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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo tedrico da fotofisica de estruturas contendo o grupo
tioureia. O método utilizado para este estudo foi o TDDFT com os funcionais de troca e
correlacio PBEIPBE e M06. O efeito dos solventes dimetilsulféxido, diclorometano e 1,4-
dioxano foram estudados através do método PCM. Primeiramente foi realizada a otimizagao
geométrica das estruturas nos estados fundamental e excitado e assim foram avaliadas as
diferengas nas geometrias. A distribuicdo da densidade eletronica das estruturas foi avaliada
pela superficie de potencial eletrostatico. Calculos de absorcao UV-Vis foram realizados e os
resultados obtidos ficaram de acordo com os dados experimentais. Para os célculos de
emissdo, ocorreram divergéncias em relacdo aos dados experimentais. As transi¢des
eletronicas foram avaliadas com o auxilio dos resultados obtidos para os orbitas de fronteira.
Para avaliar a deslocalizacao eletronica das estruturas foi realizada a analise NBO, a partir das
energias de interacdo de perturbacdo de segunda ordem da matriz de Fock. Foram observadas
diversas interagdes com grandes valores de energias, indicando forte conjugacdo das

moléculas.
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ABSTRACT

This work presents the theoretical study of the photophysics of structures containing
the thiourea group. The method used for this study was the TDDFT with the exchange-
correlation functionals PBE1PBE and M06. The effect of the solvents dimethylsulfoxide,
dichloromethane and 1,4-dioxane were studied using the PCM method. Firstly, the geometric
optimization of the structures in the fundamental and excited states was carried out and the
differences in the geometries were evaluated. The distribution of the electronic density of the
structures was evaluated by the electrostatic potential surface. UV-Vis absorption calculations
were performed and the results obtained were in agreement with the experimental data. For
the emission calculations, there were differences regarding the experimental data. The
electronic transitions were evaluated with the aid of the results obtained for the frontier
orbitals. In order to evaluate the electronic deslocalization of structures, the NBO analysis
was performed from the second order perturbation interaction energies of the Fock matrix.
Several interactions with large energy values were observed, indicating strong conjugation of

the molecules.

Xl



1. INTRODUCAO

A fotofisica ¢ a area da quimica que estuda os efeitos fisicos e quimicos da interagao
da radiagdo na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) com a matéria'. A absor¢do de fotons
por moléculas organicas promove a transi¢cao do estado fundamental para estados eletronicos
excitados. Assim, ocorre uma mudanca na distribuicao de elétrons da molécula entre os
diferentes estados eletrnicos e, por consequéncia, importantes diferencas estruturais®. O
entendimento desse processo e das propriedades de moléculas nos estados fundamental e

excitado desperta grande interesse na pesquisa e tecnologia.

Para o estudo dos processos fotofisicos, a quimica computacional ¢ uma ferramenta
essencial. O método mais utilizado no estudo do estado eletronico excitado ¢ o da teoria do
funcional da densidade dependente do tempo (TDDFT)? que ¢ uma extensio do método DFT.
O TDDEFT possui uma boa relagdo de exatiddo e custo computacional, principalmente em
moléculas grandes’, e apresenta bons resultados em célculos de propriedades espectroscopicas

, A s 4
de moléculas orgénicas”.

Moléculas organicas que apresentam insaturagdes tem absor¢cao mais intensa na regiao
do UV-vis’. Por esse motivo, estruturas com sistemas 1 conjugados sdo largamente estudadas
na espectroscopia de absor¢ao. Ja para apresentar emissao, a molécula deve apresentar outras
caracteristicas como rigidez, por isso moléculas com anéis aromaticos despertam grande

interesse.

Moléculas contendo o grupo tioureia tém grandes aplicagdes por apresentar diversas
funcdes bioldgicas® e também por sua caracteristica de coordenacdo com 4nions, despertando
grandes interesses no desenvolvimento de sensores’. Estruturas com o grupo tioureia com
substituintes contendo anéis aromaticos sdo desenvolvidas, possuindo diversas caracteristicas
fotoquimicas interessantes. Assim, diversos trabalhos apresentam estudos experimentais e

L, . . 1
tedricos dessas novas estruturas desenvolvidas®”>!°.

O presente trabalho apresenta um estudo teorico, através do método TDDFT, de

moléculas orginicas que apresentam o grupo funcional tioureia.



1.1.OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho ¢ realizar o estudo tedrico de estruturas fluorescentes
contendo o grupo tioureia, utilizando o método TDDFT e efeito do solvente utilizando o

método PCM.

1.1.2. Objetivos especificos

- Otimizagao geométrica das estruturas no estado fundamental e excitado utilizando o método

DFT e TDDFT com os funcionais M06 ¢ PBE1PBE ¢ diferentes solventes;

- Célculos das estruturas e sua caracterizagdo espectroscopica via TDDFT com os diferentes

funcionais e solventes estudados;
- Estudo fotofisico através da simulagdo de absor¢ao no UV-Vis e emissao de fluorescéncia;
- Analise dos orbitais de fronteira;

- Anélise dos orbitais naturais de ligagao (NBO).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Em 1926 foi desenvolvida a equag¢do Schrodinger, que determina a fungdo de onda de
um sistema e contém toda informacao necessaria para determinar as suas propriedades em
atomos, moléculas ou solidos. Mas a solugdo analitica para a equagdo sé ¢ exata para atomos
hidrogenoides, sendo que para todos outros casos se utilizam métodos aproximados. Um dos
mais populares métodos para obtencao das fun¢des de onda de sistemas de muitos elétrons ¢ o
Hartree-Fock e serve como ponto de partida para outros métodos'"'?. Dentre as aproximagdes
realizadas pelo método, a ndo inclusdo ou tratamento incompleto da correlagdao eletronica
contribuem para os maiores erros, que acaba tornando o método inviavel para algumas
aplicagéesB. Com o avango da informatica, surgiram célculos pos Hartree-Fock (HF) que
incluem o efeito da correlagdo eletronica, mas s3o métodos mais custosos

computacionalmente.

Com o aumento da complexidade dos sistemas estudados o custo computacional dos
calculos foi aumentando e assim se tornou necessario o desenvolvimento de novos métodos.
Entdo o método da teoria do funcional da densidade (DFT) desenvolvido na década de 60
comegou a se tornar um dos métodos mais utilizados para resolugdo da equacdo de
Schrodinger. No DFT a energia eletronica ¢ calculada a partir da densidade eletronica ao
invés da funcdo de onda, como no método HF. Assim sendo, o efeito da correlagdo eletronica
¢ parcialmente incorporado ao calculo, com melhores custos computacionais, comparado com
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outros métodos .

Enquanto a fun¢do de onda eletronica com N elétrons ¢ funcdo de 3N coordenadas
espaciais e N coordenadas de spin, a densidade eletronica depende somente de 3 coordenadas
espaciais. Isso otimiza o procedimento computacional, permitindo o calculo de sistemas com
grande ntiimero de atomos"’.

A ideia de utilizar a densidade eletronica para calcular energia foi primeiramente

desenvolvida por Thomas e Fermi em 1927''°

no modelo conhecido como Aproximacao do
Gas Uniforme de Elétrons e depois aperfeicoada por Dirac em 1930'7, que incluiu o efeito de

troca, o que resultou no conhecido Funcional de Thomas-Fermi-Dirac. Mas o modelo



desconsiderava a correlagdo eletronica e assim, com um erro muito grande, o método ndo se

tornou aplicavel.

A moderna teoria do funcional da densidade teve inicio com dois teoremas publicados
por Kohn e Hohenberg em 1964'%, O primeiro teorema estabelece que o potencial externo é
um funcional unico da densidade eletronica exceto por uma constante aditiva. Isso significa
que, com a densidade eletronica, pode-se determinar o potencial externo e o numero de
elétrons e, consequentemente, o Hamiltoniano do sistema. Assim, a energia ¢ calculada pela
resolugdo da equagdo de Schrodinger. Portanto, a energia de um sistema eletronico ¢

determinada pela densidade eletronica'”:

E[p(r)] = Eeletr Onica

O segundo teorema estabelece que, havendo qualquer aproximagdo da densidade
eletronica a energia total serd sempre maior ou igual a energia exata do sistema. Portanto, a

energia calculada obedece ao teorema variacional .

Os dois teoremas de Kohn e Hohenberg mostram que o estado fundamental de um
sistema pode ser determinado com um dado potencial externo, utilizando-se a densidade
eletronica como variavel basica. Assim, a energia eletronica do sistema pode ser calculada de
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forma menos complexa que os métodos que utilizam a fungdo de onda de N-elétrons .

Em 1965 Kohn e Sham introduziram uma importante ideia de aplicar o teorema de
Kohn e Hohenberg para um sistema referéncia de particulas independentes, ou seja, que nao
interagemzo. O teorema de HK afirma que um potencial externo Vg, chamado de potencial de
Kohn-Sham, que reproduz a verdadeira densidade eletronica do sistema, ¢ Ginico. Assim, a
equagdao de Kohn-Sham ¢ um conjunto de equacgdes de Schrodinger de um elétron, que ¢
resolvida por um procedimento autoconsistente, KS-SCF, semelhante as do método Hartree
Fock:

1 2
(—EV + veff>\Pi = EilPi

~ o . . o 1
onde W¥; sdo os orbitais de Kohn-Sham e ¢; ¢ a energia do orbital i. O termo EVZ representa a

energia cinética de um unico elétron, isto €, que ndo € afetado pelos demais. O termo V,zs

pode ser escrito como:



Verf (T') = Vne (I') + Vee (I‘) + VXC

onde V. (r) é o termo de atragdo elétron ntcleo e V.. (r) é o termo de repulsdo elétron-
elétron, ambos com analogia classica. J& o termoVy., chamado de potencial de troca e

correlacdo, ndo possui analogia cléssica:

SExc|p]

Vyxc(r) = ()

O Vyc inclui a correlagdo eletronica, que inclui o termo de troca que se refere a
correlagdo entre elétrons de mesmo spin, e a diferenga entre a energia cinética exata e a do
sistema de elétrons que ndo interagem. Esse potencial de troca e correlagdo nao ¢ conhecido e
¢ onde residem as aproximagoes feitas no método DFT. Quando o Vxq () é conhecido, a

densidade exata ¢ obtida a partir dos orbitais de Kohn-Shan:

N
p(r) = ) 1)

onde a soma ¢ sobre todos os orbitais ocupados.
2.1.1. Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo — TDDFT

O método DFT desenvolvido por Hohenberg-Kohn-Sham se tornou um método
popular para calcular propriedades de moléculas, mas seu uso se limita ao estado
fundamental, isto €, nos casos que sdo independentes do tempo. Para o estudo do estado
eletronico excitado, o fendmeno da dependéncia do tempo deve ser levado em conta, entdo
surge o método da teoria do funcional da densidade dependente do tempo (TDDFT), que ¢
uma extensdo do método DFT. O método TDDFT foi proposto por Runge e Gross (RG)*' e o
teorema proposto ¢ analogo ao de Hohenberg-Kohn. O teorema de RG diz que para
problemas dependentes do tempo, o potencial dependente do tempo, e consequentemente
todas outras propriedades, sao funcional da densidade dependente do tempo. Assim, as

equacdes de Kohn-Sham dependentes do tempo sdo analogas a do método DFT.



Runge e Gross provaram que dois sistemas de N elétrons que partem do mesmo estado
inicial, mas sdo sujeitos a dois diferentes potenciais dependentes do tempo, vado ter suas

respectivas densidades dependentes do tempo diferentes”'.

Analogamente a DFT, o TDDFT utiliza a equagdo de Kohn-Sham, onde o potencial V€

dependente do tempo:

1 0
<_§V2 + Veff (r, t)) lpi(r, t) = la‘{’i(r, t)

E a densidade dependente do tempo ¢ dada pela equagdo:

N
p(r ) = Y W (O

A energia de excitagdo de um sistema de muitos corpos € a diferenga entre a energia
do estado fundamental e as energias dos estados excitados. Uma excitagdo ¢ como um
processo dindmico onde o sistema transita entre dois estados. A energia de excitacdo
corresponde a uma frequéncia caracteristica, que descreve os rearranjos da densidade de
probabilidade durante o processo de transi¢do. Cada excitagdo corresponde a um modo
proprio caracteristico do sistema N-elétrons. Portanto, cada estado tera seu potencial de Kohn-

Sham, sua densidade e sua energia calculada.
2.1.2. Funcionais de Troca e Correlacao

Apesar de o método DFT ser, em principio, exato, algumas aproximagdes devem ser
utilizadas, visto que o potencial de troca e correlacdo ndo ¢ conhecido. Ao longo dos anos
diversos funcionais de XC (troca e correlacdo) foram desenvolvidos, mas ndao ha nenhum
funcional universal que possa ser utilizado em todos os calculos. Atualmente cerca de 400
diferentes funcionais sio conhecidos e implementados na 1ibXC****. Portanto, para cada
sistema e propriedade que se deseja calcular, deve-se encontrar o funcional mais adequado.
Algumas propriedades e restricdes dos funcionais sdo conhecidas, mas a procura por melhores
funcionais para resolver um problema se baseia na literatura, com varios benchmarks
publicados, comparacdo com dados experimentais, pela experiéncia e, por ultimo, tentativa e

1
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A primeira aproximagao, proposta por Kohn e Sham no mesmo artigo das equagdes
em 1965, ¢ o método da aproximacdo da densidade local (LDA —Local Density
Approximation). Nessa aproximacao, o valor de E., em alguma posicao r, pode ser calculado
exclusivamente a parir do valor de p nessa posicdo, ou seja, o valor “local”®. Na LDA a
densidade local ¢ tratada como um gés uniforme de elétrons. Isso significa que a densidade ¢
uma fungdo que varia lentamente. Esse método se aplica somente a sistemas de camada
fechada. Para tratar sistemas de camada aberta, foi desenvolvida a aproximac¢ao da densidade
de spin local (LSDA - Local Spin Density Approximation), que para sistemas de camada
fechada se comporta como a LDA. O método LSDA ¢ um método DFT exato para um gés de
elétron uniforme. Para sistemas moleculares o método superestima a energia de correlagao

em quase 100%2°.

Para melhorar a aproximacdo LDA foi utilizado o gradiente da densidade, sendo
assim, o valor da densidade ndo depende s6 de um valor local, mas de toda sua extensao.
Assim, surgiu a aproximacao do gradiente generalizado (GGA — Generalized Gradient
Approximation), que inclui a derivada primeira da densidade eletronica®® e possui a forma:

33y

B 1p] = -5 (5) ; f p*/s (1 (s)dr

A forma de F que define os diferentes funcionais de troca e correlagdo do conjunto da
GGA. Para F(s) igual a 1 a equacdo apresenta a mesma forma da LDA. Dentre os funcionais
de troca GGA mais populares, estdo os propostos por Becke (B88 ou B) e Perdew e Wang
(PW86). Entre os funcionais de correlacdo, se destacam os propostos por Lee, Yang e Parr
(LYP) e Perdew Wang (PW91). Ja o funcional proposto por Perdew, Burke e Ernzerhof
(PBE) ¢ de troca e correlag@o. Esses funcionais de troca e de correlagdo apresentam, de modo
geral, alguns parametros que sdo otimizados para reproduzir algumas caracteristicas dos
funcionais exatos ou sdo ajustados para reproduzir a energia de XC obtidas por outros
métodos quanticos. Alguns funcionais sao chamados puros, pois ndo apresentam parametro

semiempirico, como o PBE e PW91'"?,

Os funcionais GGA produzem bons resultados, mas a busca por melhorias continuou
sendo realizada. Com isso surge a aproximacao meta-GGA, que utiliza as derivadas primeira
e segunda da densidade, acarretando em um ganho na incorporagdo da energia de correlagdo,

produzindo assim resultados com qualidades superiores ao GGA.



Para melhorar os resultados dos calculos, foram desenvolvidos funcionais que incluem
a parte do termo de troca exato do método Hartree Fock na GGA, surgindo assim os
funcionais hibridos. Para desenvolver esses funcionais, é utilizado o método da conexao
adiabatica, que conecta o sistema de N elétrons que interagem (A=1) ao sistema de N elétrons
que ndo interagem (A=0), de forma que a densidade eletronica permaneca igual a densidade
exata para qualquer valor intermediario de A entre zero ¢ um'’. No caso de A=0, os elétrons
ndo interagem e consequentemente ndo ha energia de correlacdo, somente energia de troca.
Nesse caso, a funcdo de onda exata ¢ um simples determinante de Slater, composto por
orbitais de KS e, consequentemente, a energia de troca ¢ exatamente a encontrada pelo

método de Hartree Fock?. A energia de troca exerce um papel fundamental na multiplicidade

de spin, favorecendo os estados de spin alto.

O método hibrido GGA utiliza somente os orbitais de KS ocupados. Um outro
conjunto de funcionais que apresentam maior exatidao sdo os chamados meta-hibrido-GGA, e
utilizam também os orbitais virtuais (ndo ocupados) de KS e faz uso da primeira e da segunda

derivada da densidade®.

Esses métodos hibridos tem um custo computacional maior que os métodos puros, mas
a relacdo entre qualidade de calculo e custo computacional ainda faz com que seja a melhor

escolha para diversos estudos.

2.1.3. Funcionais PBE1PBE e M06

Dentre a grande disponibilidade de funcionais desenvolvidos para resolver os
diferentes tipos de problemas, os funcionais hibridos sdo os mais indicados para estudos do
estado eletronico excitado®. Dois dos funcionais mais indicados e promissores sio o0s

PBE1PBE e M06, que produzem resultados em geral bastante proximos dos experimentais™*.

O funcional puro PBE desenvolvido em 1996 por Perdew, Burke e Ernzerhof*’ foi
transformado em um funcional hibrido chamado PBEIPBEZS, mas também conhecido como
PBEO em alguns programas. O funcional utiliza 25% de troca HF e 75% de correlacdo GGA e
ndo contém parametros empiricos. O percentual da contribui¢do de troca HF foi escolhido

com base na teoria da perturbagao.



O funcional M06 desenvolvido por Truhlar e Zhao ¢ um aprimoramento do método
MO05%. E um funcional meta-GGA com 27% de troca HF, construido com ajustes empiricos

dos seus pardmetros, baseado na aproximacio do Gas Uniforme de Elétrons™".

2.2. PROCESSOS FOTOFISICOS

Quando uma molécula absorve radiacao eletromagnética nas regides do ultravioleta e
do visivel ocorrem transi¢cdes entre niveis de energia eletronicos. Com isso, os atomos ou
moléculas passam de um estado de energia fundamental para um estado excitado. Este
processo de excitagdo ¢ quantizado, sendo a radiagdo eletromagnética absorvida igual a
diferenca de energia entre os estados excitado e fundamental®'. Os processos envolvendo o
estado eletronico excitado podem ser fotoquimicos ou fotofisicos. Na fotoquimica ocorrem
reacoes no estado excitado como, por exemplo, a fotodissociagdo, fotoisomerizagdo e
fotodimerizacdo. Ja na fotofisica, o processo ocorre e no estado fundamental o reagente inicial

¢ recuperado.

Depois de um 4atomo ou molécula absorver a luz e passar para um estado de maior
energia, diversos processos sdo responsaveis por dissipar essa energia absorvida e podem ser
ndo radiativos ou radiativos. Dentre os processos ndo radiativos estdo a conversao interna € o
cruzamento interssistemas. No caso dos processos radiativos ocorre emissdo de luz e se
chama fluorescéncia se as transi¢des ocorrerem entre estados de mesma multiplicidade,
singlete-singlete, ou fosforescéncia se ocorrerem transi¢des do estado triplete para singlete. O

diagrama de Jablonski (Figura 1) ilustra os estados energéticos e suas transicdes.
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Figura 1: Diagrama de Jablonski.



Para a compreensdo dos diversos fendomenos que ocorrem envolvendo o estado
eletronico excitado, a quimica computacional se apresenta como uma ferramenta essencial.
Diversos métodos estdo disponiveis para o estudo dos variados fendmenos fotoquimicos e
fotofisicos, entre eles os mais importantes sao os métodos de Interagao de Configuracao (CI),
métodos de Coupled-Cluster (CC), métodos multiconfiguracionais e multireferéncia, e teoria
do funcional da densidade dependente do tempo (TDDFT), sendo o Gltimo o mais utilizado®.
O método TDDFT se destaca por sua simplicidade e versatilidade, principalmente em grandes
estruturas no qual outros métodos ndo tém uma boa relagdo de precisdo e custo

L3
computacional”.

2.3. FOTOFISICA DE MOLECULAS ORGANICAS

A absor¢do ocorre em qualquer molécula que apresente elétrons em orbitais de
valéncia que possam ser excitados a orbitais de maiores energias desocupados. Conforme a

estrutura, os compostos organicos podem ter diferentes tipos de transi¢des, conforme a Figura

2

n—o

00

Energia

Figura 2: Transicdes eletronicas em compostos organicos.

As transigdes o6-6*, m-n* e o-m* sdo permitidas por simetria e por esse motivo

apresentam altas intensidades de absorcdo. J4 as transicdes n-o* e n-m* sdo proibidas por

10



simetria e apresentam nenhuma ou baixa absor¢do. As transi¢des que envolvem orbitais  sdo
de compostos que possuem insaturagdes, sendo as n-n* presentes em compostos carbonilicos
como aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, ésteres e tioésteres ¢ as transicoes m-m*
observadas principalmente em alcenos, alcinos e anéis aromaticos. A conjugacdo destes
sistemas diminui a energia necessaria para que ocorra a transi¢ao eletronica, assim deslocando
0 maximo de absor¢do para maiores comprimentos de onda. No caso de um sistema com
numero consideravel de insaturagdes conjugadas, a absor¢ao ird deslocar-se para a regido do

espectro visivel, portanto o composto apresentara cor.

Ao contrario da absor¢do, a fluorescéncia € observada em poucos compostos, pois ela
ocorre preferencialmente em moléculas rigidas e moléculas com elétrons © conjugados, que
permitem menor perda por processos nio radiativos’. Como a conjugagdo 7 tem influéncia na
fluorescéncia, os substituintes de uma molécula irdo ter influéncia no processo fotofisico.
Substituintes doadores de elétrons favorecem o processo de fluorescéncia enquanto que os

substituintes retiradores de elétrons dificultam.

A energia de emissdo de fluorescéncia ¢ tipicamente menor que a energia de absor¢ao
e ¢ o principio fundamental da Lei de Stokes. A partir desta evidéncia, que o comprimento de
onda do maximo de emissao deve ser menor em energia que o de absor¢do, pode-se calcular o

deslocamento de Stokes de um composto fotoativo™.

2.3.1. Grupo funcional tioureia

A tioureia ¢ um analogo da ureia pela substitui¢do do atomo de oxigénio pelo dtomo
de enxofre. A tioureia simples, isto ¢, nao substituida ((H,N),CS) possui simetria Cpye se
comporta como um ligante planar. J& os seus derivados possuem variadas simetrias pelas
diferentes geometrias decorrentes dos efeitos estéricos dos substituintes, assim possuindo
variadas possibilidades de sitios de coordenagdo®. Compostos contendo o grupo funcional

tioureia tem grande importdncia na pesquisa e tecnologia, com aplicacdes em células

36,37 38,39

4 P .. T . .. ’
solares® ,ha catalise™ , atividades bioldgicas™ ", antibactericidas® e como sensor de fons

Uma caracteristica da tioureia e seus derivados ¢ atuarem como sensores de anions por
meio de ligagdes de hidrogénio. Por essa caracteristica e pela possibilidade de ser sintetizada

o 8 . . . - , 7,39
com facilidade”, compostos contendo grupo tioureia para aplicagdes como sensores de ions

vém ganhando grande importancia em aplicagdes quimicas, bioldgicas e ambientais.A forca
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das ligagdes de hidrogénio e a estabilidade dos complexos vai depender da acidez do receptor
(doador de H) e da basicidade do anion (aceptor de H). Portanto, liga¢cdes de hidrogénio fortes
ocorrem com atomos mais eletronegativos, como flior e oxigénio. Ja a acidez do hidrogénio
do grupo tioureia ¢ influenciada diretamente pelos substituintes. Sensores com grupos tioureia
substituidos em ambos os lados por grupos aromadticos apresentam maior acidez que os
substituidos por grupos alquil’. Se os substituintes da molécula possuirem hidrogénios 4acidos,
a desprotonag¢do ndo necessariamente sera somente no grupo tioureia. Para a deteccdo da
coordenacdo do receptor com o anion, procura-se desenvolver estruturas com grupos
cromoforos que possam causar alteracdes no espectro eletronico de tal modo que estas

- , . . N
alteragdes possam ser detectadas por técnicas como UV-Vis e fluorescéncia’.

2.3.2. Heterociclos benzazolicos

Um anel azdlico ¢ caracterizado por ser um anel de cinco membros com heteroatomos
nas posic¢oes 1 e 3, sendo o da posicdo 3 sempre um nitrogénio. Quando condensado com um
anel benzénico formam os compostos da classe dos heterociclosbenzazolicos. Diferentes
heteroatomos na posi¢ao 1 produzem os derivados: benzotiazol (X=S), benzoxazol (X=0) ¢
benzimidazol (X=NH). A introducdo de um grupamento fenila na posi¢do 2, com a hidroxila
em posicdo orto, leva a formacao dos heterociclos do tipo 2-(2’-hidroxifenil) benzazoélicos,

como pode ser visto na Figura 3.
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Figura 3: Derivados do tipo 2-(2’-hidroxifenil)benzazolicos, onde X=0, S ou NH.

Os 2-(2’-hidroxifenil) benzazois destacam-se pelas suas caracteristicas fotofisicas, como

intensa emissdo de fluorescéncia com um grande deslocamento de Stokes, devido ao
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mecanismo de transferéncia protonica intramolecular no estado eletronico excitado (Excited

State Intramolecular Proton Transfer - ESIPT).
2.3.3. Transferéncia protonica intramolecular no estado excitado (ESIPT)

No mecanismo ESIPT, conforme apresentado na Figura 4, para os compostos
benzazolicos, a forma predominante no estado fundamental ¢ o conférmero enol-cis (EI), que
apresenta forte ligacdo hidrogénio intramolecular entre o hidrogénio do grupo fenol e o
nitrogénio do grupo imina. No estado excitado, o enol-cis (EI*) é convertido no tautdmero
ceto (C*) através da transferéncia intramolecular do hidrogénio para o nitrogénio. Esta
conversdao ocorre porque no estado excitado o grupo doador se torna mais acido e o grupo
aceptor mais basico, sendo assim a forma ceto mais estavel. A forma ceto excitada relaxa ao
estado fundamental C, com emissdao de fluorescéncia, e a forma enol ¢ regenerada, sem

roos 41,42
mudancas fotoquimicas™ "*.
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Figura 4: Mecanismo ESIPT.
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2.4. EFEITO DO SOLVENTE NO ESPECTRO ELETRONICO

Solventes t€m influéncia nos espectros eletronicos das espécies medidos por diferentes
técnicas, como UV-Visivel e espectroscopia de fluorescéncia. O deslocamento das bandas em
um espectro de absor¢ao ou emissao ¢ chamado de solvatocromismo, sendo o deslocamento
para comprimento de ondas menores chamado de deslocamento hipsocrémico e para

comprimentos de ondas maiores chamado de deslocamento batocromico.

2.4.1. Modelo do Continuum Polarizavel (PCM - Polarizable Continuum Model)

O solvente tem participacdo de grande importancia nos processos fisicos e quimicos e
por isso sdo desenvolvidos diversos métodos para descrever o efeito do solvente em
simulagdes computacionais. O mais intuitivo e correto seria considerar cada molécula de
solvente no entorno do soluto, que sdo os chamados modelos de solvatacdo explicita, no qual
cada molécula de solvente ¢ modelada individualmente. Mas a complexidade do calculo
utilizando esses modelos torna o método invidvel na grande maioria dos casos. Para serem
possiveis os calculos computacionais com a inclusdo do efeito do solvente foram
desenvolvidos os modelos implicitos, também chamados de modelos continuos, nos quais o
soluto ocupa uma cavidade envolta por um meio continuo e interage eletrostaticamente com o
solvente. Esses modelos continuos sdao baseados na equagdo de Poisson ndo homogénea para

. - . . 1., - 43
expressar o potencial como uma funcao da densidade de carga e da constante dielétrica™.

Dentre os modelos implicitos desenvolvidos, um dos mais utilizados ¢ o método do
continuo (ou continuum) polarizavel (PCM), desenvolvido por Tomasi e colaboradores* na
década de 80. O método foi aperfeicoado em 1997%, passando a ser denominado formalismo
de equacdo integral do PCM (IEF-PCM), mas chamado apenas de PCM também. Nos
softwares atuais, a palavra-chave PCM se refere ao método IEF-PCM. Em célculos

. R o . L2
computacionais de parametros espectroscopicos, 0 PCM se mostra bastante satisfatorio”.
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3. PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL

Para a otimiza¢do geométrica das estruturas estudadas, foi realizada uma analise
conformacional prévia utilizando o método semiempirico PM6 (Parameterization Method 6),
pois possui um baixo custo computacional em relagdo aos métodos DFT. Para isso foi
utilizada a interface computacional Webmo15.0.002 *° ¢ os programas implementados
Gaussian 09*” ¢ Mopac®. As estruturas com menor energia foram submetidas aos calculos
DFT e TDDFT no programa Gaussian 09*’. Para as moléculas no estado fundamental foi
utilizado o método DFT, ja para 