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Os processos de transferéncias protonicas podem ser considerados uns dos mais
importantes para quimica e biologia, influenciando diretamente o setor tecnolégico. A
transferéncia de préton intramolecular pode ocorrer no estado excitado ou fundamental,
dependendo da estrutura do composto. Quando ocorre no estado excitado, a transferéncia é
chamada de ESIPT.

O ESIPT é um processo fotoinduzido onde ha a transferéncia de um proton de um
grupo doador para um grupo aceptor de proton. O ESIPT ocorre através de um mecanismo de
foto-tautomerismo. Os compostos que emitem fluorescéncia a partir de um mecanismo
ESIPT vem recebendo grande visibilidade no estudo tedrico e experimental. Isso ocorre
devido ao seu grande deslocamento de Stokes, o que faz com que essas moléculas sejam
atrativas do ponto de vista tecnolégico. Ha inimeras aplicagOes para estes compostos, como a
estabilizacdo de polimeros frente a radiacdo ultravioleta (UV), producdo de corantes para
laser, producdo de materiais para opto-eletronica e diversas aplicacées em quimica forense,
como, por exemplo, a detecgdo de impressoes digitais.

O objetivo é estudar a influéncia dos efeitos: do solvente, dos ligantes e do
heterodtomo X no composto no mecanismo ESIPT. Para isto utilizou-se quimica quantica
computacional, o método utilizado é a Teoria do Funcional da Densidade (DFT),
implementado no programa Gaussian 099. Os funcionais utilizados nesse estudo foram o
PBE1PBE e 0 CAM-B3LYP. Os efeitos do solvente foram avaliados utilizando o Modelo do
Continuum Polarizavel (PCM)10, com quatro solventes de diferentes constantes dielétricas.

Foi analisado o feito do heterodtomo NH e O no heterociclo. Os solventes estudados
foram: 1,4-dioxano, diclorometano, etanol e acetonitrila; a diferenca de energia em (eV) entre
o estado excitado e o estado fundamental é respectivamente -0,3; 0,2; 0,3 e 0,3 para o0s
solvente citados respectivamente, com o heterodtomo NH. Para estrutura com o O a diferenca
de energia é 0,20; 0,26; 0,27 e 0,27. Além disso foi analisado a diferenca de energia quando
ha a substituicdo de um H por NH> no anel benzazoélico nas posicOes 4 e 5; os resultados sao
-0,114 eV (posicao 4) e -0,116 eV (posicdao 5) para a estrutura com o heteroatomo NH,
quando o O é o heterodtomo a diferenca foi 0,023 eV e -0,011 eV nas posicoes 4 e 5
respectivamente. A diferenca de energia quando ha o nitrobenzeno no composto com o
heteroatomo NH é -0,157 eV e quando é o O é -0,044eV.

Com os resultados obtidos até agora, observa-se a forte influéncia do solvente no
ESIPT. Solventes mais polares dificultam a transferéncia proténica o unico solvente que
possibilita o ESIPT, no sistema estudado é o 1,4 dioxano. Em relagdao aos substituintes,
observa-se que o grupo NH, nas posicoes 4 e 5 auxiliam no ESIPT quando a molécula tem o
heteroatomo NH , ja o grupo NO, no benzeno auxilia pouco. Nas moléculas com o O no
heterociclo todos substituintes auxiliam. O funcional CAM-B3LYP prevé ESIPT apenas para
as estruturas com o heterodtomo N, e utilizando o solvente 1,4 dioxano, enquanto o funcional
PBE1PBE prevé o mecanismo para a todos os solventes, além disso, também prevé ESIPT
quando o heteroatomo é o O, mas apenas com o solvente 1,4 dioxano.



