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RESUMO

O estudo tedrico de reacbes que ocorram no estado excitado é importante, pois o estudo
experimental, na maioria dos casos, ndo é capaz de observar todas as mudancgas ocorridas no
sistema. Com isso os métodos CASSCF e CASPT2 foram escolhidos para o estudo da fotdlise
do 1H-1,2,3-triazol. O 1H-1,2,3-triazol é um composto muito utilizado em farmacos e em
sintese organica e é considerado um poluente emergente, portanto se acumula em corpos de
agua onde pode interagir livremente com a luz solar. Na fotolise do 1H-1,2,3-triazol ocorre a
abertura do anel com a clivagem da ligagdo N-NH no S e, através de uma intersec¢do conica
entre 0 Sp € 0 S1, 0 sistema volta para o estado fundamental formando 2-diazoetanamina. No
So, por meio de uma reacdo térmica, a ligacdo C-N da 2-diazoetanamina é rompida e N, é
eliminado formando iminoetileno que é o produto do rearranjo Hetero-Wolff. O iminoetileno,
por sua vez, isomeriza formando acetonitrila, um importante solvente orgéanico polar que

apresenta uma toxicidade moderada.

Palavras-chave: Fotolise, multiconfiguracional, CASSCF, CASPT2, 1H-1,2,3-triazol,

intersecgéo conica.



ABSTRACT

The theoretical study of reactions that happens in the excited state is important, because, in
several cases, the experimental study is not able to observe all the changes that the system
undergoes. With that in mind, CASSCF and CASPT2 methods were chosen to study the
photolysis reaction of 1H-1,2,3-triazole. The 1H-1,2,3-triazole is a compound that is used in
pharmaceutical industry and in organic synthesis and it is considered an emergent pollutant,
therefore accumulates water bodies ponds where it can freely interact with solar light. In the
1H-1,2,3-triazole’s photolysis begins with the cleavage of the N-NH bond in S; and, through a
conical intersection between the So and Si, comes back to the fundamental state forming 2-
diazoethanimine. In the So, through a thermal reaction, the C-N bond in the 2-diazoethanimine
cleavage eliminating N2 and yielding ethenimine which is the Hetero-Wolff rearrangement
product. The ethenimine isomerizes yielding acetonitrile, an important organic polar solvent

that shows a moderate toxicity.

Key-words: Photolysis, multiconfigurational, CASSCF, CASPT2, 1H-1,2,3-triazole, conical

intersection.
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1 INTRODUCAO

Estados excitados sdo criados quando o sistema absorve fotons que possuem energia
suficiente para promover elétrons de orbitais ocupados para orbitais desocupados. Essas novas
espécies quimicas formadas apresentam caracteristicas quimicas e fisicas diferentes dos
sistemas no estado fundamental e, portanto, passam por VArios processos que nao seriam
possiveis de ocorrer no estado fundamental. Dentre esses processos se destaca a
fotodecomposicao, ou fotdlise, que consiste na dissociacdo de moléculas pela ocupacdo de
orbitais antiligantes por elétrons fotoexcitados promovendo o enfraguecimento da ligacédo
quimica, que pode levar a quebra de ligacGes entre atomos e a decomposicdo do sistema. As
reacOes de fotdlise sdo muito importantes, pois varios materiais que utilizamos no cotidiano
sofrem esse tipo de processo como pesticidas,! alimentos,? farmacos® e entre outros. Em
destague os farmacos, dado que varios deles sdo considerados poluentes emergentes, isto €, sdo
encontrados em corpos de dgua e geralmente sdo negligenciados por programas de tratamento

de esgoto, e seus efeitos no meio ambiente ndo sdo completamente conhecidos.

Por mais que haja estudos experimentais sobre o processo de fotolise desses tipos de
moléculas, o estudo tedrico é muito importante, uma vez que, intermediarios* formados durante
a reacdo podem ndo ser detectados por técnicas experimentais. Por esse motivo a quimica
tedrica computacional se torna uma das ferramentas mais Uteis para o estudo do comportamento
das moléculas no estado excitado. Entre os varios métodos reportados na literatura para o estudo
fotofisico e fotoquimico de moléculas, os métodos multiconfiguracionais, Complete Active
Space Self-Consistent Field (CASSCF) e Complete Active Space Perturbation Theory through
Second-Order (CASPT2), sdo considerados adequados para descrever os fendmenos
observados durante reacoes fotoquimicas,>’ fotodegradacdes,®® entre outros fendmenos. Com
isso, 0 uso dos métodos multiconfiguracionais € necessario para investigacdo do mecanismo,

dos meios de desativacdo e dos produtos formados durante reacdes de fotdlise.

Nesse contexto, o estudo do comportamento fotofisico e fotoquimico da molécula de
1H-1,2,3-triazol e seus derivados se torna relevante, visto que sdo utilizados como “building
blocks ” na sintese de moléculas mais complexas,'® como farmacos!* 2 e com isso, entram na
definicdo de poluentes emergentes.** O 1H-1,2,3-triazol ¢ um heterociclico aromatico de cinco
membros sendo trés deles nitrogénios. Esse sistema e seus derivados passam por reacfes de
fotolise absorvendo na regido do ultravioleta liberando géas nitrogénio durante a reacdo e tem

como produto final acetonitrila.’*” Sendo a acetonitrila muito utilizada como solvente



orgéanico polar e como intermediario em sintese. Ela volatiliza, tanto se despejada no solo como
em corpos de agua, e na atmosfera apresenta uma meia vida de 620 dias, degradando ao reagir
com radicais hidroxila. No corpo humano é lentamente metabolizada pelo figado onde é
transformada em HCN que garante caracteristicas toxicas a acetonitrila.'® Apesar dos produtos
e intermediarios serem conhecidos, o mecanismo de fotdlise ainda ndo esta totalmente
elucidado, tornando interessante o uso de métodos computacionais para o estudo dessa reacéo
de fotdlise do 1H-1,2,3-triazol.



10

2 OBJETIVO
2.1 OBJETIVOS GERAIS

O trabalho tem por objetivo a aplicacdo de métodos multiconfiguracionais no estudo da
fotodegradacgéo do 1H-1,2,3-triazol (figura 1). Pretende-se estudar os diferentes fendmenos que
podem ocorrer induzidos pela absorcdo da luz, mapear superficies de energia potencial do

estado fundamental e excitado e assim elucidar a reacao de fotolise do sistema.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Criacdo e anélise das superficies de energia potencial do estado fundamental e
dos estados excitados;

e Caracterizacdo da regido de Frank-Condon;

e Identificacdo de produtos e intermediarios formados;

e Investigacdo dos meios de desativagao.

Figura 1. Estrutura do 1H-1,2,3-triazol.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 VISAO GERAL DE FOTOFISICA E FOTOQUIMICA

Moléculas, ao interagirem com a luz, sdo capazes de absorver fotons. Mas, para a
absorcdo acontecer alguns requisitos devem ser seguidos. Primeiro, a energia do foton
absorvido deve corresponder a diferenca de energia entre o estado inicial e o estado final.
Segundo, deve haver mudanca no momento de dipolo da molécula para que o féton absorvido
exerca trabalho elétrico sobre o sistema. Portanto, para uma transicdo eletrdnica ser permitida
uma das integrais dos componentes X, y e z do momento de dipolo de transicdo deve ser
diferente de zero e, se todas as integrais forem nulas, € dito que a transi¢éo é proibida. 1sso
ocorre quando o integrando se mantém inalterado durante as opera¢fes de simetria permitidas
pela molécula, tornando a transi¢cdo permitida por simetria. Outro aspecto que deve ser
considerado é a multiplicidade dos estados inicial e final, pois como as fungdes de spin (o e B)
sdo ortogonais, as transicdes entre estados de diferentes multiplicidades (singleto—tripleto)
torna a integral do momento de dipolo de transicdo nula, sendo apenas permitidas transicdes

entre estados de mesma multiplicidade de spin.®

Como a absorgdo ¢ um fendmeno muito rapido (10*° a 10! segundos)!®2!, é possivel
assumir que nucleos ndo se movimentam durante as transi¢fes eletronicas e, com isso, a
transicdo mais provavel € aquela que ocorre na geometria de equilibrio. Portanto, as transicdes
eletrdnicas sdo ditas verticais e essa regra é conhecida como principio de Franck-Condon. Esté
associado a ele o fator de Franck-Condon, que é o quadrado da integral de sobreposicdo das
funcBes de onda vibracionais dos estados eletrdnicos inicial e final que participam da transicéo,
sendo a intensidade da transi¢do vibronica proporcional a esse fator.* Esse principio se baseia
na aproximagao Born-Oppenheimer, que afirma que como os nucleos atbmicos possuem uma
massa muito maior que os elétrons, os nucleos se movem mais lentamente sendo possivel,
entdo, desacoplar os movimentos eletrdnicos e nucleares e assim separar a equagdo de
Schrodinger eletrdnica da nuclear.?2?® Por mais que para compreender completamente as
transicOes eletrénicas seja preciso levar em consideracdo 0s movimentos nucleares, sem essa
aproximacdo a equacdo de Schrodinger associada se torna muito complexa para ser

resolvida.242>
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As transic¢des proibidas, tanto por simetria e spin, s&o observadas no espectro eletrénico.
Explica-se esse fendmeno pelas aproximacgOes realizadas que ndo levam em conta o0s
acoplamentos spin-orbita, vibronico e a influéncia do ambiente no qual a molécula estéa inserida.
O acoplamento spin-orbita ocorre quando ha interacdo dos campos magneticos gerados pelo
momento angular de spin dos elétrons e 0 momento angular orbital, 0 que ocasiona a interacdo
de estados de multiplicidade de spin diferentes tornando transicOes entre esses estados
permitidas. As transicdes eletronicas podem ocorrer fora da geometria de equilibro (diferentes
simetrias) devido a vibracdes moleculares. Assim, os movimentos nucleares e eletronicos ndo
podem mais ser considerados desacoplados e as constantes de acoplamento ndo adiabatico
negligenciadas. Com isso, transi¢Oes antes proibidas por simetria, se tornam permitidas ao

considerarmos a funcio de onda vibracional na integral do momento de dipolo de transi¢&o.*®

No estado excitado as moléculas podem passar por dois tipos de processos: fotofisicos
ou fotoquimicos. Os processos fotofisicos sdo todos aqueles que envolvem o retorno do sistema
para o estado fundamental sem que ocorra mudanca quimicas na molécula. Por sua vez 0s
processos fotofisicos sdo subdivididos em dois grupos sendo eles 0s que ndo envolvem emissao

de radiacdo, os ndo radiativos:

e Conversdo Interna: transicdo sem emissdo entre estados de mais alta energia para
estados de menor energia que apresentem a mesma multiplicidade de spin (S2—Sz).
Esse processo é muito rapido e acontece na ordem de 10*a 10! segundos.?®

e Relaxacdo Vibracional: dispersdo do excesso de energia de um estado excitado
vibracional, geralmente causada pela colisdo da molécula excitada com as moléculas do
meio. Um processo que ocorre na ordem de 10*a 10 segundos.?®

e Cruzamento Intersistema: transicdo ndo radiativa entre estados excitados com
multiplicidade de spin diferentes de energias semelhantes (S1—Ti1). Por ser uma
transicdo entre estados de spin diferente ela é dita ser uma transicao proibida por spin e
para acontecer deve ocorrer o acoplamento spin-orbita. Ocorre entre 10! e 10

segundos.?®
E os que envolvem emissao de radiagéo, os radiativos:

e Fluorescéncia: transi¢do do sistema no estado excitado para o estado fundamental de
mesma multiplicidade de spin (S1—So) através da emisséo de foton. O foton emitido

apresenta energia menor do que o foton absorvido, pois a emissao geralmente ocorre no
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estado fundamental vibracional do estado excitado. Esse processo acontece entre 1072
e 10%segundos.?®

e Fosforescéncia: transicdo do sistema no estado excitado para o estado fundamental de
diferentes multiplicidades de spin (T1—So) através da emissdo de foton. Ela ocorre apds
cruzamento intersistema e também € proibida por spin. E o processo de desativacdo mais

lento e ocorre na ordem de 10 a 102 segundos.?®

Todos os processos ndo-radiativos e radiativos podem ser representados no diagrama de
Jablonski (figura 2). Nesse diagrama estdo contidos os niveis energéticos que uma molécula

arbitraria pode assumir, assim como as transi¢es que o sistema passa.

Figura 2. Diagrama de Jablonski. Linhas cheias representam transi¢cdes radiativas e linhas pontilhadas
representam transigdes ndo radiativas. “hv”” — absorcao de féton; F — fluorescéncia; P — fosforescéncia;
NR — decaimento ndo radiativo; VR — relaxacéo vibracional; IC — conversdo interna; ISC — cruzamento
intersistema.
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A fotoquimica trata de transformacdes quimicas (fotolise, isomerizacdo, racemizacao,
rearranjos) que podem ocorrer com as moléculas apds a sua interacdo com a radiagéo
eletromagnética. No caso da fotolise, ha a clivagem das liga¢fes quimicas de uma molécula no
estado excitado seguido pela formacdo de radicais. Como essas reacdes dependem dos estados
fundamental e excitado é necessario entendermos a natureza desses estados. Ha quatro padrdes
de absorcdo distintos. Analisando o potencial de Morse de uma molécula diatémica é possivel
ilustra-los didaticamente como mostra a figura 3.2° No primeiro caso a molécula ao ser excitada
é levada a um nivel vibracional excitado do estado excitado. No segundo, € fornecido energia

superior a energia de dissociacdo e na primeira vibragdo hé a quebra de ligagcdo. No terceiro, 0
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estado excitado é dissociativo, isto €, qualquer transicdo é acompanhada por quebra de ligacéo.
No quarto caso ocorre quando ha dois estados excitados, um estavel e outro instavel, de energia
semelhante. A transicdo inicialmente ocorre para o estado estavel e ha o cruzamento entre 0s

estados quando acontece a quebra de ligacdo. O primeiro estado é chamado de estado pré-

dissociativo e o segundo de estado dissociativo.

Figura 3. Potencial de Morse para cada caso. 1 — Primeiro caso, transi¢do para um estado estavel; 2 —
Segundo caso, transi¢do para um estado estavel de alta energia; 3 — Terceiro caso, transicdo para um
estado dissociativo ou instavel; 4 — Quarto caso, primeira transicdo para um estado pré-dissociativo e

entdo transicdo para um estado dissociativo através de cruzamento entre estados.

> Ak
o \
[0 \
C
@ ——————— -
o / B o
= [ N A ===
= S
8 — 5 \
) —/ T \ /
o \ / = \
N4 c /
\ QL \ \ /
\ N e} \ \
hv // - o ' hy \/
\\\ / / /
— | /
N4 L/
\_/
Internuclear distance Internuclear distance
3 \ 4
> \
=2 2]
o Fo) \
& @ \ —
8 T \
IS 5
o — ¥ —
Internuclear distance Internuclear distance

Fonte: (Adaptada) Brian Wardle, Principles and Applications of Photochemistry, 20009.

Como as reagdes fotoquimicas devem comegar e terminar no estado fundamental em
alguns casos, principalmente moléculas orgéanicas, ha o cruzamento entre o estado fundamental
e excitado na qual a desativacao das espécies envolvidas ocorre.? Para isso acontecer o estado
fundamental e excitado devem apresentar um ponto que apresentam geometrias idénticas,
energias suficientemente proximas (estados devem ser degenerados) e mesma multiplicidade.
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Esse ponto é conhecido como ponto de intersec¢do conica (em inglés, Coln) e é de grande
importancia compreende-lo para que se faca a descri¢do adequado de reacBes fotoquimicas que

envolvem Coln.28:27
3.2 FOTOLISE DO 1H-1,2,3-TRIAZOL

Como mencionado na introducdo, na literatura é descrito que o 1H-1,2,3-triazol e
derivados estdo sujeitos a fotdlise com a abertura do anel e eliminag&o de N2.2>1 Um esquema

do processo de fotdlise que esses sistemas passam é apresentado na figura 5.

Figura 4. Esquema do processo de fotdlise que passa compostos do tipo 1H-1,2,3-triazol.

R i
=N hv or A
I N - R-CH,—C=N
N.(‘ -N,
H -
| A
i , isomerisation
Y :

R R o
. [ ~ insertion
JZ . L ----------- »  R=CH=C=NH
H L ]

Fonte: The Chemistry of Heterocycles, 2012.

Em 2008, Da Silva e Bozzelli realizaram estudos tedricos sobre a decomposi¢édo térmica
do 1H-1,2,3-triazol chegando a conclusao de que a reacdo segue um mecanismo do tipo Retro-
[3+2]-cicloadicdo com a formacgdo um 2-diazoetanamina como intermediario que por sua vez

decompde em N, e iminoetileno. A reacio é apresentada na figura 6.28

Figura 5. Mecanismo de Retro-[3+2]-cicloadi¢do para a decomposicao térmica do 1H-1,2,3-

triazol.

HC™ \ //NH N=N

@ 9 p— —
HC=—N—/TZ—N HiN C Ch,

Fonte: Retro-[3+2]-Cycloaddition Reactions in the Decomposition of Five-Membered Nitrogen-
Containing Heterocycles, 2008.
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E esperado que a fotlise do 1H-1,2,3-triazol comesse com a quebra da ligagdo N-NH
formando o 2-diazoetanamina. Por ser uma a-diazoimina, a 2-diazoetanamina pode passar por
rearranjo Hetero Wolff com a extrusdo de N2 e formag&o de iminoetileno.?® O iminoetileno, por
sua vez, se isomeriza formando acetonitrila como produto final da reacdo de fotdlise do 1H-
1,2,3-triazol.

3.3 METODO HARTREE-FOCK

Muito importante e utilizado como base de muitos métodos de calculo de estrutura
eletronica, o método Hartree-Fock®*-3? (HF) descreve moléculas e atomos no seu estado
fundamental. Com base na aproximacéo de orbitais, o0 método HF define a fun¢ao de onda ¥
de N-elétrons como um determinante de Slater composto pelos spin-orbitais do sistema.®
Apresentado na equacdo 1, o determinante de Slater satisfaz o principio de exclusédo de Pauli

produzindo fungbes de onda antissimétricas,

1

Xa (x1) AN (x1)

¥ = 1)

Xa(-xN) AN ('XN)

Na equagdo o ¥ ¢é a fungdo de onda de N-elétrons, o termo 1/VN! é o fator de
normaliza¢do sendo N o niimero de elétrons do sistema e y sdo os spin-orbitais do sistema.

Todos os spin-orbitais do sistema sdo ortonormais ou seja:

O,sei#]j
0 = {1,58 i =J]'. @
Para computarmos a energia do sistema € preciso definir uma funcdo matematica para
os orbitais. Uma maneira de construir orbitais moleculares é realizar uma combinacédo linear
dos orbitais dos atomos que compdem o sistema, essa aproximacdo é conhecida como
Combinacdo Linear de Orbitais Atdmicos (em inglés, LCAO).2* Como a equacdo 3 mostra, 0
orbital molecular é aproximado como um somatorio dos orbitais atbmicos (conjunto de base)
multiplicados pelo coeficiente ci que determina quanto cada orbital atdmico ¢a contribui para o

orbital molecular wsi.

Y = Za CiaPa- 3)

Por ser um método variacional qualquer funcéo de onda aproximada que seja utilizada
para resolver a equacao de Schrodinger ndo relativistica do sistema sempre resulta em energias

maiores daquela obtida com a funcdo de onda exata. Com isso, a partir de uma funcao de onda
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aceitdvel composta por pardmetros ajustaveis, ao variar esses parametros pode-se minimizar a
energia do sistema obtendo uma aproximagdo melhor para a energia do estado fundamental 3
Nesse caso, 0 termo c; é determinado através do metodo variacional com o objetivo de encontrar
0 conjunto de orbitais moleculares que minimizem a energia do sistema. Para garantir a
ortonormalidade dos orbitais algumas restricdes sdo aplicadas ao conjunto de base durante a
minimizac&o da energia. E importante de se ressaltar que cada orbital molecular é expresso pela
totalidade da funcdo de base e, portanto, os orbitais moleculares ndo pertencem a apenas um

atomo, mas sim estéo deslocalizados ao longo da molécula.?*

Por ser uma aproximacgdo o LCAO apresenta um erro no célculo de energia inerente a
sua aplicacdo tornando a energia dependente do conjunto de base utilizado sendo que guanto
maior for o conjunto de base menor sera esse erro. No caso limite, quando é utilizado um
conjunto de uma base suficientemente grande, a energia converge ao chamado limite de
Hartree-Fock, que € a energia mais proxima da energia do sistema que o HF exato pode calcular.
Energias calculadas por HF séo satisfatorias, mas apresentam um erro de 0,5% e, mesmo que 0
erro seja aparentemente pequeno, ele esta na ordem de grandeza das energias envolvidas nas
ligagGes quimicas que sdo de grande interesse nos estudos de moléculas.®* Essa diferenca entre
a energia Hartree-Fock e a energia exata do sistema é conhecida como energia de correlagdo e

é definida pela equacéo 4.

Ecorr = Eexata — Enr- (4)

A energia de correlacdo recebe esse nome, pois é a energia relacionada a correlagdo dos
movimentos dos elétrons no sistema. Por utilizar uma funcdo de onda antissimétrica, o método
HF recupera a energia de correlacdo entre elétrons de mesmo spin sendo representada nas
equacdes pelo termo de troca. Isso acontece, pois, ao respeitar o principio de exclusdo de Pauli,
a funcéo de onda se torna nula no momento que dois elétrons de mesmo spin apresentam as
mesmas coordenadas espaciais.®® Com isso a probabilidade de se encontrar dois elétrons de
mesmo spin na mesma regido do espago € nula demonstrando que seus movimentos estdo
correlacionados.®* Esse tipo de correlagdo é chamado de correlagio de Fermi. A falta de
correlagcdo do método de HF surge ao utilizar-se um Unico determinante de Slater para descrever
a fungéo de onda do sistema, equivalentemente, considera-se que um elétron esta se deslocando
em um campo médio gerado pelos outros elétrons.®> O campo médio falha, pois ndo consegue
simular o fato de que os elétrons tendem a minimizar a repulséo entre eles a todo momento.

Assim com essa aproximacdo se negligencia a correlacdo entre elétrons de spins diferentes
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tratando-os como se fossem particulas independentes. A correlacdo de spin opostos é chamada
de correlagéo de Coulomb.

Outra distincéo que pode ser feita é entre a correlacdo dindmica e estatica. A correlacao
dindmica é associada a repulsdo coulombiana entre elétrons proximos. A estatica é associada
com elétrons se evitando de uma forma permanente, como por exemplo elétrons em orbitais
diferentes, sendo necessario recupera-la para a descricdo adequada de estados que apresentem

energias muito proximas.®
3.4 INTERACAO DE CONFIGURACAO (ClI)

Uma das formas de se superar o problema da falta de correlacdo da funcéo de onda HF
(funcdo de onda monodeterminantal) é escrever a funcdo de onda de N-elétrons como uma
combinacéo linear de todos os determinantes de Slater possiveis para o sistema como a equacgéo

5 apresenta.®> Esse método é conhecido como Interacdo de Configuragdo (em inglés, CI).
Yor = ao@ur + Xsas@s + YpapPp + Yrar®r+ - = Xz 4Py ®)

O primeiro termo é determinante utilizado no método HF, o segundo termo é o
somatdrio dos determinantes com excitacdo simples, o terceiro é o somatorio dos determinantes
que contém excitacao dupla e assim por diante. Esses somatorios, que sdo combinacgdes lineares
dos determinantes, sdo chamados de Configurational State Functions (CSF), ou Func@es de
Estado Configuracional. Todos os coeficientes sdo determinados pelo método variacional. Se
todos os CSF possiveis estdo incluidos nos calculos, entdo é realizado um full CI que é a melhor
funcdo de onda que se pode obter para a funcdo de base utilizada recuperando 100% da
correlacéo eletronica naquela base. Por mais que os resultados do full Cl sejam muito bons,
ndo é possivel implementar o método em sistemas que ndo sejam moléculas muito pequenas

devido ao elevado custo computacional.

Uma maneira de contornar esses problemas é truncar a expansdo Cl. Ao invés de se
utilizar todas os CSF possiveis, utiliza-se apenas alguns diminuindo o custo computacional. O
Cl com apenas determinantes de excitacdo simples (CIS) ndo apresenta uma melhora no calculo
de energia, mas essas excitaces sao importantes para a descri¢do de diferentes propriedades da
molécula, como o momento de dipolo.®* Utilizar o Cl apenas com excitacGes simples e duplas
(CISD) apresenta uma melhora significativa no calculo de energia e para moléculas de tamanho
médio é capaz de recuperar de 80 a 90% da energia de correlagdo do sistema.® E possivel,

tambem, empregar determinantes com excitagcdes de maior ordem, como Cl com excitagdes
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simples, duplas e triplas (CISDT), Cl simples, duplas, triplas e quadruplas (CISDTQ) e assim
por diante. Com a inclusdo de mais determinantes h4 o consequente aumento do custo
computacional e, mesmo que o CISDTQ dé resultados proximos ao full CI é apenas aplicavel

a pequenas moléculas.®
3.5 METODOS MULTICONFIGURACIONAIS

Como o método CI apresenta um alto custo computacional, alternativas foram
desenvolvidas para se contornar esse problema sendo um deles o Multiconfigurational Self-
Consistent Field (MCSCF). Nesse método a funcdo de onda do sistema é descrita como uma
combinacdo linear dos CSF como no método CI, mas além dos coeficientes que acompanham
os determinantes serem determinados pelo método variacional, os coeficientes dos orbitais
atdbmicos que compdem os orbitais moleculares também sdo determinados pelo método
variacional. Assim a energia obtida por esse método sera menor do que a calculada pelo CI,
pois os orbitais foram otimizados para uma funcéo de onda MCSCF e ndo para uma funcéo de
onda Self-Consistent Field (SCF).3* A funcéo de onda MCSCF ¢ apresentada na equagao 6.

Yuycscr = i CiP;. (6)

Com o aumento do ndmero de configuracBes incluidas no MCSCF maior é a
recuperacdo da energia de correlacdo até atingido o limite Cl, onde o tratamento da correlacdo
é exato. Esse método geralmente é utilizado para gerar uma funcdo de onda qualitativamente

correta capaz de recuperar correlagdo estatica.®

O método mais comum de MCSCF é o método CASSCF desenvolvido na década de 80
por Roos e colaboradores.®”*8 Nesse método os orbitais sdo divididos em trés grupos: os ativos,
inativos e secundarios (externos). As ocupacdes dos orbitais do espacgo ativo variam entre 0 e
2. Os orbitais inativos apresentam ocupagdo 2 e os secundarios apresentam ocupacéo 0.%° A
notacdo [n,m] geralmente é utilizada para representar o espago ativo onde o n é o nimero de
elétrons e 0 m 0 nimero de orbitais. No método CASSCF é essencial a escolha correta do espaco
ativo. Nele devem ser incluidos os orbitais necessarios para descrever as propriedades do
sistema que se tem interesse, sendo que, se ndo for feita a escolha correta o sistema néo sera

bem descrito, invalidando os resultados obtidos.

Para lidar com problemas de convergéncia, inversdo de estados e outros tipos de
problemas uma aproximacao pode ser feita. Ao invés dos orbitais serem otimizados para apenas

um estado, a otimizacao é realizada para varios estados. A energia, entdo, é escrita como uma
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média das energias para cada estado individual.® Esse tipo de célculo é conhecido como State
Average CASSCF (SA-CASSCEF). Ele € necessério quando ha estados com energias proximas,

como em casos de Coln e cruzamento impedido.

Esse método, porém, apresenta uma limitacdo. Ele ndo é capaz de recuperar toda a
correlacdo do sistema, pois, por mais que leve em consideracao todas as configuracdes possiveis
dos orbitais que participam do espaco ativo, 0s orbitais inativos séo tratados com metodologia
HF. Com isso, os elétrons que ndo participam do espaco ativo apresentam falta de correlacéo
eletronica. Portanto, o método CASSCF ndo computa correlacao dindmica, mas produz um bom

ponto de partida.*

Uma maneira de obter correlagdo dinadmica é implementar a metodologia CASPT2.4° A
partir da funcdo de onda CASSCF, o CASPT2 obtém a energia correlacdo dindmica com a
teoria da perturbacgdo de segunda ordem. Em casos que h&a uma forte interacéo entre estados de
energias proximas a funcéo de onda CASSCF ndo é mais adequada para calculos perturbativos.
Para solucionar esse problema, ao invés de se usar o CASPT2, utiliza-se 0 método Multistate
CASPT2 (MS-CASPT2).** Nesse método, um hamiltoniano efetivo de segunda ordem é
construido com duas ou mais fungdes SA-CASSCF introduzindo a interacdo entre os diferentes

estados. 1sso se torna muito importante em pontos de cruzamento evitado.

E perceptivel, ao utilizar o método CASPT2, um erro sistematico no calculo da energia
de excitacdo para sistemas com camada fechada no estado fundamental, ocasionando um desvio
na energia de ligacdo desses sistemas.®® Esse problema é causado por uma descricdo
desbalanceada do hamiltoniano de ordem zero para sistema de camada fechada e para
soluciona-lo é necessario utilizar o lonization potential-electron affinity (chamada de IPEA
shift) que introduz modificagdes a esse hamiltoniano reduzindo consideravelmente os desvios
na energia calculada.*> Além disso nos célculos de energia podem ocorrer singularidades
causados pelos chamados estados intrusos, que sdo estados que apresentam energias proximas
ao estado fundamental ou excitado de interesse. H& duas maneiras de lidar com esse problema,
a primeira seria aumentar o espaco ativo para incluir esses estados intrusos, 0 que nem sempre
é algo factivel, principalmente quando o espaco ativo que estd sendo utilizado for grande. A
segunda maneira é utilizar level shift.**#4 O shift, que pode ser real ou imaginario, suprime o

acoplamento entre o estado de referéncia e o0 estado intruso.
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4 METODOLOGIA

O programa OpenMolcas,* versdo aberta do programa Molcas 8.2,%° foi utilizado nos
calculos envolvendo as metodologias SA-CASSCF e MS-CASPT2. Com isso foram obtidas
curvas de energia potencial para a reacdo de fotodegradacéo de 1H-1,2,3-triazol. Nos célculos
de SA-CASSCEF foi incluido um level shift de 1,0 u. a. para melhorar a convergéncia da funcéo
de onda. Nos célculos de MS-CASPT2 foi utilizado um pardmetro IPEA de 0,25 u. a. e um level
shift imaginario de 0,1 u. a. para corrigir erros no célculo de energia e lidar com estados intrusos,
respectivamente. Os critérios de convergéncia considerados foram os critérios de Baker (10°
para a variacio de energias e 107 para variacdo da norma do gradiente).*” A funcio de base
utilizada em todos os calculos foi a ANO-S-VDZP.%®

O espaco ativo considerado é a média sobre 5 estados (SA5-CASSCF), incluindo 10
elétrons e 8 orbitais, ou seja [10,8], sendo 5 orbitais ocupados e 3 virtuais. Os orbitais incluidos
no espago ativo foram: o par o/c* localizado ao longo da ligagdo N-NH, um orbital n localizado
no N5, trés orbitais x ligantes e dois orbitais x virtuais (figura 7). O espaco ativo ndo foi alterado
durante os calculos realizados. O par c/c* foi propositalmente incluido no espago ativo visto
que, de acordo com a literatura, no processo de decomposi¢do do 1H-1,2,3-triazol ha a quebra
dessa ligacdo.?® As otimizagBes geométricas foram realizadas com MS5-CASPT2//SA5-
CASSCF(10,8) e MS5-CASPT2(10,8). As imagens dos orbitais e as geometrias foram geradas

com o programa lboView.*°

Figura 6. Orbitais participantes do espaco ativo do 1H-1,2,3-triazol calculados no nivel de teoria SA5-
CASSCF(10,8)/ANO-S-VDZP.
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Ap0s a caracterizacdo da regido de Frank-Condon, otimiza¢fes com o aumento gradual
da distancia N-NH foram realizadas no S; até o ponto na qual as energias do Soe Sz se tornaram
préximas caracterizando uma Coln. Ap0s isso, a Coln foi inicialmente otimizada com CASSCF
e depois a geometria foi relaxada utilizando CASPT2. Apo6s a Coln, o sistema foi otimizado de
volta para 0 So. No So, foi preparada uma segunda coordenada de reacéo e os pontos foram
obtidos através de otimiza¢des com o aumento gradual da distancia C-N até que N2 fosse
eliminado da molécula. As energias de excitacdo dos cinco primeiros estados tripletos e assim
como os acoplamentos spin-orbital foram calculados para caracterizacdo completa de todos 0s

processos fotofisicos que o sistema passa. Todos os calculos foram realizados na fase gasosa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A geometria de minimo do 1H-1,2,3-triazol no So € um anel de cinco membros planar
como pode-se ver na figura 8. A enumeracdo utilizada na figura 8 sera utilizada na rotulagem

dos atomos.

Figura 7. Geometria de equilibrio da molécula de 1H-1,2,3-triazol com atomos enumerados. O
comprimento de ligacdo em Angstrém entre N4 e N5 est4 em destaque. Geometria otimizada com MS5-
CASPT2.

O comprimento de onda de absorcdo calculado para o 1H-1,2,3-triazol foi de 202,81
nm, isto €, o sistema absorve na regido do ultravioleta. Nessa regido de Franck-Condon
observou-se que o0 S apresenta duas contribui¢fes majoritarias, a com maior peso envolve 0s
orbitais e’ e > (HOMO—LUMO) e a segunda envolve os orbitais d’ e f* (HOMO-1—LUMO),
todas com carater nn*. O S, apresenta apenas uma contribuicdo majoritaria que envolve os
orbitais ¢’ e f (HOMO-2—LUMO) e apresenta carater 'nz*. O Sz apresentou trés contribuicoes
principais, a de maior peso envolve os orbitais ¢’ e * (HOMO—LUMO), a com o segundo
maior peso envolve os orbitais ¢’ ¢ g2 (HOMO—LUMO+1) e a de menor peso envolve 0s
orbitais d> e £ (HOMO-1—LUMO), todas com o carater nn*. O S; apresentou uma
contribuicdo majoritaria que envolve os orbitais ¢’ e g (HOMO-2—LUMO+1) com carater
nm*. Nessa regido foi observado uma Coln entre os estados S; e S, que estdo degenerados
apresentando uma diferenca de energia de 0,69 kcal.mol (0,03 eV). As energias de excitagdo,

forcas de oscilador e o carater dos estados estdo presentes na tabela 1.
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Tabela 1. Carater, energias de excitacdo vertical (AE.er) e forca de oscilador (fosc) dos estados singletos.
Resultados obtidos utilizando o nivel de teoria MS5-CASPT2.

Carater AEvert (eV) fosc
Si * 6,11 0,082395
S2 nm* 6,14 0,012916
S3 ' 7,01 0,061048
S4 'ngr* 7,48 0,014978

Para o estudo fotofisico completo, os estados tripletos foram calculados para essa regido
de Franck-Condon. O estado T1 apresentou uma contribuicdo de maior peso que envolve 0s
orbitais ¢’ e © (HOMO—LUMO) com um caréter >zn*. O T, também apresentou apenas uma
contribui¢do importante envolvendo os orbitais ¢’ ¢ f (HOMO-2—LUMO) com um carater
Snm*. No T3 ha apenas uma contribuicdo majoritaria que envolve os orbitais d> e £ (HOMO-
1—-LUMO) com carater 3nn*. O T4 apresenta uma contribuicdo majoritaria envolvendo os
orbitais ¢’ e g2 (HOMO—LUMO+1) com um caréter *zn*. E o Ts também com apenas uma
contribui¢do majoritaria envolvendo os orbitais d” ¢ g (HOMO-1—-LUMO+1) com carater
Str*. Ja que sdo estados tripletos os elétrons dos orbitais envolvidos apresentam spin

emparelhados. Na tabela 2 estdo dispostos os caracteres e energias dos estados.

Tabela 2. Carater e energias de excitacdo vertical (AEver) dos estados tripletos. Resultados obtidos
utilizando o nivel de teoria MS5-CASPT2.

Carater AEvert (eV)
T1 S+ 458
T2 n 5,43
Ts S 5,52
Ta Sa* 6,00
Ts S 7,23

Analisando as energias de excitagdo nota-se que os estados Si, S; e Ts apresentam
energias semelhantes. Avaliou-se as constantes de acoplamento spin-orbital calculados para
essas duas transicOes e conclui-se que por apresentarem um valor muito baixo, as transi¢oes
S1—Ts e S»—T4 ndo ocorrem. Assim, assume-se que os estados tripletos ndo participam da
fotolise do 1H-1,2,3-triazol.
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A partir da geometria da figura 8 uma coordenada de reagdo foi preparada com o
aumento gradual do comprimento de onda da ligagdo N4-N5. Com isso foi obtida a curva de
energia potencial com respeito a essa coordenada de reacao (figura 9). Todos os pontos da curva
foram calculados com MS5-CASPT2. Com o aumento da distancia N4-N5 a ligacéo entre esses
atomos se torna mais fraca levando ao rompimento da ligacdo. Foi observado que houve a
diminuicdo de energia do sistema no S1 e 0 aumento de energia no Sp até que os dois estados se

tornassem degenerados.

Figura 8. Perfil da energia potencial em funcdo da distancia entre os atomos N4 e N5 da molécula de
1H-1,2,3-triazol. Os estados So (preto), S: (vermelho), S (azul), Sz (verde) e S; (magenta) séo

representados. Todas as geometrias foram otimizadas com MS5-CASPT2.
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No S; a molécula vai diretamente para o ponto de Coln apresentando um carater
dissociativo. A Coln entre 0 Spe S; foi encontrada com distancia N4-N5 de 3,02 Angstrém com
uma diferenca de energia entre os estados de 0,08 kcal.mol (0,0035 eV). Nessa curva o ponto
de 2,85 Angstrém apresentou energia menor comparado a Coln, mas como a diferenca entre
esses dois pontos ¢ de 2,83 kcal.mol™ (0,12 eV) assume-se que o sistema consegue facilmente
assumir a geometria da Coln e entdo desativar. A geometria da Coln é apresentada na figura
10.
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Figura 9. Geometria do ponto de interseccdo cbnica entre So e S1 da molécula de 1H-1,2,3-triazol.

Geometria otimizada com MS5-CASPT2. Distancia em Angstrom entre N4 e N5 em destaque.

Apos a Coln o sistema foi relaxado de volta para 0 So. Como a distancia N4-N5 é muito
grande, o sistema ao invés de voltar a ser um anel, se mantém aberto com o aumento da distancia
N4-N5 para 3,41 Angstrom. A espécie formada com a abertura do anel é a 2-diazoetanamina e
por ser um diazocomposto, é muito instavel e se degrada liberando N». Para investigar a
liberacdo do N2 uma segunda coordenada de reagéo foi preparada com o aumento da distancia

C2-N3 a partir da 2-diazoetanamina.

Foi observado que inicialmente com o aumento da distancia C2-N3 ha a diminuicédo de
energia do sistema seguido pelo aumento de energia com a quebra da ligagdo C2-N3. A energia
de ativagdo teorica calculada para quebra da ligagdo C2-N3 no So foi de 28 kcal.mol? (1,29
eV). A eliminacdo de N2 ocorre apenas no So, indicando uma reacao térmica, ja que a energia
de ativacdo nos estados excitados é muito elevada para ser superada. Apos o ponto em 2,0
Angstrém, o hidrogénio do C1 migra para 0 C2 formando iminoetileno diminuindo a energia
do sistema. O rearranjo que o sistema passa € conhecido como rearranjo Hetero-Wolff. Na
figura 11 se encontra o grafico da energia potencial variando com a distancia C2-N3.
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Figura 10. Perfil da energia potencial em funcéo da distancia entre os atomos C2 e N3 da molécula de
2-diazoetanamina. Os estados So (preto), S: (vermelho), S, (azul), Ss (verde) e Ss (magenta) sdo

representados. Todas as geometrias foram otimizadas com MS5-CASPT2.
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Por fim, o iminoetileno isomeriza com o hidrogénio do N5 migrando para o C2
formando acetonitrila diminuindo a energia do sistema. A acetonitrila é o produto final da

reacao de fotdlise do 1H-1,2,3-triazol.

Em resumo, a reacdo de fotdlise comeca ap0s a transi¢do do Sp para o S1 com a abertura
do anel. Apés passar por uma Coln, o sistema volta para 0 So como 2-diazoetanamina
apresentando 23 kcal.mol? (1 eV) acima do 1H-1,2,3-triazol no estado fundamental. A 2-
diazoetanamina, através de uma reacdo térmica, supera uma barreira energética de 28 kcal.mol
1 (1,29 eV) e elimina N2. A medida que o N> se afasta da molécula, o iminoetileno é formado
através do rearranjo Hetero-Wolff com a migracdo do hidrogénio do C1 para o C2. Para formar
o produto final da fotolise do 1H-1,2,3-triazol, o iminoetileno passa por uma isomerizagdo
formando acetonitrila que é cerca de 47,27 kcal.mol™ (2,05 eV) mais estavel que o 1H-1,2,3-
triazol. Na figura 12 um esquema € apresentado com 0s pontos importantes para a reacdo com

suas respectivas energias.
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Figura 11. Esquema com pontos importantes para a reacdo de fotdlise do 1H-1,2,3-triazol. Pontos
otimizados com MS5-CASPT2. Curva preta representa o sistema antes da extrusdo de N, curva azul

representa o estado excitado e a curva vermelha representa o sistema ap6s a extrusdo de N.
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6 CONCLUSAO

As metodologias multiconfiguracionais CASSCF e CASPT2 fizeram uma boa descri¢ao
dos eventos que ocorrem durante a fotolise do 1H-1,2,3-triazol. Os célculos tedricos
conseguiram descrever adequadamente todas as etapas da reacdo como a regido de Franck-
Condon, a Coln, a eliminagdo de N2 e os rearranjos que o sistema passa apds voltar para o estado

fundamental.

No mecanismo descrito ocorre inicialmente a abertura do anel com a quebra da ligacéo
N-NH, pois no S; essa ligacdo estd enfraquecida, apos passar por uma Coln, o sistema volta
para 0 So seguido pela eliminacdo de N2, através uma reacdo térmica, e a migracdo dos
hidrogénios da molécula até a formagdo de acetonitrila. Todos os intermediarios e o produto

finais encontrado nessa reagdo corroboram com dados encontrados na literatura.

O uso de métodos multiconfiguracionais foi importante para a descri¢éo da reacéo, pois
durante o mecanismo de fotdlise do 1H-1,2,3-triazol o sistema passa por uma Coln e, por serem
pontos multiconfiguracionais, ndo sdo bem descritas por métodos monoconfiguracionais como

0 método HF.
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APENDICE - CURVA CASSCF
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Curvas da fotolise de 1H-1,2,3-triazol calculadas com MS5-CASPT2//SA5-CASSCF.

Observa-se duas diferencas majoritarias entre essas curvas com as curvas calculadas com MS5-

CASPT2. A primeira é que no S: foi observado um minimo local perto da regido de Franck-

Condon e a segunda é que ao eliminar N2 o sistema nédo forma diretamente o iminoetileno se

mantendo como um carbeno.
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