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Abstract

An extensive theoretical study of the excited-state intramolecular proton transfer
(ESIPT) reaction in a set of 2-(2’-hydroxyphenyl)benzazols compounds, namely, 2-(2’-
hydroxyphenyl)benzoxazole (HBO), 2-(2’-hydroxyphenyl)benzothiazole (HBT) and 2-
(2>-hydroxyphenyl)benzimidazole — was performed using semiempirical (AMI,
MNDO-PM3, INDO/S-CI and HAM/3) and ab initio (6-31G** basis set) molecular
orbital quantum-mechanical methods, including solvent effects (PCM).

The results are in good agreement with experimental predictions — the
photophysical cycle of the benzazoles is well described by all the theoretical
approaches. In general, the activation barriers of the proton transfer are lower in the
excited singlet states, relative to the back-transfer in the ground and triplet states. The
small barrier observed in the excited singlet state is in agreement with the experimental
interpretation of tautomerization by a vibrational relaxtion mechanism. A twisted
zwitterionic species is proposed for the keto tautomer in the excited singlet state. The
emission, however, might probably occur from a planar conformation.

The MNDO-PM3 semiempirical method was found to be more adequate in the .
study of this systems than the AM1 method.
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Resumo

Um estudo tedrico abrangente da reagdio de transferéncia protonica
intramolecular no estado excitado (ESIPT) em um conjunto de 2-(2’-
hydroxifenil)benzazdis, especificamente, 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol (HBO), 2-(2’-
hidroxifenil)benzotiazol (HBT) e 2-(2’-hidroxifenil)benzimidazol — foi realizado
utilizando métodos quénticos de orbital molecular do tipo semi-empiricos (AMI,
MNDO-PM3, ZINDO/S e HAM/3) e ab initio (base 6-31G**), incluindo efeitos de
solvente (PCM).

Os resultados obtidos estdo em boa concordancia com previsdes experimentais €
estudos tedricos anteriores — o ciclo fotofisico dos benzazdis é bem descrito em todas as
abordagens. De modo geral, as barreiras de ativagdo da transferéncia protdnica s3o
menores nos estados singlete excitados, com relagdo a retro-transferéncia no estado
fundamental e no estado triplete. A pequena barreira observada no estado excitado é
compativel com a interpretacio experimental de tautomerizacdo por relaxacio
vibracional. Propde-se a existéncia de uma forma zwitteridnica nio-planar para o
isdmero cetdnico no estado singlete excitado. A emissfo, entretanto, provavelmente
ocorre a partir de uma forma planar.

O método semi-empirico MNDO-PM3 mostrou-se ser mais adequado no estudo

deste sistema do que o método AM1.
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1 Introducao

Ha mais de 40 anos atras, em 1956, o primeiro artigo a respeito da transferéncia
proténica no estado excitado (ESPT) foi publicado por A. Weller', dando inicio a uma
série de pesquisas cujo crescimento tem aumentado & medida em que novos compostos
apresentando esta propriedade e novas aplicagdes para estes compostos foram surgindo.

A ESPT consiste na reagdo de deslocamento, geralmente muito rapido (da ordem
de picossegundos), de um préton entre dois centros — dentro da mesma molécula, ou
entre moléculas diferentes — em conseqiiéncia da absor¢do de energia eletronica pela
espécie, com subsequente emissfio da espécie formada, em comprimento de onda maior.
Em seguida a espécie inicial ¢ regenerada pela retro-transferéncia do préton, havendo
portanto a formagfo de um ciclo fotofisico.

Mesmo apds tantos anos de pesquisa, 0 mecanismo deste processo ainda possui
alguns pontos mais obscuros, havendo surgido, ao longo das investigagdes, algumas
controvérsias quanto a forma da curva de potencial da transferéncia do préton € quanto
as espécies envolvidas no ciclo. O aparecimento, nas ultimas décadas, dos métodos
quénticos computacionais disponibilizou uma nova ferramenta de grande utilidade para
a melhor compreensdo destes sistemas, por permitir a obtengdo de diversas propriedades
fisico-quimicas através de célculos.

Os compostos que apresentam esta propriedade singular tém sido investigados

1 e
23456189,101L12.13 - ogiabilizadores contra
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por suas aplicacdes como corantes para lasers
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-15,16,17 €, mais

radiacdo ultravioleta , interruptores moleculares em circuitos logicos
recentemente, como sondas fluorescentes para estudos estruturais em biomoléculas™ e
como detetores de radiagdo ionizante causada por colisdes subatomicas em aceleradores
de particulas®', dentre outras.

Os compostos do tipo 2-(2’-hidroxifenil)benzazéis sdo conhecidos por
apresentarem ESIPT — transferéncia prot6nica intramolecular no estado excitado (ver
Aspectos Histéricos). Dentre estes, encontram-se o 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol
(HBO), o 2-(2’-hidroxifenil)benzotiazol (HBT) e o 2-(2’-hidroxifenil)benzimidazol

(HBI) (Figura 1).
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Figura 1: Estrutura dos compostos do tipo 2-(2’-hidroxifenil)benzazois

O ciclo fotofisico realizado por esta série de moléculas € mostrado,

qualitativamente, na figura abaixo:
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Figura 2: Esquema qualitativo do ciclo fotofisico descrito pelos 2-(2’-
hidroxfenil)benzazdis

Este trabalho foi realizado utilizando esta série de compostos — HBO, HBT e

HBI — como objeto de um estudo tedrico-computacional da ESIPT.



1.1  Aspectos Historicos

Os 2-(2’-hidroxifenil)benzazéis foram muito estudados nas tltimas décadas —
principalmente HBO e HBT - tanto em trabalhos experimentais como teéricos. A seguir,

sera apresentado um histérico destes estudos ja realizados.

1.1.1 Primeiros espectros

Os primeiros espectros (de absor¢do) do HBO e HBT foram publicados em 1967
por Cohen e Flavian®?’, em uma série de artigos a respeito das propriedades
luminiscentes da N-Salicilidenanilina e outros compostos relacionados — dentre estes os
benzazbis. Os espectros do HBO ¢ HBT foram obtidos em etanol e trimetilhexanol em

varias concentragdes (Figura 3 e Figura 4).

’_"L'_‘ - - S e M Tl Bl e S T
)
““A )
I I et
ez\ l
[.41. ‘1 .
|
: \ 20
5. FO- i e]
z o
$ o
g ) n -Iis
a
o
06 s
1o
45
1 1 t
300 400

Figura 3: Espectro de absor¢io do HBO em (a) Etanol §,32 x 10 M - célula 1 mm
| (A), 10 mm (B) e 100 mm (C); (b) Trimetilhexano.*
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Figura 4: Espectro de absor¢io HBT em (a) Etanol e (b) Trimetilhexano. (A e B

indicam diferentes concentracdes e comprimento de célula).”

Com base nestes espectros ¢ de compostos anilinicos similares, os autores
sugerem, pela observagdo de um grande deslocamento de Stokes entre absorgdo ¢
emissdo, a transferéncia do préton no estado excitado, formando um tautdmero cetdnico
K (ver Apéndice para a nomenclatura dos isdmeros e conformagdes) — tratado pelos

autores como uma forma zwitteridnica — no HBO ¢ HBT e moléculas semelhantes

(esquema abaixo).

(OH - - - N ME (O« + - HNH)*

absorcio fluorescéncia | | absorcio
normal 2 longo

OH .+ Ny o> (0 .--HN%
interconversio
térmica
Figura 5: Esquema proposto por Cohen ¢ Flavian para o ciclo fotofisico dos

benzazois.”



1.1.2 A controvérsia da barreira

Em 1970, Williams e Heller** publicam um artigo que confirmam os resultados
de Cohen e Flavian, mostrando a ocorréncia da ESIPT em uma série de benzazobis
(HBO, HBT ¢ HBI dentre eles). Os autores consideram a espécie endlica excitada como
uma forma “vibracionalmente excitada” da forma cetdnica; da mesma forma, no estado
fundamental o isdmero cetOnico seria uma forma vibracional excitada da espécie
endlica. Entretanto, é observada uma variagdo no rendimento quantico de fluorescéncia
entre HBO e¢ HBT, ¢ suas formas deuteradas (DBO e DBT), o que ¢ um indicio de
existéncia de uma barreira de ativa¢do no potencial da ESIPT, dado que esta variagdo
provavelmente é devida a uma diferenga no grau de tunelamento quintico através do
potencial entre hidrogénio e deutério. Possivelmente, este artigo deu inicio a uma série
de questionamentos que ainda se estendem a respeito da forma do potencial da
transferéncia do proton no estado excitado nestas espécies.

Williams ¢ Heller também postularam que a espécie formada apés a
transferéncia do proton é um zwitterion, a partir do qual a forma cetdnica seria formada,

assim com rotdmero K,,s (Figura 6).
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Figura 6: Ciclo proposto por Williams e Heller para o HBT. As espécies S’ e S” sdo

formas zwitteridnicas (cis e frans respectivamente), Q’ e Q” indicam as formas

cetonicas.”*



Os autores citam também estudos de pH em estados excitados para explicar a
transferéncia do proton, que mostram a alteracio da distribuicdo eletronica com a
excitagdo, causando maior acidez nos fendis e basicidade de N-heterociclicos. A
fosforescéncia nfo € relatada neste artigo, mas a formagdo de estados tripletes, apenas
da forma cetdnica, nio é descartada pelos autores, sugerindo, entretanto, que o
decaimento seria nfo-radiativo, pois nfo se observa luminiscéncia apds um tempo mais

longo.

1.1.3 Intermediario X

Em artigo publicado em 1978, Nakagaki et al”’

indicam, com base em espectros
do HBT em diferentes solventes préticos e ndo-proticos, a existéncia de um
intermediario (denominado “X”) na ESPT, a partir do qual seria formada uma espécie

fotocromica P, ou a forma K.;;* (Figura 7).
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Figura 7: Ciclo proposto por Nakagaki ez al para o HBT envolvendo um

intermediario “X” na ESIPT.%

Estudos com moléculas similares que apresentam ESIPT? sugerem que esta
espécie fotocrémica P seria o rotamero trans (‘K*yans)-

Os autores fazem também uma estimativa da constante de velocidade da ESIPT,
como sendo maior do que 4 x 10" s’ a 77 K, e maior do que 3 x 10" s a 293 K.
Assumindo um fator pré-exponencial da equagdo de Arrhenius de 10" 57, a altura da

barreira para a ESIPT € estimada em no maximo 0,9 kcal/mol.

1.1.4 Novos espectros

Nos anos seguintes, diversos espectros de HBO e HBT foram publicados, sob as

mais diversas condi¢des de temperatura, concentracdo e solvatagdo. Em 1980, Barbara
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et al’’ obtiveram um espectro de emisso (fluorescéncia) do HBT em matriz de argdnio
a 4 K (Figura 8), com boa resolugéio, observando-se inclusive uma progresséo
vibracional de cinco a seis membros em torno de 270 cm™, com maximo em 490 nm. A
resolucdio vibracional é um indicio de que a emissfio é acompanhada de uma alteragéo

estrutural significativa ao longo de um modo de baixa frequéncia — possivelmente a

"

rotacdo da fenila.
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Figura 8: Espectro de emissio do HBT em matriz de argdnio a 4K.”’

Resultados cinéticos apresentados no mesmo trabalho, a partir de espectros de
emissio com resolugio temporal em diversas temperaturas indicam a ocorréncia de trés
formas de relaxaciio da forma endlica excitada: um processo de decaimento ndo-
radiativo, mais lento, na escala de 100 ps, entre 200-293 K; relaxagfio ou redistribuigdo
vibracional a partir de 4 K, em cerca de 7 ps, aumentando com a temperatura; € 0
processo mais rapido de transferéncia do préton, em menos de 5 ps, a temperaturas
maiores que 4 K. Estes dados indicam que a relaxagdo de um estado vibracional mais
elevado e a transferencia do préton ocorrem em escalas de tempo proximas. Os autores
sugerem também que o decaimento ndo-radiativo envolve o movimento de torgéo
angular em torno da ligagdo C,-C;- (ligagdo que une os anéis benzazolil ¢ fendlico). Em
1992, Arthen-Engeland et al’’ obtiveram o espectro do HBO, com excelente resolugio,
em condi¢des similares — matriz de argbnio a baixas temperaturas (figura abaixo). A

banda de emissdo aparece em torno de 460 nm.
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Figura 9: Espectro de absorgio e emissio do HBO em matriz de argénio a 11K.%’

Em 1982, Mordzinski ¢ Grabowska®® publicam espectros do HBO e do derivado
metilado 2-(2’-metoxifenil)benzoxazol (MBO), mostrando também a dependéncia

destes com o solvente e a temperatura (Figura 10).

£
‘ i
20 =103 ’
1 :-;-. e -0
154 fi “ﬁ
ol -"': ’ 'r ® =z
}’\"f it gls
I 3 " ,’1 \ ' \‘
i Afll r\j Y o
104 c‘\ ¢ l ’\ ; | Y g - 5
1 t P
%‘ ] § Y 7N 2
E W) \\E\ L
5 lj h‘f [N
i f ’\J \
. ks 3 -
-, }; \\ Foc
\\. ,}r' \
e A
Pl g
< - — : r - - — ¢
35 =10° em™ 30 25 20 2 15

Figura 10: Espectro do HBO ¢ MBO a temperatura ambiente: A ¢ B -
fluorescéncia HBO em acetonitrila (formas cis e cis-open, respec.); C —
fosforescéncia em 3-metilpentano; D — fluorescéncia MBO em acetonitrila. 1 -
absorcio HBO em 3-metilpentano; 2- excitacio da emissido B; 3 — excita¢io da

emissio A; absor¢cio MBO em 3-metilpentano.?

No espectro acima, a banda A (~ 500 nm) foi atribuida a emissdo da forma
cetdnica 'K*, enquanto a banda B (~360 nm), que aparece apenas em solventes proticos
e polares, foi atribuida & forma endlica aberta (lE*c,»s-,,,,e,,). A fosforescéncia do HBO (a

77 K — banda C) ¢ mostrada pela primeira vez, sendo atribuida a emissdo da forma



enolica *E* (o rendimento quéntico, entretanto, ¢ muito baixo — 2 x 10%). Segundo os
autores, ndo ocorre a transferéncia de préton no estado triplete. Através do estudo
cinético, os autores indicam a existéncia de uma barreira para a ESIPT, pela observagéo
diminui¢io do rendimento quintico da fluorescéncia pela subsitituicdio OH — OD — um
indicio de tunelamento quéintico. Argumenta-se, entretanto, que esta variagdo no
rendimento quéntico seja devida & influéncia da deuteragdo na velocidade do
decaimento n#o-radiativo. O movimento torsional da molécula no processo de
decaimento no-radiativo também € sugerido por estes autores.

Em 1983, em um artigo com enfoque nas formas rotaméricas (frans) do HBO,
Woolfe et al*® apresentam espectros de absorg@o e emissdo do HBO em uma série de
solventes de polaridades variaveis. No espectro de absorgdo (Figura 11), observam-se
méximos em 290 nm (sem atribuicio) e 320 nm — atribuida & absor¢io da forma cis
endlica. Uma banda muito fraca, mais intensa em solventes polares, aparece em torno de

375 nm, atribuida pelos autores ao rotamero frans.
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Figura 11: Espectro de absorc¢io do HBO em ciclohexano (- - -), tetrahidrofurano
(—* —), acetonitrila (— — ) e etanol (——). Abaixo do espectro sio mostradas as

transi¢coes calculadas pelo método PPP.”

No espectro de fluorescéncia (Figura 12), a banda em 475 nm é atribuida a
forma 'K*.;, e a banda em torno de 360 nm, que aparece apenas em solventes polares
préticos, € atribuida as espécies endlicas que ndo apresentam ponte de hidrogénio
intermolecular (trans e open). A banda intermediaria fraca, em 430 nm é obtida pela
excitagdo em 380 nm (comprimento de onda de absorcdo do rotdmero trans), sendo

. , . ;. AL 1
atribuida a espécie cetonica trans ((K*pans).
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Figura 12: Espectro de fluorescéncia do HBO em DMSO(—), acetonitrila (— — —)
e ciclohexano (- - -). Fluorescéncia em 430 nm (- - —) obtida por excitacdo a 380 nm

em etanol.”’

Os estudos cinéticos através de espectros com resolugdo temporal estimam uma
constante de velocidade para a ESIPT no HBO superior a 1 x 10" s, O efeito isot6pico

(variagio no rendimento quintico) na substituicdo OH — OD também € observado.

1.1.5 Primeiros estudos teoricos

No mesmo artigo citado acima, Woolfe ef al apresentam um estudo tedrico com
métodos quanticos, possivelmente um dos primeiros nestes sistemas, utilizando uma
aproximagdio de cdlculo de elétrons 7 introduzida por Pariser, Parr e Pople (método
PPP), sendo este pouco utilizado atualmente. Os célculos foram realizados assumindo a
coplanaridade dos anéis benzazolil e fendlico; segundo os autores, os calculos com o
sistema de anéis perpendicular mostraram pouca concorddncia com os resultados
experimentais. Os autores obtiveram, utilizando o método PPP, as transi¢bes (Figura 11)
¢ momentos de dipolo dos isdbmeros endlico (I) e cetonico (IV) e seus respectivos
rotameros trans (II e III), mostrando concordincia razodvel com o espectro. A
distribuicdo de carga na forma enolica obtida por esses calculos mostrou um aumento,
com a excitagdo eletronica, da densidade negativa no nitrogénio ¢ uma diminuicdo da

mesma no oxigénio fenolico, consistente com o processo de ESIPT.
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1.1.6 Relaxagdo vibracional

Em estudo publicado em 1983, Ding et al*®

, através de espectros de absor¢do e
emissdo e de resolugdo temporal do HBT, determinam que a constante de velocidade da
ESIPT neste composto ¢ superior a 10" s, sendo uma ordem de magnitude superior &
velocidade de relaxacdo vibracional (kgy ~ 10'' s™). Assumindo um mecanismo termo-
ativado com um fator pre-exponencial de 10" s™, a energia de ativagio, de acordo com
os dados cinéticos, deveria ser inferior a 50 cm™ (=~ 0,15 kcal/mol), supostamente muito
pequena comparada com a energia do ponto zero da espécie endlica excitada. Os autores
citam, ainda, célculos que demonstram que processo de tunelamento € ineficiente em
sistemas com transferéncia de préton altamente assimétrica®’, como é o caso destes
benzazdis. Sendo o processo de relaxacfio vibracional mais rapido que a transferéncia
do préton termo-ativada, e a espécic enolica formada com excesso de energia
vibracional, os autores classificam o processo da ESIPT como um tipo especial de
relaxacdo vibracional, sendo o isdmero enélico visto como uma forma vibracionalmente
excitada do isdbmero cetdnico. Os autores apresentam espectro do HBT similar ao obtido
por Barbara’, com absor¢io em torno de 330 nm e fluorescéncia em 490 nm, atribuida a

forma cet6nica planar. A fosforescéncia ou emissfio da forma endlica nfio € observada.

1.1.7 Espectros TA e TSLE

Em 1985, Itoh ¢ Fujiwara'’ publicam um trabalho apresentando espectros do
HBO e HBT de absorgdo transiente (TA) e excitagdo por laser em duas etapas (TSLE),
métodos bastante utilizados nos anos seguintes no estudo da fotofisica dos benzazois.
Os espectros normais de fluorescéncia apresentados, em 3-metilpentano a temperatura
ambiente, mostram emissio em 490 nm (HBO) e 515 nm (HBT). As bandas em
comprimento de onda e intensidade menor (360-370 nm) sdo atribuidas & emissdo de
espécies enolicas trans e/ou open. Através dos espectros de TSLE e de resolucéo
temporal (nano e picosegundos), os autores demonstram a existéncia de duas formas
cetonicas no HBT, uma forma cis e uma forma twisted (anéis perpendiculares) ou trans,
¢ de apenas uma forma cetdnica no HBO. Nos espectros de TA, as bandas sdo atribuidas
a absorcdo de tripletes (T, < T;), devido a sensibilidade destas a presenca de ar, € no

caso do HBO, ao isdbmero cetdnico no estado fundamental, 'K. Com os resultados
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obtidos, os autores propde o esquema mostrado na figura abaixo (I corresponde a 'K*;;,

1 1
ella K*twisted ou K*trans)-
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Figura 13: Ciclo fotofisico proposto por Itoh e Fujiwara para o HBO e HBT.!”

A formacdo de II (Kians) € tida como desprezivel a temperaturas inferiores a 230
K. A energia de ativagdo para o decaimento nio-radiativo do isbmero cetdnico do HBO
¢ calculada em 5,5 kcal/mol. Um forte efeito isotopico OH— OD é observado na retro-

transferéncia do préton, cuja velocidade € bastante lenta em relagdo a ESIPT.

1.1.8 Infravermelho com resolugdo temporal

Elsaesser e Kaiser’ apresentaram, em 1986, um estudo de espectroscopia de
infravermelho com resolugdo de picosegundos sobre o HBT, na regido das bandas de
OH, NH e C=0O. Este estudo confirma definitivamente o processo de ESIPT, pela
observacdo do desaparecimento da banda de OH e formagio de bandas de NH e C=0

(Figura 14).
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Figura 14: Espectro de Infravermelho do HBT no estado fundamental (pontos
cheios, linha sélida) e banda de estiramento C=0O no estado singlete excitado

(pontos vazados, linha tracejada).’

A constante de velocidade da ESIPT para o HBT ¢ estimada como sendo maior
que 1,67 x 10" s'. O isdmero cetdnico é considerado como sendo planar, devido a

baixa frequéncia de estiramento C=0, reduzida pela ponte de hidrogénio.

1.1.9 Estado triplete

Em 1986, Mordzinski ¢ Grellmann® publicam um estudo, possivelmente um dos
primeiros, sobre o papel dos estados tripletes no ciclo fotofisico do HBO, utilizando
espectroscopia com resolugio temporal (TA). E observado que, na temperatura
ambiente, o decaimento do isdmero cetdnico € dominado pelo processo termo-ativado
ndo-radiativo, com energia de ativa¢fo calculada em 15 + 1 kJ/mol (= 3,6 kcal/mol),
enquanto a temperaturas mais baixas os principais processos de decaimento sio a
fluorescéncia € o cruzamento entre sistemas (ISC). Os estados tripletes sdo ocupados
exclusivamente via isémero cetdnico, ocorrendo o equilibrio posterior com a forma

enolica (Figura 15).
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Figura 15: Ciclo fotofisico do HBO envolvendo o estado triplete.

O ISC a partir do isdmero endlico & restringido pela alta velocidade da ESIPT. O
decaimento dos estados tripletes ¢ influenciado por aniquilagio triplete-triplete (TTA),
especialmente quando a concentragdio destes ¢ elevada. A diferenga de energia entre K*
e ’K* ¢ pequena (< 1000 cm’), e o ISC apresenta efeito isotépico inverso.

Em 1988, Rodriguez Prieto et al®* determinaram que as formas E e K do HBO

no estado triplete sdo isoenergéticas (esquema abaixo), estabelecendo um equilibrio.
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Figura 16: Niveis de energia do HBO (energias em cm™).*

Os autores apresentam ainda neste estudo, o espectro de fosforescéncia do HBO,

com boa resolugdo, a temperaturas abaixo de 140 K, em 3-metilpentano (Figura 17).
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Figura 17: Espectro de fosforescéncia do HBO em 3-metilpentano em diferentes

temperaturas: (a) 140 K; (b) 121 K; (¢) 101 K; (d) 90 K; (e) 85 K.**
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A banda em torno de 600 nm corresponde a fosforescéncia da forma *K*, o pico
em 450 nm ¢ atribuido a fosforescéncia da forma *E* — a resolu¢do desta banda ¢ mais
complicada, devido 2 superposicio da fluorescéncia retardada da forma 'K*, que ocorre
em também em torno de 450 nm. (O mesmo espectro foi reproduzido anos mais tarde
por Nickel e Ruth'®). A fluorescéncia retardada ¢ gerada por TTA (por exemplo, *K* +
’K* — 'K™ + 'K, onde m denota um estado excitado mais elevado), que € favorecida
em altas concentragdes de tripletes. Estes autores estimam uma velocidade de retro-
transferéncia do préton mais elevada, sob o argumento da grande diferenga de energia
'K-'E.

Também em 1988, Elsaesser ef al*>

publicam um estudo sobre o envolvimento
dos estados tripletes no HBT, através de espectros TA em escala de picosegundos. O
mecanismo de populacdo do estado triplete é semelhante ao do HBO, através da forma
cetonica. Os autores, entretanto, determinam que o rendimento do ISC no HBT ¢é muito
baixo, sendo a via preferencial o decaimento para a forma 'K. O espectro de absor¢do e
emissdo sem resolugéo temporal mostra a absor¢do em 340 nm e fluorescéncia em 530
nm. Duas outras bandas de emissdo aparecem em solventes em solventes polares — 470
nm (atribuida ao anion HBT") e 380 nm (atribuida a complexos HBT/agua, que ndo
sofrem ESIPT).

Em 1989, Grellman, Mordzinski e Heinrich** apresentam novo estudo do estado
triplete do HBO, utilizando resolugdo temporal (fotélise de pulso laser), confirmando
alguns resultados anteriores (alto rendimento de ISC a baixas temperaturas, isdmeros E
e K isoenergéticos no estado triplete), e determinando a existéncia de uma barreira na
transferéncia do préton no triplete CK* — °E*), estimada entre 30 e 50 kJ/mol
(aproximadamente 7 a 12 kcal/mol). Um potencial simétrico de dois minimos € sugerido
para a ESIPT no estado triplete. O efeito isotdpico na substituigio OH — OD também €
observado nesta transferéncia.

Al-Soufi, Grellmann er al’>>¢, em dois artigos de 1991, confirmam, através de
estudos cinéticos sobre espectros de absor¢do transiente, a existéncia da barreira, do
efeito isotdpico e do equilibrio entre as formas endlica e cetdnica no triplete.

Em artigo de 1990, Al-Soufi ef al>> também detecta o estado triplete do HBT sob
certas condi¢des. Como em baixas temperaturas a fosforescéncia do isbmero endlico é
observada apenas em solventes proticos, os autores presumem que a forma *E* é mais

energética que a forma *K*, pois a forma endlica ndo pode ser ocupada a temperaturas
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mais baixas. O mesmo resultado é observado por Chou et al’’ (1991), que apresentam
espectro de fosforescéncia do HBT a 77 K em metilciclohexano, com maximo em 650
nm, atribuido ao isdmero K is.

Em 1992, Nagaoka et al’® e Tero-Kubota et al®® também observam, usando a
técnica de ressonincia magnética paramagnética com resolugéo temporal (TREPR), que
a espécie *E* é mais energética que a forma 3K* no HBT, determinando também que a
raziio ["E*)/[’K*] varia com o carater prético do solvente, o que ndio ocorre no HBO.
Posteriormente, um novo estudo do grupo de Nagaoka®® sugere que a forma enélica no
triplete aparece em conformagio trans ou open ligada intermolecularmente ao solvente
protico.

Nakamura et al*' em 1993, usando também a TREPR no HBO, identificam uma
terceira conformacio endlica — *E*;ums - no estado triplete, além das formas *B*s €
3K*.... Estes autores estimam a constante de velocidade da transferéncia do préton no

estado triplete em 8 x 10°s.

1.1.10 Efeito do solvente

Becker et al'’ publicaram em 1987 um extenso estudo da fotofisica do HBT, -
MBT e HBTH' (forma protonada do HBT) em diversos solventes de diferentes
polaridades e cariter prético, mostrando as diferengas que ocorrem no ciclo de acordo
com o tipo de solvente. O produto principal da ESIPT nos solventes usados ¢ uma
forma zwitteridnica cis, em solventes proticos, e uma forma twisted e/ou trans, em
solventes ndo-proticos. Em solventes proticos, o HBT também pode existir como um
complexo [HBT-solvente], formando a espécie anidnica HBT quando excitada, ao
perder o préton para o solvente. A partir de espectros de TA, os autores demonstram
que ndio ha absorgdo triplete-triplete em solventes ndo-préticos (contrario aos resultados
de Ttoh e Fujiwara), porém esta ocorreria em solventes proticos. Em qualquer solvente, a
velocidade da retro-transferéncia é observada como sendo muito menor do que a da
ESIPT. Os autores também apresentam calculos utilizando os métodos PPP e INDO/S
com CI simples (ver Método), obtendo energias de transi¢do (n-n*) bastante proximas
do experimental no caso da absor¢do. No caso da emissdo a concorddncia € menor,
segundo os autores, possivelmente devido a distorges na geometria planar cis. Os
resultados do método PPP indicaram um aumento da densidade de carga 7 no nitrogénio

apos a excitagio, e um surpreendente pequeno aumento da mesma também no oxigénio
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fenélico — sugerindo que o “controle” da ESIPT estaria no aumento da basicidade no
nitrogénio.

Em artigo publicado em 1987, Elsaesser e Schmetzer* analizam o
comportamento do HBT em solventes polares proticos, identificando a formagéo do
anion HBT em meio basico (piridina/etanol aq.), com absor¢édo em 400 nm.

Os resultados de Elsaesser sdo confirmados por Potter e Brown*?, em um estudo
de 1988, do HBT em solventes polares em diversos pH. A absor¢éo do &4nion HBT €
observada em 380 nm, e a emissdo em 460 nm. A absor¢do da forma endlica e emisséo
da forma cetdnica sdo observadas em 330 e 370 nm, respectivamente. Em meio bésico,
identificam a forma catiénica HBTH", com absorcio em 370 nm e emissdo em 440 nm.

A influéncia de solventes polares no estado triplete do HBO foi estudada por
Yang et al** em 1996, sendo observado pelos autores que nestes solventes a forma
enblica *E* é mais estavel (menor energia) que a forma cetdnica ’K*; e, em solventes

proticos, o ISC pode ocorrer a partir da forma endlica frans.

1.1.11 Espectroscopia de resolugdo de femtossegundo

Laermer et al*’ apresentaram em 1988 um estudo da cinética do ciclo do HBT -
usando resolucdo de femtossegundos, o qual forneceu uma estimativa de formagdo do
estado 'K* de 170 + 20 fs. Os autores sugerem que o processo de ESIPT € sem barreira
(esquema abaixo), dado que as escalas de tempo da transferéncia do préton e da
relaxacfio vibracional sio semelhantes, sendo o processo, portanto, uma redistribui¢o

vibracional a partir de uma forma endlica com excesso de energia vibracional.
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Figura 18: Esquema da superficie de energia potencial do HBT nos estados

fundamental e excitado.*

A retro-transferéncia do préton seria um processo mais lento (mais de 5 ns), com
uma barreira de potencial.

Em outro estudo publicado em 1991%, 0s mesmos autores determinam o tempo
de formagdo do andlogo deuterado do HBT (DBT) em 150 * 20 fs, concluindo que néo
ha efeito isotopico aprecidvel na ESIPT. A ndo-existéncia deste efeito indica um -
processo sem barreira, do tipo redistribuigdo vibracional, cuja velocidade € determinada

pelo periodo de vibragdes de baixa frequéncia apos a excitagéo, entre 50 € 200 cm’™.

1.1.12 Modelos de potencial da ESIPT

Em 1989, Barbara et al'’ apresentam um estudo geral de moléculas que
apresentam ESIPT, dentre elas o HBT, sobre os potenciais de transferéncia do proton.
Para o HBT, os autores sugerem um dos dois tipos de potencial que aparecem na figura
abaixo, onde o modelo A representa uma transferéncia sobre uma barreira pequena, com
possivel contribuicdo de tunelamento, enquanto o modelo B representa um modelo em

que a transferéncia é um tipo de relaxagdo vibracional.
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Figura 19: Alternativas de curvas de potencial para a ESIPT.Y

1.1.13 Teoria do plano nodal da fungdo de onda

No artigo citado acima, os autores mencionam um trabalho publicado por
Nagaoka e Nagashima*®*®, onde que estes explicam a maior estabilidade da forma
cetdnica em relagdo a endlica no estado excitado dos benzazdis — o que forcaria a
ESIPT - fazendo uma comparagdo com os estados excitados do benzeno (figura

abaixo).
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O isébmero cetdnico, nos benzazdis, é estabilizado por um plano nodal da fungdo
de onda que passa através das ligagdes C,--C3- € C4-Cs>. A linha tracejada indica o plano
nodal, que passa perpendicularmente ao plano da molécula. Observa-se que os elétrons
isolados (pontos pretos) no estado S; do benzeno formam as ligagbes duplas C;=O e

C,-C > nos benzazodis, estabilizando a forma ceto.

1.1.14 HBI

Em 1986, aparece um dos primeiros estudos sobre o HBI, publicado por Sinba e
Dogra™, apresentando espectros de absorgdo e emissdo deste (e da forma metilada MBI)
em diferentes solventes e diferentes pH. O espectro de absorcéo € similar aos do HBO e
HBT, com méximos em torno de 290 nm e 320-330 nm. A emiss&o ocorre em uma faixa
de 430 a 470 nm, de acordo com o solvente.

Catalén ez al’!, em 1990, apresenta alguns resultados de calculos com o HBI (e
HBO), além de ressaltar suas qualidades como corante laser e propriedades
fotoprotetoras, devido ao seu elevado rendimento quéntico de fluorescéncia, em relagdo
a HBO e HBT. No estudo, os autores utilizam os métodos semi-empiricos INDO*
(otimizagdo geométrica) e CNDO/S (transigdes). Os calculos mostram a transferéncia -
de carga do anel benzazolil para o anél fendlico nas duas moléculas ao sofrerem
excitacdo eletrdnica. Os comprimentos de onda de absorgdo calculados pelos autores
foram de 321,7 nm para o HBI e 319,5 nm para o HBO. A figura abaixo mostra os
potenciais da ESIPT propostos para o HBI e o HBO, mostrando uma barreira de

ativa¢do um pouco mais alta para o primeiro.
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Figura 21: Curvas de potencial para ESIPT no HBO e HBL.>!
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O HBI foi estudado em solugio aquosa e etandlica por Das e al*® em 1994. Os
resultados indicaram que a agua tem maior poder de dissocia¢do da ponte de hidrogénio
intramolecular, resultando em maior rendimento de fluorescéncia da forma endlica
(atribuida pelos autores a conformag8o trans-open, ao invés da cis-open). Em etanol, a
ponte de hidrogénio permanece inalterada e a fluorescéncia é devida ao isdmero
cetdnico. Os autores indicam também uma variagdo do rendimento de fluorescéncia das
formas endlica e cetOnica com a temperatura, sendo esta devida a alteragbes na
populagdo dos rotameros cis e trans-open no estado fundamental.

Um extenso estudo do HBI em solugfio foi publicado por Mosquera ez al’ 7 em
1996. Os autores detectam a formagiio do dnion HBI' em meio basico, e do céation
HBIH' em meio 4cido, cujas bandas de absorgiio aparecem em comprimentos de onda

maior do que nas formas neutras (acima de 360 nm).

1.1.15 Retro-transferéncia do proton

Novos espectros de TA e TSLE do HBT, obtidos por Brewer et al®* em 1990,
sugerem um mecanismo de retro-transferéncia envolvendo um equilibrio entre as

espécies twisted e trans, conforme a figura abaixo.
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Figura 22: Curvas de potencial do HBT em solventes apréticos proposto por

Brewer et al.>*

Observa-se que as superficies de potencial no estado excitado e fundamental s3o
diferentes. A baixa velocidade da reagdo de retro-transferéncia seria devida ao equilibrio
cis — twisted <> trans.

Em artigo do mesmo ano, Al-Soufi ez al® contestam o mecanismo proposto por
Brewer, sugerindo um mecanismo de retro-transferéncia bimolecular a partir da forma

trans, onde o hidrogénio € transferido entre duas moléculas do benzazol:

Figura 23: Mecanismo bimolecular de retro-transferéncia no estado fundamental
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O mecanismo é proposto com base na cinética de segunda ordem obtida para o

I*, que atribuem a

decaimento de 'Ky ans. Este mecanismo também € aceito por Chou et a
espécie transiente de vida longa a esta forma trams. Esta atribui¢io ¢ confirmada por
Nagaoka et al®. A dindmica lenta no estado fundamental seria resultado da
transformagdo da forma " yrans na forma ch,-s, sendo a transferéncia do préton a partir
desta mais rapida (constante de velocidade maior que 2 x 107 s.

No HBO, a espécie 'Kians é observada apos nova anélise de espectros TA feita
por Stephan e Grellmann®®, em 1995. Este grupo de pesquisadores havia anteriormente
atribuido a espécie transiente ao estado triplete do HBO, cujo decaimento de segunda
ordem seria explicado em termos de aniquilagdo triplete-triplete. A formagéo desta
espécie trans é termo-ativada, com maior rendimento em temperaturas mais elevadas.
Com base nesses resultados, os autores sugerem que 0 mesmo mecanismo bimolecular

de retro-transferéncia do préton entre duas espécies trans proposto para o HBT pode ser

aplicado também ao HBO.

1.1.16 Cdlculos MNDO/H

Em 1992, Arthen-Engeland et al’’ publicam um estudo do HBO onde utilizam o -
método semi-empirico MNDO/H — uma modificagio do método MNDO que inclui
parametrizagio para pontes de hidrogénio. Como resultado dos célculos, os autores
observam que a forma cetdnica no estado excitado (‘K*), quando otimizada
completamente, apresente uma geometria nfo-planar, com angulo diedro de 37° graus
entre os anéis benzazolil e fenélico, com energia inferior 4 da forma endlica ('E*). A
otimizagdo sob restri¢do de planaridade (simetria C) resulta em uma forma cetOnica
com energia 3,5 kcal/mol superior & da forma enélica excitada. Esta forma planar ¢é
interpretada como sendo um estado de transicdo para a ESIPT. O mecanismo que 0S
autores propdem para a ESIPT seria um deslocamento inicial do hidrogénio por uma
distancia curta, seguido de um movimento torsional em diregdo a0 minimo nAo-planar.

De acordo com o potencial modelo proposto nesse estudo, a reagdo de
transferéncia do proton seria um hibrido entre uma transferéncia através de uma barreira
(ESIPT propriamente dita) € uma relaxag8o vibracional intramolecular - a via
preferencial seria determinada de acordo com o excesso vibracional da forma endlica
excitada. Por exemplo, a excitagdo do HBO em 310 nm em ciclohexano, que

corresponde a um excesso de energia vibracional de 2800 cm’! na forma 'E*, resultaria
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em uma transferéncia com 70% de “carater ESIPT” e o restante seria uma redistribuicdo
vibracional. Uma excitacio maior, caso do HBT excitado em 310 nm, diminui o
“carater ESIPT”, favorecendo a relaxagio vibracional, como indicado nos estudos de

resolu¢do de femtossegundos de Laermer*’ e Frey™.

1.1.17 Cdlculos AM1

No inicio da década de 90 surgem os primeiros estudos dos benzazois utilizando
o método quéntico semi-empirico AM1°%, sendo este bastante utilizado principalmente
pela sua parametrizagio adequada para pontes de hidrogénio. Alguns autores (Nagaoka
et al'®), entretanto, chegaram a contra-indicar a utilizagdo do método AM1 nestes
sistemnas, ao obter geometrias nio-planares para o HBT no estado fundamental (o que
consiste com resultados experimentais).

Em 1991, Chou et al’’ utilizam resultados de calculos utilizando o método AM1
para obter uma estimativa da diferenga de energia entre as formas enélica e cetdnica do
HBT no estado triplete. A energia da forma cetonica ¢ calculada como sendo 7,25
kcal/mol maior do que a da forma endlica no estado fundamental. Com base nesta
diferenca e acrescentando a energia da transi¢do IE « ’E* ¢ 'K « °K*, cujos valores
sdo obtidos experimentalmente a partir da origem das bandas no espectro (transi¢éo 0,0)
— 482 nm e 580 nm, respectivamente — a diferenga de energia entre as formas SE* ¢ *K*
é estimada em torno de 1000 cm™ (a forma endlica sendo mais energética).

Em artigo de 1992, Das et al”® apresentam um estudo experimental e tedrico
sobre o HBI, utilizando o método AM1. Estes indicaram que a conformagio endlica

mais estavel do HBI ¢ a trans-open (fig. abaixo), e nio a conformagéo cis, como ocorre

no HBO e HBT.
N
-0
H O,
H

Figura 24: Conformaciio mais estavel (trans-open) do isdémero endlico do HBI,

segundo o método AM1.

Segundo os célculos, a forma trans-open é 0,46 kcal/mol mais estavel que a

forma cis no estado fundamental, e 3,25 no estado singlete excitado (tabela abaixo).
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Tabela I: Energia relativa das conformagdes do HBI nos estados fundamental e

singlete excitado calculada pelos métodos AM1 e CNDO/S-CL%

Espécie Energia (kcal/mol)
So S
"Eirans-open 0,00 91,08
"Ecis 0,46 94,54
Keis 8,99 84,17

Experimentalmente, esta diferenca de energia no estado fundamental € estimada em 0,5
kcal/mol. Os autores afirmam que as duas espécies sfo interconvertiveis no estado
fundamental mas n3io no estado excitado — a barreira de interconversdo calculada € de
3,7 kcal/mol no primeiro e 11,9 kcal/mol no segundo. Utilizando as geometrias
otimizadas pelo método AM1, os autores obtiveram a energia das transi¢des utilizando
o método CNDO/S-CI, com 64 confirguragdes (ver Método).

A absor¢io tem méaximo em 310 nm (atribuido a forma Esans-open) € 335 nm
(Ecis), € a emissdio apresenta maximos em 350 nm (emissdo de Egans-open) € 450 nm
(emissdo da forma cetOnica — 'K*). A intensidade de emissdo da forma cetdnica €
bastante reduzida a 77 K, indicando que a forma ftrans é predominante a essa
temperatura, pela sua maior estabilidade. O ciclo fotofisico do HBI proposto pelos

autores ¢ mostrado abaixo.
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Figura 25: Niveis de energia no HBI (I — Erans-opens 11 = Ecis; I - Kcis)59

27




Em 1994, os mesmos autores publicam outro estudo utilizando os método AM1
e CNDO/S-CI®®. Neste novo trabalho, os autores incluem célculos para o0 HBO, além de
acrescentarem calculos do estado triplete. A barreira de interconversdo dos rotameros
cis e trans calculada para o HBO indica que, da mesma forma que no HBI, a rotagdo

ocorre apenas no estado fundamental, onde a barreira € mais baixa (Tabela II).

Tabela II: Barreiras de interconversio (em kcal/mol) entre os rotameros cis e trans
do HBO e HBI calculadas pelos métodos AM1 e CNDO/S-CL%

HBO HBI
SO S1 Tl So S] Tl
2,51 13,09 12,11 4,6 13,8 12,4

O método AM1 foi utilizado por Lavtchieva et al®! em 1993, em conjunto com
um tratamento dindmico da transferéncia do préton com base na teoria da perturbagdo
dependente do tempo, para obter uma estimativa da constante de velocidade da
transferéncia do hidrogénio entre dois atomos pesados. Este estudo foi realizado no
HBO. A otimiza¢io geométrica foi feita nos estados So, S; e T}, utilizando o algoritmo
de eigenvector following (EF). A otimizagdo completa da forma cetdnica no estado

triplete gerou uma geometria ndo-planar, com torgdo entre os anéis (diedro) de 57°

(Figura 26).

Figura 26: Geometria da forma cetdnica do HBO no estado triplete obtida pelo
método AM1 (UHF). ¢

Segundo os autores, o modelo dindmico utilizado se aplica melhor a processos de
transferéncia de proton através de “tunelamento profundo” (ou seja, por uma barreira de

ativagdo consideravel), portanto ele foi aplicado & ESIPT no estado triplete, no qual os
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estudos cinéticos experimentais indicam que exista uma barreira de ativagdo maior. A
melhor concordincia com os resultados experimentais foi obtida pelo mecanismo ndo-
planar (transferéncia do préton entre a forma cetonica ndo-planar e a forma enolica).
Nos estados So e S1, 0s autores sugerem que a transferéncia do préton ocorre através de
uma barreira baixa, proxima do nivel vibracional zero.

Um dos trabalhos mais extensos aplicando o método AM1 no estudo do HBO e
HBT foi publicado por Enchev em 1994%2. O autor realizou a otimizagio geométrica das
formas endlica e cetonica do HBO e HBT nos estados Sy e T; (UHF), incluindo os
estados de transiciio. Os parimetros geométricos obtidos estdo apresentados na tabela
abaixo, reproduzida do préprio artigo, incluindo valores experimentais para a forma
enélica®®*.
Tabela III: Distancias calculadas pelo método AM1 das formas E, K e TS do HBO

nos estados Sy e T;*2. (Dados exerimentais da forma enélica da ref. 63)

Ligacio Forma Ceto Exp. Forma Enol Estado de Transigao
So {Ty) Se T) So (T}
Ni-C2 1.388 {1.409) 1.346 £.333 {1.453) 1.362 (1.357)
NI-CS 1.404 £1.422) 1.403 1411 (1.339) 1.400 {1.397)
C2-03 1414 {1.418) 1319 1.429 (1.438) 1.401 {1.438)
03.C4 1.409 (1399 1.376 1.3% (1.399) 1.410 {1.350}
C4-C3 1.433 (1.437) 1.406 1.438 (1477 1.440 {1.448)
C4-C9 1.380 (1.384) 1.368 1.386 (1.376) 1382 (1.387)
Cs5-Cé 1.391 (1.392) 1.366 1.398 (1.429) 1395 {1.406)
Ce6-C7 1.401 (1.403) 1.382 1.394 (1.391) 1.397 (1.397)
C1-C8 1.395 (1.397) 1.405 1.402 (1.408) 1.399 {1.40%)
C8-Co 1.403 (1.404) 1.355 1.3%% (1.412) 1.399 {1.402)
cz-Ce 1.384 {1.459) 1.439 1.451 (1.396) 1.423 (1.430)
C10-Ctt 1.464 (1.468) 1472 1.410 (1.432) 1.440 {1474)
CI10-ClIs 1.437 (1.381) 1.306 1.410 (1.431) 1.412 (1.405)
cui-cn 1.463 (1.461) 1.344 1414 (1.412) 1.434 (1.465)
Cl12-Ci3 1.352 (1.381) 1411 1384 (1.393) 1.370 {1.375)
C13-Cl4 1.436 (1.407) 1.286 1.401 {1.406) 1.417 {1414}
Cl4-C1s 1.356 (1.412) 1429 1386 (1.386) 1.373 (1.397)
C11-016 1.252 (1.259) 1.208 1.366 (1.367) 1.305 {1.250)
Ni-H17 0.996 (1.001) 2.67 2.165 (2.156 1236 {2.959)
Ol16-H17 2.169 (2.280) 0.970 {0.968) 1.362 {2.313)
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Tabela IV: Distancias calculadas pelo método AM1 das formas E, K e TS do HBT

nos estados Sy e T,%2. (Dados exerimentais da forma enélica da ref. 64)

Ligacio Forma Ceto Exp. Forma Enol Estado de Transicdo
Se ) S (T So )
Ni-C2 1.381 (1.375) 1.280 1.327 (1.438) 1.358 {1.346)
NiCS 1.399 (1.395) 1.404 1.399 (1.332) 1.391 (1389
C2-83 1.742 (1.692) 1.749 L.751 (1.747) 1.721 (1.75D
S3-C4 1.704 (1.655) 1.757 1.687 (1.658) 1.701 {1.684)
C4Cs 1.428 {1.441) . 1.435 (1.477) 1.435 (1.447)
C4-C9 1.390 (1.402) 1.399¢ 1.396 (1.380) 1.394 {1.395)
C5-C6 1.403 (1.412) 1.369 1.410 (1.439) 1.408 (1.416)
C6-C? 1.392 (1.388) 1.386 1.385 (1.387) 1.386 (1.390)
CI1C8 1.399 (1.407) 1.365 1.405 (1.407) 1.404 (1.406)
C3-C9 1393 . (1.389) 1377 1.386 (1.408) 1.388 {1.395)
C2-Cl10 1.386 (1.428) 1.481 1.453 (1.400) 1.428 (1.434)
Cl10=C11 1.465 (1.472) 1.411 1.409 (1.432) 1438 (1.474)
Ci0-C15 1.43% (1.410) 1.389 1410 (1432) 1414 (1.405)
Cl1-C12 1.466 (1.469) 1.422 1416 (1.413) 1.435 (1.466)
C12-Ci3 1.351 (1.373) 1.349 1.383 (1.3%1) 1.369 (1.37%)
Cl13-Ci4 1.436 (1.416) 1.359 1.401 (1.406) 1418 (1.413)
Ci4&Cli5 1.356 (1.393) 1.356 1.384 {1.385) 1.373 (1397
C11-016 1.252 (1.282y 1.305 1.366 (1.365) 1.304 (1.248)
N1-B17 1.000 {0.996) 2,608 2107 (2.087) 1.230 (3.642)
O16-HI7 2.108 (2.156) 0.971 (0.970) 1.357 {2203)
Legenda:
H—O
6 1 11
7 5 N 12
2 10, 13
8
T ¥

Da mesma forma que no estudo de Lavtchieva e al citado acima, a otimiza¢do da forma
’K* também resultou em uma geometria nfo-planar. No estado triplete, as barreiras de
transferéncia calculadas foram bastante elevadas (50 kcal/mol no HBO e 47,4 kcal/mol
no HBT). Os estados de transicio apresentaram geometrias ndo-planares (hidrogénio
fenolico fora do plano no HBO; anél fenélico torcido na direcdo do benzazélico no
HBT). No estado fundamental, as barreiras de transi¢do sfo menores (20 kcal/mol no
HBO e 18,5 kcal/mol no HBT) e as geometrias do estado de transi¢do sdo planares.
Enchev utilizou também o método semi-empirico espectroscopico CNDO/S-CI (com
441 configuragdes — 21 orbitais ocupados x 21 orbitais virtuais) para obter as energias
das transi¢des eletronicas. De acordo com os resultados obtidos, o autor sugere que a
ESIPT (no estado singlete excitado) ocorre entre os estados S; da forma endlica para o

estado S, da forma cetonica — dada a proximidade energética dos niveis — seguida da
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conversio interna S, — S;. Pela mesma razio, o ISC ocorreria entre os estados S; (da

forma 'K*) para o estado T3, seguida de conversdo interna T; — T (Figura 27).
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Figura 27: Niveis de energia calculados dos estados Sy e T, do HBO.%

Potter ef al, em 19945, investigaram o envolvimento da forma zwitteribnica
torcida (IK*,W,-md) — denomidada Intermedidrio Torcido de Transferéncia de Carga
(TICT) — no ciclo do HBT, utilizando os métodos AM1 e ab initio (STO-3G) para o
estado fundamental ¢ CNDO/S-CI para as transicdes eletronicas. No estado
fundamental, os autores ndo obtiveram convergéncia para uma forma cetOnica estavel,
sugerindo a inexisténcia de barreira para a retro-transferéncia. Os calculos ab initio com
base STO-3G, em conjunto com as transi¢oes obtidas pelo método CNDO/S, indicaram

uma forma cetdnica mais energética que a endlica no estado excitado, em contrapartida

ao método AM1 (Figura 28).
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Figura 28: Niveis de energia (eV) calculados dos estados Sgoe S; do HBT [(a) e (b)

representam grau crescente de otimizacio].

O TICT, modelado pelo método AMI, resultou ser menos energético que a

forma cetdnica planar (figura abaixo).
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Figura 29: Niveis de energia (eV) do HBT calculados pelo método AM1+CNDO/S

incluindo a forma zwitterionica (TICT).%

Os autores sugerem que este TICT é responsavel pelo canal de decaimento néo-
radiativo do HBT, sendo a formag¢io deste ocorre na escala de nano (baixas

temperaturas) a picossegundos (temperatura ambiente) e ¢ fortemente dependente da

viscosidade do solvente.

1.1.18 Calculos Ab initio

Nagaoka et al** publicaram, em 1993, um dos primeiros calculos usando

métodos ab initio aplicados aos benzazéis. O estudo foi realizado usando fungdes de
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base do tipo STO-3G (ver Método), um nivel de célculo considerado baixo atualmente
para estas moléculas. Os autores realizaram a otimizag¢éo geométrica do HBO ¢ HBT no
estado fundamental (RHF — ver Método) e no triplete (UHF), sob a restrigdo de
planaridade. Pela diferenca da energia calculada das formas cis e cis-open (aberta), a
energia da ponte de hidrogénio N'"H-O no HBO e HBT ¢ estimada em 11,0 kcal/mol e
12,4 kcal/mol, respectivamente. Neste estudo € apresentado também um célculo da
barreira da rotagdo entre os anéis benzazolil e fendlico (em torno da ligagéo C,-Cy-) da
forma endlica — nas conformagdes “fechada” e “aberta” (open) do HBO e HBT (Figura
30).

R A
20r o HBO 22 7@

R S

AE (kcal/mol)
AE (kcal/mol)

0 90 780 ) 80 780

Rotation Angle ¢ (degree) Rotation Angle ¢ (degree)

Figura 30: Barreira de rotacio das formas cis (a) e cis-open (b) do HBO e do HBT

no estado fundamental calculadas por método ab initio STO-3G.**

Observa-se que a forma trans do HBT ¢ instavel (Figura 30-a), provavelmente
devido a um impedimento espacial entre o enxofre e o hidrogénio fendlico. Nas formas
abertas (Figura 30-b), observa-se que o HBT ¢ mais suscetivel & rotagdo do que os anéis
(a barreira é mais baixa) — segundo os autores, essa diferenca se deve a uma ponte de
hidrogénio mais forte entre O; e Hs: no HBO (figura abaixo) do que no HBT (S; € He'),

que “for¢a mais” a geometria planar.
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Figura 31: Ponte de hidrogénio entre O3 e He no HBO

No estado triplete, os autores ndo tiveram sucesso na otimizacéo da forma
cetdonica, obtendo uma energia extremamente elevada. Entretanto, a forma enélica
obtida apresentou uma geometria do “esqueleto” da molécula muito similar a da forma
cetonica. Com base nessa forma “hibrida™ obtida pelos célculos, os autores sugerem que
a reorganizagdo estrutural no processo da ESIPT ndo se localiza no sitio da ponte de
hidrogénio (N""H0), questionando inclusive a transferéncia de fato do préton no
estado triplete.

Alguns dos trabalhos mais completos usando métodos ab initio foram
publicados por Rios € Rios, em 1995 (HBO)*® e 1998 (HBT ¢ HBI)*". Os célculos foram
realizados usando o conjunto de base 3-21G* (a maioria) € 6-31G* (ver Método). O
estado excitado S; foi obtido usando CIS (interacdio de configuragdes simples). A -
correlagdo eletrbnica foi incluida em alguns casos, utilizando os métodos de perturbagéo
MP2 e MP3. As otimizagdes geométricas foram feitas sem nenhuma restricdo, com
excecdo do estado de transi¢do no estado S;, onde se restringiu a molécula 3 estrutura
planar. Os pardmetros geométricos calculados foram bastante similares aos obtidos
pelos métodos AM1 (Enchev®?) e ab initio STO-3G (Nagaoka*®), embora tenham
apresentado pouca concordincia em relagdio aos valores experimentais cristalogréficos.

Para o HBO no estado fundamental, as energias relativas sio mostradas abaixo.

Tabela V: Energias relativas (kcal/mol) das conformacdes do HBO nos estados

fundamental e singlete excitado calculadas por método ab initio.%

Espécie So Sy
HF/3-21G* | HF/6-31G* | MP2/3-21G* | MP3/3-21G* | CIS/3-21G*
"Ecis 0,0 0,0 0,0 0,0 7,2
"Errans 3,9 - - - -
K 11,2 15,5 21,5 18,7 0,0
'TS 13,7 - 19,8 19,1 11,0
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Observa-se que a inclusdo de correlagdo de segundo nivel (MP2) faz desaparecer a
barreira do potencial da retro-transferéncia — os autores indicam que esta barreira €
muito pequena ou inexistente. A diferenca de energia entre as formas cis € frans é
atribuida a forga da ponte de hidrogénio O-H N, superior a da interagdo entre O-H O
no rotdmero trams. A excitagdo da forma endlica modifica a geometria na regifo da
ESIPT, aproximando o oxigénio e o nitrogénio, facilitando a transferéncia. Embora o
potencial calculado indique uma pequena barreira na ESIPT e na retro-transferéncia
(figura abaixo), os autores afirmam que o processo deve ocorrer por relaxacdo
vibracional ao invés de ativagdo térmica. No modelo proposto, a reagdo de isomerizagéo
ocorre em trés etapas: aproxima¢io dos atomos de nitrogénio e oxigénio fenélico, em
consequéncia da excitagdo eletrOnica; transferéncia do préton propriamente dita, na
regido do estado de transicéo; e separacéo final dos 4tomos pesados.

O estudo do HBT e HBI, apresentado no artigo de 1998, ¢ bastante similar ao do
HBO, havendo sido incluido uma analise do efeito de solvata¢do utilizando o método
PCM. Todos os calculos para o HBT e HBI foram feitos sem restricdes na geometria,
nos estados Sy € S;, e geraram estruturas planares (nos célculos com efeito de solvente,
ndo foi feita otimizacdo da geometria, dado que os resultados iniciais mostraram que as
variagdes estruturais eram pouco significativas). Os pardmetros estruturais calculados
para o HBT apresentaram boa concordancia em relagdo aos dados experimentais, sendo
esta melhor do que a obtida pelos métodos AM1 e ab initio STO-3G, conforme pode-se
observar pelo desvio médio quadratico (RMS) de algumas distancias em relagéo aos

valores cristalograficos (tabela abaixo).

Tabela VI: Desvio médio quadratico das distincias C-C, C-O, C-S e C-N

calculadas da forma enélica do HBT em relacio aos valores de difratometria de

raios-X.
fonte RMS
AM1 ¥ 0,036
ab initio/STO-3G ¥ 0,025
ab initio/3-21G* ®7 0,021

Como resultado destes estudos, os autores concluem que a altura da barreira de
transferéncia do préton e a posicdo do estado de transi¢do estdo relacionadas com a

for¢a da ponte de hidrogénio intramolecular — esta aumenta com excitagdo eletronica e
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também no sentido O < S < NH (quanto maior a eletronegatividade do heteroatomo,
mais fraca é a ponte de hidrogénio N'"H-O), diminuindo a altura das barreiras (figura

abaixo).

o)

Figura 32: Efeito da substituicio do heteroditomo da série de benzazéis na
diferenca de energia (AE), altura da barreira e posi¢do do estado de transicio na

transferéncia do préton no estado fundamental. (Energia em kJ/mol).”’

Os resultados do efeito de solvatagdo sdo preliminares, apenas indicando a influéncia

deste no processo da ESIPT.

1.1.19 Publicagoes Recentes

Dois estudos tedricos foram publicados em 1999 envolvendo os benzazdis.

Forés et al®® analisaram o efeito da solvatagiio no equilibrio conformacional e
tautomérico do HBI no estado fundamental e também nos espectros de absorgdo e
fluorescéncia. Os autores utilizaram métodos Monte Carlo ¢ PCM (sem otimizagio
geométrica) em conjunto com 0 AMI e ab initio com base 6-31G*, com os solventes
4gua e cloroférmio. Os resultados indicaram a forte influéncia do solvente no equilibrio
das conformagdes do HBI no estado fundamental, incluindo o isdmero cetdnico — em
fase gasosa e em solventes apolares (ou de baixa polaridade), a forma mais estavel € a

conformacfo cis, enquanto em solventes polares e préticos, as formas mais estaveis s&o
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a endlica trans e o isdmero cetdnico, havendo um equilibrio destas com a conformag&o
cis.

Segala et al® utilizaram os métodos semi-empiricos AM1 e MNDO-PM3, para
otimizagdo geométrica, e os métodos espectroscopicos INDO/S-CI e HAM/3, para as
transi¢des eletronicas, no estudo do HBO e de uma série de derivados substituidos
deste. Os métodos AM1 e MNDO-PM3 apresentaram pardmetros estruturais médios
muito préximos, embora 0 MNDO-PM3 reproduza melhor as distincias na regido da
transferéncia do proton. Na correlagio dos resultados experimentais e tedricos (obtidos
pela combinacdo dos diferentes métodos de célculo) para os diferentes compostos
derivados do HBO, os autores observam que a melhor combinacdo ¢ obtida pelos
célculos das transi¢des usando o método INDO/S-CI com a geometria otimizada pelo
MNDO-PM3 — com uma correlagio de 98% (Figura 33).
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Figura 33: Correlacio entre resultados experimentais e calculados pelos métodos
AM1/INDO (@), AM1/HAM (V), PM3/INDO () e PM3/HAM (A). Os nimeros

referem-se aos diferentes derivados do HBO.®
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2 Objetivos

Embora muito ji tenha sido estudado a respeito desta sériec de benzazdis, este

trabalho pretende acrescentar alguns resultados aos ja obtidos, além de procurar

esclarecer pontos ainda obscuros, tais como:

a existéncia ou nio de uma barreira de potencial para a transferéncia do
préton nos estados fundamental e excitados (singlete e triplete).

o envolvimento da espécie zwitterionica ndo-planar no ciclo fotofisico destes
benzazois

a energia relativa das conformagées do HBI no estado fundamental

as alteragGes estruturais e eletronicas das espécies, decorrentes da excitagdo €

da transferéncia do préton.

Para este estudo foi utilizada uma série de métodos de calculos quéntico-

moleculares (que serdo melhor descritos a seguir), tendo como objetivo a comparagédo

entre estes, € com outros estudos tedricos anteriores.
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3 Meétodo

Este trabalho foi realizado utilizando métodos quénticos de célculo de
propriedades moleculares, partindo da resolugdo da equagdo de Schrodinger para um
sistema multieletronico.

Os métodos ab initio consistem da resolugdo desta equagdo utilizando a
aproximagdo de Hartree-Fock-Roothan (HFR). Os métodos semi-empiricos também
utilizam esta aproximagdo, porém possuem menor precisdo e maior rapidez de célculo,
pois desconsideram o calculo de algumas integrais envolvidas na aproxima¢do HFR,
substituindo-as por pardmetros otimizados contra informagdes experimentais. Nos
métodos semi-empiricos espectroscopicos, utilizam-se pardmetros que reproduzem
melhor as transi¢oes eletronicas de moléculas.

Os métodos semi-empiricos AM1%® e MNDO-PM37%7! implementados nos
programas MOPAC 6.0 ¢ MOPAC 93, foram utilizados na otimizagdo geométrica
completa de todas as conformagdes possiveis de cada molécula, nos estados So, Sy e Ti.
Para o célculo no estado S; usou-se a palavra-chave EXCITED, e no estado T, as
palavras-chave TRIPLET e OPEN(2,2). Obteve-se também o estado de transi¢do da
transferéncia do proton nos trés estados eletrénicos, usando a palavra-chave TS, seguido
de célculo das frequéncias de vibragdo do mesmo com a palavra-chave FORCE. A
rotina de Eigenvector Following foi utilizada nos casos em que houve dificuldade em
obter a convergéncia, usando a palavra-chave EF. Utilizando também o método AMI,
calculou-se a barreira de rotagdo entre os anéis benzazolil e fendlico (em torno da
ligagdo C,-C;-) da forma cetOnica nos estados Sy € Sy, em intervalos de 30 em 30 graus
do 4ngulo diedro N;-C,-C;--C, (figura abaixo).

Figura 34: Angulo diedro N;-C,-C;-C»-
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O efeito de solvatagdo foi analizado utilizando um método de continuo
polarizavel - PCM">”® — acoplado a0 método AM1. O PCM considera o solvente como
um campo elétrico continuo que € moldado pela distribuigdo de carga da molécula. Os
solventes considerados foram o cloroférmio (CHCL) e tetracloreto de carbono (CCly).

Os célculos das transi¢des eletrOnicas foram realizados utilizando os métodos
semi-empiricos  espectroscopicos ZINDO/S’">’®  (implementado no programa
Hyperchem), INDO/S (implementado no programa Argus) e HAM/37’ (com este iiltimo,
apenas HBO e HBI foram calculados, devido ao método ndo ser parametrizado para o
enxofre). Estes métodos utilizam a interacdo entre as diversas configuracGes possiveis
de fun¢des de onda formadas pela excitacdo de um ou mais elétrons para orbitais
desocupados, processo denominado interagdo de configuragées (CI), sendo as interagdes
simples (excitagdo de um elétron — SCI) geralmente utilizadas nos métodos
espectroscopicos. Nestes calculos, foram consideradas apenas as interagdes entre os dez

~orbitais ocupados de maior energia e os dez orbitais vazios de menor energia,
totalizando cem configuragdes. Utilizou-se como imput as geometrias do estado
fundamental otimizadas pelo método AM]1, incluindo as formas anidnicas e catiGnicas
das moléculas.

Os célculos ab initio foram realizados com o programa GAMESS, utilizando o
conjunto de base 6-31G**, base do tipo double zeta (duas fun¢Ses de base para
descrever os orbitais de valéncia em atomos pesados) com fungdo de polarizacdo em
todos os atomos, usando a aproximacdo RHF (Restricted Hartree-Fock) para o estado
fundamental, ¢ ROHF™® (Restricted Open-Shell Hartree-Fock) para os estados
excitados. Este conjunto de base é superior aos utilizados por Rios®*®” (3-21G*) e por
Nagaoka® e Potter®® (STO-3G). Devido ao custo computacional elevado destes
calculos, foi feita a otimizacdio (partindo das geometrias obtidas pelo método AMI1)
apenas das conformag¢des mais estaveis (cis) no estado fundamental, com excecdo do
HBO, no qual otimizou-se as mesmas também nos estados excitados, além do estado de
transicdo no estado fundamental. Para o HBI, calculou-se também a forma endlica
trans-open no estado fundamental, tida pelo método AM1 como a mais estavel (ver

Discussdo).
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4 Resultados e Discussao

Os resultados obtidos neste trabalho estfio, de maneira geral, de acordo com os
trabalhos experimentais, ou mesmo teoricos, até hoje apresentados. Tanto os métodos
semi-empiricos como os ab initio confirmam a maior estabilidade da forma endlica no
estado fundamental e da forma cetdnica no estado excitado singlete — a premissa
fundamental para o estabelecimento do ciclo fotofisico nesta série de benzazdis.

Neste estudo, houve a intengdo de obter as conformagdes através dos calculos
sem impor nenhuma restricio as geometrias iniciais, ao contrario de alguns trabalhos
tedricos anteriores. Como resultado, algumas das conformagdes calculadas pelos
diversos métodos apresentaram geometrias ndo planares, com tor¢do entre os anéis

variavel.

4.1 Método AM1

4.1.1 Estrutura e Calor de Formagdo

A seguir, sdo mostradas as estruturas otimizadas e o respectivo calor de formacéo
dos benzazdis, obtidos pelo método AMI1. Pardmetros estruturais da regido da
transferéncia do préton sdo indicados nas estruturas — em preto, distancias de ligagdo
(angstrons); em cinza, adngulos (graus). A tor¢do entre os an€is benzazolil e fendlico
também ¢é indicada, representada pelo angulo diedro o (N;-C;-C;-Cy’); no HBI, ¢é
mostrada também a tor¢do do hidrogénio iminico em relagdo ao plano da molécula —

angulo B (H-N3-C4-Cs) — conforma a figura abaixo.

Figura 35: Angulos diedro a (N;-C,-C;-Cy) e B (H-N;-C4-C5)

O momento dipolar de cada estrutura também ¢ indicado.




Tabela VII: Geometria, calor de formag¢io (AH;) e momento dipolar (u) das

conformagées do HBO calculados pelo método AM1.

Estado Fundamental (Sy)

lEcis
AH;¢= 14,74 kcal/mol

pn=1,8D

1Ecis—open
AH;= 17,95 kcal/mol

pn=18D

"Erans

AH¢= 15,11 kcal/mol

p=07D

1
Etrans-open

AH;= 17,57 kcal/mol

p=23D
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TS
AH;= 43,78 kcal/mol

p=3,6D

chis
AH;= 23,81 kecal/mol

p=43D

H a1

lKlrans

AH¢= 31,80 kcal/mol

p=58D

lE*cis
AH;= 107,73 kcal/mol

n=22D
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1
E* cis-open

AH;= 109,63 kcal/mol

p=48D

1
E*rans

AH¢= 109,63 kcal/mol

p=28D

1
E* trans-open

AH;= 110,94 kcal/mol

un=354D

s+
AH;= 118,41 keal/mol

pn=13D
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1
K* sistea

AH;= 69,51 kcal/mol

p=81D

1
K*trans

AH¢= 103,14 kcal/mol

119D

0 H :178,5

Estado Excitado - Triplete (T,)

3
E*cis

AH;= 67,13 kcal/mol

p=23D

3E*cis-open
AH;= 70,22 kcal/mol

n=02D
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3
E *trans

AH;= 67,31 kcal/mol

p=19D

3
E* trans-open

AH;= 69,47 kecal/mol

p=14D

TS+
AH;= 93,27 kcal/mol

p=13D

3
K*cis

AH;= 57,62 kcal/mol

p=18D

46



3
K*tmns

AH;= 62,77 kcal/mol

p=4,0D

H 0 H o:177

Tabela VIII: Geometria, calor de formacio (AHy) e momento dipolar (p) das

conformacdes do HBT calculados pelo método AM1.

Estado Fundamental (Sg)

lEcis
AH; = 36,10 kcal/mol

pu=21D

1
Envi.s'ted—open

AH¢= 39,09 kcal/mol

p=16D

1
Etwisted

AH;= 37,78 kcal/mol

pn=17D
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TS
AH¢ = 63,56 kcal/mol

p=4,1D

chis
AH;= 45,02 kcal/mol

p=4,0D

! Ktrans

AH; = 48,57 kcal/mol

p=47D

lE*cis
AH;= 126,87 kcal/mol

p=16D
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1
E*cis-open

AH;= 131,27 keal/mol

p=24D

1
E* pvisted

AH;= 132,06 kcal/mol

p=31D

1
E *twisted-open

AH; = 134,69 kcal/mol

n=23D

ITs*
AH; = 134,77 keal/mol

p=23D




1
K* swisted

AH; = 85,22 kcal/mol

n=13,9D

1
K *trans

AH;= 102,51 kcal/mol

25D

3
E*cis

AH;= 87,13 kcal/mol

p=17D

3E*cis-open
AH;= 91,92 kcal/mol

u=11D
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SE* pyisted

AH¢= 87,55 kcal/mol

u=36D

I«
E twisted-open

AH;= 90,16 kcal/mol

p=36D

3TS*
105,84 kcal/mol

p=19D

3I(*cis
AH;= 74,24 kcal/mol

p=24D




3
K*trans

AH;= 78,93 kcal/mol

p=19D

Tabela IX: Geometria, calor de formac¢io (AHp) e momento dipolar (p) das

conformacdes do HBI calculados pelo método AM1.

Estado Fundamental (Sg)

lEcis
AH; = 48,89 kcal/mol

p=34D

1
Envisted—open

AH;= 52,08 kcal/mol

pn=3,6D

1
Etrans-open

AH¢= 48,25 kcal/mol

pn=39D
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TS
AH¢= 74,28 kcal/mol

p=49D
208 __
IKcis
_____ AH¢= 57,44 kcal/mol
H
n=55D
______ ' o:0
H H B:0
Estado Excitado — Singlete (S)
1E*cis

AH;= 141,47 kcal/mol

pn=38D

g
E cis-open

AH;= 146,85 kcal/mol

p=51D




18k
E trans-open

AH;= 141,40 kcal/mol

n=61D

-
7 -

147 Y4
£+ 72,50

b
AH; = 151,35 kcal/mol

p=26D

-
————

1
K* rwisted

AH;= 100,45 kcal/mol

4 H -
TRELEE / &: 144 p=9%0D
H B:334
Estado Excitado —Triplete (T,)
3]Z:*cis

AH;= 101,66 kcal/mol

p=30D
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3E*cis-open
AH¢ = 105,69 kcal/mol

p=16D

3
E* trans-open

L5 H AH;= 100,85 kcal/mol

pn=24D

H 0,97 o 17L7
H B:420

ITS*
AH; = 124,86 kcal/mol

p=30D

3I<*cis
AH;= 91,10 kcal/mol

p=27D

No HBO, os casos em que houve distor¢des da planaridade sdo poucos.
Excepcionalmente, a forma endlica cis-open apresentou uma tor¢do de 34 graus entre os

anéis, que pode ser devida a uma repulsdo de cargas dos atomos de nitrogénio e
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oxigénio. No HBT e no HBI, ha um grande nimero de conformagdes ndo-planares,
possivelmente pela repulsdo causada pelo grande volume do enxofre (observe-se as
grandes distancias C-S) , no caso do HBT, e pelo hidrogénio iminico ligado ao N3, no
HBI. No HBT, algumas conformagdes sfo bastante instaveis, sendo a convergéncia,
muitas vezes, dificil de ser obtida. A forma endlica mais estiavel do HBI de acordo com
o AM1 € uma conformacio trans-open, cerca de 0,64 mais estavel que o conformero cis
(de acordo com o observado por Das et al®® — ver TabelaI). No isdmero cetdnico, para
todas as moléculas, a conformacio mais estdvel no estado S; é uma forma
completamente torcida, com os anéis quase perpendiculares, possivelmente de carater
zwitterionico (o elevado momento dipolar € um indicio deste carater), em concordancia
com os resultados de Potter®. O estado de transigio que leva a esta espécie também
apresenta uma leve tor¢do, indicando que a transferéncia do préton ¢ acompanhada da
rotagdo em torno da ligagdo C,-C;.. Os rotdmeros trans da forma K sdo
aproximadamente planares, na maioria dos casos.

Em um mesmo estado eletronico, nos trés compostos, ndo ha variagGes
significativas nas distancias do “esqueleto” da molécula (ligagdes N-C e C-C) entre as
varias conformagdes do isémero endlico. A passagem do estado fundamental para os
estados excitados, entretanto, provoca uma aumento na distancia da ligagdo N;-C;, € um .
encurtamento signficativo da ligacdo C,-C;- (entre os anéis) — este encurtamento causa,
de fato, uma aproximagdo dos atomos de nitrogénio e oxigénio no estado S;, o que
facilitaria a ESIPT. No HBI, a excitagio causa também uma tor¢cdo do hidrogénio
iminico (ligado ao N3) para fora do plano (dngulo B), mais acentuada ainda no estado
triplete. Nos isdmeros cetonicos, a distdncia C,-C;- aumenta sensivelmente com a
excitacdo eletronica, perdendo o carater de ligacdo dupla. Por outro lado, a distincia
C,-O permanece quase inalterada, com comprimento caracteristico de ligagdo dupla —

em torno de 1,26 A.

4.1.2 Energias relativas

Os graficos a seguir mostram as energias relativas entre as conformagdes mais
estaveis e os estados de transicio do HBO, HBT e HBI (neste ultimo,

. . 1 N
excepcionalmente, considera-se a forma "E;, por ser a que apresenta a transferéncia do
proton, embora a conformagdo mais estavel calculada pelo método AM1 seja a 'E rrans-

open)- As diferenca de energia S, <> S; € So <> T; também sdo mostradas nos graficos.
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Figura 36: Energias relativas das conformacdes mais estaveis e estados de

transicio do HBO nos estados eletrdnicos Sy, S; e Ty calculadas pelo métodos AM1.
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Figura 37: Energias relativas das conformagdes mais estaveis e estados de

transicio do HBT nos estados eletronicos Sy, S; e T; calculadas pelo métodos AM1.
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Figura 38: Energias relativas das conformacoes mais estaveis e estados de

transicio do HBI nos estados eletronicos Sy, S; e T; calculadas pelo métodos AM1.

A analise das energias relativas (Figuras 36, 37 e 38) mostra que a ESIPT — no
estado singlete - ocorre através de uma barreira de ativagdo bastante baixa, entre 8 € 11
kcal/mol aproximadamente. No triplete, a barreira de ativagdo € muito elevada,
indicando que a populagio do isdmero endlico no triplete deve ser muito baixa, pois o
ISC ocorre somente via forma cetonica. Os calculos — ndo apenas pelo método AMI,

mas também pelos métodos MNDO-PM3 e ab initio — indicam que a forma cetdnica no

59



estado triplete é mais estdvel no HBO, contrariando os resultados experimentais que

indicam que as duas espécies devem ser isoenergéticas®>*.

4.1.3 Cargas de Miilliken

As figuras abaixo mostram, qualitativamente, a variagio das cargas de Miilliken
nos atomos de nitrogénio e oxigénio envolvidos na transferéncia do préton, nos

processos de excitacio para o estado S; e na ESIPT.

¥ Y
H-—-O H--
N v/
N N
’ / TS femmey o
= o
lEe ® %
A
A H-O aumento diminuicio
N 4 0,00-0,03 W +de01s
A\ A 0,03 - 0,06 V¥ 0,12-0,15
A 0,06-0,09 W 0,00-0,12
O A 0,00-012 ¥ 0,06-0,0
Ao12-015 ¥ 0,03-0,06
Iy A +de015 ¥ 0,00-0,03

Figura 39: Variagio das cargas de Miilliken no N; e O, do HBO durante a

excitacdo eletronica e ESIPT calculada pelo método AM1.
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A
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X A 0,00 -0,03 " + de 0,15
A 0,03-0,06 ¥ 0,12-0,15
A 0,06-0,00 ¥ 0,09-0,12
S ’ ,
i

Figura 40: Variagio das cargas de Miilliken no N; e O, do HBT durante a

excitagiio eletronica e ESIPT calculada pelo método AM1.

A aumento diminui¢do
N 4 000-003 | W +deD,I5
N\ 4 003-006 | wog12-015
A 0,06-0,00
IJ" £ 2 v 0,09 - 0,12

H A 0,00-0,12 ¥ 0,06 -0,00
A012-015 | ¥ 003-0,06
g A +de0,15 ¥ 0,00-0,03

Figura 41: Variacio das cargas de Miilliken no N; e O, do HBI durante a

excitagio eletronica e ESIPT calculada pelo método AM1.

As cargas de Miilliken calculadas pelo método AM1 (Figuras 39, 40 e 41)
apresentam um comportamento um pouco irregular. Esperava-se que, com a excitagdo, a
carga no nitrogénio diminuisse e a do oxigénio aumentasse — como mostraram alguns

calculos anteriores™!® %°. Este comportamento ocorre apenas no HBT — no HBO e HBI,
B
-;?«‘“ nm@ E: K%ﬁ
a0



ha um aumento inesperado da carga no nitrogénio. No processo de ESIPT, ocorre uma

forte diminui¢&o da carga no nitrogénio € um aumento no oxigénio, o que € esperado na

formagio do zwitterion — a exce¢do é o HBO, onde hd diminui¢do da carga no

nitrogénio.

4.1.4 Estados de Transigdo

Na tabela abaixo sdo mostradas as freqiiéncia de vibragdo dos estados de

transicdo de HBO, HBT e HBI nos trés estados eletronicos. As principais contribui¢des

para todos os estados de transi¢cdo s&o dos pares N;-H e O,-H.

Tabela X: Frequéncia imaginaria dos estados de transicio do HBO, HBT ¢ HBI

em Sy, S; e T, calculada pelo método AM1.

Molécula Estado de Transicio Freqiiéncia (cm™)
'TS 2064,21 i
HBO 'TS* 1445,82 i
TS* 242861 i
'TS 2056,82 i
HBT 'TS* 1290,20 i
TS* 2183,89 i
'TS 1964,42 i
HBI 'TS* 1602,63 i
TS* 2383,60 i

As freqiiéncias do estado de transi¢do (Tabela X) estdo de acordo com a altura

das barreiras — os valores mais baixos indicam uma barreira mais suave, caso do estado

singlete excitado, enquanto as frequéncias mais altas indicam barreiras acentuadas, o

que se observa no estado triplete.
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4.1.5 Barreira de Rotagdo

Os graficos a seguir mostram o perfil energético da rotacéo em torno da ligagdo

C,-C,’ das formas cetdnicas nos estados Spe S;.

110 -
100 =
o = .

80 -

70 =

w o

D

-

60 -
50 °

AH, (kcal/mol)

40 - .
30 - .
20

0 ' 310 ' 610 ' 910 ) 12'0 ‘ 15I0
Angulo Diedro N.-C -C_-C,, (grau)

Figura 42: Variacio do calor de formagio (AHy) da forma cetonica do HBO com o

ingulo diedro a (N{-C,-C;-C») nos estados Sy e S; calculada pelo método AM1.
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40
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Angulo Diedro N ,-C,-C,-C.. (grau)

Figura 43: Variacio do calor de formagio (AHy) da forma cetonica do HBT com o

angulo diedro o (N;-C,-C»-C5) nos estados Sy e S; calculada pelo método AM1.
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Figura 44: Variacio do calor de formagio (AHy) da forma cetonica do HBI com o

angulo diedro o (N;-C,-C;-C») nos estados Sy e S; calculada pelo método AM1.

O perfil energético da rotagdo (Figuras 42, 43 e 44) mostra claramente a
diferenca na estabilidade das conformagdes nos estados fundamental e singlete excitado,
nos trés benzazdis. No estado excitado, a curva passa por um minimo préximo a 90
graus do angulo diedro o (forma twisted), enquanto no estado fundamental, os minimos

ocorrem em 0 e 180 graus (formas cis e trans).
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4.1.6 Efeito de Solvente

Os graficos a seguir apresentam os resultados dos célculos do efeito de
solvatagdo utilizando o método PCM-AM1.

—O— vacuo
120 . / —A— CC|4
] —0O0— CHCI,
100 -
__ 80+
2 .
© T,
S 60+ 0
I"' i
g
40
20 §
- SO
0 .

T -
X.—

TS

~ Figura 45: Energias relativas das conformacdes mais estaveis do HBO no vacuo,

em CHCI; e CCl nos estados Sy, S; e Ty, calculadas pelo método AM1-PCM.
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Figura 46: Energias relativas das conformacdes mais estaveis do HBT no vacuo,

em CHCL; e CCl, nos estados Sy, S; e Ty, calculadas pelo método AM1-PCM.
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Figura 47: Energias relativas das conformacdes mais estaveis do HBI no vacuo, em
CHCJ; e CClL nos estados Sy, S; e Ty, calculadas pelo método AM1-PCM.
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Figura 48: Variacio da diferenca de energia entre os estados S; e Sy com o solvente
nas formas E e K do HBO, HBT e HBI calculada pelo método AM1-PCM.
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Figura 49: Variagio do calor de formacéio com a solvatagio em relagio ao calor de

formacio no vacuo.

Estes calculos mostram que as espécies sio melhor solvatadas em meio polar,
como mostram as Figuras 45, 46 ¢ 47 — o calor de formag8o ¢ mais baixo em CHCl;
(embora ndo seja um solvente muito polar, pode-se assim considera-lo para efeito de

comparacdo, ja que o CCly € apolar). O aumento da polaridade do solvente causa um
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desvio hipsocromico (para o azul) na absorg@o pela forma endlica (So — S; ), como
pode ser observado na Figura 48. O estudo experimental de Woolfe ef al®® mostrou
efeito semelhante (ver Figura 11). Na emissdo pela forma cetonica, a solvatagdo tem
efeito inverso, deslocando a banda para o vermelho, com excegdo do HBI, onde o
deslocamento ¢ também para o azul. Esta diferenga de comportamento pode ser devida
ao fato de que o HBI na forma 'K*;,iz.s tem uma simetria maior, ou mesmo & presenga
do hidrogénio iminico, j& que o calculo da solvatacdo € bastante influenciado pela
geometria. O efeito global do aumento da polaridade do solvente, portanto, € o de um
aumento no deslocamento de Stokes entre a absorgéo e a fluorescéncia, com exce¢do do
HBI. O grau de solvatagdo — ou seja, a diferenca entre o calor de formagdo em vacuo e
em solucgdo (Figura 49) — tende a crescer a no sentido E — TS — K. Este resultado pode
estar relacionado com a maior polaridade das formas cetonicas — em média, 0 momento
dipolar nas formas cetOnicas € um pouco maior. O alto grau de solvatacdo das formas
zwitteridnicas 'K* de alto momento dipolar confirmam esta relagio. A excegdo
novamente ¢ o HBI, possivelmente devido as peculiaridades deste composto na forma
'K*.
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4.2 Método MNDO-PM3

Os mesmos célculos realizados com o método AM1 foram realizados com o
método semi-empirico MNDO-PM3 (com excegdo da barreira de rotagdo em torno da
ligagdo C,-C,» das formas cetonicas e¢ do efeito de solvente). Os resultados sdo

mostrados a seguir.

4.2.1 Estrutura e Calor de Formagdo

Tabela XI: Geometria, calor de formac¢io (AHg e momento dipolar (u) das

conformacgdes do HBO calculados pelo método MNDO-PM3.

Estado Fundamental (Sy)

lEcis
AHg¢=-5,01 kcal/mol

p=21D

1
Emisted-open

AH; = -0,69 kcal/mol

22D




lEtrans

AH; = -2,54 kcal/mol

p=23D

1
Etrans-open

AH;=-0,11 kcal/mol

n=23D

TS
AH;= 23,04 kcal/mol

n=3,6D

chis
AH¢= 6,00 kcal/mol

38D

2



thrans

AH;= 11,04 kcal/mol

H
pn=49D
o Ho . 176
Estado Excitado — Singlete (S;)
1E*cis

AH;= 83,16 kcal/mol

p=35D

g«
E cis-open

AH;= 92,89 kcal/mol

n=55D

18 P
EITGHS

AH;= 89,70 kcal/mol

p=3,6D

N



1
E* trans-open

AH;= 91,47 keal/mol

p=6,6D

ITS*
AH;= 91,97 kcal/mol

p=13D

1
K* wwisted

AH; = 46,78 kcal/mol

p=132D

x: 314

Estado Excitado — Triplete (T,)

3E*cis
AH; = 46,56 kcal/mol

n=26D
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3
E* cis-open

AH;= 52,66 kcal/mol

p=02D

3
E*trans

AH; = 48,94 kcal/mol

p=2,0D

3
E* trans-open

AH;= 51,32 kcal/mol

p=16D

3TS*
AH; = 69,86 kcal/mol

p=11D
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3
K*cis

AH¢= 37,99 kcal/mol

p=19D

3
K* trans

AH; = 41,09 kecal/mol

n=39D

Tabela XII: Geometria, calor de formacido (AH; e momento dipolar (u) das

conformacdes do HBT calculados pelo método MNDO-PM3.

Estado Fundamental (S)

1Ecis
AH;= 34,10 kcal/mol

pu=2,0D

1
Etwisted-open

AH¢= 38,57 kcal/mol

p=08D
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1 ,25,-'%'2,42 12

'

H TS
AH¢= 61,61 kcal/mol

p=3,4D

chis
AH;= 44,29 kcal/mol

n=3,0D

thrans

AH;= 51,79 kcal/mol

p=50D

H x: 173

lE*cis
AH;= 119,37 kcal/mol

n=04D
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g
E cis-open

AH¢= 131,39 kcal/mol

pn=34D

x: 1595

IE*trans

AH¢= 131,40 kcal/mol

p=13D

g
E trans-open

AH¢= 133,13 kcal/mol

n=53D

«:255

ITs*
AH;= 124,52 kcal/mol

p=14D
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1
K* nistea

AH; = 85,86 kcal/mol

p=142D

3
E*cis

AH;= 81,82 kcal/mol

u=16D

3E*ci.fs-open
AH; = 89,89 kcal/mol

pn=08D

o 180

3
Etmns

AH;= 88,86 kcal/mol

pu=17D

N



3
E *trans-open

AH; = kcal/mol

p=0,7D

I S*
AH;= 101,29 kcal/mol

p=08D

3
K*cis

AH; = 72,36 kcal/mol

p=12D

o: 68,6

3
K*trans

AH;= 72,45 kcal/mol

p=19D

SO(A



Tabela XIII: Geometria, calor de formacio (AHy e momento dipolar (p) das

conformacdes do HBI calculados pelo método MNDO-PM3.

Estado Fundamental (S)

lEcis
AH¢= 23,72 kcal/mol

pn=38D

1
Etrans-open

AH¢= 27,33 kcal/mol

pn=39D

TS
AH¢ = 50,02 kcal/mol

n=52D




chis
AH¢ = 27,34 kcal/mol

" n=39D
x:12
B:286
Estado Excitado — Singlete (S;)
1E*(:is

AH;= 111,39 kcal/mol

n=35D

g
E cis-open

AH;= 122,26 kcal/mol

u=58D

~

_—- -

®:17L6
B:279

Ipx
E trans-open

AH;= 118,58 kcal/mol

p = 7,2 kcal/mol
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I s*
AH; = 120,59

n=29D

1
K* pisted

AH¢= 71,51 kcal/mol

p=12,7D

B:27,7

Estado Excitado — Triplete (T;)

3
E*cis

AH; = 75,48 kcal/mol

p=3,0D

3E*ci.s'-open
AH¢= 83,20 kcal/mol

n=15D
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3
E*misted-open

AH;¢= 80,96 kcal/mol

pn=25D

TS*
AH;= 96,82 kcal/mol

n=27D

- - —

3
K*cis

AH;= 66,32 kcal/mol

______ u=26D

Ha: 287
H B:41,7

Observando as tabelas acima, verifica-se que no método MNDO-PM3
observam-se as mesmas varia¢des estruturais com a excitagdo que com o método AMI1.
O momento dipolar das espécies também tem comportamento semelhante, sendo
bastante elevado nas formas zwitteribnicas 'K*,zq. De modo geral, o calor de
formac#o calculado pelo MNDO-PM3 € menor que o calculado pelo AMI.

Como caracteristica singular, 0 MNDO-PM3 apresentou uma tendéncia maior a
“entortar” as conforma¢des — sdo varias as conformacdes nio-planares obtidas, em
todos os trés benzazdis. Em alguns casos, obtiveram-se conformagdes diferentes
daquelas calculadas pelo método AM1 — no HBT, por exemplo, apenas duas
conformagOes estaveis foram obtidas pelo método MNDO-PM3 (cis e twisted-open).

Uma diferenga significativa entre os dois métodos é que conformagfo mais estivel do
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HBI na forma endlica calculada pelo AM1 € a trans-open, enquanto pelo MNDO-PM3,

a mais estavel € a conformacéo cis.

4.2.2 Energias Relativas
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Figura 50: Energias relativas das conformacdes mais estaveis e estados de
transicio do HBO nos estados eletronicos Sy, S; e T; calculadas pelo métodos
MNDO-PM3.
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Figura 52: Energias relativas das conformagdes mais estaveis e estados de

transicdo do HBI nos estados Sy, S; e T; calculadas pelo métodos MNDO-PM3.

As energias relativas obtidas pelo método MNDO-PM3 também mostram um
perfil semelhante ao do método AM1 — as barreiras de ativagdo aumentam no sentido S;

<So<Tj.
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4.2.3 Cargas de Miilliken

O
A
N
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.
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Iy A +de025 ¥ 0,00-0,05

Figura 53: Variacio das cargas de Miilliken no N; e O, do HBO durante a
excitacdo eletronica e ESIPT calculada pelo método MNDO-PM3.
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Figura 54: Variacio das cargas de Miilliken no N; e O, do HBT durante a
excitac¢io eletronica e ESIPT calculada pelo método MNDO-PM3.
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Figura 55: Variagdo das cargas de Miilliken no N; e O, do HBI durante a

excitacio eletronica e ESIPT calculada pelo método MNDO-PM3.

A variagdo das cargas de Miilliken calculada pelo MNDO-PM3 mostra um

comportamento mais regular e de acordo com o esperado — em todas os compostos, ha

uma diminui¢do da carga no nitrogénio ¢ um aumento da mesma no oxigénio com a

excitagdo eletronica; no processo da ESIPT, ocorre um forte aumento da carga no

nitrogénio ¢ uma diminui¢do no oxigénio, o que estd de acordo com a hipotese da

formacdo do zwitterion.
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4.2.4 Estados de Transi¢do

Tabela XIV: Frequéncia imaginiria dos estados de transi¢io do HBO, HBT ¢ HBI

em Sy, S; e T calculada pelo método MNDO-PM3.

Molécula Estado de Transiciao Freqiiéncia (cm™)

'TS 2550,70 i

HBO "TS* 1920,96 i
TS* 2716,51 i

'TS 2570,14 i

HBT ITS* 1796,77 i
TS* 2650,55 i

‘TS 2509,54 i

HBI "TS* 2036,58 i
TS* 2712,92 i

O comportamento das freqiiéncias do estado de transi¢do obtidas pelo método

MNDO-PM3 ¢ semelhante ao das mesmas obtidas pelo AM1, sendo a menor freqiiéncia

a da ESIPT.

4.3 Ab initio

Os resultados obtidos pelo método ab initio com base 6-31G** sdo mostrados a

seguir.

4.3.1 Estrutura e energia total

Todas as geometrias otimizadas pelo método ab initio séo planares, com exce¢do

da forma 'K* do HBO — o 4ngulo de torgdo a ¢ indicado na figura).

90




Tabela XV: Geometria otimizada e Energia Total (em Hartree) das conformacgdes
cis do HBO (lK*: twisted) nos estados Sy, S; e T; e do estado de transi¢do no estado

Sy calculadas pelo método ab initio 6-31G**.

Estado Fundamental (S¢)

1Ecis
E¢oa1 =-701,7436 H

TS
Eiora = - 701,7109 H

11(cis
Eota1 =-701,7168 H

1E*cis
Etota =-701,6215 H




YK * pisted
E¢ota =-701,6258 H

3
E*cis

E¢ota =-701,6239 H

3I<*cis
Etota =-701,6412 H

Tabela XVI: Geometria otimizada e Energia Total (em Hartree) das conformacgoes

cis do HBT no estado Sy calculadas pelo método ab initio 6-31G**.

1Ecis
Eiota = -1024,3936 H
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chis
Eota = -1024,3697 H

Tabela XVII: Geometria otimizada e Energia Total (em Hartree) das formas 'E,

"E rans-open € "Kis do HBI no estado S calculadas pelo método ab initio 6-31G**.

0,96

" S
1,34/' du‘lll
7287 oqpmemes

1,20 124 120,

1
N c H Ecis
1,36/’ C 1,4?

7%

Eota = -681,9241 H

1,29, 1,48

: #C 1240139
- 1,36/ + \’
‘-\-_‘,

124

1
Etrans-open

Eota =-681,9174 H

chis
E¢ota = -681,9034 H
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Os pardmetros estruturais calculados pelo método ab initio sdo, em média,
menores que os obtidos pelos métodos semi-empiricos, destacando-se as distancias N;-
C,. Surpreendentemente, observa-se que a excitagdo causa um pequeno afastamento dos
atomos de nitrogénio e oxigénio, quando se esperava uma aproximag¢io — como ocorreu
nos métodos semi-empiricos € também nos célculos ab initio usando a base 3-21G*,
publicados por Rios*®®’. A geometria da forma ceténica do HBO no estado S,
apresentou uma tor¢io entre os anéis (63 graus), além de uma pequena inclinagdo do
anel fendlico em direco ao benzazolil. Curiosamente, esta forma € pouco mais estavel
do que o isémero endlico — 2,7 kcal/mol, enquanto nos métodos semi-empiricos esta
diferenca é maior do que 35 kcal/mol. No estado triplete, observa-se também uma
estabilidade maior do isémero cetOnico em relagdo ao endlico, de acordo com os
métodos semi-empiricos, contrario aos resultados experimentais. No HBI, a forma
endlica mais estavel calculada foi a conformagdo cis — 4,2 kcal/mol mais estavel do que

a forma trans-open.
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4.3.2 Energias Relativas
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Figura 56: Energias Relativas (em kcal) das conformacdes do HBO, HBT e HBI

calculadas pelo método ab initio 6-31G**.

A barreira de ativagdo da retro-transferéncia do préton no estado fundamental do
HBO calculada por ab initio é bastante baixa — 3,7 kcal/mol, cerca de 80% menor do

que a obtida pelo método AM1 (19,9 kcal/mol). Supondo uma redugfo percentual
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semelhante da barreira no estado S;, poderia estimar-se a altura desta em cerca de 2
kcal/mol na ESIPT.

4.4 Métodos Espectroscopicos

As tabelas a seguir mostram os resultados dos célculos das transi¢des Sp — S,

realizados com os métodos ZINDOQ/S, INDO/S e HAM/3.

4.4.1 HBO

Tabela XVIII: Transi¢cées Sy — S; (em nm) do HBO calculadas pelos métodos
ZINDO/S, INDO/S e HAM/3.

Conformacio ZINDO/S INDO/S HAM/3
Eeis 310 324 368
"Ecis-open 296 - 356
TEfrans 307 307 368
"Etrans-open 309 - 371
K cis 375 384 436
K rans ‘ 368 - 430

Tabela XIX: Varia¢iio da transi¢io Sy — S; da forma K do HBO com o angulo

diedro entre os anéis benzazolil e fenélico calculada pelos métodos ZINDO/S e
HAM/3.

Angulo diedro o (graus) ZINDO/S HAM/3
0 375 436
30 404 442
60 503 532
90* - ;
120 503 539
150 398 434
180 368 430

*Em 90 graus, a transicio HOMO-LUMO néo € do tipo n-n*
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4.4.2 HBT

Tabela XX: Transicoes So — S; (em nm) do HBT calculadas pelos métodos

ZINDO/S e INDO/S.
Conformacio ZINDO/S INDO/S
B 310 314
TE pwistea 275 -
"Epwisted-open 273 _
Kis 377 385
YK trans 380 -

Tabela XXI: Varia¢io da transi¢io Sy — S; da forma K do HBT com o angulo

diedro entre os anéis benzazolil e fenélico calculada pelo método ZINDO/S.

angulo diedro a (graus) ZINDO/S

0 377
30 412
60 514

90 -

120 523

150 424

180 380

4.4.3 HBI

Tabela XXII: Transicdes Sy — S; (em nm) do HBI calculadas pelos métodos

ZINDO/S, INDO/S e HAM/3.
Conformagio ZINDO/S INDO/S HAM/3
B i 308 309 370
"Ecis-open 282 - 321
"E rans-open 302 - 369
K as 390 399 444
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Tabela XXIII: Variac¢do da tramsi¢io Sg —» S; da forma K do HBI com o dngulo
diedro entre os anéis benzazolil e fendlico calculada pelos métodos ZINDO/S e
HAM7/3.

angulo diedro o (graus) ZINDO/S HAM/3
0 388 444
30 413 448
60 501 542
90* - -
120 499 540
150 413 450
180 388 444

Nos resultados obtidos com estes métodos, observa-se que, entre os métodos
ZINDO/S e INDO/S, nfo ha grande variag¢&o nas energias de transi¢cdo, sendo os valores
de A um pouco maiores no método INDO/S. Ja o método HAM/3 mostra valores muito
maiores (cerca de 60 nm a mais, em média) que os outros dois métodos. De acordo com

os resultados, o deslocamento de Stokes da emissdo cresce no sentido HBO < HBT <
HBI.

4.5 Estudos Comparativos

4.5.1 Energia Relativa

Os graficos abaixo apresentam as energias relativas calculada pelos métodos
semi-empiricos AM1 e MNDO-PM3, colocando a forma endlica no estado fundamental

como referéncia.
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Figura 57: Energias relativas das conformacdes mais estaveis do HBO calculadas
pelos métodos AM1 e MNDO-PM3.
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Figura 58: Energias relativas das conformacdes mais estaveis do HBT calculadas
pelos métodos AM1 e MNDO-PM3.
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Figura 59: Energias relativas das conformagdes mais estaveis do HBI calculadas
pelos métodos AM1 e MNDO-PM3.

Observando as acima, nota-se que as barreira os estados de transi¢do calculados
pelo método MNDO-PM3 sdo ligeiramente mais estaveis do que os obtidas pelo AM1 —
em média, 1,7 kcal/mol no Sy, 2,0 kcal/mol no S, € 1,0 kcal/mol no T;. Verifica-se
também, no método MNDO-PM3 uma menor diferenca de energia entre o estado

fundamental e os estados excitados.

4.5.2 Parametros Estruturais

Os graficos abaixo mostram uma correlagdo entre alguns pardmetros estruturais
das formas endlicas do HBO e HBT calculados pelos métodos AM1, MNDO-PM3, ab
initio 6-31G** e 3-21G** %7 com dados experimentais de difracio de Raios-X*>%. Os
coeficientes de correlagio (R?) sdo indicados na legenda. Os parametros utilizados sdo

0s seguintes:
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Parimetro distincia (A) parimetro distincia (A)
1 Cy-0 5 C3—Cy
2 C2 - 03 6 CS’ -— C6’
3 N;-C, 7 Cy-Cy
4 N] - C9 8 Cl’ -_ Cz,
150
O --- - 3-216% R*0,24
O —— 6-31G** R:0,42 g
1454 | v --- aM1:R*=0,18 A
A -.-. pm3:R%0,42 2 4 °
v A
o]
v
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1,20 1,25 1,30 1,35 1,40 1,45
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Figura 60: Correlacio entre alguns parimetros estruturais calculados (AM]1,
MNDO-PM3, ab initio 3-21G*° ¢ 6-31G**) e experimentais (Raio-X) do HBO.
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Figura 61: Correlagiio entre alguns parametros estruturais calculados (AM1,

MNDO-PM3, ab initio 3-21G*% e 6-31G**) e experimentais (Raio-X) do HBT.

A correlagdo entre alguns pardmetros experimentais € os pardmetros calculados
(Figuras 61 e 62) mostra a melhor qualidade dos resultados obtidos pelo método ab
initio com base 6-31G** em relagdo aos demais métodos. Observa-se também uma
superioridade do método MNDO-PM3 em relagéo ao AM1. A baixa correlagdo no HBO
se deve a que a geometria experimental63 apresenta muitas discrepancias em relacdo as
calculadas, em especial a parte do anel fendlico, cujos pardmetros experimentais se
assemelham mais aos do isémero cetdnico do que aos do endlico®®. O desvio médio
quadratico (RMS) das distancias C-C, C-N, C-O e C-S do HBT em relagdo aos dados
experimentais (ver Tabela VI) € de 0,019 para o método ab initio 6-31G** ¢ de 0,028
para 0 MNDO-PM3, confirmando as afirmacées acima.

4.5.3 Absorgdo e Emissdo

Nas figuras a seguir, sdo apresentadas as transicdes So — S; das formas E

(absor¢do) e K (emissdo) calculadas pelos diversos métodos de célculo utilizados neste
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trabalho, além dos valores experimentais das mesmas. No método AMI, sdo
apresentados dois valores: a transi¢dio c-tw (cis-twisted) corresponde a diferenca de
energia entre as geometrias mais estaveis — a forma torcida (ndo-planar) do estado
excitado e a forma planar do estado fundamental — sendo a transicdo ndo-vertical;
enquanto a transicdo c-¢ (cis-cis) € obtida considerando uma geometria planar no estado

excitado, correspondendo a uma transigfo vertical.

Emissao
700 4
600 <
500 -
. Absorg¢ao
£ 400
£
<
3004
O © = = WO O o
N N O O N ® ©
© ¥ K O o < <
Zoo'gggowo
m Mo, 88
100 -
O 1
= Q@ I O @ g E’Gﬂ:@Qa
299 =& T 2 F Q9 = 3
® =z = T = R =z =T
© = = = © =
N §< N

Figura 62: Transicoes Sy — S; das formas E (absor¢io) e K (emissdo) do HBO
calculadas (AM1, PM3, ab initio 6-31G**, ZINDO/S e HAM/3) e experimentais® .

103



] Emisséo
700 -
600 -
500 -
= !
£ 400 Absorgéo
e g
<
300 -
' - T & Kk B8
2 ~ < © [32] <
e g 2 g
1i&® ®& o &
100 -
0 T
- [} ) o I~ ’(‘7 [ @ a
2 £ g o i & § g &
< = s Z
N N
s <

Figura 63: Transi¢des S — S; das formas E (absor¢iio) e K (emissdo) do HBT
calculadas (AM1, PM3, ZINDO/S) e experimentais®’".
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Figura 64: Transicdes Sy — S; das formas E (absorcio) e K (emissdo) do HBI
calculadas (AM1, PM3, ZINDO/S e HAM/3) e experimentais™"".
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A comparagio com dados experimentais ¢ dificultada pela grande quantidade de
espectros existentes na literatura, nos mais diversos solventes e temperaturas, utilizando
diferentes técnicas, sendo as transicdes muito varidveis, principalmente a emissdo.
Optou-se por comparar os resultados com os espectros do HBO ¢ HBT em matriz de
argdnio em temperaturas entre 4 e 12 K, obtidos por Arthen-Engeland®’ e Barbara®’,
por terem uma boa resoluciio e ndo sofrerem influéncia de solvente. Percebe-se que
pelos métodos ZINDO/S e INDO/S, as transi¢des ficam sistematicamente abaixo —
cerca de 20 nm na absor¢do, enquanto no método HAM/3 as transigbes sdo
sistematicamente maiores do que as experimentais — cerca de 40 nm. Esta tendéncia
também € observada por Segala ef al®®, e aparentemente ¢ caracteristica dos métodos
HAM/3 e CNDO”.

Na emissdo, ambos os métodos resultam em valores abaixo do experimental.
Observa-se, entretanto, que a emissdo a partir da forma torcida tende a valores muito
altos, em relagfo as formas planares (Tabelas XIX, XXI e XXIII) — o que € esperado, de
acordo com o perfil energético da rotagdo entre os anéis, a diferenca de energia entre os
estados fundamental e excitado diminui drasticamente quando o angulo o estd proximo
de 90 graus. A mesma observagdo pode ser feita analisando a diferenca de energia entre
as formas 'K*pisea € Keis, € 'K*ois € 'Kois pelo método AM1 (Figuras 58, 59 e 60) —
verifica-se que a diferenca entre as formas planares estd muito mais préxima do valor
experimental da emissdo. Estes resultados sugerem que, embora a forma K néo-planar
seja mais estavel no estado excitado, a emissdo deve ocorrer a partir de uma forma

planar, ou com uma tor¢do muito pequena.
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5 Conclusoes

Em suma, os resultados obtidos indicam que o processo da ESIPT deve ocorrer
através de uma barreira de ativagdo muito baixa — da ordem de 2 kcal/mol
(possivelmente menor ainda para o HBI e HBT), embora nfio se descarte a hipétese da
relaxacdio vibracional — possivelmente um mecanismo hibrido, semelhante ao proposto
por Arthen-Engeland”’, seria aceitével. A transferéncia do préton seria acompanhada de
uma tor¢do entre os planos, formando uma espécie zwitterionica, com os grupos
benzazolil e fenila quase perpendiculares entre si. Os métodos espectroscopicos
sugerem, entretanto, que a fluorescéncia deve ocorrer a partir de uma conformagio
planar ou proxima da planaridade, possivelmente antes de completar-se o movimento
torsional da molécula. Este movimento de rotagiio também pode estar envolvido no
decaimento ndo-radiativo da molécula.

A retro-transferéncia poderia ocorrer por dois mecanismos: diretamente, a partir
da forma cis, através de uma barreira mais alta do que no estado S;, portanto a uma
velocidade menor; ou através do mecanismo bimolecular, pela reagdo entre dois
conformeros "Kerans.

No estado triplete, a barreira de ativagdo para a reagdo K—E é muito elevada e o
isdbmero cetOnico € mais estavel, sendo, portanto, a populagdo da forma endlica poﬁco
provavel.

Os célculos utilizando efeito de solvente indicam qualitativamente um aumento
no deslocamento de Stokes entre as bandas de absor¢do e emissdo com o aumento da
polaridade do meio.

Os célculos ab initio e MNDO-PM3 mostraram que a forma enodlica cis do HBI
¢ a mais estavel, ao contrario do que indicam os calculos AM1. Por este e outros
aspectos, tais como uma melhor aproximagfio das geometrias experimentais e a
obtengdo de barreiras de ativag@io mais baixas, concluiu-se que o método MNDO-PM3 é

mais indicado do que o método AM1 no estudo desta série de benzazdis.
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Apéndice - Nomenclatura

Os dois isdmeros destes compostos sdo geralmente denominados como isdmero
enodlico (E), forma “normal” da molécula, mais estavel no estado fundamental, em que o
hidrogénio esta ligado ao oxigénio; e isOmero cetdonico (K, do inglés kero), com
hidrogénio ligado ao nitrogénio, mais estavel no estado excitado. Essa denominagdo €
utilizada pelo fato da reagdo tratar-se de uma tautomerizagéo ceto-enolica, além de ser a
nomenclatura usual na maior parte das publicacdes. O estado de transicio da
transferéncia do proton é denominado TS (do inglés transition state).

A indicagdo do um estado eletronico excitado é dada por um asterisco a direita,
enquanto a multiplicidade é indicada pelo super-escrito a esquerda (ex. 'K* = singlete
excitado da forma cetOnica).

Os benzazodis estudados t€ém poucos graus de liberdade de rotagdo, sendo
portanto, poucas as conformagdes possiveis. A conformagéo é designada por um sub-
escrito, da seguinte forma:

- cis = conformagdo (rotdmero) em que ocorre a transferéncia proténica, com N
e O proximos — o angulo diedro a (N;-C;-C;--C;-— ver Figura 35) é proximo a zero.

- trans = conformagdo (rotdmero) em que o anel fendlico é torcido em 180
graus, em torno ligagéo C,-C;- (a0 ~ 180°).

- twisted = conformacdo com os anéis benzazolil e fendlico fora do mesmo
plano, com o ~ 90°.

- open = conformagfo com o hidrogénio endlico “aberto”, ou seja, sem formar
ponte de hidrogénio intramolecular.

Na figura abaixo sdo mostradas as conformagdes possiveis para os benzazois.
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Figura 65: Conformacdes possiveis para os benzazdis.
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