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RESUMO

A transferéncia proténica intramolecular no estado excitado (ESIPT) caracteriza-se pela
transferéncia de um proton, presente na estrutura do estado excitado, de um grupo doador para
um grupo aceptor de elétrons, a partir de uma ligacéo de hidrogénio intramolecular. O aumento
do interesse no estudo de moléculas que apresentam ESIPT é um reflexo de suas propriedades
fotoquimicas e fotofisicas Unicas, que as tornam atrativas do ponto de vista sintético e
tecnologico. Nesse trabalho, a Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo foi
utilizada para investigar o processo de ESIPT e as propriedades fotofisicas de dois derivados
de benzazdis substituidos por grupos aceptores e doadores de elétrons, denominados NAHBI e
NAHBO. Os funcionais utilizados foram o0 CAM-B3LYP e o PBE1PBE, juntamente com 0
conjunto de base cc-pVDZ para as otimizacdes das geometrias e jun-cc-pVTZ para os calculos
de energias e propriedades moleculares. Os efeitos do solvente foram incluidos atraves do
modelo PCM com os solventes 1,4-dioxano, diclorometano, etanol e acetonitrila. Os resultados
obtidos com os dois funcionais foram comparados a dados experimentais e a calculos RI-CC2.
Observou-se que no estado fundamental ndo ha a possibilidade de transferéncia do préton
devido a grande instabilidade do tautdmero ceto frente ao enol. No primeiro estado excitado 0s
dois tautdmeros sdo estaveis, porém o ESIPT nem sempre é favorecido. O funcional PBE1PBE
aponta para a forma ceto como sendo a mais estavel somente para 0o NAHBI em 1,4-dioxano e
diclorometano e para 0 NAHBO em dioxano. Ja com o funcional CAM-B3LYP, a forma enol
é sempre observada como a mais estavel. Porém, os valores de comprimentos de onda de
maxima absorcao e emissdo calculados com esse funcional sdo comparaveis aos experimentais
e aos calculados com RI-CC2. Ambos, o solvente e 0s grupos substituintes influenciam no
processo de transferéncia do préton. A inclusdo dos substituintes nas posicOes especificas
implica em uma grande separacao de cargas e em um significativo aumento no momento do
dipolo no estado excitado. Como resultado, o processo de transferéncia de carga é favorecido
em relacdo a transferéncia do proton e deve ocorrer antes dos ESIPT. Isso implica em uma
grande influéncia da polarizacdo causada pelo solvente, refletida no desfavorecimento do
ESIPT em solventes polares.

Palavras-chave: ESIPT, TD-DFT, RI-CC2, transferéncia de carga.
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1 INTRODUCAO

As reacOes de transferéncia de préton intra ou intermolecular podem ser consideradas
como um dos processos mais fundamentais e importantes na quimica e biologia. Dependendo
das caracteristicas estruturais, a transferéncia do préton pode ocorrer no estado fundamental ou
excitado. Entre os processos que ocorrem no estado excitado estdo a transferéncia de préton
intramolecular no estado excitado (ESIPT — Excited State Intramolecular Proton Transfer).
Além de serem importantes rotas de desativacdo em sistemas bioldgicos, as moléculas que
apresentam ESIPT sdo altamente atrativas do ponto de vista sintético e tecnoldgico, devido as
suas caracteristicas fotoquimicas e fotofisicas Unicas que Ihe conferem importantes aplicacdes.

Entre as inUmeras classes de compostos que apresentam ESIPT estdo os benzazdis.
Estes, quando devidamente funcionalizados, apresentam aplicagdes muito interessantes do
ponto de vista da Optica ndo-linear, pois sdo termo e fotoestaveis, além de possuirem uma
rigidez estrutural proveniente da conjugacao entre os grupamentos e da ligacdo de hidrogénio
intramolecular. Essas caracteristicas, somadas ao grande deslocamento de Stokes observado
permitem que essas moléculas tenham indmeras aplicacdes tecnoldgicas, tais como o
desenvolvimento de sondas moleculares fluorescentes, corantes para laser, marcadores de
proteinas, na armazenagem de informacGes e como estabilizadores de radiacdo ultravioleta.

A natureza dos estados e mecanismo da fototautomerizacdo, bem como as energias
envolvidas na troca do proéton e outras informacdes experimentalmente inacessiveis podem ser
evidenciados por meio da quimica quéantica computacional. Os primeiros estudos
computacionais de ESIPT em benzazoéis remontam & década de 90, com a utilizagdo de métodos
semi-empiricos e Hartree-Fock (HF). Atualmente, inimeros trabalhos tedricos ou tedrico-
experimentais tém sido publicados. Grande parte deles utilizam a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) e Teoria do Funcional da Densidade dependente do tempo (TD-DFT) em
conjunto com modelos continuos de solvatagdo e obtém resultados compardveis aos
experimentais e a outras metodologias de mais alto nivel e custo computacional.

Embora existam técnicas espectroscopicas capazes de investigar os processos de
transferéncia do préton no estado excitado, algumas questdes permanecem em aberto. Neste
trabalho, DFT e TDDFT serdo utilizadas para entender melhor o processo de transferéncia do
proton em dois derivados de benzazois substituidos por grupos doadores e aceptores de elétrons.

Além disso, o efeito do solvente no espectro eletrdnico dessas moléculas também sera avaliado.



1.1 OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo a aplicacdo de métodos de estrutura eletronica no

estudo fotofisico dos derivados de benzazdis apresentados na Figura 1, o 2-(4’-amino-2’-
hidroxifenil)-6-nitrobenzimidazol (NAHBI) e o0  2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)-6-

nitrobenzoxazol (NAHBO). Para tal, serdo utilizadas a Teoria do Funcional da Densidade

dependente e independente do tempo, juntamente com modelo de continuo polarizavel (PCM).

Além disso, a influéncia no ESIPT dos grupos aceptor e doador ligados, respectivamente, nas
posigdes 6 ¢ 4’ sera avaliada utilizando dois funcionais, PBELPBE e CAM-B3LYP.

111

Figura 1 — Estruturas dos benzazoéis estudados nesse trabalho.

(NAHBI) X= NH
(NAHBO) X= 0

O,N

Obijetivos especificos

Anaélise conformacional e caracteriza¢do dos minimos de energia no estado fundamental
e primeiro estado excitado singlete utilizando PBE1PBE e CAM-B3LYP;

Célculos das energias de absorcao e emissdo e analise da ocorréncia de ESIPT nos dois
sistemas, com os dois funcionais;

Influéncia do solvente nos espectros de emisséo de fluorescéncia e absorcéo de UV-Vis;
Comparacéo dos resultados obtidos computacionalmente com os dados experimentais;
Analise da descri¢do dos funcionais a partir de comparacdes feitas com o método RI-
CC2 na molécula isolada;

Influéncia dos grupos substituintes nas posi¢des 6 e 4’ através da comparagdo com
resultados obtidos para o 2-(2’-hidroxifenil)-6-nitrobenzoxazol (HBO);

Analise das curvas de energia potencial;

Analise das cargas atdmicas, superficies de potencial eletrostatico e orbitais moleculares

envolvidos nas transicdes eletronicas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 TRANSFERENCIA PROTONICA INTRAMOLECULAR NO ESTADO EXCITADO
(ESIPT)

A transferéncia de proton intramolecular no estado excitado (ESIPT) é um processo
fotoinduzido em que um hidrogénio ligado a um grupo doador é transferido a um grupo aceptor
de préton, no estado excitado. [1] Isso ocorre, pois as relagdes de acidez e basicidade em uma
ligacdo de hidrogénio intramolecular podem ser significativamente alteradas no estado
excitado. [2] Na maioria dos casos, o préton doador € um grupo hidroxila e o grupo aceptor é
um &omo de nitrogénio ou uma carbonila. [2] Assim, o ESIPT é um processo de
fototautomerizacdo, onde uma estrutura enol-excitada (E*) é convertida em uma ceto-excitada
(K*) ao longo de uma ligacdo de hidrogénio intramolecular ja existente no estado fundamental.

O tautémero ceto produzido pelo ESIPT mostra diferencas significativas na geometria e
na configuracdo eletrénica, em comparacdo com a espécie enol original. Como consequéncia,
um grande deslocamento de Stokes é observado (entre 6000 e 12000 cm™), bem como a
inversdo da populacdo na transferéncia de préton para a forma ceto. [3] Essa separacdo andmala
entre os picos de absorcdo e emissdo fornece uma grande janela espectral, conveniente para
medidas espectroscopicas. [3] Devido a essas caracteristicas, esses sistemas sao muito atrativos
do ponto de vista sintético e tecnolégico. [4-18]

Desde que a primeira observacao de ESIPT, no acido salicilico, foi reportada por Weller
na década de 50, [19,20] um grande numero de moléculas que apresentam ESIPT foram
desenvolvidas e investigadas. Entre essas moléculas, estdo os derivados de benzofenonas,
flavonas, antraquinonas, quinolinas, azois, diazois, triazdis e benzazdis. [3,4] Estes ultimos séo
uma conhecida classe de corantes organicos, como os exemplificados na Figura 2, que podem
apresentar um atomo de oxigénio, nitrogénio, enxofre ou selénio no anel heterociclico e sdo
denotados por HBX (se X=0 tem-se 0 2-(2’-hidroxifenil)-benzoxazol (HBO); para X=N, 0 2-
(2’-hidroxifenil)-benzimidazol (HBI) e se X=S, o 2-(2’-hidroxifenil)-benzotiazol (HBT) ). [3]

O processo de ESIPT em corantes benzazdis € exemplificado na Figura 2. O mecanismo
de transferéncia proténica inicia com a absor¢do da radiagdo por um conférmero enol cis, que
em meios ndo polares e apréticos € a forma mais estavel no estado fundamental. Apos a
excitacdo vertical, esse conformero sofre ESIPT originando o tautdmero ceto cis (K*),

geralmente a forma mais estavel no estado excitado, que é a espécie responsavel pelas bandas
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de emissdo de fluorescéncia deslocados para maiores comprimentos de onda. Eventualmente, a
estrutura K* decai para o estado fundamental, seja por um processo radiativo (emisséo de
fluorescéncia) ou ndo radiativo (conversdo interna), que pode ser seguido por uma transferéncia
de préton reversa, onde a molécula retorna a forma enol original, completando o fotociclo de
quatro niveis. [2] Em muitos casos, a transferéncia do préton é uma processo ultra répido,
ocorrendo na escala de sub picosegundo,[21-23] mesmo em temperaturas baixas. [4] No caso

do HBT, por exemplo, esse tempo é da ordem de dezenas de femtosegundos. [2,24]

Figura 2 — Processo fotofisico de quatro niveis onde esta representado o ESIPT para os benzazois.
Fonte: DEMCHENKO et al., 2013.

s
N ™M/ \
\ N — \
- CO=C
T ——— e Sl
s T 0
X

hv

2L
X =0 (HBO), X =S (HBT), X = NH (HBI) é\_&
<

A existéncia de outros conférmeros estd diretamente associada a polaridade do meio.
Em solventes polares proticos, por exemplo, as estruturas correspondentes ao enol anti-close e
ao rotamero open (exemplificados no lado direito da Figura 2) sdo estabilizadas. Nesse tipo de
solvente existe uma competicdo envolvendo a ligacdo de hidrogénio intramolecular e
intermolecular. As ligacdes de hidrogénio com o solvente ddo origem ao conférmero open,
inibindo o processo ESIPT, uma vez que ndo possuem a ligacédo de hidrogénio intramolecular
e devido a distancia significativa entre os sitios aceptores e doadores. [3] Esses conférmeros
sdo 0s responsaveis pelas bandas normais de emissdo observadas em comprimentos de onda
menores, em solventes polares proticos. [3,25] Evidéncias de um equilibrio conformacional em
solugdo, no estado fundamental, sdo constatadas pela visualizagdo de dupla emissdo de

fluorescéncia. [3,26]
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A dindmica do ESIPT também pode competir com os efeitos de polarizagdo do solvente,
podendo ser sequencial ou acoplada & processos de transferéncia de carga no estado excitado
(ICT). O ICT é responsavel pelo forte solvatocromismo apresentado por esse tipo de moléculas
na fluorescéncia [27,28] e é dependente da natureza e da posicdo dos grupos substituintes
ligados a estrutura. [3,29,30] Isso acontece porque esses substituintes podem apresentar
diferentes conjugagdes com o anel benzazol, alterando assim a distribui¢éo de cargas no estado
excitado [2,31] e as propriedades espectroscopicas das moléculas. [26,32]

Em moléculas onde grupos substituintes doadores de densidade eletrénica (De) séo
inseridos na posigao 4’ do nucleo fendlico, por exemplo, a transferéncia de carga deve ocorrer
antes da transferéncia do préton. Como consequéncia, o ESIPT esta sujeito a barreiras induzidas
pela polaridade do solvente, j& que o aumento na polaridade do mesmo deve estabilizar os
estados de transferéncia de carga, desfavorecendo o ESIPT. [3,30] Nesse sentido, moléculas
onde o ESIPT ocorre antes da transferéncia de carga sdo de grande interesse, ja que devem ser
independentes dos efeitos de relaxacdo do solvente.

Tendo isso em vista, grupos aceptores de elétrons n-conjugados com a hidroxila séo
estrategicamente inseridos nas moléculas. Nesse caso, porém, a transferéncia do proton pode
estar simultaneamente acoplada a transferéncia de elétrons. Isso ocorre porque, apesar do
nitrogénio do benzazol ter um efeito negligenciavel na transferéncia de elétrons, uma vez que
0 proton é transferido, o anion gerado (O") torna-se um forte grupo doador, transferindo carga
para 0 grupo aceptor via conjugacao . [3]

Existem diversos trabalhos que discutem a influéncia dos grupos funcionais ligados aos
benzazois nos processos de ESIPT. [26,32,33] Em geral, observa-se que derivados de benzazois
contendo grupos retiradores de elétrons na posicdo 6 do anel benzazol apresentam ESIPT
sequido de ICT. [27,30,34,35] Nos casos onde grupos doadores de densidade eletronica sdo
inseridos nesta mesma posic¢do, o ESIPT é, em geral, precedido pelo ICT.[35-39]

Tomin et al. discutem a influéncia do solvente versus o controle cinético ou
termodinamico do ESIPT. [28] Segundo os autores, se a reacao e de controle termodinamico, a
polaridade do solvente influencia na estabilidade dos estados de transferéncia de cargas,
causando deslocamentos no espectro, vinculados ao momentos dipolar dos tautbmeros. Tais
estados podem ser facilmente reconhecidos e correlacionados com a diferenga nas intensidades
relativas entre as bandas de emiss@o do enol e do ceto. Porém, se a transferéncia do préton for
de controle cinético, o solvente deve influenciar apenas na altura dessas barreiras. Como
consequéncia da falta de estabilizacdo pelo dielétrico, o deslocamentos das bandas

correspondentes ndo seria observado.
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2.2 METODOLOGIAS COMPUTACIONAIS APLICADAS AO ESTUDO DO ESIPT

A Teoria do Funcional da densidade é um dos métodos mais populares para calculos de
estrutura eletrénica no estado fundamental. A partir da utilizacdo da densidade como variavel
basica para o célculo da funcdo de onda, o DFT surgiu como uma alternativa para a
incorporacéo do efeito da correlagéo eletronica, aliando baixo custo a resultados comparaveis
aos experimentais e a outros métodos altamente correlacionados. [40]

A premissa basica do DFT € que as propriedades de um sistema multieletronico, descrito
por 3N coordenadas espaciais € 1 coordenada de spin, podem ser unicamente descritas pela
densidade eletrdnica do sistema, que é funcdo de apenas 3 coordenadas espaciais. [41] Dessa
forma, a energia e, por consequéncia todas as propriedades do sistema, podem ser determinadas
por funcionais que sdo fungdes da densidade eletrbnica que, por sua vez, é funcdo das
coordenadas. [42] A grande limitacdo desta teoria reside no termo de troca-correlacdo, que
integra a parte que trata da repulsdo intereletronica, cuja forma exata ndo é conhecida. Esse
termo é o responsavel pelas aproximac@es feitas no DFT e a grande quantidade de funcionais
existentes resulta das inimeras abordagens para equacionar o termo de troca-correlacao. [43]

Atualmente existem centenas de funcionais de troca-correlacdo que, de modo geral,
apresentam alguns parametros que sdo otimizados para reproduzir determinadas caracteristicas
moleculares ou sdo ajustados para reproduzir a energia de troca-correlacdo obtidas por outros
métodos quanticos. [44] Entre os funcionais mais amplamente utilizados na descricéo fotofisica
dos sistemas estdo o0 B3LYP [45,46], o PBE1IPBE[47], 0 CAM-B3LYP [48] e 0 ®B97XD. [49]

A DFT é estritamente limitada ao estado fundamental, o que exclui sua aplicacdo em
fotoquimica. No entanto, a sua extensdo para o dominio dependente do tempo, a TD-DFT (do
inglés Time Dependent Density Functional Theory), é um dos métodos mais populares para
obter energias, estruturas e propriedades dos estados eletronicamente excitados. [50,51] A
premissa basica do TD-DFT é que as energias de excitagdo podem ser obtidas sem a construgéo
explicita da funcdo de onda no estado excitado, a partir da dependéncia da frequéncia na
polarizabilidade do estado fundamental. [52] Assim, quando ndo apresentam carater
multieletrdnico, os estados excitados de mais baixa energia sdo, em geral, bem descritas pela
TD-DFT, mostrando resultados satisfatorios a um custo computacional relativamente baixo.
[51-56]

Tal como seu predecessor, 0 DFT, o TD-DFT é formalmente uma teoria exata, mas a sua
implementacdo requer a selecdo de um funcional de troca-correlagdo, que concentra as

aproximacdes do modelo. Adicionalmente, o estudo das transicdes verticais, ou seja, as



14

transices energéticas que ocorrem a partir de uma dada geometria do estado fundamental ou
excitado, introduz algumas complicagdes nos sistemas solvatados. Grandes esforcos tem sido
feitos para modelar adequadamente os efeitos do solvente durante o TD-DFT, j& que os elétrons
e os nucleos tem diferentes tempos de respostas frente as mudancas provocadas pela solvatacéo.
[57]

Geralmente, os efeitos do meio sdo incluidos através de modelos de solvatagdo implicita,
como o PCM (do inglés Polarizable Continuum Model) originalmente desenvolvido por
Tomasi et al. [58] Nesse modelo, o solvente € descrito como um dielétrico polarizavel
caracterizado por sua constante dielétrica, . Uma cavidade com a forma molecular do soluto é
construida e a polarizacdo do solvente é representada por cargas superficiais aparentes na
superficie dessa cavidade. A distribuicdo de cargas do soluto é responsavel pela polarizacdo do
solvente que, por sua vez, polariza o soluto até que a solucéo auto-consistente seja alcancada.
[52]

Além do TD-DFT, alguns métodos pds-HF altamente correlacionados, como o RI-CC2
(second-order approximate coupled cluster with the resolution of the identity approximation
for 2-electron integrals), [59,60] podem ser utilizados para estudar os estados excitados. O
CC2 ¢é uma alternativa interessante para tratar esses estados via teoria coupled cluster que,
essencialmente, € uma maneira bastante eficaz de considerar a correlacdo eletrénica. Nele as
excitacdes duplas sdo aproximadas, enquanto todas as excitaces simples séo consideradas. Sua
grande vantagem, especialmente com a aproximacao de resolucéo de identidade (R1), é permitir
computar os estados excitados de forma eficiente e em uma escala de tempo acessivel
computacionalmente. [2,61]

Estudos tedricos de ESIPT em sistemas grandes sdo computacionalmente custosos. Assim,
devido ao seu custo-beneficio, o TD-DFT tem sido utilizado na maioria dos trabalhos
encontrados na literatura. [7,35,36,38,39,62-66] Adicionalmente, trabalhos utilizando RI-CC2,
[2,24,67,68] métodos multireferéncia [69-72] e mesmo dindmica on-the-fly [2,24,61,68]
também sd@o reportados. Cabe ressaltar que, tanto o TD-DFT quanto o RI-CC2 nédo séo
apropriados para o tratar regifes que possuam carater fortemente multiconfiguracional, como
intersec¢fes coOnicas, que sdo particularmente relevantes para moléculas que possuem

convers&o interna apos o ESIPT. [51]
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3 METODOLOGIA

Os célculos computacionais foram realizados utilizando DFT e TD-DFT e os funcionais
PBE1PBE e CAM-B3LYP. O primeiro foi escolhido com base nos bons resultados em sistemas
com ESIPT, apresentados em diversos trabalhos. [5,73,74] O segundo é menos popular para o
calculo desse tipo de sistema, [74] mas contém correcdes de longa distancia, sendo um dos mais
indicados para descrever transferéncias de carga no estado excitado. [48,53,54] Todos o0s
calculos DFT e TD-DFT foram realizados no programa Gaussian 09, revisdo D.01. [75]

Primeiramente, realizou-se as otimizacGes das geometrias no estado fundamental das
estruturas apresentadas na Figura 1. Para isso, utilizou-se os dois funcionais mencionados acima
em conjunto com a funcéo de base cc-pVDZ. Todos os conférmeros encontrados para o NAHBI
e NAHBO foram confirmados por andlise vibracional, ndo apresentando nenhuma frequéncia
imaginaria. Cabe ressaltar que, como o tautémero ceto no estado fundamental ndo é estavel, foi
necessario utilizar a opcdo OPT=Modredundant no Gaussian para congelar o comprimento de
ligag&o entre o N3 e 0 H e otimizar somente as demais coordenadas.

A partir dessas estruturas otimizadas procedeu-se os calculos de energias, utilizando
TD-DFT para obtencdo dos comprimentos de onda dos méaximos de absorcdo, forcas dos
osciladores e demais propriedades correspondentes as transicoes eletrénicas. Para isso, utilizou-
se 0s mesmos funcionais, mas um conjunto de base maior, 0 jun-cc-pVTZ. [76] As bases do
tipo jun-cc-pVXZ, conhecidas como bases calendario,” sdo recomendadas por Truhlar et al.
devido a sua melhor relacdo custo-beneficio do que as bases do tipo aug-cc-pVXZ, que contém
muitas fungdes difusas, 0 que aumenta muito o tempo computacional. O conjunto de base do
tipo calendario é construido removendo fungdes difusas das bases do tipo aug. Em especial nas
base jun-cc-pVTZ, sdo removidas as fungdes difusas do H e He e as funcGes difusas de mais
alto momento angular dos outros &tomos.

A partir das geometrias e funcdo de onda calculadas na regido de Frank-Condon, as
estruturas no primeiro estado excitado singlete foram otimizadas utilizando o formalismo do
TD-DFT com a base cc-pVDZ. Novamente, as analises vibracionais confirmaram que as
estruturas eram minimos na superficie de energia potencial. Os comprimentos de ondas de
emissdo, forcas dos osciladores e respectivas propriedades das moléculas no primeiro estado

excitado foram obtidos posteriormente com a fungdo de base jun-cc-pVTZ.

" A sigla aug ¢é relativa a augmented, mas como também ¢ a sigla que representa 0 més de Agosto em inglés, as
bases derivadas da aug pela excluséo de fun¢des difusas foram nomeadas com as siglas correspondentes aos meses
do ano Julho (jul), Junho (jun) e Maio (may), com o ndmero de fungdes difusas decrescendo nesta ordem.
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Os efeitos de solventes foram considerados em todos os célculos utilizando o
formalismo integral do PCM (IEF-PCM). [58,77] Os solventes descritos nesse modelo foram o
1,4-dioxano, diclorometano, etanol e acetonitrila. As superficies de potencial eletrostatico
(PES) e momentos dipolares foram obtidos a partir da analise populacional utilizando as cargas
derivadas de potenciais ChelpG (do inglés Charges from Electrostatic Potential using a Grid
based Method). [78] As PES foram visualizadas com o Programa Gaussview. [79] Todas as
geometrias e os orbitais de Kohn-Sham foram renderizadas com o programa Chemcraft. [80]

Para comparacdo com os resultados obtidos pelos dois funcionais, célculos RI-CC2
foram feitos utilizando o software Turbomole. [81] Como ndo é possivel incluir efeito de
solvente com esse método no Turbomole, todos os célculos foram feitos na molécula isolada,
sem efeito do solvente. Para comparacdo, calculos nas moléculas isoladas foram realizados
também no programa Gaussian, utilizando os mesmos funcionais e func@es de base descritos
acima. As otimizacOes da geometria e analise vibracional foram feitas com RI-CC2 no estado
fundamental com a fungéo de base cc-pVDZ. Os célculos das energias envolvidas na absor¢do
foram feitos no nivel RI-CC2/aug-cc-pVVDZ. Como ndo foi possivel obter as geometrias RI-
CC2 otimizadas no primeiro estado excitado singlete, as correspondentes geometrias calculadas
com PBE1PBE e CAM-B3LYP foram utilizadas para os céalculos das energias de emissao com
RI-CC2/aug-cc-pVDZ.

Os dados experimentais foram obtidos a partir da Dissertacdo de Mestrado do aluno
Guilherme Wiethaus, sob orientacdo do professor Dr. Fabiano Severo Rodembush. [82] O
trabalho intitulado “Sintese e caracterizagdo de novas iminas com aplicagdo em Optica ndo-
linear” foi desenvolvido junto ao Laboratdrio de Novos Materiais Organicos (LNMO),
atualmente denominado Grupo de Pesquisa em Fotoquimica Organica Aplicada, na
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Maiores detalhes sobre a obtencdo dos dados

experimentais podem ser encontrados na referéncia 82.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE CONFORMACIONAL

Conforme trabalhos anteriores, podem existir nove conformacdes possiveis para HBI e 0
HBO, que sdo as estruturas base para as moléculas que sdo analisadas nesse estudo. [83,84]
Entre elas estéo trés formas cetonicas (2 planares, Kcis € Ktrans € uma torcida, Kiwisted) € 6 formas
enolicas, sendo quatro delas planares (Ecis, Etrans, Ecis-open Etrans-open) € duas torcidas (Etwisted €
Ewisted-open), conforme representado na Figura 3. Anteriormente, Iglesias calculou as energias
correspondentes aos minimos do HBO e HBI utilizando os métodos semi-empiricos AM1,
MNDO-PM3 e 0 método ab initio RHF. [83,85]

Figura 3 — Possiveis conformagdes obtidas para os benzazdis estudados.
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Partindo das possiveis conformacg6es para o HBO e o HBI, fez-se a anélise conformacional
para 0 NAHBI e para o NAHBO, utilizando os funcionais PBE1PBE e CAM-B3LYP e 1,4-
dioxano como solvente. As geometrias correspondentes aos minimos nos estados fundamental
e excitado encontrados para 0 NAHBI podem ser vistas na Figura 4 e os valores das energias
correspondentes na Tabela 1. As energias encontradas para os conformeros do NAHBO sdo
apresentadas no APENDICE A. Para 0 NAHBO somente formas planares foram encontradas.
Todos os célculos partindo das estruturas torcidas (twisted) resultaram nas respectivas formas
planares. Isso esta de acordo com os resultados apresentados por Iglesias, [83] que aponta para
o favorecimento das formas planares para o HBO. J& para o NAHBI, foi encontrada uma forma
torcida (Ewisted) € as demais (Etwisted-open © Kiwisted) resultaram nas respectivas formas planares,
devido a maior repulsdo eletronica promovida pelo NH. [83] Por simplicidade, somente as
conformacBes de menor energia encontradas para as formas ceto e enol serdo discutidas no

decorrer do trabalho.

Tabela 1 — Energias (em Hartree) obtidas para todos os conférmeros encontrados para o NAHBI, em 1,4-dioxano,
no estado fundamental (Esomin) € primeiro estado excitado singlete (Esimin). As diferencas de energias sdo dadas
em eV e foram calculadas com jun-cc-pVTZ nas geometrias cc-pVDZ, com 0s correspondentes funcionais.

ESOmin ESlmin AEm—m Eabs Eem AEreI—SO AEreI—Sl
NAHBI — FUNC (Hartree)  (Hartree) (eV) eVv) (ev) (V) (eV)
E. PBEO -945,3280 -945,2226 2,87 3,07 2,66 0,00 0,00
“s CAM -94509472 -9458224 3,39 363 3,17 0,00 0,00
e PBEO -945,3089 -945,1988 2,99 3,22 2,80 0,52 0,65
cis-open CAM -9459288 -945,8018 3,46 3,80 3,17 0,50 0,56
K. PBEO -9453121 -945,2298 2,24 261 183 0,43 -0,20
o CAM -9459313 -945,8178 3,09 3,26 2,88 0,43 0,13
£ PBEQ -945,3274 -945,2244 280 3,11 251 0,02 -0,05
trans CAM -9459468 -945.8179 3,51 3,81 3,19 0,01 0,12
E PBEO -9453189 -945,2083 3,01 321 284 0,25 0,39
rans-open  CAM  -9459392 -945,8124 3,45 3,72 3,21 0,22 0,27
PBEO -945,3115 -945,2286 2,26 264 184 0,45 -0,16
Kitrans CAM -94590307 -945,8146 3,16 3,33 294 0,45 0,21
. PBEO -9453110 -945,2038 2,93 3,18 2,69 0,46 0,51
wised — CAM  -9459314 -9457936 3,46 3,75 3,18 0,43 0,49

PBEO = PBE1PBE ; CAM = CAM-B3LYP

AEm-m = diferenca de energia entre 0 S; e 0 So;

Eaps = energia de absorc¢do vertical; Eem = energia de emisséo vertical;
AEre-so = diferenca relativa de energia entre o conférmero e 0 Ecis no So;
AEres1 = diferenca relativa de energia entre o conférmero e 0 Ecis o Ss.
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Figura 4 — Conférmeros do NAHBI otimizados no estado fundamental (So) e no estado excitado (Si) utilizando
CAM-B3LYP/cc-pVDZ e PCM/1,4-dioxano. Os comprimentos de ligacBes sdo dados em angstroms e 0s &ngulos
diedros em graus. (a = Cs—C4’—N—H; p= N3—C,—C;—C>’).

S,-Ceto-trans S,-Ceto-trans



20

Tanto para o NAHBO, quanto para 0 NAHBI as conformagdes mais estaveis para 0s
dois tautdmeros sdo a enol-cis (Ecis) € a ceto-cis (Kcis), 0 que estd de acordo com o esperado.
Para 0 NAHBI, em dioxano, no estado fundamental a forma Kcis € desfavorecida por 0,43 eV
(o que equivale a aproximadamente 10 kcal/mol). J& quando compara-se os dois tautbmeros no
primeiro estado excitado, essa diferenca de energia diminui consideravelmente, sendo
equivalente a 0,20 eV (4,57 kcal/mol) em favor da forma ceto utilizando PBE1PBE e 0,13 eV
(2,89 kcal/mol) em favor da forma enol utilizando CAM-B3LYP.

Para o NAHBO, a diferenca de energia entre as formas Ecis e Kcis, em 1,4-dioxano, no
estado fundamental, é ainda maior (0,55 eV), enquanto essa diferenca no S1 € bem menos
pronunciada. Utilizando o PBE1PBE, a forma ceto é favorecida por apenas 0,04 eV (que
corresponde a 1,00 kcal/mol), enquanto utilizando o CAM-B3LYP a forma ceto é novamente
desfavorecida, mas por um valor duas vezes superior ao NAHBI (0,30 eV).

E importante destacar que somente a forma enol é encontrada como ponto de equilibrio
no estado fundamental. No So, a busca por um minimo para a forma ceto invariavelmente leva
a forma enol, devido a grande diferenca de energia entre os dois tautbmeros e a auséncia de
barreira energética para essa conversao. [2,5] Dessa forma, a obtencdo dos minimos de energia
calculados para as formas ceto no estado fundamental somente sdo obtidos fixando a distancia
entre 0 N3 e o H da hidroxila e otimizando as demais coordenadas.

As estruturas correspondentes aquelas de menor energia encontradas para os dois
tautbmeros no estado fundamental e primeiro estado excitado, para o NAHBI e 0 NAHBO séo
apresentadas, respectivamente, nas Figuras 5 e 6. Nelas, podem ser vistos alguns angulos
diedros e comprimentos de ligacOes selecionados e as principais diferengas nas geometrias
obtidas com os funcionais CAM-B3LYP e PBE1PBE. Estas foram obtidas utilizando o modelo
de solvatacdo implicita com a constante dielétrica correspondente ao 1,4-dioxano, mas sdo
representativas para os demais solventes.

Observa-se que, em ambos 0s casos, as geometrias de menor energia para a forma ceto
e enol sdo aproximadamente planares no estado fundamental (So) e no primeiro estado excitado
(S1). Essa € uma caracteristica estrutural importante para promover o ESIPT, pois permite uma
eficiente conjugacéo m, além da ligagdo de hidrogénio entre o atomo aceptor (N1) e 0 atomo
doador (O da hidroxila). [3] A principal diferenca observada ¢ a planaridade apresentada pelo
grupo amino no tautdmero enol, no primeiro estado excitado, enquanto na forma ceto e no
estado fundamental o NH> apresenta uma estrutura piramidalizada (representada pelo angulo
a). A Unica excegdo € para 0 NAHBO-S:-ceto calculado com PBE1PBE, cujo angulo o é

préximo a zero para o dioxano, mas aumenta com o aumento da constante dielétrica do solvente.
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Para 0 NAHBN, as estruturas ceto planares possuem uma frequéncia imaginaria, caracteristica
da inversdo dos hidrogénios para cima e para baixo do plano.

Figura 5 — Estruturas encontradas para 0s minimos de energia no estado fundamental (a esquerda) e excitado (a
direita) para o NAHBI utilizando PCM e 1,4-dioxano como solvente. Os comprimentos de ligagdes (em
Angstroms) e angulos (em graus) selecionados séo apresentados e foram calculados utilizando CAM-B3LYP e
PBE1PBE com o conjunto de base cc-pVDZ.

PBEO-S,-Ceto-cis PBEO-S,-Ceto-cis
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Figura 6 — Estruturas encontradas para os minimos de energia no estado fundamental (a esquerda) e excitado (a
direita) para 0 NAHBO utilizando PCM e 1,4-dioxano como solvente. Os principais comprimentos de ligagdes
(em Angstroms) e angulos (em graus) sdo apresentados e foram calculados utilizando CAM-B3LYP e PBE1PBE
com o conjunto de base cc-pVDZ.

PBEOQ-S,-Ceto-cis PBEOQ-S,-Ceto-cis

Outra caracteristica marcante ao passar da forma enol no estado fundamental para o
estado excitado é a diminuigdo da distancia de ligagéo entre o N3 e o hidrogénio da hidroxila e
a consequente diminui¢do no comprimento de ligagdo C,-— O. Ao passar para a forma ceto, no
estado excitado, observa-se uma variacdo em todos os comprimentos de ligagcdes apresentados,

mas esta e dependente do funcional utilizado.
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Em relacdo a mudanca do funcional, percebe-se uma diferenga mais significativa nas
propriedades geométricas calculadas no Si. Para ambas as estruturas, a tendéncia na variagéo
dos comprimentos de ligagdo passando do Sp para o S; varia, aumentando com um funcional,
mas diminuindo com o outro. Essas variacdes podem estar relacionadas com as diferencas

energeéticas entre as formas ceto e enol calculadas com PBE1PBE e CAM-B3LYP.

4.2 ENERGIAS

As Tabelas 2 e 3 apresentam os valores dos comprimentos de onda dos méaximos de
absorcdo (Aass) e de emissdo (Aem) para as formas ceto e enol e respectivas forcas dos
osciladores (f) calculados com TD-DFT para o NAHBI e NAHBO, respectivamente. Além
disso, sdo apresentados os valores correspondentes as diferencas de energia entre 0s dois
tautdmeros, Ecis € Kcis (AE = Eceto - Eenol), Otimizadas no primeiro estado excitado singlete. Nos
APENDICES B e C estdo listados Aass, Aem € forgas dos osciladores calculados para os demais
conférmeros. Os valores obtidos experimentalmente por Wiethaus séo apresentados na Tabela
4. [82]

Tabela 2 — Valores dos comprimentos de onda dos méximos de absor¢ao (Aagss) € de emissao (Aem), em nm,
respectivas forcas dos osciladores (f) e diferencas de energias entre a forma ceto e enol (em eV), nos
correspondentes solventes, calculadas para 0o NAHBI. As energias foram calculadas com o conjunto de base

jun-cc-pVTZ.
PBE1PBE CAM-B3LYP

SOLV  AaBs f AEM f AE* AABS f AEM f AE*
(nm) (nm) (eV) (nm) (nm) (eV)

DIOX 403,87 0,688 465,38 0,559 - 341,58 1,038 390,60 1,172 -

£ DCM 422,14 0,633 507,12 0,715 - 349,53 0,994 427,17 1,341 -
S EtOH 425,86 0,602 520,28 0,757 — 350,59 0,960 438,59 1,383 —
MeCN 426,39 0,595 522,75 0,765 — 350,67 0,951 440,67 1,390 -

DIOX 475,13 0,299 678,32 0,103 -0,20 380,71 0,764 430,33 0,612 0,13
DCM 478,26 0,315 646,95 0,217 -0,03 379,50 0,776 440,97 0,898 0,20
EtOH 477,55 0,309 641,41 0,262 0,01 377,78 0,758 446,47 0,966 0,21
MeCN 477,29 0,306 640,60 0,271 0,02 377,34 0,752 447,58 0,978 0,21

Kcis

DIOX=1,4-dioxano; DCM=diclorometano; EtOH=etanol; MeCN=acetonitrila;
*AE = Ece[o - Eeno| ; 1 EV = 23,0609 kca|m0|'l
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Tabela 3 — Valores dos comprimentos de onda dos maximos de absorgdo (Mags) € de emissao (Aem), em nm,

respectivas forcas dos osciladores (f) e diferencas de energias entre a forma ceto e enol (em eV), nos

correspondentes solventes, calculadas para 0 NAHBO. As energias foram calculadas com o conjunto de base

jun-cc-pVTZ.
PBE1PBE CAM-B3LYP

SOLV AABS f AEM f AE* AABs f AEM f AE*
(nm) (nm) (ev) (nm) (nm) (eV)

DIOX 402,75 0,754 459,33 0,591 — 342,48 1,117 386,85 1,263 —

Eus DCM 419,90 0,711 496,04 0,777 - 349,95 1,095 421,95 1,448 —
EtOH 423,38 0,682 507,63 0,827 - 350,82 1,067 432,82 1,494 —
MeCN 423,86 0,676 509,84 0,837 — 350,85 1,060 434,86 1,502 -
DIOX 453,99 0,288 677,26 0,059 -0,04 371,02 0,781 428,81 0,497 0,30

K. DCM 455,44 0,329 635,99 0,144 0,15 370,94 0,840 429,64 0,857 0,41
“* EtOH 454,54 0,329 626,24 0,196 0,19 369,68 0,835 432,16 0,959 0,42
MeCN 454,27 0,328 624,66 0,207 0,20 369,33 0,832 432,77 0,977 0,43

DIOX=1,4-dioxano; DCM=diclorometano; EtOH=etanol; MeCN=acetonitrila;

*AE = Eceto - Een0| ; l EV = 23,0609 kCalmO"l

Tabela 4 —Resultados experimentais dos méximos de absor¢do de UV-Vis e de emissdo de fluorescéncia obtidos
por Wiethaus. [82]

Corante Solvente  AaBs ex 104 »em ENOL  2em CETO AAST
(nm)  (L.molt.cm?) (nm) (nm) (nm)

DIOX 378 2,17 - 499 121

DCM 373 1,18 444 - 71

NAHBl  Eon 380 168 435 i 55

MeCN 377 1,70 441 - 64

DIOX 386 3,36 - 505 119

DCM 383 5,26 - 535 202

NAHBO EtOH 394 2,15 - 516 122
MeCN? 386 3,61 440 573 54/187
MeCNP 386 3,61 437 563 51/177

DIOX=1,4-dioxano; DCM=diclorometano; EtOH=etanol; MeCN=acetonitrila.

0.ex=388 NM; PAex=352nm

Conforme discutido anteriormente, a forma ceto ndo é estavel no estado fundamental.

Logo, o tautdmero enol (Ecis) € quem absorve energia, promovendo um elétron do estado

fundamental para o estado excitado. Apds a excitagdo vertical, 0 E;;; (forma enol-cis no estado

excitado, mas com a geometria do estado fundamental) pode relaxar os niveis de energia

vibracionais e eletronicos emitindo energia a partir do primeiro estado excitado singlete, de

acordo com a regra de Kasha, [86] e retornando ao estado fundamental através de emissao de

fluorescéncia (Aem). Alternativamente, a forma E;,; pode ter um proton transferido
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intramolecularmente do doador (OH) para o aceptor (N3), resultando no tautdmero ceto, sendo
este, por sua vez, o responsavel pela emissdo de fluorescéncia. Como consequéncia da mudanca
na geometria no Si, uma maior variagdo na energia de emissao de fluorescéncia é observada, o
que resulta em um grande deslocamento de Stokes.

A transferéncia do proton da forma enol para a ceto no estado excitado ird depender da
diferenca de energia encontrada entre esses dois tautdmeros. Se no Si o tautbmero ceto tiver
uma energia menor que o enol, a emissdo deve ocorrer a partir da forma ceto. De acordo com
as diferencas de energias calculadas, apresentadas nas Tabelas 2 e 3, isso deve ocorrer somente
para 0 NAHBI em 1,4-dioxano e diclorometano e para 0 NAHBO em 1,4-dioxano, quando o
funcional utilizado é o PBE1PBE. Por outro lado, com o CAM-B3LYP a forma enol possui
uma energia inferior a forma ceto em todos os solventes utilizados. Essas diferencas variam de
acordo com o solvente e vdo de 0,13 a 0,21 eV para 0 NAHBI e de 0,30 a 0,43 eV para 0
NAHBO. Como consequéncia, o funcional CAM-B3LYP indica que o ESIPT, em principio,
ndo deveria ocorrer em nenhum dos solventes utilizados com o modelo de solvatacdo implicito.

Contudo, resultados experimentais obtidos por Wiethaus [82], indicam a emisséo a partir
do tautdmero ceto para 0 NAHBI em dioxano e em todos os solventes para 0 NAHBO, em
desacordo com os resultados obtidos computacionalmente. Além disso, ambos os funcionais
apresentam um desvio em relacdo ao valores experimentais de Aags e uma diferenca ainda mais
significativa em relacdo aos valores de Aem.

O funcional PBE1PBE subestima as energias de excitacao, resultando em desvios para
cima nos comprimentos de onda de absorcdo (entre 17 a 50 nm). J4 o CAM-B3LYP as
superestima, 0 que reflete em valores de Aags inferiores aos observados experimentalmente
(entre 23 e 44 nm). Essas diferencas em relacdo aos resultados experimentais estdo de acordo
com benchmarks feitos com os funcionais acima citados, para diversos sistemas. [54]

Observa-se também que os dois funcionais apresentam erros relativos similares na
absorcéo, mas nos calculos de emisséo essa diferenca € muito mais pronunciada. Os valores de
Aem calculados para o tautbmero enol sdo bem descritos pelo CAM-B3LYP, enquanto o
PBE1PBE os superestima em cerca de 80 nm. Ja para o tautbmero ceto, ambos os funcionais
apresentam erros relativos consideraveis, que vao desde 52 até 179 nm. Assim, de maneira
geral, o CAM-B3LYP se aproxima mais dos valores experimentais nos solventes com baixa

constante dielétrica e 0o PBE1PBE em acetonitrila.
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4.3 OEFEITO DO SOLVENTE

Nas Tabelas 2 e 3 os solventes estdo dispostos por ordem crescente de constante dielétrica
(1,4-Dioxano: &=2,21; diclorometano: &=8,93; etanol: £=24,852; acetonitrila: £=35,69).
Percebe-se um pequeno aumento no Aags, tanto para o NAHBI quanto parao NAHBO conforme
a constante dielétrica do solvente aumenta, sendo a variacdo mais significativa quando passando
do 1,4-dioxano para os demais solventes. Isso indica que ndo deve haver solvatocromismo na
absorcéo, exceto comparando o 1,4-dioxano com os demais solventes. Todavia, esse fato ndo é
observado nos experimentos. Os APENDICES B e C apresentam a variacdo de Aass € Aem, em
fungéo da modificagdo no solvente, para os demais conférmeros das duas moléculas.

No caso dos comprimentos de onda de emisséo, o efeito do solvente é mais pronunciado,
especialmente ao passar de dioxano para diclorometano e deste para etanol ou acetonitrila. No
tautbmero enol, Aem Sempre aumenta com a constante dielétrica do solvente, indicando que
essas estruturas sdo mais polares no estado excitado do que no estado fundamental. Como
consequéncia, solventes mais polares devem as estabilizar melhor, diminuindo suas energias e,
consequentemente, resultando em desvios batocromicos. [86] Os calculos com CAM-B3LYP
mostram um desvio para o vermelho também para o tautbmero ceto, porém menos significativo.
O contrério é observado utilizando PBE1PBE, onde hd um desvio hipsocrémico especialmente
grande para o0 para 0 Kcis, entre 0s solventes de menor constante dielétrica. Isto estd em
desacordo com os resultados experimentais, que claramente indicam desvios para o vermelho
na emissao do ceto, ao passar de um solvente menos polar para outro mais polar.

Cabe ressaltar que o modelo de solvatacdo implicita ndo permite obter informacdes sobre
interacOes especificas com o solvente, como liga¢des de hidrogénio, ja que o solvente é descrito
como um meio dielétrico continuo, caracterizado apenas por sua constante dielétrica. [58] Dessa
forma, os resultados experimentais em etanol ndo sdo descritos de maneira inteiramente
apropriada pelos célculos tedricos. As ligacdes de hidrogénio podem ser as responsaveis pelos
desvios nas tendéncias observadas experimentalmente, justificadas pela existéncia de outros
conformeros, que formam ligagdes de hidrogénio com o solvente, como as formas Eopen. [3]

Apesar das divergéncias entre os resultados tedricos e experimentais, ambos indicam a
preferéncia de ocorréncia do ESIPT em solventes de menor constante dielétrica, em
conformidade com o apresentado na literatura. De acordo com Demchenko et al. [3] quando
substituintes fortemente doadores de elétrons estdo presentes na posigdo 4°, estados de
transferéncia de carga sdo rapidamente formados, aumentando a densidade eletrénica no

nitrogénio do benzazol. Com o aumento da basicidade no N, a transferéncia do proton deveria
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ser facilitada, porém fica sujeita a uma barreira induzida pela polaridade do solvente. Como 0s
estados de transferéncia de carga séo estabilizados por solventes com altas constantes
dielétricas, a taxa de transferéncia do proton (que deve ocorrer apos a transferéncia de elétrons)
diminui com a polaridade do solvente. Como consequéncia, isso € refletido nos espectros de
fluorescéncia, que apresentam dupla emisséo, onde solventes ndo polares favorecem a emissao
a partir do tautdmero ceto, enquanto emissdes de transferéncia de carga sdo favorecidas em

solventes polares.

4.4  ANALISE COMPARATIVA DOS RESULTADOS OBTIDOS COM TD-DFT

Em funcéo da discrepancia dos resultados obtidos com os dois funcionais em relacéo aos
experimentais, foram realizados alguns célculos comparativos utilizando o RI-CC2 como
parametro. Os valores de energias de absorcdo e emissdo, bem como as energias obtidas para
os dois tautdmeros foram comparados ao CAM-B3LYP e ao PBE1PBE. Adicionalmente,
comparacOes entre as barreiras para a transferéncia do préton foram feitas entre o HBO, NAHBI

e NAHBO com os dois funcionais.

4.4.1 Comparacéo entre TD-DFT e RI-CC2

A Tabela 5 apresenta uma compara¢do entre os métodos computacionais, na molécula
isolada, sem efeito de solvente. Observa-se que 0 CAM-B3LYP superestima as energias de
absorcéo, enquanto o PBEL1PBE as subestima, em relagdo ao RI-CC2. No entanto, os valores
das energias e forcas dos osciladores calculados com CAM-B3LYP sdo muito mais proximos
aos calculados com RI-CC2

Ja as energias de emisséo e respectivas forgas dos osciladores séo descritas de maneira
muito mais apropriada pelo CAM-B3LYP, mesmo partindo de uma geometria otimizada com
PBE1PBE. Este apresenta um desvio superior a 0,6 eV para a forma enol, em relacdo ao RI-
CC2, e de quase 1,0 eV para as formas ceto. Além disso, as forgas dos osciladores calculadas
com PBE1PBE sdo muito inferiores as calculadas pelo RI-CC2.
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Tabela 5 — Comparacéo entre as energias de absorcdo e emissdo (em eV) e respectivas forcas dos osciladores
calculadas com PBE1PBE/jun-cc-pVTZ, CAM-B3LYP/jun-cc-pVTZ e RI-CC2/aug-cc-pVDZ na molécula
isolada. Todas as geometrias foram obtidas com a func¢éo de base cc-pVDZ. As geometrias para os calculos de
emissdo com RI-CC2 foram calculadas com TD-DFT.

NAHBI NAHBO
METODO  Enss f Eem f EaBs f Eem f
(eV) (eV) (eV) (eV)

Ecis PBEIPBE 3,293 0,581 2,855 0,392 3,297 0,631 2,872 0,405
CAMB3LYP 3,813 0,871 3,453 0,968 3,806 0,939 3,478 1,044
RI-CC2% 3,704 0928 3,392 1,090 3,694 0,985 3,449 1,140
RI-CC2" 3,704 0,928 3,488 0,888 3,694 0,985 3,549 0,867

Keis PBE1PBE - - 1,738 0,05 - - 1,719 0,032
CAMB3LYP - - 2,865 0,337 - - 2,854 0,252
RI-CC2% - - 2,728 0,468 - - 2,691 0,326
RI-CC2" - - 2,563 0,313 - - 2,570 0,223

a) Energias de emissao calculadas a partir da geometria obtida com CAM-B3LYP para o S;.
b) Energias de emissdo calculadas a partir da geometria obtida com PBel1PBE para 0 S;.

Em geral, os resultados RI-CC2 concordam bem com 0s experimentais e obtidos com
CASPT2. [2] Dessa forma, utilizando esse método como parametro de escolha para o funcional,
pode-se dizer que 0o CAM-B3LYP descreve melhor o sistema, ja que apresenta desvios relativos

menaores.

4.4.2 Comparacgéo entre o HBO, NAHBI e NAHBO

4.4.2.1 Curvas de energia potencial para a transferéncia do préton

A Figura 7 mostra as curvas de energia potencial para a transferéncia do préton no
estado excitado, em funcdo da distancia de ligacéo entre o oxigénio e o hidrogénio, para o HBO,
NAHBI e NAHBO. Essas curvas foram computadas utilizando o conjunto de base cc-pVDZ e
0 1,4-dioxano como solvente. Aa diferencas de energias foram calculadas em relagdo ao

minimo da forma enol no estado fundamental.
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Figura 7 — Curvas de energia potencial para a transferéncia do préton no primeiro estado excitado para o HBO,
NAHBI e NAHBO calculadas com CAM-B3LYP (a esquerda) e PBE1PBE (a direita). As diferencas de energia,
AE, sdo dadas em relacdo ao Es otimizado no estado fundamental. Todas as energias foram calculadas
empregando o conjunto de base cc-pVDZ e o 1,4-dioxano como solvente.
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Pode-se observar que, em todos o0s casos, existe uma barreira separando 0s dois
tautbmeros, porém a estabilidade relativa entre eles é alterada. Para 0 HBO a forma ceto é
sempre a mais estavel com a diferenca de energia entre os dois tautdmeros préxima a 3,0
kcal/mol. No entanto, apesar da pouca variacdo na diferenca de energia calculada entre as
formas ceto e enol, as barreiras paro o ESIPT sdo mais afetadas pela escolha do funcional, sendo
iguais a 1,93 kcal/mol utilizando o CAM-B3LYP e apenas de 0,89 kcal/mol utilizando o
PBE1PBE. Os resultados encontrados com este ultimo sdo compativeis com os encontrados por
Roohi et al., utilizando o conjunto de base 6-311++G(2d,p). [5,73]

De modo geral, as curvas para 0 HBO s&o menos afetadas pela escolha do funcional do
que as curvas calculadas para 0 NAHBI e para 0 NAHBO. De acordo com o apresentado
anteriormente, o PBE1PBE favorece a forma ceto, enquanto o CAM-B3LYP favorece a enol.
Além da inversdo no tautdmero menos energético, as barreiras para a transferéncia do proton
no S; apresentam variagOes significativas com o funcional. Utilizando o CAM-B3LYP, essas
barreiras séo iguais a 5,48 kcal/mol e 8,79 kcal/mol para o NAHBI e NAHBO, respectivamente,
enquanto que utilizando o PBE1PBE elas diminuem para 1,73 e 4,63 kcal/mol,
respectivamente. Com isso, observa-se também que a transferéncia do préton é dificultada no

caso do NAHBO devido ao aumento nas barreiras de energia.
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Adicionalmente, percebe-se que a energia necessaria para a transi¢ao vertical (AEvert)
calculada para o HBO né&o varia muito entre os dois funcionais. O mesmo néo acontece com 0
NAHBI e 0 NAHBO, onde AEvert € proximo a 81 kcal/mol utilizando o CAM-B3LYP e proxima
a 69 kcal/mol utilizando o PBE1PBE. Essa diferenca aumenta ao longo da coordenada para a
transferéncia do proton.

De acordo com esses resultados, a diminuicdo da preferéncia da forma ceto no estado
excitado estd associada a inclusdo dos grupos substituintes no benzoxazol e no benzimidazol.
A inclusdo de grupos aceptores e doadores de elétrons inseridos em posicdes opostas na
molécula podem dar origem a estruturas do tipo push-pull. Dependendo da geometria
molecular, isso pode originar estados de transferéncia de carga entre as unidades ligadas,
através do sistema n conjugado. Como consequéncia, esse processo de transferéncia de carga
pode competir com o ESIPT, favorecendo a transferéncia de elétrons em detrimento a
transferéncia do préton, especialmente em solventes mais polares. [3,68]

Como a incluséo os grupos NH2 e NO2 nas posigoes 6 ¢ 4°, afeta a distribuicdo de cargas
nos grupos doador e aceptor do prdéton, uma andlise das cargas atdmicas nas moléculas no
estado excitado é substancial para entender como o0s sistemas sdo afetados por esses

substituintes. A proxima secdo discute a distribuicdo de cargas no NAHBI e NAHBO.

4.4.2.2 Analise das cargas atbmicas e superficies de potencial eletrostatico

O fototautomerismo esta associado a mudancas nas densidades eletrénicas, com uma
certa quantidade de carga transferida entre o aceptor de préton e o doador de proton, apos a
excitacdo eletronica. [5,19] No entanto, a redistribuicdo de cargas ap0s a excitacdo ndo é
somente a forga motriz para o ESIPT, mas também d& origem a outras interacOes
intermoleculares, que podem alterar drasticamente a cinética e termodindmica da reacdo. [28]
Quando a molécula é eletronicamente excitada na regido de Frank-Condon, sua distribui¢do de
carga elétrica pode provocar um grande aumento no momento de dipolo. Essa distribuicdo de
cargas polariza fortemente o solvente, levando a estados eletronicamente estabilizados por
solventes com altas constantes dielétricas, dando origem a estados com substancial carater de
transferéncia de carga intramolecular. [3]
As cargas parciais e momentos de dipolo calculados para o HBO, NAHBI e NAHBO séo
apresentadas na Tabela 6 e as superficies de potencial eletrostatico correspondentes sao

apresentadas na Figura 8. Como nédo houve diferenca significativa (qualitativa) entre as
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superficies de potencial eletrostatico calculadas pelos dois funcionais, a figura apresenta

somente os resultados com CAM-B3LYP, mas é representativa para o PBE1PBE.

Tabela 6 — Cargas parciais (em ua) e momentos de dipolo (em debye) calculadas para 0o HBO, NAHBI e
NAHBO, utilizando CAM-B3LYP e PBE1PBE (valores em italico), a base jun-cc-pVTZ e dioxano como
solvente. A analise populacional foi feita utilizando ChelpG.

8!

7!

9I

(NAHBI) X= NH

NH, (NAHBO) X=0
Estrutura n N3 Or Hs’ X1 Ny N1o Ou O
HBO-S, 26 -0,508 -0,567 0,345 -0,290
25 -0,479 -0,536 0,337 -0,264
HBO-S:-E 1,6 -0545 -0,528 0,373 -0,303
14 -0526 -0,499 0,373 -0,276
HBO-S:-K 3,7 -0,466 -0,655 0,420 -0,275
2,7 -0459 -0,630 0,427 -0,253
NAHBI-S, 8,6 -0562 -0592 0,365 -0,598 -0,794 0,739 -0,457 -0,472
9,2 -0533 -0,5558 0,355 -0,574 -0,752 0,703 -0,444 -0,457
NAHBI-S;-E 20,8 -0,528 -0,551 0,368 -0,583 -0,898 0,661 -0,565 -0,570
28,0 -0,484 -0,509 0,357 -0,544 -0,805 0,597 -0,580 -0,596
NAHBI-S;-K 16,3 -0,467 -0,638 0,434 -0,504 -0,769 0,672 -0,557 -0,557
244 -0473 -0581 044 -0522 -0,761 0,585 -0,584 -0,598
NAHBO-S, 78 -0533 -0569 0,352 -0,287 -0,798 0,740 -0,454 -0,463
85 -0503 -0,5537 0,342 -0,254 -0,760 0,705 -0,440 -0,449
NAHBO-S;-E 19,6 -0,489 -0,539 0,358 -0,300 -0,899 0,690 -0,556 -0,558
27,8 -0,442 -0,487 0,340 -0,265 -0,789 0,617 -0,579 -0,589
NAHBO-S;-K 12,7 -0,491 -0,637 0,447 -0,262 -0,779 0,699 -0,519 -0,519
255 -0,510 -0,577 0,454 -0,239 -0,903 0,594 -0,581 -0,591

Em todos os casos, percebe-se uma diminui¢do na carga sobre o O>, 0 que aumenta a

acidez do proton ligado a ele, favorecendo sua transferéncia. A variagdo nas cargas no tomo
O7> do enol do Sy para 0 Sp calculadas com CAM-B3LYP no HBO, NAHBI e NAHBO sédo

iguais a 0,039, 0,041 e 0,030 au, respectivamente. Isso significa que houve um aumento na

acidez do mesmo, o que favorece a transferéncia do proton. Porém, no HBO, observa-se

também um aumento na densidade eletronica sobre o N3 (-0,037) tornando-o0 mais basico, o que

facilita o ESIPT. O mesmo nédo ocorre no NAHBI e NAHBO, onde a variagdo da carga sobre o

N3 € igual a 0,034 e 0,044, respectivamente.
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Comparando as cargas atdbmicas no NAHBI e no NAHBO percebe-se que no primeiro a
diminuicdo da carga sobre 0 Oz € maior em modulo, enquanto a diminui¢do na carga sobre o
N3 é menos pronunciada. A soma desses dois fatores pode explicar o porqué o ESIPT é mais

favorecido no NAHBI do que no NAHBO, nos resultados teodricos.

Figura 8 — Superficies de potencial eletrostatico calculadas para 0o HBO, NAHBI e NAHBO.
Vermelho=densidade eletronica maior e azul=densidade eletrdnica menor.
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O fato da carga atdbmica estar diminuindo no N3 é um indicativo de que a densidade
eletronica esta sendo deslocada para outra regido da molécula. Isso é evidenciado pelo grande
aumento da carga atdbmica sobre o0s oxigénios do grupo nitro, observado tanto na Tabela 6
quanto na Figura 8.

Na Figura 8 observa-se que no HBO a carga negativa esta essencialmente localizada no
oxigénio doador do préton, tanto no estado fundamental quanto no estado excitado. Porém,
apos a excitagdo, percebe-se um aumento na densidade eletrénica do N3 e diminui¢do na
densidade do O7-. Ap6s passar para a forma ceto, essa distribuicdo de cargas se inverte.

Por outro lado, quando os grupos NH2 e NO> sdo inseridos na estrutura quimica do
heterociclo, a distribuicdo de cargas no estado fundamental é mais uniforme, sendo mais
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negativa nas regides correspondentes ao O7> e a0 NO2. Ao passar para 0 estado excitado,
percebe-se uma clara diminuigédo da densidade eletronica no grupo NH2 e no O e um grande
aumento no grupo NO.. Isso esté indicando que houve uma transferéncia da carga entre as duas
regides da molécula, refletida na grande variacdo do momento de dipolo observada ao passar
para o estado excitado.

Essa redistribuicdo de cargas apos a excitacdo implica no favorecimento do ICT em
detrimento ao ESIPT e a dependéncia com os efeitos de polarizacdo do solvente. Devido a
grande variacdo no momento dipolar da molécula, a inclusdo de solventes mais polares devem
estabilizar mais o estado excitado em relacdo ao estado fundamental, diminuindo a energia de
transicdo vertical. [86] Como no NAHBI e no NAHBO o tautdmero enol apresenta momento
dipolar superior ao ceto, ele é mais estabilizado pelo solvente. O mesmo ndo ocorre no HBO,
onde a forma ceto € mais polar que a enol. Como aumentar a polaridade do solvente implica na
diminuigdo da energia de transi¢do na emissdo, um efeito batocrémico nos comprimentos de
onda de emissao é esperado. Isso, de fato, é observado nas Tabelas 2 e 3.

Esses resultados indicam que o ESIPT estd diretamente vinculado ao processo de
transferéncia de carga do tipo push-pull, sendo dependente dos efeitos de polarizacdo do
solvente. Isso esta de acordo com as observacdes feitas por Hsieh et al. [30] Segundo os autores,
guando existe uma grande separacdo de cargas, caracterizadas por grandes variacbes no
momento de dipolo em relacdo ao estado fundamental, a transferéncia de carga deve ocorrer
antes da transferéncia do proton. Como resultado, solventes polares devem desfavorecer o
ESIPT. Além disso, se houver uma diferenca significativa entre os momentos de dipolos entre
os dois tautdmeros no estado excitado os efeitos de polarizacdo pelo solvente sdo mais

facilmente observados.

45 ANALISE DOS ORBITAIS MOLECULARES DE FRONTEIRA

Os orbitais moleculares de fronteira (FMO) para o NAHBI e NAHBO calculados com
CAM-B3LYP séo apresentados na Figura 9. Os FMO calculados com PBE1PBE néo séo
mostrados pois sdo qualitativamente idénticos, mas sdo apresentados nos APENDICES D a G,
juntamente com as transigdes eletrénicas de maior energia, calculadas nas geometrias do estado

fundamental (Ecis) e excitado (Ecis e Kcis) € 0s correspondentes coeficientes.
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Figura 9 — Orbitais moleculares de fronteira calculados para 0 NAHBI e NAHBO com CAM-B3LYP/cc-pVDZ.
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As figuras mostram que, nas duas estruturas, as transi¢des verticais na regido de Frank-
Condon, Sg — S, correspondem a excitacdo do HOMO para o LUMO e séo do tipo n—n*. A
deslocalizacdo dos orbitais moleculares HOMO e LUMO nas moléculas sdo muito similares no
NAHBI e NAHBO. O HOMO esta deslocalizado por todo o sistema aromatico e inclui a
contribuicdo de um orbital p, no oxigénio préton doador e do nitrogénio da amina. Ja o orbital
LUMO esta deslocalizado essencialmente na por¢éo benzazol e possui uma grande contribuicdo
na regido do grupo nitro, o que nao se observa no HOMO.

A deslocalizacdo dos orbitais moleculares de fronteira corrobora a analise populacional
feita previamente. O HOMO e o LUMO estdo em diferentes partes da molécula, o que leva a
um grande aumento no momento de dipolo e é consistente com a elevada forca do oscilador.
Percebe-se que houve uma transferéncia de elétrons, ap6s a excitacdo, da regido do NH: para a
regido NOz e que a densidade eletrénica no Oz foi deslocada também para o grupo nitro. Isso é

consistente com a com o fato do ICT ser preferencial ao ESIPT.
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5  CONCLUSOES

O processo de ESIPT foi estudado em dois derivados de benzazois substituidos por
grupos doadores e aceptores de elétrons. Para tal foi utilizada TD-DFT com os funcionais
PBE1PBE e CAM-B3LYP e o modelo continuo de solvente, PCM, com quatro solventes
diferentes. Os resultados foram comparados aos experimentais e a célculos RI-CC2.

Observou-se que as energias calculadas para o tautbmero enol no estado excitado séo,
em geral, menores do que as calculadas para o ceto. Existe uma dependéncia com o funcional,
ja que o CAM-B3LYP sempre favorece a emissdo a partir do tautdbmero enol. Porém,
comparando os comprimentos de onda dos maximos de absor¢ao e emissdo com os resultados
experimentais e com os fornecidos pelo método RI-CC2, observou-se que o CAM-B3LYP
apresenta resultados muito mais proximos a esses valores. Dessa forma, pode-se concluir que
0 CAM-B3LYP é mais adequado para descrever os sistemas de estudo do que o PBE1PBE.

Além da maior energia apresentada pelas formas ceto em relagdo a enol, o NAHBI e
NAHBO apresentam barreiras para a transferéncia do préton no estado excitado bastante
superiores as barreiras encontradas para 0 HBO. Isso indica que a inclusdo desses grupos
funcionais, nas posicdes especificadas, esta desfavorecendo o ESIPT. Pela analise das
superficies de potencial eletrostatico, distribuicdo de cargas e orbitais moleculares de fronteira,
pode-se constatar que esse desfavorecimento esta relacionado a transferéncia de carga que
ocorre de uma extremidade a outra das moléculas, dando origem a estruturas do tipo push-pull.

O aumento da constante dielétrica do solvente favorece a emisséao a partir do tautdmero
enol. Isso é tipico de moléculas em que o ICT ¢é anterior ao ESIPT e ocorre devido a maior
estabilizacédo dos estados de transferéncia de cargas (mais polares) frente a solventes polares.
Essa estabilizagdo provocada pelo solvente acaba desfavorecendo a transferéncia do proéton.

Assim, observou-se que a inclusdo dos grupos NH2 e NO> favorece a transferéncia de
elétrons entre as regides onde estes grupos estdo ligados, originando estados de transferéncia
de carga intramolecular no estado excitado. Essa transferéncia de carga deve ser anterior ao
ESIPT. Como esses estados sdo estabilizados por solventes polares, quanto maior a constante

dielétrica do solvente, menos provavel que ocorra a transferéncia do préton no estado excitado.
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Energias (em Hartree) obtidas para todos os conférmeros encontrados para 0 NAHBO, em
dioxano, no estado fundamental (Esomin) € primeiro estado excitado singlete (Esimin). AS
diferencas de energias sdo dadas em eV e foram calculadas com jun-cc-pVTZ nas geometrias
cc-pVDZ com os correspondentes funcionais.

E somin Esimin AEmin-min Eabs Eem AErelso  AErel-s1
NAHBO  FUNC (Hartree)  (Hartree) (eV) eVv) (V) (eV) (eV)
E. PBEO -965,1732 -965,0669 2,89 3,08 2,70 0,00 0,00
c CAM -965,8110 -965,6859 3,40 3,62 3,20 0,00 0,00
E. PBEO -965,1568 -965,0477 2,97 3,15 281 0,45 0,52
cls-open CAM -965,7951 -965,6693 3,42 3,68 3,18 0,43 0,45
K. PBEO -965,1530 -965,0685 2,30 2,73 1,83 055 -0,04
cs CAM -965,7908 -965,6747 3,16 3,34 2,89 0,55 0,30
E PBEO -965,1634 -965,0564 2,91 3,09 274 0,27 0,29
trans CAM -965,8020 -965,6777 3,38 3,62 3,17 0,24 0,22
E PBEO -965,1579 -965,0481 2,99 3,16 2,83 0,42 0,51
transopen  CAM  -965,7961 -965,6702 3,43 3,68 3,19 0,40 0,43
K PBEO -965,1290 -965,0645 1,76 2,60 066 1,20 0,07
trans CAM -965,7670 -965,6752 2,50 3,29 1,08 1,20 0,29

PBEO = PBE1PBE ; CAM = CAM-B3LYP

AEm.m = diferenga de energia entre 0 S; e 0 So;

Eabs = energia de absorc¢do vertical; Eem = energia de emisséo vertical;
AEre-s0 = diferenca relativa de energia entre o conférmero e 0 Ecis no So;
AEres1 = diferenca relativa de energia entre o conférmero e 0 Ecis ho Ss.
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Comprimentos de onda dos méximos de absorcao (Aaes) € emissdo (Aem ) e respectivas forcas
dos osciladores encontradas para todas as conformacdes obtidas para o NAHBI com 0s
funcionais PBE1PBE e CAM-B3LYP, variando o solvente utilizado com o PCM. As energias

foram calculadas com jun-cc-pVTZ nas geometrias calculadas com cc-pVDZ.

PBE1PBE CAM-B3LYP
SOLV AABS f AEM f AABS f AEM f
(hm) (hm) (hm) (hm)
DIOX 403,87 0,688 465,38 0,559 341,58 1.038 390,60 1,172
ENOL DCM 422,14 0,633 507,12 0,715 349,53 0.994 427,17 1,341
CIS EtOH 425,86 0,602 520,28 0,757 350,59 0.960 438,59 1,383
MeCN 426,39 0,595 522,75 0,765 350,67 0.951 440,67 1,390
ENOL DIOX 38542 0,652 443,00 0,609 326,06 0,939 391,40 1,200
CIS DCM 410,66 0,588 496,09 0,723 337,96 0,898 431,80 1,358
OPEN EtOH 417,01 0,567 512,23 0,754 340,38 0,869 444,36 1,397
MeCN 418,01 0,562 515,24 0,760 340,73 0,862 446,72 1,404
DIOX 398,39 0,233 494,95 0,162 325,82 0,646 388,13 0,438
ENOL DCM 421,39 0,220 540,75 0,237 336,35 0,534 423,24 0,555
TRANS EtOH 427,14 0,211 554,85 0,263 338,86 0,494 433,97 0,594
MeCN 428,13 0,209 557,49 0,268 339,26 0,486 436,03 0,601
ENOL DIOX 386,53 0,765 437,11 0,709 333,66 1,054 386,83 1,238
TRANS DCM 411,91 0,683 490,43 0,821 346,23 1,003 427,22 1,397
OPEN EtOH 417,70 0,646 506,70 0,854 348,51 0,969 439,96 1,439
MeCN 418,61 0,638 509,74 0,861 348,80 0,960 442,36 1,446
DIOX 475,13 0,299 678,32 0,103 380,71 0,764 430,33 0,612
CETO DCM 478,26 0,315 646,95 0,217 379,50 0,776 440,97 0,898
CIS EtOH 47755 0,309 641,41 0,262 377,78 0,758 446,47 0,966
MeCN 477,29 0,306 640,60 0,271 377,34 0,752 447,58 0,978
DIOX 469,88 0,216 675,27 0,089 372,12 0,677 421,37 0,550
CETO DCM 474,86 0,243 644,33 0,189 372,73 0,686 432,60 0,807
TRANS EtOH 475,00 0,244 638,91 0,231 371,93 0,670 438,68 0,871
MeCN 47495 0,243 638,11 0,240 371,69 0,665 439,93 0,882

DI0OX=1,4-dioxano; DCM=diclorometano; EtOH=etanol;

MeCN=acetonitrila
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Comprimentos de onda dos méaximos de absor¢do (Aaes) € emissdo (Aem) e respectivas forgas
dos osciladores encontradas para todas as conformagdes obtidas para 0 NAHBO com 0s
funcionais PBE1PBE e CAM-B3LYP, variando o solvente utilizado com o PCM. As energias

foram calculadas com jun-cc-pVTZ nas geometrias calculadas com cc-pVDZ.

PBE1PBE CAM-B3LYP
SOLV  AaBs f AEM f AABS f AEM f
(hm) (hm) (hm) (hm)
DIOX 402,75 0,754 459,33 0,591 342,48 1,117 386,85 1,263
ENOL DCM 419,90 0,711 496,04 0,777 349,95 1,095 421,95 1,448
CIS EtOH 423,38 0,682 507,63 0,827 350,82 1,067 432,82 1,494
MeCN 423,86 0,676 509,84 0,837 350,85 1,060 434,86 1,502
ENOL DIOX 39359 0,776 44136 0,691 336,77 1,097 389,62 1,266
CIS DCM 416,46 0,716 490,02 0,826 347,79 1,065 428,44 1,433
OPEN EtOH 42150 0,685 504,69 0,863 349,64 1,038 44052 1,475
MeCN 422,28 0,678 507,41 0,871 349,85 1,031 442,67 1,481
DIOX 401,73 0,788 451,86 0,660 342,53 1,133 390,83 1,301
ENOL DCM 419,19 0,742 491,28 0,841 350,47 1,107 427,00 1,486
TRANS EtOH 42254 0,713 503,28 0,894 351,40 1,079 438,20 1,533
MeCN 423,00 0,706 505554 0,903 351,45 1,072 440,30 1,541
ENOL DIOX 392,07 0,806 43859 0,721 336,77 1,130 388,46 1,312
TRANS DCM 415,38 0,746 487,11 0,868 348,37 1,100 427,37 1,486
OPEN EtOH 420,52 0,715 501,75 0912 350,38 1,073 439,57 1,532
MeCN 421,31 0,708 504,45 0,919 350,62 1,066 441,84 1,540
DIOX 453,99 0,288 677,26 0,059 371,02 0,781 428,81 0,497
CE-TO DCM 45544 0,329 63599 0,144 370,94 0,840 429,64 0,857
IS EtOH 45454 0,329 626,24 0,196 369,68 0,835 432,16 0,959
MeCN 454,27 0,328 624,66 0,207 369,33 0,832 432,77 0,977
DIOX 476,35 0,1878 1871,7 0,000 376,76 0,604 1147,51 0,0000
CETO DCM 474,89 0,2155 1180,6 0,000 376,86 0,679 918,44 0,0000
TRANS EtOH 473,00 0,2184 1087,3 0,000 375,69 0,686 869,63 0,0001
MeCN 47254 0,2182 1072,6 0,000 375,36 0,686 862,17 0,0002

DIOX=1,4-dioxano; DCM=diclorometano; EtOH=etanol;

MeCN=acetonitrila
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APENDICE D

Energias de absorcdo e emisséo verticais calculadas para 0 NAHBI em PCM/1,4-dioxane
utilizando CAM-B3LYP/jun-cc-pVTZ nas geometrias do So e Si.

Estrutura  Transicdo Energia Aabs f Transicdo  Coeficiente
(eV) (nm) eletrbnica  da transicéo
Ecis S0->S1  3,6298 341,58 1,0384 70 ->71 0,63062

(Sogeom) SO->S2 40579 30554  0,0000 65->71  0,58349

Ecis SO0->8S1 3,1742 390,60 1,1718 70->71 0,65780
(S1geom) SO ->S2 3,7491 330,70 0,0000 66 -> 71 0,59244

S0 ->S1 2,8811 430,33 0,6123 70->71 0,62942

Keis S0 ->S2 3,6424 340,39 0,0269 70 ->72 0,46177
(Sogeom)  SO->S3 3,7191 333,37 0,0000 65 ->71 0,66040
S0->54 3,8584 321,33 0,5314 69 ->71 0,43255

Orbitais moleculares envolvidos nas transi¢des eletrdnicas de menor energia nas geometrias
do tautdmero enol* e do tautdmero ceto calculadas para 0 NAHBI utilizando CAM-B3LYP e
PCM/1,4-dioxano.

MO 66 : HOMO-4 MO 70 : HOMO MO 71 : LUMO MO 72 : LUMO+1
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*Qs orbitais renderizados da forma enol na geometria do Sp e S1 sdo idénticos.



APENDICE E

Energias de absorcdo e emisséo verticais calculadas para o NAHBI em PCM/1,4-dioxane
utilizando PBE1PBE/jun-cc-pVVTZ nas geometrias do So € Si.

Estrutura  Transicdo Energia Aabs f Transicdo  Coeficiente
(eV) (nm) Eletronica da transicao
Ecis S0->S1  3,0699 403,87 0,6883 70->71 0,70159
(Sogeom) S0->S2  3,8334 323,43 0,0051 69->71 0,68299
Ecis S0->S1  2,6642 465,38 05590 70->71 0,70390
(S1geom) SO0->S2  3,4968 354,57 0,0074 69->71 0,69987
S0->S1  1,8278 678,32 0,1025 70->71 0,70607
Keis S0->S2  2,4796 500,02 0,2193 69->71 0,70470
(Sogeom)  SO->S3  2,9050 426,79 0,0002 68->71 0,69935
SO0->S4  3,1348 395,51 0,2116 70->72 0,69611

Orbitais moleculares envolvidos nas transicdes eletrdnicas de menor energia nas geometrias
do tautdmero enol * e do tautdmero ceto calculadas para 0 NAHBI utilizando PBE1PBE e
PCM/1,4-dioxano.
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*Qs orbitais renderizados da forma enol na geometria do Sp e S1 sdo idénticos.




APENDICE F
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Energias de absorcdo e emisséo verticais calculadas para o NAHBO em PCM/1,4-dioxane
utilizando CAM-B3LYP/jun-cc-pVTZ nas geometrias do So e S.

Estrutura  Transicdo Energia Aabs f Transicdo  Coeficiente
(eV) (nm) Eletronica da transicao
Ecis S0->S1  3,6202 342,48 11165 70->71 0,62906
(Sogeom) S0->S2  4,0564 305,65 0,0000 66->71 0,62454
Ecis SO0->S1  3,2050 386,85 12634 70->71 0,65632
(S1geom) SO0->S2  3,7663 329,19 0,0000 66->71 0,63230
S0->S1  2,8914 428,81 0,4972 70->71 0,59180
Keis S0->S2  3,6001 344,39 0,4443 69 ->71 0,54904
(Sogeom) SO->S3  3,8171 324,81 0,0000 65->71 0,64277
SO0->S4  3,8960 318,23 0,2846 70->72 0,48613

Orbitais moleculares envolvidos nas transi¢des eletrdnicas de menor energia nas geometrias
do tautdmero enol e do tautdmero ceto calculadas para 0o NAHBO utilizando CAM-B3LYP e
PCM/1,4-dioxano.
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APENDICE G

Energias de absorcdo e emisséo verticais calculadas para 0 NAHBO em PCM/1,4-dioxane
utilizando PBE1PBE/jun-cc-pVTZ nas geometrias do Sp e Si.

Estrutura  Transicdo Energia Aabs f Transicdo Coeficiente
(eV) (nm) eletronica da transicéo
Ecis S0->S1  3,0785 402,75 0,7535 70->71 0,70208

(Sogeom) SO->S2 37893 32720 00060 69->71  0,68540

Ecis SO0->8S1 2,6993 459,33 0,5908 70->71 0,70448
(S1geom) SO ->S2 3,4840 355,87 0,0051 69->71 0,69997

S0 ->S1 1,8307 677,26 0,060 70->71 0,70535

Keis S0 ->S2 2,4347 509,23 0,3315 69->71 0,70556
(Sogeom)  SO0->S3 2,8873 429,42 0,0000 68->71 0,69600
S0->54 3,1140 398,15 0,0885 70->72 0,69190

Orbitais moleculares envolvidos nas transicdes eletrdnicas de menor energia nas geometrias
do tautdmero enol e do tautdmero ceto calculadas para 0o NAHBO utilizando PBE1PBE e
PCM/1,4-dioxano.
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