planares.

V.8) Otimizacdo de Ponte de Hidrogénio

0 ultimo teste feito para o método HAM/3, foi a otimiza
¢3o de pontes de hidrogénio entre compostos carbonTlicos e com-
postos hidroxilades como o etanol, aproveitando o cilculo do ca

lor de formacdo de moleculas ndo excitadas, fornecido pelo méto
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do HAM/3. Esse tipo de estudo foi sempre feito por metodos ab-
initio Hartree—Fock,(140) porem como as energias de correlacao
sao desprezadas, esses estudos sao limitados. Por isso metodos
como o MINDO/3 e o MNDO siao me?hores.(131) Como o metodo HAM/3
da o calor de formagido, com menor precisio que o MNDO - ver se-
¢do V.1 - as vantagens da utilizacdo do método HAM/3 sio que .
ele esta dimensionado para manusear 60‘§tomos e 122 orbitais,en
quanto que o MNDO so trabalha com 35 atomos e 75 orbitais (131)

e a rapidez do calculo para o fornecimento do calor de formacao

de moleculas ndo excitadas ou do complexc formado atraves de
pontes de hidrogenio. Por exemplo,o calculo de calor de forma-
¢ao para o complexo ligado por ponte de hidrogenio formaldeido-
agua, gastou apenas 14 segundos de tempo de computagdo. Por ou
tro lado o MNDO para o mesmo calculo precisou de 20 minutos de
calculos.

0 objetivo deste trabalho com respeito a esse tipo de
calculo, foi o de provar que o método HAM/3 seria ou ndo capaz
de fornecer informacio quaiitativadacﬁﬁtamja ideal (0---H) atraves
da variacdo do calor de formacdo dos complexos formados por pon
tes de hidrogenio de moleculas pequenas. Se os resultados fos-
sem razoaveis extenderTamos os calculos para complexos de inte-
resse. Uma tentativa foi feitapara otimizacao da ponte de hi-
drogenio entre cumarina e etanol usando o MNDO, o calculo exce-
deu a oito horas de computacdo e o resultado nio foi bom.

Us testes HAM/3 foram feitos com sistemas cujos  dados
experimentais eram disponiveis como: agua-agua; formaldeido-a-
gua; acido formico dimero; metanol dimero; acido trifluoroaceti

co dimero.
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0 calculo agua-agua (AA) foi feito com a estrutura  do
dimero proposta ao programa HAM/3 conforme a 11teratura(138), a
orientacao do &?mero, uma molecula em relacdo a outra, que foi
submetido ao programa HAM/3, seguiu sugestdo da 1iteratura.(138)

Os resultados estao da figura V.13 onde a dist3incia (0--
-H) ideal foi 1,72 R e a distdncia (0,..:H-0,) foi 2,69 R e a
energia da ponte de hidrogénio foi (-32,27 kcal/mol). Em rela-

¢do ao experimental a distancia (04...H-0,) foi 2,76 g (139) o

erro de 0,07 R. A energia da ponte foi -5,7 kcaT/mo].(Tag)

AGUA/AGUA - PONTE z
AHf | DE HIDROGENIO CALCULO
(kcal/mol}| COM O METODO HAM/3
5
\pﬂr H
15,0 [~ - Y
- 2
- 541H
F ot
10,0 +—
80
~100 i
oooll U 14 vy v 4y
15 20 3,0
DISTANCIA A®

Figura Vj13..Re}acao entre AHformacao (HAM/3) e distancia (0---

H) da ponte de hidrogénio entre igua-igua. |
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Para o complexo formaldeido-agua, a estrutura usada foi

a sugerida por Morokuma.(§40) A distancia (0---H) HAM/3 foi

1,72 Reo calor de formacao do complexo foi -136,715 kcal/mol,

a energia da ponte foi 35,26 kcal/mol.

FORMALDEIDO / AGUA - PONTE DE HIDROGENIO
, - CALCULO COM O METODO HAM/3

AHT -
{keal/mol } |
700 i—
850
600 |~
550

R TR o AN HEY R O I

5 ' 20
DISTANCIA A°

Figura V.14, Relacao entre &Hformacﬁo (HAM/3) e a variacdo da

distancia (0---H) da ponte de hidrogenio entre for

maldeido-agua.

Os resultados obtidos por Morokuma(140) com calculo ab-

initio, foi distancia (0---H) = 1,89 R, energia da ponte 3,5
kcal/mol. 0 erro do HAM/3 em relacdo a distancia (0--=H) foi
0,17 R.

Foram feitos calculos para os dimeros: acido formico,
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com estrutura extraida da 1iteratura(T41); metanol cuja estrutu
ra foi obtida da Ref.(142); acido trifluoroacetico com estrutu-
ra obtida da 11teratura.(14§) |

O0s resultados estao na tabela V.12, o erro medio da dis
tancia (0---H-0) foi da ordem de 0,08 R, o que pode ser conside

rado como um resultado satisfatdério, aparentemente aprovando o

metodo HAM/3 como‘capaz de informar qualitativamente a formacao

TABELA V.12

Distancias (0---H-0) Otimizadas pelo Matodo HAM/3 (R), a Energia
da Ponte de Hidrogénio Obtidas por Calculo HAM/3 (kcal/mol) e o

Calor de Formacao HAM/3 (AHf), kcal/mol,

Complexos (0-~-H-0)HAM/3  (Exp) tHe HAM/3 (Exp) E, HAM/3  (Exp)
Rqua-dgua 2,69 (2,76 139 04243 - 3207 (5,7)(139)
Formaldeido-agua 2,70 - -136,715 ~ 35,26 -

Acido Formico 2.61  (2,7001%3) 527 128(-187,94) 94,60 ;
Meranol Dim. 2,65 - - - 79,790(-108,2) -22,968 -
Ac.trifluoro 2,69 (2,76:0,06) % ar1 285 - 91,410 -

acetico dim.

de ponte de hidrogenio através do calor de formacido em um rapi-
dissimo calculo. 0 erro médio absoluto do calor de formacao HAM/
3 em relacao ao experimental foi (33,8 kcal/mol), abaixo da pre-
visao de erro do metodo - ver secdo V.1.

Pode-se dizer em resumo, que o novo metodo semiempirico
de orbitais moleculares HAM/3, pode ser utilizado como ferramen-

ta auxiliar no estudo da fotofisica de compostos carbonilicos a-
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romaticos planares, devido fornecer boa distribuicio relativa
dos estados excitados, com informacao de boa precisio sobre a
posicao relativa do estado (nn*) singlete e triplete, ao contra
rio de outros metodos semi empiricos que s0 fornecem informa-
¢oes sobre o estado excitado de menor energia wn* e nenhuma informa-
cao confiavel sobre 0 estado excitado nw*, 0 cidlculo @ muito rapido e num
mesmo calculo @ fornecida informacdio sobre as energias de ioni-
zacdo, excitacio, calor de formacio e momento dipolar.

Pode ser usado para otimizacao de ponte de hidrogénio,

fornecende qualitativos resultados sobre o comprimento da ponte
e 0 calor de formacao num muito rapido calculo. Outro fator im
portante neste meétodo e rapidez de seus cilculos fornecendo muitas
informacoes de uma so vez, tornando-o um método muito econdmico.

Para se utilizar o metodo HAM/3 para calculos de ener-
gias de excitacao com seguranca, alguns criterios devem ser se-
guidos: 1) Usar se possivel a estrutura cristalografica da mole
cula como dado de entrada. 2) Determinar o nimero de CI ideal
para o calculo. 3) Compa;éﬁ‘as energias de ionizacao com o expe
rimental e corrigi-las em caso de necessidade conforme a lTitera

tura (144)

(144)

e extender a mesma correcao as energias de excitacio.
4) Fazer um estudo bprevio com moleculas cujo experi
mental de interesse seja conhecido e otimizar o calculo para a

utitizacao na molécula problema.
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CAPTTULO VI

AS PREVISOES DO METODO SEMI EMPIRICO HAM/3

PARA A CUMARINA E DERIVADOS

VI.1) Introducao

0 objetivo deste capitulo foi mostrar os calculos de

energias de excitacao para a cumarina e derivados, feitos com o

metodo semiempTrico HAM/3 simulando o meio apolar (molecula iso
lada) e o meio polar (complexo ligado por ponte de hidrogenioen
tre soluto e solvente), usando interacdo de configuracdo.

A distribuicao relativa dos estados excitados singlete
e triplete fornecida pelo calculo, para as cumarinas
proporcionou a possibilidade de se fazer previsdes dos prova
veis mecanismos de desativacdo para as cumarinas.

Com a comparacao entre os céiéu]os, considerando € nao -
0o efeito do meio, mostrouws?_o efeito da ponte de hidrogenio,na
distribuicao relativa dos eétados excitados e as mudancgas dos
mecanismos de desativacao das cumarinas nos dois meios.

Com um calculo gqualitativo do quadrado absoluto do ele
mento de matriz spin crbital de um centro (acoplamento direto s
primeira ordem), conjecturou-se sobre os acoplamentos mais provaveis
em meio apolar, para cumarina e derivados, com extrapolacoes pa.

ra o meio polar,
Atraves dos coeficientes de atividades e distribuicao
de carga HAM/3, se tentou, através de uma grosseira aproximacao,

mostrar as regices da cumarina mais sensiveis a ataques de subs

tituintes eletrofilos e nucledfilos, a regido mais provivel pa
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ra emissao {(wn*) de caracteristica localizada da cumarina, e
uma breve extensao desse estudo foi feita para 5,7-dimetoxicuma

rina devido a sua importancia biologica.

VI.2) 0s Calculos HAM/3 para 2-Pirona

Como o HAM/3 & um método semi empirico, alguns cuidados
foram tomados para sua utilizacdo em calculos de energias de ex

citacao da cumarina e derivados, apesar de no capitulo V, ter

sido demonstrado que o metodo faz bons cilculos de energia de
excitacao, para compostos carbonilicos aromaticos de simetria
Cs, o submeteremos a novo teste para cons{atacﬁo definitiva da
precisao das energias calculadas pelo HAM/3. O ensaio foi fei

to com a molecula 2-pirona, que & uma parte constituinte da cu
marina e‘também a regiao mais importante em termos de reativida
de e transicoes eletronicas daquela molécula. Considerou-se que
se o calculo da 2-pirona fosse bom, provavelmente para a cumari
na ele, seria de uma certa forma confiavel.

A sistematica de utilizacdo do HAM/3 foi semelhante a mos
trada no capitulo V, foram considerados a disponibitidade dareg

trutura experimental da moTécuIa(]46)

e os resultados experimen
tais de energia de excitacao para determinacido da precisio dos
calculos das energias HAM/3. O0s dados de entrada para o HAM/3
foram fornecidos com a molecula orientada no plano xy. 0 nime
ro de interacoes de configuracdo utilizado no cilculo de ener-
gias de excitacao fo? dez, devido os valores das energias de
excitacao experimental, coincidirem melhor com as energias do

calculo. O tempo de computacdo para o HAM/3 fornecer as ener

gias de ionizacao e energias de excitagido foi de um minuto.
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Na tabela VI.1 tem-se os potenciais de jonizacao experi

mentais“47)

e calculado para 2-pirona, o erro médio absoluto das
energias dos orbitais » foi 0,257 eV e da energia do orbital n
foi 0,164 eV. Pode-se dizer que o método HAM/3 faz bons calcu-
Tos de energia de ionizacao para moléculas planares como a 2-pi
rona. Se a distribuicao relativa dos orbitais no estqu'fundanuantai foi
boa, possivelmente as posicdes relativas dos estados excitados,‘

fornecidas pelas energias de excitacio HAM/3 serao realisticas.

Ainda na tabela VI.2 tem-se as energias de excitacgao

HAM/3 da 2-pirona comparada com resultados experimentais, o er
ro médio absoluto '(vr ) HAM/3, foi de 0,072 eV. Como nio fo-
ram encontradas informacoes experimentais, o calculo HAM/3 con
tribuiu com a posicdo relativa do estado 1(mr*) e as energias de .
excitacao triplete,

0s pequenos erros - em relacdo as medidas experimentais-
do metodo HAM/3,‘nos calculos de energias para 2-pirona podem

ser uma possivel indicacdo que esses cilculos serio realisticos

ou muito proximos da realidade para a cumarina e derivados.

VI.3) As Energias de Excitacio HAM/3 para a Cumarina

0 calculo HAM/3 da cumarina em meio apolar (molécula iso
lada), foi feito com a utilizacdo, como dados de entrada, da es
trutura cristalografica da cumarinal’%), A determinacao do nil
mero de interacdes de configuracoes (CI), foi feito conforme o
capitulo V. Na figura VI.1, estio os graficos oriundos da rela
¢do entre energias de excitacao HAM/3 e o nimero de interacao de
configuracao. A CI que mais se aproximou das observacdes expe-

rimentais foi (CI = 8). 0 tempo de cialculo foi de seis minutos,
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Figura VI.1 - Determinacao do nimerb de interacoes de configura
cao ideal, para o calculo HAM/3 de energias de ex
citaéﬁo, atraves da relacdo entre  energia de ex

citacdo contra a variacao das interacdes de confi'

guracao, Y

Os potenciais de ionizacdo estdo na tabela VI.1. Como nio foram
encontradas medidas de energia de ionizacio experimental para
cumarina, comparou-se o0s potenciais de jonizacido (PI) da 2-pirona
e seu experimental, com as energias da cumarina. Se a determi-
nacao HAM/3 dos PI para cumarina forem rea?Tsticas,'provave1me5

te o calculo das energias de excitacio o serdo, o que pode ser
possivel devido a boa precisio do matodo HAM/3 para esses calcu
los em comparacdo com outros métodos(]48), e a previsivel pro

ximidade da distribuicao relativa dos orbitais da cumarina ao

da 2-pirona, alem do metodo HAM/3 ter demonstrado no capitulo V
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TABELA VI.1
Potenciais de lonizacao (PI) HAM/3, comparada com o experimental

(1 ev = 1,602 x 107199),

Z-Pirona Cumarina
orbitais  PI HAM/3  Exp.'%7) orbitais PI HAM/3
(ev) . ' {eV)
m - 9,530 9,05 T - 9,518
n - 10,206 10,37 n - 10,054
m - 11,867 11,65, i - 10,087
i - 12,484 12,60 , il - 11,355
o - 12,862 _ 7 - 12,193

que faz bons célcu]bs para'compostos carboniliceos aromaticos pla
nares.

Na Tabela VI.2 tem-se as energias de excitacao HAM/3 pa
ra cumarina, comparadas com as energias experimentais (n-hexano)
o pequeno erro medio para as energias 1(ww*), indicaram que o
calculo para esses estados foi bom. O método contribuiu com in
formacoes sobre as energias (hﬂ*) singlete e triplete,experimen
talmente desconhecidas: Devido nos calculos anteriores, a mag
gem de erro em relacao as medidas experimentais, ter sido muito
peguena para os estados nw*, e muito provavel que os calculos
desses estados para a cumarina tenham sido aproximadamente vrea
1isticos.

Na Figura VI.2 estao as previsoes HAM/3 para a distri-
buicao relativa dos estados excitados da cumarina e conjecturas
sobre os mecanimos de desativacao dessa molecula em meio apolar,

Levando em conta que o meétodo HAM/3 € um metodo semi-em
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TABELA VI.Z2 (parte 1)

Energias de Excitacao HAM/3 da Cumarina, eV
(1 ev = 1,602 x 10-197),

Transicgoes Energia, CI=8 £ HAM/3 Experﬁmntai“49)
[Orbitais] [Atomos]) N-hexano (g)
Vnn™yr27-287 4,007 [C,-C,] 0,26067 3,987 (5011)
Ynn")r26-287 4,024 [0,-C,] 0,21797 -
V™) r25-281 4,217 [Cg-C4] 0,06044 4,397 (8912)
"(nn*)r24-287 5,256 [C4-C¢] 0,18712 4,575 (10715)
"on')[26-297 5,580 [0,-C 4] |
3(an"yr27-28] 2,353 [Cy-Col 2,690(145)
3(nn”)r25-287 3,475 [C,-Cc]
3(nn")[26-28] 3,873 [0,-C,]
3" )[24-28] 3,978 [cé-cs]
San)r27-29] 4,185 [C4-C,T

f = forga do oscilador

*
erro meédio absoluto 1(ﬂﬂ*) = 0,294 eV e 3(ﬁﬂ ) = 0,337 eV

.pTrico e que sem informacoes experimentais nada se pode afirmar
conclusivamente sobre a distrﬁbuicﬁb relativa dos estados e mui
to menos sobre a fotofisica da cumarina; porém neste caso & pos
sivel uti]izaf a distribuicao relativa dos estados excitaﬁos
HAM/3 e tentar-se sugerir uma provavel fotofisica da cumarina.,

Enfatizo que nao teria muito sentido qualquer resultado do cﬁl
culo sem comparacdo com o experimental, mas neste caso, a foto-
fisica aqui proposta pod-e ajudar na elucidacdo de resultados ex
perimentais demonstrando que o método semi empirico HAM/3 faz

excelentes calculos para moléculas como a cumarina. Na



TABELA VI.2 {parte 2)

Energias de Excitacdo HAM/3 da 2~-pirona, eV

(1 eV = 1,602 x 10°19y).

Transicoes Energias de Excit. HAM/3 Experimental
CI = 10 eV, [atomos] (f) Cic!ohexano(?)

Tnr=) 3,830(0,0008é)[o7~c43 -

) | 4,259(0,29440)[C4-C,] 4,29

Ywn) 5,853(0,14826) [C4-C;] 5,74

Mnax) 5,389(0,00009)[0,-C.]

T 6,986(0,39517)[C,]

3 ) 2,647 [C3-C,]

Stnaxy 3,519 [0,-C,]

Sanx) 3,917 [C3-Cg]

() 4,678 [C,]

3 () 6,207 [C5-C;]

(1) Kamiya, M. e Akahori, Y.: Chem.Pharm.Bull.; 20, 677 (1972)

1

erro medio absoluto = 'wn* = 0,072 eV
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Figura VI.2 - A Distribuicao relativa dos &stados excitados da
cumarina segundo o metodo HAM/3 e sua provavel fo
tofisica em meio apolar.

figura VI.2, os estados de menor energia singlete {(wn*) e {(nm*),
tem suas energias relativas muito proximas, sendo que o estado
de menor energia foi 1(wn*), a informacao do calculo foi que a
cumarina em meio apolar podera f}uorescer com maior contribuicéd
1(ﬂﬂf) e que essa fluorescéncia podera ser pouco intensa por com
petir com a conversao interna, que terd sua velocidade aumentada
devido ao efeito da proximidade - o efeito da proximidade ocor

1 ocu ~0,123 eV(40)

re quando $4-S, = 1000 cm™ e a diferenca $1-%,
da cumarina esta na faixa prevista - entre os estados de menor
energia singlete.

Para se prever qual a possibilidade de acoplamento spin

orbital para a populacao do estado triplete, foi feito um c3alcu-
To com os coeficentes das funcdes de onda do estado de transi
¢ao.da cumarina fornecido pelo HAM/3, para determinacio do qua-

drado absoluto do elemento de matriz spin-orbital de um centro

{primeira ordem) entre os estados nn* e wn* da cumarina(zz).
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As tres possibilidades de acoplamento na cumarina estdo
na figura VI.3. O mais provavel acoplamento segundo o calculo

HAM/3 foi o (1), que foi registrado na figura anterior VI.2.

0S ACOPLAMENTOS SPIN-ORBITAL DIRETOS MAIS PROVAVEIS
CUMARINA - CI=8-~ HAM/ 3

° 8
th*

(2) ® :
b \\
Son®

(1) 7,581x16%(ev)® )
(2] 2,806 135 (e V)? 3aT¥*
(3) 5,.208x 168 (eV)? 3) |

Figura VI.3 - 0s quadrados absolutos do elemento de matriz
* *
spin~orbital de um centro entre nmr e nw

na cumarina

Devido ao efeito da proximidade nos estados singlete
(ver figura VI.2) provavelmente a velocidade da conversio inter
na sera maior que a do cruzamento intersistemas (CIS), daj pode
-se sugerir que a moléecula emitira uma fraca fosforescencia. Em
suma, segundo o metodo HAM/3, a cumarina em meio apolar sera de
sativada principalmente via fluorescéncia e conversao interna

devido ao efeito da proximidade entre os estados singlete de me

nor energia, a velocidade do acoplamento spin-orbital sera bem

menor que a velocidade da conversao interna o que provocara a
Xt

o~ -~ . *
emissao de uma fraca fosforescencia(am ).
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0 calculo dos quadrados absolutos do elemento de matriz
. . * %
spin-orbital de um centro entre os estados {(nm ) e {(mm )} da cuma

rina, por exemplo, foi baseado na equacao obtida por McGlynn ,

(22)

Azumi e Kinoshita - p.941 - para compostos carbonilicos.

| | . | (22)
IR VAL PYAL B PR IR V2 RRNE B

(0,80) €2pyO/H'}Z/pxo>(22)

onde 2py0 & o orbital atdmico do oxigénio e 2px & o orbital ato

mico do oxigenio. As partes funcionais dos orbitais atomico sio:

pxX = re-a(r) sen 0 cos ¢.
py = re"a(r) sen 8 cos ¢
pz = re'u(r) cos ©

E H‘1 e um operador hermitiano de momento angular.

A integral de um centro e avaliada como:

<2py0/H'y./2pxo> = constante 24(ef)
24 ao
.. (160} . - . - .
onde: Z(ef) = 4,453 para o orbital Zp do oxigenio € a carga
efetiva para o acoplamento spin-orbital e Z{ef)-= 3,136(160) para
0 orbital 2p do carbono e a constante tem o valor 1,525x10"6(ev)
0 calculo para os gquadrados absolutos do elemento de ma

triz spin-orbital de um centro, entre os estados (nm*) e (wn*)da

cumarina baseado nas funcoes de onda fornecidas pelo calculo

HAM/3 ,foi: Considerando a primeira possibilidade de acoptamento:

g T\y(m?*) | y !3§,(n1r*) >:<Tm*y{l lnﬁ* >:<TT]HI'_}|]'; >
26

27-28 V' (26-28)  27-28 6.2 27
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¥ "HAM/3= -0,275 012 + 0,478 02Z "0’429(:42 - 0,236{35Z -0,296C

. 77
2rtorbital) o 276, + 0,102Cg; + 0.332C,,, + 0,338C

11z

Y nHAM/3== 0,219 ()1X = 0,128 OTY + 0,547 OZX - 0,750 02Y - 0,]9804Y

26{orbital)

Para as funcoes de ondas HAM/3 foram considerados os coeficien-
tes HAM/3 com valores acima de 0,f. So foram considerados 05
coeficientes dos atomos que participaram das funcdes de onda de

cada orbital envolvido.

<w27|H']]£6>ﬂ <-0,275 012|H'}X[~0?128 Opy> + < 0,478 0,5 [H' |-

-0,750 0,y> + <-0,429 C, |H', |-0,198 Cqy>

<W27]H'1'§6> = (-0,403) xconstxZ oxig. + (-0,272)xconst x Z oxig.

+ (0,627)xconst x Zc = (-0,403 x 4,453 x 1,525x10"0)
+ (-0,272 x 4,453 x 1,525 x 107%) & (0,627 x 3,136x
1,525 x 10°6) ‘

]<§7]H'}[ %6 >|2 = 7,581 x 107%(ev)?

Para os calculos em meio polar (cumarina/etanol), tomou-se _ as
estruturas cristalograficas da cumarina(75) e etanei(jsg), foi
feito inicialmente um c3lculo para otimizacio da distancia(g---H)
do complexo usando o meétodo HAM/3 conforme foi vjsto no capitu-
To V. A distancia otimizada foi de 1,72 R e na figura VI.4 en
contra-se a relacao entre o calor de formacio HAM/3 e a ’variam

cao da distancia da ponte. Os dados de entrada para execuc¢ao

dos calculos foram obtidos da estrutura do complexo cumarina-eta
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nol otimizado pelo proprio HAM/3, visto na figura YI.5. 0 angu

1o entre o etanol e a cumarina foi 1509, em relacaoc ao plano xy-
ver figura VI.5, este tambem foi otimizado pelo método  HAM/3,
utilizando o calculo de calor de formagao, e o relacionando com
a variacao de rotacao do etanol de 0%-180%, tendo como referan-

cia o plano xy, onde estava contida a cumarina.

FORMAGAO DE PONTE DE HIDROGENIO ENTRE
CUMARINA /ETANOL. PREVISAO DO METODO
" SEMIEMPIRICO

&
O
O

o

AHf{Kcay4nM}

290

I!flllllllii

152 1,60 L7C
DISTANCIA  {(0O--.--. H)

280

Figura VI.4 - Otimizac3o da ponte de hidrogenio entre cumarina

e etanol, atraves dos calores de formacao HAM/3

e a variacao da distancia 0 --- H.
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Figura VI.5 - Estrutura do complexo ligado por ponte de hidrogenio entre

Cumarina e etanol, fornecida ao metodo HAM/3 como dado de en
- . - 0,9

trada para os calculos de energias de excitacdo. RO~--H=T,724A,

o angulo entre etanol e a cumarina foi 150° e o angulo da

'pcnte (C-0 --- H) foi 85°.

Na tabela VI.3 tem-se as energias de excitacio calcula

das pelo metodo HAM/3 comparada com o resultado experimental, o

erro médio absoluto foi 0,409 eV para as transicoes {(mn*),

Na figura VI.6 tem-se a distribuicao vrelativa dos esta
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TABELA VI.3

Energias de Excitacio HAM/3 do Complexo Cumarina-Etano]

eV. (1 eV = 1,602 x 1019y,

TransicGes HAM/3 C/CI=8 £ HAM/3  Experimentai (149)
[orbitais] [atomos] [Etanol] (e}
"(nr*) [35-387 3,952 [C3-C4]  0,63908 3,974 (9450)
"hn*) [34-381 4,097 [0,-C4]  0,01400 - |
"(mn*) [36-397 5,324 [C5-Ce]  0,57917 4,527 (4880)
"nr*) [33-387 5,847 [C,-C,1  0,00005 .

(%) [35-38] 3,370 [C4-C,] -

3(nu*) [34-387 3,959 {02&543‘ SR

S(wm*) (36397 4,745 [Cg-Cq] | -

3(nw*) [33-387 5,901 [C-C,] -

Erro m&dio absoluto '(wr*) = 0,409 ev)

f = forca do oscilador

dos excitados da cumarina enm meio polar. Se a posicio relativa
HAM/3 dos estados excitados for realistica, pode-se conjecturar
sobre a fotofisica da cumarina. Nos estados singlete ¢ efeito
da proximidade seri menor - S1-S,= 0,145 eV, um pouco fora da fai
Xa prevista na ]iteratura(40) - lTogo a velocidade da conversao in
terna tambem diminuirid e 3 velocidade do acoplamento spin-orbital
podera aumentar. A fluorescéncia Possivelmente terd maior cari
ter 1(m*) e poder§ ser mais {ntensa que em meio apolar - ver fi
gura VI.2 - também a fosforescéncia podera ser intensa, devido ao
provavel aumento da velocidade do cruzamento intersistemas.

A sugestdo do acoplamento spin-orbital indicado

por (Cis) - cruzamento intersistemas - na figura em questao, foi
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Figura VI.6 - A distribuicdo relativa dos estados excitados .da
cumarina em meio polar (etanol) sequndo o método
HAM/3 e sua provavel fotofisica.
baseado no calculo de elemento de matriz do acoplamento Sspin-or
bital de primeira ordem feito para o cristal da cumarina, ver
figura VI.3.
Um outro calculo de energia de excitacio foi feito com
o compiexo cumarina —2,2,2-tvif]uoroetano?'(TFE) - a. estrutura
do TFE utilizada no c3aiculo foi experﬁmenta1(]51). Nesse caso a
ponte de hidrogenio foi mais forte, a distincia (0---KH) foi oti
mizada pelo metodo HAM/3 utilizando o calor de formacao relati-
va a variacao da distancia. A melhor distancia (0---H) encon

trada foi 1,68 ﬁ, o angulo entre o alcool fluorado e a cumarina



contida no plano xy foi de 150° igual ao complexo com etanol e tambem
otimizada pelo método HAM/3 e o angulo (C-0---H) foi 85° igual
ao do complexo com etanol.

Na tabela VI.4 estao as energias de exc{tacﬁo HAM/3 pa
ra cumarina TFE, infelizmente ndo foi encontrado na literatura
resultados experimentais de energia de excitacio para comparacao

com os calculos.

Tabela VI.4

Energias de Excitacao do Complexo Cumarina/2,2,2-trifluoroetano],
HAM/3 eV (1 eV = 1,602 x 1071%)

Transicdes HAM/3 C/CI = 8 O HAM/3 %
Latomo]

L 4,045 [0,-C,] 0,32351
[— 4,080 [Cg-C,] 0,27123
e | 4,691 [0,-C,] 0,00087
L— 5,345 [0,-C,] 0,23345
LJ— 5,920 [C5-C] 0,59006
SR 2,391 [0,-C,]

3 3,383 [C-C,y]

SR : 4,022 [0,-C,]

S 4,287 [C5-C¢]

3 4,553 [0,-C,]

* forca do oscilador

Na figura VI.7 tem-se as posi¢oes relativas dos estados excita-
dos da cumarina em meio polar (TFE), se o cadlculo HAM/3 foi rea
1istico, a desativacdo da mol&cula no estado excitado podera ser

preferencialmente via fluorescencia com carater {wn*) devido a
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Figura VI.7 - A Distribuicdo relativa dos estados excitados na
cumarina em meio polar (TFE) segundo o método

HAM/3 e sua provavel fotofisica.

ausencia do efeito da proximidade (S4-S  «= 0,646eV). 0 estado
1(n'rr*) ficara muito afastado energeticamente do estado1(ﬂw*) de
menor energia relativa, a populacao desse estado podera ser pe
quena e a velocidade do cruzamento intersistemas serd tambam pe
quena, logo a fosforescéencia ter3a sua intensidade menor em rela
cao a da fluorescéncia. O acoplamento spin-orbital sugerido na
figura VI.7, foi o mesmo calculado para o cristal da cumarina.
Mais um cdlculo de energia de excitacdo HAM/3 foi feito
para cumarina em 1,1,1,3,3,3 hexafluoroisopropanol (HFIP), uma
ponte mais forte que a anterior. A otimizacao da ponte foi fei

ta com o metodo HAM/3 e o me?hor valor encontrado para a distaﬂ
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cia (0---H) foi 1,64 R; A estrutura do HFIP usada nos calculos
HAM/3 foi experiménta](]Sz).

Na tabela VI.5 estaoc as energias de excitacao HAM/3 do
sistema cumarina-HFIP, infelizmente nao foram.encontrados na 1i
teratura, resultados experimentais de energia de excitacao dacu

marina nesse meio,.

Tabela VI.5

Energfas de Excitacao do Complexo Cumarina/1,1,1,3,3,3-hexaflug

roisopropanol, HAM/3, eV (1 eV = 1,602 x 10-19\]).

A

Transicoes HAM/3 C/CI = 8 f HAM/3 *
[atomos]

T 1,035 [0,-C,4) 0,49943
Vpex 4,154 [Cg-C4l 0,06994
Tpax 4,236 [0,-C4] 0,00080
L 5,322 [C5-C4] | 0,20701
Vi 5,844 [0,-C,] 1,12441
S ‘ 12,367 [0,-C4]

s 3,448 [Cx-Cy)
3im 3,971 [C4-C4]
3 4,085 [0,-C,4]
3 ' 4,212 [0,-C¢]

* forca do oscilador
Na figura VI.8 estdo as distribuicoes relativas dos es
tados excitados da cumarina em HFIP, Esperou-se que devido a
ponte ser mais forte, que com TFE e etanol, os estados (nﬂ*)siﬂ'

glete e triplete tivessem suas posi¢oes relativas deslocadas pa

ra maiores energias que no TFE, porem observou-se o contrario ,
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Figura VI.8 - A distribuicdo reltativa dos estados excitados da
cumarina em meio polar (HFIP) segundo o método

HAM/3 e sua provavel fotofisica.

as posicoes relativas desses estados caem para menores energias

S1-S,.% = 0,201 eV, o

A desativacdo da cumarina serd via intensa fluorescéncia,
0 acoplamento spin-orbital foi copiado do cilculo para ocristal
da cumarina feito anteriormente e provavelmente devido a posicao
relativa do estado 1(ﬂﬁ*), nao corresponder com o que se espera
va, ainda assim o calculo mostrou o estado 1(nﬂ*) afastado do
estado T(m*) de menor energia, a populacio daquele estado serj
mais dificil, considerando que o tempo de vida do estado 1('mr*)
é naturalmente muito curto, em vista disso, a emissao da fosfo

rescencia tera intensidade menor em relacao a intensidade. da

fluorescencia.
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A possibilidade de se popular o estado T(ﬂﬁ*) para que
aconteca o acoplamento spin-orbital e criacao dos estados fosfo
rescentes, deveria diminuir indo do etanol para HFIP - porque as
energias relativas desses estados deveriam aumentar dgradualmen-
te devido ao aumento da forca da ponte - mas no HFIP o calculo
HAM/B mostrou os estados (nT*} singlete e triplete em menor ener
gia que nos outros dois meios {etanol e TFE). 0 colapso do mé-
todo HAM/3 no calculo com HFIP, pode estar relacionado com proble

mas de parametrizacido, devido a utilizacao de Yap extraido do

MINDO conforme ja foi mostrado no capitulo V, para o calculo das
energias de excitacao HAM/3.

O0s resultados do calculo HAM/3 mostraram a mudanca da
fotofisica da cumarina e quando complexada por ponte de hidrog§
nio, esses resultados poderao auxiliar na elucidacio de resulta

dos experimentais como os obtidos neste trabalho.

VI.4) As Previsdes HAM/3 para os Derivados da Cumarina

0 calculo de energia de excitacao da 6MC estio na tabe-

Ta VI.6, o erro médio absoluto dos estados 1(ﬁﬁ*) foi 0,129 eV,

o calculo foi feito usando como dados de entrada a estrutura cristalografi-

ca da curmarina(75}

» e & inclusao do grupo metil otimizado pelo metodo
MNDO. O metodo HAM/3 contribuiu com'informacﬁo da posicdo rela
tiva dos estados (nu*) singlete e triplete e tambémﬂcom a posji
¢ao relativa dos estados B(Hﬂ*).

Na figura VI.9 estdo as posicdoes relativas dos estados
excitados da 6MC singlete e triplete segundo o método HAM/3. Es

sa disposicao e muito parecida com a distribuicao rela

tiva prevista pele HAM/3 para cumarina.
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Tabela VI.6
Energias de Excitacao HAM/3 da 6-metilcumarina , eV.

(1 ev = 1,602 x 10°'9g).

Transicoes Energia, CI= 8 f HAM/3 Expermmntaﬂ}53)
-[orbitais] [atomos] n-hexano (Log ¢)
e 3,936 [C43-C,1 0,46163 3,862 (3,66)
e 4,012 [0,-C,] 0,00077 -

[P 4,178 [Cg-C,] 0,09232 4,381 (3,96)
RS 5,213 [C,-C,] 0,31720 5,102 (3,60)
[y 5,610 [0,-C4] 0,00014 -

3m 2,299 [C5-C,]

3 e 3,329 [Cg-Cy]

3nm 3,868 [0,-C,]

3ipmw 3,967 [C5-C,4]

3 4,060 [0,-C4]

f = forc¢a do oscilador

erro medio absoluto (mn*) = 0,129 eV

Nos estados singlete haverd um efeito da proximidade en
tre 0s estados T(TTTT*) e 1(nﬂ'*) - 3y-5, = 0,076 eV o que 1mp?1ca
sugerir uma desat1vacao com emissao de fluorescéncia com maior
carater wr* e com a velocidade da conversao interna mais rapida
que a velocidade do cruzamento intersistemas. 0 acoplamento

spin-orbital direto entre (77*) e (nm*) da 6MC foi calculado pe
1o quadrado absoluto do elemento de matriz com o metodo HAM/3
conforme figura VI.10, apesar da proximidade dos valores encon-

trados, o acoplamento mais provavel segundo o HAM/3 foi talvez

a possibilidade dois. Na figura VI.9 todas as trés possibi
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Figura VI.9 - A distribuicao relativa dos estados excitados da
6-metilcumarina em meio apolar segundo o método’
HAM/3 e sua provavel fotofisica.

05 ACOPLAMENTOS SPIN-ORBITAL DIRETOS MAIS PROVAVEIS
6 METIL CUMARINA - CI =8- HAM/ 3
® °
o e
1nT% 2 . (2)
¥ o ° 1
\ e : 3nH*
3)
-6 2
{1) 6,192 x10 {eVv) 3FF*
(2] 7,589 x 10° (ev)?
(3) 5,806 x 10°5 (ev)? 3pp*

Figura VI.10- 0s quadrados absolutos do elemento de matriz spin
-orbital de um centro entre os estados wn* e nm*
na 6-metilcumarina.
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lidades de acoplamento spin-orbital foram sugeridas, mas prbva~
velmente se a distribuicio relativa HAM/3 dos estados triplete
for aproximadamente realistica e em face do efeito da proximida
de,a fosforescéncia desse composto sera de intensidade relativa
fraca, isto e, a intensidade relativa entre a fosforescéncia e a
fluorescéncia  seri vequena. 0 tempo de computacio
para os calculos das energias de excitacao HAM/3 foi de 7 minu-
tos e 30 segundos. |

Na tabela VI.7 estdo as energias de excitacgo HAM/3 pa

ra 7MC, os dados de entrada forapm provenientes da estrutura cirstalografica

da cumarina(75)

scom'a inclusao do grupo metil e otimizacao da geome
tria da molecula com o método MNDO(]3]), 0 tempo do calculo HAM/3
para determinacao das energias de excitacao foi de 7 minutos e

trinta segundos.

Tabela VI.7

Energias de Excitacdo HAM/3 da 7-metilcumarina , eV.
(1 ev = 1.602 x 10°'%g)

*

Transicoes Energias, CI=8 f HAM/3 Experémenta1(}53)
[atomos] n-hexano (log g)

(e 3,991 [C4-C4] 0,51820. 3,936 (3,85)

T 4,050 [0,-C,] 0,00428 -

Vi 4,170 [Cg-Cy] 0,04302 4,335 (4,02)

[P 5,194 [C4-C,] 0,0837] 5,102 (3,64)

T 5,567 [0,-C¢] 0,04626 5,320 (3,80)

3pm 2,337 [C4-C,] -

3rm 3,501 [Cg-C,)

S 3,893 [C4-C,]

S 3,917 [0,-C,]

3 4,201 [C4-C,]

f = forca do oscilador
erro medio absoluto 1("mr*) HAM/3 = 0,140 eV



225

0 erro médio absoluto do cilculo HAM/3 para as energias dos es
tados ?(ﬂﬂ*) foi.0,140 eV, Esse calculo contribuiu com a dis-
tribuicao relativa dos estados triplete e a posicao relativa dos
estados (nm*), ndo conhecidas experimentalmente. Na figura VI.11
tem-se a distribuicdo relativa dos estados excitados da /MC se
gundo o metodo semi empirico HAM/3, se essa distribuicao retra
tar o que acontecera na natureza com a 7MC em meio apolar, podg'
-se propor que a desativagao dessa molécula serd semelhante a

da cumarina - S]-S2 = 0,059 eV - no estado singlete observa-se o
efeito da proximidade, a molecula podera fluorescer com major
contribuicao (wn*) que (nn*) e a forte interacdo vibronica en

tre os estados singlete de menor energia favoreceri a desativa-

HAM/3-CI%8 a
{(1ev=1602x10-19 1) pe o
A @ ]
I - -]
T 2
5501 _
Tip ™
510
T %* -
i 3y n:
400 F ’nﬂwms 3T
Enereias| 1T @ -
DE EXCITACAD cxslm
{ev} #
3,50 b 3
L Fuwor| fer
: %
2,50} : = ﬁm
T - “FOSF.
L 2
ESTADO
FUDAMENTAL

Figura VI.11 - A distribuicdo relativa dos estados excitados da
7-metilcumarina em meio apolar segundo o metodo

HAM/3 e sua possivel fotofisica.
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¢do via via conversdo interna que provavelmente sera mais veloz
que 0 cruzamento éntersistemas.

0 calculo do acoplamento spin-orbital de primeira ordem
segundo o metodo HAM/3, indicaram que haver3 duas possibilidades
principais - de acoplamento spin-orbital, conforme indicado na
figura VI.11.

Na figura VI.12 tem-se os valores do quadrado absoluto
do elemento de matriz spin-orbital e as tras mais provaveis pos

sibilidades do direto acoplamento,sendo (1) e (2) 0s principais meca-

nismos.
0S ACOPLAMENTOS SPiIN-ORBITAL DIRETOS MAIS PROVAVEIS
7 METILCUMARINA-CI =8 -HAM/ 3
1 : '
'ﬂ'n'* -] °
{. it e
n
E\__ 0 : .
Pl 3
1Hﬁ* nt

-6 2 - JT”T*
(i) 7,529 210 (V)
(2) 7,24 x10 %ew)?

(3) 2,806 x10°%(ev)® i

Figura VI.12 - 0s quadrados absolutos do elemento de matriz
Spin-orbital de um centro entre os estados

(mn*) e (nv*) da 7 metil éumarina.

Devido ao efeito da proximidade nos estados singlete,
provavelmente a velocidade do acoplamento spin-orbital sera bem
menor que a conversao interna, daj a fosforescancia da MC  em

meio apolar deverd ter sua intensidade menor em relacdoc a
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fntensidade : . da fluorescencia,

A 3-acetilcumarina foi calculada para obtencio de suas
energias de exqitacao atraves do HAM/3, os dados de entrada fo
ram fornecidos pela estrutura cristalogriafica da cumarina(75) e
a inclusao do grupo acetil na molécula, com otimizacao da geome
tria feita pelo metodo MNDO(}3]). 0 calculo HAM/3 precisou de
11T minutos e 30 segundos de tempo de computacio. | |

Na tabela VI.8 estao as energias de excitacdo, infeliz-

mente nao ha na literatura resultados experimentais para compa-

racao, neste caso a contribuicdo HAM/3 foi plena,

Tabela VI.8
Energias de Excitacao HAM/3 da 3~acetilcumarina ., eV,

(1 ev = 1,60 x 107'9y).

Transicoes Energias ' f HAM/3 *
Cl= 8 [atomos]

nm* 3,989 [0,-C,] 0,08838
{J_— 4,035 [0,-C,] 0,58142
L 4,145 [C-C,] 0,05250
L 4,519 [0,-Cq,]

3

Tw* 2,537 [02—C4]

3 | 3,352 [075-C,]

S ——— 3,447 [Cg-Cy3

S, 3,860 [0,-C,]

3

* forca do oscilador

Na figura VI.13 tem-se a distribuicido relativa dos esta
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dos excitados da (3AC), nos estados singlete ocorrerao efeito da

proximidade - S;-S, = 0,046 eV - poder3a haver emissio de fluores

HAM/ 3
clze
as0}
Y™ B
fng*
4,00 |
‘J'
ENERGIAS] fnT
{aV)
L %
3,50 3H§ﬁ
330L FLUOR| |CI 3a7
= CI
2501 . Sir®
T ,FOSF,
A

Figura VI.13 - A distribuicdo relativa dos estados excitados da
3-acetilcumarina em meio apolar sequndo o método

HAM/3 e sua possivel fotofisica.

cencia ou ndo , com uma veloz conversdo interna. As possibi]idg
des de acoplamento spin;okbital (duas) foram previstas pelo me
todo HAM/3 na Figura VI.14.., a mais provavel foi a primeira pos
sibilidade.

Se esse calculo retratou a realidade, o acoplamento spin-
-orbital podera ser menos veloz que a conversio interna, dai . ha
vera a emissao de uma fosforescencia éom | intensidade.
bem menor, em relacao a intensidade da fluorescencia. Aparen
temente 0 mecanismo de desativacdo mais importante para essa mo
lecula sera a conversao interna.

A 3-acido carboxilcumarina (3ACC) foi calculada com o

método HAM/3 e como dado de entrada utilizou-se a estrutura cris
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08 ACOPLAMENTOS SPIN-ORBITAL DIRETOS MAIS PROVAVEIS
3 ACETILCUMARINA -~ CI=8- HAM/ 3

| J—S
HH\\\
®
- x\%m 3, 7%
fnﬂ* ]
@
Sin®
3nm*
(1) 6,142 xleev2
(2 1,361 % 10°ev? 3y ¥

Figura VI.14 - Qs auadradoé absolutos do elemento de matriz
spin-orbital de um centro entre os estados
(m7*) e (nw*) da 3-acetil cumarina.

(75) com a inclusao do grupo acido carbo

talografica da cumarina
xTlico na posicdo da cumarina, a estrutura usada no cilculo foi
otimizada com o metodo MNDO(131), o tempo de calculo HAM/3 foi
de 10 minutos e 21 seqgundos. |

Na tabela VI.9 estao as energias de excitag¢do HAM/3 - pa
ra (3ACC), ndo foram encontrados resultados experimentais, a
contribuicao HAM/3 para as energias de excitacao dessa molecula
foi plena.

Na figura VI.15 estdo as posicdes relativas dos estados

excitados da 3ACC, se essa distribuicio pelo menos se aproximar

da realidade, algumas hipoteses poderdo ser feitas, com respei
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to a desativacdo dessa molécula,

Tabela VI.9
Energias de Excitacdo HAM/3 da 3-Acido Carboxilcumarina:., eV.

(1 eV = 1,602 x 10719g).

Transicoes Energias f HAM/3
[atomos]

e | 3,851 [0,-C,] 0,00315
Vi 3,871 [C4-C,] 0,62321
s 4,303 [04,-C,] 0,04775
Vs - 4,517 [05-C,] 0,00167
3 | 2,385 [C4-C,4]

3 3,724 [0,-C,]

3nax 4,174 [045-C,]

3w 4.492 [0,5-C,]

f = forca do oscilador

Devido a proximidade -S]-S2 = 0,020 eV - dos estados
singlete de menor energia, a velocidade da conversdo interna de
vera ser maior que a velocidade do cruzamento intersistemas,véu
a molecula emitira uma fluorescencia de fraca intensidade
ou " nao emitird devido ao estado de menor energia ser (nn*),
caindo nos casos discutidos anteriormente no capitulo IV, para
acetofenona e benzaldeido, considerando que naguelas mo1écu]as,
0s estados s1ng]ete nao apresentaram o efeijto da proximidade, fa
vorecendo a maior velocidade do Cruzamento intersistemas, dai

porque aquelas moléculas so fosforesceram,
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Figura VI.,15 - A distribuicdo relativa dos estados excitados da
3-acido carboxilcumarina em meig apolar, segundo

o metodo HAM/3 e sua provivel fotofisica.

As possibi?idadeszgdacop]amento spin-orbital para 3ACC
sao duas, foram calculadas c;m as funcoes de onda HAM/3 e estio
na figura VI.16. A primeira possibilidade, segundo o cilculo s
foi a mais provavel e foi registrada na figura VI.15.

Em face ao efeito da proximidade nos estados singlete ,
possivelmente a velocidade do cruzamento intersistemas seri me

nor que a da conversao interna, a fosforescencia dessa molécula

em meio apolar podera ter uma intensidade mais fraca enm relacao
a intensidade w da fluorescencia., A sua fotofisica,

segundo a distribuicao relativa dos estados excitados HAM/3 se

ra muito semelhante a da 3AC e talvez tera como canal de desati

vacao mais importante, a conversia interna.
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0s ACO,PLAMENTOS SPIN-ORBITAL DIRETOS MAIS PROVAVE 1S
3 ACIDO CARBOXILCUMARINA ~ CI =8 - HAM /3

’s
[
I * o °
]
1mT% ® %
3nﬁ
(1) 6,268 x10° ev?
(210,141 x10€ ev?
) o
Spp*

Figura VI.16 - 0s quadrados absolutos do elemento de matriz
spin-orbital de um centro entre os estados {(mm*)

e (nw*) da 3.3cido carboxilcumarina.

0 calculo da 6,7 Dihidroxicumarina (6,7 DHC) foi feito
utilizando-se a estrutura cristalografica dessa mo?écu?a(}54).
0 tempo de computacdo para o calculo foi de 8 minutos e 47 sg
gundos, |

Na tabela VI.10 estdo as energias de excitacio HAM/3 pa
ra (6,7 DHC), nenhum experimental foi encontrado em meio apolar.

Na figura VI.17 est3o as posicoes relativas propostas pe
To HAM/3 que ﬁoderﬁo ter sua precisao comprovada quando se tq-
ver informacoes experimentais. Em vista disso se pode conjectu

rar sobre os mais provaveis canais de desativacao da molecula ’
para talvez no futuro, serem devidamente constatadas.
A 6,7 DHC provavelmente emitiri uma fluorescencia com

maior carater 1("tT'fr*) que T(nﬂ*), a conversao interna nio  sera

0 canal de desativac3o mais importante da molecula, pois prova-
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Tabela VI.10
Energias de Excitacao HAM/3 6,7-Dihidroxicumarina, eV

(1 ev = 1,602 x 10°'9g)

Transicoes Energias, C/CI= 8 f HAM/3
. [atomos]

Vi , 3,576 [0,-C,] 0,58719

T 3,705 [0,-C,1 0,00159

Lo 4,063 [Cg-C,] 0,06464

[ 4,833 [0,-C,] 0,19255

[P 5,429 [0,-C4] 0,00122
— 2,058 {oéuc41

ik 3,061 [Cg-Cy)

SR 3,543 [Cg-Cy)

3 3,560 [0,-C,]

3 3,924 [0,-C,]

f = forca do oscilador

velmente ndo ocorrerd o efeito da proximidade, $1-5, = 0,129 eV.

As possibilidades de acoplamento spin~orbital de primeira ordem
foram calculadas com as funcdes de onda HAM/3 e as duas possibi
lidades propostas poderio ser equivalentemente responsaveis pe
lo acop]amentq - ver figura VI,18. Neste caso, o acoplamento
spin-orbital podera ser mais rapido que a velocidade da conver-
sao interna. Como a distribuicdo relativa dos estados excitados
da 6,7 DHC assemelhou-se um POUCO com.a da cumarina em etanol -

ver figura VI.6 - possivelmente as fotofisicas serao semelhantes,

isto e, haverd emissdo de fluorescéncia com maior carater 1('mr*)
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Figura VI.17 - A distribuicdo relativa dos estados excitados da
6,7-dihidroxicumarina em meio apolar, segundo o

metodo HAM/3 e sua provavel fotofisica.

0S ACOPLAMENTOS SPIN-ORBITAL DIRETOS MAIS PROVAVEIS
6,/ DIHIDROXICUMARINA-CI= 8- HAM/3

@
° L]
3% L]
L

InT {2)
e :;gﬁ ° 3%
Spp*
(1} 7051 x 10"%(ev)?

(2) 7,010 x 1078 [ev)? 3
(k)

sﬁii*

Figura VI.18 -0s guadrados absolutos do elemento de matriz spin-orbital de
um centro entre os estados (mm*) e (n7*) da 6,7-dihidroxicu

marina.
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e fosforescéncia'3(ww*), a velocidade do cruzamento in-
tersistemas aumenﬁaré devido a ausencia de fortes interacies vi
bronicas nos estados singletes.

0 calculo HAM/3 para 7,8 Dihidroxicumaria (7,8 DHC) foi
baseado na estrutura cristalografica da mo?écuia(}SS), o tempo
do calculo foi de 8 minutos e 46 segundos.

Na tabela VI.11 estao as energias de excitacio HAM/3,ndo

foi encontrado na literatura medidas experimentais para a deter

minacao do erro de calculo.
Tabela VI.11

Energias de Excitacdo HAM/3 da 7,8-Dihidroxicumarina, eV.

(1ev = 1,602 x 107'9).
Transicoes ’ Energia CI = 8 f HAM/3
[atomos]

o 3,436 [045-C,] 0,2939]
Vs | 3,925 [0,-C,] 0,01332
Lams 3,936 [0,-C,] 0,28889
[ 4,810 [0;,-C] 0,21944
T 5,343 [0,-C¢] 0,20758
3w | 2,168 [0y4-C,]

S | 2,777 [0,-C,]
S 3,702 [043-C¢]
3 3,743 [0,-C,]
S | 4,211 [Cg-Cy]

f = forca do oscilador

Na figura VI.19 esta a distribuicao relativa dos esta-
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dos HAM/3 se esta for aproximadamente realistica, os mecanismos
de desativacao da 7,8 DHC mais provaveis, poderio ser sugeridos
conforme a figura, infelizmente n3o foi possivel se registrar a
emissao da 7,8 DHC em N-hexano,para posterior comparacio com as pre

visoes HAM/3, mas se no futuro for registrada essa emissio em

HAM/3 CI=g . oﬂ‘”
(1eveie02x1071%5) WO T: 3 ?2 .02
(TE RN 2
i1} >
500}
* °
480f Mr—— ¢
2 e 3 __%
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sa0} '
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2,10
I “Fosk
I Y ¥
ESTADO
FUNDAMENTAL

Figura VI.19 - A distribuicao relativa dos estados excitados da
7,8-dihidroxicumarina em meio apolar, segundo 0

metodo HAM/3 e sua provavel fotofisica,

meiog apolar, as conjecturas feitas aqui talvez possam ajudar
a elucidar as observacoes experimentais, o mesmo para a 6,7 DHC.
Como o estado '(wr*) est: muito separado do estado '(nu*)a fluo

rescencia podera ser o mecanismo de desativacdo maijs importante,
as desativacoes ndo radiativas conversio interna e cruzamento in
tersistemas terdao muito pouca velocidade, logo a fosforescencia

tera uma fraca intensidade ' em relacao a intensidade

da fluorescéncia.
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0 calculo do direto acoplamento spin-orbital esta na fi
gura VI.20 com trgs possibilidades de acoplamento, segundo o
calculo feito com a funcdes de onda HAM/3, as possibilidades(2)

e (3) foram as mais proviveis e estio registradas na figura VI.19.

OS ACOPLAMENTOS SPIN ORBITAL DIRETOS MA(S
PROVAVEIS DA 7.8 DIHIDROXICUMARINA CI=8-HAM/S
{oyre %
mr
fgﬂ* @
, 3 ¥
Ui Sn®
(1) 1,068 x 10 ey)? 3
(2) 7,322 % 15° (ev)?
(3) 7,322 x 16% (ev)? 3
nn

Figura VI.20 - 0s quadrados absolutos do elemento de matriz
spin-orbital de um Centro entre os estados

(mn*) e (nv*) da 7;8~dihidroxicumarina.

0 calculo HAM/3 para 5,7 Dimetoxicumarina (5,7DMC)  foi
feito usando a =strutura cristalografica da cumarina(75) e com
auxilio do metodo MNDO(13]), adicionou-se a molécula os dois gru
pos metoxi. Conforme resultado da otimizacao MNDO, essa mo]écg
Ta tambem € planar, os outros metoxi estao no plano. 0 tempo de
cdlculo HAM/3 foi 14 minutos e 42 sequndos.

Na tabela VI,12 estdo as energias de excitacio HAM/3,1in
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felizmente n3o foi encontrado na literatura resultados experimen

tais das energias de excitacio em meio polar. A distribuic3o re

Tabela VI.12
Energias de Excitacio do 5,7- D1metox1cumar1na, HAM/3, eavVv.

(T eV = 1,602 x 107197),

Transicoes HAM/3 C/CI= 8 f HAM/3
[atomos]
Vo | 3,790 [C4-C,] 0,64423
Vi 3,897 [Cq-C,] ' 0,02045
Vs 3,920 [0,-C,] 0,00709
Lo | 4,820 [0,7-Cy] 0,00195
Vans 5,355 [0,-Cq] 0,00079
Spx | 2,214 [C4-C,4]
3 | 3,214 [Cg-C,]
3w | 3,750 [0,-C,]
Swax 3768 [0,0-Cg]
3 4,213 [C4-C4]

f = for¢ca do oscilador

lativa HAM/3 dos estados excitados esta na figura VI.21, pode-se
Supor os mais provaveis mecanismos de desativacdo da 5,7 DMC.

Observa-se que nos estados singlete, provavelmente nio havera um
intenso efeito da proximidade - S1~Snw#=0,130 eV entre os dois
estados de menor energia, a emissao da fluorescencia tera maior
carater 1(ﬂn*), a desativacao ndo radiativa tanto o acoplamento

spin-orbital como a conversio interna, tem velocidades muito pou
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co competitivas com a fluorescencia, dai a fosforescencia devera ser muito
fraca. As probabilidades de acoplamento spin-orbital de primeira ordem fo
ram calculadas usando as funcdes de onda HAM/3 e o5 resultados

estao na figura VI1.22.

HAM/3 —C1:8
(1ev=1,602x1079)

4,80} me—
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Figura VI.21 - A distribui¢do relativa dos estados excitados
da 5,7-dimetoxicumarina em meio apolar, segundo

o metodo HAM/3 e sua provavel fotofisica.

As trés possibilidades de acoplamento sequndo o calculo, tempos
sibilidades aproximadamente semelhantes e foram registradas na
figura VI.21.

O calculo para 7 etoxi-cumarina (7EC) foi feito usando-

(75)

-se a estrutura cristalografica da cumarina ».nela foi inclui
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do o grupo etoxi, com auxilio do calculo MNDO, que forneceu a
geometria da (7EC) otimizada. O tempo de computacao HAM/3 foi

de 12 minutos e 42 segqundos.

OS ACOPLAMENTOS SPIN-ORBITAL DIRETOS MAIS PROVAVEIS
5.7 DIMETOXICUMARINA~CTI =8 - HAM /3

I e
r® & ® -
rr* @ . /
© ~3n7*
(1) 628 x10°(ev)? .
(2) 5107 x1G% (ev? 3w
(3) 6,842 x10° (ev)? 5%

Figura VI.22 - Os quadrados absolutos do elemento de matriz spin-
-orbital de um centro entre os estados (wnr*) e
{nm*) da 5,7-dimetoxicumarina.

t

Na tabela VI.13 estﬁb as energias de excitacao HAM/3, na
Titeratura nao foram encontradas as energias experimentaié. Con
siderando que provavelmente a margem de erro do calculo foi pe
quena ou muito proximo da realidade, algumas hipGteses podem ser
feitas sobre provaveis mecanismos de desativacao.

Na figura VI.23 esta a distribuicao relativa HAM/3 dos
estados excitados da 7£C, provavelmente nos estados singlete de
menor energia naoc havera o efeito da proximidade, - S1-S, «=0,33%V-
a emissao . da fluorescencia provavelmente serd o canal de
desativacao mais importantes dessa molécula. Com a auséncia do efej-

to da proximidade, a velocidade da conversdo interna nio competi



Tabela VI.13

Energias de Excitacao HAM/3 da /-Etoxicumarina-, eV.

(lev = 1,602 x 10°19)

241

Transicoes Excitacdo HAM/3 f HAM/3
CI =8 [atomos] -

Vs 5,765 [C-Cy] 0,69297
Lp— 4,057 [Cg-Cyl 0,00696
L. 4,104 [0,-C,] 0,00710
L 4,954 [C4-Cy] 0,00825
Tny 5,466 [0,-Cy] 0,02680
3 2,159 [C4-Cy]

3px 3,488 [Cq-C, ]

. 3,661 [Ce-Cpy]

3+ 3,948 [0,-C,]

S 4,130 [C4-Cq]

f = forca do oscilador

HAM/3-CI =8

Figura VI.23 - A distribuicao relativa dos estados excitados da 7-etoxicumari
na, segundo o metodo HAM/3 e uma sugestao da sua fotofisica.

(1ev=1602 x 1079})

LI
540k U0
%
4.90} m
%
iy ® os Snr
4.00F tpy*— —
ENERGIAS DE|
excitagho| T = St
fev) 3%
340} i
- FLUCR. 3__%
2Jo£ S el L
T | FOSF.{ndo obs)
. /
ESTADO
FUNDAMENTAL




242

ra com.a vefocidade do cruzamento intersistemas, e ambas serio
mecanismos muito lentos em relacao a fluorescancia (mm*). A fos
forescencia deverd ser muito fraca, devido a baixa populacao do
estado triplete,

Na figura VI.24 estdo os resultados dos cilculos do ele
mento de matriz spin-orbital primeira-ordem, foram sugeridas
tres possiblidades de acoplamento e segundo o c3ilculo as suges—‘
toes (1) e (3) foram as mais proviaveis da7 terem sido registra-

das na figura V¥I.,23.

Na tabela VI. 14 estdo as energias de excitacao HAM/3 pa

ra a 7-hidroxicumarina (7HC), nao foram encontradas na Titeratu

0OS ACOPLAMENTOS SPIN-~ORBITAL DIRETOS MAIS
PROVAVEIS 7-ETOXICUMARINA-CI=8 HAM/3

]
® ®
¢ °
1,7 0 \_@% 3
P ®
'THT ?’n]T*
3
T &
Sur®

(1) 3,469 x10°(ev)?
(2) 1,306 x10%(eV]? Spr*
(3) 676 x10°%(ev)?

3rr*

Figura VI.24 - 0s quadrados absolutos do elemento de matriz spin-
-grbital de um centro entre os estados (wn*) e

(nw*) da 5,7-dimetoxicumarina
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ra as energias de excitacio experimental em meio apolar. 0s cal

Tabela VI. 14
Energias de Excitacao HAM/3 da 7-Hidroxicumarina, eV

(1 eV = 1,602 x 10719)

Transicoes : Energias HAM/3 f HAM/3
Cl= 8 [atomos] '
Vam) 3,733 [C4-C,] 0,65056
Ynm*) | 3,873 [0,-C,] 0,00069
mm®) 4,026 [Cg-C,] ~0,01288
Vm*) | 4,920 (Cg-C,1 0,01985
() ( 5,188 [0,-Cq] 0,00012
3 mm*) ' 2,099 [C4-C,]
3m*) | 3,446 [Cg-C,]
3an*) 3,637 [Cq-C,y]
3nm) 3,722 [0,-C,]
3 () , : 4,049 [C4-C4]

f = forca do oscilador

culos HAM/3 foram feitos com a estrutura cristalografica da cu-

marina(ys)

» sendo o grupo (OH) incluido na molé&cula, com auxi-
Tio do método MNDO(]3}), atraves de calculos de otimizacio da
geometria molecular. O tempo de cdlculo HAM/3 foi 7 minutos e

9 segundos.,

Na figura VI.25 estdo as posicdoes relativas HAM/3 dos es
tados excitados da (7HC). Nos estados singlete, a interacio vi

bronica entre os estados de menor energia sera fraca - S1~82==O,140 eV-
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Figura VI.25 - A distribuicdo relativa dos estados excitados da
7-hidroxicumarina, segundo o metodo HAM/3 e uma

sugestao da sua provavel fotofisica.

e a f1uorésc€ncéa provavelmente sera o mecanismo de desativacao
mais importante, com forte carater 1(m*). A velocidade da con
versao interna, possivelmente competira com a velocidade do cru
zamento intersistemas, a fosforescencia em vista disso teramais
fraca intensidade em relacao - a intensidade da fluo -
fescéncia. As possibilidades dé écop1amento spin-orbital fofam
calculadas e estao na figura VI.26, o mais provavel acoplamento
calculado, foi o primeiro e esta registrado na figura VI.25,

Foi feito um calculo de energias de excitacdao HAM/3 pa-
ra o complexo formado por ponte de hidrogenio 7 HC-etanol no in
tuito de verificar as modﬁficacaes da distribuicao relativa dos
estados excitados, tentando grosseiramente, como foi mostradoan
teriormente para a cumarina, simular a molécula em um meio po-

Tar (etanol). A otimizacdo da geometria foi feita com o método
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0S5 ACOPLAMENTOS SPIN-ORBITAL DIRETOS MAIS PROVAVEIS

o 7 HIDROXICUMARINA -CJI =8 - HAM/3
1.ﬂ..n.* ]
8
thr® @ . :
. . ?
Hf .H* @ snv*
0]

¥
(1) 12,938 x10° (ev)? L
(2) 5,197 x16% (ev)2 - 3

*
A3) 6,832x10% (ev)? n

Spn*

Figura VI.26 - 0s quadrados absolutos do elemento de matriz
spin-orbital de um centro entre os estados

(nn*) e (nn*) da 7-hidroxicumarina

HAM/3 atraves do calculo de calor de formacio do complexo, a dis
tancia ideal da ponte (0---H) foi 1,72 R e o angulo entre o eta-
nol e a 7HC que estava contida no plano xy foi de ]500, o angulo
da ponte (C-0---H) calculado também pelo método HAM/3 foi 85°,
semelhante.ao da cumarina-etanol. 0 tempo de calculo foi de 18
minutos.

Na tabela VI.15 estdo as energias de excitacdao HAM/3 com
paradas com o experimental. 0 erro medio 1(mr*) foi proximo ao
erro limite estabelecido pelos autores do método ja comentado no
capitulo V, apesar disso, na figura VI.27 pode-se ver que a distri
buicao relativa HAM/3 dos estados excitados, guarda alguma coe-
rencia aoc comparar-se esta figura com a figura VI.25, onde encon
tra-se a distribuicdo relativa HAM/3 dos estados excitados da
JHC. A diferenca de energia ke]ativa entre o0os estados de menor
energia (wn*) e (nuw*) foi bem maior, isto &, o efeito da ponte
aumentou as energias relativas dos estados (nu*} singléte - S] -

S, = 0,555 eV e triplete. Na figura VI.26, a formacao de ponte
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Tabela VI.15
Energias de Excitacao HAM/3 do Complexo /-hidroxicumarina/Etanol
ev. (1 ev = 1,602 x 10719%)

3

Transi¢des . Energias, Cl= 8 f HAM/3  Experimental(149)
_ [atomos] etanol (eg)

[ 3,803 [C4-C,] 0,95945 3,803 (18621)

Vo 4,044 [Cg-C,] 0,00403 4,843 (2754)

P 4,358 [0,-C, 0,00064 A

P 5,699 [C5-C,] 0,36687 5,081 (3715)

Ve | 6,011 [C4-C,] 0,67990 -

3k 2,078 [C4-C,] 2,4300145)

ik 3,195 [C,-C,]

S 3,629 [C4-C¢]

3o 4,166 [C4-C(]

3 4,219 [0,-C,]

f = forca do oscilador
erro médio absoluto HAM/3 '(mm*)= 0,472 eV e S(mn*) = 0,352 eV.

HAM 73-Cl-8
{1ev = 1,602 x 16 %)
-
1!! fi
i
1 f—
5,60
-nr o
iny * cs © 3n'ﬂ* &
3
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{ev) 3,50} l
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I 3
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Figura VI.27 - A distribuicao relativa dos estados excitados do complexo 11
gado por pontes de hidrogenio 7-hidroxicumarina-etanol, se-
gunde o metodo HAM/3 e uma sugestdo da mais provivel fotofisica.
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de hidrogenio mudara a distribuicio relativa dos estados (nw*),
0s mecanismos da desativacao também mudardo, € provavel que o
principal canal de desativacdo da 7HC em etanol serd uma inten-
sa fluorescencia com carater (ww*)} Devido a ausencia do efeito
da proximidade, a velocidade da conversao interna nao dever: ser
competitiva, a posicao relativa do estado T(nﬂ*) sera muito

afastada do estado de menor energia 1(mr*). 0 acoplamento spin.
-orbital de primeira ordem foi considerado o mesmo calculado pa

ra a 7HC, porém neste caso, sua velocidade deverd ser muito baji

xa, assim como a populacao do estado triplete.

Se o calculo HAM/3 for realistico essa molécula em eta
nol se desatiyaré a priori via emissao radiativa(fluorescéncia),
~a desativacao nao radiativa sera desprezivel, assim como o aco-
plamento spin-orbital. Essas caracteristicas aqui demonstradas
para 7/HC-etanol, atraves dos calculos HAM/3, sio as exigfdas pa
ra um corante ser utilizado como meio ativo de lasers de coran-
te, ver capTtulo IV,

0 metodo HAM/3 & um método semi empirico cujos resulta-
dos devem sempre ser comparados com o experimental, caso contrg
rio os calculos assumem um carater muito qualitativo. Tendo . em
mente isso, observacoes preliminares e de cariter predominante-
mente qualitativo podem ser feitas abordando dois aspectos: 0
primeiro esta relacionado com o efeito da ponte de hidrogenio
entre soluto e solvente que produziu um aumento na energia rela

tiva dos estados (n7n*) singlete e triplete, com isso modificou

a fotofisica da molecula, em relacao a molacula isolada, Foi eg

tudado tambem o efeito da forca da ponte de hidrogenio entre S0 -
luto-solvente, sendo que o solvente utilizado foram alcoois fluo
rados, este efeito provocou um acentuado aumento de energiarela

tiva dos estados excitados (nun*) singlete e triplete, mudando a
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fotofisica da cumarina, em relacio aquela envolvendo pontes de
hidrogénio mais fracas, como a formada entre cumarina e etanol,
Se 0s ‘calculos HAM/3 para esses dois tipos de pontes(fri
ca e forte)produziram resultados que correspondem a realidade ,
pode-se dizer que em etanol os mecanismos de desativacio mais im
portantes da cumarina serao a fluorescencia e a fosforescencia,
quando o meio for o alcool fluorado, o canal de desativacao mais
importante sera a fluorescéncia e em ségundo plano a fosforescén

cia, devido a populacdao do estado 1(nﬁ*) ficar um tanto dificit,
por causar maior diferenca de energia relativa, com o estado de

menor energia ?(ﬂﬂ*). A desativacao nao radiativa CI serai de
pouca importancia por causa da auseéncia do efeito da proximidade
em meio polar hidrox?iico.

0 segundo esta relacionado com o efeito do substituinte,
A cumarina tem dois comportamentos fotofisicos diferentes, uma
quando os substituintes doadores de elétrons estdo na posicio 7
e sao doadores de eletrons e outra quando os substituintes estio
em outras posigoes da molecula supondo um meio apolar.

No'primeirc casd 0 canal de desativacao mais importante
foi a fluorescéncia, a velocidade da conversio interns foi maior
que a velocidade de cruzamento intersistemas e entre os estados
singlete de menor energia as interacdes vibronicas nao foram
muito fortes. Essas cumarinas foram: 7EC; /HC; 5,7DMC; 6,7DHC e
7,8 DHC. A cumarina foi tomada como modelo fotofisico de refe-
rencia. |

No segundo caso observou-se que o canal de desativacao
mais importante foi a conversao interna, em face da existencia
de fortes interacoes vibronicas entre os estados de menor ener

gia singlete (efeito da proximidade), que favoreceu o aumento
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de velocidade da conversio interna. A desativacao radiativa
ocorreu atraves de emissao de fraca fluorescencia e fraquissima
fosforescencia. Essas cumarinas foram: 6MC; 7MC; 3AC; 3ACC; as
duas ultimas deslocaram os estados (nn*) singlete e triplete
acentuadamente para o vermelho, tornando o estado 1(nﬂ*), de me
nor energia singlete.

No geral o efeito da ponte de hidrogenio promoveram deslo
camentos relativos dos estados (nm*) singlete e triplete, para

0 azul. Os substituintes doadores de eletrons na posicio 7 da

cumarina, deslocaram os estados n* para o azul. O0s outros su
bstituintes deslocaram os estados (nnu*) singlete e triplete pa
ra o vermelho, h

Para se obter uma conclusdo definitiva, tem-se que com
parar 0s resultados teoricos com resultados experimentais, se-

nao os resultados tedricos ndao passarao de conjecturas a espera

de que resultados experimentais no futuro as aprovem ou nio.

VI.5) A Reatividade das Cumarinas segundo o M&todo HAM/3

Fukui em 1952(]55’]57), propos a teoria dos eleétrons de
fronteira, para explicar a reatividade quimica de sistemas pla
nares conjugados. Segundo essa teoria, a substituicio eletrofi
lica em hidrocarbonetos aromaticos, poderi ocorrer na posic¢do de
major densidade e1etr6n1ca, do orbital molecular mais alto ocu

pado (HOMO). A substituicdo nucleofilica dar-se-3 no atomo de

carbono, onde o orbital molecular nao ocupade mais baixo (LuMO), -
mostrar maior densidade. Estes orbitais sido conhecidos como or

bitais fronteiras.
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0 calculo HAM/3 fornece informacdes sobre orbitais HOMQ
e LUMO. A partir dessas informacdes pode-se obter os coeficien
tes de atividade e a distribuicdo de carga HOMO e LUMO da mole-
cula. | |

Como ensaio, foi feito esse calculo para 2-pirona, 0s
resultados estﬁq na tabela VI.16. Os valores obtidos para as
caracter?sticasRe?etranicas da ho]écu?a, permitiu considerar o
problema do relacionamento entre a distribuicio eletronica e sua
reatividade. Esse relacionamento s& podera ser feito através de
uma grosseira aproximacdo, a aproximacio de uma molécyla isola-
da. Assumindo-se que a reatividade pode ser determinada pelas
caracteristicas de uma molécula isolada. Usando esse ponto de
vista, o substituinte, em reacdes de substituicio eletrofilica,
deve atacar primeirb, conforme Fukui, o sitio de maior densida-
de de carga negativa de HOMO. No caso da 2-pirona, & a posicao
3. Como nao ha dados experimentais de reacdes de substituicao
eletrofilica para 2-pirona na Titeratura, serdo usados dados per
tencentes a uma 2-pirona substituida, a 6~feni¥-2-pir0na(158459).
A bromacao da 6~feni1~2-pirona sob condicoes severas produz 0
3»bromo-6-feni1~2-pirona(]58’159), 0 que esta de acordo com -0
resultado do calculo HAM/3.

O principal ponto de ataque nucleofilico em reacoes . de
substituicoes, seria o carbono 4 da Z2-pirona ~ ver tabela VI.16
0s orbitais LUMO, o que esta de pleno acordo com o calculo
HAM/3.

0s resultados deste teste indicam que o metodo HAM/3 po
de fornecer boas previsdes de reatividade para esse tipo de mo
leculas planares com simetria Cs.

A cloracao e bromacao da cumarina levam a formacao do
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Tahela VI.16
Valores dos Coeficientes de Atividades (CA) e Distribuicio de

Cargas (DC) HAM/S para Z-pirona, Cumarina e 5,7-dimetoxicumarina

» A NP
Compostos e 40 HOMO  LUMO | HOMO  LUMO
1 -0,296 0,376 0,088 0,147
2 - -0,293 - 0,086
0 3 -0,466  -0,482 0,217 0,232
I 4 -0,195 0,607 0,038 0,368
2 5 0,460 - 0,212 -
6 0,389  -0,490 0,151 0,240
0x 0,494 0,298 0,244 0,089
1 -0,275  -0,237 0,076 0,056
2 - 0,240 - 0,058
3 -0,425 0,489 0,181 0,239
4 -0,236 -0,510 0,056 0,260
5 - 0,388 - 0,151
6 -0,296 - 0,088 -
7 -0,276  -0,373 0,076 0,139
8 0,102 0,272 0,010 0,074
9 0,332 0,206 0,110 0,042
10 0,338  -0,207 0,114 0,043
Ox 0,476 0,085 0,227 0,085
1 - -0,262 - 0,069
2 - 0,283 - 0,080
o o 0 3 0,464 0,455 0,215 0,207
~ ' 4 -0,185  -0,566 0,034 0,320
5 0,205 0,339 0,042 0,115
o 6 -0,149 - 0,022 -
OMt 7 -0,286  -0,348 0,082 0,121
8 -0,271 0,119 0,073 0,014
9 0,150 0,247 0,023 0,061
10 0,429 - 0,184 -
0x -0,366  -0,309 0,134 0,096

Ox = Oxigenio da Carbonila.
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3,6-dihalo derivados‘'58:159) o cZicuto HAM/3 sugeriu  que

um ataque eletrofilico ocorreria préfefencia1mente no/C3, e em
segundo planoc no Cﬁo fator comp1icac50 para substituicao em C3,
pode ser o impedimento esterico devido ao grupo carbonila e cu
marina. Mais uma vez o calculo concordou com o experimental -
ver tabela VI.16 (HOMO). A mais alta carga positiva na cumari
na esta no C3, uma reacao da substituicdo nucleofilica, ocorre
ria preferencialmente nesta posicao, segundo o método HAM/3 -

ver tabela VI.16 (LUMO).
Sera mostrado apenas para um derivado da cumarina,es

se tipo de calculo HAM/3. A 5,7 DMC mostrou conforme Tabela
VI.16 (HOMO)}, que o g preferencéa]mente, sofreria ataque ele-
trofilico em uma reacdo de substituicdo eletrofilica. Unm ata
que nucleofilico provavelmente ocorreria a priori no C3 segun-
do o calculo HAM/3 - ver tabela VI.16 (LUMO). Infelizmente nio
ha informacdes experimentais sobre os dois tipos de reacoes,mas
no futuro esses resultados poderao talvez servir para ajudar de
alguma forma o quimico organico neste tipo de reacdo.

Uﬁa outra informacao que pode ser obtida desse tipo de
calculo e a provavel regiao da molécula onde ocorreu as transi
coes (mm*) e (nw*) assim como a reatividade no estado excitado.

Por exemplo, a cumarina, como ja foi comentado no capi
tulo III, emitiu fosforescencia em meio polar e apolar, essa fos
forescencia tem natureza parciaimente Tocalizada no anel da pirona , exa

tamente na dupla ligacao entre os carbonos (C3~C4). Na tabela

VI.16 (LUMO) pode-se observar através da distribuicio de car

gas e os coeficientes de atividades HAM/3 para a cumarina que

a maior densidade de eletrons i estionos carbonos 3 e 4, sugerin
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do que as emissoes (nn*) singlete e triplete podem ser oriun
das dessa regiao e as emissaes (nm*) do oxigénio da carbonila.

Como foi comentado no capitulo IV, a cumarina ndo e cine
ticamente reativa no estado excitado singlete, e nao reage atra
ves de cicloadicdo com base timina do DNA, mas a cumarina tri

piete tem longa vida e exibiu alta reatividade para ciclo adi

cao (fotodimerizacdo), atraves da dupla ligaciao da piro-
na(56’55’63), conforme foi sugerido pelo calculo HAM/3 - tabe-

Ta VI: 16 LUMO - devido a alta densidade eletrgnica na dupla

Tigacao da pirona C3*C4. Eaunica cumarina de 27 testadas que
foi capaz de interagir com o DNA(109), via estado excitado sin
glete com uma base pirimidina. 0 aumento da reatividade da
5,7 DMC esta relacionada com a transferéncia de carga intramole
cular para a reativa dupla ligacgao C3—C4(63),0 que foi consta-
tado pelo calculo HAM/3 na tabela VI.16 D.C. LUMO.

0 objetivo desse trabalho niofoidiscutir reatividade de
moléculas, esta pequena se¢ao tem a intencio apénas de mostrar
que o calculo HAM/3 pode,ser_ap?icado nesta linha de pesquisa
ajudando a elucidar os resuitados experimentais. Conforme os
resultados aqui mostrados as previsoes HAM/3 nesse tipo de cél
culo foram razoaveis.

Existem métodé# teoricos esﬁecia]mente construidos pa
ra calculos de Tndice de reatividade, no estado fundamental e

(55,158,159)

excitado ,Mas quando nao se tiver esses metodos a

mao, pode-se usar o método HAM/3 que podera fornecer resultados
razoaveis, alem de ser muito economico, pois precisa de curto
tempo de computacdo para fornecer esses resultados, por exemplo,
para a cumarina precisou-se de 11 minutos e 11 sequndos ,

seus resultados mostraram-se muito realisticos para as Cumarinas.
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CAPITULO VII

DISCUSSAO E CONCLUSAD

VIT.1) A Fotofisica da Cumarina em n-hexano a 77K.

A analise inicial dos resultados experimentais do compor
tamento fotofisico da cumarina, extraida de produtos de produtos

naturais da Amazonia, em n-hexano a 77K envolvendo o efeito da

concentragao, 0 efeito da temperatura, o efeito do itomo nesado
externo e o efeito da forca da ponte de hidrogénio, feita no - ca
pitulo III levaram a algumas concfusﬁes preliminares. No capitu-
lo VI, foram feitos calculos usando o novo método semi empirico
de orbitais moleculares HAM/3, para a cumarina, em meios simula-
~dos , apolar (N-hexano) e polar (complexo formado por pontes de
hidrogenio entre cumarina-etanol), para observacdao do efeito da
forca da ponte de hfdrog§nio (comp?exds formados entre a cumari -
na-2,2,2-trifluoroetanol (TF?) e 3,3,3,1,1,¥~hexaf1uoro~isowprg
panol). Neste caso, uma preQisEo da fotofisica dessa molécula,
foi feita. |

0 objetivo desta secdo & discutir e, se possivel, com-
cluir sobre a fotofisica da cumarina, no meio apolar, através da
comparacao entre resultados experimentais e dos calculos.

SOﬂg]SS,?S?

ao discutir os estados excitados da cumarina,
concluiu que enquanto ndo tivesse informacées sobre a energia dos
estados (nn*)singlete e triplete, nada se poderia definir con-
Cretamente sobre as propriedades dos estados excitados da cumari

na. Atraves da espectroscopia de luminescéncia convencional, @

muito dificil a elucidaciao desse ponto, mas com a ajuda de esty
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dos teoricos, talvez esse problema fosse esc1arecido(55).

0 estudo do efeito da concentracao do sistema cumarina-
-ﬁ-hexano, mostrou na concentracao ~ 10"6M, uma fluorescencia des
lTocada para o azul, em relacio a fluorescencia desse sistema, na

3M. A emissao observada em -~ ]O'GM, aparente-

concentracao ~ 107
mente nunca foi observada antes e provavelmente foi a emissao do
monomero da cumarina, devido a mesma ter sido proveniente de uma’
solucao muito diluida e ter mostrado um razodvel desTocamento pa
ra o azul - ver a figura III1.6.B e C.

(56,57,62)

Song estudou o efeito do solvente nos  estados

excitados da cumarina, usando um meio apolar (isopentano) e ou
tro polar (etanol), porém o estudo comparativo entre as emissges
a 77¢,foi feito com a emiséio de excimeros em meio apolar- ver figura III.
6B,

0s resultados da poiarizacéo da fluorescencia do prova-
vel monomero da cumarina em n-hexano, associados 3 estudos de se
melhanca de contorno - ver figura III.7 - indicaram que possivel
mente é contribuicao do estado 51(ﬂﬂ*), foi maior que a do esta-
do Sz(nﬁ*); se isto for verdade, o estado de menor energia tal-
vez tenha sido um estado 1(ﬂﬂ*). A emissao da fosforescénciapro
vavelmente foi de um estado 3(ww*),devido a banda 0-0 ter grau de polarizacao

negativoe o tempo de vida entre 0,45-0,47 (55).

Como a intensi
dade da emissdo a-10"° M foi fraca enm comparacao com @ da  emis
sd0 na concentracio ~107M e com a atribuicaona fluorescéncia da 7EC do mo
do de deformacdo fora do plano (C-H), que esta associada a dupla ligacao

da pirona(57’80’8]’]6])

, que & uma regido molecular proxima da carboni-
lTa, teve-se as indicacles preliminares do efeito da proximidade
nos estados S](wn*) e Sz(nﬂ*), promovido provavelmente por um -

modo vibracional,
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0 estudo do efeito da temperatura nesse sistema, obser
vou-se - ver figura II1.70 - que o aumento da temperatura, pode
ter excitado termicamente, as vibracaes fora do plano, aumentan-
do a mistura dos estados S}(ww*) - Sz(nﬁ*)(39). A dependencia da
temperatura, foi aparentemente muito similar para a fluorescéncia

e fosforescencia - houve um decrescimo gradual de ambas emissoes
logo, os efeitos da temperatura observados, podem ser devido a
um outro processo diferente da fluorescéncia ou-chJzamento 'intersisie—

mas, o0 que pode ser atribuido ao provavel aumento t&rmico da con

versao interna, predito pelo modelo de caTculoldo efeito da pro

ximidade (40)

Significou que quaﬁdo a temperatura aumentou,os
estados S}-S2 ficaram mais misturados e quando a temperaturacaéﬁ,
diminuiu a excitacae térmica da deformacao fora do plano (C-H) e a
forte interacdo vibronica f%cou mais acentuada, em meio polar,
talvez o efeito da proximidade seja o canal dominante na relaxa-
¢ao eletrdonica da cumarina.

| Mais evidencias sobre a importiancia do efeito da proximi
dade, foram obtidas através do efeito do atomo pesado externo-
ver figura III. 15 - onde a Irel P/F cresceu indo do dureno, on
de registrou-se fraquissima fluorescencia, até o TBB, onde a fbi
forescencia foi predominante - ver figura 11,15, Provaveimente,
como era esperado, a velocidade do cruzamento intersistemas “foi
estimulada em detrimento da velocidade da conversio interna, de

vido ao possivel mascaramento das vibracoes fora do plano, o que

pode ter sido evidenciado pela auséncia do modo vibracional,atri

buido a deformacdo do (CH) fora do plano, no espectro da.fosfo-
rescencia do DBB e TBB - ver tabela IT1.8.
0 resultado do cilcule HAM/3 para a cumarina, simulando o

meio apolar- ver figura VI.? - parece estar de acordo com as ob
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servacoes experimentais. Como o efeito da proximidade envolve
interagGes vibrdOnicas entre estados'excitados, cuja a diferenca
de energia $1-5,, e da ordem de aproximadamente (0,123 ev)(40)’

a unica forma de se poder comparar os calculos entre uma molacu-
Ta e outra, envolvendo pequenas diferencas de energia, foi man-
tendo o erro do calculo constante, atraves de calculos sempre
nas mesmas condi¢oes para todas as moleculas, isto &, mantendo a
mesma orientacéo para todas as moleculas nos dados de entrada, o

mesmo numero de interacdo de configuracio, etc.

A distribuicao relativa dos estados excitados HAM/3 sin
glete da cumarina, mostrou que o esfado de menor energia 51 foi
(mm*) e o S, (nw*); a diferenca de energia dos estados S](Wﬁ*) .
Sz(ﬂﬂ*)quase éegeperadosfoj 0,037 eV, caindo dentro da faixa das
fortes de interacoes vibrﬁnicas(go),'o que esta de pleno acordo,
com as sugestoes experimentais, sobre a provavel importiancia do
efeito da proximidade, na relaxacaoc da bumarina em N-hexano. 0
calculo justificou a fraca jintensidade de emissao, mostrando a
eficiencia do efeito da proximidade entre S] e 52 0 provﬁve1priﬁ
cipal causador do aumento da velocidade da conversio interna. A
menor velocidade do cruzamento intersistemas foi demonstrada bg
To aumento da velocidade da conversio interna . e pela fraca
intensidade relativa da fosforescéncia,.

0 calculo tentativa HAM/3 do acoplamento spin-orbital di
reto da cumarina estd na figura IV.3,sequndo o HAM/3, a maior pos_

sibilidade de acoplamento spin-orbital direto um centro pareceu

1

ser substancial IB‘Z = < ﬂﬁ*!H8013nﬂ*>, entretanto nido foi possi
vel estimar a verdadeira contribuicdao enquanto experimentalmen-
te nao se registrar a localizacdo do estado (nw*). Claro que ou

tras transicoes de dipolo fora do plano podem tambem contribuir
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ou diretamente (primeira ordem)} ou vibronicamente.

As previsdes do acopltamento spin-orbital para a cumarina
baseadas na simetria da molecula estdo nas figuras I111.2-111.5,

A previsdo da figura IT1.4.B,foi provavelmente a que tal
Vez possa retratar de forma mais realistica, a proveniéncia da
fosforescencia da cumarina em meio apolar, isto &, um acoplamen-
to spin-orbital direto com interacdo vibronica.

Para moleculas planares aromaticas, os mecanismos tipo

figura II1.4.B,tém como momento de transicao radiativo do aco-

plamento spin-orbital vibr6n100(39):

3

M(T;»s0) _ <1ﬁW*IHSO’3nﬁ*3> < [y [ 3nm x> XM(”m*+So)‘

]E(1ﬂﬂ*)—E(3ﬂﬂ*)l ITm(3nw*)-E(3Wﬂ*)] (3A)

onde foi assumido que somente um estado eletronico, faz uma con
tribuicao dominante Para os elementos de matriz do acoplamento
spin-orbital ou acoplamento vibrénico.

0 momento da transicao radiativa T1-+So,depende da gran-
deza do acoplamento dos elementos de matriz no momento de tran-
sicao,das transicdes singlete-singlete de perturbacao e da dife
renca de energia entre os estados que interagem.

Para determinacio do cariter do estado T}, usou-se a po
larizacdo optica. 0 critério usado foi que as caracteristicas da
polarizacoes da emissao do estado triplete de mengr energia, fo
ram determinadas pelas propriedades radiativas do estado single-
te, responsaveis pelo acoplamento spin-orbital. Para medir a po
larizacdo Optica, foi usado o metodo de fotoselecao.

A polarizacdo optica foi muito usada para determinacio do

carater do estado triplete Sy de cetonas arométicas(]25’162“]65).
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0 critério usade foi revisado no capitulo I, de modo
que as caracteristicas da emissio do T], foram determinadas por
propriedades radiativas do estado singlete, ao qual ele foi aco
pltado spin-orbitalmente. As polarizacdes foram feitas a 717K,
usando o metodo de fotoselecido (para revisido do metodo, ver re
ferencia (166)).

Com esse criterio, o benzaldeido e derivados parauhaiogg(
nhados, tiveram seus estados Ti’ determinados como estado

3(nﬂ*)(164’]65). A determinacdo por polarizacio do estado T} da

acetofenona e derivados , levou Li e Lim“s) a observarem que a
mistura vibronica pode alterar as caracteristicas da po1arizac59
e produzir medidas de polarizacio inconclusivas, - ver capTtulo I.
A polarizacao optica parece ser um critario adequado para carac-
rizacao do estado triplete de menor energia, sempre que o segundo.
estado excitado triplete seja ~ 0,13 ey - 0,17 eV ou 3-4Kcal/mol,
menos estavel que 0 estado excitado triplete de menor enmgjaUJ);_
Com esse criterio, observou-se experimentalmente a emis-
sao da fluorescéncia com polarizagdao no plano pbuco positi-
va, possivé}mente devido ao efeito da proximidade - larga banda
de fluorescencia e curto tempo de vida,(abaixo de 2n54(57) enire
S¥ e 52 da cumarina. E a fosforescéncia com polarizacao fora do
plano 3(mr*)(55’57).

Baseado nos calculos HAM/3, polarizacio da fosforescen-
cia(55)

(54)

» espectroscopia EPR(Ressonancia Paramagnetica Eletroni-
ca) » absorcao trip]ete-trip¥ete(79), e tempo'de vida(ss),coQ
firmou-se que -+~ . 0 estado de menor energia triplete da cu
maria e 3(nw*)

Considerando as limitacdes experimentais deste trabalho

e também as Timitacdes de um calculo semi empirico, acredita-se
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que mesmo assim alguma conclusio pode ser sugerida. 0 estudo da
fotofisica da cumarina em meio apolar levou ds seguintes
conclusdes:

A emissao do monomero da cumarina ‘ gcorreu
em ~ 10"5M. A fluorescencia, considerando as medidas experimen-
tais e tedricas, foi emitida . . com maior contribuicao
no estado 3(ﬂ'rr*). 0 estado (nn*) tem sua posicao relativa .
acima - do estado 1(ﬂﬁ*), de menor energia, os dois pare

cem estar aproximadamente degenerados, a mistura

dos estados S1-5, ocorreu através do modo vibracional fora dopla
no conforme o assinalado por tentativa nas fluorescencias da 7FEC
e 7HC, devido ao efeito da proximidade. Quando houver melhor re
solucao da F]uorescéncfa como nas cumarinas citadas talvez se pos
sa confirmar essa observacio.

Muito cuidado deve ser tomado, ao se estudar as cumarinas
comparativamente, através do efeito do solvente, pois em meio apo
lar ela e pouco soluvel, podendo fotodimerizar-se ou formar exci
meros com razoavel faci?idade(55_57), em visfa disso, & recomen-
davel um es%udo do efeito da concentracao como o feito neste tra
balho, evitando a possib]idade de comparacoes eraneas(Ss).

A formacao do estado triplete procedeu seguramenté T via
acoplamento spin-orbital-vibronico, segundo os calculos HAM/3 R
evidencias experimentais(ss), por exemplo, na distribuicido rela-
tiva do calculo HAM/3 a diferenca de energia Si—T3 foi_0,134 eV,
TZ-T3 foi 0,398 eV e entre TznT} foi 1,122 eV. Houve possivelmen
te o acoplamento spin-orbital direto entre o estado S, conm T3(nw*)‘
misturado ~ o Ultimo interagiu vibronicamente com To, da¥ a molg
cula desativou-se via conversdo interna até o estado emissor T,

gue emitiu a fosforescencia. Na figura 1.2 estdo as provaveis ve

locidades desses mecanismos de desativac¢ao ndo radiativa, para
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compostos carbonilicos aromaticos planares.

Os estudoé que - podem ser feitos para aju
dar nas resolucdes dos problemas da fotofisica da cumarina em
meio apolar sdo: obtencio do tempo de vida da fluorescenciag es
tudo de Tuminescéncia de alta resolucio usando helio ITquido, es

tudos infravermelho e Raman para determinacao dos modos v1brac1o

nais da cumarina e derivados.
calculo HAM/3, fez boas previsoes da dis

tribuicao relativa dos estados excitados da cumarina, com a pre

ciosa informacio da posicao relativa dos estados (nm*) singlete

e triplete, obtida através de rapidos calculos,

VII.2) A Fotofisica da Cumarina em Etanol a 77K.

A cumarina - . tem sua fotofisica controlada
pelo efeito da proximidade. Sob efeito do solvente polar, espe
rou-se que as energias dos estados (nm*) singlete e triplete, fos
sem maior, aumentando a diferenca de energia § (ww*) - S (nﬂ*) ,
mod1f1cando assim a fotofisica da cumarina.,

Na figura III.6.D, tem-se a emiss3o da cumarina em eta
nol ~ ]O”3M. Em comparacdao com a emissao do monomero ,
na figura II1.6.C, observou-se no capitulo II1I, que as f?uorescéﬂ
cias aparentemente nao estao deslocadas, a Irel P/F = 1,29, a po

larizacao da fluorescencia foi no plano, - cmnnmimﬂcqg
tribuicao 1(mr*), concordando com a 1iteratura(55’57’54’79),

de haver alguma interacio vibronica tipo § ;lnm*) s olnm*), dev:do
a larga banda da fluorescencia e o tempo de vida muito curto |
abaixo de 2ns(55 57),embora apresente contorno melhor definido

que & emissao do mondmero em n-hexano. A banda 0-0 da'fosforeg
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cencia indubitavelmente fgj ﬂ%*(55’57’54’79), tem polarizacdo fora

do plano,seu Po-o foi (-0,125) e tempo de vida 10ng0(55). A emis
sao da cumarina em etanol foi 70% mais intensa que a emissao

IT1.6.c., significando que provavelmente as desativacoes nao ra-
diativas, sao menos importantes que as emissoes radiativas. A
fosforescéncia mostrou evidéncias de uma prdvévei deformacaoc fo
ra do plano (C-H) ~ ver tabela II1.2 - por volta de 737 cm“1,p05

!
sivelmente uma indicacdo da existencia de interacoes -vibronicas nos

estados triplete estimuladas por esse modo vibracional. Na fluo-

rescencia, devido a baixa resolu¢do da banda, nio foi possivel
fazer assinalamentos dos modos vibrécionais.

0 calculo HAM/3 para o complexo cumarina/etanol, esta né
figura VI.6, as previsdes HAM/3 foram de uma menos intensa inte-
racao vibronica entre S]'SZ’ 0 que foi observado experimentalmente
atraves da polarizacido mais positiva da fluorescencia, mais 1in

tensa emissao e o contorno mais definido da banda. A diferenca de

energia entre 51»82 foi de 0,145 ey_ou 1169 cm-], indicando a '

existencia de interacdes vibronicas fracas nos estados singTete<40),
0o que esta consequentemente de acordo.com o vresultado experimen
tal, Indicou que = 3 velocidade da conversio interna foi menor

que a do cruzamehto intersistemas devido, além da mais fraca in
teracao vibronica $S1-S,, a posicac relativa do estado T{nw*), fi

cou mais proxima do estado 51(ww*), tfavorecendo, segundo o calcu

o HAM/3 - ver figura V1.6 - ao acoplamento spin-orbital direto

ST(WW*) - Tz(nn*) - calculo extrapolado para cumarina/etanol em

grosseira aproximacdo - com interacdo vibronica Ty-T, e emissao
de fosforescencia (wr*) - diferenca HAM/3 entre $1 (ma*)}-T{nw*),
em meio apolar foi 0,134 eV e em meio polar 0,007 eV.

As observacoes deste trabalho, estao ‘seguramente de acor
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do com as sugestoes de Song, sobre a fotofisica da cumarina em

(55,57)

etanol . A explicacao para a estrutura da cumarina em relacao a emissao

fosforescencia,foi que no estado excitado triplete, a cumarina tem
provavelmente estrutura semelhante e ao estado fundamental(ss).
A cumarina em etanol, conforme dados experimentais da 11
teratura - ver capitulo III - formam pontes de hidrogénio_fracas
no estado fundamental » 0 cdlculo HAM/3 de carga dos atomos para o
oxigenio da carbonﬁ]a no estado fundamental foi (-0,4365), o gque

demonstrou a sua capacidade de formacio de ponte de hidrogenio.

Ao absorver Tuz, a populacdo de pontes de hidrogenio no estado ex
citado foi pequena, o aumento de energia relativa dos estados
(nw*}, foi também pequeno, devido provavelmente a formacdo de fﬂg
cas pontes de?ﬁdrogénﬂx enquadrando-se no caso (A) da figura III.8,
dai a emissdo deslocada para o azul, em relacio a emissio do ex
cimero - ver figura III.6.
A fotofTsiqa da cumarina em etanol, “séguramente tem co
mo canal de desativacdo mais importante, a emiss3o radiativa; a’
velocidade da conversao iﬁtgrna, foi com certeza - menor, que o
cruzamento intersistemas. As previsoes HAM/3 esta
vam de pleno acordo com o experimental.
Estudos do efeito da temperatura da cumarina em etanol 5
ver figura IIT.11, demonstraram que conforme foi aumentada a tem
peratura, indubitavelmente maior foi o éfeito da proximidade entre
0s estados excitados singlete, por isso, houve a reducio das Irel P/F do siétema:
0 calculo HAM/3 da cumarina/etanol, na figura VI.6, pode |
~ajudar na interpretacdo do fendmeno observado na figura 111.11.
O0s espectros 3,4,5, dessa figura, indicaram que seguramente
a mudanca da intensidade relativa da emissdo, pode estar relacio

nada com a quebra térmica de pontes de hidrogénio no estado exci
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tado(ss), diminuindo a - do cruzamento intersistemas e
aumentando a da conversio interna. 0 cilculo HAM/ 3
mostrou que, a S do cruzamento intersistemas

-aumentou, devido a menor interacdo vibronica S]--S2 e conse~

quentemente diminuicido da velocidade da conversao interna. 0 au
mento da temperatura pode ter ativado termicamente os modos vi~'
bracionais fora do plano (C- H) € provocado a quebra de pontes de
hidrogenio nos estados exc1tados, d1m1nu1ndo as energias relati

vas (nm*), aumentando a . da conversig interna, devido

a forte interacdo vibronica 81-52(88). Justo o que parece ter
ocorrido nos espectros 4 e 5, da figura ITr.11. | Demonotrando
a coerencia da previsao HAM/3 com respeito a d1str1bu1cao reta-
tiva dos estados excitados, ver figura VvI.2.

Na figura II1.13 tem-se novamente o efeito da temperatu-
ra, mostrando temperaturas mais altas, que na figura III.171. Nos
quadros B,C,D, observou-se o fenomeno do desaparecimento e res-
surgimento de fraca fosforescéncia, o que por conviccao f01exp]1
cado em termos da oscilacao da ponutacao relativa dos estados exci
tados (nw*), de modo que numa determinada foixa de temperatura,a
bopulacdo relativa gesses estados mmmntm;e devido a isso houve unm au-
mento da conversio interna, reduzindo drasticamente a do cruzamento
intersistemas. Na temperatura do espectro (D), a distribuicéorg
lativa dos estadas excitédos, aparentemente aumentoy . a
do Cruzamento intersistemas, mas devido a intensidadé da emis

540, a conversao interna foi talvez o mecanismo de desativacao

que governou a fotofisica da cumarina em etanol em altas tempera
turas.
0 efeito da forga da ponte de hidrogenio, mostrado na fi

gura III.14, observou-se que a Irel p/f, diminuiu, do etano] pa
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ra o HFIP. Sugerindo que a formacao de fortes pontes de hidro
genio, no estado fundamental, seguramente aumentou a separacao
51-S, na cumarina, uma evidéneia desse fenomeno, foi a maior in
tensidade da emissio em alcoois fluorados, que em etanol., 0O des
Tocamento para o azul da fosforescencia foi putra evidéncia(}O]),k
indicando talvez um maior caréter (mn*) para fluorescencia e fos
forescéncia(gg’gg), devido ao aumento da energ1a refativa dos es
tados exc1tados (nm*).

Os calcuTos HAM/3 para cumarina/TFE e cumarina/HFIP est3o
na figura VI.7 e VI.8. 0 calculo que retratou com mais fidelidade os resyltados
experimentais foi o sistema cumarina/T?E, b outro cumarina/HFIP, n3o corres
pondeu ao esperado devido 3 problemas de parametrizacao do métg
do HAM/3, conforme foi discutido no capitulo YI. Mas o cilculo
HAM/3 na figura VI.7, mostrou que estados (nun*) singlete e tri-
plete, tem maior diferenca das energias relativas entre S]—SHH*,
que no etanol - 0,646 eV ogu 5210 cm™ ! e‘0,145 eV ou 1169 cm"] ,
respectivamente - ver tabelas VI.3 e 4, e também maior diferenca
de energias relativas entre S}~Tnn* que no etanol - 0,508 eV oqu

-1

4097 ¢m e 0,007 eV ou 56 cmf}, respectivamente - ver tabelas

VI.3 e 4. Se essa distribuicdo relativa for realistica, esses ﬁl
timos numeros podem estar re1acionédos com a possibilidade de
acoplamento spin-orbital.

Este exemplo comparativo entre experimental e calculo de

mostrou que a formacio de ponte de hidrogénio entre soluto e sol

vente, aumentou a separacio energet%ca entre § (Hﬂ*) - S{nq¥)

provavelmente aumentando a velocidade da fluorescéncia e = dimi-
nuindo a velocidade do cruzamento intersistemas, consequentemen-
te enfraquecendo a emissdo da fosforescéncia.

0 aumento gradual da separacao 51(ﬂﬁ*) - S{nu*), a par
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tir do étano], indicou que, seguramente o efeito do solvente ,
governou a fotofisica da cumarina. O cilculo HAM/3 de carga do ato
mo para o hidrogenio da hidroxila do etanole TFE fpram respecti-
vamente (0,2549; 0,3025), significando maior acidez.do segundo,
Comprovando também a importidncia do efeito da proximidade da cu -
marina nos mecanismos de desativacio da curmarina excitada.
Calculos de coeficientes das atividades e densidades de
cargas com o método HAM/3 informaram - ver tabela VI.16 -  atra

ves de grosseira aproximacao, que provavelmente a maior densida-

de de eletrons 7 na cumarina, esti na regiao C,=C, - ver

LUMO - da pirona e que as transicoes =nn* de menor energia single
te e triplete ocorreram nesta regiao. 0 que pode ser uma indicé
cao de emissdes (mwu*) parcialmente localizadas, conforme foi su

(54,55,57)

gerido na literatura e ja salientado no capitulo VI e

IV, E justo nesta regiao, segundo Hammond(Ss),que ocorreu a for

macao de dimeros em meio polar com alta eficiencia. Song(gs)

ob
servou atraves de calculos de densidade de eldtrons m com o meto
do P-P-P, que a dupla ngacéo C3=C4, a]ongou-sé no estado triple
te e que e;se alongamento pode estar associado com o estiramento
C:C, que foi assinalado na fosforescénciae ao processo de fdto-
dimerizacao neste sitio. Esse calculo foi confirmado por outro
calculo de densidade de spin, com o metodo P-P-P, o qual mostrou
as posicoes 3 e 4, com extremamente alta densidade de spin a.

Algumas conclusGes podem ser sugekidas para cumarina en
meio polar hidroxilico. Lembrando as Timitacdes dos experimen-=-
tos e calculos aqui usados:o efeito do solvente polar segura
mente governou a fotofisica da cumarina devido ao efeito da pro
ximidade, entre os estados excitados 81—82. Foi demonstrade que

a ponte de hidrogenio com certeza aumentou ‘ 0
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cruzamentg intersistemas, isto &, aumentou o acoplamento spin-or
bital e diminuiu a da conversio interna. A distribuicdo relativa
dos estados excitados da cumarina/etano]l obtida atraves do calcu
To HAM/3, ajudou na interpretacdao dos resultados experimentais.

0 efeito da temperatura no sistema cumarina/etanol, mostrou que
indubitavelmente em altas temperaturas ha quebras de pontes de hi
drogenio, aproximando as energids {(nt*) singlete e trﬁp1ete, do
estado de menor energia S](ww*) aumentando o efeito da proximida

de e diminuindo a possibilidade de acoplamento spin-orbital.Como

Sy-Tnn* ficam proximos, & provavel que uma oscilacdao termica na
populacao dos estados excitados em altas temperaturas diminuiu o
cruzamento intersistemas e em outra temperatura mais alta, a po-
pulacao dos estados excitados favoreceram o acoplamento spin-or-
bital. Em suma, o efeito do solvente polar hidrox¥1icp, dimi
nuiu a interacéo vibronica S]—S2 e aumentou a velocidade do cru-
zamento intersistemas, o que foi demonstrado mais drasticamente,
pelos alcoois fluorados experimental - atraves da dfminuicéo da
Irel P/F - e calculos de energia de excitacao HAM/3. Constatou-se
mais uma vez a importancia do efeito da proximidade na fotofTsi-
ca da cumarina.

A interacao para formacao de estados triplete, sugerida
por calculo, observacao experimental e 1iteratura(55’57), foi o
acoplamento spih—orbita]-vibrﬁnico.

A fosforescencia foi uma emissao aparentemente com loca-
tizacao parcial na ligacido c3xc4 do anel da pirona, onde talvez
exista uma maior contribuicio dos modos vibracionais deformacao
fora do plano (C-H), assinalados pelo modo vibracional i ~700 cn”!
da fosforescencia, sendo uma provivel indicacio de interacoes vibronicas nos

estados triplete confirmada pelo calculo HAM/3.
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VII.3) A Fotofisica dos Derivados da Cumarina em N-hexano a 77K.

O0s derivados da cumarina aqui estudados em meio apolar,
atraves da espectroscopia de luminescencia a 77K, foram submeti
dos ao efeito da concentracao, isto é; mediu-se os espectros 3
~1073m ¢ ~107%n. 0 cbmportamenﬁo geral dos espectros a ~10'3M,
foi semelhante ao da cumarina, ou seja;uma intensa banda de fluo
rescéncia deslocada para maiores comprimentos de onda, em rela

¢do a emissio ~10"%u. As excessOes foram as (7EC) e 7(HC) que

mostraram efeito Shipols'kii na concentragio ~10"°M e nio - nas
concentracoes menofes de ~10'6M,como foi discutido no capitulo
IV e estes tambem n3o demonstraram des]océmentos de emissao eﬁ
relacde 3s concentracdes 10 °M. | |
0s calculos HAM/3 de.energia de excitacao simulando um
meio apolar ' foram feitos - ver cathu]é.VI - e aqui
serdo comparadas as suas previsoes com as emissdes dos deriva
dos, provave1mehte monomerc 3 10-°M.
Como foi observa&o~po capitulo IV ha dois grupos de dg'
rivados da cumarina, os grupos A e B. Serio discutidas inicial
mente as cumarinas do grupo B que aparentemente tiveram ﬁm com

portamento fotofisico semelhante ao da cumarina.

A emissao de 6MC em n-hexano ]O“GM, pode ser vista na
figura IV.1.B. Observou-se que em coﬁparac&b con a emiss3o em 10™M possivel
mente devida a um excimero, a.emisséo-em 10'6M provavelmente do mondmero foi

bem menos intensa, sua fluorescéncia foi deslocada para o azul'e a banda

Po-o foi deslocada para o vermelho em relacio a da cumarina -
ver tabela IV.5 - Irel P/f -  0,17.
| As previsoes do célculo'HAM/3, a réspeito da distribui-

~¢ao relativa dos estados excitados, estdo na figura VI.9, foi
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muito-semelhante a da cumarina, a diferenca HAM/ 3, de'Sj(ﬂw*) -
Sz(nw*) foi 0,076 eV, indicando a existéncia de uma forte inte
‘racdo vibronica entre esses estados excitados. Esse calculo es
ta de acordo com as observacdes experimentais, o efeito da pro
ximidade seguramente  aumentou a * conversao inter

na(39’40), diminuindo drasticamente Y - cruzamento .

intersistemas(39’40’88).

Segundo o calculo aproximado do aco-
plamento spin-orbital direto HAM/3 - ver‘figura VI.10 - as tres
possibilidades sao viaveis, mas segundo a regra de Kasha(Z]) e
a regra de E.I-Sayedmr,' a possibilidade (1) talvez seja a mais
realistica. Segundo o calculo HAM/3 as diferencas entre TnﬁKJé
foi 0,539 eV, indicando frécé interacao vibronica, entré
esses estados, posSivé1mente, segundo se comentou.para a cumari
na, sem alteracdo da_po]ar%zacio da fosforescencia. Se o cdlcu
lo HAM/3 foi rea]Tético houve‘um acopTamento spin-orbital com
fraca interacdo vibrdnica entre 0s estados Tynw* -.Tz(ﬁﬂ*). A
fraca fosforescencia foi emitida atraves . de um estado -
3(ﬁn*). A emissdao da fluorescéncia possivelmente téve maior
contribuicio do estado 3(nﬂ*). A fotofisica da 6MC  seguramen
te foi govérnada pelo efeito da proximidade, de forma semelhan-
te a da cumarina, em meio apolar.

A (YMC) tem sua emissdao em n-hexano a ~10"3M e ~10°°n
apresentada né figura VI.2, provavelmente na maior concentracio da emiss3o da-

7MC ténha sido de um excimero e a ~'HT}"GM, do monomero. A pola
- rizacao da f]ﬁorescéncia ~10-%¥ foi positiva mas um tanto inde-
finida ¢ a banda larga da f1uorescén_cia podem ser indicacoes do
colapso do discreto estado Born-Oppenheimer devido a proximida-.-
de do estado 1(nn*). A Irel P/F foi 0,15, a intensidade‘daemig

sao foi muito fraca em relacao a emissao na concentraciao ~10“3M.
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0 calculo HAM/3 para 7MC, foi mostrado atraves da  dis
tribuicdo relativa dos estados excitados na figura VI.11.-Nos'e§
‘tados singlete o estado de menor energia foi 1(mr*), a diferenca
HAM/3 Sy (mm*) - S,{nm*) foi 0,059 eV, indicando um provavel efei
to da proximidade, com maior velocidade da conversao interna que
0 cruzamento intersistemas. Estas previsdes HAM/3 estdo de acor
do com as observacles experimentais supra citadas. d célcu]o do

acoplamento spin-orbital direto HAM/3, esti na figura VI.12, on

de as possibilidades (1) e (2) s3o. as mais viaveis, mas a pos -

sibilidade mais realTstica provavelmente & a (2). A formacio
de estados triplete e a emissao fraca da fosforescencia observa-
da talvez ocorreu via acoplamento spin-orbital-vibrénico. A fé
tofisica dessa molécula foi govérnada pelo efeito da preximidade
e foi muito semelhanté a da cuﬁarina.

Na figura IV.5 tem-se 0s espectros de emissao da 3AC a .
~1073M e ~TO'6M, respectivaménte (A) e (B). A emisséo(B)foinmi
to menos intensa qﬁe a emissao (A), | talvez uma emissao de .. -
excimeros. A polarizacdo da emissdo provavelmente atribuida ao monamero(B),fOi
positiva, porem um tanto indéfinida em re!ach a polarizacao po
sitiva da cumérina em etanol, a polarizacido da fosforesc?nciafoi
negativa,caracteristica de estado 3(mr*), a_ﬁntensidade-re]ativa
foi 0,11,

0 calculo HAM/3 deu a d{stribuicao relativa dos estados
excitados da 3AC, na figura VI.13, onde 0 estado S]-foi (na*) mui
to proximo ao estado So (nm*), a diferenca,segundo o metodo HAM/3,
foi 0,046 eV. Devido a evidéncias do efeito da proximidade entre os
estados singlete, demonstrado pela largura da banda da f]uorescéﬂ
cia e sua polarizacdo, a emissao da fluorescencia foi fraca. 0

calculo indicou que .0 estado de menor energia foi'1(nn*), experi
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mentalmente nao detectou-se nenhuma evidencia, como a da litera-
tura sobre emissOes com maior taréter_(nn¥)(24’68). 0 calculo
HAM/3 para o acoplamento spin-orbital aproximadol_ ver figura
VI.14 - indicou que a possibilidade (1) foi a mais provavel, po-
rem se o estado de menor energia singlete fosse realmente 1(mr*)
ta]vez a poss1b111dade (2) fosse ma1s realistica. Devido aomaior
tempo de V1da do estado 1(mr*) 0 acoplamento spin-orbital pode
ria ser tao veloz quanto = a velocidade da emissio de fluorescén

cia.  Para que ocorresse a emissao T(nm*) a distribuicao relati

va dos estados seria semelhante ado 9,710 diazafenantreno,com Sq(nm*}-

T{(nuw*) proximose com remotas possibilidades de acop}amento spin- or
b1ta1(68 }67), 1sto‘e, sO seria observada a emissio de fluores-

céncia,masexperhmnf&ante_mr observou as duas emissdes, e a estru

tura da f1uorescéncia nao se assemelha. a estrutura de emiss3io de
fluoresc@ncia (nm*) observada na literatura °).

Embora haj_é alguns provaveis desacértos entre a distribuicao
relativa dos estados excitados HAM/3 e as observacoes experimen;'
tais, neste caso ha tamb&m acertos, como a-demonstracio do efei
to da prox1m1dade, cuja diferenca S]-S2 foi de 0,046 eV, 0 quees
ta de acordo com a atribuicdo da emissao ao mondmero conf‘srmado pela baixa
intensidade de emissdo, indefinida polarizacdo da fluorescancia,
e larga banda de fluorescéncia. A menor velocidade do cruzamen-
to intersistemas devido-ao efeito da proximidade pode ser" uma Justifica-

tiva para a fraca fosforescéncia. S3o necessdrios estudos experimentais ,

mais detalhados sobre essa cumarina para melhor esclarecimento de sua fotofisica,

A 3AC tem seus espectros de emissio a 77K, na  figura
IV.6, sendo o espectro do excimero em (A) e do mondmero em (B).
A polarizacao da fluorescéncia no espectro (B), foi positiva e em

menores comprimentos de onda ela se aproximou de zero. A pola-
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rizacéo da fosforescenica foi negativa com uma provavel banda
Po-o mais negativa. Ambas emissoes talvez sejam provenientes de
um estado (ﬁﬂ*)f A intensidade relativa da emissio foi 0,30. A
emiss3o. . | | foil muito fraca, em relacio a.emissao na.
concentracio ~10"3M.- 0 calculo HAM/3 mostrou a distribuicao re

lativa dos estados-excitados da.3ACC na figufa VI.15. Nos esta-
.dos excitados singlete ocorreu o efeifb'da proxfmidade com a di-
ferenca s]asz, sendo 0,020 eV. Na emissdo do monomero, figura

VI.B,ndo ha aparentemente evidéncia experimental de que a fluorescén-

cia foi emitida por um estado (nw*)(sg), mas sim de que o efei-

to da proximidade _.ocorreu . entre os estados__ excitados
singlete, devido a fraca - da emissao em relacdo a do excimero,ver
mesma figura - (A), e devido a polarizacio positiva caindo para

menores comprimentos de ondé ate proximo de zero. A fraca fos-
forescencia pode ser proQéve]mente indicativa de uma provavel menor velocidade
do cruzamento intersistemas. 0 c3lculo do acoplamento spi-orbi
‘ta1 direto, atribuiu o canal mais viavel para o acoplamento spin-orbital
a possibilidade‘(]); "~ . Se o calculo retrata o que ocorre
'

na natureza, o mecanismo (2) deveria ser o mais importante, pois
séngo cairia no caso das acetofenonas(za) e benzaldeidos e o cbm
posto.deveria fosforescer abundantemente, devido o tempo de vida
do estado ](nv*) ser maior que o do I(Wﬁ*); Experimentalmente ob
servou-se que a fosforescéncia foi muito fraca. Se o estado
1(w*) foi o de menor energia, mesmo com o efeito da proximidade,
podera haver emisééo de fluorescencia e se cairia no caso da cu

marina,
H3 necessidade de estudos ®mais abrimorados da emissio des

sa cumarina para se concluir com mais evidencia sobre sua foto-

fTsica, mas € provavel que houve o0 efeito da proximidade .
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nos estados singlete e que a fosforescéncia foi emitida por um
estado (ﬂﬂ*), gerado por um acop1amento spin-orbital, ta1vez_c0m
alguma interacdo vibrdonica ja que o cilculo HAM/3 mostrou o esta
do T](ﬂﬂ*) bastante separado do T (nn*).

' Sobre o grupo (B) das cumarinas, algumas conc]usoes PO
~dem ser consideradas levando em conta que 0s resultados exper1menta1s foram
feitos com espectroscoma de luminescencia medidos a 77K e o6s cidlculos
com um metodo empirico. Esse grupo tem uma fotofisica muito se

melhante a. da cumarina em n-hexano, o efeito da proximidade foi

1mportante e governou a fotofisica dessas mo]ecu]as, sequramen

te essa seja a causa da observacao de emissoes de fraca intensi-

dade, na concentracao ~10°7 M, em relacaoc a emissdo a maiores con

centracoes. 0 estado que emitiu a fluorescéncia foi com certe-

za uma mistura dos estados quase degenerados (ng*) -{yn*), a

maior contribuicdo segundo o cS]cuTo'HAM/3, foido estado (nn*)pa

ra a 6MC e 7Mc; e do estado (np*) para 3AC e 3ACC,indicando que

0 efeito do substituinte retirador de eletronscomo os grupos acetil e Eci
do carboxilico, estes mais acentuadamente, deslocou o {ng*) pa

ra menores energias em relacao ao estado (wn*). Infelizmente na

da pode ser constatado experimenta]menfe sobre essé efeito. Devi

do as fracas fdsforescéncias,todas atribufdas por polarizacio e

calculo como talvez provenientes do estado (mn*), concTuiu—seﬁue
devido ao efeito da proximidade séguramenté- a velocidade da

conversao interna foi aumentada e 0 Cruzamento intersistemas em

‘contrapartida teve sua velocidade diminuida(39’30’88). A cria

cdo dos estados trip]ete,.‘ "foi via acoplamento spin-og
bital-vibronico, segundo o cilculo HAM/3 atraves de acoplamento

entre os estados S,-Tnm* e proviveis interacoes vibronicas entre
1 _ .

0s estados triplete.
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" As emissoes de solucdes na concentrac50'~10'3M, foram
indubitavelmente proveniente de excimeros devido a baixa solubilida
de das cumarinas em h~hexano, e 0 espectro de emissao deslocado:
para maiores comprimentos de onda e emissao intensa,

Para constatacao do efeito da proximidade no grupo (B) -
de cumarinas sugere-se expefimentos do efeito da temperatura,efei
to do atomo pesado e efeito da forca da ponte de hidrogenio. Naf
possibilidade de ter um sistéma de luminescencia de alta reso]u;

¢ao com medidas efetuadas na temperatura do helio Tiquido, tal

vez se pudesse resolver melhor as bandas das emissdes para  uma
analise vibracional emn comparacao-com estudos de infraverme]hq
e Raman sobre cada cﬁmarina. Com uma melhor resolucdo da fluo-
rescencia, talvez se pudesse assinalar o modo vibracional fora
do plano que misturou os estados singlete, o mesmo para a fosfo-
rescencia. | |

Muito cuidado deve ser tomado com respeito ao'efeito da
concentracao dessas moleculas, devido suas baixas so!ubi]idades
em n-hexanq. Como foi observado para a cumarina o mesmo fenome-
no e esta tem capacidade de dimerizar-se,& provavel que o mesmo
pbssa ocorrer para esses derivados. |

0 metodo HAM/3 auxiliou de forma eficaz na interpreta-
cao dos resultados experimentais, foi uma ferramenta auxiliar va
liosa para o estudo da fotofisica das cumarinas do grupo B. Po-
dendo o metodo ser utilizado para outros tipos de hidrocarbone-
tos.

As cumarinas 6,7 DHC e 7,8 DHC estao desgarradas dos
dois grupos de cumarinas aqui estudados , devido nao ter sido
registrado em concentragOes menores que 10'3M, qualquer emissao

que o sistema de espectroscopia de luminescéncia aqui usado pu-
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desse registrar. Da7 n3o ter sido possivel fazer nenhum estudo
comparativo entre a emissdo da concentracdo ~10"SM - ver figuras
IV.9 e IV.10 - e uma emissao de concentracao mais baixa. Mas por
analogia com as demais cumarinas aqui estudadas e um'pouco de intui-

€30, & muito provdavel que as emissoes dessas moléculas a ]O"3M s
'sejam provenientes de excimeros, devido as emissoes dessas fluores-
cencias estarem deslocadas para maiores comprimentos de onda, em
relacao as emissdes de fluorescéncia de outros derivados a -107%m,

0 calculo HAM/3 para 6,7 DHC, monomero, sugeriu uma

distribuicao relativa - ver figura VI.17 - onde a diferenca Sy -
£

S, foi 0,129eV e indicou que a interacdo vibrdnica, possivelmente

:;(40), podendo

esta fora da faixa calculada para interacdes fortes
esta molécula ndo apresentar efeito da proximidadé.acentuado. de
vido ao efeito dos substituintes doadores de eletrons que aumentam
as energias (nﬁ;)l 0 cruzamento intersistemas sugerido pelo cal
culo - ver figura VI.18 - foi via acoplamento spin—orbita1—vﬁbr§
nico. 0s estados emissores singlete é triplete foram de carater’
(nm*). A fotofisica dessaqu1écu1a_ podera ser comparada. com
o experimental quando se tiver registrado a emissao do monomero,

atraves de um minucioso estudo do efeito da concentracio; e tal
vez seja enquadradano grupo (A) das cumarinas.

A 7,8 DHC tem a previsao da distribuicdo relativa apresentada na
figura V1.9, na qual o mondmero ndo mostrou efeito da proximidade,
a diferenca HAM/3 entre 51-32 foi de 0,489 eV devido'ao efeito
doador de eletrons dos substituintes, que aumentaram energia dos
estados excitados {(nu*) tornando pouco provavel acoplamento spin—oﬁbita_]_'
-vibronico. E possTvel pelo calculo HAM/3 que essa cumarina ape

nas fluoresca em n-hexano como se observou nos compornentes do

grupo A dascumarinas. Isto podera ser constatado via um minucio-
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so estudo do efeito da concentracao nas emissdes dessa molecula.
Mas provavelmente essas duas cumarinas supra discuytidas, devem
se enquadrar no grupo A dos derivados da cumarina.

As cumarinas pertencentes ao grupo (A) como 7 HC e 5,7
DMC, serao discutidas a seguir. A 7 HC na figura IV.3 A e B,apa
rentemente mostrou um efeito Shipol'skii na fluorescencia, na con
centracao 10 3M e uma banda 1arga e desestruturada em 10 6M Nes'
sa Gitima concentracao, a po]ar1zacao da fluorescéncia foi posi
tiva e observou-se uma fraquissima fosforescéncia. 0 calculo HAM/3
da 7 HC esta na figura VI.25 onde os estados de menor énergiasig
glete e triplete sao.nr*. Na tabela VI.14, pode;se cohstatar que
a diferenca HAM/3 entre S]-S2 foi de}O,TdO e¥, fora da faixa de
fortes interacdes vibronicas. Experimentalmente foiobservado que
a emissao provavelmente atribuida ao-monomero, foi apenas 10% menos intensa. que
a emissao (A) da figura IV.3. Compérada'com as intensidades das .
emissoes do grupo B, comehtadas antefiormente, percebe-se  a
pouca importancia da velocidade da conversao interna? do cruzamég
to intersistema e a grande importancia da emissao radiativa, fluo
rescencia. Essas observacdes exper1mentaas concordam com as pre
visdes do método HAM/ 3, |

0 acoplamento spin-orbital direto, calculado pelo meto-
do HAM/3 sugeriu que a possibilidade (1) foi a mais razoavel -ver
figura VI.26 - ¢ a distribuicio relativa HAM/3 dos estados exci-
tados, sugeriram que a criacio dos estados excitados triplete po
de ter sido via acoplamento spin-orbita]-Viernfco. A diferenca
energetica éntre’ Tnn* - T mn* segundo o calculo HAM/3 foi 0,085 ey,
dentro da faixa de fortes interacdes v1bron1cas(]]) A fraca fos
forescencia Irel /F = 0,13 pode ser uma 1nd1cacao de menor Qe]o-

cidade do cruzamento intersistemas.
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Considerando o leve contorno da fluorescencia da 7 HC foi feito

uma tentativa de assinalamento dos modos vibracionais da e

o modo vibracional fraco lozalizado em torno de 735 % 40cm—]— ver
tabela IV.2 - foi assinalado . como deformacao fora do plano
da ligacao C-H, no anel da pirona. Essa tentativa deatrimncaodtam
_bém feita na concentracao {U"3M na regiao de 731+ 40 em” ! -
‘ver tabela IV.] —.pode ser uma indicacao de que esse modo vibra-
cional foi 0 responsavel pela mistura dos estados singlete suge

rida por calculos e evidéncias experimentais,ochamado efeito da

proximidade, nao detectado em outras cumarinas devido a baixa re
solucao vibracional da f]uorescéngia} Essa analise 50 sera con-
siderada correta plenamente, apos ter sido feito um estudo .
da | 7.HC : . _ com Infravermeilho ou Raman, atual
mente esta-se no campo das conjecturas simplesmente.

A 7EC mostrou um fenomeno possivelmente nunca antes re
gistrado para cumarinas, o efeito Shipoikuii em ~10'3M, com a
fluorescencia mostrando estrutura vibracicnal res¢lvida, a tenta
tiva de assinalamento estd na tabela IV.3. Foi assinalado um mo
do vibracional deformacdo fora do plano (C-H), que nas outras cu
marinas ndo foi possivel observar ', mas talvez seja uma evidénéia
de que poderia ser assinalado, se as fluorescancias dessas cumari
nas pudessem ser resolvidas. 0s demais assinalamentos correépog
deram éolassina1amento sugerido por Song(55’57) para a:cumarina.
A estrutura vibracional dessa fluorescencia assemelhou-se a da fos~-
forescéncia da cumarina, por exemplo.

Na concentracﬁo'10'6M, a intensidade da emissao foi .10%
da intensidade da emissao da solucao a ]0"3M; indicando, em rela

cdo as cumarinas do grupo (B), que a desativa¢ao radiativa podé

ser mais importantes que a nao radiativa. Na figura VI.23 esta
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a distribuicdo relativa dos estados excitados da 7EC, nos esta-

dos singlete os estados S](ww*) e S(hw*) estao separados por
0,339 eV, fora da faixa estabelecida para acontecere fortes'intg

racdes vibrdnicas. A emissio da fluorescéncia déve

com maior carater (mn*), sendo por conseguinte intensa. zEssés

~calculos HAM/3 estao de acordo com as evidencias experimentais.

Nao foi observada emissao de fosforescencia na concentracao

6

~10"°M da 7EC ¢ de acordo com o cé]cuTo_HAM/B, . . do aco-

plamento spin-orbital direto ~  hd - ver figura VI.24 - um
i ’

inicae remotissima possibilidade de acopTamento spin-orbital, -
(3), mas seguhdo'Kasha:égchvélﬁr | A populacao do estado(mw*),

provavé1mente sera alta e a velocidade da fluorescéncia poderé
ser muito maior que a ve]ogiddde do cruzaménto intersistemas en
tre os outros estados singlete e os estados tripletes, devidq"-
aqueles provavelmente estarem parcamente populados.

Em vista do exposto, as previsées HAM/3 estao de acordo
com os resultados experimentais.

A 5,7DMC tem seus espectros de.emissad na figura 1v.8

SM foi

(A) e (B), sendo que, a intensidade da emissdo (A) ~10
99% mais intensa que a emissao ~10"%u (B), a polarizagdo da fThg )
rescencia foi positiva e observou-se uma fraca fosforescéncia a
Irel P/F foi 0,10. 0 cdlculo HAM/3 mostrou a disfribuicao're-
lativa dos estados excitados na figura VI.21, O estado de menor
energia singlete foi S1 (nm*) e o estad6'Snﬂ* ficou afastado do
estado Sy .(ww*) cerca de 0,130 eV, segundo o calculo HAM/3. A
emissdo da fluorescéncia teve maior cariter 1(m*),como foi ob-
servado experimentalmente 0 calculo do acoplamento spin-orbital

direto HAM/3 - ver figura VI.22 - indicou que as principais pos-

sibilidades de acoplamento foram (1) e (2), embora a terceira te
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nha tido um va]dr proximo dessas duas possibilidades. Talvez o
acoplamento mais provavel pode ter sido o (1), pois o estado
S](HW*) devera ser abundantemente populado, a emissao da fosfo
rescencia 3(nn*) podera ser decorrente do acoplamento spin-or
bital-vibronico, via possibilidade (1). Experimentalmente a
fluorescencia tem maior intensidade relativa, talvez a velocida
de de emissao da fluorescencia tenha sido maior, que a da conver
sao interna e do cruzamento intersistemas.

) As previsoes HAM/3 e as observacoes experimentais estao
em concordancia.

Em face ao exposto, algumas provaveis conclusoes podem
ser sugeridas sobre a fotofisica do grupo (A) de cumarinas, com
substituintes doadores de eletrons na posicao sete.

Na concentracao ~]U'3M(mssagcumarhws observou-se aemis-
sao provavelmente de umexcimero e na 7HC e 7EC, observou-se o efeito

'BM. Uma tentativa de assinala-

Shipols'kii na concentrag¢ao ~10
mento dos modos vibracionais das fluorescencias emitidas sobefei
to Shipols'kii, foi feita e o modo de formacao fora do plano do
(C-H) da pirona, foi talvez identificado, o que possivelmente se
ja uma justificativa da constatacao experimental, de interacoes
v{branicas nestas cumarinas e das fortes interacoes vibronicas. en
tre os estados singleté nas demais cumarinas. Infelizmente devido as
emissoes de fluorescencia terem ido de baixa resolucao vibracio
nal, nao se pode estuda-las vibracionalmente.

O0s contornos vibracionais das fracas fosforescencias do
7HC e 5,7DMC ndo foi possivel registrar » apesar da suges-
tao de acoplamento spin-orbital-vibronico, para essa emissao atra

ves do metodo HAM/3.

E provavel que esse grupo de moléculas, tenham como seu
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princiha] canal de desativacao, a fluorescencia, devido terem
menores intensidades em relacao a fosforescencia das cumarinas do grupo(A)-
ver tabela IV.5.

0 comportamento fotofisico desse grupo foi um pouco di
ferente do grupo (B) devido ao efeito dos substi-
tuintes doadores de eletrons separam mais acentuadamente os
estados S]ww- Snt*, isto e, os estados (nm*) em relacao aos da
cumarina estao em maiores energias segundo o calculo HAM/3-ver
ver tabelas VI.2, VI.13,VI.14.-Enquanto que na cumarina a separacao 31-5nﬂ*5
da ordem de 0,037 eV, paraa 7EC foi de0,339 eV; para 7HC foi 0,140
eV e para 5,70DMC foi 0,130 eV. Indicando que o efeito
da proximidade entre os estados singlete foi menos acentuado.

Para esﬁe grupo de moleculas talvez seja possivel a ob
servacao do efeito Shilpol'skii a maiores concentracoes que10_6M,
como foi observado para 7EC e 7HC, e desta forma talvez se pos
sa tentar assinalar os modos vibracionais das bandas das emis
soes.

0 efeito da concentracao bara essas moleculas € muito im-
portante nos estudos dos estados excitados, devido a pouca solu

bilidade delas em meio apolar e a constatada facilidade da cuma

. . . . (59)
rina de dimerizar-se em meio apolar > 0 que talvez possa ser
estendida a esses derivados.
Para se obter resultados mais esclarecedores sobre a

fotofisica dessas moleculas, deve-se fazer estudos do efeito da
temberatura, efeito do atomo pesado externo e o efeito da forca
da ponte de hidrogenio. Os resultados como ocorreu para a cuma
rina, poderao elucidar o problema. HMedidas de tempo de vida para
o assinalamento dos estados de menor energia singlete e triple-

tee se possivel espectros de emissao na temperatura do helio 17
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quido para melhor resolucio vibracional das emissoes, poderdo com
pletar o quadro de informacdes sobre a fotofisica dessas molécy

lTas em meio apolar.

VII.4) A Fotofisica dos Derivados da Cumarina em Etanol a 77K.

A separacao em dois grupos, dos derivados da cumarina,
ficou mais nitida no solvente etanol, todas as cumarinas foram

soluveis no alcool, o grupo (B) teve um comportamento fotofisico

barecido - com o da cumarina, o grupo (A) teve um comportamento
diferente. _

| A 6MC/Et teve sua emissido com Irel P/F = 2,63 - ver fi-
gura IV.17. - Em n-hexano - ver figura IV.].B - Iré] P/F foi 0,17 .,
A intensidade da emissdo 6MC/Et foi 97% mais intensa que a émis-
sdao em n-hexano. Pode-se dizer que a fotofisica dq 6MC/EL | fbi
diferente da 6MC, devido ao efeito do solvente,‘com a provavel forma
‘cao de pontes de hidrogénio entre 6MC-Etanol . 0 calculo HAM/3 de
carga do atomo féito para o oxigenio da carbon{]a do 6MC foi
(-0,3784), aumentou a separacao energetica de S]~Snﬁ*, diminuin-
do a velocidade da conversio interna e aumentando a ve10c1dadedo
cruzamento intersistemas, dai a intensa fosforescéncia em eta
nol. Na tentativa de assinalamento dos modos vibracionais = da
6MC - ver tabela IV.6 - foi assina1ado um modo vibracional defor
" mag¢ao fora do plano e 787 cm"l, caracter1st1co (C-H) associado a
pirona. Pode ser uma indicacdo que a interacio vobrdnica nos es
tados tr1p1ete, foi talvez um mecanismo importante na emissiao da
fosforescencia.

A polarizacao da f?uorescenc1a de banda larga da 6MC/EL,

foi pos1t1va e da fosforescencia foi negativa, ambas provavelmen
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te emissoes 1(wn*)._

| A 7MC/Et teve um comportamento fotofisico seme1hante”.a
‘da 6MC/Et a Irel T/F foi 2,57 e em n-hexano foi 0,15.a intensi-
dade da emissao em etanol foi 97% mais intensa qﬁe . em N-hexa-
no. As poiarizacb’es"foram positivas para fluorescencia »caracteristi
ca {mm*) e negativa para‘a fosforescéncid, caracter?stica(ﬂﬂ*L
Foi assinalado por tentativa um modo vibracional defokmacao fg::

1 1

ra do plano (C-H) do anel da pirona a ~768 cm = * 70 cm” Pro

vavelmente indicando a existencia de interacdes vibronicas nos
estados triplete. A carga HAM/3 do oxigenio da carbonila para
7MC foi (-0,4394). . |

A 3AC/Et, moétrou polarizacoes positivas na fluorescen-
cia e negativas na fosforescéncia.- ver figura IV.!S - Irel p/F
foi 1,27 e em n-hexano 0,11 - ver figura IV.S;B, 0 compértamen-
to fotofisico foi semelhante ao da cumarina e os derivados sy

~pracitados, foi assinalado por tentativa o modo defbrmacéo fo
ra do plano (C-H) em 759 ém'] possivelmente com parqial locali-

zacao no anel da pirona - ver tabela I[V.9 - indicando a existen

cia de Tnteragoes vibronicas provaveis nos estados triplete. A

fotofisica da 3AC/Et aparentemente foi governada pelo efeito do

solvente. A carga do oxigenio da carbonila calculada pelo HAM/3

foi (-0,4313),

‘Na figura IV.16 tem-se a emissdao da 3 ACC/Et com polari
zacao positive da fluorescencia e negativa da fosforescéncia,'

a Irel P/F foi 2,70 e em n-hexano Irel PIF foi 0,30 - ver figu-
ra VI.6.B . Nio foi identificado modo deformacio fora do - plano
(C-H) na fosforescéncia dessa molécula - ver tabela IV.10.

0 grupo B de cumarinas, 6MC, 7MC, 3AC, 3ACC, em etanol,

mostrou um contorno de espectros de emissdo,semelhantes ao da cu
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marina em etanol-- ver figura III.6.D - ou seja, as emissoes de
fluorescéncia e fosforescencia com intensidades relativas maio
res que em n-hexano. Como nao se tem calculos, algumas conclu-
soes baseadas no modelo da cumarina em etanol, podem ser sugeri
das,com necessidade de constatacao futura. E possivel que o esta
do excitado de menor energia singlete seja 1(mr*) devido a pola-
rizacao da banda, pode haver ainda fracas interacoes vibronicas
entre os estados singlete de menor energia, devido a forma das
bandas das fluorescencias, muito semelhantes a da cumarina em
etanol - ver figura IV.17 - a velocidade do cruzamento intersis
temas foi aumentada, devido a formag¢ao de pontes de hidrogenio-
fracas entre soluto e solvente, que pode ter aumentado um pouco as
energias relativas (nn*) singlete e triplete, decrescendo a forga
da interacao vibronica entre S; -S(nwn*) e diminuindo a velocida-
de da conversao interna.

Estudos semelhantes aos feitos para a cumarina no capi
tulo III devem ser feitos para essas moleculas e tambem calculos de
energias de excitacao em meio polar. Medidas de tempo de vida
ajudariam a estabelecer os estados excitados de menor energiasin
glete e triplete. Song determinou os tempos de vida da fosfores
cencia para 6MC e 3ACC, respectivamente (0,41 e 0,44s), logo pa
recem concordar com as previsoes do HAM/3. Estudos de emissdo na tem
peratura do helio 1iquido, talvez resolvessem melhor as estrutu-
ras vibracionais das emissoes.

As moleculas do grupo (A) de cumarinas sao 7HC, 7EC e
5,7 DMC, foram estudadas em etanol e mostraram espectros diferen
tes da cumarina em etanol, logo tambem diferentes das do grupo(B) em
geral, com intensa fluorescencia 7HC/Et, 7EC/Et e com fraquissi-

ma fosforescencia 5,7 DMC/Et. Para 7HC/Et consegquiu-se registrar
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a emissao da fosforescencia, com o maximo de sensibilidade do
aparelho e em uma tentativa de assinalamento, juntamente com a
da emissao da 5,7DMC, foi designado um provavelmodode deformacao
fora do plano (C-H), possivelmente do anel da pirona em 752 cm']
e 740 cm"] respectivamente, talvez indicando a existencia de pro
vaveis interacoes vibronicas nos estados triplete.

0 calculo HAM/3 para 7HC/Et foi feito na tentativa de
ajudar a elucidacao da fotofisica dessa molecula e dai se tentar
extrapolar para as outras desse grupo. Na figura VI.26 esta a
distribui¢ao relativa HAM/3 para 7HC/Et, os estados de menor ener
gia sao (mrn*) singlete e triplete, os estados (nw*) ficaram em
maiores energias em relagao a posicao relativa desses estados em
meio apolar, a sugestao HAM/3 indicou que a emissao da fluorescen
cia foi do (mn*) mais puro, a possibilidade de acoplamento spin-or-
bital foi remota devido a separacao SI-THW* ter sido da ordem de
0,416 eV, isto e, a possiblidade acoplamento spin-orbital nesta
caso seria entre estados parcamente populados, como foi mostrado
na fiqgura VI.26.

Em face ao exposto e comparando experimento e calculo, a
emissao da fluorescencia foi o mecanismo mais importante na desa
tivacao dessa molecula, as velocidades da conversao interna e cru
zamento intersistemas foramdespreziveis. Esse modelo pode ta1;ez
ser extrapolado as demais cumarinas desse grupo, por causa de
seus comportamentos fotofisicos semelhantes em etanol. A expli-
cacao para essa intensa fluorescencia, foi a formacao de
fortes pontes de hidrogenio, pois as cumarinas substituidas na
posicao sete por grupos doadores de eletrons aumentam a capacida
de receber protons dessas moleculas, como foi mostrado classica-

mente no capitulo IV. Por outro lado, o metodo HAM/3 forneceu as
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cargas dos oxigenios da carbonila dessas cumarinas:7HC(-0,4401);
7EC (-0,4432); 5,7DMC (0-4496), que comparadas com os valores pa
ra cumarina (-0,4365) e 6MC (-0,3784) demonstraram a formacio de
pontes mais fortes.

Algumas conclusdes sobre esse grupo (A) podem ser sugeri
dag. Essas cumarinas tém provavelmente como canal de desativacao
mais importante a emissao da fluorescencia. As velocidades das
transicoes nao radiativas sao despreziveis.

A 6,7DHC e 7,8DHC - ver figura IV.8 (A) e (B), respecti-
vamente, mostraram em (A) intensa fluorescencia e em (B) intensa
fluorescencia com uma fraca fosforescencia, ambas podem talvez se
enquadrar no grupo (A) das cumarinas devido aos substituintes que
possuem. Mas por auséncia de dados nao foi possivel qua[quercog
clusdo definitiva. A formagao de fortes pontes de hidrogenio foj evidenciada
pelo calculo HAM/3 de carga atomica do oxigenio da carbonila ;
6,7DHC (-0,4509) e 7,8DHC (-0,4435).

Em resumo pode-se concluir que seguramente a cumari-
na em n-hexano tem sua fotofisica governada pelo efeito da proxi
midade nos estados singlete. Em meio polar (etanol) ha indubitavel
mente uma mudanca na fotofisica da molecula, a velocidade do cru
zamento intersistemas aumentou e a velocidade da conversao inter
na diminuiu, devido ao efeito da ponte de hidrogenio nos estados
(nm*). 0 grupo (A) de cumarinas em meio apolar, convictamente mos
trou na sua fotofisica influencia de fracas inter‘acae-s vibronicas
devido ao efeito dos grupos doadores de eletrons nos estados sin
glete de menor energia, produzindo deslocamento para o azul dos
estados 1(mr*). Seguramente o canal de desativacao mais impor-
tante dessas moleculas foi a emissao da fluorescencia. Em meio

polar esse grupo de moleculas, tem como canal mais importante de desati-
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vacao a‘fiuorescéncia de L o - 7,2 ns'para 7,5
DMC(GB).O grupo (B) dé cumarinas, tem um comportamento fotofisico

semelhante ao da cumarina, em meio apolar a fotofisica foi gover
nada pelo efeito da proximidade nos estados excitados singlete ,
0s mecanismos preferenciais de desativacdo foram a conversio in
terna e a fluorescencia. Em meio polar, essas cumarinas tem a
fotofisica semelhante a da chmérina, 0s principais cénais de 
desativacao aparentemente foram-a f]uoresééncia e 0 cruzamento in

tersistemas.

Pode-se concluir tambem due, devido as bandas 0-0 da fos
forescencia das cumarinas grupos A e B, ocorrerem aprbximadamenf
te na mesma regf&o de energia - ver tabela IV;12'5 a resolugao vi
bracional ter seguido o padf&o da cumarina e aé polarizacdes terem sidolsgi
melhantes , e possivel que sejam evidéencias da localizacio par-
cial "da excitacdo triplete na regido- {(C3=C4) da pirona -
ver capitulo IV. Nestes aspecto o cé?cu1o HAM/3 concordou com as
informacoes expefimentaig-- ver tabela IV.16.

0 calculo HAM/3 mostrou ser um método\que pode ser usa
do no auxT1io de estudos da fotofisica de hidrocarbonetos aroma-
ticos em geral, devido aos seus resultados quase totalmente estarem‘ de
acordo com as observacoes experimentais. A sua grande contribui
cao foi a 1informacao sobre as posicdes relativas dos estados
excitados {nw*} singlete e triplete. Um outro aspecto importan-
te desses calculos, foi a sua necessidade do curto tempo de com
putacao, e o grande nﬁmero de informag¢des que fornece num mesmo
calculo.

As informacoes obtidas do calculo HAM/3 sobre coeficien
tes de atividade e densidade de cargas da cumarina e 5,7 DMC E -

ver tabela VI.16 - estao em.concordancia com as observacoes expe
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rimentais sobre reatividade quimica e reatividade biologica. Fo
ram tambem fornecidas. informacoes sobre as regioes dessas mole-
culas onde ocorrem as transicoes wn* e nm* e o anel da pirona pro

vavelmente foi regidao mais importante dessas moléculas.

VII.5) Aplicacdes

0 estudo da fotofisica da cumarina e importante para o
Brasil, devido essa molecula ser encontrada em abundancia, nos
produtos naturais. Neste trabalho a cumarina foi obtida de um
Produto Natural da Amazonia o Cumaru (Tonka-Beam). 0 estudo fo
tofisico dessa molecula e seus derivados demonstrou a possibili
dade de se desenvolver uma Tecnologia Nacional de Lasers de co
rantes, com meios ativos fabricados a partir do grupo (A) de cu
marinas,que podem ser fabricadas a partir da cumarina obtida do
Cumaru, pois as caracteristicas das cumarinas do grupo(A) se en
quadram no modelo ideal de corantes que sao utilizados comomeio
ativo. de lasers de corantes ou tambem a partir da cumarina(1,2-
benzopirona) obtida do Cumaru, testar novos substituintes na po
sicdo sete, com objetivo de tornar a fluorescencia. o mecanismo
de desativacao do derivado mais importante. Pode-se
tambem estender esse estudo para outras posicoes da cumarina,com
varios substituintes..

Essa caracteristica fotofisica de emissao de  intensa
fluorescencia, de algumas cumarinas, pode tambem ser utilizada na
fabricacao de videos para maquinas em geral, aparelhos e compu-
tadores, atraves do desenvolvimento de uma Tecnologia Nacional

nesse ramo.

0 estudo das cumarinas em meio polar e importante , de
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vido fornecer informacGes sobre a reatividade dessas moleculas
nos estados excitados, que talvez possam ser aproveitadas nos es
tudos de atividade biologica e reatividade dessas moleculas com
materiais biolagicos como o DNA,

0 entendimento da fotofisica da cumarina e derivados po
de ser utilizado para o estudo da fotofisica, reat1v1dade com ma
teriais b101og1cos e estrutura eletronica, de moleculas biologi-
camente importantes como os psora]ehos (furocumarinas) e as temy

veis aflatoxinas, poderosos cancer1genos que tem como esqueleto

bas:co a cumarina.
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