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INTRODUGCAO

Benzazois sao moléculas que podem apresentar transferéncia de
protons intramolecular no estado excitado (ESIPT), como mostrado
na figura 1. Esses compostos tem atraido cada vez mais a atencao
dos pesquisadores devido a sua grande aplicacao em produtos
tecnologicos como estabilizacao de polimeros frente a radiacao
ultravioleta (UV), producao de corantes para laser, producao de
materiais para opto-eletronica e aplicacoes diversas em guimica
forense, como a deteccao de impressoes digitais?.
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Figura 1: Mecanismo ESIPT para benzazois e seus derivados.

O presente trabalho tem como objetivo estudar a influéncia do
efeito do solvente, do heteroatomo X no anel benzazol e da
posicao dos substituintes NH2 e NO2 no mecanismo ESIPT nos
derivados de benzazois apresentados na Figura 2, utilizando
metodos de guimica quantica computacional.
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Figura 2: Derivados de benzazois estudados.

METODOLOGIA

“ OtimizacOes geométricas e analises vibracionais nos

estados S, e S;:
pVD/Z;

¢+ Energia para as transicoes verticais e obtencao dos dados
espectroscopicos: Time Dependent Density Funcation
Theory (TD-DFT) . CAM-B3LYP/jun-cc-pVDZ e
PBE1PBE/jun-cc-pVDZ,,;

*» Efeitos do solvente: PCM com os solventes 1,4-dioxano,
diclorometano, etanol e acetonitrila.;

¢ Todos os calculos foram realizados utilizando o programa
Gaussian 09.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos para as estruturas la e 1b utilizando os
funcionais CAM-B3LYP e PBE1PBE sao apresentados na Tabela 1.
Devido as diferencas de energias entre as formas ceto e enol, no
primeiro estado excitado, que favorecem a forma enol, o funcional
CAM-B3LYP prevé o ESIPT apenas para a estrutura l1a, utilizando o
solvente mais apolar, o 1,4-dioxano. Ja quando o PBE1PBE é
empregado, a estrutura la apresenta ESIPT com todos os solventes

e a estrutura 1b apenas para o 1,4-dioxano.

CAM-B3LYP/cc-pVDZ e PBE1PBE/cc-

Estucdo Teorico de Heterociclos e seu Emprego na
Preparacao de Novos Materiais com aplicacao
em Optica Nao-Linear.

abela 1: Resultados obtidos para as moléculas 1a e 1b para as formas ceto e enol. AE &
a diferenca de energia (em eV) entre o primeiro estado excitado das formas ceto e enol.

CAM-B3LYP PBE1PBE
A s Aer . AA BE A A, AN Aem A AE
la enol enol Mg ceio Stokes (eV) enol enol Siokes ceto ST (eV)
1,4-dioxano 341,6 390,6 49 430,3 89 0,06 403,9 465,4 62 678,3 274 0,03
diclorometano| 349,5 427,2 78 441 91 0,08 422,1 507,1 85 647 225 0,02
etanol 350,6 438,6 88 446,5 96 0,08 4259 520,3 94 641,4 216 0,03
acetonitrila 350,7 440,7 90 447,6 97 0,08 426,4 522,8 96 640,6 214 0,03
1b
1,4-dioxano 342,5 386,9 44 428,8 86 0,27 402,8 459,3 57 677,3 275 0,2
diclorometano| 350 422 72 429,6 80 0,28 4199 496 76 636 216 0,26
etanol 350,8 432,8 82 432,2 81 0,28 4234 507,6 84 626,2 203 0,27
acetonitrila 350,9 434,9 84 432,8 82 0,28 4239 509,8 86 624,7 201 0,27

Para estudar a influéncia da posicao dos grupos funcionais NO, e NH,, no
mecanismo ESIPT, foram realizados calculos DFT utilizando o funcional
CAM-B3LYP. As estruturas estudadas sao apresentadas na Figura 3. O
efeito do solvente foi incluido utilizando o método PCM e o 1,4-dioxano. Os
resultados sao apresentados na Tabela 2.
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Figura 3. Estruturas com modificacao na posicao dos grupos substituintes.

Tabela 2. Resultados obtidos para as moléculas 2a e 2b da para as formas ceto e
enol. AE é a diferenca de energia (em eV) entre o primeiro estado excitado das
formas ceto e enol. O A,z € da forma enol que é a forma mais estavel no estado
fundamental.

CAM-B3LYP
nahbn e A_€enol AV A_ Ceto A AE (eV)
4ANH2 302,68 345,54 42,86 391,01 88,33 -0,114
5NH2 334,43 408,84 74,41 496,77 162,34 -0,196
NO2 321,93 367,91 45,98 439,5 117,57 -0,157
nahbo
ANH?2 304,32 347,13 42,81 401,59 97,27 0,024
5NH2 341,93 416,95 75,02 515,82 173,89 —0,0011
NO2 320,49 365,99 455 44541 124,92 -0,044

Quando o X &€ um nitrogénio e o grupo funcional NH, esta ligado na posicao
4’ do fenila, a forma mais estavel é a forma ceto, visto que a variacao de
energia fol negativa. O mesmo ocorre quando a substituicao € feita na
posicao 5, resultando em uma diferenca de energia que favorece ainda
mais a forma ceto. Quando grupo NO, esta ligado na posicao 6 do anel
benzazolico também ha um favorecimento para o ESIPT. J4 nos casos em
gue o X € 0 oxigénio, e o grupo funcional NH, estd na posicao 4’ a forma
mais estavel no estado excitado é a enol. Porem, quando o NH,, esta ligado
na posicao 5 a forma ceto é a mais estavel. O grupo NO, tambéem favorece
ao forma ceto quando o heteroatomo € o oxigénio. De maneira geral,
quando o NH, esta na posicao 5', observa-se um aumento no A, . € no A,
bem como um maior deslocamento de Stokes.

CONCLUSOES

E possivel concluir que solventes mais polares dificultam a transferéncia
protonicas e gue 0 Unico solvente, dos estudados, que possibilitaria o
ESIPT no sistema estudado € o 1,4 dioxano. Em relacao aos substituintes,
observa-se que o grupo NH2 nas posicoes 4 e 5 favorece mais o ESIPT nas
moléculas com dois nitrogénios no heterociclo do que o grupo NO2. Nas
moléculas com oxigénio no heterociclo todos os substituintes favorecem o
ESIPT.
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