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RESUMO
O corante vermelho do nilo (VN) foi estudado através de medidas de espectroscopia UV-visivel e
de fluorescéncia e também por célculos nos niveis ab initio e semi-empirico. Foram investigados
o solvatocromismo e termocromismo do VN assim como a possivel ocorréncia do processo de
transferéncia intra-molecular de carga no estado excitado com rotagio intra-molecular conhecido
como TICT. Os deslocamentos espectrais puderam ser explicados através de efeitos dielétricos
(isto é, considerando o melo continuo) sem admitir interagbes especificas, sendo que os
resultados indicaram que o estado emissor ndo € do tipo TICT. Os calculos com AM1 e ab imitio
forneceram uma geometria planar para o estado fundamental do VN. As transicBes eletronicas
foram calculados com INDO/S e célculos ab initio (CIS), considerando o efeito do solvente
super-moléculas (SM), onde moléculas de solvente foram explicitamente consideradas. Embora o
estado TICT tenha sido detectado por INDO/S+SCRF em solventes polares, ndo foi possivel
concluir se este estado € mais estdvel que o estado excitado planar devido as limitagSes dos
métodos de caloulo. Os resultados dos calculos explicaram razoavelmente bem o efeito
solvatocrémico para solventes polares com SCRF, sendo que os valores de momento de dipolo
calculados sdo maiores no estado excitado. Consequentemente, os calculos também sugerem que

o estado emissor ndo € do tipo TICT.



ABSTRACT

Nile Red (NR) was investigated by spectroscopic measurements (UV-visible and fluorescence)
and by ab initio and semiempirical calculations. The solvatochromism and thermochromism of
NR were investigated. The presence of the TICT process (Twisted Intramolecular Charge
Transfer) was also investigated. This process occurs in the electronic excited state, followed by
an intramolecular rotation. Experimentally, the spectral shifts were explained through dielectric
effects considering a continuum medium, without any specific interactions. The results indicated
that the fluorescent state was not a kind of TICT state. Quantum mechanical calculations
indicated a planar geometry for the ground state. The electronic transitions were calculated with
INDO/S and also with ab initio methods (CIS). The solvent effect was simulated using both the
self-consistent reaction field model (SCRF) and the super-molecule model (SM). Although the
calculations showed that the TICT state was the first excited state in polar solvents, the
limitations of the applied methods did not permit to conclude if this state is more stable than the
planar excited state. The results obtained with INDO/S+SCRF explained reasonably well the
solvatochromic effects in polar solvents due to the increased polarity in the excited state, pointing

out that the fluorescent state is planar.
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GLOSSARIO DE ABREVIACOES

AC grupamento aceptor de densidade eletronica
AN corante azul do nilo

Cl Interagdo de configuragdes

Cis CI com excitages simples apenas

CI NxM tamanho de CI (M orbitais ocupados e N virtuais).

SCRF "Self Consistent Reaction Field”
CNDO "Complete Neglect of Differential Overlap”
COv covaridncia calculada em analise multivariada

DMABN  dimetilamino-benzonitrila

DN grupo doador de densidade eletronica

GNORM  "gradient norm"

HOMO “Highest Occupied Molecular Orbital” (OM ocupado de maior energia).
HOMO(-m) corresponde ao m-¢ésimo OM energeticamente abaixo do HOMO.
INDO "Intermediate Neglect of Differential Overlap”

LUMO “Lowest Unoccupied Molecular Orbital” (OM virtual de menor energia).

LUMO(+n) corresponde ao n-ésimo OM energeticamente acima do LUMO.

OM x orbital molecular nimero x em ordem crescente de energia.
PCA "Principal Component Analysis”

PCM "Polarizable Continuum (Overlaping Spheres) Model"

PI potencial de ionizagio

Continua na proxima pagina
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CAPITULO 1 - INTRODUCAOQO

1.1 - O modelo de TICT:

Na década de 60, Lippert ¢ colaboradores [1], observaram que as solu¢des do composto
4-dimetilamino-benzonitrila (DMABN, Figura 1.1) apresentavam duas bandas de fluorescéncia
quando em solventes polares. Como em geral somente uma banda é observada, a justificativa
proposta por Lippert foi de que o solvente estaria induzindo uma inversio entre os estados
excitados 'L, e 'Ly (esta terminologia foi empregada por Platt na descricio de moléculas
aromaticas [2]). Na década seguinte Grabowski e colaboradores [3-6] investigaram o
comportamento espectroscopico de uma série de aminobenzonitrilas substituidas, propondo o
modelo conhecido come TICT (“Twisted Intramolecular Charge Transfer”) ou seja, transferéncia

intramolecular de carga com distorgio geométrica.

LH,
NC——O—N\
CH,

Figura 1.1: Estrutura para 4-dimetilamino-benzonitrila (DMABN). Dimetilamino (DN) e benzonitrila (AC).

Para que este processo ocorra, o grupo doador (DN) e o grupo aceptor (AC) de cargas
devem estar conectados entre si através de uma ligagdo simples com liberdade de movimento
rotacional, ou seja, isenta de impedimento estérico [3-4]. Desta maneira, uma molécula planar e
pouco polar no estado fundamental (Sp) ¢ excitada ao primeiro estado eletrdnico excitado singlete

(S,), chamado neste trabalho de “localmente excitado™. Em S; ocorre transferéncia de carga entre



DN ¢ AC acompanhada de uma rotagdo do grupo doador em torno da ligacdo que une estes
grupos (Figura 1.2). Como conseqiiéncia, obtém-se um estado eletronico, chamado de estado

TICT, no qual a geometria ¢ distorcida com as duas partes da molécula dispostas

perpendicularmente entre si.

’ '
AC DN S -

estado localmente excitado (8;) estado TICT
Figura 1.2: Esquema de rotag3o do doador, no estado excitado, formando o estado TICT.
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Figura 1.3: Diagrama de energia potencial em fungfio da rotagio do doador em torno da ligagio DN-AC para

DMABN em solvente polar [7]. Os estados eletronicos singlete sfo: S, ( fandamental) e §, (primeiro excitado).



A Figura 1.3 mostra um diagrama de energia potencial proposto por Rettig e Lippert [7]
para a rotagdo de uma molécula em solvente polar até atingir o estado TICT. Observa-se nessa
Figura que existe uma barreira de energia para a interconversio entre os estados localmente
excitado (S1) € TICT. Este ultimo, sendo altamente polar, pode ser favorecido por solventes
polares o que também diminui a barreira de interconversio. Embora o diagrama na Figura 1.3
esteja descrevendo apenas a rotagdo intra-molecular, o processo envolve também a transferéncia
de carga propriamente dita, relaxagio do solvente e, ainda, uma possivel re-hibridizagio do grupo
amino [8, 9].

Consequentemente, 0 modelo acima nfo prevé populagio do estado TICT a partir de
uma excitagio direta do estado fundamental planar, mas sim a partir de S;. Desta maneira, a
flexibilidade da ligagdo DN-AC no estado excitado é uma condigfio essencial para este processo
de interconversio fazendo com que tanto a transferéncia de carga como a distorgio geométrica
ocorram no estado excitado [10, 11]. Como exemplo, a Figura 1.4 apresenta espectros de
fluorescéncia de derivados de aminobenzonitrilas [3, 12] que possuem diferentes conformagdes
para o doador, determinantes na ocorréncia da segunda banda de fluorescéncia em baixas

energias. Os compostos s3o 0s seguintes:

- DMABN (p-dimetilamino-benzonitrila). J& apresentado na Figura 1.1, é o composto
ﬁéi@nenté esté@t; ern | processos de TICT. A Figura 1.4 mostra a presenca das duas bandas
de fluorescéncia. A primeira, em energia maior (lado direito), corresponde i emissdo
convencional a partir do estado S; enquanto que a segunda, em menores energias (lado
esquerdo), € a banda an6mala resuitante do decaimento radiativo do estado TICT. As duas
bandas sdo observadas pelo fato de que o solvente empregado CH;Cl; niio é muito polar.

-  MIN (N-metil-5-ciano-indolina). apenas a banda convencional de fluorescéncia é observada
3



em energias maiores (lado direito), haja visto que a estrutura ciclica na qual o nitrogénio esta
localizado impede a rotagio do doador.

- TMABN (4-dimetilamino-3,5-dimetil-benzonitrila) e CBQ (cianobenzeno-quinuclidina):
somente a emissdo do tipo TICT ocorre pois a estrutura j& estd, no estado fundamental,
distorcida, ndo ocorrendo a reagdo adiabatica de rotagdio. No caso do TMABN esta distorgdo
ocorre devido a impedimento estérico enquanto que na molécula de CBQ ocorre pela

hibridizagdo sp’ no nitrogénio do doador.
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Figura 1.4: Espectros de fluorescéncia para derivados de DMABN mostrando as bandas dos estados 8, e/fou TICT

(em menores energias). Medidas efetuadas & temperatura ambiente para solucdes diluidas em CHCI, [3, 10].

As propriedades eletronicas e espectroscopicas para o estado TICT sdo, em geral, as

seguintes: [3-6, 10, 11]:



- aumento drastico do momento de dipolo elétrico devido ao seu carater de transferéncia de
carga sendo, portanto, mais estabilizado em solventes polares;

- possibilidade de sofrer decaimento radiativo, levando & observagdo da segunda banda de
fluorescéncia;

- devido a estabilizagho pelo solvente, sua superficie de energia potencial pode aproximar-se da
superficie de So ou, ainda, do estado triplete, favorecendo processos ndo radiativos de

conversdo interna e cruzamento inter-sistema.

Além das aminas aromaticas, que consistem nas moléculas mais amplamente estudadas
em processos de TICT, outras classes de compostos também foram investigadas tais como
hétero-aromaticos do tipo pirrol-benzonitrila e carbazol-benzonitrila, biarilas (9,9°-biantrila),
corantes xanténicos, oxazinas e derivados de estilbenos. [3, 8, 10-13]

A previsio para a formagio do estado TICT& pode ser feita [10, 14] através das equagdes
genéricas (1.1) e (1.2). Pela equagdo 1.1, a energia do estado TICT deve ser menor que a do
estado emissor convencional S;. Na equagfo 1.2, uma estimativa da energia do estado TICT
depende do potencial de ionizagio (PI) do doador, afinidade eletrénica (AE) do aceptor, da
atragho eletrostatica entre DN e AC representada pelo termo coulémbico (C) e da energia de

solvata¢do deste estado:

E@y - Emen > 0 (Eq. 1.1)

E iery = PI gosdor) — AE (aoeptory + C + E gsotvat TICT) (Eq. 1.2)

Consequentemente, grupos doadores com baixos potenciais de ionizagdo e/ou aceptores

com altas afinidades eletronicas podem diminuir a barreira de formagdo do estado distorcido,
5



assim como o emprego de solventes polares. Exemplos contrastantes da influéncia de cada um

dos termos acima estdo descritos abaixo [11]:

- efeito do potencial de ionizagdo: enquanto DMABN exibe TICT, a substitui¢do do doador por
um grupo amino ndo substituido tal como 4-aminobenzonitrila faz com que o estado TICT
ndo seja atingido;

- efeito da afimidade eletrénica: a remoc¢io do grupo nitrila do DMABN formando a molécula
de N N-dimetilanilina impede a formagido do estado TICT em fungdo da menor afinidade
eletronica;

- termo couldmbico: o doador na posigio meta- no caso da DMABN exibindo orbitais
moleculares com menores coeficientes que os correspondentes orbitais da posigio para- evita

a ocorréncia de TICT.

O maior mimero de trabalhos envolvendo TICT, assim como os dois artigos de revis3o
[10, 11] mais citados na literatura, foram publicados pelo grupo de Rettig. Além deste modelo,
outros mecanismos também foram propostos para explicar o fenémeno da dupla flucrescéncia no

caso de DMABN e derivados. Estes mecanismos estdo apresentados abaixo:

- inversio induzida pelo solvente dos estados excitados 'L, e 'Ly correspondendo a0 modelo
inicialmente proposto por Lippert [1]. Este modelo ndo considera a distorgdo geométrica do
estado excitado e requer a presenca de dois estados de energia préximos entre si;

- formagdo de exciplexos (soluto-solvente) que resultaria em um novo estado emissor, o que
requer solventes capazes de interagir através de pares de elétrons livres [15];

- associacio de moléculas em dimeros ou excimeros resultando em emissio de estados
6



agregados sendo, portanto, um processo dependente da concentraciio destas moléculas [16];
- solvatagdo especifica com moléculas de agua, o que nfio explica a ocorréncia de TICT nem
em fase gasosa € nem em solugSes cujo solvente ndo seja aquoso [17];

- re-hibridiza¢do do nitrogénio do doador, vélido apenas quando este € uma amina [18].

Na descrigdo dos modelos acima, pode-se observar que cada um deles possui grandes
restrigdes sendo apenas aplicados em situagdes especificas. Rettig [11] considera estes modelos
como fatores adicionais associados ao TICT. Recentemente, a teoria dos estados TICT foi
associada com a teoria dos estados birradicaléides [19] tratando as rotagbes em ligagdes simples
semelhantemente as de ligagdes duplas na superficie de energia potencial do estado excitado [20].

Calculos quinticos envolvendo compostos capazes de sofrer o processo de TICT tém
sido realizados nos ultimos vinte anos para moléculas pequenas tais como as anilinas
substituidas, estudadas por Rettig ¢ Bonacic-Koutecky [21]. Recentemente, Serrano-Andrés e
colaboradores [22] estudaram os estados eletronicos da molécula DMABN em fungdo da rotagdo
do doador (“twisting”) e também da configuragio no atomo de nitrogémio deste doador
(“wagging™). Os calculos foram efetuados através do método “complete active space” (CAS)
associado ao uso de teoria de perturbagdo de segunda ordem multiconfiguracional. Os resultados
(absorgio e emissdo) assim como as propriedades estruturais e elétricas dos estados eletrnicos
mostraram estar de acordo com as observadas experimentalmente. Scholes e colaboradores [23]
sugeriram através de calculos ab initio que o estado de TICT corresponde a um estado de
transi¢do, enquanto que Soujanya e colaboradores [24] mostraram a estabilizagiio do estado
distorcido do DMABN através de calculos semi-empiricos incluindo-se um termo de energia de

solvatagdo.



1.2 — Teoria dos efeitos de solventes em espectros de absorciig UV/visivel

Os efeitos de solventes nos espectros UV/visivel estio descritos por Reichardt [25] o
qual apresenta a seguinte classificagio em quatro casos-limite, descritos abaixo [26,27]. Esta

descri¢do sera empregada durante a discussdo deste trabalho.

- soluto ndo polar em solvente nfo polar: apenas forgas de dispersio contribuem para a
solvatagio do soluto, causando geralmente um deslocamento batocrémico (para energias
menores). A magnitude do deslocamento depende do indice de refragdo (mp) do solvente, da
intensidade da transicio e do tamanho da molécula do soluto. Observam-se correlagdes
lineares entre o deslocamento espectral medido em cm™ ¢ a fungio fny°) para solutos
aromaticos como por exemplo o benzeno [28] e o fenantreno [29];

- soluto ndo polar em solvente polar: também se espera um deslocamento batocrémico tal como
no item anterior;

- soluto polar em solvente no polar: além das forgas de dispersdo predominantes nos ftens
anteriores observam-se forgas dipolo-dipolo induzido. O efeito depende do indice de refragdo
do solvente e da diferenga de polaridade entre os estados excitado (apds a transi¢do Franck-
Céndén) eo ﬁmdamental Se é estado.éﬁéitédo for rhais pc.alar. qﬁe 0 ﬁiﬁdaiﬁentai, ééuélé sera ”
mais solvatado, resultando em um deslocamento batocrémico. Caso contrario, ©
deslocamento sera hipsocrdmico. Entretanto, a presenca das forcas de dispersdo ocasionam
deslocamento batocrdmico adicionando-se ou opondo-se a estas interagdes;

- soluto e solventes polares: as for¢as dipolo-dipolo predominam com orientagdo das moléculas

de solvente em torno do soluto. No estado excitado esta orientagio pode ser favoravel se este
8



estado for mais polar que o fundamental resultando em um deslocamento batocrémico ou

desfavoréavel se este for menos polar (deslocamento hipsocromico).

Os oprincipais pardmetros de polaridade do solvente utilizados em estudos
solvatocromicos estdo descritos na literatura [40-44]. O efeito dielétrico pode ser representado
pelas fungdes (D), dependente da constante dielétrica estitica (&) e f{mp’), relacionada ao
quadrado do indice de refragio np”. Estas funges estio descritas, respectivamente, nas equagdes

13el.4:

SO =(-1D/Q2e+1) (Eq. 1.3)

fEp) =’ -13/2np? + 1) (Eq. 1.4)

A diferenca entre f (D) e f (np°) fornece a contribuicio da polarizacdo eletronica do
solvente durante uma transi¢do eletronica, descontando-se a polarizagiio por reorientagiio das
moléculas de solvente em fungdo destas ocorrerem em uma escala de tempo muito maior que a
requerida para as transigbes eletrbnicas de acordo com o modelo de Franck-Condon. Esta

subtragdo entre as duas funcio resulta na fungio AF (Eq. 1.5):

AF=f(D) - f (np") (Eq. 1.5)

A escala de polaridade baseada na energia de transicio eletronica do corante de
Reichardt # 1 nos mesmos solventes empregados para o composto em estudo (no caso o VN).

Este corante consiste em uma betaina [4nion 2,6 difenil-4(2,4,6-trifenil-1-piridineo) fenoxido]



cujo espectro eletrénico € dependente tanto de interagGes soluto-solvente ndo especificas (efeitos
dipolares e de polarizabilidade) assim como interagBes especificas do tipo ligagdo de hidrogénio
através de associagio com o dnion fenoxido. Esta estrutura € zwitteriénica no estado fundamental
¢ apresenta solvatocromismo negativo.

A equacdio de Mataga-Lippert (Eq. 1.6) ¢ também utilizada em estudos de
solvatocromismo para se estimarem as variagbes de momento de dipolo u entre os estados

eletrdnicos fundamental e excitado [40-44]:

Av=2 AF (i exc - M ) * / {cha)’ (Eq. 1.6)
onde Av corresponde & diferenca energética entre os maximos de absorgdo e fluorescéncia, ¢ € a

velocidade da luz, 7 a constante de Planck e g o raio da cavidade.

1.3 - O corante vermelho do nile € 0 modelo de TICT

O vermelho do nilo (VN) [CA 7385-67-3] (9-dietilamino-5H-benzo[a}fenoxazin-5-ona),
¢ um corante para laser altamente fluorescente e solvatocromico cuja formula estrutural esta
apresentada na Figura 1.5 e serd chamado neste trabalho de molécu_la m (a titulo de
esclarecimento as moléculas I e II estdo apresentadas nas Figuras 1.6 ¢ 1.7). Este corante tem
importantes aplicagdes como sonda luminescente para o estudo de inimeras matrizes tais como
zedlitos [30], polimeros [31], filmes tipo Langmuir-Blodgett [32], lipideos [33], superficies
proteicas hidrofobicas tal como a das tubulinas [34] e fluidos supercriticos [35]. O VN também

tem sido utilizado na construgdo de dispositivos eletroluminescentes orginicos ¢ dopagem de
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polimeros depositados por impressdo de jato de tinta [36, 37].

Molécula I (VN) Angulos diédricos:
18 o = [CD-C2)»NG»CH)]
ie 17

= [CO)-CQ)-NE)»CEN

2 - ¥oly = [C)-NE-CH)-C5))
3 = [C(2)-N(3)-C(6)-C(N]
1
12 O14 disidncias:

CN = [CQ)-NG)]

CO = [C(13)-0(14)]

Figura 1.5: Vermelho do Nilo — VN (molécula II). Atomos de hidrogénio ligados a carbono foram omitidos para

simplificar a estrutura,

O comportamento espectroscopico do VN tem sido explicado através do modelo de
TICT [30-32, 38-40] em fungdo da presenga de um doador acoplado a um aceptor através ﬂe uma
ligagdo simples com possibilidade de rotagdo interna. Neste caso o doador é o grupo dietilamino
e o aceptor corresponde aos anéis condensados, enquanto que a ligacio DN-AC ocorre entre 0s
atomos N(3) e C(2). Entretanto, a observagio de apenas uma de fluorescéncia ¢ interpretada
como sendo proveniente do estado TICT em meio polar [32, 40] ou ainda, sempre do estado

Em misturas de solventes com grande fragio molar de 4gua (isto é, polaridade mais
elevada) foi observada [31-32] a presenca de uma segunda banda de emissio deslocada para o
azul em relagio & banda convencional. Neste caso, foi proposto que a agregagio do corante
exerce papel importante no aparecimento desta segunda banda devido a formagfio de sitios

hidrofébicos nos quais as moléculas de VN estariam na conformaggo planar.
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Estudos termocrdmicos para o VN foram efetuados por Foresman e colaboradores [39]
onde foi possivel observar deslocamentos espectrais influenciados por variagSes de temperatura
[42-44].

Céleulos quénticos em nivel ab initio foram publicados com base neste trabalho [45] e
também por Foresman e colaboradores [39] em nivel semi-empirico. No primeiro caso, ndo foi
possivel identificar um estado TICT dentre os primeiros estados excitados e no segundo, com
caleulos INDO/S, foi observado o estado TICT desde que um termo de energia de solvatacio
fosse somado aos valores de energia dos estados eletronicos.

Este trabalho, portanto, tem o objetivo de melhor compreender o comportamento

espectroscopico do VN através de:

- medidas espectroscdpicas de fluorescéncia em diferentes solventes ¢ variando a temperatura,
de forma a caracterizar o estado emissor.

- célculos mecanico-qudnticos por métodos ab initio e semi-empiricos para investigar as
propriedades eletrbnicas dos estados fundamental e excitados. Estes calculos foram efetuados
tanto com a molécula isolada como em presenca de solvente através dos modelos dielétrico

continuo ¢ de super-molécula.

 Além dos céleulos de mecénica quintica efetuados para o VN, outras duas moléculas
também foram investigadas cujas estruturas diferem da estrutura do VN apenas no grupo doador.
Estas duas moléculas foram chamadas de molécula I (doador NH,, Figura 1.6) e molécula II
{doador dimetilamino, Figura 1.7) sendo que o vermelho do nilo foi chamado de molécula I
(Figura 1.5). Estas estruturas permitiram investigar o efeito do grupo doador tanto nas geometrias

otimizadas como nos espectros calculados. Entretanto, medidas experimentais ndo foram
12



efetuadas para as moléculas I e I¥ pelo fato de ndo serem disponiveis comercialmente.

Molécula I Angulos diédricos:
16 o = [C(1)-C(2)-NG3)-H4)]
,
Y T = cacoNerES)
22
N 2 14 | distancias;
1 21 \19 5
CN = [C(2»-N(3)]
B 2 7 9 1
+ N > c: - 0, |CO = [can-0a2)
H

Figura 1.6: Molécula 1 ($-amino-5H-benzofenoxazina-5-ona). Atomos de hidrogénio ligados a carbono foram

otnitidos para simplificar a estrutura.

Molécula H . .| Angulos diédricos; . ... .
a = [C)-CRNE)-CH)]
B = [CO)-C(2)»-NG)-C(5)
pr] Coa
1 ” distAucias;
CN = [CQ)-NQG)]
3 2,
S\N 7 CO = [COD-0(12)]
6
’C

Figura 1.7: Molécula IT (9-dimetilamino-SH-benzofenoxazina-5-ona). Atomos de hidrogénio ligados a carbono

foram omitidos para simplificar a estrutura

As Figuras 1.5, 1.6 e 1.7 também apresentam os pardmetros de interesse na discussdo
deste trabalho. Como exemplo, os valores dos dngulos diédricos @ e § sdo importantes na

investigagdo conformacional do doador, sendo que duas propriedades estruturais foram
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investigadas:

- magnitude da rotagdo ("twisting") do doador (DN) em torno da ligagio DN-AC: duas
situacdes foram investigadas sendo uma com pouca ou nenhuma rotagdo do doador e a outra
com o doador aproximadamente perpendicular ac aceptor {"twisted").

- distor¢io no atomo de N(3). também foram investigadas duas possiveis situagdes:
trigonal o piramidal. No primeiro caso as ligagdes N(3)-R (onde R = H, CH; ou CH,CHa) estdo
dispostas aproximadamente no mesmo plano (tipo hibridizagdo sp’) e no segundo caso h4 uma

distorgdo para fora deste plano (tipo hibridizagio sp*).

Com base nestas duas propriedades quatro diferentes conférmeros foram investigados
neste trabalho e estdo apresentados nas Figuras 1.8.a até 1.8.d correspondendo, respectivamente,

aos conformeros a, b, ¢ e d. assim descritos:

- conformero a (Fig. 1.8.a): DN com pouca ou nenhuma rotagio e N(3) piramidal
- conformero b (Fig. 1.8.b): DN com pouca ou nenhuma rotagio e N(3) trigonal
- conformero ¢ (Fig. 1.8.c): DN com rotagio acentuada (perpendicular a AC) e N(3) piramidal

- conformero d (Fig. 1.8.d): DN com rotaggo acentuada (perpendicular a AC) e N(3) trigonal

14



Aceptor

R\N/

A

R

Figura 1.8.2; Conformero a
Rotagdo ("twisting”): pouca ou nenhuma
N(3) piramidal

R Aceptor

Figura 1.8.b: Conformero b
Rotagdio ("twisting"): pouca ou nenhuma
N(3) trigonal

Aceptor

N

R
R

Figura 1.8.c: Conformero ¢
Rotagdo ("twisting"): acentuada
N(3) piramidal

Aceptor

/
7"

Figura 1.8.¢: Confdrmero d
Rotago ("twisting"): acentuada
N(3)} trigonal

Figura 1.8: ConformagOes investigadas para as moléculas I, II e ITI chamadas de: conformero a (Fig. 1.8.a),

conformero b (Fig. 1.8.b), conformero ¢ (Fig. 1.8.¢) e conformero d (Fig. 1.8.d). R=H, CH; ou CH,CH;
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CAPITULO 2 — PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Obtencio de vermelho do nilo e purificacio de selventes

O vermelho do nilo foi preparado de acordo com o procedimento descrito por Thorpe

[46] a partir da hidrolise do sulfato de azul do nilo em meio &cido (Figura 2.1).

e
HaCH,C—N o) NH, . 172804 HoCH,C—N o o

CHoCHs CHxCH,

Sulfato de azul do nilo vemelho do nilo

Figura 2.1: Obten¢do do vermelho do nilo através de refluxo em meio acido do azul do nilo.

Desta maneira, 500 mg de sulfato de azul do nilo de pureza 80% (Sigma) foram
previamente lavados com éter etilico e em seguida dissolvidos em um baldo contendo 500 mL de
agua bidestilada, 3 mL de acido sulfiirico concentrado (Merck) e 100 ml de xilol (Vetec)
formando um sistema bifasico. A reagdo foi efetuada em refluxo e agitagio durante 8 horas a
90°C sendo que o corante formado, por ser insolivel na fase aquosa, era simultaneamente
transferido para o xilol.

Apés o refluxo, a fase orgénica foi separada, lavada com agua, e recristalizada com
agua/etanol (50:50). Testes de pureza em cromatografia de camada delgada com fase estacionaria
de silica-gel revelaram a presenca de impurezas que foram separadas em uma coluna

cromatografica. A fase estacionaria foi silica-gel 60 (Merck) de especificagdes 60-230 mesh e
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tamanho de particulas de 0,063 a 0,200 mm. O vermelho do nilo, em coloragiio vermetho/roxo,
foi eluido com etanol bidestilado e duas outras substincias de eluicio muito lenta foram
recolhidas sendo uma de cor marrom (reagente nfo hidrolisado) e outra amarela (provavelmente
o vermelho do nilo protonado na forma de sal).

A pureza final foi de 99,4% determinada através de HPLC. Esta determinago foi
efetuada em um cromatografo a liquido (Varian 9010) provido de uma coluna semi-preparativa
de 25 cm x 10 mm de fase estacionaria com especificagio Spherisorb S 50 DS, octadecil
(fabricante Regis). A fase movel empregada foi etanol bidestilado em um fluxo de 2,0 mL/min e
o sistema de detecgdo UV/visivel em 230 ¢ 500 nm. A anilise elementar no equipamento PE-
2400 resultou nos seguintes valores (4 andlises): C=74,4+0,9% H=48 +04%eN=75+
0,7 %. Os valores calculados a partir da formula molecular sfo os seguintes: C = 75,5, H = 5,7%
e N = 8,8%. As diferencas foram atribuidas a tragos de solvente e umidade ndo detectaveis por
HPLC.

O rendimento da reagdo foi de 16%, provavelmente devido & baixa solubilidade dos
reagentes ¢ produtos nas suas respectivas fases. Maiores rendimentos poderiam ter sido obtidos
em sucessivas etapas de refluxo seguidas de extrago por solvente.

O solvente etanol p.a. 97% (planta piloto - IQ/Unicamp) utilizado nas analises por
cromatografia foi previamente destilado. O solvente xilol p.a. (Cromato Quimica) foi purificado
airﬁvésmde iavageﬁ; comactdo sulﬁ’mco éoncentrado, bicarbonato de sédio, dgua e finalmente foi
destilado [47]. O espectro de GC-MS indicou pureza de 99,5%. As solugBes aquosas foram
preparadas em agua bidestilada em destilador de-vidro.

As solugbes preparadas para as medidas espectroscopicas eram utilizadas em geral no

mesmo dia do preparo. Como procedimento padrao, as solugBes foram preparadas a partir de uma
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solug@o estoque de vermelho do nilo em n-hexano. As aliquotas desta solugio eram transferidas
para baldes volumétricos onde o solvente era evaporado através de aquecimento suave ou fluxo
de nitrogénio. Finalmente o baldo era completado com o solvente desejado. Alguns solventes

foram previamente secos ou purificados de acordo com a descri¢io abaixo [47]:

- metanol p.a. (Merck): destilagdo fracionada

- etanol p.a. (Planta piloto — IQ/Unicamp): destilaciio fracionada

- acetonitrila p.a. (Merck): secagem com silica-gel, CaH; ¢ finalmente destilag@o

- diclorometano p.a. (Vetec): pré-secagem com CaCl; e destilagio na presenca de CaSQ4
- nitrometano p.a. (Merck): secagem com CaSO4

- tetrahidrofurano p.a. (Merck): secagem com CaSO,

- acetato de etila p.a. (Merck): secagem com CaSQ,

2.2 - Medidas espectroscopicas

Os espectros de absor¢do UV/visivel foram obtidos com o espectrofotdmetro Hewlett-
Packard modelo 8452 A com acessorio para controle de temperatura.

Os espectros de fluorescéncia em modo estaciondrio (excitagdo continua) foram obtidos
com O espectroﬂﬁoﬁlﬁeﬁo SI.,M-Aﬁzix.lcc.). fnodeio.S.PF-SGdC. A excitégﬁo foi efetuada com uma
lampada de xenbnio e a detecgio da fluorescéncia com uma fotomultiplicadora Hamamatsu
modelo 552U. A resposta do sistema fotomultiplicadora - monocromador foi calibrada pelo
fabricante na faixa de 300 a 850 nm sendo que os fatores de corregdo para esta calibragio estdio
armazenados na memoérnia do equipamento. Durante a aquisicdo do espectro, parte do feixe de

excitagdo ¢ direcionado para uma fotomultiplicadora Hamamatsu modelo 350U com o objetivo
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de se compensar as variagGes na intensidade da ldmpada. Dois tipos diferentes de cubetas foram
utilizados, ou seja, a cubeta quadrada (excitagio lateral) e outra triangular (excitagio e detecgdio
na mesma face, minimizando os efeitos de reabsor¢io). O controle de temperatura do
compartimento de amostras foi mantido através de um banho térmico e as medidas de
temperatura foram efetuadas com um termopar previamente calibrado no mesmo solvente
empregado nas amostras.

As medidas de rendimento quantico (¢) foram efetuadas através de um método
secundario [48-50] em que a medida ¢ efetuada em relagio 4 uma substincia padrio de

rendimento quéntico conhecido. O calculo de ¢ foi efetuado através da equacio 2.1:

Pramosra) = Pripadrio) - (A (amastea) Flpadrio) 11D (amostrs)) / (Apaceso) Flamosra) D adesy)  (Eq. 2.1)

em que F ¢ a area integrada sob o espectro de fluorescéncia plotado em cm™, 4 é a absorbincia
no comprimento de onda empregado na excitagdo e np é o indice de refragio do solvente. Nestas
medidas os espectros foram previamente corrigidos pela resposta do sistema monocromador -
fotomultiplicadora tal como descrito no paragrafo anterior. Uma solucio de rodamina-590 (R-
590) em concentragdo 5,0 .10 mol/l foi utilizada como padrdo. Esta solugio possui rendimento
_ quantico ¢ de 0,95 [31] e emite na mesma regido espectral da maioria das solugSes de VN, ou
seja, em torno de 600 nm.

As solugbes utilizadas para medidas de rendimento quéntico foram excitadas sempre no
Amay da primeira banda de absor¢@io. Porém, antes destas medidas serem efetuadas, foram também
adquiridos os espectros de excitagdo para verificar a similaridade entre estes espectros e os de

absor¢do na regido de Ams. Testes preliminares em diversas concentragdes também foram
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efetuados para verificar se estas concentragBes estdo inseridas dentro da faixa de concentragdes
onde a lei de Lambert-Beer ¢ obedecida (tanto na absorg3o como na flucrescéncia). A medida em
que as medidas sdo efetuadas em solugSes cada vez mais diluidas o efeito de auto-absorgdo
diminui ocasionando um aumentando dos valores de ¢ até o limite da diluigio infinita.
Entretanto, os erros associados as medidas em solugBes muito diluidas tornam-se mais
acentuados, devido aos valores baixos de absorbincia e de intensidade de emissdo destas
solugGes. Consequentemente, para medidas de ¢ foi efetuada uma sistematizag¢do de forma que as
solucdes deveriam apresentar absorbidncia na faixa de 0,05 em Ani, fazendo com que os
resultados apresentassem desvio padrdo em torno de 10%.

As medidas de tempo de vida foram efetuadas primeiramente no espectrofluorimetro PTI
(Photon Technology Inc.) modelo LS-100 (1Q/Unicamp) com detecgdo através de um sistema
estroboscopico € também no espectrofluorimetro Edinburgh Analytical Instruments modelo
CQ900 (Laboratorio de Espectroscopia Resolvida do Tempo — IQ/UFRI) com detecgio por
contagem de fotons através de uma fotomultiplicadora Hamamatsu R955. A deconvolugdo das
curvas de decaimento foi efetuada através do algoritmo de Marquardt [52] em um. software
disponivel no equipamento. Uma suspensio de silica-gel foi utilizada para medir a duragio do
pulso da lampada.

Medidas de fotdlise de pulso também foram efetuadas em um equipamento LP900 da
 Edinburgh Analytical Tnstraments disponivel no Laboratério de Especiroscopia Resolvida no
Tempo (IQ/UFRIJ). Este sistema emprega um laser de Nd-YAG em 355 nm com pulsos de 5 ns
para fotolisar as amostras ¢ uma ldmpada de xendnio para efetuar as medidas espectroscopicas.

Dois sistemas de detecgdo foram empregados sendo um através de uma fotomultiplicadora e
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outro através de um detector North Coast EOQ-817 para fosforescéncia de oxigénio singlete em
1270 nm. A formag&o do estado triplete foi induzida com diiodometano.

Nas medidas de solvatocromismo e rendimento quintico o oxigénio dissolvido foi
removido na propria cubeta através de um borbulhamento com nitrogénio seco durante 15
minutos. A eficicia do borbulhamento foi avaliada por polarografia em um equipamento modelo
POL 150/MDE 150 Radiometer Copenhagen Inc. O eletrodo de trabalho consistiu em um
eletrodo gotejante de mercurio tendo como referéncia um eletrodo de Ag/AgCl sendo que a
remocgdo de oxigénio ocasionava supressdo da onda de redugio de O,.

As solugdes de VN geralmente apresentavam estabilidade quimica e fotoquimica
podendo ser armazenadas por alguns dias. Entretanto, a presenga de impurezas em alguns
solventes tais como residuos de acidos provocava alteragdes espectrais apos algumas horas de

forma que nestes casos as medidas eram efetuadas até 30 minutos ap6s o preparo das solugdes.

2.3 - Andlise Multivariada para os espectros UV/visivel

Os processos multivariados utilizados neste trabalho (analise de componentes principais -
PCA - e regressdo de minimos quadrados parciais - PLSR) foram desenvolvidos com o programa
PLS-TOOLBOX 1.5 (Eingenvector Technologies) que opera em ambiente MATLAB. Para evitar
a super-valorizagdo ("overfiting") dos parémetros de maior valor numérico, as matrizes foram
operadas, em todos os casos, apds auto-escalonamento.

No desenvolvimento de modelos via PLSR, a escolha do methor nimero de variaveis
latentes foi fundamentada no processo de validagiio cruzada, utilizando o modo “Venetian-blind”,
Neste processo, o conjunto de calibragio é dividido em “n” subgrupos, cada um dos quais é

utilizado como elemento de previsdo. Finalmente, o nimero de variaveis latentes corresponde
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aquele que proporciona um menor erro na previsio destes sub-grupos. As analises
quimiométricas foram efetuadas para os resultados de méximo de absor¢io em diferentes
solventes em fung@o dos seguintes pardmetros (varidveis). constante dielétrica estatica, indice de
refragdo e E430). Os valores de "scores" (F;) e "loading" (1;) onde i € 0 nimero de componentes
principais permitem obter as coordenadas de cada solvente em termos de cada uma das PC e

associa-los as coordenadas originais (D) de acordo com a formula D = X Fi L.
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CAPITULO 3 - CALCULOS MECANICO QUANTICOS
3.1 — Estruturas investigadas

As trés moléculas investigadas através de calculos @b initio e semi-empiricos foram
apresentadas nas Figuras 1.5 a 1.7 assim como suas possiveis conformagdes (Figura 1.8). Os
dngulos diédricos definidos nestas Figuras foram medidos de acordo com a convencio de W.
Klyne e V. Prelog [53]. Por esta convengio, se quatro atomos A-X-Y-B formam um angulo
diédrico de, por exemplo +90°, tem-se que o 4tomo B sofreu rotagio de 90° no sentido horario em
relacdo ao dtomo A, desde que a visualizagio tenha sido feita com a ligagiio X-Y alinhada com a

* vis3o e estando o atomo X mais proximo doolho que o atomo Y.
3.2 — Otimizacoes de geometria no estado fundamental

Foram efetuados estudos preliminares com as moléculas I a I e também com derivados
de DMABN que sZo modelos no estudo de TICT. O pacote Hyperchem 4.0 (Hyperclub Inc.) [54]
foi utilizado para otimizar estas estruturas através de métodos de mecinica molecular (MM+) e
 semi-empiricos (AM1, PM3 ¢ INDO/1). Os resultados destes calulos nfo serdo apresentados por
se tratarem de estudos preliminares.

Apos os estudos preliminares com Hyperchem, foram efetuados célculos semi-empiricos
com o método CNDO/S [55-56]. Em seguida as estruturas I a II foram otimizadas com o
Hamiltoniano AM1 desenvolvido por Dewar e colaboradores [57-59] disponivel nos programas

MOPAC-6.0 [60], Gaussian-94 e Gaussian-98 (Gaussian Inc.) [61]. Os arquivos de entrada para
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as diversas moléculas foram criados em termos de coordenadas internas, atribuindo diferentes
valores para os ingulos diédricos o e B. Desta maneira, diferentes conformagdes foram utilizadas
nos arquivos de entrada tanto na forma planar como perpendicular de acordo com as definigGes
da Figura 1.8. Para o VN (III) também foram variados os diedros ¥ e & responsaveis pela
orientagdo espacial do grupo metilico terminal. O Hamiltoniano INDQ/1 [62] também foi
utilizado para otimizar as estruturas [ a IT1.

As otimiza¢Ges de geometria em nivel ab initio foram efetuadas com o Gaussian-94©
[61] para as estruturas I a III utilizando-se como ponto de partida os confOrmeros previamente
otimizados com AMI. Os calculos foram efetuados dentro da aproximag¢iic RHF (Restricted
Hartree-Fock) empregando-se os conjuntos de bases STO-3G, 3-21G e 6-31G. Também foram
empregadas as bases CEP-4G, CEP-31G e CEP-31G* que utilizam pseudo-potenciais para os

elétrons de camadas internas implementadas por Stevens, Basch e Krauss [63].

3.3 — Calculos de espectros eletronicos ¢ propriedades de estados excitados

Os calculos dos espectros eletronicos e de propriedades dos estados excitados foram
efetuados por interagbes de configuragbes monoexcitadas (CIS/RHF) tanto através de métodos
semi-empiricos como ab imifio.

As geometrias otimizadas com AM!1 foram utilizadas para calculos espectroscopicos
com o método INDO/S {64-67]. Neste método, o estado de referéncia é construido com o
Hamiltoniano INDO/1 [62] na parametrizagdo espectroscopica de Zerner e colaboradores [65-66]
e com integrais de dois centros, dois elétrons, v, = <uu | vv>, calculadas através da formula

proposta por Mataga e Nishimoto [68-69]. Qutra parametrizac3o, mais recente, implementada por
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Da Motta ¢ Zemner [70-71] também foi empregada. Esta versdo utiliza um novo conjunto de
pardmetros para diversos elementos da primeira e segunda linhas da Tabela Periodica
representando uma melhoria consideravel [70] em relagio ao método INDO/1 tradicional de
Pople [62] para geometrias, porém preservando ¢ desempenho da versio INDO/S para
espectroscopia.

O programa HAM/3 (“Hydrogenic Atoms in Molecules™) desenvolvido por Asbrink e
colaboradores [72-74] também foi empregado para calculos espectroscopicos nas estruturas
otimizadas com AM1.

Os célculos ab initio de estados excitados foram efetuados em nivel CIS/RHF nas
geometrias previamente otimizadas com este método e também com os mesmos conjuntos de

bases empregados nestas otimizagdes. Tentativas de otimizagdes de estados excitados também

foram efetuadas porém sem sucesso.

3.4 — Calculos incluindo efeitos de solvente

O efeito do solvente foi incluido através da teoria do campo de reagfio auto-consistente

(SCRF) de acordo com o modelo do continuo [75-77] nas formulagdes propostas por Karelson e
Zerner [77-78]. Este efeito foi considerado durante os célculos das transigBes eletrénicas com
'INDO/S, porém, s estruturas utlizadas foram aquelas otimizadas no vicuo com AMI. As
variaghes empregadas sdo chamadas de teorias A, B, C ¢ Cl ou ainda as combinagdes
| empregando uma teoria para o estado fundamental e outra para o estado excitado, tal como A+C

e A+C1. Estas variagcDes diferem no tratamento perturbativo do campo de reag¢do de acordo com o

Hamiltoniano descrito pela equaggo 3.1:
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H=H,+g<yluly> (Eq. 3.1)

em que ¥ € a fungio de onda eletronica da molécula, p é o operador momento de dipolo € g

corresponde ao tensor do campo de reag@io dado pela equagéo 3.2:

g =[(e- 1)/ 2e+ D]as° (Eq. 3.2)

sendo uma fung@o das propriedades dielétricas do solvente e do raio da cavidade g, calculado no
procedimento de SCRF [78]. Também foi empregado o método PCM (“Polarized Continuum
Overlaping Spheres Model™) de Tomasi [79].

Nos célculos ab initio (CIS/RHF) foram utilizados os modelos de solvatagdo de Onsager
e, também, o modelo Self-Consistent Isodensity Model - PCM (SCI-PCM) [80]. Entretanto, estes
calculos so restritos ao estado fundamental e, portanto, para os estados excitados uma estitnativa
da energia de solvatagdo (AE) foi obtida simplesmente pela formula de Onsager [81] (equagdo

3.3)

AE . = -2 il ag’ (e- 1) e+ 1) (Eq. 3.3)

em que 4 ¢ o momento de dipolo do estado eletrénico e £a constante dielétrica do solvente. Este
valor estimado foi somado ao valor da energia RHF obtido com os calculos ab initio no vécuo.

O segundo método para inclusdo do efeito do solvente teve como referéncia o modelo da
super-molécula (SM) [82-84] acrescentado do modelo do campo de reagio (SCRF) acima

descrito. Este modelo consiste em otimizar um sistema constituido de uma molécula de soluto
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(VN) e uma ou varias moléculas de solvente proximas ao soluto. As moléculas de solvente foram
previamente otimizadas isoladamente e a orienta¢@io destas em relago ac soluto foi realizada de
acordo com o trabalho de Pullman e Pullman [85]. Posteriormente estas super-moiéculas foram
utilizadas para calcular o espectro com INDOQ/S.

As otimiza¢Bes foram efetuadas com o hamiltoniano AM1 mantendo alguns valores
geométricos fixos tal como estabelecido por Schuster [86] para o caso de ligagdes por ponte de
hidrogénio. Assim, para o solvente etanol, a distincia soluto-solvente foi mantida em 2,987 A
(distancia entre os atomos de oxigénio (ou nitrogénio) do soluto e o dtomo de oxigénio do
solvente) enquanto que o 4ngulo entre estes atomos e o atomo de hidrogénio da hidroxila (OOH
ou NOH) foi mantido em 40"

A estabiliza¢do energética AHgn devido as interagdes soluto-solvente foram calculadas

de acordo com a equagdo 3.4 [85, 87]:

AHgn = [AHs supermotécuta)] = [AHF (motécuta do sohto vy + 2. AH (moléculas de sotvente)] ~ (EQ. 3.4)

em que o efeito do solvente é comparado na supermolécula e isoladamente.

Para o caso do benzeno como solvente, tem-se que os efeitos das interagdes
quadrupolares tornam-se significativos [85]. Desta maneira, as super-moléculas foram
construidas de acordo com o trabalho de Hobza e col. [88] os quais encontraram, através de
calculos CCSD(T), uma estrutura do tipo “T-shaped” para o dimero de benzeno. Nesta estrutura

as duas moléculas de benzeno estdo orientadas de forma perpendicular entre si.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1 — Medidas do deslocamento espectral do VN em diferentes solventes

A TFigura 4.1 apresenta os espectros normalizados de absorcdo e fluorescéncia para
solucdes de VN em diferentes solventes enquanto que a Tabela 4.1 apresenta os valores de Vi,
Amax., @ (Tendimento quéntico de fluorescéncia) e 7 (tempo de vida de fluorescéncia). O valor
AVapsem corresponde & diferenca Vi absorpio = Vimdx emissso- O primeiro aspecto observado
resultados é o solvatocromismo positivo de cerca 2300 cm™ (deslocado para a regifio do
vermelho) para os espectros de absorgio ¢ 3200 cm™ para os de emissdo (fluorescéncia), quando
o solvente ¢ alterado de n-hexano (Fig. 4.1.a) para etanol (Fig. 4.1.d). Além disto, os valores de
AVaps.-emi. aumen’.tar.n. cbm é ;.)élaﬁdade.do sdlveﬁte, indiéandb §ue aé .i.nt.erégﬁes soiuto-soi{rente
sdo mais intensas no estado excitado, com possivel reorientagio do solvente, transferéncia de
carga ou distor¢do geométrica do soluto. O comportamento solvatocrémico e as altas
intensidades de absorgéo e emissio indicam uma transi¢io com predomindncia do carater an*.

Os valores de largura de banda a meia altura permanecem em torno de 3000 cm’ para os
espectros de absor¢dio ¢ em torno de 1800 a 2000 cm” para os espectros de emissdo. A
investigagio desta banda através de espectros de excitagio e também de fluorescéncia, quando

excitados em diferentes Amsx, mostrou que esta corresponde 4 uma Gnica transi¢do eletronica.
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Figura 4.1: Espectros normalizados de absorgdo e fluorescéncia para solugdes de VN em n-hexano (Fig. 4.1.a), CCL,

(Fig. 4.1.b). benzeno (Fig. 4.1.c), acetonitrila (Fig, 4.1.¢) ¢ etanol Fig 4.1.4).
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Tabela 4.1: Medidas espectroscopicas para solugdes de VN obtidas neste trabatho. Nos espectros com resolucio

vibracional o maximo corresponde ao da banda vibronica mais intensa.

Solvente | E(30) AF Amiz (A0} | vz (1% em™) | Av # | w(ms)ey’
(keal/mol) | (Eq. 1.5) (10° em™)
{Cap. 1.2) abs em abs em | abs-em
heptano 3107 <6,001 486 526 120,58 1 19,01 1,56 0,37 | 2,01 (0,70)
hexano 30,9 <0,001 486 3253 120,58 | 1905 1,52 0,35 | 2,35 (0,74)
CClL 32,5 0,010 500 550 | 20,00 | 18,18 1,82 0,47 § 3,50 (0,94)
éter etil. 34,6 0,162 512 564 19,53 { 17,70 1,36 0,40 |4,10 (L,i1)
benzeno 34,5 0,002 520 573 1923 | 17,45 1,78 0,41 -
Tolueno 339 0,013 520 575 19,23 | 17,39 1,84 041 -
acet. etila 38,1 0,200 520 594 19,23 | 16,84 2,490 0,31 -
THF 37.4 0,209 528 592 19.01 | 16,92 2,05 06,32 | 4,19 (0,89
acctona 42,2 0,284 534 607 | 18,73 | 16,47 225 0,29 -
CH:CN 46,0 0,305 534 614 18,73 | 16,29 244 0,25 | 4,60 (0,91
CH:(Cl, 41,1 0,217 538 601 18,59 | 16,64 1,95 0,35 -
CHCl; 39.1 0,148 540 596 18,32 | 16,78 1,74 0,34 -
2-propanol 48,6 0,276 542 624 1845 | 16,03 2,43 0,1 -
CH;NO, 46,3 0,291 542 624 18,45 | 16,03 2,42 0,25 -
I-butancl 50,2 0,264 548 625 18,25 | 16,00 2,25 0.19 -
etanol 51,9 0,288 548 630 | 18,25 | 15,87 2,38 0,16 | 2,80(1,12)
métémbl | 55;5 - 0,308 552 | 635 | 18,12 15,75 T 2,.37 .0.,.11 ” 2,90 (0,.7‘.7.)” |

A estrutura vibrbnica esta presente nas duas primeiras bandas dos espectros de absorgdo
em solventes ndo-polares, sendo também observada na fluorescéncia. Em n-hexano (Fig. 4.1.a),
por exemplo, a diferenca entre os maximos vibrénicos é de cerca de 1280 cm’, caracterizando

vibragdes C-C e C-N dos anéis aromaticos, tal como observado em espectros de infra-vermelho
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de benzofenoxazonas [89]. Em solventes polares esta resolucdo desaparece (Fig. 4.1.b a 4.1.d),
dando lugar & apenas uma banda larga devido ao aumento das interagdes soluto-solvente.

A segunda banda de absorgio UV/visivel é fraca e com discreto solvatocromismo
negativo {deslocamento para o azul), sugerindo uma transicdo nn* (C=0). Porém, devido & sua
sobreposigdo com as bandas da regido do ultra-violeta, néio foi possivel estudar detalhadamente o
seu comportamento solvatocrémico. As caracteristicas atribuidas para as duas primeiras
transigSes eletrdnicas sdo coerentes com os resultados obtidos com célculos INDO/S (Capitulo
5).

As solugdes de VN exibem fluorescéncia detectavel até cerca de 10 mol/l quando em
excitagdo lateral em cela de 1 cm enquanto que as medidas de absorbincia puderam ser
detectadas até 107 molI'.cm™). O limite superior, no qual onde a respostz é diretamente
‘proporcional & concentragio atingiu a regifio de 5,0 . 10”° mol/l nas medidas de fluorescéncia.
Esta faixa da linearidade foi observada para a maioria dos solventes investigados exceto para
solugBes aquosas onde ndo foi possivel dissolver o corante. Diversas tentativas foram efetuadas
para se obter uma solu¢@o aquosa de VN tais como o emprego de solugdes extremamente diluidas
(107 molAl), o uso de ultra-som ou ainda com solubilizagio prévia em pequenas quantidades de
etanol. Entretanto, os espectros destas solugbes exibiam bandas nfo estruturadas e com razio
sinal/ruido desfavoravel. Na literatura, Dutta e col. [31] relataram a presenga de duas bandas de
| ennsséoem solug:ﬁesaquosas qﬁé oce.'.u.r.l:ef.'c.un;p.o.ss.i\;élmente, pela agregacdo do corante.

As variagdes observadas nos valores de v, com o aumento da polaridade do solvente
foram correlacionadas com diferentes pardmetros fisico-quimicos sendo que os resultados esto
apresentados nas Figuras 4.2.a 2 4.2.d. A variago de Vs em fungio da constante dielétrica (&)

do solvente (Fig. 4.2.2) mostra que nio ha correlaglo linear entre os valores plotados. A Fig.
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4.2b apresenta wma versus E«(30) que mostra apenas razoavel correlagio em solventes com

polaridades intermedidrias ¢ altas. Esta correlagdo tem sido utilizada como uma evidéncia para a

ocorréncia de TICT pois sua barreira de formago varia linearmente com E«(30) {10, 11].
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Figura 4.2: Comportamento dos maximos de absorgio ¢ emissio das solugbes de VN em diferentes solventes em

funcio dos pardmetros de polaridade do solvente £ (Fig. 4.2.a), E«30) Fig. 4.2.b), fiD (Fig. 4.2.¢) e AF (Fig. 4.2.d).

Os graficos das Figuras 4.2.¢ e 4.2.d apresentam, respectivamente, os resultados para os

maximos de absor¢@o e emissdo plotados em fungdo dos parémetros f{D) e AF apresentados nas
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equagOes 1.3 a 1.5 (Cap. 1.2). Em ambos o0s casos observa-se uma tendéncia de correlagdo linear
sendo que os coeficientes de correlagio estdo entre 0,8 e 0,9 para todas os ajustes realizados nos
graficos acima.

Alguns solugGes, entretanto, apresentaram valores de v mais afastados das curvas de
regressdo. Estas solugdes foram preparadas com os seguintes solventes: benzeno, tolueno e
CHCl; (desvios negativos) e hexano, heptano e CCly (desvios positivos) sendo que foram
empregados métodos de analise multivariada na tentativa de se extrair maiores informagdes com
base nestes resultados (item 4.5).

O coeficiente angular da reta do grafico Aw,s. versus AF é estimado como sendo
proporcional a diferenca entre os valores de momento de dipolo do estado fundamental e excitado
(Ap = ting. - Hexc) atraves da equagdo de Mataga-Lippert (Eq. 1.6 do Cap. 1.2). O valor de Au foi
calculado em torno de 7 Debyes, condizente com os valores apresentados na literatura [30-33,
40}, sendo que Ghoneim [40] atribuiu esta diferenca & formagdo do estado TICT. Entretanto, uma
alteragdo conformacional do estado emissor induzida pelo solvente implicaria em uma variagio
no valor de zex. com consequente alteragio da inclinagdo da reta, fato este que ndo foi observado
na Figura 4.2.c. Consequentemente, tem-se uma evidéncia de que nio h4 mudanga do estado
emissor com o aumento de AF ou seja, ngo ha razdes para se utilizar o modelo de TICT com base
nestes resultados. Deve-se considerar que o estado excitado ndo-TICT também ¢ um estado de
transferéncia de carga podendo responder pelo comportamento do grafico sendo que calculos
INDOY/S sdo condizentes com estas conclusdes (Capitulo 5).

A variagdo linear de A, versus AF é encontrada na literatura [32, 39, 40]; porém, nio
¢ feito mengdo & discussdo acima. Entretanto, conclusdes similares a respeito da ocorréncia ou

ndo de TICT foram feitas, por exemplo, para derivados de biantril e carbazol [91] onde os ajustes
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dos gréficos foram efetuados com duas retas de inclinagdes diferentes, sendo uma para a regido
dos solventes pouco polares e a outra para os solventes polares. Qutro exemplo corresponde aos
espectros de fluorescéneia das moléculas de p-DMABN ¢ p-dimetilaminobenzoato de etila, onde
as bandas do estado TICT estdo deslocadas, respectivamente, por 6000 e 7500 cm™ em relagdio &

banda de emissio do estado nfio TICT [3, 10].

4.2 — Medidas de rendimento quéintico e tempo de vida para solucdes de VN

As medidas de rendimento quéntico apresentadas na Tabela 4.1 estdo plotadas no grafico
da Figura 4.3 mostrando uma redugfo acentuada de ¢r 4 medida em que a polaridade do solvente
aumenta. Consequentemente, processos de desativagio ndo radiativos tornam-se predominantes
em solventes polares, tais como cruzamento inter-sistema, transferéncia de carga e proximidade
energética com o estado fundamental, haja visto que os maximos de emissdo nestes solventes
ocorrem acima de 600 nm. Dentre estes processos pode estar incluido o de TICT desde que este
ndo seja fluorescente mas sim, atuando como um canal de desativagio nio-radiativa do estado
emissor. Como a barreira de formacio do estado TICT diminui com o aumento da polaridade do
solvente [10,11], tem-se a diminuigio do rendimento quintico em meio polar, tal como

observado.
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Figura 4.3: Rendimento quintico de fluorescéncia para solucdes de VN em fungio de AF do solvente. Os valores de
Mexo € hem cOTTESpORdem a0s valores maximos apresentados na Tabela 4.1. Todas as medidas foram efetuadas com

fendas 4 nm (excitagdo ¢ emissfio) ¢ com tensdo de 800 V na fotomultiplicadora de emissdo.

As medidas de ¢-foram efetuadas em cubeta triangular onde os efeitos de auto-absorgdo
sdo minimizados (medidas efetuadas em cubetas quadradas forneceram valores até 30% menores

que os valores apresentados na Tabela 4.1). A remogiio do oxigénio dissolvido através do

_ borbulhamento com N2 nio alterou os valores de ¢ tal como pode ser visto na Tabela 4.2. Esta

remog¢io € importante pois a presenga de O, favorece processos de cruzamento inter-sistemas,

podendo levar 4 uma diminuigdo dos valores de ¢r.
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Tabela 4.2: Rardo entre os valores de ¢ rde solugbes de VN antes ¢ apos borbulhamento com N».

Solvente ¢ ¢ (O, presente) / ¢ (O, ausente)
hexano 0,99
CCL 1,02
acetonitrila 1,02
metanol 0,99

A Figura 4.4 apresenta a curva de decaimento para a solugio de VN em acetonitrila a
partir da qual foi calculado o valor de tempo de vida de fluorescéncia. Os valores de tempo de
vida foram obtidos apenas para algumas solugdes devido as dificuldades em se obter resultados
confiaveis (¥ proximo de 1,0) para muitos dos solventes estudados. Em solventes pouco polares
o tempo de vida ¢ da ordem de 3 a 4 ns diminuindo para cerca de 2 ns em solventes polares
préticos. A diminui¢do dos valores de ¢re 7rem fungfo do aumento da polaridade do solvente é
resultante de um aumento da constante de velocidade de processos ndo-radiativos
simultaneamente 4 diminuigdo da constante para processos radiativos. A formacdo de um estado
TICT ndo radiativo € condizente com a diminuicio dos valores de 7 e também de ¢rtal como

discutido no item anterior.
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Figura 4.4: Curva de decaimento temporal da fluorescéncia de uma solug@o de VN em acetonitrila

4.3 — Espectros do VN em diferentes temperaturas

- A Figura 4.5 apresenta 0s espectros normalizados de excitacdo & de fluorescéncia para™

solugdes de VN 2,6 .10° mol/l em, obtidos tanto & 298 K (temperatura ambiente) como 77 K
(nitrogénio liquido). Para a solugio de n-hexano (Fig. 4.5.3), o valor de Vm 3 77K é
aproximadamente igual ao obtido para a temperatura ambiente enquanto que para a soluggo em
etanol (Fig. 4.5.b) observa-se um deslocamento espectral para o azul de cerca de 1000 cm™ com a

diminui¢do da temperatura. Sendo o etanol um solvente polar, a reorientagio de suas moléculas
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no estado excitado € restringida em baixas temperaturas evitando uma estabilizagdo maior deste
estado emissor. No caso do n-hexano, com interactes soluto-solvente fracas, o efeito de
reorientagdo € pouco significativo e portanto ndo chega a ser afetado com o congelamento, exceto
pelo aumento da resolugdo vibrénica observado a 77K. A magnitude do deslocamento observado
em etanol, entretanto, foi considerada pequena para se admitir o estado emissor como sendo o
estado TICT (outros processos de relaxagdo do estado excitado também podem ocorrer
resultando nos mesmos deslocamentos espectrais acima discutidos).

Nio foram observadas bandas de fosforescéncia para as solugdes congeladas mesmo
ap6s a remo¢do de oxigénio dissolvido através de alguns ciclos de congelamento /

descongelamento sob pressio reduzida.
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Figura 4.5: Espectros de fluorescéncia normalizados para solugles de VN em n-hexano (Fig. 4.5.a) e etanol (Fig.

4.5.b) obtidos 4 77K (linha continua) ¢ 298 K (linha tracejada). Awxiacso: 480 nm (hexano) e 540 nm (etanol).

Devido ao intenso efeito solvatocrémico, foi considerada a hipotese das solugbes de

vermelho do nilo também exibirem o efeito genericamente chamado de termocrémico [90]. A
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Figura 4.6 apresenta os valores de energia de transi¢io da emisséo em fungdo da temperatura para
algumas solugBes de VN. As temperaturas variaram desde 288 K até proximo ao ponto de
ebuli¢do do solvente utilizado.

Os deslocamentos espectrais foram pequenos nesse intervalo de temperatura com
valores entre 2 € 3 cm™K, dependendo da polaridade do solvente. Pode-se afirmar, portanto, que
estes deslocamentos n&o sio grandes o suficiente para indicar a presenca de um estado emissor do
tipo TICT, o qual seria altamente solvatado. Como comparagio [90], a banda de emissdo do
estado TICT tem um deslocamento de 20,9 cm™ K™ em THF ou de 35,6 cm™ K! em dioxano. Ja
para a banda correspondente a4 emissio “normal” do DMABN, estes deslocamentos sdo,
respectivamente, de 3,80 e 7,05 ecm™ K (préximos aos valores obtidos para o VN). Os valores de
intensidade de emissdo também diminuem com o aumento da temperatura para os diversos
solventes estudados em fungdio da maior desativagio térmica as quais estes estados excitados

foram submetidos.

19,25+

19,00: I I I E r{ I . oheom
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Temperatura (K)

Figura 4.6: Energias de transicio versus temperatura para solugdes de VN 2,6.10° mol/i. Os valores em nanometros

Para Aexc € Aen fOram 0s seguintes: n-hexano: 486/525, CCl,: 500/550, etanol: 548/630 e metanol: 552/635.
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4.4 — Medidas com fotélise pulsada

Na tentativa de investigar a contribui¢io do estado triplete como um mecanismo de
desativagdio nfo radiativa foram efetuadas medidas com fotolise pulsada. Porém, o di-
iodometano, utilizado como indutor de cruzamento inter-sistema reagiu com o préprio corante
durante a irradiag8o de forma que no foi possivel afirmar se os resultados obtidos correspondem
a processos fotofisicos do VN ou de produtos indesejados desta reacdio. A Figura 4.7 mostra o
efeito da irradiagdo nos espectros de absor¢do da solugio de VN+CH,I; em acetonitrila. Estas
medidas poderiam fornecer uma melhor compreensdo dos processo de decaimento presentes em

solu¢Ges de VN em diferentes solventes.

25 VN + di-iodometano
solvente: acetonitrila
2,0+

- apds a fotolise

15+

1.0+

Absorbéncia normalizada

0.5+

on LA A N JRARRL MMM IS WS R I S
350 400 450 500 650 805 B850 T 750

s .Comp:mmtodeom {am}....

Figura 4.7: Espectro de absorgio para uma solugio de VN + diiodometano em acetonitrila antes e depois da

irradiacio com laser.



4.5 — Anilises multivariadas

Os métodos de analise multivariada foram utilizados na tentativa de obter informagdes
adicionais sobre o efeito dos solventes no comportamento espectroscopico do VN em solugdes.
Os valores experimentais de vus de absorgio do VN em 34 diferentes solventes foram extraidos
da Tabela 4.1 ¢ também do trabalho de Deye e col. [35]. Os parametros analisados foram: indice
de refragdo, constante dielétrica e Ei(30). Através do método PCA (anilise de componentes
principais) observou-se que toda a varidncia contida no conjunto de dados (100%) pdde ser
explicada por um conjunto de 3 componentes principais (Tabela 4.3) sendo que as duas primeiras

componentes foram suficentes para explicar 88% da varidncia. Estas componentes foram

resultantes da combinagdo linear das variaveis origiiiéié - a, D e E{?O).

Tabela 4.3: Porcentagem da variéncia capturada em fungdo da componente principal

PC Autovalor da % varidncia % variancia
coviX) capturada por PC | capturada total
i 179 59,74 59,74
2 0,873 29,12 88,85
3 0,334 1115 100,00

A Fig. 4.8 apresenta os “scores” obtidos para cada resultado em funcio das trés

componentes principais enquanto que a Figura 4.9 apresenta estes resultados em fungio das duas

primeiras PC. O grafico de “loading” em fungdo de PC est na Figura 4.10.
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Loading PC 1 versus PC 2versus PC 3

Loading PC 3

Loading PC 2 S Loading PC 1

Figura 4.10: “Loading” associado a cada PC.

Consequentemente, a Figura 4.9 apresenta os valores experimentais associados em
quatro grupos sendo que cada grupo foi transformado em um conjunto de previsio ajustado por
PLS ("Partial Least Squares”). Os grupos estdo descritos a seguir, juntamente com os graficos de

valor previsto versus valor experimental (Figuras 4.11 a 4.14):

- quadrante inferior direito: compostos aromaticos (Figura 4.11) estio localizados neste grupo
indicando que estes solventes, sendo bastante polarizaveis, fornecem uma estabilizagio
adicional aos estados eletronicos. Esta tendéncia j4 havia sido observada nos graficos da
Figura 4.2 (vimax. Versus AF) nio apenas para os espectros de absorgdo como também para os
de fluorescéncia. O alcool benzilico também esté incluido neste grupo indicando que o efeito
da aromaticidade predomina sobre efeitos de ligagdo de hidrogénio através da hidroxila.

- quadrante inferior esquerdo: as amidas (Figura 4.12) estdo agrupadas indicando que os
derivados da série obtidos por N-substituigio nfio apresentam grandes influéncias no

comportamento espectroscépico. Também estfo inseridos neste grupo DMSO e sulfolano,
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contendo atomos de enxofre.

- quadrante superior direito: engloba os solventes (Fig. 4.13) de baixa e média polaridade
incluindo-se os halogenados.

- quadrante superior esquerdo: solventes de alta polaridade e proticos (fig. 4.14). Em funcéo da
nio diferenciagio de solventes proticos e ndo proticos, tem-se que as interagdes especificas
tais como as ligagdes de hidrogénio nio provocam alteragdes energéticas nos estados
eletrdnicos envolvidos. Esta observagio também foi inferida a partir da Figura 4.2 sendo que

os calculos com INDOQ/S também chegam a esta conclusfo (Capitulo 5).

Consequentemente, as principais conclusGes com os resultados das analises multi-
variadas sdo: um comportamento distinto para solventes aromaticos e a ndo diferenciagdo entre
solventes proticos e ndo-proticos. Otimizagdes de geometria do sistema VN-+benzeno (capitulo 5)

ndo foram conclusivas devido as fracas forgas de interagio soluto-solvente.

;

215 -

Valor previsto (kJimol)
§ N

210 . T T T ' Y T 1
210 215 220 225 230
Vaior experimental (kJimol)

Figura 4.11: PLS do quadrante inferior~direito {(aromaticos).Ordem crescente de valor experimental: dlcool benzilico,

anilina, quinolina, nitrobenzeno, acetofenona, piridina, bromobenzeno, clorobenzeno, benzeno e tolueno.
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Figura 4.12: PLS do quadrante inferior-esquerdo (amidas), antoescalonados. Pontos em ordermn crescente de valor

experimental: formamida, N-metilformamida, dimetilsuféxido, sulfolano e N, N-dimetitformamida.
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Figura 4.13: PLS do quadrante superior direito (clorados), autoescalonados. Pontos em ordem crescente de valor

experimental: cloroférmio, 1,2-dicloroetano, cloreto de metileno, THF, acetato de etila, dioxano, dietileter, CCl..
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Figura 4.14: PLS do quadrante superior esquerdo (proticos), autoescalonados. Ordem crescente de valor

experimental: dgua, acido acético, metanol, etanol, 1-butanol, 1-propanol, CH;NO,, 2-propanol, CH;CN e acetona.

A Figura 4.15 apresenta os resultados de todos os grupos (valor previsto por PLS versus
valor experimental) enquanto que a Figura 4.16.a até 4.16.d apresenta os valores de PRESS, que

correspondem aos erros de previsdo (somatorios dos erros ao quadrado em cada quadrante).
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Figura 4.15: Valores previstos no ajuste de PLS versus experimental para os grupos de previsao.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS DOS CALCULOS COM MECANICA QUANTICA

5. 1 — Otimizacdes de geometria do VN com AM1

As trés moléculas investigadas através de calculos ab initio e semi-empiricos foram
apresentadas no Capitulo 1.3 (Figuras 1.5 a 1.7), assim como as quatro diferentes conformagdes
para estas moléculas (conformeros a, b, ¢ ¢ d - Figura 1.8). Como descrito no capitulo 1.3, estas

moléculas diferem estre si pelo doador da seguinte maneira:

- Molécula I (Fig. 1.6): doador NH;.
- Molécula IT (Fig. 1.7): doador N(CH3),.

- Molécula IH (Fig. 1.5): vermelho do nilo, doador N(CH;CHs)a.

enquanto que as conformacdes s30 as seguintes:

- conformero a (Fig. 1.8.a2): DN com pouca ou nenhuma rotacio e N(3) piramidal
- conformero b (Fig. 1.8.b): DN com pouca ou nenhuma rotagio ¢ N(3) trigonal
- conformero ¢ (Fig. 1.8.c): DN com rotagfio acentuada (perpendicular a AC) e N(3) piramidal

- conformero d (Fig. 1.8.d): DN com rotacfo acentuada (perpendicular a AC) e N(3) trigonal

Os resultados obtidos através de otimizagdes de geometria com o Hamiltoniano AM1
{Mopac) estdo apresentados nas Tabelas 5.1, 52 e 5.3 para as moléculas I, Il e III,
respectivamente. Pode-se observar que os valores de calor de formacdo aumentam, para as trés

moléculas, na seguinte sequéncia de conformeros: a ~ b < ¢ < d. Desta maneira, as conformagdes
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sem rotagdo (a € b) s3o mais estaveis que as perpendiculares ("twisted") ¢ e d. As duas estruturas
sem rotagdo tém praticamente a mesma energia independentemente da configuragio em N(3) ser
piramidal ou trigonal. Entretanto, para as estruturas perpendiculares, a configuragdo piramidal ¢

mais estavel que a trigonal. Em todas as estruturas a geometria do aceptor ¢ idéntica e planar.

Tabela 5.1: Pardmetros calculados para a molécula I apds a otimizagio com AM1 nas conformacbes a, b, ce d.

Conférmero I-a b I< I-d
Condicoes de otimizacio | completa | o ¢ p fixos | Simetria C, | completa
Sistema de coordenadas | interna Interna interna cartesiana

AH; (kJ/mol) +155 +156 +178 +196

Norma de Gradiente 0.1 17,2 <0,1 7.5
# D) 5,64 6,11 2,74 4,31
Diedro a +20,3° 1,3° +119,5° +91.8°
Diedro 8 +164,3° | 179,3° -119,5° -92.2°
Distancia CN (A) 1,384 1,372 1,423 1,395
Distancia CO (A) 1,240 1,240 1,240 1,239
Carga ne doador +0,072 +0,073 +0,019 0,033
Carga em N(3) ' 0,348 0,390 0,310 0,488
- Carga [doador -N(3)] | +0,420 | +6,463 | +0329 | +0,455
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Tabela 5.2: Pardmetros calculados para a molécula H apds a otimizacdo com AM1 nas conformagdes a, b, ced.

Conférmero IE-a H-b o< n-d
Condigdes de otimizacio | completa | completa | simetria C; } completa
Sistema de coordenadas | cartesiana | cartesiana | interna | cartesiana

AH; (kJ/mol) +199 +199 +211 +230

Norma de Gradiente 0,5 1,0 3,2 3.6
L) 6,13 6,45 3,29 4,46
Diedro o +12,7° +0,0° 1150 88,7
Diedro # +176,4° +179,9° -115,0 -89,5°
Distancia CN (A) 1,389 1,386 1,436 1,412
Distinciz CO (A) 1,241 1,241 1,240 1,240
Carga no doador +0,065 +0,067 +0,001 -0,050
Carga em N(3) 0,283 0,292 0,232 0,382
Carga [doader - N(3)] +0,348 +0,359 +0,233 +0,332
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Tabela 5.3; Pardmetros calculados para a molécula IN (VN) apds a otimizacdo com AM1 nas conformagdes a, até d.

Conférmero mi-a Hi-b M- 1H-d

Condicbes de otimizaciio | completa | completa | simetria C; | completa

Sistema de coordenadas | internas | cartesiana | cartesiana | cartesiana

AH; (kJ/mol) +149 +154 +168 +181

Norma de Gradiente <0,1 4.0 2.5 10,7

u ) 6,21 6,59 3,66 4,38
Diedro o +19,2° -0,2° 110,3° +92,7
Diedro § +174,9° | 179,6° -105,8° 91,8
Diedro y +64.4° | +79.4° 61,1° +69,1°
Diedro 5 -72,3° S74.5° 71.0° -72,6°
Distincia CN (A) 1,395 1,386 1,429 1411
Distiancia CO (A) 1,240 1,240 1,249 1,240

Carga no doador +0,033 +0,071 0,013 0,044

Carga emn N(3) 0,357 0,287 0,275 -0,373

Carga [doador - N(3)} +0,390 +0,358 +H1,262 +0,328

A estruturas apresentadas nas Tabelas 5.1 a 5.3 correspondem aquelas com os menores
valores de norma de gradiente dentre um grande nimero de otimizagdes efetuadas. Nem sempre
foi possivel, entretanto, obter estruturas com gradiente satisfatério tal como para o caso do
conférmero d devidé 5 preseng:ade mmta tenséo mtema-— alem do féio dé ser o. menos és.i:é.v.el.de N
todos. A maioria das estruturas apresentadas foram otimizadas tanto com o Mopac como com o
Gaussiar.

Para as trés moléculas, os valores de momento de dipolo e carga de Mulliken do doador

s&o0 maiores nas estruturas a e b. Nas estruturas perpendiculares ¢ e d as cargas do doador sio
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proximas de zero ou ainda negativas. Estas correlagSes entre momentos de dipolo e cargas estdo
coerentes com o fato da estrutura sem rotacfo ter maior possibilidade de doagdo de carga para o
aceptor no estado fundamental através dos elétrons nfo ligantes de N(3).

Observa-se também um aumento no comprimento da ligagio CN ao se passar das
estruturas sem rotagdo para as perpendiculares, especialmente na piramidal. Este afastamento
doador-aceptor permite melhor estabilizagio do sistema levando-se em consideragio que a
transferéncia de carga para estas estruturas € menos importante. A distdncia CO entre os atomos
da carbonila permanece inalterada nas diferentes estruturas.

A carga de Mulliken é maior no composto I que em relagio aos compostos II e III
quando se comparam as mesmas conformagdes. O maior efeito indutivo do doador de III ndo
proporciona, a0 que parece, uma carga maior para este doador em relagio aos demais. Ja os
valores de momento de dipolo estdo coerentes com o aumento do efeito indutivo pois sdo maiores
no VN (os vetores momento de dipolo estio direcionados ao longo do eixo X que € a diregio
horizontal nas Figuras 1.5 a 1.7, onde se da a transferéncia de carga).

Um estudo sobre a altura da barreira para rotago do doador em torno da ligagio entre os
atomos C(2) e N(3) foi efetuado através de sucessivas otimizagles parciais para diferentes
valores do diedro « (o qual era mantido fixo durante cada otimizagio). Os graficos da Figura 5.4
apresentam os resultados de energia destas estruturas em fungéio de o. A altura da barreira foi
estimada pelos valores méximos das curvas cbrrespondendo a 23 kJ/mol (moiémﬂa I-a) e 16
k¥/mol (molécula HI-a), sendo que estes maximos ndo correspondem a estrutura com a = 90°
devido 4 auséncia de simetria adequada. O valor calculado para o VN, sendo menor que a
molécula L, sugere que o maior efeito indutivo do doador estabiliza aquela molécula. As

magnitudes destas barreiras sdo condizentes com a livre rotagio do doador no estado
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fundamental.
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Fignra 5.4: Calculo de energia em fungdio da rotagdio do doador através do diedro o para as moléculas 1 e I (VN)

5.2 - Otimizacoes de geometria com INDO/1

A molécula I (vermeltho do nilo) também foi otimizada com o Hamiltoniano INDO/1
no “software” ZINDO incluido o efeito de solvente através do método de campo de reagio auto-
consistente (SCRF) [77, 78]. Foram empregadas duas parametrizagdes do INDO/1: a de Pople

[62] e a de Da Motta ¢ Zerner [70-71] sendo que os resultados estdo apresentados na Tabela 5.4.
 Pode-se observar que as estruturas obtidas praticamente no sofrem rotagéo do DN, monitorando-
se 0 processo através do diedro a. A parametrizagio de Da Motta e Zerner fornece distincias CO
e CN menores que as obtidas com a parametrizagio de Pople e o valor de momento de dipolo
também € menor. O efeito de campo de reagdo provoca aumento da transferéncia de carga entre

DN e AC com o aumento da polaridade do solvente aumenta sem, no entanto, alterar a geometria
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do doador.

Tabela 5.4: Parametros para as estruturas do VN otimizadas com INDO/1.

Parametrizacio
Da Motta & Zerner Paple

Campo de reaciio; Vicuo Vacuo n-Hexano Etanol

£ @D 3,1 6,1 7.2 10.4
Diedro & -117° -15,0° -15,1° -14,6°
Diedre 178.5° -176,6° -176,5° -176,7°
Diedro y -70,9° -68,0° -68 0° -68,4°
Diedro & 78.8° 75,5° 75,5° 75.8°
Distincia CN (A) 1,375 1,398 1,397 1,361
DistAncia COA) | 1218 1262 1. 1,263 | 1,267
Carga no doador -0,040 0,002 +0,012 +0,056
Carga em N(3) 0,299 -0,232 -0,230 0,223
Carga [doador - N(3)] 0,259 +0,230 +),242 +0,279
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8.3 — Otimizacdes de geometria das supermoléculas com AM1

5.3.1 - Supermoiéculas VN + etanol

no

Estrutura

Otimizacio completa

Otimizacdo parcial

AH.,

Parimetros

AH,,

d(OH) ou d(NH)

SM1

~10

d(OH) = 2,183 A
dO0)=3.127 A

ang (OOH) = 10,1°

-9

2,029 A

SM 2

-8

d(NH) = 2,691 A
dNO) = 3,454 A

ing (NOH) = 36,%°

SM3

HiCHC &y
CHaCHy

]
)

dOH)=2,124 A
d(O0) = 3,089A

ang (OOH) = 3,3°

=13

2,026 A

SM 4

M@Cﬁ? e

CHzCHy

-14

d(OH) = 2,147 &
d(00) = 3,107 A

ang (OOH) = 5,6°

2,027 A

Figura 5.5: Supermoléculas de 1 VN + I etanol. Valores de AH,, em kJ/mol. O dois stomos que definem as

distincias interatdmicas correspondem 3 um do soluto (O ou N) e um do solvente (O ou H) enquanto ¢ue os trés

4tomos que definem os dngnios correspondem 3 um dtomo do soluto (O ou N) e dois do solvente (O ¢ H).

As super-moléculas construidas e otimizadas com o solvente etanol estio descritas nas

Figuras 5.5 e 5.6. Assim, na Figura 5.5 estSo apresentadas as supermoléculas de ntmeros 1 a 4,

com apenas uma molécula de etanol ligadas a0 VN enquanto que na Figura 5.6 estio as estruturas
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chamadas de 5 a 7, com duas ou trés moléculas de etanol coordenadas ao soluto.

Estrutura

Otimizacio completa

Otimizacio parcial

AR,

Parimetros

AH,, d(R-H)

SM 5

B
R ccc I

SHeH,

}
)

(A)

27

(A) d(OH)= 2,136 A
dO0)=3,101 A

ang (OOH) = 3,0°

(B) &(OH)=2,127 A
d(00) = 3,088 A

ang (OOH) = 4,9°

225 1(A)2,026 A

B) 2,207 A

SMo

S’

—D\/ O

X

HyCHL - : ::ﬁo H—0 ™

EH,CH,

&

H

(A) d(OH)= 2156 A
d00) = 3,066 A

ang (OOH) = 9,18°

] ®) dOH=2,202 A
/ d(00) = 2,953 A
®) ing (OOH) = 32,6°

(C) d(NH)=2694 A
dNO)=3,451 A

4ng (NOH) =33,0°

Figura 5.6: Supermoléculas de VN + 2 etanol ou VN + 3 etanol. Valores de AH_, em kJ/mol. O dois dtomos que
definem as distincias interatomicas correspondem 3 um do soluto (O ou N) ¢ um do solvente {O ou H) enquanto que

os trés atomos que definem os Angulos correspondem 3 um dtome do soluto (O ou N) e deis do solvente (O e H).
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Os valores de energia de estabilizagio das supermoléculas, AHg,, foram calculados de
acordo com a equagio 3.4. Nas estruturas mostradas nas Figuras 5.5 e 5.6 estes valores sio
negativos indicando que cada ligagdo hidrogénio estabiliza a supermolécula em cerca de 2 a 3
kcal/mol (8 a 13 kJ/mol). A ligagio mais estivel ocorreu com o etanol ligado ao oxigénio da
carbonila (AHg, = -3,4 kcal/mol ou -14 kI/mol), devido 4 alta eletronegatividade deste atomo. Os
valores de AHg, ndo diferem significativamente quando se comparam os resultados das
otimiza¢des completas com os das parciais.

As otimiza¢Oes completas em coordenadas cartesianas resultaram em estruturas com
normas de gradiente muito menores que os valores obtidos através de otimiza¢bes parciais em
coordenadas internas seguindo as recomendagdes de Schuster [86]. Este afastamento minimiza as
repulsdes interatémicas principalmente no caso da coordenagio com N(22) devido 4 proximidade
do etanol com os tomos 'dé'hid'rogé.riio hgados 20s carbonos aromaticos.

As moléculas de etanol das supermoléculas investigadas posicionaram-se
preferencialmente no mesmo plano do soluto, exceto em casos de impedimento estérico, tal como
na ligacdo com N(22), onde ocorreram deslocamentos para fora do plano do soluto. A
investigagdo da orientagdio do solvente fora do plano do soluto foi sistematizada da seguinte

maneira:

- fixando-se (Figura 5.7) o angulo diedro @ formado por C(12)C(13)O(14)Ootvensey €M
diferentes valores e otimizando-se o restante do sistema ou,
- fixando o diedro @ formado por: C(13)0(14)OotveneyCesoiventey € Otimizando-se o restante,

mantendo o oxigénio do solvente coplanar ao soluto.
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Figura 5.7. Célculo de barreiras rotacionais para o etanol interagindo com o soluto VN,

Assim, em todas as configura¢des soluto—solvente calculadas, os valores de AHg, foram
sempre negativos mostrando que a supermolécula VN + etanol € sempre mais estivel que a soma
das energias das particulas separadamente independentemente da posi¢do do solvente {mantidos
© ou ¢ constantes). Estes calculos também permitiram estimar as barreiras de rotagio do solvente
para fora do plano cujos valores sdio pequenos: a rotagdo através de ® tem uma barreira 1,4
kcal/mol (6 kJ/mol) enquanto que na rotagdo através de ¢ a barreira ndo ultrapassa 0.4 kcal/mol
(< 2 kJ/mol). Portanto, os célculos indicam a possibilidade de livre movimentacio do etanol

quando associado ao VN através de ligagGes de hidrogénio.

§.3.2 — Supermoléculas VN + metanol

Quando moléculas de metanol foram utilizadas para se construir supermoléculas com
VN os resultados foram semelhantes aos obtidos com etanol estando apresentados na Figura 5.8
(estruturas 8, 9 e 10). As convenc¢des de Schuster no foram adotadas, o que resultou em valores

de norma de gradiente mais satisfatérios. Em algumas situagbes, o grupo metil do solvente
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posicionou-se fora do plano aroméitico minimizando-se as repulsdes estéricas tal como para as

estruturas com etanol.

AH,, | Parimetros soluto-solvente

-9 {d(NHD= 2,692 A
dNO)=3422 A

SM7

4ng (NOH) = 35,3°

SM 8 ® <27 [(A) (OH)=2,128 A; d(00)=3,080 A
dng (OOH) = 3,9°
(B) d(OH)= 2,137A; d(00)=3,101 A

HyCHZC -
. ng (OOH)= 3.3°

/o—‘::l; o]

A)
SM 9 (© ®@)| -34 |(A) (OH)=2,128 A, dO0)=3,083 A

/ ang (OOH) = 7.6°
H (B) d(OH)=2,249 A; &00)=3,107 A

Joe sa0om-er
HiCHAC - N o H—0"
. {C) dNH)= 2,703 A; d(NO)=3,396 A

(g NOH=38.1°

(&)

Figura 5.8: Supermoléculas de VN + metanol. Valores de AH,,,, em kJ/mol. O dois &tomos que definem as distAncias
interatdmicas correspondem 4 um do soluto (O ou N) ¢ um do solvente (O ou H) enquanto que os trés 4tomos que

definem os dngulos correspondem 4 um dtomo do soluto (O ou N) e dois do solvente (O e H).
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8.3.3 — Supermoléculas VN + benzeno

A Figura 5.9 apresenta os resultados obtidos apds otimizagdes com AMI de estruturas
formadas por VN e benzeno. As distancias soluto-solvente estdo entre 4 e 5 A, calculadas a partir
da menor distdncia entre dois atomos de carbono sendo um do soluto e outro do solvente. Nio foi
possivel obter estruturas estiveis para estas super-moléculas pois todos os valores de AHg, sdo
positivos (Figuras 5.9.a a 5.9.d). Se as distancias soluto-solvente forem menores que 4 A a
desestabilizacdo sofrera um aumento significativo. Calculos com todas as moléculas de benzeno
orientadas paralelamente a0 VN também resultaram em desestabilizagdes de mesma magnitude

das acima discutidas.

h

Fig. 5.9.b: SM n° 11, AH,, =+ 1 kl/mol

Fig. 5.9.c: SM n° 12, AH,,,= + 2 ki/mol Fig. 5.9.d;: SM n° 13, AH,, = + 1 kl/mol

Figura 5.9: Supermoléculas otimizadas VN + benzeno. Atomos de hidrogénio omitidos por simplicidade.



5.4 - Otimizacdes de VN com métedos ab initio

As moléculas I, II e IIT (VN) também foram otimizadas através de método ab initio em
nivel Hartree-Fock com os seguintes conjuntos de bases: STO-3G, CEP-4G, CEP-31G, CEP-
31G*, 3-21G e 6-31G. Os resultados obtidos com estas bases estdo apresentados na Tabela 5.5

para a molécula I (VN).

Tabela 5.5; ParAmetros para as estruteras otimizadas através de métodos ab inifio (valores de dngulos em graus €

comprimento da ligagio C(2)-N(3) em A) empregando diferentes conjuntos de bases.

Base:| STO-3G | CEP4G | CEP-31G | CEP-31G*| 3-2iG | 631G
u(D) 4,44 7,54 823 7,24 737 7,70
Diedro a -15,7° -13,5° -0,8° 2,6° -1,7° 0,7°
medmﬁ oA ‘_1__};4_5_ y ”-i"ij,'sn"' '"'4’175;5? i ”_;-',g,-','é' § "'_ﬁg,?;” 5 17_9,_30 1
Diedro y 68,9° -68.3° -81.4° -80,1° -806° | -81,6°
Diedro & +77.0° +72,5° +82,1° +81,0° | +81,1° | 823°
Distincia CN (A) 1,420 1,474 1,390 1,381 1,372 1,379
Distincia CO (A) 1,228 1,349 1,243 1,213 1,220 1,229
Carga no doador +0,002 +03,062 +0,347 +0.486 -0,304 0300
Carga em N(3) 0,285 0,299 0,145 +0,055 0,947 | 0,941
| Carga [doador-N3)] | +0287 | +0361 | +0492 | +0431 | +0633 | +0641 | .

As estruturas obtidas nfo tém rotagio do doador, tal como indicam os diedros o e B
sendo que a configuracdo de N(3) ¢ praticamente trigonal. Este resultado foi atribuido ao pequeno
tamanho das bases empregadas ja que com as otimizaghes efetuadas com métodos semi-
empiricos as distor¢des eram sempre mais acentuadas. Os sinais algébricos dos diedros y e & sdo
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preservados durante a otimizagdo, ou seja, o lado do plano para o qual os carbonos terminais do
doador estdo deslocados € mantido o que sugere a existéncia de barreiras energéticas para
interconversGes destes atomos através do plano molecular. A estrutura da parte aceptora
aromatica mostrou ser sempre planar.

Comparando a estruturas obtidas com 6-31G e CEP-31G tem-se que na primeira os
comprimentos de ligacio s#o ligeiramente menores, fazendo com que o tamanho total da
molécula seia um pouco menor. A estrutura obtida com CEP-31G* também apresenta pequenas
modificagdes geométricas em relagdo a estrutura otimizada com CEP-31G.

Como os resultados obtidos com CEP-31G sfio semelhantes aos obtidos com bases
maiores — inclusive para o calculo de espectros com CIS (préximo item) - optou-se por escother
esta base para continuidade dos trabalhos, em fungfo da melhor relagdo custo/beneficio. Desta
maneira, a tabela 5.6 apresenta os minimos locais obtidos com CEP-31G além daquele ja
apresentado na tabela 5.5. Estas estruturas foram chamadas de e, f, g ¢ h, para diferenciar das

estruturas a-d otimizadas com AM1:

- Conformero e: DN sem rotagdo e N(3) trigonal.

- Conférmero f: idem ao conformero e porém com grupos CH; terminais deslocados para lados
opostos ao plano aromético, o que resulta em uma pequena rotagdo do doador por 6,0°. Esta
estrutura ¢ 0,9 kcal/ﬁ:él (4 kJ/rnol) mais esfével qﬁe éi émteriér.

- Conformero g: perpendicular ("twisted") e N(3) trigonal, obtida a partir do conférmero e por
uma rotacdo interna de 90° em . Esta estrutura nfo foi otimizada e sofreu desestabilizacdo
por 8,8 kcal/mol (37 kJ/mol) em relag&o ao conformero e.

~  Conformero h: perpendicular ("twisted") e N(3) piramidal, obtida apds otimiza¢io completa
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do conformero g A desestabilizagio em relagiio aos conformeros e e f diminui para 5

kecal/mol (20 kJ/mol).

Tabela 5.6: Pardmetros para as estruturas otimizadas através de métodos ab initio com a base CEP-31G. As

geometrias dos conformeros IH-¢ até II-h estdo descritas no texto.

Corférmero: Hl-e £ mM-g i-h

# (D) 8.23 8.22 6.13 6,50
Diedro a 0.8 +6,2 +89.9 67,7
Diedro B +179,3 -173.9 +89.8 +67,7
Diedro y -81.4 -87,8 8l4 -58,7
Diedro 5 +82,1 -87,4 +82,1 +58,7
Distancia CN (A) 1,390 1.388 1,390 1,444
Distancia CO (A) 1,243 1,243 1,243 1,241
Carga ne doador +0,347 +0,347 +0,213 +},134
Carga em N(3) -0,145 3,145 0,303 -(,268
Carga [doador - N{3)] +0,492 +0,492 +0,516 +0,402

A conformagéo do aceptor ¢ praticamente a mesma para os conformeros acima descritos.
As estruturas calculadas com CEP-31G mostram que a rotagdo de DN diminui a transferéncia de
carga entre DN e AC de +0,35 para +0,13 com desestabilizagio encrgética. O valor do momento
de dipolo diminui de 8,2 D para 6,5 D. Portanto, os célculos ab initio com bases pequenas
forneceram estruturas que maximizam as interagGes 7. Possivelmente o emprego de bases

maiores com polarizagdo permitiria uma maior distor¢io do grupo doador levando a resultados

similares aos obtidos com AM]1.
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5.5 — Espectros eletronicos do VN calculados com INDO/S

5.5.1 — Cilcules no viacuo

Os calculos de espectros eletronicos (UV/visivel) para a molécula vermeltho do nilo
foram efetuados com INDO/S nas parametrizagSes de Pople [62] e de DaMotta ¢ Zerner [70,71].
As estruturas IHl-a até III-d anteriormente otimizadas com AMI (Cap. 5, item 1) foram
utilizadas nestes calculos.

A Tabela 5.7 apresenta os orbitais moleculares para os conformeros de VN. Observa-se
que 530, em sua maioria, do tipo 7 e bastante deslocalizados por toda a molécula. Também estdo
presentes dois orbitais do tipo n#o-ligante localizados, respectivamente, no grupo carbonila
[C(13)-0(14)] e no heteroatomo N(22). Na parametrizagio de DaMotta & Zerner estes orbitais
estdo combinados entre si.

Nas conformagdes perpendiculares observa-se a presenga de um OM nio-ligante
localizado essencialmente em N(3) correspondendo ao HOMO(-2) para II-c ou HOMO(-1) para
HI-d independentemente da parametrizagio utilizada. Este orbital, ocorrendo exclusivamente nas
conformacdes perpendiculares, seria o responsavel pela formagio do estado TICT através da

excitagdo eletrénica N(3)—»>LUMO.



Tabela 5.7: Orbitais moleculares do VN (estrutura H¥) calculados com INDOYS para estruturas otimizadas com AM1

no vicuo. N+O significa N(22)+0(14). As geometrias dos conformeros a até d estdo apresentadas na Figura 1.8.

Parametrizacio: Pople DaMotta e Zerner
Conformeros: A b ¢ b a b c d
66 ~ LUMO(+5) T n T T : ] n n n
65 - LUMO(+4) % . n 4 o o o G
64 — LUMO{+3) 4 TC 7 7 n n F:4 n
63 - LUMO(+2) 4 n 4 n 7 T 7 =
62 - LUMO(+1) n n n 7 % 7 T T
61-LUMO 7 n s £ % s 4 n
60 - HOMO % n n n T 4 n n
$-HOMO(-B | = { = .} . .n J. N3 Y =} = ] . =x. ] N3
58 HOMOG2) | O(14) | O(14) | N n n T N@3) %
57 - HOMO{-3) n n 14 | O(14 n n n .
56 - HOMO(-4) : 4 n 7 N+O N+O n T
55 - HOMO(-5) e T n n 4 4 N+O N+O
54 - HBOMO(6) | N22) | N22) 7 n N+O N+O i n
53 - HOMO7) n 7 N22) | N(22) = n N+O N+O

Os espectros do VN calculados com INDO/S para a estrutura ITl-a estio apresentados
nas Tabelas 5.8 (parametnizacio de Pople) e 5.9 (parametrizagio de DaMotta e Zerner).
Observando os OM envolvidos em cada transicio (Tabela 5.7), tem-se que a primeira é

tipicamente HOMO-LUMO, nn*, com deslocamento de carga entre DN e AC. Desta maneira,

ocorre um aumento de it no estado excitado justificando o seu solvatocromismo (Capitulo 4).
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Tabela 3.8: Espectro INDO/S para 0 VN (ME-a), C1 8x5. Parametrizacio de Pople.

Transi¢io Viate Acate. | Y, Atribuigiio Cariter H
(1000 cm™) | (nm) (vetor CI) predom. | (Debye)

11 - - - estado fundamental 5,45

12 24,33 411 0,941 | 93%60 —» 61 ¥ 11,80

1-53 2922 342 | <0,001 | 80% 58 — 61 18% 58 — 62 | O(14)—>n* 7,06

14 30,94 323 0,084 | 47% 59 > 61 17%60 — 63 T—n¥ 8,93
12% 60 —» 65

15 33,37 300 | 0,003 | 92% 54 — 61 NQ@2)—»n* | 10,32

1-—>6 33,54 298 0,037 | 13% 56 — 61 23% 59 — 61 Te—>7* 4,23
22% 60 -» 63 11% 60 — 65

17 34,40 291 0,012 | 27% 56 = 61 31% 60 —» 62 T-»T¥ 5,79

1->8 36,45 274 0,213 | 14% 57 — 61 28% 60 — 62 T—»A* 9,15

Tabela 3.9: Espectro INDO/S para o VN (TI-a), CI 8x6. Parametrizacio de DaMotta ¢ Zemer.

Transicio Vente, Acate Tate Atribuigio Cariter Y7
(1600 cm™) | (om) {vetor CI) predom. | (Debye)
11 - - |- estado fundamental - 4,54
12 26,25 381 | 0,940 | 92%60 —» 61 T—>T* 14,06
1-»3 28,66 349 | <0,001 | 92% 36 —» 61 n—n* 3,58
14 | 3207 | 311 | <0,001 | 83%54 > 61 14% 56 —62 | nom* 3,65
155 33,31 300 | 0,032 |29%58 —»61 45%59 61 | mom* 7,20
156 34,22 292 | <0,001 | 21% 59 —> 65 66% 60 —65 | m—c* 6,34
17 34,73 288 | 0,025 | 56% 57 — 61 T-pt* 6,06
18 36,39 275 | 0,046 | 45%55 > 61 14% 59> 61 | m—nt 921




A segunda transi¢io predomina o carater n-m* envolvendo uma excitagio O(14) —
LUMOQ. Esta transi¢go é, tipicamente, de baixa intensidade.

A Figura 5.10 apresenta o espectro obtido experimentalmente em solugio de n-hexano
sobreposto as transi¢des calculadas com INDO/S das Tabelas 5.8 e 5.9. Pode se observar uma
grande diferenga entre os valores calculados e o experimental devido & ndo inclusio do efeito do
solvente nos calculos. Na primeira banda, por exemplo, os valores experimentats sdo 525 e 564
nm para as duas bandas vibrOnicas enquanto que os valores calculados foram 411 nm (Pople) e
380 nm (DaMotta e Zerner). Nas demais bandas a sobreposicio espectral dificulta a
interpretag@o. Estes calculos também estdo de acordo com as atribuig3es sugeridas no Capitulo 4
a partir dos espectros experimentais: a primeira & intensa e predominantemente nn* enquanto que
a segunda é nn* e fraca. No primeiro caso o momento de dipolo do estado excitado aumenta,

(solvatocromismo positivo) e no segundo diminui (solvatocromismo negativo).

1,6 m

b ——— Bxperimental
T4 [ Popie
k 277} DaMotta & Zerner

1.2

1.0

= L
o o
TN T

o
.
1.

Absorbincla ou forga de oscilador
£
i8]

00 J

; e o I
150 2008 250

0 e b B

r i w? !
300 5.0 4.0 45, 50,0 550

v (1000 cm™)

Figura 5.10: Sobreposi¢io das transicdes cletrénicas do VN calculadas com INDOYS (conférmero a) com o espectro

de absorgdo experimental de uma solugio 4.0 .10° mol/l em n-hexano.
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Os espectros do VN calculados para a estrutura perpendicular ("twisted") IH-c com N(3)
piramidal estdo apresentados nas Tabelas 5.10 (parametrizagdo de Pople) e 5.11 (parametrizagéo
de Zerner). As duas primeiras transi¢bes s3o semelhantes as observadas nos célculos da estrutura
sem rotagio HH-a, ou seja, a nr* intensa (HOMO-LUMO) e a nrn* fraca. De forma geral, os
estados sio menos polares na conformagiio distorcida quando comparados com os
correspondentes estados da estrutura sem rotagio. Desta maneira, o efeito solvatocrémico nio

seria t30 significativo caso estas estruturas fossem as mais estéaveis no estado fundamental.

Tab. 5.10: Espectro calculado com INDOYS do VN para a estrutura perpendicular com N(3) piramidal (If-c), CI 8x35

¢ parametrizaco de Pople.
Transico | v (1000 cm™) | A (m) | T Atribuigdo (vetor CI) Carater | u(Debye)
. prgdomin.
11 - - - estado fundamental - 3,45
12 25,35 395 0,815 | 939%60-561 ¥ 8,48
1-33 29,08 344 <0,001 | 78% 57—61 17% 5762 | O(14)—»n* 8,59
134 31,98 313 0,132 | 54% 5961 15% 60—63 T—»1* 6,33
15 33,33 300 0,002 | 94% 5361 N(22)-»w* 8,57
-6 34,10 293 0,025 | 33% 56->61 15% 6063 T-sR* 1,29
157 34,75 288 0,012 | 24% 5561 13% 5661 T—>7* 201
1->8 37,34 268 0,376 | 40% 60—62 11% 6063 ¥ 7.83
1-»9 38,67 259 0,058 | 39% 58—61 N(3)—sm* 13,92

A transi¢do TICT, caracterizada pela excitacio N(3)—LUMO somente foi observada a

partir do 9° estado eletrénico (8° estado excitado), em torno de 250 nm. Portanto, néio é de se
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esperar a ocorréncia de TICT em solugBes ndo-polares de VN condicionando este processo

possivel estabilizagdo por solventes polares.

Como a parametriza¢io de DaMotta e Zerner proporciona maior mistura de orbitais, a

caracterizagdo do tipo de transigdo envolvida torna-se mais dificil. Desta maneira, o 10° estado

excitado também ¢ caracteristico de TICT, além do 8° estado acima mencionado.

Tabela 5.11: Espectro calculado com INDCOYS do VN para a estratura perpendicular ("Twisted") com N(3) piramidal

(HI-¢), CI 8x6 ¢ parametrizacdo de DaMotta e Zerner,

Transi¢30 | v (1000 cm™®) | A, (om) | T Atribuigio (vetor CI) Cariter | yx (Debye)
predomin.
11 - - - estado fundamental - 2,9
12 27.83 359 0853 | 91% 60—61 TR* 9,43
13 28,33 353 0,002 | 69% 55— 61 23% 56~ 61 n->7* 2,24
154 31,75 315 <0,001 | 82% 53> 61 10% 55— 62 -7t 2,31
15 33,36 300 0,076 | 19% 58— 61 48% 59— 61 ¥ 5.71
16 34,52 290 0,008 | 11% 5761 16% 5965 T—n 4,18
65% 60—65
17 34,54 290 0,044 | 57% 5761 12% 6065 >t 493
18 35,21 284 0,024 | 13% 5561 39% 56->61 > 3,97
............... 11% 60266
19 39,41 254 0,072 | 28% 5861 28% 59->61 NQG3)—>n* 13,46
110 40,11 249 0,223 | 66% 6062 R—>T* 6,86
111 41,62 240 0,076 | 14% 56561 28% 58-»61 N(3)—>n* 16,26
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5.5.2: Calculos com efeito de solvente (SCRF) para o VN;

O efeito de solvente através do método do campo de reagio auto-consistente {SCRF) foi
incluido nos calculos com INDO/S para as estruturas do VN otimizadas com AM1 no vacuo. Os
resultados obtidos com o emprego de diferentes tratamentos para este efeito [75-78] estdo

apresentados na Figura 5.11 (conformero IH-2). Estes resultados mostram que os valores de Av

(= Velo, = Vexp) $30 maiores que 4000 cm™ para todas as teorias investigadas exceto para a teoria
A+C em solventes polares, onde as diferencas situaram-se na faixe de 2000 a 3000 cm™
(parametrizagio de Pople, Fig. 5.11.2) ou na faixa de 500 a 1000 cm” (parametrizagio de
DaMotta e Zerner, Fig. 5.11.b). Os valores de for¢a de oscilador estdo entre 0,8 e 1,0 para a
maioria dos resultados.

Quanto as outras teorias investigadas, tem-se que a teoria A forneceu resultados um
pouco melhores que a B, haja visto que a teoria A possui um fator 2 no operador de Fock o que
permite uma melhor separagio de cargas que no método B. A teoria de Tomasi forneceu sempre
os piores resultados sendo, inclusive, muito proximos dos calculados no vacuo. A combinagio

A+C1 é semelhante & de Tomasi.
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Fig. 5.11.a: Parametrizaciio de Pople
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Fig. 5.11.b: Parametrizacio de DaMotta ¢ Zerner

Figura 5.11: Valores de Avey, op para a primeira banda de absorgio do VN calculados com INDQ/S + SCRF nas
seguintes teorias: nenhuma (vicuo), A, B, A+C, A+C1 e Tomasi. Parametrizagdo de Pople (Fig. 5.11.a) e de

' DaMotta e Zerner (Fig'5.11.b). Estrittira T4 ofimizada com AM1. "
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Figura 5.12: Valores de 4V« Versus AF para transicdes do VN calculadas com INDQ/S+SCRF (Teoria A+C).

Conformeros: Il-a ¢ I1I-b . Parametrizacdes: Pople (Fig. 5.12.2) e DaMotta e Zerner (Fig. 5.12.b).

Como a teoria A+C apresentou os menores valores de Av nas duas parametrizacbes, esta
foi selecionada para a realizagio dos célculos em um conjunto maior de solventes para as
estruturas IIl-a e IMI-b. Os resultados estdo apresentados, respectivamente, nas Tabelas 5.12 e

5.13 e também nas Figuras 5.12.a e 5.12.b. Os valores para a estrutura piramidal seguem a
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tendéncia anteriormente apresentada (Figura 5.11), ou seja, Av pequeno em meic polar.
Entretanto, para a estrutura trigonal o efeito do solvente torna-se super-valorizado na
parametrizagdo de DaMotta e Zerner (Fig. 5.12.b), fazendo com que as energias calculadas para a
primeira transi¢8io sejam menores que as experimentais quando em meio muito polar (4v~ —2500
cm™). Além disto, na parametrizagio de DaMotta e Zemer os cdlculos INDO/S+SCRF nio

convergiram nos casos de constante dielétrica elevada.

Para contra-balancear o efeito da super-valoriza¢do do efeito do solvente acima descrito
(4v negativo) foram feitas tentativas de se recalcular a estrutura III-b com as demais teorias de
solvente que forneciam valores distantes dos experimentais (4Av positivo). Entretanto, esta
hipétese ndo se confirmou haja visto que, por exemplo, o célculo desta estrutura com a teoria B

simulando o meio como acetonitrila resultando em Ay muito alto, em torno de 7000 cm’™.
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Tabela 5.12: Valores calculados com INDO/S para a primeira transigio eletrdnica do VN inchuindo o efeito de

solvente através do modelo SCRF. Conférmero TH-a - N(3) piramidal.

Solvente AF v(10™ cm™) A (nm) Av(16” cm™)

(Eq. 1.5)

Exp. | Pople | DaMotta | Exp. | Pople | DaMotta | Pople | DaMotta

ciclohexano 0,000 2049 | 2340 1 2456 488 | 427 407 2,91 4,07
hexano 0,000 19,69 | 23,51 24,74 508 | 425 404 3.82 5,05
benzeno 0,002 19,23 1 2323 1 2426 520 430 412 4,00 5,03

tetraclorocarbono 0,010 19,16 | 23,28 § 2436 522 ¢ 429 411 4,15 5,20

tolueno 0,013 19,16 | 2320 2421 522 | 431 413 4,04 5,05
dioxano 0,020 19,36 | 23,31 24.42 516 | 436 420 3,95 5,06
trietilamina 0,048 20,24 | 2326 24 34 494 | 430 411 3,02 4,10
anilina T .0,1.45 .17,70 21,94 . 22,19. . 565 | 456 451 | 4,24 4.49
cloroférmio 0,148 18,52 | 22,48 23,10 540 | 443 433 3,96 4,58
clorobenzeno 0,148 18,66 | 22,21 22,66 536 | 450 441 3,55 4,00
éter etilico 0,162 1953 | 22,74 23,54 512 1 440 425 3,21 4,01
acetato de etila 0,200 16,23 | 22,31 22,84 520 | 448 438 3,08 3,61
piridina 0,214 1845 | 21,30 20,97 542 | 470 477 2,85 2.52
diclorometano 0,217 18,59 .21,79 21,94 538 | 459 456 3,20 3,35
[ToGcloroctano | 0221 | 1862 | 2248 | 23,00 | 557 | #5 | 43 | 385 | 448 |
pitrobenzeno 0,235 18,28 | 20,48 18,84 547 | 488 531 2,20 0,56
butanol 0,264 18,251 21,18 § 20,60 548 | 472 486 2,93 2,35
etanolamina 0,267 17,95 | 20,58 18,77 557 | 486 533 263 0,82
n-propanol 0,274 18,32 § 21,08 20,31 546 | 474 493 2,76 1,99
acetona 0,284 18,80 | 21,12 20,36 532 | 474 491 2,32 1,56

Tabela 5.12; Continuagio pa proxima pagina
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Tabela 5.12 — Continuagfio da pagina anterior

Selvente AF v (107 em™) A (nm) Av (10 cm™)

Exp. | Pople { DaMotta | Exp. | Pople | DaMotta | Pople | DaMotta
etanol 0,288 18,18 | 20,99 20,08 550 477 498 2,81 1,90
nitrometano 0,291 1845 | 20,73 19,06 542 483 525 2,25 0,61
acetonitrila 0,305 18,73 | 20,80 19,22 534 483 522 2.07 0,50
metanol 0,308 18,12 | 20,88 19,43 552 479 515 2,76 1,31
dimetilsulfoxido 0,263 18,21 | 20,44 18,33 549 489 545 2,23 0,12

Tabela 5.13: Valores calculados com INDO/S para a primeira transigio eletrdnica do VN incluindo o efeito de

solvente através do modelo SCRF. Conformero II-b - N(3) trigonal.

Solvente AF v(16° em™) A (um) 4v(10™ em™)
(Eq. 1.5)

Exp. | Pople | DaMoita | Exp. | Pople | DaMotta | Pople | DaMotta

ciclohexano 0,000 [2049]2304] 2393 | 488 | 434 418 2,55 3,44

hexano 0,000 1969 ] 23,17 | 24,14 | 508 | 432 414 3,48 4,45

benzeno 0,002 19,23 ] 22,83 ] 23,59 [ 520 | 438 424 3,60 436

tetraclorocarbono 0,010 19,16 4 22,90 | 23,70 | 522 | 437 422 3,74 4,54

folueno 0013 | 19,16 | 22,79 | 23,52 | 322 | 439 | 425 | 3.63 | 4.36
dioxano 0,020 | 19,36 | 22,95 | 23,78 | 516 | 436 | 420 | 3.59 | 4,53
trietilamina 0,048 | 20,04 | 22,86 | 23.67 | 494 | 437 | 423 | 262 | 3.43
amilina 0,145 | 17,70 | 21,21 | 21,07 | 565 | 471 | 475 | 351 | 3.37
cloroformio 0,148 | 18,52 | 21,88 | 22,17 | 540 | 457 | 451 | 3.36 | 3.6
clorabenzeno 0,148 | 18,66 | 21,55 | 21,64 | 536 | 464 | 462 | 2.89 | 2.98
éter etilico 0,162 | 19,53 | 22,19 | 22,690 | 512 | 451 | 441 | 266 | 3.16
acetato de etila 0,200 | 19,23 | 21,65 | 21,83 | 520 | 462 | 458 | 242 | 2.60

Tabela 5.13 — Continuacfio na préxima pagina
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Tabela 5.13 — Continuvagio da pigina anterior

Solvente AF v(10° cm™) A (nm) Av (10" em™)
Exp. | Pople | DaMotta | Exp. | Pople | DaMotta | Pople | DaMotta
piridina 0,214 18,45 | 20,39 19,46 542 491 514 1,94 1,01
diclorometano 0,217 18,59 § 21,01 20,71 538 | 476 483 2,42 2,12
1,2-dicloroeiano 4,221 1862 1 21,87 22,17 537 | 457 451 3,25 3,33
nitrobenzeno 0,235 18,28 | 19,34 15,88 547 517 630 1,06 -2,40
butanol 0,264 18,25 | 20,22 18,93 548 | 495 528 1,97 0,68
etanolamina 0,267 1795 | 1945 15,53 557 | 514 644 L350 -2,42
n-propanol 0,274 18,32 | 20,09 18,47 346 | 498 541 1,77 0,15
acetona 0,284 18,80 | 20,13 18,54 532 | 497 539 1,33 -0,26
etanol 0,288 18,18 { 1996 17,93 350 501 558 1,78 -0,25
[ nitrometano 0,291 18,45 | 19,63 16,09 542 510 621 1,18 -2,36
acetonitrila 0,305 18,73 | 19,71 16,20 534 | 507 617 0,98 -2,33
metanol 0,308 18,12 1 19,81 16,81 552 505 593 1,69 -1,31
dimetilsulfoxido 0,263 18,21 | 1928 | nconv 549 | 519 nConv 197 Nconv

As Figuras 5.13-5.15 apresentam os espectros obtidos experimentalmente sobrepostos as
transicdes calculadas com INDO/S + SCRF para as solugSes de VN nos solventes n-hexano,
etanol e acetonitrila:- Os céleulos; efetuados com a teoria A+C para Tl-a; ' reproduzem-de forma -
muito boa os espectros experimentais inclusive em n-hexano (exceto pela primeira banda) sendo
que a concordincia dos célculos com os resuitados experimentais deve ser analisada em todo o
conjunto de transi¢bes calculadas [62, 70, 71]. Porém, a convolugio das bandas experimentais

entre si ndo permitiu uma melhor comparagio com os valores calculados.
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Figura 5.13: Espectro do VN em n-hexano comparado com o calculado com INDO/S + SCRF.
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Figara 5.14: Espectro do VN (HI-a) em etanol comparado com o calculade com INDO/S + SCRF.
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Figura 5.15: Espectro do VN (1II-a) em acetonifrila comparado com o calculado com INDO/S + SCRF.

5,5.3 — Calculos INDO/S + SCRF para as estruturas perpendiculares do VN

Os calculos dos espectros para as estruturas perpendiculares do VN (IH-c e ITi-d)
também foram efetuados na presenca de campo de reagdo (teoria A+C) com o objetivo de
investigar a estabilizagfio do estado TICT em meio polar. Os orbitais moleculares calculados com
INDOY/S estio apresentados na Tabela 5.14 e a analise destes mostra 0 mesmo comportamento ja

observado em vacuo (Tabela 5.7) ou seja, a presenga do OM nio-ligante em N(3) exclusivamente

_nas_conformagdes perpendiculares. Os demais orbitais do tipo 7 - exceto pelos dois OM ndo-

ligantes em O(14) e N(23) - correspondem aos mesmos existentes nas conformagbes sem rotagéo.
Quando a polaridade do meio € aumentada ocorrem pequenas alteragdes na ordem energética de
alguns destes OM sem maiores consequéncias quanto a ocorréncia de TICT. Os calculos com a
parametrizagio de DaMotta ¢ Zerner ndo foram apresentados pois ndo convergiram em solventes
polares tal como ja observado nos céalculos envolvendo a estrutura ITE-b (item 5.5.2).
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Tabela 5.14: Caracterizagdo dos OM para o vermelho do nilo calculados com INDO/S e campo de reagio. As
geometrias foram previamente otimizadas com AM1 no vacuo. Modelo de campo de reagfio: teorias A+C. Os

orbitais calculados no vicuo foram apresentados na Tabela 5.7.

n-hexano acetato de etila etanol acetonitrila
om Higy i-d 118 oi-d - mi-d m-c -4
65 n ] L n i n n n
64 T ¥ pi4 b i3 id n e
63 i 7 n T n i .4 n
62 T n s 4 1 b n R
61 T ! 1t Fis 1 = n b3
60 n n n n n NG3) n NG3)
59 N(3) NG N3 N@G) NG N@3) N(3) n
58 n n 7t T 7 T i 7
57 7 n id n 1t T s 7
56 0O(14) O(14) 7 7 T n T 7
55 T 7 O(14) O(14) O(14) O(14) O(14) O(14)
54 ) L n b4 4 n n n
53 N(22) N(22) N(22) N(22) N(22; N22) N(22) N@22)

As transigdes calculadas para as confonnagﬁesperpendxculares M-c e I-d estio
apresentadas para os solventes n-hexano (Tabelas 5.15 e 5.16), acetato de etila (Tab. 5.17 ¢ 5.18),
etanol (5.19 e 5.20) e acetonitrila (5.21 ¢ 5.22). A Figura 5.16 apresenta graficos destes valores
calculados em fun¢io de AF para Ill-c (Fig. 5.16.a) e ITI-d (Fig. 5.16.b). Pode-se observar que a

posic3o energética do estado TICT diminui 4 medida em que a polaridade do solvente aumenta
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chegando a ser o primeiro estado excitado da estrutura perpendicular trigonal quando em
solventes polares. Para a estrutura piramidal, o estado TICT é menos estabilizado, tornando-se o

segundo estado excitado em meio polar.
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Fig 5.16.a: estrutura JH-c ("twisted" ¢ piramidal)
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Fig 5.16.b: estrutura I-d ("twisted" ¢ trigonal)

Figura 5.16: Estabiliza¢3o do estado TICT (linha continua} em fungio de AF para as estruturas perpendiculares

piramidal (Fig. 5.16.2) e tetraédrica (Fig. 5.16.b).
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Tabela 5.15: Calculos INDO/S+SCRF para Il-c parametrizagio de Pople, teoria A+C, solvente n-hexano

Estado | v (1000cm™) | Ay, (am) | T | (D) Cariter Atribuicdo (vetor CD)
predomin.

3, - - - 4,10 est. fund estado fundamental

S 2525 396 0,787 | 8.56 -7+ 93% 6061

S, 26,80 373 0,001 | 571 | O(14) - n* 76% 5661 19% 5662
Ss 30,80 325 0.004 | 8,08 | N(23) —»n* 87% 53-»61

S, 31,33 319 0,002 [ 21,61 TICT (39%) 22% 5861 39% 5961
Ss 31,81 314 0,131 | 6,56 | TICT (26%) 39% 58561  26% 5961

Tabela 5.16: Caiculos INDO/S+SCRF para TH-d parametrizacio de Pople, teoria A+C, solvente n-hexano.

Estado | v (1000cm™) | Ay (nm) | Ty | 24(D) Cariter Atribuigio (vetor CI)
predomin.

5 . » -1 509 | estado fand estado fandamental

S 25,14 398 0,780 | 9,19 T—>a* 93% 60—61 nn*

S, 26,70 375 0,001 | 4,65 O(i4)on* 73% 5661 20% 5662
Ss 2932 341 0,003 | 16,99 TICT (56%) 39% 5961 17% 59564

30% 5361
Ss 30,06 333 0,003 | 12,69 TICT (22%) 22% 5961 58% 53—61

A equagfio de Mataga-Lippert estimou o valor de Agexitsdo-fundamentary €M torno-de 7D -
(Capitulo 4). Os calculos INDO/S forneceram valores de Au proximos ao experimental quando se
considera o estado excitado nfo distorcido. Entretanto, quando se calculam as diferencas entre o
estado TICT e o fundamental sem rotagdo, os valores sio muito maiores, em tormo de 20 D.

Consequentemente, estes calculos indicam que o estado emissor mais provavel é o sem rotagéo,

ndo sendo necessario considerar que a emiss3o provém do estado TICT.

81




Tabela 5.17: Catculos INDO/S+SCRF para - parametrizagio Pople, teoria A+C, solvente acetato de etila.

Estado | v, (1000cm™) | A (em) | Jiye | 4D) Cariter Atribuico (vetor CD
predomin,
5 - - T 1574 | estado fand estado Fandammental
§ 25,30 395 0,871 | 10,06 ¥ 93% 60—61
S, 28,38 352 0,001 | 294 O(14)y—>r* 72% 5561 19% 5562
Ss 30,01 333 0,001 ; 2283 TiCT 60% 3961 18% 5964

Tabela 5.18: Calculos INDOQ/S+SCRF para IE-d parametrizagiio Pople, teoria A+C, solvente acetato de etila.

Estade | v (1000cm™) | A, (am)| T | (D) Cariter Atribuigio (vetor CI)
predomin,
S - - - | 691 | estado fund estado fundamental
S, 24,9 401 0,002 | 23,41 TICT 63% 5961 18% 59—64
S, 25,13 398 | 0,867 | 1,18 P 93% 60->61

Tabela 5.19; Calonlos INDO/S+SCRYF para Hl-¢ parametrizago Pople, teoria A+C, solvente etanol.

Estado | v, (1000cm™) | A (am) | Tiwe | (D) Cariter Atribuicio (vetor CI)
predomin.
Se - - - 6,87 estado fund. estado fundamental
S 2525 . 1..39% 10917 [ 1113}  mom* | . 93%60-61 . { . .
S, 28,69 348 0,001 | 24,38 TICT 64% 59561 11% 59->62

11% 59->64
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Tabela 5.20: Calculos INDO/S+SCRF para II-d parametrizagio Pople, teoria A+C, solvente etanol.

Estado| v, (1600cm™) | A (om) | I | (D) Carster Atribuicio (vetor CI)
predomin.

Sy - - - 8,135 estado fund. estado fundamental

S 22,80 439 0,005 | 26,28 TICT 42% 59361 27% 6061
S 25,03 400 0,913 | 12,57 TICT 39% 5961 54% 6061
S, 30,06 333 0,001 | 531 | O-n* Nor* | 31% 53561 47% 55~61
S 30,39 329 0,002 { 7,09 | Oon* N—a* | 56% 53-61 24% 5561
S5 30,50 328 0,061 T 77% 5861

Tabela 5.21: Célculos INDO/S+SCRF para III-¢ parametrizagio Pople, teoria A+C, solvente acetonitrila.

Estado | 1. (1000cm™) | A (om) | Il | p(D) | Cariter Atribuigio (vetor CT)
predomin.
Se - - - 7,02 | estado fund. estado fundamental
S, 25,25 396 0921 | 11,28 [ nom* 93% 60->61
S, 28,63 349 0,001 | 2474 { TICT 65% 5961 11% 59-562

Tabela 5.22: Célculos INDO/S+SCRF para ITE-d parametrizacio Pople, teoria A+C, solvente acetonitrila.

Veure (1000c0™) | Ay (nm) | ZFoy | w(D) | Cardter Atribuicdo (vetor CI)
Estado | predomin.
Se - .| 830 [ estadofund |  estado fundasamental |
S, 22,76 439 0,005 [ 26,52 | TICT (57%) | 23% 59-»61 47% 60—61
10% 60->64
S 25,02 - 400 0917 | 12,75 { 29% TICT | 64% 5961 29% 60-»61

Consequentemente, a estabilizagio do estado TICT apresenta uma dependéncia

33




estrutural sendo que um doador trigonal resulta em um estado TICT mais polar e, portanto, mais
estabilizado que um doador piramidal. A Figura 5.17 apresenta um diagrama dos estados
eletrénicos calculados, mostrando a formagio do estado TICT (trigonal) a partir da excitagdo do
conférmero II-a. Pode-se observar que esta inter-conversfo € energeticamente desfavoravel por
cerca de 4300 em™ por dois motivos; 1) a energia calculada para a transigio Se—>S; é maior na
conformagdo perpendicular (Tabela 5.22) e 2) a existéncia de barreira energética para a rotagio
do doador em diregéo a conformagéo perpendicular.

Portanto, os calculos INDO/S + SCRF mostraram a existéncia de um estado TICT
estabilizado por solventes. Entretanto, ha uma barreira energética desfavoravel para atingir este
estado a partir do primeiro estado excitado néo distorcido, ndo sendo possivel afirmar se esta
barreira poderia ser diminuida devido as limitagBes dos métodos de célculos empregados.
Tentativas de otimizar as geometrias dos estados excitados ndo foram bem sucedidas tanto com
INDO/S como com calculos ab initio. Os resultados apresentados foram portanto efetuados com
estruturas otimizadas para o estado fundamental as quais estdo sujeitas a modificagdes apos a

excitagdo eletronica.
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Figura 5.17: Diagrama de estados eletrdnicos para VN calculados com INDQ/S+SCRF para o solvente acetonitrila,

O valor zero de energia corresponderia 4 Ill-a calculada sem SCRF (vacuo).

5.5.4 — Cilculos com super-moléculas VN+solvente

O modelo da super-molécula foi empregado em fungdo do modelo anterior (SCRF) ndo
levar em consideragdo as interagdes especificas soluto-solvente. Embora os deslocamentos
espectrais obtidos experimentalmente ndo evidenciem efeitos de ligacdo hidrogénio, a presenca
de tragos de agua nos solventes resultou em deslocamentos nos espectros de fluorescéncia. Além
-disto; - estas interagdes- podertam, eventualmente; explicar -a-diminui¢do de rendimento- quintico
observada em solventes proticos em um processo alternativo que ndo envolvesse a existéncia de
TICT.

Os célculos de espectros INDO/S+SCRF com as super-moléculas estio apresentados nas
Tabelas 5.23 a 5.25 para os solventes etanol, metanol e benzeno. A numeragio destas estruturas

foi previamente definida no item 3 deste Capitulo. As estruturas estdo relacionadas em ordem
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crescente de AVeai-ep sendo que para o caso do etanol também estio apresentados os valores

calculados sem campo de reagdo ou seja, a super-molécula no vacuo.

Tabela 5.23: Estruturas de SM (VN-+etanol) calculadas com INDO/S+SCRF na parametrizacdo de Pople ¢ teoria de

solvente A+C. Experimental: 18200 cm™.

SM | Sitio(s) de ligagdo / AVzgip ey (1000 c™) AVieonp (1000 cm™)
n® n° de moléc. solvente com SCRF sem SCRF
II-a | nenhum 2,81 6,13
2 N@23y/1 0,74 6,20
5 0O(14)/2 1,89 5,97
6 O(14)/2 eN(23)/1 2,65 6,08
3 O(i4)/1 4.07 6,05
1 (ip)/1 311 6,00

Tabela 5.24: Estrutaras de SM (VN+metanol) calculadas com INDQ/S+SCRF na parametrizagio de Pople ¢ teoria de

solvente A+C. Experimental: 18120 cm™.

SM_ | Stio(s) de ligagao / AVentoeg (1000 cm™)
n° de moléc. solvente com SCRF
-2 Nenbum 2,75
7 N@3)/1 1,19
5 OO IIeNE3 /T - 2,06
8 |[o(4)/3 3,14




Tabela 5.25: Estruturas de SM (VN+benzeno) calculadas com INDO/S+SCRF na parametrizagio de Pople ¢ teoria

de solvente A+C. Experimental: 19230 cm™,

SM n° de moléc. de AVeatoery (1000 cm™)
solvente com SCRF
1l-a Nenhuma 4,00
10 1 4,23
12 2 4,57
11 2 4,34
3 3 4,68

Os resuitados nas Tabelas acima mostram que para as SM com os solventes etanol e
metanol os valores de V. sdo na média, proximos aqueles calculados apenas com SCRF. Os
resultados dependem da orientagio das moléculas de sclvente sendo que a interagio com o
nitrogénio aromatico foi a que apresentou os valores mais proximos do experimental. A interagdo
do solvente com a carbonila niio apresentou resultados satisfatorios, chegando a ser piores que os
obtidos apenas com SCRF na estrutura III-a. Desta maneira, a hipotese de que a ligagio de
hidrogénio favoreceria a transferéncia de carga na transigio HOMO-LUMO nio pdde ser
confirmada. A super-molécula com trés solventes preenchendo os principais sitios ativos resulta
em Av proximo ao obtido apenas com SCRF.

Consequentemente, -ndo houve ganho na qualidade dos resultados com-a inclusdo de
interagdes especificas. Algumas destas interagdes forneceram bons resultados, e embora existam
inimeras outras possiveis configuragBes soluto-solvente estas ndo foram levadas em
consideracdo neste trabatho. Estas configuragbes poderiam talvez serem determinadas através de
métodos de dindmica molecular ou Monte Carlo.

As super-moléculas com benzeno ou outros solventes nio polares forneceram resultados
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ruins. Os resultados foram pouco dependentes do sistema de coordenadas utilizado durante as
otimizacbes ou seja, otimizagdo completa {coordenadas cartesianas) ou parcial (coordenadas

internas seguindo as restri¢des de Schuster).

5.6 — Calculos de transicdes eletrénicas para o VN com o método ab initio

5.6.1 — Calculos no vacuo

Os resultados das transi¢Oes eletrOnicas calculadas em nivel ab imitio para VN
(CIS/RHF) estdo apresentados na Figura 5.18 e tabulados nas Tabelas 5.26, 5.27 e 5.28 para,
respectivamente, os conformeros I-e, Ill-g e IMl-h (de acordo com a defini¢do previamente
apresentada na Tabela 5.5).

A especificagdo dos conjuntos de bases utilizados em célculos CIS esta separada por
uma barra dupla “x//y” em que “x” corresponde & base utilizada para a otimizacio da geometria e
“y” & base para o calculo CIS. Para a separagdo com apenas uma barra “z/'w” tem-se que z

corresponde ao método de calculo para otimizagiio € w para o cdlculo posterior do espectro
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Figura 5.18: Energias dos estados CIS calculados com CEP-31g para as estruturas Il-e, HI-g ¢ III-h.

Tabela 5.26: Transi¢bes calculadas para IH-e do VN via ab initio (Bases: CEP-31g/CEP-31g, método: RHF/CIS).

Estado Veale Aeate } Foare Cariter H Carga

(1000cm™) | (nm) predomin. | (Debye) | doador

So - - - est. fund. 8,23 0,351

S 32,50 308 | 1,370 Rk 12,95 | 0422

36,42 275 | 0,000 ¥ 3,45 0,333

S 39,87 251 | 0,011 n* 10,88 | 0,351

S4 40,90 245 | 0,011 et 7,65 0,358

Ss 44,13 227 | 0,050 Tk 6,44 0,346
SRR RSV Y S Y, S8 ¥V memmmmmermmmas Gear - Ju b T, B8

S 49,02 204 | 0,073 o 1032 | o421

50,20 199 | 0,269 T 13,53 | 0,422

S 52,83 189 | 0,200 nn* 9,22 0,374

S1o 54,41 184 | 0,172 T 11,51 0,380
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Tabela 5.27: Transi¢bes I-g via ab initio (Bases: CEP-31g//CEP-31g, método: RHF/CIS).

Estado Vialc Acare | Lo Carater H Carga

(1000cm™) | (um) predomin. | (Debye) | doador
So - - - est. fund. 6,13 0,21
5 34,98 286 | 1,154 T 7.92 0,23
S, 35,93 278 | 0,000 nm* 1,31 0,20
S5 39,62 252 | 0,012 nm* 9,06 0,22
S84 40,47 247 | 0,018 ¥ 5,84 0,21
Ss 43,76 229 | 0,064 nn¥ 532 0,20
Ss 46,25 216 | 0,048 ¥ 8.33 0,23
8, 30,20 199 | 0.350 an* 13,82 0,69
Ss 52,25 191 | 0,002 nn* 6,28 0,22
Sq 53,25 188 | 0,449 T 8,62 0,24
Sio 53,42 187 | 0,371 Tt 6,03 0,22

Comparando as caracteristicas das transigdes eletrnicas, observa-se que para as trés
estruturas a primeira transicio é sempre a mais intensa, predominando-se a excitagdo HOMO-
LUMO (60 — 61) com deslocamento de carga DN-AC tal como observado nos calculos com
INDOY/S, justificando assim o efeito solvatocromico. Na conformaggo perpendicular este efeito é

menos acentuado.



Tabela 5.28: Transi¢des calculadas para III-h. Bases:CEP-31g//CEP-31g, método: RHF/CIS.

Transicio Veate Acate | Teate Carater u Carga

(1000cm™) | (nm) predomin. | (Debye) | doador
1—>1 - - - est. fund. 6,50 0,133
1—>2 3431 292 1,163 ¥ 3,04 0,158
1—3 35,89 279 | 0,000 an* 1.88 0,127
1->4 39,37 254 | 0,010 n* 9.45 0,148
1-55 40,19 249 | 0,013 ¥ 6,39 0,135
I—>6 43,61 229 | 0,068 ek 6,05 0,122
1—7 43,83 218 | 0,058 ¥ 3,39 0,154
1—8 46,21 216 | 0,000 nr* 6,52 0,145
1—9 49,98 200 | 0,362 nR* 19,23 0,612
110 52,99 188 | 0,315 e 8,25 0,151
111 53,33 188 | 0,412 ¥ 6,98 0,145

Nas conformagbes perpendiculares ocorrem as transicdes N(3)-»n* com transferéncia
de carga do tipo TICT. No caso da estrutura trigonal o estado TICT corresponde ao 6° excitado
(OM 58—61) enquanto que na piramidal ac 7° excitado (OM 57—61). A analise destes orbitais
mostra que os ocupados estdo essencialmente localizados no doador enquanto que o LUMO esti
no aceptor, resultando-em uma- transicio com grande aumento no- momento-de dipolo-tal ‘como
observado com INDO/S. Como esta € observada apenas na conformagio perpendicular tem-se as
caracteristicas desejadas para formacgio de um estado TICT.

As variag0es nos valores de carga de Mulliken e momento de dipolo para os demais
estados excitados sdo pequenas e semelhantes as observadas com INDO/S. As cargas também

foram calculadas pelo método CHelpG [92), sendo que os resultados estio de acorde com os
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obtidos pelo método de Mulliken quanto a formac¢do do estado TICT, seguindo a mesma
tendéncia de variagdo.

De forma geral os calculos em vacuo com o método ab initio levaram is mesmas
conclusdes obtidas com meétodos semi-empiricos quando o conjunto de bases € pequenc e o nivel
de calculo restrito a CIS/RHF. Ja os calculos semi~empiricos com resultados melhores inclusive
no vacuo, requerem menor custo computacional. Obviamente o método INDO/S forneceu
melhores resultados por ter sido parametrizado para prever medidas espectroscopicas. Mesmo
assim, tanto os calculos ab initio como semi-empiricos requerem a inclusio de efeitos de solvente
para justificar os grandes deslocamentos espectrais.

As Tabelas 5.29 e 5.30 apresentam resultados calculados com bases maiores. Os valores
das transi¢Ses obtidos com a base 6-31G para a estrutura Il-e sdo semelhantes aos obtidos com
CEP-31G (x1 nm). Assim, o emprego de pseudo-potencial mostrou uma Otima relagdo custo-
beneficio em substitui¢io 4 6-31G. O valor calculado porém, distancia-se mais do experimental
que os valores calculados com INDO/S.

Os calculos com CEP-31G* resultaram em diferengas nos valores de energia para as
transi¢des 2, 3 € 4 quando comparados com CEP-31G e 6-31G. Tais diferengas ocorrem devido
ao maior namero de fungGes de base difusas em CEP-31G*, permitindo maior delocalizaggo dos

OM.
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Tabela 5.29: Transi¢des calculadas via ab initio (CIS) para a estrutura ITl-e do VN com 6-3 1g//cep-31g, RHF/CIS.

Transiciio Viade. Acat T ate Cardter
(1000cm™ |  (am) predomin.
11 - - - estado fund.
12 32,65 307 1,364 ¥
1-3 36,25 276 0,000 nx*
154 39,79 251 0,010 iviad
1—35 40,98 244 6,012 ¥

Tabela 5.30: Trausicbes calculadas via ab initio (CIS) da estrutura II-e do VN. Bases: CEP-31G*//CEP-31g*,

Meétodo: RHF/CIS

Transi¢io Vet Acat Foi Carater
(1000cm™ | @@m) | | predomin.
11 - - - estado fund.
12 32,71 306 1,273 i
1-53 39,65 252 0,001 n*
14 40,60 246 0,022 1otk

Calculos ab initio foram efetuados para o estado fundamental levando em consideragdo
a presenca de solvente pelo método SCI-PCM. O valor fornecido para a constante dielétrica foi
de 78,54, correspondente a0 do meio aquoso. Os resultados obtidos mostram que a diferenca de
energia entre as conformagdes Il-e ¢ IIi-g aumenta de 0,384 eV (37 kJ/mol) para 0,437 eV (42
kJ/mol) na presenga do dielétrico. A forma sem rotagdo, sendo mais polar que a perpendicular, é
mais estabilizada pelo solvente. Assim, a estrutura III-e € estabilizada em 0,402 eV (39 kJ/mol)

enquanto que III-g esta estabilizagio € de 0,349 eV (34 kJ/mol). Diferentemente dos métodos
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semi-empiricos, a rotacio livre ndo € sugerida por métodos ab initio. O método SCI-PCM apenas
efetua calculos para o estado fundamental.

A soma de um termo de solvatagdo (equaglio 3.3 de Onsager [88]) s energias dos
estados eletrdnicos calculados com CIS resultou nos valores apresentados na Figura 5.19 para
alguns estados de interesse. A magnitude da solvatagdio estd representada por setas verticais
considerando-se a estabilizacdo proporcionada por um meio cuja constante dielétrica seja a do
etanol. Sendo o estado TICT altamente polar, este foi muito estabilizado neste meio, adquirindo
energias muito proximas as do primeiro excitado. As diferengas entre S; niio ditorcido ¢ o estado
TICT também diminuem; porém, ainda sio relativamente grandes tal como previamente
calculado com INDO/S + SCRF.

Como o efeito do solvente nfio foi incluido no Hamiltoniano do sistema, seus resultados
devem ser considerados apenas como uma estimativa sendo que pequenas perturbagBes no
sistema poderiam modificar a sequéncia de energia dos OM e, consequentemente, das transi¢Bes

eletronicas.
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Figara 5.19: Efeito estabilizacio por solvente para estados eletronicos do VN, calculado pela equacio de Onsager

(Eq. 3.3) ¢ somados aos valores de energia calculados no vicuo com método ab initio ou seja: RHF/CIS+ermo de

solvatago. Bases: CEP-31G//CEP-31G. A magnitude da estabilizac3o estd representada por setas verticais.
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CAPITULO 6 —- CONCLUSOES

A explicacdio do efeito solvatocrOmico do VN foi atribuida & efeitos dielétricos
continuos sendo que interagdes especificas (como por exemplo as ligagdo de hidrogénio) ndo
contribuem adicionalmente para os deslocamentos espectrais de absor¢io ou emissdo. Esta
conclusdo foi baseada nos graficos de vy versus AF [ou versus f{D}] obtidos para os espectros
de absor¢do e emissdo de solugdes de VN em solventes secos. Os resultados obtidos com calculos
quimiométricos e de mecdnica quéntica com INDO/S+SCRF estdo de acordo com as observagdes
experimentais.

Os resultados também mostraram que nfo € necessaric considerar que o estado emissor
tem carater TICT, haja visto que os valores de momento de dipolo calculados tanto
experimentalmente como com INDO/S sugerem que este estado ndo sofre rotagdo. Os grificos de
Vmix Versus AF assim como os resultados de termocromismo apontam para esta mesma
conclusdo.

A existéncia do estado TICT, porém, foi detectada tanto com calculos ab inifio
(CIS/RHF) como semi-empiricos. A energia calculada para este estado foi muito alta quando os
célculos foram efetuados no vacuo. A inclusdo de efeitos de solvente através do método SCRF
estabilizou o estado TICT a ponto de este se tornar o primeiro estado excitado desde que a

configuragio do doador sja trigonal (sp?). Entretanto, persiste uma diferenga energética
desfavoravel pois o estado excitado sem rotago ainda é mais estavel que o estado TICT. Néo foi
possivel concluir se esta diferenca seria revertida com a utilizagio de uma geometria otimizada

no estado excitado.



Futurameante, com o intuito de esclarecer estas questdes poderiam ser efetuados os

seguintes trabathos:

- medidas de rendimento quéintico de estados tripletes e formagdio de exciplexos;

- sintese de derivados do VN com o doador restrigindo a liberdade rotacional, para posterior
estudo espectroscopico comparativo,

- calculos ab initio em niveis elevados dependendo de recursos computacionais adequados;

- estudo de derivados de benzofenoxazonas em geral.

Este trabalho resultou na publicagdo [45], do artigo: “Theoretical studies of Nile Red by
ab initio and semiempirical methods”, L. C. Dias Jr., R. Custddio e F. B. T. Pessine, Chem. Phys.

Lett. 302 505-510 (1999).
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