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“ O aspecto mais triste da vida de hoje é que ciéncia ganha
conhecimento mais rapidamente que a humanidade ganha sabedoria.”

I. Asimov
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RESUMO
A geometria dos estados fundamental e primeiro estado excitado
para a 2,5-(2'-benzoxazolil)hidroquinona (BBHQ) e seu derivado
metilado (BBMP) foram calculados wutilizando o método semi-
empirico AM1l. Os dados obtidos foram empregados em um estudo
comparativo entre os métodos espectroscdpicos HAM/3 e INDO/S-CI.
Além disto o espectro de absorcdo eletrdnica de uma série de
derivados do 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol (HBO) foram calculados
utilizando AM1 e MNDO-PM3 para otimizacdo das geometrias e HAM/3
e INDO/S-CI para os dados espectroscdpicos.
Os célculos mostram que as formas mais estdveis para os BBHQ e
HBO s&o estruturas com pontes de hidrogénio com o &tomo de
nitrogénio do anel oxazol - na forma enol e ceto para os estados
fundamental e primeiro estado excitado, respectivamente. Com
relacdo aos resultados espectroscdpicos, INDO/S-CI  forneceu
valores numéricos mais préximos dos dados experimentais, enquanto
HAM/3 descreve melhor a distribuicdo e intensidades relativas das
bandas de absorsdo/emisséao.
Os substituintes quimicos introduzidos na molécula do HBO
apresentaram um deslocamento para o vermelho no espectro de
absorcdo dos compostos calculados, esta caracteristica é
discutida com base nos niveis de energia calculados para os
orbitais de fronteira e na redistribuicdo de carga devido a

excitacdo eletrdnica.
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ABSTRACT
The geometry of the 2,5-bis(benzoxazol-2’-yl)hydroquinone (BBHQ)
and its methylated derivative (BBMP) in the ground and in the
first excited singlet state were investigated using AM1 semi-
empirical molecular orbital calculations. The data obtained were
employed in a comparative study between the HAM/3 and the INDO/S-
CI computational methods for electronic spectra simulation.
In addition the electronic absorption spectra of a series of 2-
(2'-hydroxyphenyl)benzoxazole (HBO) derivatives were calculated
using AM1 and MNDO-PM3 for geometry optimization and INDO/S-CI
and HAM/3 for spectroscopic features.
Calculations show that the most stable forms of the BBHQ and HBO
are H-bonded structures — enol and keto tautomers for the ground
and first excited singlet state, respectively. Concerning
spectroscopic results, INDO/S-CI vyielded numerical values of
excitation energy that better agree with experimental data, while
HAM/3 better described the distribution and relative intensities
of the absorption/emission bands.
Chemical substitution was seen to red-shift the absorption
spectrum_of all the model-compounds, a feature that is discussed
with basis on the calculated energy levels of frontier orbitals

and charge redistribution upon electronic excitation.



1-INTRODUCAO

R4

“Cor ... dque maravilhosa sensacédo !

Nos primérdios da civilizagdo o homem primitivo fazia uso de
substancias extraidas da natureza para dar cor a sua vida's®.
Carbonatos, argilas, carvdo e varios 6xidos metdlicos serviam
de pigmento para as tintas primitivas. VAarios desenhos podem
ser encontrados em sitios arqueoldgicos na Franga, Espanha e
Brasil com datas superiores a 40.000 anos®. Os antigos egipcios
(69-30 a.C.) sabiam como preparar inumeros cosméticos. Os
mantos dos imperadores romanos eram tingidos com o. corante
puirpura do Tiro, extraido de uma pequena concha do

Mediterraneo®.

A histéria mails recente dos corantes e pigmentos teve uma
revolucdo gquando um estudante de quimica de dezoito anos
William H. Perkin sintetizou acidentalmente, em 1856, a
mauvaina. Em torno de 7500 corantes sadoc conhecidos hoje e este
numero cresce de forma impressionante °, milhares de patentes
tem sido pedidas em varios paises para a sintese e aplicacgdo de
novos corantes, sendo que, por mais de um século, as novas

pesquisa de <corantes eram ditadas pelas necessidades da

industria téxtil °©.



Nos anos setenta uma mudanca iniciou-se estimulada pelo rapido
avanco nas ciéncias de novos materiais, microeletrdnica e
laser. A funcdo dos novos corantes deixava de ser meramente
estética e o termo functional dye (corante funcional) foi
criado para distingui-los dos corantes convencionais ’. O termo
funcional trata especificamente dos corantes utilizados com

outro propdésito que o de fornecer cor. Um critério para

classificacdo deste tipo de corantes é o seu sistema de
elétrons s na molécula. Um corante funcional nao

necessariamente possui cor, mas dispbe de um sistema molecular
que pode absorver radiagdes eletromagnéticas por excitacédo

eletrdnica 8.

A energia dos elétrons m pode gerar cor desde que as transicgdes
eletrbdnicas envolvidas entre os orbitais moleculares envolvam
energias dentro da faixa da regido visivel do espectro

eletromagnético, entre 400 e 750 nm °.



De acordo com os processos Optico-eletrdnicos envolvidos no
processo de absorgdo-emissdo da radiagdo alguns mecanismos

podem ser citados 7, como mostrado na FIGURA 1.

Reagentes Analiticos

— Filtros

Absorgdo de Impressdo de Seguranca
Luz Armazenagem Optica de

Dados

Oirir~ias 1acor

Tracadores Bioldgicos
Emissdo de Fluorescentes

1 Luz Coletores Solares
Corantes laser

Tintas Fonsforescentes

Sistema Polari~zagéo Optica Ndo-Linear
Croméforo Inducdo de
Luz

Células fotovoltaicas
Atividade Eletrocromismo

1 Fotoelétrica Fotografia eletrdnica
Corantes sensiveis a
Vnltaacem

Fotocromismo
Atividade Fotossensibilizacédo
R Fotoquirnica Fotoiniciadores
Terapia Fotodinamica

Figura 1: Efeitos dos corantes funcionais e suas
aplicacgdes.

O foco principal desta dissertacdo esta na classe de compostos
orgénicos com estruturas heterociclicas do tipo bis e mono
benzazbis, corantes que apresentam grande interesse fotofisico
porque emitem fluorescéncia com grande deslocamento de Stokes,
devido a uma transferéncia protdénica no estado eletrdnico

excitado '°. Desde que o processo resulte em um fototautémero



de concentrag¢do nula no estado fundamental, esta transicgdo pode

gerar laser.

Compostos que apresentam reagdo de transferéncia protdnica
intramolecular no estado excitado (ESIPT - Excited State

Intramolecular Proton Transfer) sdo considerados como excelente

fontes sintonizaveis de emissdo estimulada **™*3 , bem como

14,15

estabilizadores contra radiacdo ultra-violeta, provocando

o interesse de fotofisicos 2%,

Recentemente nosso grupo desenvolveu estudos na sintese de
compostos com estruturas do tipo mono- e 2,5-bis (2’ -

benzazolil)hidroquinonas cujos resultados foram devidamente

divulgados em congressos °2°*¢, Dissertacdes de mestrado % e

31

Teses Doutorado nesta Instituicdo, bem como em trabalhos

publicados 24227,

Varios estudos vem sendo realizados na tentativa de elucidar os
mecanismos fotoquimicos envolvidos na transferéncia protdnica

intramolecular nesta familia de moléculas °1828,

Uma aproximacéo tebrica com 0 auxilio de métodos
espectroscdpicos e de célculos moleculares provou ser de grande
valia e vem sendo utilizada como uma poderosa ferramenta para

este estudo *2.



A  necessidade de obtencéao de derivados da 2,5-bis~
(benzoxazolil)hidroquinona (BBHQ, Figura 2 composto 1) somados
a dificuldade na sintese destes derivados levaram nosso grupo a
intensificar esforgos ©para a obtencdo desta familia de
compostos em quantidade e pureza necessdrios para os trabalhos
em laser. Além disto apesar dos intmeros estudos efetuados

sobre as formas ceto-endlicas da BBHQ algumas duvidas ainda

permanecem.
4 7
5 6 X=0,NH
Rl =R2=H, Me, Ac
. s 1 X=0,R1=R2=H

. 2 X=0,R1=H R2=Me

Figura 2: 2,5-Bis(2'-benzazolil)hidroquinona e derivados.

Nossa proposta para este trabalho é de abordarmos o assunto de
forma gque tenhamos uma visdo geral dos fendmenos fisico-
quimicos envolvidos e a apresentagdo dos métodos quénticos

utilizados.



Na seqléncia apresenta-se os estudos tedricos gque tem como
passo inicial a otimizacdo geométrica das estruturas, seguida
do estudo espectroscépico das espécies envolvidas nesta
transigdo para os compostos modelo BBHQ e BBMP (Compostos 1 e 2
da Figura 2 respectivamente). O estudo é finalizado com a
avaliacéo teérica do efeito de grupos substituintes do sistema
crombéforo principal. Com 1isto teremos todos os subsidios
necessarios para levar a cabo a utilizacdo dos métodos
escolhidos na predicdo de propriedades de compostos ainda néo
sintetizados, podendo, entdo, escolher-se para sintese somente

aqueles que tenham as propriedades desejadas.

1.1 - O Que é Fotoquimica ?

Uma boa e simples definicdo inicial de Fotoquimica é toda a
alteracdo quimica induzida pela luz, aproximada ao conceito da

fisica moderna de que a luz absorvida corresponde a captura de

um féton (h.y) por uma molécula X gerando um novo estado X*32:33,

X + h.y 2 X*



Este conceito de estado eletronico excitado alg¢ou a fotoquimica
como uma nova dimensdo da quimica, que lida com as

transformacdes nestes estados >*.

Uma distincdo pode ser feita entre processos fotofisicos ou
6ticos, que apresenta-se nos diferentes estados energéticos de
uma mesma espécie molecular, e as fotoquimicas , que produzem

novas espécies moleculares.

A absorcdo de um féton por uma molécula orgédnica fornece o
chamado estado eletronicamente excitado; estes s&o descritos em
termos dos orbitais moleculares (OM), que formam as fungdes de
base para as configuracdes eletrdnicas. Isto é, o produto das
funcdbes de onda indicam gquais os OM sdo ocupados em cada
estado.

A promogdo de um elétron de menor energia para um de maior
energia, gerando um estado excitado, pode ocorrer entre os

diversos tipos de orbitais (FIGURA 3).
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Figura 3: Configuracgcdo esquemdtica das transi¢cbes eletrdnicas
possiveis
De uma maneira simples podemos definir que a energia de cada

configuracdo eletrdénica é a soma das energias dos OM ocupados.

Uma andlise mais detalhada implica na consideracdo de repulsdes
intereletrbénicas e spin-spin: estes efeitos adicionam ao quadro
a capacidade do estado excitado mostrar-se sob duas

configuracgdes: singlete (elétrons com spins emparelhados e

grandes repulsdes intereletrdnicas) e um estado triplete
(elétrons com spins paralelos e menores repulsdes
intereletrdédnicas). Transicles de 2 elétrons aparecem CoOmo

termos tripletes no espectro U.V. em energia mailores dque as

esperadas °.



Podemos agora tracar um esboco do diagrama dos estados de
energia (frequentemente chamado de Diagrama de Jablonsky)
(FIGURA 4) e empregéd-lo para demostrar os processos primérios

que ocorrem em seqiiéncia a excitacdo da molécula.

|
1 4
bl i
Intefconversao T, T
| -
S; _Cruzamento
T Intersistemas =~ ——
Absor¢io Fluorescéncia B — T, T
!
H Sp — Fosforescéncia

Transi¢oes com

TransigGes sem
Radiacgdo

Radiagdo
Figura 4: Diagrama de Jablonsky



Devido as diferentes distribuicdes eletrdnicas, os estados
excitados exibem propriedades fisicas e quimicas diferentes do
estado fundamental S,. Genericamente podemos dizer gque uma nova
espécie quimica surgiu quando comparamos os estados fundamental
e excitado. Por exemplo, um estado excitado é melhor elétron

35

doador e aceptor que o estado fundamental correspondente.

- Propriedades dos estados excitados:

Em auséncia de interacdes com outras espécies quimicas um
estado excitado pode seguir dois caminhos para perda da energia
absorvida:

- mudar para diferente estado eletrdénico do mesmo

composto (processo 6tico ou fotofisico).

- mudar para um composto diferente (processo fotoquimico)
Os processos Oticos podem ser sub-divididos em dois grupos:
a)Processos radiativos (luminescentes); no qual um féton de luz
visivel ou UV é emitido. b)Processos ndo-radiativos.
A energia da luz emitida é menor que a da luz absorvida,
principalmente porque alguma energia absorvida é convertida em
movimento rotacional ou vibracional. Surge dal que a emissdo de
luz visivel freqglientemente resulta de uma excitagdo por

radiacdo UV °3°.

Quando um estado excitado singlete emite um féton regenerando o

estado fundamental (também singlete) temos o processo radiativo

10



chamado fluorescéncia (spin - permitido). Geralmente o estado
excitado S; origina as emissdes indiferente de qual estado foi
formado na absorcdo da energia °’. Esta observagdo é conhecida
como Regra de Kasha. A razdo disto é que os estados excitados
singlete de mais alta energia efetuam decaimentos néao-

radiativos rapidissimos para o estado singlete excitado de

menor energia (S;i).

O espectro de fluorescéncia da Figura 5 mostra a banda de mais
alta energia (0—0) e bandas de menor energia originadas da
transicdo do S; para niveis vibracionais mais altos do estado
fundamental. Dai temos gque em casos ideais as informacodes
obtidas da absorcdo e o espectro de emissdo de fluorescéncia

sdo imagens quase especulares.




Absorgio Emissio

Absorgio
ou
Emisséo

e
o8

A
Espectros com deslocamento de Stokes.

Figura 5: Espectros de absorcdo e fluorescéncia com
deslocamento de Stokes

12



Fosforescéncia é como a fluorescéncia em muitos aspectos, com
excecdo de ser o tipo de ©processo radiativo em que a
multiplicidade muda (processo spin - proibido).

Os processos luminescentes sdo originados do estado excitado
triplete de menor energia (T;). Devido ao carater proibido
desta transicdo a velocidade do processo & menor dJue para a

fluorescéncia.

Processos de decaimento ndo radiativos envolvem alteragdes
entre os estados eletronicamente excitados sem emissdo de luz.
Quando ndo ocorre troca de multiplicidade no processo chamamos
de conversdo interna (Figura 4).

Isto significa que estados singletes de mais alta energia
decaem para estados singletes de menor energia (inclusive neste
caso o estado fundamental - Sy ). O mesmo comportamento ocorre

nos estados tripletes.

Quando a transigdo envolve uma mudanga de multiplicidade da
molécula temos o cruzamento interssistemas (ICS- Inter-Cross
System) (Figura 4).

A taxa de velocidade das transigcdes ndo radiativas é
inversamente proporcional a diferenca de energia entre os
estados inicial e final. Isto significa que o ICS produz
tripletes répida e eficientemente para moléculas que possuem
uma pequena diferenca S-T . Podemos ver na Tabela I a

velocidade das transicgodes.

13



Tabela I: Ordem de grandeza dos processos moleculares que
seguem a absorcdo de um féton *°.

Absorcdo da Luz _— 10 ™ s
Relaxacéao R > 10 12
Vibracional

ICS _— 10 ~ a 10 ™
Fluorescéncia —_— 10 °* a 10
Fosforescéncia —_— > 10 © a 10

Temos entdo que grande parte das alteracdes quimicas do estado
excitado ocorrem no estado triplete (T:) de maior tempo de
vida.

Dois ©parémetros

importantes para a fluorescéncia sdo o

rendimento quéntico (¢:) e o tempo de decaimento. O rendimento
quéntico é uma medida da eficiéncia com a qual a radiacéao
absorvida executa uma alteracdo especifica em uma molécula. Os
valores normalmente situam-se na faixa de 0 -1.0 , porém sua
medida ndo ¢é direta. Realiza-se uma medida relativa a um
composto padrdo excitado nas mesmas condigdes sujo rendimento
quéntico é conhecido previamente. O decaimento da intensidade é
medido diretamente através de técnicas espectroscédpicas ultra
rédpidas (nano segundos)

Rendimento Quéntico

6: = n ° de fbétons emitidos / n ° de fétons absorvidos
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1.2 - Corantes Funcionais

1.2.1 - Rea¢bes De Transferencia Proténica Intramolecular

(ESIPT)

Um grupo de reagdes onde uma transferéncia protdnica
intramolecular no estado excitado (ESIPT) ocorre, tem atraido

muito a atencdo dos fotofisicos e fotoquimicos **7*%.

A ESIPT foi estudada primeiramente no a&cido salicilico e alguns

derivados *?

. Quando a molécula é excitada no estado S; ocorre
um rearranjo eletrdbnico alterando o comportamento quimico
dcido-base do composto. Compostos aromdticos, aminas e &lcoois
tornam-se mais &cidos quando excitados, enquanto Acidos
carboxilicos e cetonas tornam-se mais basicos.

No caso de moléculas com grupos prdéton doador e prdéton aceptor
podemos ter mno estado excitado um fototautomerismo. Este
~mecanismo (Figura 6) garante uma alta estabilidade fotoquimica

na molécula *3.

44

Cohen e Flavian observaram um grande deslocamento de Stokes

no espectro de fluorescéncia para a N-Salicilidencanilina e
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interpretaram como uma fototautomeria ceto-enol no estado
excitado. No espectro, porém, ndo foram observados quaisquer

dados de fosforescéncia.

b
BAV
ESIPT
IE|
4 5,
\
Abs Fy
: Ho + O
0 HO
: 44— 3
H—O H-0 H-0
)
b i
H-0 %
'K

Figura 6: Diagrama de Jablonsky (energias de transicdo) para o

adcido salicilico

1.2.2 - Fototautomerismo

Um exemplo de fototautomerismo pode ser visto na excitagdo do
dcido salicilico. O grupo hidroxila torna-se mais é&acido e o
oxigénio da carboxila mais bésico. Embora a estrutura mais

estdvel no estado fundamental seja a forma E (Figura 6), no
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estado excitado a forma mais estavel é o seu tautdébmero K, o
qual pode ser descrito como sendo uma estrutura gquindide ou
zwitteribnica. Estas sédo situacdes limites e a forma verdadeira

deve estar em um ponto ressonante entre ambas *°.

A figura 6 mostra esquematicamente a energia potencial da
transferéncia de um prdéton. No estado fundamental a diferenca
de energia entre E e K é tdo grande que ¢é impossivel a
transferéncia somente através de aquecimento. O tempo de
decaimento do estado S; é da ordem de poucos nano segundos logo
a ESIPT é um fenémeno extremamente rapido (> 10 * s ™)

facilitado pela ponte de hidrogénio intramolecular existente

entre os grupos hidroxila e carboxila.

Este tipo de <comportamento é facilmente observado em
substadncias fluorescentes pois resulta em que a transicéo

singlete E; 2 E, da forma endélica E é muito mais energética que

a transicdo singlete K; 2K, da forma cetédnica K (Figura 6).

A transicdo proposta entre as diferentes espécies envolvidas
estd representada esquematicamente na Figura 7 como estruturas

do tipo 'E e K.

A caracteristica marcante deste fendmeno é uma transferéncia
protdédnica ultra-répida extremamente rara (da ordem de
femtosegundos), mesmo a baixas temperaturas, a partir da

molécula no estado singlete de menor energia ('E;) para um
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foto-tautémero de concentracdo zero no estado fundamental (K;)
.47 Apdés a conversido para o estado fundamental ('Ko), o prbéton
retorna de volta ao seu sitio original, recuperando a forma
normal ('E;) sem sofrer nenhuma alteracdo fotoquimica como
encontra-se representado no diagrama de quatro niveis da Figura
7 % Como resultado das diferencas entre as espécies
absorventes e emissoras, o espectro de emissdo (Fy) destas
moléculas é uma banda larga com um grande deslocamento de

Stokes (6,000 - 10,000 cm™).

. Ay 1 Fluorescéndga

ﬁ& ¢#,r”’

Figura 7: Diagrama esquemdtico em quatro niveis representando a
ESIPT

Moléculas que apresentam em suas estruturas arranjos do tipo da

figura 8 possuem os requisitos estruturais para efetuar ESIPT.

‘A fototautomeria produz um ceto tautdmero (espécie 'K;) de

concentracdo zero no estado fundamental (Figura 6) causando a

inversdo de populacdo necessaria para a geracgdo de laser.
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H—O H-O

(1) (11)

Figura 8: Ligacdo por pontes de H entre OH fendbdblico e carbonila
(i) e um nitrogénio de grupo iminico ou heterociclico (ii)

1.2.3 - Corantes Geradores De Laser

Corantes exibindo ESIPT vem sendo estudados como fontes de
emissdo estimulada ** como materiais para protecdo anti-
radiacdo UV ***° e ©para armazenagem de dados a nivel
molecular™.

Varios estudos mostram a geracdo eficiente de emisséo
espontanea de luz coerente devido a ESIPT °'™>,

O processo é baseado no diagrama de quatro niveis mostrado na
Figura 7, que responde por estes resultados.

Um estudo sobre a descricdo da ESIPT em inumeros derivados 5-
substituidos do 2-(2’hidroxifenil)benzimidazol para geracdo de

15,53

- laser em solugdo ou matrizes sdélidas e um modelo simples

para melhor compreensdo dos processos de emissdo gquanto aos

¢ discutem: (1) a influéncia dos

parametros fotofisicos
substituintes sobre a emissdo fluorescente ; (2) o rendimento

quéntico e (3) a interacdo com os solventes de diversas
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polaridades. No caso de solventes com capacidades de formar

ligagdes de hidrogénio intermoleculares uma diminuigdo

intensidade da emissdo é observada.

30-a

Em recente Dissertacdo de Mestrado Souto sumarizou

critérios para um corante poder ser utilizado para geracéo

laser:
- alto rendimento quantico de fluorescéncia.
- Inversdo de populacgéao.
- fotoestabilidade.
- curta vida no estado excitado singlete.
- pequeno ICS para estados tripletes.
- forte absorcdo da radiacdo bombardeada.
- elevado grau de pureza.
- larga banda de emissdo fluorescente.

- grande deslocamento de Stokes com a finalidade

na

os

de

de

ampliar a faixa sintonizdvel de comprimentos de onda

(A) .
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1.2.4 - 0Os Benzazdis

Em 1971 Orlando e colaboradores ‘¢

reportou juntamente com uma
série de compostos fluorescentes, com emissdo na regido prdxima
ao Infra Vermelho (IR), a 2,5 bis-benzazolilhidroguinona

(Figura 9: composto 1 ).

6 X=0,NH
R1=R2=H Me, Ac
s 1 X=0,R1=R2=H

" 2 X=0O,R1=HR2=Me
3 :¥=S5 NHO
s HO ,
5 N
O ‘:\/\ / \ R3
6 >.¢ >_—_—/
7

Figura 9: 2,5-Bis(2'-benzazolil)hidroquinona e derivados bis
(estruturas 1 e 2) e mono (estrutura 3) benzazdis

* observaram um deslocamento de Stokes para

Cohen e Flavian
estruturas do tipo 3 (Figura 9) e atribuiram este comportamento
a transferéncia protdnica intramolecular no estado excitado

(ESIPT), baseada no diagrama de quatro niveis representado na

figura 7.
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>> de fluorescéncia e da estabilidade dos

Estudos fotofisicos
derivados <com a estrutura 3 (Figura 9) (X=s , fenil
benzotiazol) demonstraram que somente derivados com o OH na
posicdo 2 s&do fluorescentes. Além disto verificou-se que a
eficiéncia da fluorescéncia depende dos grupos substituintes
(R3). Igualmente ndo foi detectada fosforescéncia nestes

compostos, atribuindo-se a estas caracteristicas a alta

estabilidade fotoquimica observada.

Inumeros estudos efetuados sobre as formas ceto-endlicas da
BBHQ, mostradas na Figura 10 como estruturas do tipo 'E e 'K,
somados a dificuldade na sintese destes derivados levaram nosso
grupo a intensificar esforgos para a obtencdo desta familia de
compostos em quantidade e pureza necessarios para os trabalhos
em laser. Esta tarefa foi atingida com éxito por Souto durante

estudos de Mestrado 2%3°2,

Figura 10: Estruturas de ressondncia ceto ('K) e endlicas ('E)
propostas para a BBHQ
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Atribui-se a emissdo de fluorescéncia com grande deslocamento
de Stokes a formacdo de um fototautdmero 'K, devido a ESIPT *°
de apenas um préton ?°. Devido a similaridade de compostos do

tipo 1 e 2 (figura 9) estes derivados foram analisados e

mostram uma dupla fluorescéncia atribuida ao répido equilibrio
no estado singlete entre as formas endlica e cetdbnica (E; < Ki)

representadas na figura 7; decorrente da transferéncia do
préton.  °2°%7.  Estudos cinéticos baseados em ensaios
espectroscdpicos ultra-répidos calcularam para ESIPT

velocidades superiores a pico segundos (10 ** s ') resultantes

de uma transicdo momx 2°%°,

Em um primeiro trabalho publicado sobre este tema 2%, nosso
grupo relata a sintese e purificagdo eficiente de uma série de
compostos que manifestam a ESIPT. O corante fluorescente 2,5—
bis (2’ -benzazolil)hidroquinona (BBHQ), foi obtido em quantidade
e qualidade ultra-pura necessdrias para estudos 6ticos, por
exemplo, a geracdo de laser de corante. Como regra estruturas
deste tipo, aromdtico e hetero-aromdtico, ndo apresentam
fluorescéncia (F.) a partir da espécie normal ('E;), mas a 2,5-
bis (2’ -benzoxazolil)-hidroquinona (Figura 9-1) (BBHQ) e seu
derivado mono-metilado (Figura 9-2) (BBMP) sido excecdes a este

47

comportamento Nestas moléculas uma dupla fluorescéncia ¢é

observada para ambos, atribuida a um réapido equilibrio no

estado excitado '°-%¢.
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Um outro aspecto merecedor de destaque a respeito do mecanismo
da ESIPT reside na discussdo do cardter zwiteridnico do
fotoproduto (tautémero ceto no estado excitado -'Ki).

A configuragao tendo o hidrogénio ligado ao nitrogénio pode ser
proposta de duas formas: i) uma estrutura com divisdo de cargas

ou ii) uma espécie quindide °°.

1 L3
N+ N
A\
X X
fon-par Quinoide

Figura 11: Estruturas zwiteridnica e quindide

Se a espécie presente for do tipo ion-par, a separacdo de
cargas é facilitada por um meio de alta constante dielétrica.
Portanto, o efeito do solvente pode ser usado para distinguir
entre os dois mecanismos (polar ou ndo polar). Sendo os

mecanismos contraditérios, alguns autores defendem o caréater

56,57 55,58

iénico e outros acreditam na forma quindide . Devendo a

estrutura real estar em um ponto intermedidrio a ambos *°.

Embora o comportamento espectroscdépico do BBHQ e BBMP tenha

10,18-28 = gcreditamos gque podemos

sido largamente estudado
contribuir na tentativa de elucidar certos fendmenos envolvidos
neste processo. Discute-se se a transicdo do prdédton ocorre

através de uma redistribuicdo vibracional sem barreira de
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potencial, ou se ocorre por prdéton tunelamento através de uma
barreira de potencial **. Um entendimento completo da estrutura
destes compostos tanto no estado fundamental quanto no primeiro
estado excitado, em ambos 'E e as formas tautoméricas K, é
muito importante para o assinalamento das espécies emissoras de

radiacgédo.

Com bases nestas afirmagdes podemos tracar qualitativamente um
diagrama de Jablonsky para esta familia de compostos elucidando
a dupla emissd&o fluorescente (Figura 12). Posteriormente
retornaremos a este diagrama para uma interpretacéo

quantitativa das barreiras e valores apresentados.
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b)

gt

Abs . Fe Fg

EBHO 1) - EXP

Figura 12:

305 317 368 388 404

a) Diagrama de Jablonsky para a BBHQ e seus

derivados.
b) Espectro de Absorcdo da BBHQ
(composto 1 - Figura 9 - péagina 26)
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1.3 - Métodos Tedricos

) avanco na area de computacéo é impressionante e
incontestdvel. Sua velocidade atinge niveis 1inimaginéveis
quando comparado com outros setores de tecnologia de ponta.

O fato ¢é que, atualmente, conseguimos realizar em poucos
minutos com um computador pessocal de baixo custo, o que a pouco
mais de uma década levava horas para ser feito em carissimos
mainframes (computadores de grande porte).

Este avanco permitiu a quimica colocar em pratica uma série de
métodos tedricos poderosos, e na busca por novas estruturas
quimicas com propriedades técnicas de interesse especifico o

quimico hoje ganha o apoio crescente do computador. Esta

evolucdo pode ser cunhada pela sigla CAMD - Computer Assited
Molecular Design ( Modelagem Molecular Assistida por
Computador) °. Com o uso deste conceito as possibilidades tomam

rumos antes impensaveis. CAMD fornece uma série de ferramentas
permitindo sua utilizac&o em moléculas cada vez mais complexas.
Em termos concretos estas ferramentas ndo sdo nada além de
pacotes de softwares os quais vem sendo desenvolvidos e
aprimorados para efetuarem um grande numero de tarefas em
diversas é&areas tais como quimica quéantica, termodinadmica,
espectroscopia, cinética e novos materiais.
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Um dos maiores usos é na geracdo de novas estruturas quimicas,
seja pela construgdo das mesmas a partir de &tomos isolados,
seja pela modificacdo de estruturas j& existentes disponiveis,

por exemplo, em bancos de dados.

A evolugdo histdérica da interacdo entre a teoria e o
experimento é resumidamente apresentada no diagrama abaixo
(Figura 13) °*%., Essa unido produziu grandes mudancas nos

planejamentos sintéticos, uma vez que fornece dados antes sé

obtidos por medidas experimentais.

idéia idéia . idéia idéia

experimento experimento experimento experimento

antes de 1920 1920 - 1930 1930 - 1970 depois de 1970

Figura 13: Diagrama esquematico teoria x experimento

A comparacdo de diferentes estruturas espaciais e suas
propriedades, por exemplo © espa¢o ocupado por um fragmento

molecular ou a distribuicdo de carga elétrica e sua superficie
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de potencial, cresce em importédncia. Estas observacdes, as
quais tornaram-se possiveis a partir do uso massivo de CAMD,
levam freqiientemente a clarificacdo dos fendmenos estudados.
Simulagdes computacionais economizam tempo de experimento e
aproximam a pesquisa tedbrica cada vez mais ao planejamento do
experimento laboratorial. Uma vez que um estudo sintético de
uma grande quantidade de estruturas apresenta-se extremamente
lento e dispendioso, a gquimica computacional vem suprir a
necessidade de respostas répidas e em geral precisas, a um
custo baixo.

Por exemplo, o computador pode ser utilizado para testar se um
inibidor encaixa no sitio ativo de uma enzima ou n&do. Isto
pode ser feito muito mais rapido e acima de tudo com grande
economia de recursos humanos e materiais do dque quando
comparamos com a rota normal via experimento laboratorial.

De uma forma geral os célculos sdo feitos de forma planejada e
légica, seguindo um procedimento conforme a seqgiiéncia:

i) A estrutura molecular da molécula ¢é desenhada com
auxilio da interface gréafica.

ii) A nova estrutura projetada é entdo submetida aos
cédlculos tebricos e seu resultado comparado com O alvo
requerido. Se o alvo ndo é atingido, a estrutura pode ser
modificada facilmente de maneira a melhorar a propriedade
desejada, e recalculada novamente.

A otimizacdo das estruturas por tentativa e erro ndo é mais
feita em semanas de trabalho no laboratbério, mas sim
rapidamente e com boa precisdo usando o computador. O grau de
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confianca dos resultados, j& bastante altos, tende a crescer
cada vez mais com o uso destas técnicas.
Os pacotes de programas tem como prioridade a redugdo dos
gastos em pesquisa pelas seguintes operagdes:

- Otimizacdo e construcdo de estruturas moleculares.

- Céalculos de propriedades de moléculas ndo sintetizadas.

- Execucdo de sinteses controladas.

Estes recursos encontram potencial para utilizagdo nos mais
variados campos como no caso do CADD (Computer Aided Drugs
Design), catédlise, micro-eletrdnica e modelagem de reagdes.

Entre estes um importante campo é o estudo de corantes, uma vez
que estas estruturas s&o objetos de intensa pesquisa gquimica e
fisica °. Através de inumeras informacdes disponiveis tem sido
possivel estimar a relacgdo tedrica entre estrutura quimica e

cor, ou até mesmo intensidade de cor, as qualis sdo importantes

caracteristicas de um corante®.
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2 OBJETIVOS

Nossa proposta para este trabalho é a de aproveitarmos toda a
experiéncia adquirida pelo grupo nesta linha de compostos

heterociclicos para:

e Estudar quali e quantitativamente os fendmenos envolvidos na
BBHQ e seu derivado BBMP, principalmente na regido da

transferéncia protdnica

e Apresentar uma seqiéncia de célculos a serem aplicados em
estruturas benzazolas.

Esta seqiiéncia visa maximizar as vantagens de cada método

em fun¢do dos parémetros empregados para sua aproximagao.

Com este procedimento desejamos gque os resultados tedricos

obtidos possam reproduzir com mais fidelidade os valores

experimentais.

e Estudar sobre ponto de vista preditivo a aplicabilidade

destes métodos sobre esta familia de moléculas.

Para atingirmos éxito nestas propostas utilizamos célculos de
orbitais moleculares semi-empiricos com a aproximagdo AMI1
(Austin Model 1 °Y). Também foi realizado um estudo
espectroscédpico com os métodos HAM/3 (Hydrogen Atoms 1in

Molecule version 3 ®) e INDO/S-CI (Intermediate Neglet of

Differential Overlap / Spectra - Configuration Interaction °°)
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3. METODOS SEMI-EMPIRICOS

Célculos semi-empiricos e ab initio vem sendo largamente
utilizados no estudo de inumeros compostos orgédnicos e prestam-
se para fornecer este tipo de informacdo, entretanto apenas
alguns poucos trabalhos tebdricos sobre ESIPT tem sido relatados
26-28,35,64 .

Com base nestas informagdes iniciamos o trabalho a partir de
uma avaliacdo dos métodos tedbricos disponiveis para sua
aplicagdo em um estudo de geometrias moleculares e propriedades
espectroscédpicas., com objetivo de aprofundarmos nosso
entendimento no processo de transferéncia protdnica. .
Consideramos os prbés e contras de cada método na escolha dos
mais adequados para aplicarmos sistematicamente sobre um grupo

de moléculas com uma estrutura padréao.

Na parte experimental o passo inicial é a otimizacdo geométrica
das estruturas, seguida do estudo espectroscédpico tedbrico das
espécies envolvidas nesta transicdo. Os resultados deste

2% aprindo o caminho

trabalho foram recentemente divulgados
para o seguimento deste projeto com a avaliacdo do efeito de

grupos substituintes do sistema croméforo principal 2°7%°7°,
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3.1 - Aproximagées Nos Métodos Semi-Empiricos

Temos muitas opg¢des na escolha do método mais adequado para o
cadlculo tebrico. Esta diferenca esta baseada na diferenca
existente entre os conjuntos de funcdes e pardmetros utilizados
na aproximagdo do método. As aproximacdes podem variar de
empiricas até totalmente tedbrica (métodos ab initio). Entre
estes dois extremos temos o terreno bastante fértil dos métodos
semi-empiricos. Na segdo a seguir, superficialmente, e no
apéndice I, com mais detalhamento, temos uma consideracdo da
teoria do orbital molecular sob o ponto de vista ab initio ,
com os céalculos das fungdes de onda envolvendo a avaliacido de
um numero de integrais seguido de um procedimento para calculo
auto-consistente (SCF - Self Consistent Field). No restante do
capitulo pretendemos, baseados na estrutura da teoria éb
initio, desenvolver algumas aproximagdes que evitam a avaliacéao
de muitas integrais de dificil cédlculo e que fazem uso de dados
experimentais como parametros para substituicéo destas
integrais. Nestes métodos ndo tenta-se derivar as propriedades
moleculares diretamente a partir dos principios da mecénica
quéantica, mas busca-se preferencialmente interpretar a

correlacgdo com os dados experimentais.
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3.1.1. - Aproximacgdo Hartree-Fock

Encontrar e descrever solugdes aproximadas da equacgdo de
Schroedinger tem sido em desafio e uma preocupacdo para oOS
quimicos desde os primdérdios da Quimica quéntica, exceto para
problemas de um elétron cuja solucdo é exata. A aproximacdo de
Hartree-Fock é central na quimica e tem um papel muito
importante. Normalmente constitui-se no primeiro passo para a
compreensao e elucidacéo do problema multi-eletrénico.
Encontramos no apéndice I o embasamento com o gqual podemos

tracar as idéias basicas desta aproximacéo.

Iniciando com HWY=EY¥Y , matematicamente ¥ ¢é tratada como

combinacdo linear de orbitais atémicos (LCAO).

Y = cioys + coyz + ...t Cuysn
onde c; sdo os coeficientes das funcgdes de onda vy; .

Cada MO é uma combinacdo de AO ¢; (Funcdes de Base)

¢: = X Cuu
sendo C,; coeficientes dos spin orbitais ¥x,.

A fungdo de onda mais simples, a qual pode ser usada para
descrever o estado fundamental de um sistema de N-elétrons, é

um determinante de Slater, aproximada por um produto
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antissimetrizado de spin-orbitais (ex. STO - Slater Type

Orbital)

[Wo> = | X1, X2, «--rXn >

Sendo que o conjunto de orbitais atdmicos é chamado de funcéo
de base.

As bases sdo expressdes matemdticas que descrevem as
propriedades dos orbitais atdmicos.

Tanto em métodos ab-initio quanto semi-empiricos s&o utilizadas
férmulas matemdticas das fungdes de onda para aproximarmos oOs
orbitais moleculares. Os tipos de funcdes mais comuns sd&o oS
STO e GTO (Slater Type Orbitals and Gaussian Type Orbitals -

Apéndice I)
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3.1.2 - SCF

O principio wvariacional nos diz que a melhor funcdo de onda é

aquela que nos fornece a menor energia possivel

Eo = <lP0|H|LP0>

Onde H é o Hamiltoniano eletrdénico completo. Minimizando E, com
respeito a escolha dos spin orbitais, pode-se derivar a equacéo
de Hartree-Fock, a qual determina o conjunto 6timo de spin
orbitais. A equacdo de Hartree-Fock é uma equacdo de autovalor

da forma,

1) x(x1) = gq(x;)
onde f(i) é o operador efetivo de um elétron, € s3o os valores
da energia do sistema em funcdo do conjunto de coordenadas

(x;), sendo chamado operador de Fock [f(i)] expresso da

seguinte forma

fli) = - 3V - Z 7a riat o+ VT (4)
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Com o primeiro termo representando o operador da energia
R . . 2 .
cinética do elétron i (V;%), e no segundo termo é expressa a

atragcdo elétron-nicleo (“caroco” com carga Za e disténcia ao
elétron ria) .

V¥ (i) & a média do potencial sentido pelo i-ésimo elétron
devido a presenga de outros elétrons. A esséncia da aproximacio
de Hartree-Fock é substituir o problema multi-eletrdénico por um
problema de um elétron no qual a repulsdo eletrdnica é tratada
como uma média. O potencial de Hartree-Fock v™(i) & o
equivalente do campo sentido pelo i-ésimo elétron, dependendo
do spin orbital dos outros elétrons (isto é o operador de Fock
depende de suas autofung¢des). Entdo a equagdo de Hartree-Fock é
ndo-linear e deve ser resolvida iterativamente. O procedimento
para resolucgdo desta equacdo é chamado método do campo auto-
consistente (SCF - self consistent field)

O conceito bésico do método SCF é muito simples. Através de uma

tentativa inicial de um conjunto de spin orbitais pode-se
calcular o campo médio (isto é v™)sentido por cada elétron e

entdo resolver a equacgdo de autovalores para um novo conjunto
de spin orbitais. Utilizando este novo spin orbital, pode-se
calcular novos campos e repetir o procedimento até atingir

auto-consisténcia.
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Todos os métodos Hartree-Fock, semi-empirico e teoria de
funcional de densidade (DFT - Density Functional Theory)

requerem a solucdo de uma equacdo do tipo:
Z Fp,vcvi = & Z Sp.v Cu:

Mas F depende de C, entdo é necessario resolver iterativamente

até F e C atingirem a auto consisténcia.
As Eg. de Roothan-Hall &% sdo mais facilmente resolvidas

utilizando métodos matriciais.

onde C,; relaciona os orbitais moleculares ¢; e as fungdes spin-
orbitais ¥, conforme ¢; = X Cyi Av -

C é a matriz quadrada dos coeficientes C,:

F é a matriz de Fock onde Fu =<yu| F | % >

S é a matriz de Overlap (sobreposigdo) com Sy = < Yu | %Av >

€ é& a matriz diagonal de autovalores, com as energias dos

orbitais e os elementos sS30 €n = Omi:

A forma matricial da equacdo de Roothan-Hall mais conhecidas

como Equacdo de Roothan (Equacdo Secular) fica como:

FC=SC¢

C —-autovetores e € - autovalores.
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Ab-initio, semi-empiricos e DFT tratam a combinacdo linear de
orbitais por ©processos iterativos que atingem a auto
consisténcia e minimizam a energia do sistema.

A combinacdo de menor energia ¢é utilizada para descrever a

molécula.
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3.2 - Semi-empiricos — tipos de aproximagdes

E importante notar que algumas condicdes gerais devem ser
satisfeitas por um método semi-empirico se desejamos construir
uma base critica para discutirmos a estrutura eletrdnica de
moléculas grandes. Primeiramente os métodos devem ser simples o
bastante para permitirem seu uso em sistemas grandes sem grande
esforgo computacional. Mesmo gque algumas aproximagdes sejam
introduzidas, as caracteristicas quimicas com conseqiiéncias
importantes devem ser consideradas como, por exemplo, a
estabilidade eletrdnica em diferentes niveis de orbital, o
caradter direcional da capacidade ligante de um orbital atémico
e a repulséao inter-eletrbnica devem ser tratados
realisticamente pelo método. Busca-se também uma teoria cujos
resultados possam ser interpretados com detalhe para usa-los
como apoio as hipdteses qualitativas. Finalmente a teoria deve
sef geral o bastante para levar em conta todos elétrons
quimicamente efetivos. Normalmente isto significa os elétrons

de valéncia °8.

Entre os fatores que pesam na decisdo entre os métodos temos:
(1) o tamanho do sistema, (2) o tempo computacional disponivel
e (3) a precisdo dos resultados (acuracidade) desejada no

estudo °°.
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A teoria do Orbital Molecular é baseada na Eg. Schrddinger

HY=EY¥Y

onde:

e
®

a Funcdo de Onda que descreve um orbital.

o
o

o operador hamiltoniano.

E

[OD

a energia de um elétron em um orbital do sistema.

A energia eletrdnica total é a soma das energias de cada

elétron.

f YHY drt

Algumas caracteristicas importantes da Equacdo de Schrddinger
independente do tempo:
- solucgdo exata ndo é possivel.
- aproximacdes sdo necessérias para viabilizar os
célculos.
- aproximacdo de Born-Oppenheimer. Separa os graus de
liberdade nuclear e eletrdnicos.

- utilizacdo da teoria de orbitais moleculares (TOM).

Para tornarmos estas equacdes matematicamente trataveis um
numero de aproximacdes sdo feitas. Isto gera um grande numero

de métodos diferentes.

gt
) “"‘“‘%p“

! \\u

s Rl &\_\\ﬁﬁM
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A principal diferenga entre os métodos semi-empiricos é a forma
como vai calcular os elementos da Matriz de Fock:

onde podem ser utilizados parametros como potencial de
ionizagéo (teorema de Koopmann) ou fungdes aproximadas,

eliminando integrais de dois-elétrons e multi-centro.

Apresenta como vantagens

- baixo custo: N°

- boa precisao

- aplicével em sistemas grandes: 300 &tomos
Porém tem algumas desvantagens

- precisdo depende dos parametros

- parémetros ndo disponiveis para todos elementos

- fungdo de base minima é inadequada a solucdo de alguns

problemas.

Nos métodos semi-empiricos a estrutura SCF é mantida o mais
possivel, e somente algumas integrais sdo substituidas por

pardmetros empiricos. Os métodos s&o baseados nas aproximacdes

2D0O, NDDO e INDO.
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De acordo com o método utilizado uma série de aproximacdes sé&o

feitas.

ZD0O Zero Differential Overlap
- CNDO: Complete Neglet of

Differential Overlap

INDO Intermediate Neglet of Differential Overlap

- MINDO/3

NDDO Neglet of Diatomic Differential Overlap
- MNDO: Modified Neglet of Diatomic
Overlap
- AM1: Austin Model 1

- PM3: Parametric Model 3
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3.2.1 - ZDO (Zero-differential overlap approximation)

As aproximacgdes semi-empiricas permitem a economia de célculo
de um numero de integrais importantes no formalismo ab initio,
através do uso de pardmetros experimentais. Isto possibilita a
aplicagcdo em sistemas cada vez mais complexos contendo inumeros
adtomos “pesados”.
Deve-se ter em mente que a parte mais dificil e consumidora de
tempo para solucdo nas teorias de combinacgdo linear de orbitais
atémicos (LCAO - Linear Combination of Atomic Orbitals) é a
avaliagdo de um grande numero de integrais de repulséo
eletrénica. Sabe-se também que um grande numero destas
integrais tem valores préximos a zero, especialmente aquelas
entre elétrons centrados em Atomos diferentes. Desta forma &
interessante no desenvolvimento de um método aproximado a
desconsideracdo sistematica das integrais com valores pequenos.
Isto é feito pela aproximacgdo ZDO (Zero-differential overlap
70

approximation) .

Na aproximacdo ZDO temos que as integrais de repulséo

eletrdnica entre o elétron (1) [o* (L)Hv(1)] e o elétron

(2) [02* (2)ds(2) 1580 nulas, a menos que W =V = A = C

Ou, matematicamente: <uv|Ao> = <up|AA> = duv = dAc
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Isto, empiricamente, significaria desprezar as interacdes entre
nuvens espalhadas em dois centros.

De forma coerente as integrais de interpenetracdo (Overlap),

Sy = | ¢ (1) (1) dr

também sdo iguais a zero.

As integrais nucleares ndo sao desprezadas mas sdo tratadas de
uma maneira empirica de forma a levar em consideracdo todos os
possiveis efeitos de interpenetracdo de orbitais.

Se a aproximacdo ZDO é wutilizada para todos os pares de
orbitais atdémicos, a equagdo de Roothan para a combinacéao
linear de orbitais atémicos (LCAO) para uma molécula em camada

fechada pode ser escrita simplesmente como

FC=Cce¢

C —-autovetores e &€ autovalores.

Esta aproximacdo simplifica os céalculos das funcdes de onda,
principalmente por eliminar as integrais de dois elétrons. Em
particular todas as integrais de trés e quatro centros tornam-
se =zero. Embora este procedimento introduza um certo erro
existe uma certa consisténcia entre desconsiderar a integral de
interpenetracdo S e a repulsdo eletrdnica, ocorrendo uma

compensacgdo entre as interacgdes.
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Na aproximacdo ZDO a teoria mais elementar que considera as
caracteristicas de repulsdo eletrdnica é o CNDO (Complete
Neglete of Differential Overlap) introduzida por Pople .
Somente o0s elétrons de valéncia sdo tratados explicitamente, as
camadas internas s&o consideradas como parte de um nulcleo
rigido e desta forma elas modificam o potencial nuclear no
Hamiltoniano mono-eletrdénico. O conjunto de bases dos orbitais

atémicos também é o conjunto de valéncia (ls para hidrogénio,

2s,2px,2py,2pz para carbono, nitrogénio, oxigénio, etc.).

No CNDO temos que:

Substitui-se a matriz de interpenetracdo 8 pela unidade na
equagcdao de Roothan e desconsidera-se as integrais de dois
elétrons na normalizacdo dos orbitais moleculares.

As integrais de repulsdo que nd3o sado desprezadas sé&o

consideradas iguais para todos os orbitais de um par de &tomos:
<UL |AA> = Yap para ¢, em A e ¢, em B

As integrais de dois centros:

[ &, (1)Ve(1) (1) dr
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Onde Vg é o potencial devido ao nucleo e aos elétrons internos
do &tomo B e o orbital ¢, pertence ao atomo A. Sdo substituidas

pelos parametros Vap

As 1integrais de ressonéncia, hyy s&@o substituidas por

parédmetros empiricos:

h, = BABS;W para ¢, em A e ¢, em B

Onde desenvolveu-se varias formas de parametrizacdo para

escolha dos valores de Yaz ,Vaz € PBas -

3.2.2 - Aproximagdo INDO

O método INDO ’° foi uma melhora sobre o CNDO. porque a
diferencial de interpenetragdo ou sobreposicdo (Overlap) entre
AO0s no mesmo &atomo ndo ¢é desconsiderada nas integrais de
repulsdao eletrdnica em um centro, mas somente nas integrais de
dois centros. Neste caso poucas integrais de dois elétrons sio
desconsideradas comparando com o CNDO; no restante das
aproximacdes os métodos sdo semelhantes. Os resultados do INDO

melhoram muito em relagdo ao CNDO quando a distribuigédo de spin
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eletrénico é importante (ex: espectro de ressonédncia de spin)
e, ao mesmo tempo, o incremento computacional requerido é
insignificante.

Sabe-se que a antissimetria de uma funcdo de onda completa
requer que elétrons de spin paralelo ndo ocupem regides
préximas no espagco e, consequentemente, dois elétrons em
diferentes orbitais atdmicos do mesmo atomo terdo uma energia
de repulsdo em média menor gque se tivessem spins paralelos.

Os métodos baseados no formalismo INDO e CNDO sdo muito
semelhantes para as aproximag¢des basicas, exceto para os termos
de um elétron. A expressdo geral para os elementos da matriz de
Fock sem as aproximacdes para integrais de um centro sdo (vide

Apéndice I)

Fyya= 777, + ZA [PZ.O'</1/U| A'O-> - Plaa<,u/1|,uo'>]

+ 2%* (Pes — Zz)7as

{4 no atomo A

Zg carga do “caro¢o” de B

Fu'=Uy + 2% [Pio<pp| 0> - Pio<pl|vo>]
4 F v ambos no atomo A

Fyva = ¥ (ﬂAO + )BBO) Sy - vaa YaB

M no atomo A,v no &tomo B
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Agora para especificarmos as integrais de um centro, utilizando
a notacdo de Dirac e assumindo que orbitais 2s e 2p possuem a

mesma componente radial, podemos escrever

<ss|ss> = <ss|xx> = F* = Ym
<sx|sx> = 1/3 G

<xy|xy> = (3/25) F’
<xx|xx> = F’ + (4/25) F*

<xx|yy> = F’ + (2/25) F?

e expressdes similares para <ss|zz>, etc. Os parédmetros de
Slater-Condon ® F°, G' e F? sao integrais de dois elétromns
envolvendo componentes radiais dos orbitais atdémicos. Os
valores de F° s3do avaliados teoricamente enquanto que os
valores para G' e F? s&o escolhidos empiricamente para melhor
ajustarem os niveis energéticos atdmicos. Os valores das
integrais nucleares mono-atdmicas sao retirados semi-
empiricamente pela substragdo dos termos de interacgéao
eletrdbnica através do potencial de ionizacdo e afinidade

eletrénica dos estados eletrdnicos apropriados.
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3.2.3 - Aproximagdo NDDO (Neglet of Diatomic Differential

Overlap)

Célculos nesta aproximacdo foram introduzidos por Dewar '*7°, e

a principal caracteristica desta aproximacdo é a manutencdo das
interag¢des dipolo-dipolo, desde que as integrais do tipo

<sppal Sgps> sejam incluidas.

Uma representacdo da aproximacdo NDDO pode ser vista

esquematicamente na figura a seguir:

EQUACAO SECULAR

Ci|F— SiSlCi = 0

‘

NDDO

Neglet of Diatomic
Differential Overlap

!
C;|F- ¢l1|C; = 0

Figura 14: Esquema da aproximagdo NDDO
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O método NDDO foi uma melhoria do INDO no qual as diferenciais
de Overlap sd&o desconsideradas somente entre orbitais atdmicos

(OAs) centrados em &tomos diferentes.

0.* (1)dy(1)dr, = 0 somente quando p e v estdo em &tomos

diferentes.

Esta consideracdo reduz a matriz de interpenetracdo (Overlap) a
uma matriz unitéaria.

Sendo esta aproximacdo mais justificavel que CNDO ou INDO ela
serviu de base para os desenvolvimentos dos Métodos MNDO, AM1 e

PM3.

- Método MNDO 7°78°

O MNDO foi desenvolvido pelo professor Walter Thiel na
Universidade de Zurique. O método foi parametrizado para varios
elementos pesados e depois estendido o trabalho para alguns
metais de transicdo .

Como discutido anteriormente nas aproxima¢des semi-empiricas do
tipo INDO ° (3.2.2 - pagina 54), o nuUmero de integrais de
repulsdo eletrdbnicas ¢é grandemente reduzido pela aproximagado

dos elétrons de valéncia, e por desconsiderar todas as

integrais envolvendo interpenetragdo exceto para integral de
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ressondncia de um elétron (Bn) e integrais de troca em um

centro <uviupv>.
A aproximagdo dos elétrons de valéncia e a desconsideracdo das

integrais de repulsdo eletrdnica também sdo utilizadas na

aproximacdo NDDO °°. Mas as outras consideracdes feitas pelo

INDO sao pouco justificaveis como as integrais de repulséo

<uplvv> entre orbitais centrados no atomo A e no atomo B séao

ajustadas para ser iguais (= Yy a). No MNDO estas integrais nao

sdo consideradas iguais e de fato ndo o sao *.

O tratamento feito sobre moléculas de camada fechada (closed-
shell) e para seus elétrons de valéncia, sendo estes assumidos
como movimentando-se no campo gerado por um “caroco” composto

do nicleo e os elétrons interiores. Os orbitais moleculares de

valéncia (y:) sd@o representados pela combinacdo linear dos
orbitais atémicos de valéncia (4,.)

Os coeficientes C,; sdo obtidos a partir da Equag¢do de Roothaan

2:%¢ que na aproximacdo NDDO assume a forma

Z (Fyv - Eisyv) Cui

Onde E; é a matriz de autovalores e 9§, é o delta de Kronecker.

Os elementos da matriz de Fock sdo a soma do Hamiltoniano
nuclear de um eléetron (Hy,) mais a parte de dois elétrons (Guy)

e a energia eletrdnica é dada por
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E., = % ZZ P,uv (H,uv + F,uv)
Onde P é o0 elemento da matriz de aensidade.

Assumindo que os orbitais atdémicos ¢# e ¢, estejam centrados no

dtomo A e os orbitais atdémicos ¢ e ¢, estejam no atomo B (B #

A). Os elementos da matriz de Fock sé&o:

Fuu = Uy + 2aVi,s
+ YE[P, [<uu| vv> - Ys<uv|uv>]

+ YR Pi<uul| Ao>

Fuo = 28Vu,s + % P, [3<uviuv> - <uu|vv> ]

+ YXF*R Py <uv| io>

Fu= Bu - % 22" P,<uv|io>

Os seguintes termos aparecem na matriz de Fock:
- energias de um centro e um elétron U, os quais
representam a soma da energia cinética do elétron no
orbital atémico ¢, no dtomo A e a energia potencial devido

sua atracdo pelo “carogo” do a&tomo A.
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- 1integrais de repulsdo de um-centro e dois-elétrons,
integrais de Coulumb (= g,) e integral de troca (= hg)

- integral de ressonédncia de dois-centros um elétron (Bu) .

- atragbes de dois-centros e um-elétron V,.z entre um

elétron na distribuigdo wuyw, no a&tomo A e o “carogo” do
adtomo B.

- 1integral de repulsdo eletrdénica de dois-centros e dois-
elétrons <uv|dc>.

- a energia total da molécula é a soma das energias
eletrdnicas e das repulsdes entre os “carog¢os” dos &a&tomos

A e B.

Eto™! = Eop + X Y Eps®°*®
A<B

O calor de formacdo é obtido da energia total pela diminuigéo
das energias eletrdnicas e adicdo dos calores experimentais de

formacdo dos &tomos na molécula °°.

AHFl = E o™t - YE* + Y AHA
A A

Na aproximacdo MNDO véarios termos da matriz de Fock ndo sao
avaliados analiticamente, sendo determinados ou dos dados
experimentais ou de expressdes semi-empiricas que contenham
pardmetros numéricos ajustédveis para a reprodugdo dos dados
experimentais.
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Os termos de um-centro Uy, guw € hn sdo tratados como no método
INDO, sendo avaliados utilizando um procedimento baseado no
trabalho de Oleari *!, no qual as energias tedéricas de diversos
estados de valéncia de atomos e seus ions sdo ajustados para

seus valores espectroscépicos correspondentes. Os valores semi-
empiricos para as integrais de repulsdo de um-centro gw e huw

sdo muito menores que seus valores analiticos. Esta redugédo é
atribuida a correlacdo Coulombica entre movimentos dos
elétrons, os quais tendem a ficar separados para diminuir sua
repulsdao °%°. Esta aproximacdo permite alguns efeitos de
correlacdo serem considerados mesmo dque, formalmente sejam
desprezados °°.

As integrais de repulsdo de dois-centros representam a energia
de interacdo entre a distribuicdo de carga no &tomo A com a
distribuicdo de densidade no &tomo B. Classicamente estas
integrais podem ser expandidas em termos de interagdes
multipolo-multipolo [ Ver ref. 86 e Apéndice II para um maior
detalhamento].

Para calcularmos as distancias entre as cargas para uma dada
distdncia inter-atbmica e a separacdo de cargas do dipolo e
quadrupolo utilizamos o formulismo da aproximagdo Mataga-
Nishimoto *’.

No desenvolvimento do MNDO foram investigadas fungdes para

atracdo “carogo”- elétron e repulsadao “carogo”-“carogo” .

55



Onde o efeito do ntcleo atdémico é simulado pela distribuicédo de
carga na camada de valéncia ss a qual como o0 nucleo ndo possui
multipolos maiores que o momento monopolo.

A interacdo eletrostética 1liquida entre dois &tomos neutros
deve aproximadamente 1ir a zero para todos os valores de Rap
desde que as repulsdes e atragdes envolvidas cancelam-se
mutuamente’.

As quantidades restantes na aproximacdo MNDO s&do as integrais

de ressonadncia pfu, a qual fornece a principal contribuicgéo

para a energia de ligacdo da molécula °%®. Assume-se esta

proporcional as integrais de sobreposigdo correspondentes Su.

(ﬁﬂlOC S,u,q, ).
As integrais de sobreposicdo entre os orbitais atdémicos de
Slater s&o avaliadas analiticamente, sendo os expoentes dos

orbitais tratados como parametros ajustaveis '°.

A principal diferenga entre as aproximag¢des NDDO e INDO estéd no
tratamento das integrais de repulsdo de dois-centros e atracdes
“caroco”-elétron de dois centros. Sendo gque NDDO fornece um
tratamento mais prdéximo para a matriz de Fock completa desde
que mantém todos os termos envolvendo integrais de sobreposicéo
mono-atémicas. Isto leva a resultados mais acurados que no caso
do INDO. De um ponto de &ista eletrdnico as repulsdes elétron-
elétron de dois centros e as atracdes de “carogo”-elétron séo
representadas como uma média esférica no INDO, engquanto no NDDO

a direcionalidade da ligacdo gquimica ¢é garantida pela
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dependéncia angular destes termos, ndo sendo somente levada em

conta pela integral de ressonédncia como no caso do INDO.

Na figura seguinte um sumdrio das limitag¢des do MNDO em relacéao

aos dados experimentais ’°.

LIMITACOES DO MNDO
Moléculas estericamente impedidas sdo muito instéaveis.
Anéis de gquatro membros sdo mais estédveis gque na
préatica.
Ligagdes de hidrogénio s&o virtualmente inexistentes.
Barreiras de Ativacgdo sdo geralmente muito altas.
Substituintes oxigenados em anéis aromdticos ficam

fora do plano.
A ligacao perdéxido é mais curta. (= 0.173)

O adngulo C—O0—=C nos éteres é maior (= 9°)

Figura 15: Limitacdes do MNDO

- Método AMI 8°%2

O AM1 foi introduzido por M.J.S. Dewar em 1985 °° e tém se

expandido desde entéo.
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E um método semi-empirico e nisso substitui uma parte chave das
integrais de repulsdo de dois-elétron (TERIs- Two FElectrons
Repulsion Integrals) que sdo as condicdes bédsicas em teoria de
Hartree-Fock. Esta quantidade é computada com uma expansdo de
multipolos.

O AM1 atualmente possul parametros para varios elementos e

outros estdo sendo avaliados.

AM1 Elementos atuais: H, C, O, N, F, Cl1l, Br, Si, S, P, Fe,
Cu.
elementos em estudo em AM1: Ti, V, Al, Ni.

® para um método quanto-mecanico de

De acordo com seus autores
modelagem molecular ser Util e utilizavel deve conter um
procedimento ndo somente acurado mas também ser aplicédvel sobre
as moléculas mnas dqualis os quimicos estéo diretamente
interessados ao invés de estar confinado ao uso de modelos.

Esta caracteristica 1limita os célculos ab-initio por ainda

requererem muito tempo de computacéo.

O procedimento utilizado no AM1 °>% foi efetuar uma
aproximagdo simples suficiente para tornar os céalculos
desejados factiveis utilizando computadores normais (nado
estado-de-arte como um supercomputador) gerando resultados
precisos através de paradmetros ajustados para reproduzir os

valores experimentais. Sendo que o AM1l foi o primeiro método
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desenvolvido pelo grupo de Dewar a quebrar a regra de
terminologia dos métodos semi-empiricos wutilizando a sua
aproximacdo na formacdo do nome (CNDO, INDO, ...), desta forma
Austin Model 1 é inteiramente diferente e dificilmente sera
confundido com a sua aproximacdo (NDDO). Os resultados obtidos
com este tipo de célculo tem se mostrado compardveis aos ab-

initio com no minimo 1000 vezes menor tempo de processamento

89

-

O problema de estudarmos reagdes por gqualquer método tedrico
ainda é a falta de dados experimentais para secdes
intermedidrias da superficie de potencial da reacdo bem como as
geometrias de transigcdo do estado excitado. A confianca em
utilizarmos um método semi-empirico vem sendo reforgada a
medida que estes demonstram habilidade em reproduzir resultados
experimentais principalmente aqueles ndo relacionados com .a
parametrizacdo do método.

Uma das qualidades dos métodos INDO e MNDO é sua capacidade
para reproduzir todas as propriedades no estado fundamental
incluindo calor de formacdo, geometrias moleculares, momento de
dipolo, energia de ionizacéo, afinidades eletrdnicas,
polarizabilidade, freqliéncias vibracionais, etc, incluindo
propriedades e tipos de moléculas nadao utilizadas para sua
parametrizacdo. Entretanto problemas surgem no seu uso em
moléculas com heterodtomos, devido a desconsideracdo das

integrais de sobreposicéo(overlap) de um centro na aproximacéo
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INDO. Estes problemas sao evitados no MNDO mas as custas de
outras fraquezas como falhas na reproducdo de 1ligacdes de
hidrogénio, energias mais positivas para moléculas
estéricamente impedidas (ex. neopentano) e muito negativas para
anéis de quatro membros, além de barreiras de ativacdo que
tendem a ser muito altas °°.

O trabalho na tentativa de correcdo dos erros mencionados
indicavam gque a causa comum a todos era a tendéncia de
superestimar as repulsdes entre &atomos separados por seu raio
de van der Waals. A forma mais direta de solucionar o problema
foi a modificacdo das funcdes de repulsdo de nicleo (CRF - core
repulsion function) no MNDO.

Tentativas de fazé-lo encontrando uma funcdo mais adequada de
outro tipo falhavam, entdo o uso da aproximacdo forcada foi
utilizado com a adigdo de termos gaussianos na funcéo
existente.

Duas estratégias foram utiliiadas para modificar a CRF e
reduzir a repulsdo interatdémica. Na primeira, uma ou mais
fun¢gdes gaussianas atrativas foram adicionadas para compensar a
repulsdo diretamente, centradas na regido onde as repulsdes
estavam em excesso. Depois fungdes gaussianas repulsivas foram
centradas em pequenas distédncias internucleares levando a uma

redugcdo geral do termo principal da repulsdo nuclear.

CRF (AB) = ZAZBYSS [ 1 + F(A) + F(B)]
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onde

F(A) = exp(-0a Rag) + X Kai expl[Lai (Rag — Mai)?]

F(B) = exp(-0Os Rag) + Zj Kz explLpj(Raz — Maj)°]

No caso do carbono, nitrogénio e hidrogénio ambas as fungdes
foram incluidas, enquanto que para o oxigénio foram adicionadas
apenas gaussianas repulsivas. No caso do nitrogénio, carbono e
hidrogénio a adigdo de somente funcdes atrativas levaram a
melhoras inexpressivas, enquanto que o uso de fungdes

repulsivas sozinhas levava a resultados piores que os originais
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Este tipo de modificagdo é sem duvida dificil mas a adigédo
aleatdria de termos pode levar a correcdo de erros do MNDO para
qualquer interagdo especifica, porém, levando ao questionamenfo
da validade do método para seu uso de forma generalizada. Desta
forma a validade desta aproximagdo reside no fato de que os
mesmos pardmetros foram usados extensivamente sobre familias de
diferentes tipos de moléculas. Deve-se ter em mente que o
desenvolvimento deste tipo de funcdes para elementos ainda
envolve um pouco de arte e ndo é um assunto trivial. Véarias
interagdes estao envolvidas e tentativas de desenvolvimento de

uma teoria que talvez pudesse ajudar na escolha de funcdes

paramétricas ainda ndo obtiveram sucesso °°.




AM]1 pardmetros:

O formalismo do AM1 ¢é essencialmente o mesmo do MNDO, com
excessdo da CRF. A integral de repulsido eletrdnica de um centro

(gi5, hij) permanecem inalterada com os valores assinalados por

84

Oleari °°. Os parémetros Uss, Uy, &, &, Bs e B, e os pardmetros

Ky, a e M, envolvidos na CRF foram otimizados. Segundo seus
autores o #alor de um modelo ndo estd relacionado ao numero de
parémetros usados, tampouco aos resultados obtidos sobre as
moléculas base para a parametrizacdo. Ao invés disto seu uso
amplia-se cada vez que prova-se sua habilidade de lidar com
novas situacgdes, sistemas quimicos diferentes daqueles

utilizados no desenvolvimento do método.

Parte da melhoria do AM1 sobre o MNDO ¢é devida ao fato que um
menor numero de energia foi atingido, com diferentes expoentes
dos orbitais, causando um efeito importante nas barreiras de
ativacdo, e raios dos parédmetros s e p com efeito nos é&angulos

de ligagéo.

Como resultado geral o AM1 melhora (Figura 16) os calores de
formagdo e as 1ligagdes de hidrogénio sdao melhor descritas.
Diferentemente de métodos com aproximacdo CNDO que predizem a
formagcdo de dimeros em &gua com oxigénio trivalente com

energias iguais aqueles dimeros com a ponte H ee O , o AMI
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prevé soménte uma fraca atracdo no caso O eee O , caracterizando
a ligagcdo de hidrogénio como de cardter genuino, mesmo gquando
fracas. Esta fraqueza ndo deve afetar o cdlculo das geometrias
em caminhos de reacdo, fornecendo erros dentro do esperado para
o método, Jjustificando seu uso na avaliacdo do estado de
transigdo da transferéncia protdnica. Da mesma forma a barreira
de rotagdo em torno de ligagdes simples saturadas s&do bem
descritas com uma leve tendéncia a subestimar seus valores
como, por exemplo, sendo inexistente para a formamida. Apds
esta anélise fica evidente que o AM1 representa uma melhora
efetiva sobre a aproximacdo MNDO sem acréscimo de tempo
computacional. A principal vantagem sendo a reproducdo de
ligagdes de hidrogénio e maiores barreiras de ativacéo,
caracteristicas fundamentais para uma boa compreensdo e estudo
qualificado da reacdo de transferéncia protdénica no estado

excitado (ESIPT).
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AM1
MELHORTAS
considera ligacdes de H.
alturas das barreiras de ativacéo.
Calores de formagdo 40% menores que os fornecidos pelo
MNDO.

LIMITACOES

Compostos com fésforo apresentam uma estreita barreira
de potencial em 3.0 A .
Erro sistematico em grupos alquila (devido ao calor de

formacdo do fragmento CH; ser 2 kcal/mol menor.

3

Ligagdo perdéxido mais curta (= 0.17 A)

Figura 16: Vantagens e desvantagens do AM1

- Método PM3 ¥

O método PM3 (Parametric Method #3) foi desenvolvido utilizando
um novo procedimento para determinar os parémetros atdmicos a
partir dos dados experimentais °’. Com este método a diferenca
entre os calores de formacdo <calculados e os valores

experimentais para 713 compostos orgénicos caiu para 8.2

kcal/mol versus 13.8 (AM1) e 22.5 (MNDO) 4.
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O BAM1 relata bons resultados com respeito a ligagdes de
hidrogénio mas ainda apresenta em poucos casos resultados

95

discordantes quanto a geometrias moleculares Modificacdes

no PM3 * indicam melhoras no tratamento das ligacdes de

%6 mostram melhor

hidrogénio. Estudos comparativos
comportamento para o PM3 na reprodugdo de ligagdes de
hidrogénio intermoleculares. O PM3 prevé menores disténcias,
cerca do raio de van der Waals, e angulos entre 140 e 180°.
Ambos os métodos fornecem uma distribuicdo de cargas néao-
simétrica entre doador e aceptor, gque é considerada critica
para a formacdo das ligagcdes de hidrogénio.

O problema do AM1 pode estar relacionado ao envolvimento dos
pares isolados do heterodtomo estarem participando da ligagédo
diminuindo os é&ngulos na ligacdo de hidrogénio. Outro ponto
favoradvel ao PM3 é que a transferéncia de carga entre o doador
e 0 aceptor ocorre em uma maior magnitude do que no AM1 °°.
Avaliando a evolucdo dos métodos propostos pelo grupo de
Stéwart e Dewar o MNDO superestima as repulsdes entre &tomos
separados pela distédncia de van der Waals. A modifica¢do na
funcdo de repulsdo nuclear (CRF- pagina 67) pela adicdo de duas
funcbes gaussianas introduziu no AM1 uma melhor andlise na
repulsdo nuclear entre pares de &atomos.

A funcdo ¢é caracterizada pelos expoentes K, L e M , onde K
define a magnitude da gaussiana e se & atrativa ou repulsiva, L
determina a largura e M a localizacdo do termo. No AM1 o K é um
valor comum usado para &atomos e ndo foi otimizado. As duas

estratégias da adicdo de funcgdes gaussianas (1) atrativas
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centradas em regides de repulsdo excessiva e (2) gaussianas
repulsivas centradas em separag¢des interatdmicas menores para
reducdo da funcgdo repulsiva nuclear foram testadas. Para o PM3
somente duas func¢des sdo adicionadas por elemento, todos os
parémetros K, L, M sdo otimizados dentro da estrutura do
programa, e cada elemento H, N, e O tem um termo atrativo e
outro repulsivo.

Os termos de dois centros J (integral de ressonéncia) e K (
integral de troca) com as repulsbes elétron-elétron, atracdes
elétron-nicleo e repulsdes nucleo-nucleo, sdo aproximadamente
de mesma intensidade, e uma avaliacdo nos resultados de dois-
centros mostra que enquanto o AM1 reduz a forcga repulsiva entre
dois A&tomos comparativamente ao MNDO, o PM3 reduz a forga
repulsiva total °°. A adicdo das funcdes gaussianas para a CRF
foi responséavel por este efeito no AM1l e parece muito certo que
os parédmetros K,L e M sdo a razdo pela qual o PM3 trata pontés
de hidrogénio melhor que o AM1l. Porém, enquanto o AM1 aparece
aihda com uma super-estimativa nas forcas repulsivas, o PM3
aparece com uma redugdo um pouco demasiada. Esta evidéncia é
mostrada quando avaliamos os resultados médios obtidos pelo
método, cerca de 0.1 - 0.2 A mais curtos que os resultados
experimentais °°. Stewart considerou que as funcdes gaussianas
de interacdo nuclear para repulsdo de longa distédncia séo
operadores equivalentes as forgcas de var der Walls ou efeitos
de dispersdo e, por esta razdo, podem ter comportamento como se
fossem operadores de forca. Este fato permite que certos
efeitos de correlacdo sejam aproximados ao nivel NDDO via
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parametrizagdo. Espera-se que sejam incorporados na avaliacéo
de ligag¢des de hidrogénio dentro da série de programas MNDO-
AM1-PM3 com a assoclagdo de dados experimentais baseados em
métodos de alta resolugdo nas futuras parametrizacdes. Isto
contribuiria para aumentar a reprodutibilidade do método quanto
aos resultados experimentais. De maneira geral o PM3 é de
carédter preditivo para ligacdes de hidrogénio superiores a 2
Kcal/mol. Este comportamento em relacdo a o AM1 reforgou seu

posicionamento quanto ao uso em sistemas bioldégicos *7-%%.

PM3

MELHORIAS

Compostos hipervalentes.

Reducdo nos erros conferidos aos calores de formacédo .

LIMITACOES
Falta de informacdes.
Parametrizagao para o nitrogénio

Barreira de rotagdo na formamida inexistente.

Figura 17: Vantagens e limitac¢des do PM3
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3.2.4 - HAM-3

O método semi-empirico HAM/3 (Hydrogen atoms in molecules -

version 3) foi desenvolvido em 1977 por Asbrink et al. *°.

Deduzido & partir do conceito de constantes de blindagem '°°/!%
para a obtencdo da energia molecular. Devido seu carater
intuitivo os autores buscaram uma Jjustificativa a partir da
teoria de Hartree-Fock. Sendo apresentada em 1980 uma deducgéao
baseada na transformacdo da expressdo de energia da teoria

Hartree-Fock através da aproximacdo de Milliken ' e da

propriedade da idempoténcia da matriz de densidade *°.

O tipo de aproximacgdo utilizado no HAM, distinto dos modelos
ZDO, NDDO, conferem ao método um cardter uUnico dentre os semi—
empiricos. Além disto seu formulismo permite a incorporagado de
pafte da energia de correlacdo '°,'®. O modelo n&o fica

portanto limitado pela teoria Hartree-Fock e nem assume certas

contradicdes dos semi-empiricos tradicionais.

De uma forma mais ampla o método pode ser Jjustificado pela
teoria da funcional de densidade (DFT). Que estabelece a
possibilidade de uma particula ser equacionada nos termos de
Schrodinger de Kohn-Sham, que permite a incorporagao de um

termo de correlacgdo, sendo base para o método.
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A DFT tem como postulados béasicos:

A funcdo de onda do estado fundamental e todas as propriedades
deste estado sdo funcionais da densidade eletrdnica p(r).

A energia do estado fundamental de um sistema multi-eletrdnico

sob um dado potencial externo V(r) pode ser escrita como:

Ev [p(x)] =] V(r) p(r)dr + Flp ]

Onde F é denominado funcional universal de p que independe do
potencial externo V(r). Substituindo-se a funcdo de densidade
exata deste estado por uma fungdo aproximada p, Ev aumenta

assim:

E=E [p] =[V(r) p(x)dr + Flp 12 E; = E [p]

Uma questdo porém surge na determinagdo de qual é a
representacdo para a fungdo de densidade eletrdnica p.

Ndo se conhece expressdo analitica para esta funcdo. Uma

alternativa é o uso das equagdes de Hartree-Fock e, através de
procedimentos SCF, determinar gqual a melhor fungdao p que

minimiza a energia do sistema.
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Paralelo entre as equagdes da teoria Hartree-Fock e funcional

de densidade:

HF DFT
E=E[¥, Ra] E = E [p,Ra]

E= | W*[Th; + X 1/ry;] Pdr E = T[Pp] + Uwtscour [p] + Exc [p]
=] |y (D ) retpam) [ p = 2 lya(n) |2

OE / 3¥ =0 E / & =0

onde h; €& o operador mono-eletrdnico que contém as
contribuig¢des cinéticas e de atragdo nuclear e 1/r;; o operador
de 2-elétrons.

Na formulacgdo inicial de Hohenberg-Kohn-Sham o termo energia
cinética foi tratado como um funcional desconhecido de um
sistema de particulas ndo-interagentes com densidade p, Ts [p].
Posteriormente utilizou-se a formulacdo exata para representar
1;,[p] através do operador energia cinética - V?%/2.

A diferengca mais significativa nos dois métodos estd no
potencial V. (definido como a derivada funcional da energia

total de troca-correlacgéo:

Vyc () = 0 Excl P (r) 1 / ap(r)

A qualidade dos resultados depende do tipo de potencial Vi.(r)

utilizado.
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Baseado no Teorema de Hohenberg-Kohn-Sham os termos da energia

total no estado fundamental sdo:

E =T [p] t+  Uext+coul [p] + Exc [p]

- energia cinética do elétrons sem interacgédo.
- atracdo do nicleo e elétron-elétron repulsédo.

- corregdo para Troca-Correlacgéo.

Ei.. [p] compensa os erros da corregdo na energia cinética e na

repulsdo eletrdnica.

Ee coul [p] = 35 J' p(rl) hxccoul / 1z p(rz) d‘Cl d’tz

com h*™ = [ 2 T (i) / plrp(re) 1 - 1

e I' (r;r;) diagonal da matriz de densidade de duas particulas.

As solucbes correspondem aos orbitais de Kohn-Sham gque séao

ortonormais e idempotentes.

0 método HAM/3 foi montado por analogia com outros métodos para

cédlculo molecular.
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Onde ndo se omite o termo de correlacgdo. O erro introduzido

para DFT é devido a aproximacdo via LCAO.

A expressdo para constante de blindagem que é parametrizada

para cada atomo:

Cv=Cvy — By Swu

foi obtida experimentalmente durante um estudo de energias
atémicas. Fornecendo um erro medido de 0.16 eV indicando que

grande parte da energia de correlacdo foi considerada pela
férmula de Asbrink para [Ow] .
A constante de blindagem para termos de um centro séo

expressdes complicadas para descrever as eficiéncias de

blindagem que foram aproximadas desta forma mais simples.

Onde o e B sdo numeros positivos calculados para solucgdes

aproximadas da Equacdo de Schrdedinger e & é o expoente do
orbital do elétron blindado.

Umn estudo sistemdtico deste método comparado com outros semi-
empiricos mostrou que este apresenta algumas vantagens sobre os
demais quanto a estimativa das propriedades eletrdnicas das
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moléculas estudadas Tal afirmativa justifica plenamente a

sua inclusdo neste estudo.
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4. ESTUDO SEMI-EMPIRICO DOS ESTADOS EXCITADOS DA

2,5-BIS (2’ -BENZOXAZOLIL) HIDROQUINONA (EBHQ)

4.1 Metodologia Empregada

Célculos de geometrias das moléculas para os tautdmeros nos
estados fundamental e excitado foram realizados utilizando o

61

hamiltoniano AMI1 conforme implementado no programa MNDOQOS1

105 A energia foi minimizada com respeito a todas as variaveis
geométricas de acordo com o procedimento Davidon-Fletcher-
Powell 97 0 método AM1 foi escolhido devido sua especial
parametrizacdo, que considera as interacdes por pontes de
hidrogénio. Esta caracteristica é essencial, neste caso, para
encontrarmos dados confidveis das energias relativas entre os
tautdmeros.

Os espectros de absorcgéao eletrdnica de 2,5-bis (2" -
benzoxazolil)hidroquinona (BBHQ) e 2,5-bis(2’'-benzoxazolil)-4-
metoxifenol (BBMP) foram avaliados com os métodos semi-

62

empiricos HAM/3 (Hydrogen Atoms in Molecule, version 3) e

INDO/S-CI (Intermediate Neglect of Differential Overlap/Spectra

- Configuration Interaction),®

0s quals vem sendo aplicados
com éxito em inumeros padrdes de moléculas organicas. Um

esquema da seqgiiéncia dos cédlculos é apresentado na Figura 18.
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AMI1 i PM3
SIMULAGAO DAS ESTRUTURAS

INDO/S-CI e HAM/3
v
ESPECTROS DE ABSORCAO

INDO/S-CT

Comnstrugio
daE MNDO-PM3 AM1

HAM/3 Interface UniChen] MNDOS%4
Workstation Computador Cray

Figura 18. Diagrama de utilizagdo dos métodos semi-empiricos

Todos os célculos foram efetuados nos supercomputadores CRAY Y-
MP2E e TO90 pertencentes ao Centro Nacional de Supercomputacdo
da UFRGS com visualizacdo dos resultados a partir da interface

grafica de estagdes Silicon.
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4.2 Geometrias Moleculares

As geometrias foram totalmente otimizadas para BBHQ e BBMP
tanto na forma endlica quanto na forma ceto (FIG 10 - péagina
27). Os resultados obtidos estdo sumarizados nas Tabelas II e

IIT.

Os célculos em AM1 forneceram uma estrutura totalmente planar
para a BBHQ no estado fundamental ('E,), com uma forte ligacdo
de hidrogénio intramolecular, conforme atestado por estudos de
'H NMR e espectroscopia de infra-vermelho “®*%,

De acordo com o AM1 'E; é também planar. Quando comparamos aos

resultados obtidos pelo método MNDO/H ?’ as geometrias do AMI1

concordam em um bom termo mostrando apenas pequenas diferencas.
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Tabela II:

Resultados dos célculos AM1 para BBHQ

4 7
5" 6
6" s
7 4
1E0 lEl lKo 1K1
Comprimento N3”H 2.168 2.067 0.996 1.001
da ligacgéo HO 0.9698 0.980 2.178 2.100
(A) oC4 1.370 1.344 1.252 1.268
C4C5 1.412 1.443 1.458 1.457
c5c2” 1.454 1.438 1.387 1.444
C2"N3"” 1.332 1.338 1.387 1.372
Angulo N3”HO 139.5 139.9 116.4 117.5
(graus) HOC4 110.2 111.5 107.3 110.0
0OC4C5 126.1 124.8 123.1 121.6
c4cscz2” 122.6 121.3 120.1 118.3
C5C2"”N3” 131.0 130.0 129.6 129.3
C2”N3"”H 90.6 92.4 123.5 123.1
Diedro C4C5C2""N3"” 0.1 0.0 0.2 0.5
(graus) C1lC2C2"' N3’ 0.2 0.1 31.4 6.7
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Os resultados para BBHQ na forma ceto (Tabela II) mostram que a
estrutura é alterada totalmente quando ocorre a ESIPT. A
estrutura do anel benzénico central altera-se da seguinte
forma: o carater de dupla ligagédo das ligag¢des C1lC2, C3C4, C4C5
e C5C6 é reduzido enquanto que o das ligacbes C2C3 e C5C6
aumenta, indicando uma leve localizagdo das ligag¢des duplas no
decorrer da ESIPT. As maiores alteracgdes entretanto ocorrem
para as ligacdes entre os &tomos C40 e C5C2’'’, as quais
diminuem em 0.092 A e 0.051 A, respectivamente, e para a
ligacdo C2”N3”, que aumenta em 0.049 A durante o ciclo. Estas
observacdes surgem da estrutura de ressondncia da estrutura
ceto que mostram algumas evidéncias indiretas da predominédncia
do tautdmero i€, entretanto tem sido questionado a
possibilidade de um balango entre as estruturas cetdnica e
zwitteridnica ser a melhor representacdo do fendmeno nesta

319 Finalizando a anadlise de geometria o

familia de moléculas
dngulo diedro C1lC2C2’'N3” aumenta em 31.30°, o restante da

molécula sofre apenas pequenas alteracdes.

De forma andloga as alteracgdes para o BBMP (tabela III). Sem

davida a troca entre os substituintes OH—>0OMe afeta a
planaridade (este comportamento deve ser devido ao duplo efeito
de quebra de uma ligagdo de hidrogénio somado ao efeito

26

estérico provocado pelo grupo metdxi levando a uma reducgéao

na conjugacdo do sistema m em comparagdo a BBHQ. Este efeito é
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confirmado

no

deslocamento

para

o azul

nos

espectros

absorcdo e fluorescéncia entre BBMP comparado com a BBHQ *°.

Tabela III: Resultados dos célculos AM1 para BBMP

4

7" 7
'Eo 'E, Ko *Ka
Comprimento  N3”H 2.171 2.057 0.996 1.002
Da ligagéo HO 0.970 0.980 2.181 2.104
(A) 0oC4 1.369 1.343 1.251 1.267
C4C5 1.406 1.450 1.458 1.453
cs5cz” 1.453 1.435 1.385 1.447
C2"”N3"” 1.332 1.340 1.389 1.371
Angulo N3”HO 139.1 140.2 116.3 117.5
(graus) HOC4 1104 1115 107.3 109.8
OC4C5 126.2 124.6 123.1 122.0
c4cscz” 122.7 121.1 120.2 118.3
C5C2”N3” 130.9 130.0 129.6 129.3
C2”N3"H 90.7 92.6 123.5 123.1
Diedro C4C5C2”N3” 0.3 0.0 0.0 0.7
(graus) C3C2C2’ N3/ 182 0.1 0.2 0.1

de
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4.3 Assinalamento Dos Conférmeros

Nossos calculos para BBHQ sugerem que o confdrmero mais estéavel
no estado fundamental é aquele com a ligacdo de hidrogénio
entre o H e o N3” (Figura 19 - Rotémero 1I), presente em

aproximadamente 77%. Este resultado ¢é consistente com o

22

espectro do BBHQ em matriz de argdnio . Os conférmeros onde
um ou ambos (Figura 19 - Rotémeros II e 1III) os grupos
benzoxazolil estdo rotados em 180° em torno do centro

hidroquinona apresentam energia superior e, consequentemente,
estdo presentes em menor concentracdo. Este fato concorda com

22,47

os dados estimados experimentalmente e resultados de

cédlculos feitos com o MNDO ?7.

e<ateoliescases

as-enol Pav-nol
Rotamero 1 Rotienero I
0—H
gs 0
H—0
? > awé open-awl
e RotamerolV

Figura 19: Confdrmeros rotacionais da BBHQ.
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Embora as trés espécies apresentem uma forte ligacdo de
hidrogénio intramolecular, acredita-se que a interacgcdo OH--°'N

48

é mais forte que aquela entre OH---0. A forma aberta esta

presente somente em solventes altamente polares %

com poder
de solvatacdo da ligacdo de hidrogénio e tem uma participagdo
que pode ser desconsiderada nas condig¢gdes dos célculos (Figura
19 - open-enol). Os solventes polares formam espécies que sdo
estabilizadas em um ambiente polar e, por isso, podem competir
com a espécie responsavel pela transferéncia protdnica. Deve-se
manter em mente para o0 nosso estudo que os célculos em AMI

simulam as geometrias das moléculas isoladas (em fase gasosa),

desconsiderando portanto qualquer efeito de solvente.

No estado fundamental, a energia calculada para a espécie ceto,
a qual existe somente como 'K; *° & 10.0 kcal mol™ (0.434 eV)
acima da estrutura endlica, em concorddncia com a auséncia de

moléculas no estado 'K, 2.

A barreira para a transferéncia do préton no estado fundamental
é& de 20.3 kcal mol™? (0.882 eV). Ja& no estado excitado, os
cidlculos de AM1 prognosticaram que o estado 'E; é menos estavel
que o K; (8.0 kcal mol™, 0.347 eV), em oposicdo aos resultados
encontrados pelo MNDO?’. A barreira estimada ©para a
transferéncia protdénica no estado excitado é um pouco menor
(15.0 kcal mol™?, 0.650 eV) do que o valor encontrado para a
transferéncia no estado fundamental.
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Outra importante caracteristica do BBHQ é a alta contribuicgao

HOMO—LUMO para a transicdo singlete de menor energia 'E,—'E; .
O HOMO mostra um cardter um cardter anti-ligante em C2C2’/C5C2”
e é estabilizado com ~2.8 kcal para a rotacdo em torno destas
ligacdes. Por outro lado, o LUMO é fortemente ligante nestas
ligacgdes. ’Este fato em muito contribui para uma falta dos
confdérmeros rotacionais, com uma tendéncia a estabilizar uma
conformacdo planar também no estado singlete excitado de mais

baixa energia ?°.

Estudos prévios sobre estruturas similares como a 2-(2'-
hidroxifenil)benzoxazol mostram a inter-relacdo de vVarios
confdérmeros tanto no estado fundamental quanto no excitado *® e
discutem o papel exercido pela rotagdo em torno do grupo
fenila. De acordo com os dados publicados, os céalculos feités
sobre os sistemas com o0s anéis benzazbdéis fora do plano
mostraram altas energias e, consequentemente, baixa
estabilidade. Estes fatos somados a evidéncias posteriores
20,22,26 = gpoiam a conclusdo de que a fluorescéncia vermelha (Fy)
observada para a BBHQ surge da estrutura excitada ceto amina 'K
;, a qual é gerada pela transferéncia do prdéton. Juntamente com
esta espécie, alguns confdrmeros incapazes de realizar a ESIPT

(incluindo um possivel dimero?®) aparecem, proporcionando a

comum fluorescéncia azul (Fg).
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As distintas contribuigdes de cada um dos confdrmeros possiveis
para as estruturas estudadas e suas populagdes relativas nos
estados fundamental e excitado respectivamente levaram-nos a
racionalizar os célculos espectroscédpicos. Estes cédlculos foram
realizados somente sobre as estruturas cuja participacédo é

predominante.

4.4 Espectro Eletrdnico

4.4.1 - BBHQ. Os resultados do HAM/3 e INDO/S-CI calculados

para as energias de excitacdo das moléculas deste estudo estéo
listados na tabela II e sdo comparados aos dados experimentais
109

. O espectro de absorgdo mostra duas bandas com méximo em

3.05 e 3.17 eV (Figura 20).

A primeira transicdo observada 'E—>'E; apresenta um forte
cardter HOMO—LUMO de acordo com ambos os métodos utilizados.

O estado excitado envolvido na segunda transigdo foi descrito
pelo método HAM/3 como sendo, principalmente, contribuicdes das
configuracdes dos orbitais moleculares de valéncia 62—>64, 60—
64, e 5965, enquanto o INDO/S-CI descreve estes estados
principalmente pelas configuracdes 61564 e 63—>66. Isto sugere
duas transigdes diferentes, e a transigdo eletrdnica de menor
energia pode ser atribuida como do tipo de transferéncia de

carga. O comportamento observado para estas transig¢des em
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10,47

diferentes meios dissolventes estdo de acordo com esta

afirmacao.

A distribuigdo de densidade eletrdnica calculada na transicgéo

'Ec—'E: mostra que os nitrogénios no heterociclo sofrem um
aumento na densidade de carga negativa, enquanto os oxigénios
fendélicos submetem-se a um aumento de carga positiva. Neste
ambiente espera-se que as condig¢bdes para a transferéncia do
préton sejam significantemente facilitadas °°, ao mesmo tempo
que um forte acoplamento entre os grupos elétron-doador e
elétron aceptor que fazem parte do sistema da ligagdo de

hidrogénio devem reduzir a conversdo interna '°°.

O método INDO/S-CI fornece valores numéricos das energias de
excitacéao eletrénicaé mais proéoximos dos experimentais (Tabela
II), enquanto HAM/3 garante uma melhor descricdo qualitativa do
envelope do espectro observado. “Ombros” podem ser assinalados
no nivel do HAM/3, para um desvio médio anormal de 0.4 eV.
Esta discordéncia pode ser justificada pelo fato de que ambos
os métodos ndo levam em consideracdo efeitos de interag¢des com

solvente.
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Tabela IV: Energias de excitacdo para BBHQ®

Exper.” HAM/3 INDO/S-CI
E/(eV) Log e E F CI E £ cI

3.05 4.27 2.53 0.57 6364 3.34 1.25 63564
3.17 4.26 2.86 0.34 6264
60—>64
5965

3.68 4.16 3.16 0.91 6264 3.78 0.19 6164

60566 6366

3.88 4.34 3.72 0.06 6064 3.97 ~0 62—>64

6365 6365

4.04 4.10 4.18 0.04 5864 4.23 0.05 5965

6366 6064

4.36 0.09 6165 6268

6369 63567

® E=energia; f=forga do oscilador; CI contribuic¢des inferiores a

0.3 ndo foram listadas.

> ref. 109



Figura 20: Espectro de absorcdo experimental [109] e calculado

para BBHQ
loge BBHQ (a) - EXP
‘ B |
\ /
| /o
\\ ‘ \ J
2 \\J/ |
3.05 3.17 3.68 388 4.04 EleV
f | BBHQ (b) - INDO/S-CI
1.0
0.5
. l
3.34 380 3.97 423 EleV
f | BBHQ(c)-HAM?3
1.0
0.5
! ] I |
2.53 2.86 3.16 3.43 3.72 4.18 436 EleV

85



4.4.2 - BBMP. Os valores calculados para energias de absorcéo

encontram-se na Tabela V. As mesmas observagdes qualitativas
discutidas para o composto BBHQ podem ser vistas neste caso.
Existe uma boa correlagdo entre as energias de transicéo
calculadas e as observadas experimentalmente para o INDO/S-CI,
e da mesma forma o HAM/3 descreve melhor o formato das bandas
encontrados no espectro de absorcdo (Figura 21).

Uma perda da conjugacdo do sistema © devido a substituicdo do
grupo OH por um grupo OMe ocasiona um desvio para o azul nas
energias de absorgdo e fluorescéncia, conforme mencionado
previamente. A transicdo de menor energia mostra novamente um
forte cardter HOMO—-LUMO de acordo com ambos os métodos

utilizados, como foi igualmente observado para o BBHQ.
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Tabela V: Energias de excitacdo para BBMP®

Exper.” HAM/3 INDO/S-CI
E/(eV) Log s E F cI E f cI
3.11(0) 2.78 0.09 6667 2.95 0.01 6267

62572

3.25 4.35 2.92 0.95 6667 3.00 0.57 6667

6567
6467
3.72(0) 3.35 0.16 65567
6467
3.83 4.47 3.50 0.17 6367 4.17 0.28 6367
6668

® E= energia; f= forca do oscilador; CI contribuicdes inferiores

a 0.3 nd3o foram listadas

> ref. 109; (0O)=ombro
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Figura 21: Espectro de absorcdo experimental

para BBMP

loge

1.0

0.5

1.0

0.5

BBMP (a) - EXP

A

[109] e calculado

3.11 325 3.72 383

BBMP (b) - INDO/S-CI

E/eV

2.97 4.17

BBMP (c) - HAM 3

E/eV

278 292 335 3.50 4.02

EleV

88



4.5 Espectro De Emissido

O processo de emissdo acontece a partir da geometria de
equilibrio no estado excitado singlete de menor energia S; , o
qual em ambos os casos, BBHQ e BBMP, ¢é algo diferente daquela
geometria do estado fundamental. Esta caracteristica afeta o
espectro de emissdo. Um valor tedrico para o deslocamento de
Stokes observado para a molécula sob investigacdo foi obtido
através de célculos de fluorescéncia sobre estruturas
otimizadas para os estados excitados de menor energia das
formas enol e ceto da BBHQ. A transicdo de menor energia para o
conformero enol excitado fornecido pelo método HAM/3 vai de
encontro com os dados experimentais para a fluorescéncia azul
(Tabela VI), e a transicdo eletrdnica calculada para a forma
ceto excitada esté em excelente concordéancia com a
fluorescéncia tautomérica medida.

Por esta razdo nossos resultados concordam e corroboram com

prévios estudos sobre assinalamentos das espécies emitentes

20,22,27
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Baseados na barreira obtida para a transferéncia protdnica , um
diagrama de Jablonski pode ser desenhado para a BBHQ mostrando
alguns valores numéricos(Figura 22). Como os dados foram
obtidos a partir de diferentes métodos de <célculo, uma
comparacdo precisa e direta ndo seria valida, entretanto
avaliacbes e consideracdes podem ser feitas por se tratarem de

grandezas de mesma ordem de magnitude.

Tabela VI: dados de Emiss&@o para BBHQ

Fluorescéncia Exp® E/eV HAM/3 INDO/S-CI
Fe 2.69 2.42 3.17
Fy 2.02 2.01 2.43
® ref. 109

Do estado fundamental, a BBHQ apresenta uma absorg¢do do tipo de
transferéncia de carga para um estado eletrdnica simplesmente

excitado ('E,). O processo de relaxacdo que segue apds a foto-

23

excitacdo é um decaimento sem emissdo radiagéo para o estado

singlete de menor energia ('E;). Nenhuma espécie de populacido é

19,22,23 nos estados tripletes, muito embora o HAM/3

observada
forneca valores de energia para estados singletes e tripletes
quase isoenergéticos (2.44, 2.76, 2.83, 3.02 eV). Esta baixa
taxa de cruzamento interssistemas (ISC) deve-se, provavelmente,

a um baixo acomplamento spin-érbita **-2°,
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Uma vez que a ligagdo de hidrogénio conecta dois sistemas ® um
radpido meio de desativacdo ndo destrutiva pode ocorrer através
do tautomerismo ceto-enol, seguido de uma réapida emissédo (Fy) e
posterior decaimento para o estado 'K,. Uma rapida volta do
préton ocorre com a estrutura ceto no estado fundamental e
nenhuma forma 'K, pode ser detectada mesmo a muito baixas

temperaturas *:*7.

A emissdo F. surge da transicdo 'E;—='E,, a qual pode também
ocorrer em uma competicdo com a ESIPT, mas com menores 2 +4%*%7
eficiéncia e 1intensidades. Este fato sugere uma Dbaixa
velocidade para o processo 2’. Esta caracteristica leva a
concluir que este processo tem uma baixa velocidade. Taxas de
velocidade para decaimento ndo radiativo (conversdo interna) a
partir de um estado singlete de menor energia nas formas enol e

ceto devem ser muito menores que aquelas envolvidas com a ESIPT

e a emissdo fluorescente F..



Figura 22: Diagrama de Jablonski para BBHQ (valores
experimentais entre parénteses)
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Com esta primeira parte concluida obtivemos os dados dque
justificam o wuso destes métodos sobre esta familia de
moléculas.

O prdéximo passo e o caminho oébvio a ser seguido foi o da
aplicagdo desta seqgiéncia de célculos para a predicdo de
propriedades de moléculas ainda ndo sintetizadas 2°¢. Assim
entdo buscamos a condigdo almejada de correlacdo entre a teoria
e a pratica.

Na seqliéncia deste caminho esperamos alcancar o objetivo de
explorar todas as potencialidades da simulacdo computacional e
sé depois disto entdo passarmos para o estdgio de laboratédrio,
culminando com a possibilidade de sintese apenas dos compostos
calculados que atinjam plenamente as propriedades desejadas,

evitando desperdicios de tempo e reagentes em compostos cuja

utilidade possa ser duvidosa.
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5 — ESTUDO TEORICO DO EFEITO DE SUBSTITUINTES NO

2-(2'-HYDROXIFENIL)BENZOXAZOL (HBO)

5.1 - Introdugdo

Como foi extensamente discutido na primeira parte , compostos
quimicos que realizam ESIPT tem sido por muito tempo conhecidos
por suas propriedades superiores para uso como estabilizadores
poliméricos, corantes geradores de laser e sondas bioldbgicas.
Muito j& foi feito e definido sobre os mecanismos que explicam
o comportamento fotoquimico e formas de desativagdo da energia
absorvida por uma molécula (Figura 23) ,'° mas a forma de
definirmos a sintonia do espectro eletrdnico ainda segue sendo
um assunto tratado com aproximacdes do tipo tentativa e erro,

nido raramente envolvendo trabalhosas e muitas vezes custosas

preparacdes laboratoriais.
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Molécula Excitada

/N

Fotofisica Fotoquimica
Nzo Radioativo Radioativo Isomenzagdo Dissociagéo
Conversdo Interna  Cruzamento Fosforescéncia Fluorescéncia
entre Sistemas

Figura 23: Mecanismos de desativacéao

Na secdo anterior 2°

utilizamos os métodos de computacdo como
ferramentas para investigar os aspectos de geometria molecular
e propriedades espectroscédpicas da 2,5-bis (2’ -

benzoxazolil)hydroquinona (BBHQ, Figura 9 - padg. 21 ) e seu

derivado mono metilado (BBMP).

Esta estrutura foi escolhida como composto modelo para o estudo
da ESIPT, sendo os valores obtidos comparados aos resultados
experimentais. Na primeira parte deste trabalho encontramos gque
as caracteristicas estruturais e eletrdnicas fornecidas peld
método semi-empirico AM1 modelam bem os mecanismos da ESIPT,
gerando um assinalamento de confdérmeros consistente com os
métodos de alto-nivel custosos como estudos por ab initio. Os
cdlculos espectroscédpicos com a utilizacdo dos métodos INDO/S-

CI e HAM/3 mostraram-se muito confidveis para sua aplicacgéo
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sobre esta familia de estruturas, bem como provaram sua
adequacdo na avaliacdo e interpretacdo dos espectros de

absorcdo visivel e emissdo para a BBHQ e BBMP 2°72,

O 2-(2'-hydroxifenil)benzoxazol (HBO, 1, Figura 24) é bem
conhecido por sua importdncia como esqueleto béasico de
estruturas moleculares as quais podem realizar ESIPT, incluindo
aqui a BBHQ, além disto muitos dados de estudos experimentais

sobre seu comportamento ético sido disponiveis *®/'f,
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Figura 24:. Estruturas do benzoxazol.

Tabela VII:. Estruturas investigadas.

Composto: R R' R'?
1 H H H
2 H NH; H
3 H NCS H
4 H * H
5 H H NH,
6 COCH H NO;
7 COOH OH H
8 COOMe OH H
S COOH NO, NH
10 COOH NO; H
11 COOH NH; NO,
12 COOQEt OH H
13 COOH H NH,

PHQ—%—J(H*ﬂBu



As energias eletrdnicas para os estados fundamental So e

excitado S; sugerem um diagrama qualitativo de quatro-niveis

(Figura 25).
H.
N~ O
ESIPT
absorsdo emissao
H O
!
N
N Ko
O
Eo

Figura 25: .Mecanismo da ESIPT para o HBO.

A evidéncia para uma ESIPT extremamente réapida é suportada pela
auséncia de fluorescéncia primaria, a qual poderia ser

atribuida a forma endlica E;. Ao invés disto observa-se uma

98



fluorescéncia com um deslocamento de Stokes maior que 6000 cm™
, correspondendo a transigdo a partir da forma ceto K; para seu
estado fundamental instavel K, . A partir de K,, rapidamente o
prbéton retorna regenerando a forma original E, .

112 discutiu as conformacdes

Bhattacharyya e colaboradores
preferenciais e assinalaram a forma planar com ponte de
hidrogénio no atomo de nitrogénio como sendo a responsavel pela
absorcdo. De acordo com seu trabalho isto resulta da tendéncia
a extensdo de conjugacdo através da coplanaridade dos anéis
aromaticos. De fato, a energia de ativagdo térmica dos
rotémeros é da mesma ordem de grandeza da energia calculada

entre os rotédmeros e desta forma duas espécies devem existir,

dando origem a absorg¢des e emissdes diferentes.

Uma banda larga de absorcdo centrada em 318.7 nm foi assinalada
como tendo por origem o rotadmero mais estavel (forma E, da
figura 25) '?. Uma emissdo fluorescente intensa com méaximo
rendimento em 486.2 nm segue com um largo deslocamento de
Stokes. Este deslocamento foi explicado nos termos de uma
transferéncia protdénica ultra-rdpida no estado excitado E;
levando a uma tautomerizacdo ceto-endlica. '°, nos mesmos
moldes do processo observado para a BBHQ e seus derivados ?°. O
HBO representa, pois, uma classe de compostos com uma reagao
exotérmica no primeiro estado excitado, com uma superficie de
111

potencial sobre a coordenada da transferéncia protdnica. .

Estudos semi-empiricos e ab initio foram realizados neste
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aspecto, com énfase nas estabilidades relativas dos tautdmeros

ceto e enol e seus confdrmeros nos estados S, e S; i,

Da mesma forma que na BBHQ, uma dquestdo fundamental ¢é a
possibilidade da transferéncia do prdéton ocorrer devido a um
processo de redistribuicdo de energia vibracional sem a
evidéncia de uma barreira para a transferéncia **. A validade
deste modelo foi testada para o estado excitado E; do HBO
através de medidas de absorcdo transiente no espectro visivel
na escala de tempo de femtosegundos. Encontrou-se gque existe
uma pequena barreira com uma distédncia tipica para o
tunelamento de 0.13 A com uma vida estimada para o estado E; de
30 fs. Entretanto uma excitagdo O6tica com excesso de energia
vibracional na ordem de 1000 cm™', prepara uma distribuicdo a
qual contém principalmente o estado enol localizado, com um
ganho na banda de fluorescéncia atribuida a forma ceto, devido
a transferéncia do préton.

Uma descricdo realista da ESIPT requer que conhecamos as
geometrias moleculares do enol e do produto ceto da molécula
eletrdnicamente excitada, como demonstrado no capitulo
anterior.

Os métodos computacionais parametrizados para modelagem de
dados espectroscépicos vem possibilitando uma aproximagdo
diferente para investigarmos as ©propriedades eletrdnicas
durante a excitagdo em compostos orgénicos. Os programas

INDO/S-CI e HAM/3 vem sendo aplicados com sucesso em estudos

sistemdticos sobre um amplo espectro de compostos orgénicos

115-119
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Estes métodos tem sido principalmente usados para a previsdo do
comprimento de onda do médximo de absorg¢do e emissdo utilizando
grupos de parametros empiricamente desenvolvidos para este

propésito °.

Ambos métodos também fornecem uma indicacdo da intensidade da
transicdo eletrdbnica através do célculo da forgca do oscilador
121 e, embora ndo tdo satisfatoriamente, tem sido utilizados
para célculo de outras propriedades espectroscédpicas

relacionadas 16129,

O éxito obtido com o BBHQ levou-nos a aplicar estes métodos
paré examinarmos o efeito de substituintes quimicos de natureza
diferente sobre a energia da primeira excitacdo do HBO sob um
ponto de vista tedbrico. Desta forma com respeito a estrutura
escolhida o HBO possui uma estrutura menor e deve garantir
cdlculos com menor consumo de tempo do que os anédlogos de
interesse (BBHQ). Desta forma escolhemos o esqueleto do HBO
como © alvo deste estudo de previsdo de propriedades com o
intuito de podermos fazer analogia sobre toda a familia de bis-

benzazdis.

Para este fim um grupo padrdo de estruturas foi concebido
(Tabela VI), suas estruturas foram completamente otimizadas no
estado fundamental de acordo com os métodos semi-empiricos PM3
e AM1, e seu espectro de absorgdo visivel foi simulado com o

INDO/S-CI e o HAM/3. A validade destes métodos e sua combinacao
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é¢ Jjulgada com base de uma regressdo feita com os dados
experimentais avaliados, e no final do capitulo teremos algumas
conclusdes sobre o efeito dos substituintes no deslocamento do
comprimento de onda méximo de absorcdo para o esqueleto da

estrutura escolhida (HBO).

5.2 - Calculos Moleculares

Os compostos modelo foram submetidos a uma seqiéncia de
cadlculos wutilizando AM1 % e MNDO-PM3 °°, implementados no
pacote UniChem 4.1 '®°. Todas as estruturas foram otimizadas em
todos os parédmetros no nivel Hartree-Fock com base na nossa

prévia experiéncia . O estado Sy e do confdrmero E, foi

assumido como o mais populado, '™’

e responsavel pela absorcéado
principal, desta forma foi usado como input para os célculos
espectroscdpicos. Os calculos foram realizados com Os programas
HAM/3 %2122 e INDO/S-CI ® para avaliar as energias das
transigdes Sy—->S;. Foram consideradas nos calculos as 100
transigcdes de menor energia, isto significa as transicgdes
obtidas pela excitacdo de um elétron dos 10 orbitais
moleculares ocupados de maior energia para um dos 10 orbitais

moleculares desocupados de menor energia, utilizando a

aproximacdo de half-eletron na CI .
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5.3 - Geometria Molecular

As geometrias foram otimizadas para as treze moléculas da
Tabela VI, a partir da sua espécie mais estavel (E, da Figura

25) .

Existe de uma maneira geral uma boa concordédncia entre os
resultados gerados pelo PM3, AMl e aqueles relatados em
estudos tedricos prévios ®'?°., Temos que o PM3 reproduz com
maior precisdo as distédncias de pontes de hidrogénio no sitio

da transferéncia do prdéton, desta forma fornecendo angulos de

valéncia menores (Tabela VIII).
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Tabela VIII: Média das medidas obtidas nos compostos
pelos métodos MNDO [111]AM1 e PM3.

MNDO-H AM1 PM3

Comprimento N-3'-H 1.610 2.165 1.846
Ligacao /A ©O-H 0.987 0.970 0.970
0-C-2 1.342 1.366 1.353

c-2-C-1 1.440 1.409 1.414

c-1-c-2’ 1.462 1.452 1.452

C-2'-N-3" 1.349 1.332 1.337

Angulo/° C-2'-N-3'-H -- 91.56 96.22
N-3'-H-0 -- 139.12 146.25

H-0-C-2 112.0 110.49 108.95

0-Cc-2-C-1 121.9 126.15 124.33

c-2-C-1-Cc-2" 116.8 122.54 119.38
c-1-C-2'-N-3' 121.8 130.94 125.80

Diedro/° C-2-C-1-C-2'-N-3' 37.0 0.40 0.08

A Tabela VIII mostra os valores médios dos dados geométricos
gerados pelos cédlculos AM1 e PM3 para os compostos modelo. Como
referencié foram incluidos os valores obtidos por Ernsting et.
all. ™ & titulo de comparacdo. Mesmo que os valores AM1 para
distédncias de ligacdo N-3’'-H e para os éangulos 0O-C2-Cl (Figura
24) sao maiores gque aqueles previstos pelo PM3, a pequena
discrepédncia entre os dados mostra que a diferenca entre os
métodos deve ser considerada em nossas andlises. Em particular,

os célculos de PM3 fornecem uma estrutura planar para todos os
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confdrmeros Ep, em desacordo com o0s resultados obtidos em MNDO-

H %', DAbsorcdo eletrdnica e espectro jet-cooled 1H-NMR

igualmente suportam estes resultados ?’. Com respeito as
estruturas 9 e 13 o AM1 forneceu um &angulo diedro entre um e
dois graus entre os anéis aroméaticos.

No caso dos resultados gerais considerando-se o encontrado pelo
MNDO-H '** temos que os resultados de calores de formacdo para o
HBO (Tabela IX) mostram valores discordantes dificultando uma

atribuigdo, por simples comparag¢do, do melhor resultado para

fins de estrutura.

Tabela IX: Calores de formacdo A4Hf (kcal/mol) calculados do HBO

Estrutura Ponte de Hidrogénio MNDO-H AM1 PM3
[111]
Enol (Eo) N H-O -27.6 -14.55 -5.20
Eo, Rotémero O H-0 -23.2 - __
Open Enol Nenhuma -19.6 - -

O método AM1 tem sido extensamente utilizado e historicamente
provou ser util na reproducdo de inuUmeras propriedades em

muitos compostos organicos ?7-1%°,

Por sua vez o método PM3 ainda carece de evidéncias dque
confirmem a sua adequagdo em um sentido mais amplo devido ao
125

numero relativamente pequeno de trabalhos publicados . Por

outro lado este método supostamente teve uma melhora
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significativa para os .cédlculos de efeitos de 1ligagdo a
distancia °°.

Enquanto o AM1 e o PM3 sdo ambos implementados pela aproximacao
NDDO eles diferem entre si pelo procedimento de parametrizacgédo.
Estes fatos justificam a aplicacdo de ambos métodos sobre um
mesmo grupo de moléculas, desta forma temos disponiveis dados
obtidos para comparacdo direta. Como fato importante desta
secdo temos que apesar das pequenas variagdes no sitio da ponte
de hidrogénio, nenhum dos métodos indicou que a introducgdo de

substituintes no HBO afeta a conformacdo planar e os aspectos

geométricos do esqueleto béasico.

5.4 - Espectro de Absorg¢do Eletrénica

Os dados computados de energia e forgca do oscilador para a
transicdo S;->S¢ do espectro de absorgao dos compostos modelo
estdo sumarizados na Tabela X, Jjuntamente com os dados

experimentais correspondentes.
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Tabela X: Transicdo 0-0 e forca do oscilador.

Exper. AM1/INDO PM3/INDO AM1/HAM PM3/HAM

Comp. E/eV Loge EleV f EleV f E/eV f EleV f

1 375 417 3.79 0.71 3.83 0.67 3.36 0.48 3.38 0.36
2 337 3.49 3.66 0.54 3.68 0.49 2.86 0.27 2.89 0.27
3 3.56 4.05 3.69 0.58 3.71 0.53 - - - -

4 3.68 4.07 3.72 0.66 3.77 0.61 - - - -

5 - - 3.57 0.79 3.68 0.76 2.90 0.82 2.99 0.73
6 - - 3.57 1.03 3.61 0.96 2.77 0.40 2.63 0.37
7 321 4.00 3.52 0.69 3.51 0.53 2.79 0.26 2.77 0.28
8 323 391 3.53 0.69 3.52 0.52 2.78 0.25 2.77 0.29
9 - - 335 0.72 3.55 0.73 2.05 0.60 2.25 0.58
10 - - 3.68 0.68 3.78 0.64 2.72 0.45 2.86 0.48
11 - - 3.30 0.51 3.34 0.48 1.86 0.21 1.82 0.19
12 3.19 384 3.54 0.68 3.52 0.52 2.80 0.26 2.78 .0.29
13 - - 3.36 0.88 3.54 0.82 2.35 0.84 2.54 0.78
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Os valores de energias referem-se as transigdes verticais
obtidas a partir de inputs gerados por geometrias otimizadas
pelos métodos AM1 e PM3 para o confdérmero Eo com a ligacgdo de
hidrogénio envolvendo o &atomo de nitrogénio, de acordo com o
assinalamento da espécie mais populada no estado fundamental
111,123 0s calculos espectroscépicos no nivel HAM/3 ndo foram

realizados sobre as estruturas 3 e 4 devido a falta de dados

paramétricos para o atomo de enxofre.

A comparacdo direta dos resultados fornecidos pelos métodos
INDO e HAM mostram uma tendéncia similar para o efeito dos
substituintes introduzidos no sistema do HBO. Este efeito pode
ser visto no espectro eletrdnico das estruturas sob
investigacdo. Da mesma forma os valores obtidos sdo da ordem de

grandeza do gerado pelo MNDO-H para o HBO (29.450 cm™).

Uma boa correlacdo linear é observada entre os comprimentos de
onda calculados para o méximo de absorgcdo do HBO e seus
derivados e os valores experimentais (Figura 26 - para
facilitar a wvisualizacdo temos uma linha tracejada da curva
ideal onde os valores tedricos e experimentais coincidem). Os
coeficientes de correlacdo linear para este estudo sdo: para o
INDO/S-CI, 93% e 94% para os calculos wutilizando 1inputs
otimizados por AM1 e PM3 respectivamente. Para o HAM/3 temos oOs
valores 97% e 99% para os mesmos métodos na mesma seqliéncia.
Estes resultados indicam que as geometrias geradas pelo método

PM3 produz inputs que reproduzem melhor as energias de
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excitacdo experimental levando em conta os dois métodos
espectroscépicos. O mesmo comportamento ¢é observado com

respeito aos valores de forca do oscilador.

ExperimentalleV

3,1

v T 7T L | AT | I 1 v 1 M LI ] v 1 . 1 1
27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
Tebrico/eV

Figura 26: Energias do madximo de absorcgdo experimental versus
energia de excitacdo calculada: O AM1/INDO (94 %), A AM1/HAM (95 %),
O PMS3/INDO (96 %) e V PM3/HAM (98 %).

Com relacdo ao método HAM/3, os valores relativos (isto é:
comparados ao HBO)de energias de transicdo sdo bastante bons
quando comparados aos dados experimentais e apresentam a mesma
tendéncia daqueles gerados pelo método INDO/S-CI. Os valores de
energia absoluto, entretanto, sdo mais baixos comparados a
ambos valores (experimentais e INDO). Neste estudo as melhores
aproximagdes numéricas aos dados experimentais foram sempre

obtidas quando os métodos combinados eram PM3 para as
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geometrias e INDO/S-CI para os céalculos espectroscoépicos. As

energias de excitacdo calculadas pelo HAM/3 para as primeiras
transicdes m—>n* foram subestimadas em torno de 0.5 eV. Esta

caracteristica de subestimar estas energias ndo é um privilégio
do método HAM/3, também o método CNDO apresenta este
comportamento '?®*. Esta observacdo pode ser explicada em termos
do principio de Franck-Condon, uma vez que é conhecido que a
excitacdo eletrdnica induz a certas alteracgdes na geometria da

espécie absorvente, que, ndo necessariamente, tem menor energia

no estado excitado, neste caso Eo e E;.

Isto vai de encontro aos nossos calculos efetuados sobre a BBHQ
e seu derivado monometilado, onde as ligagdes C2-0 e Cl-C2’séao
especialmente afetadas, sugerindo uma leve localizacdo de

25-a

duplas ligacdes . Desta forma as energias de excitacéao

vertical s&o entdo maiores que a energia da transicdo 0-0.

O estado eletrdénico associado com cada transicdo pode ser
quantitativamente avaliado através da forgca do oscilador, o
qual possui uma relagdo direta com o coeficiente de absorcéo
molar e também nos dé& uma indicacdo de transicdes permitidas,

121 De acordo com os nossos calculos as transicdes

ou proibidas
eletrdnicas envolvidas neste processo sdo do tipo =w-m*. E

conhecido que a presenca de ligacdes de hidrogénio em solucédo

desestabiliza os estados n, m* e, em contrapartida, estabiliza

as transicdes m=w-m*, levando em alguns casos a inversdo de

110



energias. Nossos célculos mostram que este tipo de inversao
ocorre para o HBO e seus derivados, o qual deve ser ocasionado
pelas interagdes intramoleculares entre o &tomo de hidrogénio e

o par de elétrons livre do N3’. Por esta razao, as transicdes
do tipo n—»n* estdo deslocadas para freqiiéncias maiores.

Sistemas similares mostraram o mesmo comportamento '?7. HAM/3
fornece estados tripletes quase isoenergéticos aos singletes o

111,123

que pode sugerir cruzamento intersistemas (ISC) O mesmo

foi observado para a molécula BBHQ porém neste caso ndo se

observava ISC devido ao pequeno acoplamento spin-érbita 428,

Os dados calculados mostram que todas as transigcdes Sp—>S; estéo
relacionadas fortemente aos orbitais HOMO-LUMO, e ambos os
cdlculos INDO/S-CI e HAM/3 indicam uma tendéncia para a
transferéncia de carga do anel aromdtico para o anel oxazol.
Comportamento similar foi observado nestas estruturas tanto

para o HBO quanto para a BBHQ (Figura 27).

Esta afirmativa é também suportada pela variacdo de momento
dipolar observada Ccomo conseqiiéncia destas transicodes.
Novamente o efeito dos substituintes na cor depende fortemente
do poder elétron doador e elétron aceptor dos grupos em
questdo. Porém todos mostraram um comportamento padrdo de
deslocamento eletrdnico durante a excitagdo conforme o

demonstrado pelo HBO.

. conIchURES
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a) HOMO

b) LUMO

Figura 27: a) HOMO e b) LUMO para a BBHQ
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A Tabela X mostra apenas pequenas alteragdes na descricgéo
tebrica do espectro de absorgdo eletrdnica no estado singlete a
partir do HBO para os seus derivados, mais especificamente
existe uma leve variacdo de energia e da forca do oscilador
para as transigdes w—>n*. Como uma tendéncia geral, todos os
substituintes levam a um deslocamento para o vermelho, mas
substituigdes do dtomo de hidrogénio nas diferentes posicdes R,
R’, ou R” do HBO (veja na Figura 24) resultam em um diferentes
valores ©para este deslocamento batocrdmico do méximo de
absorgdo. Novamente o efeito da substituicdo depende do carater
doador-aceptor do grupamento substituinte. Os deslocamentos
calculados para os derivados dos derivados da HBO com respeito
a molécula sem substituinte podem facilmente ser interpretados
através do nivel de energia dos orbitais de fronteira como

sendo uma desestabilizacdo do HOMO.

De acordo com nossos calculos o comprimento de onda maximo de
absorcdo realiza um maior deslocamento quando um grupo elétron
retirador é colocado na posicdo R’’ (estrutura 6 versus 10), e
este efeito é reforcado quando a posicd&o R’ é ocupada por um
grupo elétron doador (7 versus 10). Foli reportado que a
modificacdo de 2-(2’-hidroxifenil)benzimidazol (HPB) '?®* pela
introducdo de um substituinte elétron retirador na posicéo
correspondente a R’ desloca de forma considerdvel o méximo de

absorcdo para a regido do vermelho no espectro visivel *#°
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Grupamentos elétron-retiradores como carboxila e nitro
colocados em R e R” (composto 11) parecem ser muito efetivos na
promocdo do deslocamento para o vermelho, muito embora as
custas de uma redugdo na intensidade da absorcdo mostrada pela
forca do oscilador (Tabela X). Os grupos doadores avaliados
como amino, isotiocianato,e N-terc-butiltioureida (2, 3 e 4)
quando colocados na posigdo R’ tem pequeno efeito no
deslocamento do méximo de absorcdo do HBO. A existéncia destes
efeitos observados deve se dar devido a uma ressonéncia
eletrdnica interna nestes grupos e a configuracdo piramidal do

nitrogénio no grupamento amina que impede uma maior extensdo da

conjugacido do sistema de elétrons m do esqueleto principal ''.

A excelente concordéncia entre os dados experimentais e os
valores calculados para estas moléculas (Figura 26) mais uﬁa
vez prova a utilidade do emprego de métodos tedricos na
previsdo de propriedades oéticas de desta classe de compostos.

Poderia esperar-se que o efeito sentido por uma dupla
substituigcdo deveria ser em uma aproximagdo grosseira a soma
dos efeitos sentidos por duas substituig¢des simples, entretanto
existe um efeito sinergético, provavelmente devido ao fato que
os dois anéis aromdticos estdo conectados um ao outro, né&o
atuando como sistemas isolados. Este fato deve-se também, mas
em menor extensdo a interagdo da 1ligacdo de hidrogénio

intramolecular que estabiliza o sistema e atua como grupo de
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32130 para a estrutura ndo sintetizada 11, por exemplo

ligacéo
é esperado um deslocamento para o vermelho em relacdo ao maximo
de absorgcdo do HBO (de um valor 3.83 eV de acordo com o método
PM3-INDO) em cerca de 0.49 eV (para o valor 3.34 eV de acordo
com o mesmo procedimento). O efeito pode ser atribuido a uma
deslocalizacgdo eletrdnica provocada pelo grupamento doador
amino na posicdo R’ somado ao efeito fortemente retirador do

grupo nitro em R’’. Esta hipbdtese encontra suporte nos valores

encontrados para as moléculas 2 e 6.

5.5 - DENSIDADE ELETRONICAS

Os resultados calculados para todas as moléculas estudadas
podem ser explicados com base no cardter elétron doador-aceptor
dos substituintes. Os cédlculos baseados na aproximacgdo INDO/S-

CI também fornecem alguns indicativos acerca do rearranjo
eletrdnico que segue uma transicdo !'Se—='S: . 0 padrao

caracteristico é ilustrado para o HBO na Figura 28 utilizando

os parédmetros obtidos pela combinagdo INDO/PM3.

Figura 28: Variagdo da densidade de elétrons m para o HBO.
Célculos para transicdes eletrdnicas So-S; (circulos cheios=
aumento circulos vazios = decréscimo).
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A densidade dos elétrons m do anel de 6 membros da estrutura
benzoxazbdélica diminui. Por sua vez, O-1', C-2’', e N-3’ aumentam
a densidade eletrdnica pela excitagdo molecular, enquanto C-1,
C-2, e 0-2 tem um comportamento oposto — caracterizando um
tipico croméforo doador-aceptor conectado por 1ligagdo de
hidrogénio. Espera-se que a transferéncia protdnica seja, pois,
fortemente favorecida no primeiro estado excitado, desde que
estes dados indicam um aumento dos elétrons m no N-3’' e uma
reducdo em 0-2.

Diferencas entre acidez e basicidades realmente s&o esperadas

durante a excitacao '3,

Célculos semi-empiricos utilizando a aproximagdo NDDO - AM1
para céalculo de préton afinidade (PA) de certos membros de
classe de bases contendo um nitrogénio aromatico deixaram

132 gcredita no

resultados controversos. De um lado Katritzky
método como adequado para reprodugdo da basicidade de
hidroxipiridinas e derivados andlogos enquanto de outro lado

133 na&o considera o AM1 aplicavel para a descricdo de

Catalan
transferéncia protdénica de pares mistos (doador-aceptor). Na
sua opinido “... o método ndo trata corretamente a proximidade
eletrostdtica da interacdo 1,2 em formas neutras, protonadas ou

aniénicas...” . A validade do uso do AM1 para este tipo de

estudo, embora introduza um erro ao mecanismo preciso, espera-
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se que seja um erro sistemdtico e ndo impecga sua aplicagdo em

131 mostrou que a

séries de compostos relacionados. Turchaninov
préton afinidade de uma familia de 1,2 e 1,3 diazdis foi bem
descrita com o) uso desta aproximacéao modelando
quantitativamente variagdes na basicidade para compostos do
mesmo tipo.

A andlise dos calores de formagcdo das moléculas mostrou gque

métodos tedricos podem fornecer valores consequentemente dentro

dos limites de confiabilidade do método. As interagdes do
sistema o da molécula quando da transferéncia do prdéton e

formagcdo do cation s&o de carater desestabilizante devido a

fatores eletrostéticos de ressonéancia.
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6. CONCLUSAO

Baseados na primeira parte deste estudo (capitulo 4) podemos

concluir que:

(i) as caracteristicas estruturais e eletrdénicas apresentadas
pelas moléculas e obtidas pelos cédlculos semi-empiricos
utilizando o Hamiltoniano AM1 para a BBHQ e BBMP concordam
muito bem com o mecanismo atualmente aceito para a ESIPT.

(ii) o assinalamento dos confdrmeros forneceu resultados
similares aqueles fecentemente obtidos na aplicacgdo de céalculos
ab initio sobre uma estrutura similar ¢, justificando a
aplicabilidade destes métodos de baixo custo computacional para
o tipo de trabalho proposto. .
(iii) os resultados espectroscdpicos obtidos estimulam o uso
simultdneo dos métodos HAM/3 e INDO/S-CI na simulacdo de
espectros eletrdnicos para o tipo de moléculas estudado.

Ambos os métodos apresentam as suas caracteristicas especificas
e seu uso possibilita explorarmos estas vantagens: sendo o
HAM/3 adequado para a descricdo do formato do espectro e o
INDO/S-CI para a avaliacdo numérica dos valores de energia.
Espera-se que melhoras estruturais nos métodos computacionais

(considerando principalmente efeitos de interacdo soluto-
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solvente) sejam refletidos na performance dos futuros célculos

espectroscédpicos.

Somadas a estas conclusdes temos que , na segunda parte deste
trabalho (capitulo 5) os métodos semi-empiricos testados,
nominalmente AM1 (para otimizacdo estruturas) além do INDO/S-CI
e do HAM/3 (para andlise espectroscdpica), foram aplicados para
calcular as caracteristicas estruturais e eletrdnicas da HBO e
de uma série de derivados. A estes métodos acrescentou-se o
MNDO-PM3 para avaliagdo dos resultados obtidos com esta
aproximagdo. Os valores calculados foram comparados entre si e,

quando disponiveis, com os dados experimentais.

A partir destes resultados pode-se notar fundamentalmente que:

(iv) os célculos espectroscoépicos sofrem influéncia da
geometria de entrada sendo, neste caso, o método PM3 superior
ao AM1 para os céalculos estruturais desta familia de moléculas;
(v) quando comparado ao HAM/3, o método INDO/S-CI fornece
energias para o méximo de absorcdo que reproduzem melhor,
numericamente, os dados experimentais; porém o método HAM/3
sugere ser mais adequado para reproduzir a tendéncia observada
para as transigdes.

(vi) o efeito dos substituintes sobre o espectro eletrdnico
calculado para as estruturas investigadas pode ser bem descrito

com base no cardter elétron-doador e elétron-aceptor bem como
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das variacbdes de densidade eletrdnica promovidas pela primeira

excitacao.

Embora algumas incertezas surjam pela desconsideragdo dos
efeitos de solvente e pelas muitas aproximacdes feitas pelos
métodos tedbricos empregados, os resultados obtidos estdo em boa
concordadncia com os dados experimentais. Nossas descobertas
apoiam todos os dados disponiveis para o HBO e seus derivados e
podem, muito provavelmente, ser extendidos a um espectro maior

de compostos orgénicos que realizam ESIPT.

Estd claro que uma substituicdo adequada pode abrir um amplo
campo de pesquisa para os derivados do HBO e compostos com
estruturas relacionadas, e dque os métodos empregados, em
particular os espectroscdépicos INDO/S-CI e HAM/3 permitirdo
novas formas de aproximarmos a construgdo tedrica de novos
materiais com propriedades desejadas para um largo espectro de
aplicacgdes. Isto ressalta, mais uma vez, a importéncia da
complementaridade entre a teoria e o experimento para a solugdo
rdpida e eficaz de problemas complexos. Com o suporte tedrico,
pode-se eleger poucos candidatos para uma sintese, economizando
tempo e dinheiro que poderia ser desperdigado em um trabalho

sintético duvidoso.

No momento nosso grupo estéd investigando a sintese dos
derivados 5 e 9, Dbem como efetuando novos célculos do
comportamento espectroscédépico de uma série de benzimidazdis.
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> APENDICE I

Neste apéndice sdo apresentados subsidios para a melhor
compreensao das expressdes mateméticas envolvidas no
formalismo dos métodos semi-empiricos. Este desenvolvimento
estd baseado nas dedugdes apresentadas nas referéncias 69,
[J.A. Pople e D.L. Beveridge, Approximated molecular orbital
theory., McGraw-Hill, New York, 1970.], 102 [ E. Lindholm e
1.Asbrink, Molecular orbital and their energies studied by the
semi-empirical HAM method. Springer-Verlag, Berlim, 1985.] e
68 [ A. Szabo e N.S. Ostlund, Modern Quantum Chemistry., 1° Ed,

McGraw-Hill, New York, 1989].

A.l1. O problema do Autovalor

Quando um operador O atua em um vetor |a >, o vetor resultante

é distinto de |a >. Se Ola > é simplesmente uma constante

vezes

la >, temos,
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Ola > = ogla > A.l

Entdo nés podemos dizer que |a > & um autovetor i do operador O

com um autovalor ®,. O maior interesse para o assunto que

estamos abordando se d& sobre os autovetores e autovalores de

operadores Hermitianos (Of O). Estes operadores possuem as

seguintes importantes propriedades:
1. Os autovalores de um operador Hermitiano s&o reais.

2. Os autovetores de um operador Hermitiano sd&o ortogonais.

Entdo o conjunto de autovetores de um operador Hermitiano pode

ser escolhido como sendo um conjunto ortonormal

< alp > = Oop (Delta de Kronecker) A.2

A matriz que representa um operador Hermitiano O em uma base
arbitréaria {li>, i = 1,2,...,N} é geralmente ndo diagonal.
Entretanto sua matriz representacdo formada pelos seus

autovetores nesta base é diagonal. Para mostrar multiplicamos
a equacdo de autovalor (A.l) por [B> e utilizamos a condigdo de

ortonormalidade (A.2) para obtermos
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O problema de autovalor gque desejamos resolver pode ser
colocado da seguinte forma: dada uma matriz de representacéao O
de um operador hermitiano O na base {|i>, i = 1,2,...,N} , o
que buscamos é encontrar a base ortonormal {|jla >, o =
1,2,...,N} na qual a matriz representacao , (@) , de O é
diagonal, isto é ,

()ap = 0«0qs. Em outras palavras nds queremos diagonalizar a
matriz O . Entao o problema de diagonalizar a matriz

Hermitiana O é equivalente ao problema de encontrar a matriz

unitaria U que converte O em uma matriz diagonal

3
M2 0

U'0U- o - - A.4

oy

Fica claro a partir desta situagdo que uma matriz Hermitiana

N x N tem N autovalores. Existem numerosos e eficientes
algoritmos para diagonalizacdo de matrizes Hermitianas [7].
Porém para o 1intuito desta abordagem os programas de

computadores baseados nestes algoritmos podem ser vistos como

“caixas-pretas”, as quais quando dado O determinam U e ®

Como maneira alternativa a equagdo de autovalor pode ser

escrita na sua forma secular , onde
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Esta equacdo pode ser reescrita como

O-mw1)c =0

que tem solucdo ndo-trivial (c # 0) somente quando

0-01] =0

Este é chamado o determinante secular .

E conhecido da teoria de séries Fourier ['] que é possivel
representar uma funcdo bem-comportada f(x) em um intervalo
como uma combinacdo linear infinita de senos e cosenos com oOsS
coeficientes dependendo da fungdo. Entdo qualquer funcdo pode
ser representada especificando estes coeficientes . Isto
parece muito similar a idéia de expandir um vetor em termos de
um conjunto de vetores base. Realmente a teoria de fungdes

ortonormais completas pode ser relacionada como uma

*

J.H. Wilkinson, The Algebraic Eigenvalue Problem, Oxford University

Press, New York, 1965.

TA. Szabo e N.S. Ostlund, Modern Quantum Chemistry., 1° Ed,
McGraw-Hill, New York, 1989
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generalizacéao de dlgebra linear. Para facilitar

desenvolvimentos vamos considerar a introdugdo da notacgédo

Dirac onde

vi(x) = |[1> vi*(x) = <1 A.5
ou generalizando
a(x) = |a> a*(x) = <a| A.6

e definirmos o produto escalar de duas fungdes como

I dx a*(x)b(x) = <al|b>

da relagdo de ortonormalidade temos <i|j> = &;;

A.2 - O Método Variacional

O completo tratamento de um problema quanto-mecé&nico
envolvendo estrutura eletrdnica é o equivalente a solugao

completa da Equacdo de Schrdedinger, que é uma equagdo de

autovalor.

os

de
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H|O> =E |O> A.7

Onde H é um operador Hermitiano chamado Hamiltoniano, |®> é a
funcdo de onda e E é a energia.

Um tratamento matemdtico direto desta equagdo diferencial
parcial é aplicédvel a somente sistemas de um elétron, e para
sistemas multieletrdénicos a solucdo ¢é usualmente obtida a
partir do método variacional. Cujo desenvolvimento sobre a
equacdo de Schrodinger segue

Dado um operador H, existe um numero infinito de solug¢des para

a equacdo indexados com o rétulo o

H |®,> = E; |O> «=0,1,2.. A.8

Onde EoSEJ_SEzﬁ...SEaS...
Assume-se que o conjunto de autovalores { Eg } é discreto.
Desde que H é& um operador Hermitiano, os autovalores E, , sao

reails e as correspondentes autofuncdes sdo ortonormais

<(Da|(DB> = 5043 A.9

Entdo multiplicando Eg.A.8 por <¢m| tem-se que
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Além disto assumindo gque as autofuncdes de H formam um

conjunto completo, entdo qualgquer funcédo I<D'> que satisfaca as

condigcdes de contorno do conjunto { |®y> } pode ser escrito

como combinacdo linear das funcgdes P, s

[®'> =Y | >c, A.9

<O | = Y cu*<d, | A.10

Apbds este desenvolvimento podemos mostrar e enunciar o
principio variacional, que diz: dada uma funcdo de onda
normalizada [®’'> que satisfaga as condicdes de contorno
apropriadas, geralmente que a funcdo va para zero no infinito,
entdo o valor esperado do Hamiltoniano € uma condicgédo
superior ao valor exato da energia do estado fundamental. Isto

é se

<d' |d'>

1 A.11

entao
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<@ |H| ®'> > E, A.12

sendo que a igualdade ocorre somente quando |®’> é idéntica
al®y>. O principio variacional diz que a energia de uma funcéo

aproximada é sempre muito alta. Entdo a medida da qualidade de

uma funcdo de onda é sua energia, menor a energia , melhor é a

funcdo de onda. As funcgdes ®P,’'s sdo ditas funcdes de base

138



A.3 - O Problema Eletrdnico

Objetivando encontrarmos a solugdo aproximada da equagdo de

Schrtedinger ndo -relativistica e independente do tempo

HO> = E|DO> A.13

Onde H é o operador Hamiltoniano para um sistema de nucleos e
elétrons descritos pelos vetores posicéao Ra e ri,
respectivamente. Por analogia ao problema de autovalores E; séo
os autovalores e ®; as autofungdes do operador H.

Sendo que em unidades atémicas o Hamiltoniano para N elétrons

e M nucleos fica

M N N M M

N N M
H=-3%V? -3 1/2My Vi* - Zl%:\lza/rm + 2 2 1/ri5 + 2 Z ZpZs/Rae
Cim 1 el A

A= i=1 j>i A=1 B>A

A.14
Na equacdo acima temos que o primeiro termo é o operador para
energia cinética dos elétrons, o segundo é o operador para
energia cinética do nucleo, o terceiro representa a atracédo
Couldémbica entre elétrons e nucleos, os quarto e quinto termos
representam a repulséao entre elétrons e nucleos p
respectivamente. O operador Laplaciano V;? Va2  involve
diferenciacdo com respeito as coordenadas do i-ésimo elétron e

do A-ésimo nucleo.

139



A.3.1 - Aproximagdo de Born-Oppenheimer

Na prética prefere-se dividir o problema de encontrar uma
funcdo de onda que descreva os movimentos nuclear e eletrdnico
juntos. Normalmente é suficiente dividir o problema em duas
partes e considerar primeiramente o movimento dos elétrons sob
acdo do campo dos nlcleos estaciondrios. Existindo assim um
problema puramente eletrdnico para cada conjunto de
coordenadas moleculares. Este ¢é um procedimento Dbastante
razoavel uma vez gque 0s nucleos tem uma massa milhares de
vezes superior aos elétrons, entdo os nucleos movem-se téo
lentamente comparativamente aos elétrons, que conseguem
ajustar-se rapidamente com relagdo a novas coordenadas
nucleares. Este simplificacéao é referida como Born-
Oppenheimer. Dentro desta aproximagdo a energia cinética dos
nicleos pode ser desconsiderada e a repulsdo internuclear
passa a ser constante. Quando uma constante é adicionada a um
operador somente adiciona aos autovalores e ndo afeta as
autofuncgdes. Os termos restantes sdo designados Hamiltoniano
eletrdnico e descrevem o movimento de N elétrons no campo de M

cargas nucleares.

M

N N N
2
Helect = = 2 ¥ Vi -2 Z Za/rra + z > 1/rij
i=1 i=1A=1 i=1 §>i
A funcdo de onda eletrdnica Peoc descreve o movimento dos

elétrons e depende explicitamente das coordenadas eletrdnicas
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e parametricamente das coordenadas nucleares, ou seja
diferentes arranjos nucleares levam a ®..c de coordenadas

eletrdédnicas diferentes.

A.3.2 - Spin Orbitais

Um orbital é definido como a funcdo de onda de uma particula
simples, no caso o elétron. Um orbital espacial w;(r) é uma
funcdo do vetor posigcdo r e descreve a distribuicdo espacial
de um elétron tal que a |yi(r)l|°dr é a probabilidade de

encontrar o elétron no elemento de volume dr em volta de r. Os

orbitais espaciais moleculares assumem a forma de um conjunto
ortonormal. Se o conjunto de orbitais espaciais {yi}for
completo, entdo qualquer fungdo arbitradria f(r) pode ser

descrita exatamente como uma expansao

f(r) = Z ail//i(r) A.15

onde a; sdo coeficientes constantes. Em geral o conjunto deve
ser infinito para ser completo, entretanto na prética nunca
teremos disponivel um conjunto completo, mas apenas um grupo
finito de K orbitais {y:l i= 1,2,...,K} . Este conjunto pode

apenas cobrir uma certa regidao do espag¢go completo. Temos que
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para descrever o elétron necessitamos especificar seu spin,

sendo que o elétron é descrito por trés coordenadas espaciais
(r) e uma de spin (®) { a(®) e B(®) spin up e spin down }. A
funcdo de onda para o elétron que descreve as quatro
coordenadas é chamada de spin orbital , y(x), onde x descreve
as trés coordenadas espaciais r e a do spin o.
Dado um conjunto de K orbitais espaciais {w:| i= 1,2,...,K},
pode-se formar um conjunto de 2K spin orbitais {y:| i=
1,2,...,2K} como mostrado a seguir

X 21 (X) = pi(r)a(w)

i=1,2,...,K A.l6
X 21 (X) = yi(r)B(@)

Se os orbitais espaciais sdo ortonormais , também serdo os

spin orbitais
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A.3.3 Produto Hartree

Considerando o Sistema simples contendo elétrons nao

interagindo entre si, teriamos o Hamiltoniano da forma

Onde h(i) é o operador gque descreve a energia cinética e

potencial do elétron i. Agora podemos aplicar este operador
sobre um conjunto de spin orbitais { i}

h(1)y; (x;)=eixs (%) A.17

devido ao fato que H é a soma dos Hamiltonianos de um elétron,
a funcdo de onda é um simples produto das func¢des de onda spin

orbital para cada elétron.

W (X1, X2, e e Xn) = Ya (X)) A5 (X2) oo e Y (Xn) A.18

e é uma autofungdo de H

HYY = B9 A.19
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com autovalor E , o qual é a soma das energias dos spin

orbitais de cada spin orbital de ¥ ,
E=E1+Ej+...+ Ex A.20

Este tipo de fungdo de onda multi-eletrdnica é chamado produto
Hartree, tendo o elétron um descrito pelo spin orbital %i;, e o

elétron dois sendo descrito por X, e assim por diante.

O produto Hartree ndo satisfaz o principio da antissimetria,
entretanto pode-se obter fungdes de onda antissimetrizadas
pela combinacdo de dois produtos Hartree multiplicando por um
fator de normalizacgédo que garante o} comportamento
antissimétrico da funcdo com respeito a troca de coordenadas
entre dois elétrons. A funcdo de onda antissimétrica pode ser
escrita como um determinante é € chamada determinante de
Slater. Para um sistema de N-elétrons este determinate toma a

seguinte forma:

x(xD) %Ex) . xdx1)
xi(X2) %(X2) .. xd(X2)

¥ (X1,X2,+0.,%Xn) = (N!)—l/z A.21

%N %N e N

O fator (N!)Y? & o fator de normalizacido. Este determinante de

Slater tem N elétrons ocupando spin orbitais (%, .. .x) Sem
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especificar qual elétron estéd em qual orbital. Sendo que a
linha do determinante estéd rotulado com os elétrons e as
colunas com os spin orbitais. Intercambiando as coordenadas de
dois elétrons corresponde a trocarmos duas linhas, o que
altera o sinal do determinante. Entdo o requisito da
antissimetria é alcancado. Dois elétrons ocupando © mesmo
orbital significaria duas colunas iguais no determinante, o
que faz com que este fique zero. Entdo ndo mais que um elétron

pode ocupar um spin orbital (principio da exclusdo de Pauli).
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A.4. - Aproximacdo Hartree-Fock

A aproximacdo de Hartree-Fock a qual equivale a aproximacdo do
orbital molecular é de grande importdncia para a quimica. .
Para fins de descricdo podemos equacionar a teoria de Hartree-
Fock [f]lcomo uma teoria de determinantes e o interesse estd em
encontrar o conjunto de spin orbitais {%X.} cujo determinante é

formado destes spin orbitais

!LIJO> = l Xl, XZ, ooo,xN > A022

e esta é a melhor aproximacdo possivel para o estado
fundamental de um sistema de N-elétrons descrito pelo
Hamiltoniano eletrdnico H. De acordo <com o principio
variacional, o melhor spin orbital é aquele que minimiza a

energia eletrdénica.

Eo = <W, | H|¥,> A.23

* W. Kolos e L. Wolniewicz, J. Chem. Phys., 49, 404(1968)
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A equagdo para o melhor conjunto de spin orbitais é a equacéo

integro-diferencial de Hartreee-Fock
FUi) x(xi) = gy(x;) A.24

onde f(i) é o operador efetivo de um elétron, chamado operador

de Fock, expresso da seguinte forma

A(1)%a(1) + Zlid%s 130 (2) 12212 1 %a (1)

b#a

— Sl * (2) % (2) r12 1 4s (1) = Euxa A.25

b#a

onde

M

h{l) = - %#V;? - :;l Za Ti1a l A.26

E a energia cinética e potencial para atracdo do nicleo de um

elétron escolhido como elétron um. A energia orbital do spin

<

orbital %x. é E-

Os dois termos da equacdo A.25 envolvendo somas sobre b sdo os
termos que representam as interacgdes elétron-elétron. = Sem
estes termos a equacdo seria simplesmente uma equacdo de
Schroedinger de um elétron para os spin orbitais de um elétron
no campo do nucleo. O primeiro termo de dois elétrons é o
termo de Coulumb. O segundo termo é o termo de troca, gque

surge por causa da natureza antissimétrica da funcido de onda.
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O termo de Coulumb tem uma interpretagdo simples. A interacéo

de Coulumb é representada pelo operador de dois elétrons rﬁ’l .

Definindo o operador de Coulumb como

Jp(l) = .[dxz [%b(2) lz I'ij’l A.27
Que representa o potencial local médio em x; surgindo de um

elétron em %o .
O termo de troca em A.25 surge da natureza antissimétrica do

determinante ndo possui significado fisico como o de Coulumb.

Sendo o operador de troca K,(l) definido pelo seu efeito no

spin orbital %.(1),

K (1) %2(1) = [J d%oy*(2) rist %a(2)1%s(1) A.28

Comparando com o operador de Coulumb aplicado sobre o spin

orbital,

Jo(1) %a(l) = [J dsoxp* (2) rist % (2) 19w (1) A.29

A equacdo de Hartree-Fock pode ser escrita como como uma

equagdo de autovalores
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[ A(1) + 2Jp(1) — 2Kp(1l) I1%xa(l) = Euxa(1) A.30
b#a

b#a

é possivel mostrar que [ J,(1l) - K.(1) 1%a(1l) = 0O
entdo pode-se adicionar este termo a equagcdo A.30 para

eliminar a restrig¢do nos somatdrios, e definir o operador de

Fock f como
f(1) = h (1) + 22J5,(1) - Kp(1) A.31

entdo a equagdo de Hartree-Fock torna-se uma equacdo de

autovalor do tipo

flxa> = €alxa> A.32
E o operador de Fock é a soma de um operador nuclear

Hamiltoniano h(l) e um potencial mono-eletrdnico efetivo

chamado potencial Hartree-Fock v (1),
V(1) = X Jp(1) - Kp(1) A.33
isto é

f(1)y = h(1) + V(1) A.34
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Apesar de ser escrita como uma equacgdo de autovalor (A.32) é
melhor descrita como sendo de pseudo-autovalor desde que o
operador de Fock depende funcionalmente, através dos
operadores de Coulomb e troca, das solugdes {xa} da equacgéo.
Entdo as equacdes de Hartree-Fock sdo realmente n&do linear e
necessitam ser resolvidas por procedimentos interativos. Na
pratica sbé é possivel resolver esta equacdo exatamente para
adtomos. Normalmente utiliza-se um conjunto de funcdes de base
para expansdo dos spin orbitais e resolve-se um conjunto de

matrizes, aproximando-se do limite Hartree-Fock.

A.5 As Equacbdes de Roothaan [°]

Considerando as funcdes de onda de Hartree-Fock restritas em
spin orbitais de dois tipos a (spin up) e B (spin down) que
podem ser restritos (quando tem a mesma funcdo espacial para o
e PB)ou nado-restritos( os quais tem diferente fungdes espaciais
para os spins). Na consideragdo de céalculos de camada fechada,
nossos estados moleculares tem somente um numero par de

elétrons (N), com elétrons emparelhados tal gque n= N/2

orbitais espaciais duplamente ocupados. Pode-se através da

$C.C.J. Roothaan, Rev. Mod. Phys., 23, 69 (1951)
150



transicdo de spin orbitais para orbitais espaciais escrever o
a equacdo espacial de Hartree-Fock que elimina o problema da

correlacdo dupla entre spins diferentes da forma

f(l)l//j(l) = E;y5 A.35

A grande contribuicdo de Roothaan foi mostrar como, através da
introducédo de um conjunto conhecido de fungdes de Dbase
espaciais, converter a equagdo integro-diferencial em um
conjunto de equag¢des algébricas com solugdao através de
procedimentos de operag¢des matriciais.

Pela introducdo de um conjunto de K funcdes de base conhecidas
{Gu(x) | p=1,2, ... , K} e expandindo os orbitais moleculargs

temos a expansdo linear

l//l = Zculﬂl l = l[ 2, e o oy K A.36

Se o conjunto de fungbdes de base for completo teremos a
expansdo exata. Infelizmente n&do é préatico trabalharmos com
funcdes completas, por motivos computacionais trunca-se a
expansdo por um conjunto finito de K funcgdes

Desta forma é importante escolhermos bases que fornegam uma

expansdo razoavelmente precisa para os orbitais moleculares

exatos {¥i} ,particularmente os quais estdo ocupados e
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determinam a energia do estado fundamental E, Da equagdo A.36 ©

problema de calcular os orbitais moleculares fica reduzido ao
cdlculo do conjunto de coeficientes de expansdo Cu. Pode-se

obter a equagdo matricial para Cgu. pela substituigdo da

expansdo linear na equacdo de Hartree-Fock

f(1) XCuidh (1) = Es2Cuidy (1)

Multiplicando pelo complexo conjugado (¢p*) da funcéo ¢u pelo

lado esquerdo e integrando , obtém-se a equacdo matricial,

YCvi Jdrid* (1) f(1)4,(1) = Ei XCvi Jdrig* (1) ¢, (1) A.37

Definindo agora duas matrizes, a matriz de interpenetraééo
(overlap) S tem os elementos th@ﬁ(0¢(l) e é uma matriz
Hermitiana K x K. As fungcdes de base embora assuma-se
normalizada e linearmente independente, em geral ndo séo
ortogonais em relacdo umas as outras, entdo pode-se obter
interpenetracdo com valores variando entre zero e um, isto é
os elementos da diagonal de S sdo 1 e fora da diagonal séo
valores menores do que 1. Caso valores fora da diagonal
aproximem-se da unidade a matriz estd prdéxima da dependéncia

linear.
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A matriz de Fock F tem elementos fdr1¢ﬂ*(l)f(1)¢‘(l) também é uma

matriz Hermitiana K x K. Onde o operador de Fock f(1) é o
operador mono-eletrdnico.
Com estas definicgdes de F e 8 ©pode-se escrever a equacgdo de

Hartree-Fock no formato matricial

FC = SCE
Que sdo ditas equacdes de Roothaan
Onde C é uma matriz K x K de expansdo dos coeficientes Cy e E

é a matriz diagonal das energias dos orbitais E;

Cii Ci2 ... Cix 1
C = C21 C22 e oo Cz}( E = Ez
. . . . 0
. . . 0 .
, CKl CKZ o o o CKK EK

Note que as colunas da matriz C descrevem os orbitais
moleculares, isto é os coeficientes de y; estdo na primeira
coluna, aqueles de ¥, estdo na segunda e assim por diante.

Definindo a matriz de densidade P em um dado conjunto de
fungdes de base {¢,} como a que especifica completamente a
densidade de carga p(r). A matriz de densidade estéd diretamente

relacionada com os coeficientes da expansdo C e pode ser

escrita como sendo
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N/2
Pyv = 2 Z c,ua Cua*
a

A matriz de Fock F é a matriz de representacdo do operador de

Fock na base {¢,} isto é

F, = ldrig,* (1) f(1)é,(1)
= H, " X 2(uvlaa)- (nalav)

onde a matriz do Hamiltoniano nuclear H,*° tem como elementos
integrais envolvendo o operador de um-elétron, descrevendo a
energia cinética e atragdo nuclear do elétron e o segundo
termo é a parte de dois elétrons da matriz de Fock (Gw).
Ficamos entdo com a expressdo final da matriz de Fock.

Contendo uma contribuicdo de um elétron H*®

que é fixa dado um
conjunto de bases, e a parte de dois elétrons G , a qual
depende da matriz de densidade P . Devido a seu grande numero
, a avaliacdo e manipulacdo destas integrais de dois elétrons
sdo a maior dificuldade nos célculos Hartree-Fock.

Devido a dependéncia da matriz de Fock, F=F (P) ou

,equivalentemente a expansdo de coeficientes F=F(C) as

equacdes de Roothaan sdo nao-lineares, isto é

F(C)C = SCE A.38

E também necessitam ser resolvidas interativamente.
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Se 8 é uma matriz unitéaria entdo teriamos FC = CE e a
equagao de Roothaan teria a forma de uma matriz do problema de
autovalor, poderiamos encontrar os autovetores C e autovalores
E através da diagonalizagdo de F. Para que 1isto se aplique
necessitamos ortogonalizar as bases e entdo a aproximagdo esté
pronta para receber o tratamento SCF.

A escolha das fungbdes de base é mais uma arte do gque uma
ciéncia.
Uma proposta para as funcgdes de base foram fungdes do tipo

Slater

]n+1/2

[Z[fz/,zj(;]—uz e % Y6, 9)

Expressdes deste tipo produzem excelentes resultados,
principalmente se utiliza-se um pequeno conjunto de fungdes
por atomo , entdo as funcdes orbitais do tipo Slater fornecem
resultados superiores. Contudo o numero de integrais geradas &
muito grande, e a medida gque o numero de funcgdes por &atomos
aumenta , esta superioridade das funcdes de Slater diminui. As

funcdes Gaussianas
Gnl(r) = K_e—a~rz ’

apresentam grande vantagem na possibilidade de representar a
combinagdo linear de gaussianas por uma outra gaussiana
resultante. A maioria dos célculos poliatdmicos utilizam
orbitais Gaussianos por causa da velocidade <com que as

integrais sdo avaliadas.

155



A.6 - O Tratamento do Campo Auto-Consistente (Self Consistent

Field - SCF)

Este procedimento trata do caminho computacional para obtencéo
das fung¢des de onda HF para moléculas, conforme segue
1. Especificar uma molécula (conjunto de coordenadas nucleares

{Ra}, numeros atdmicos {Za}, e numero de elétrons N) bem
como o conjunto de funcdes de base {¢,} .

2. Calcular todas as integrais moleculares S, H,™"° e (uv|Ao).

3. Diagonalizar a matriz de interpenetracdo S e obter a matriz
de transformacdo X.

4. Obter uma estimativa inicial da matriz de densidade P.

5. Calcular a matriz G a partir da matriz de densidade P e
das integrais de dois elétrons (uv|Ac).

6. Adicionar G ao Hamiltoniano nuclear para obter a matriz de
Fock F = H® + G.

7. Calcular a matriz de Fock transformada F’=X'FX.

8. Diagonalizar F’ para obter C’ e E.

9. Calcular C = XC'.

10. Tracar a nova matriz de densidade P utilizando a matriz C
obtida.

11. Determinar se o procedimento convergiu. Caso nédo convergiu

recome¢car no item 5. Uma prova de convergéncia é se a nova
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matriz de densidade P é prdoxima da anteriormente usada
dentro de um critério especificado para esta semelhanca.

12. Se o procedimento convergiu entdo utiliza-se as solucgdes,
representadas por C,P e F, etc para calcular as
quantidades de interesse.

Com a aproximacdo de Born-Oppenheimer o que é realizado no

procedimento SCF é determinar a funcido de onda |¥o>, e entdo a

energia eletrdénica Eo, para um conjunto de N elétrons no campo

de um grupo de M cargas puntuais (M nucleos de carga Zp). Pela

adicdo da repulsdo nuclear a energia eletrdénica obtém-se a

energia total como fungdo das coordenadas nucleares. Pela

repeticdo dos <célculos para diferentes coordenadas pode-se
explorar a superficie de potencial para o movimento nuclear.

Busca-se normalmente o conjunto de coordenadas gque minimize a

energia total , para entdo obter-se a estrutura geométriéa

mais estdvel para a molécula em estudo.

157



> APENDICE II

Este apéndice mostra o desenvolvimento completo dos
elementos envolvidos na aproximac¢do NDDO complementando a
secdo 3.2.3 do capitulo 3. Foi desenvolvido tendo como

ponto de partida o artigo escrito por J.J.P. Stewart ['].

ELEMENTOS DA MATRIZ DE FOCK

Desconsiderar Integrais de TRES e QUATRO Centros

Se Bv e v estdo em centros diferentes

a A B o
Fy.v = Hp.v - Z Z Pis <u}\, | vo>
A o

a occC a [+

Onde P = Z Cai Coi

Em continuidade no NDDO todas as Integrais de DOIS
elétrons envolvendo nuvens que surgem do overlap de dois

orbitais atémicos em centros diferentes sdo ignorados.

*

J.J.P. Stewart Journal of Computer-Aided Molecular Design, 4, 1-105
(1990) .



Onde a Matriz de Densidade P é somada em todos os
orbitais ocupados.

Existindo expressdes para spin . Entdo nenhum termo de
Coulumb estd presente nos elementos da Matriz de Fock de

DOIS-centros.

Integrais de UM-CENTRO DOIS-ELETRONS

Para cada &tomo existem um méximo de 5 integrais de 1-
centro e 2-elétrons, que sao:
<ss|ss> <ss|pp> <splsp> <pplpp> <pplp'p’>

P e p’ sé&o dois tipos de orbitais p diferentes.

Por conveniéncia estas integrais s&o denominadas

Gss Gsp Hsp Gpp e Gp2.

- MNDO e AM1 retirado do trabalho de Oleary; dados
experimentais de a&tomos isolados.
- PM-3 otimizadas para reproduzirem resultados

experimentais.
As integrais de um-centro e dois-elétrons sado derivadas

de dados experimentais de &tomos isolados. A maioria dos

dados para o MNDO e AM1 foi retirada do trabalho de
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Oleary, ['] mas alguns foram obtidos a partir de
otimizagdes para ajustar as propriedades moleculares. No
caso do PM-3 estas integrais foram otimizadas para

reproduzirem resultados experimentais.

Utilizando estes conceitos, a contribuicdo p/ 2 elétrons

sobre um centro na matriz de Fock é:

a B o+ o+ a a a

Fes= PssGss + (Ppx + Ppz)Gep = (Ppx + Ppy + Ppz) Hgp
a a+ a

Fsp= 2Psp Hsp - Psp(Hsp + Gsp)

a a+p a B o+p o+P

Fop= PssGsp = PssHsp + PppGpp = (Ppr + Ppr) Gp2

[0 a

=% (Ppr + Ppr) ( Gpp —=Gpz )

a a+f a

Fopr= Ppp»( Gpp —Gpz )+ = ¥ Pppr( Gpp —Gpz )

Estas expressdes sdo comuns a todos os métodos.

"L.0leari, L.DiSipio, e G. DiMichelis, Mol.Phys., 10, 97 (1966).
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Integrais de DOIS-ELETRONS e DOIS-CENTROS

Para cada par de é&tomos pesados (ndo-hidrogénio) existem
22 diferentes integrais de 2-elétrons e 2-centros.

Elas sdo mostradas abaixo:

1. <ss|ss> 2. <ss|ppr> 3. <ss|psPs> 4. <prPprlss>
5. <poPelss> 6. <PsPr|PxPr> 7. <PaPxlP’aP’z> 8. <paPxlPocPo>
9. <PoPs|Prpr> 10. <PoePs!PopPs> 11l. <Spslss> 12 .<sPes | PrPr>
13. <SpslpoPs> 14. <ss|spe> 15. <ppxlsSps> 16.<poPs!|sSpe>
17. <spzlspz> 18. <Spelsps> 19. <SPnlpPmPs> 20.<PsPos!sSpr>

21. <pmPo|PsPs> 22. <pap’nlpap’ x>

Cada integral representa a energia da distribuigdo de
densidade eletrdénica (do elétron 1) que surge do produto
dos primeiros 2 orbitais atdmicos, interagindo com a
distribuicdo de densidade eletrdnica (do elétron 2).

Se os 1°° dois e os 2° dois orbitais forem os mesmos, as
integrais serdo positivas, e neste caso, representam um
Termo de Repulsdo eletrdnica. Nos outros casos o sinal
pode ser positivo ou negativo.

A integral numero 22 depende do valor de ©outras

integrais.
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As distribuicdes de Densidades eletrdnicas sao
aproximadas por uma série de cargas puntuais.

S8o quatro os tipos possiveis de distribuicéo:

Orbitais Atémicos Distribuicdo Multipolo Numero de
Cargas
<ss| Monopolo 1
<sp| Dipolo 2
<ppl| Mono + Quadrupolo linear 4
<pp’| Quadrupolo "2 4

Cada Integral de interacdo de 2-elétrons ¢é a soma de
todas as 1interacdes entre as distribuig¢des de carga
representadas por um par de orbitais atdmicos com as
distribuig¢bdes de carga representadas por outro par de
orbitais atémicos.

Entdo no caso mais simples <ss|ss> a 1interacdo &
representada pela repulsdo de DOIS MONOPOLOS.

Enquanto <pmpzlp’sp’z> & mais complexa (16 termos) surgindo
das interacdes entre quatro cargas em um centro
interagindo com um grupo de quatro cargas no segundo

centro.

A energia de interacdo é aproximada por:
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<ss|ss> = 27.21 / [ (R+ca+cs)? +3*(1/Ba + 1/RAg)2]77

Tudo permanece fungdo dos termos c e A
- c é a distéancia do multipolo ao seu nucleo e é funcéo

do orbital.
No caso de um produto s — p temos um vetor de comprimento

D 1 Bohr sobe o eixo de p.
Definidas as condigdes de contorno temos que no limite R=
0.0 o valor da integral deve ser igual a integral de um

centro.

Onde identifica-se trés casos:
(1) Monopolo- Monopolo — neste caso a integral converge
p/ Gss

(2) Dipolo-Dipolo — deve convérgir para Hgp

(3) Quadrupolo-Quadrupolo — converge para Hyp
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Os termos Ap ganham nomes especiais:

AM Monopolo Gss
AD Dipolo Hesp
AQ Quadrupolo Hppo=%*% (Gpp—Gp2)

A expressdo é usada no lugar de Hpp para evitar a
perda da invarianca rotacional.

Para manter consisténcia o inverso de Bohr ou a,*
sdo usados para AM, AD e AQ e a, para D; e D;

A disténcia das cargas ao nucleo para quadrupolos
quadrados s&o 2D, e V2 D,

AM é dado simplesmente por Gss/27.21

AD e AQ sao funcdes de termos de um centro e

expoentes orbitais e sdo resolvidos interativamente.

Com todos os componentes definidos as Integrais de DOIS-
ELETRONS e DOIS-CENTROS ,s3oc montadas a soma de todas as
interagdes de carga em um centro com aquelas do outro
centro.

R é a disténcia inter-atdmica.

c define a localizacdo das cargas nos nucleos.

AM, AD ou AQ termos aditivos para cada interacgédo.
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Ex:
<ss|ss> & representada por um termo simples para

monopolos com:

Ficando a expresdio comd»=AMa Ag=AMp

<ss|ss> = 14.399 / [ R%gp +%[1/AMp +1/BM; ]? 0.529167%)*

MINDO/3 INTEGRAL DE DOIS-ELETRONS E DOIS-CENTROS

Contrastando com os outros métodos a Integral de Coulumb
e Troca sdo simples.

Seu resultado é funcdo somente do tipo do &tomo e a
disténcia inter-atdmica:

<AA|BB>= 14.399 / [ Ras +%[14.399/Ax +14.399/As 17 )™

Onde Ap e Ap sdo as médias das integrais de 1 centro e
dois elétrons.

E todas as integrais sobre orbitais atdmicos em 2 centros

sdo iguais a <AA|BB>.
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INTEGRAL DE UM-ELETRON E UM-CENTRO - Huu

Isto representa a Energia que o elétron no orbital ¢,
teria se todos os elétrons fossem removidos do sistema.

A energia de um elétron é obtida parametricamente e ¢é

dada por Uuu

Huu é derivada da equagéo:

Hup = Upp - Zp<pu|BB>

B#A

Equacionando a integral de core-elétron para a integral

de dois-elétrons correspondente temos

= MNDO, AM1 e PM-3 <up|BB> Zp<puu| ss>

= MINDO / 3 <pu|BB> = Zz<AA|BB>
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INTEGRAL DE DOIS-CENTROS e UM-ELETRON

INTEGRAL DE RESSONANCIA

A integral de ressondncia Hpuv é aproximada utilizando a

integral de Overlap (Suv).

Isto VIOLA a aproximagdo NDO, mas como as integrais de
ressonédncia sdo grandes elas sdo mantidas.

Esta é a origem do MODIFIED dos métodos MNDO e MINDO/3.

Usando orbitais atémicos de Slater do tipo:

0= Nrn—le—ér

A integral de Overlap é dada por:

Spv = <@y ¢y >
O uso do parémetro diatémico é uma diferenca grande entre

a Filosofia do NDDO e a do INDO.

= MNDO, AMl1 e PM-3 Hy~ Su ¥ (Bu+Bv)

= MINDO / 3 Huv= SwPas ( IptIy)
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INTEGRAL DE REPULSAO CORE-CORE

Das repulsdes simples core-core temos:

Ex(A,B)=14.399Z,Zs / Ras

Porém ao utilizarmos esta expressdo deveria haver uma
repulsdo entre dois &tomos neutros e moléculas. Para
corrigir este erro a repulsdo core-core ¢é aproximada

como:

Ex(A,B)=Z,Zg <AA|BB>

Deve-se levar em conta que a distédncias muito pegquenas o
termo core-core aproxima da teoria cléssica.
Para 1isto adiciona-se um termo na repulsdo bésica,

ficando a expresséao

= MINDO/3

Ex(A,B)=ZaZg [ <AA|BB> + (14.399/ Rag — <AA|BB> ) e @

ABRAB

-o AB é um parédmetro diatédmico

= MNDO

-a ABRAB

-a ABRAB + e )

En(A,B)=2x25 <SpSalsegsg> (1 + e

p/ O—H e N—H utiliza:
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Ex(A,B)=ZaZs <spsalsesg>[1 + (e " P / Ry )+ e 7@ FRAH

= AM1 e PM3
Neste <caso as modificacbes incluem um termo extra
composto por funcdes Gaussianas esféricas (onde a,b e c
sdo parédmetros ajustéaveis). O PM3 utiliza 2 gaussianas
por atomo enquanto o AM1 de duas a quatro.
Ex (A, B)=EN"™™(A,B) +

—bkA (RAB-c kA)~2 -bkB (RAB-c kB)~2
(ZaZs/Rap) [Zaka € ( ©KRTZ 13as e ( c kBI"Z

AH: - Célculo do Calor de Formacao

Para o MNDO o Calor de Formagdo é calculado por:

AHf = Eeciec + Enue1 - ZAEel (A) + Z A}if (A)
Onde:

AH:s (A) o calor de formagdao experimental para o

[OD

dtomo A .
Eciec (A) €& a energia de formacado da &tomo A no estado

gasoso a partir do seu ion.

Eelec (A)= f( Piil Uii/ <J.l|_7_7>l <-7-_7,l_7>)

P;; é a populagdo do orbital atdémico i no estado

fundamental.
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- TU;i; S&80 energias de um elétron dos orbitais
atdémicos resultantes da remocdo de todos os elétrons
(representados por Uss € Upp )

- <1ii|jj> s&o as integrais de dois elétrons e um
centro.

A energia total de repulsdo core-core é dada por:

Enue= Z Z Ex(A,B)

ENERGIA ELETRONICA TOTAL

Eclec = » P(H + F)

Com P

Matriz de Densidade
H = termos de um elétron
F = Matriz de Fock
A matriz de Fock sobre o conjunto de orbitais atdmicos é
composta de termos de um e dois elétromns.
Os elementos da matriz diagonal de Fock s&o definidos

como :

Fu=Upy +2Vpy, , B +ZPuw[<pupv> — <uvjuv>1+223Pre<up/io>

BAo

170



onde o potencial atdémico sentido pelo orbital ¢, devido a
todos os nucleos do sistema.
Os elementos da matriz que relacionam orbitais de

diferentes &tomos sdo definidos por:

Fp.v= Sp.v (Bp + Bv ) /2 - Z Pl,c <,UII/VO>

- onde B, + By s&o parédmetros atdmicos.
- overlap Syw € a sobreposigdo de dois orbitais atdmicos

de Slater do tipo:

b = Nr*t e = ¥V, " (0,0)
Y™ (0,¢) sdo harmbnicas esféricas complexas
normalizadas.
& & um expoente do orbital atémico.
- <ud/vo> integral de dois elétrons e um centro, cuja

mais simples foi mostrada anteriormente.

VA
o
a0 “ti!i 30“ﬁﬁ=.-
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