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RESUMO 

Azidas e 1H-1,2,3-triazóis são duas classes de moléculas caracterizadas por 

possuírem três átomos de nitrogênio adjacentes. Além dessa característica em 

comum, esse conjunto de moléculas é conhecido por ser sensível à exposição 

de luz, onde se conhece diversas reações fotoquímicas que ocorrem com 

essas moléculas.  Entender os processos que ocorrem nesses compostos após 

a excitação é muito relevante, visto que essas moléculas estão presentes em 

muitas áreas tecnológicas importantes. Além disso, alguns 1H-1,2,3-triazóis, 

como por exemplo o 1H-1,2,3-benzotriazol e seus derivados são considerados 

poluentes emergentes, sendo sua reação de fotólise um importante objeto de 

estudo. Algumas sondas fluorescentes contendo o agrupamento azida têm sido 

desenvolvidas para a detecção de sulfeto de hidrogênio (H2S). Essas sondas 

são baseadas na redução do grupo azida para amina com H2S, sendo que a 

molécula que contém o grupo azida possui baixa emissão de fluorescência e a 

que contém grupo amina possui alta emissão de fluorescência. No entanto, há 

dúvidas a respeito do porquê da baixa emissão de fluorescência das azidas, ou 

seja, ainda não se conhece por completo os meios de desativação dessa 

classe de moléculas. Com isso, o objetivo desse trabalho foi a aplicação de 

métodos de estrutura eletrônica (TD-DFT, CASSCF e CASPT2) no estudo 

fotoquímico e fotofísico de 1H-1,2,3-triazóis e azidas, a fim de elucidar por 

completo o mecanismo de fotólise dos 1H-1,2,3-triazóis e compreender os 

mecanismos de desativação das azidas com o intuito de entender o motivo da 

baixa emissão de fluorescência dessa classe de compostos. Observou-se que 

tanto as azidas quanto os 1H-1,2,3-triazóis apresentam um comportamento 

muito similar no estado excitado, em que essas duas classes de moléculas 

possuem uma intersecção cônica entre o estado fundamental e primeiro estado 

excitado (S0/S1). Essa intersecção cônica é crucial para (1) o entendimento do 

mecanismo de fotólise dos 1H-1,2,3-triazóis e (2) fundamental para explicar a 

baixa emissão de fluorescência das azidas e assim  (3) entender por completo 

os meios de desativação dessas moléculas.  
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ABSTRACT 

Azides and 1H-1,2,3-triazoles are two classes of molecules characterized by 
having three adjacent nitrogen atoms. Furthermore, those molecules are known 
to be sensitive to light exposure, and several photochemical reactions that 
occur with these molecules are known. Understanding the processes that occur 
with these molecules after the molecular excitation is very relevant, since these 
compounds are applied in many technological areas. Moreover, some 1H-1,2,3-
triazoles, such as the 1H-1,2,3-benzotriazole and its derivatives, are considered 
emerging pollutants, thus the photolysis reactions those molecules undergo 
constitute a very important matter. Fluorescent probes containing an azide 
group have been developed for H2S detection. These probes are based on the 
reduction of azide to amine with H2S, in which the molecule containing the azide 
group shows low fluorescence emission and the molecule containing the amine 
group presents high fluorescence emission. However, it is still unclear why the 
azides show low fluorescence emissions, that is, what the means of 
deactivation of the azides is. Therefore, this work aims to the application of 
electronic structure methods (TD-DFT, CASSCF and CASPT2) in the 
photochemical and photophysical study of 1H-1,2,3-triazoles and azides in 
order to elucidate completely the photolysis mechanism of the 1H-1,2,3-
triazoles and understand the deactivation mechanisms of the azides, which 
causes these azides to have low fluorescence emission. It was observed that 
both azides and 1H-1,2,3-triazoles present a very similar behavior in the excited 
state, in which a conical intersection between the ground state and the first 
excited state (S0/S1) was observed for both azides and 1H-1,2,3-triazoles. That 
conical intersection is crucial to (1) understand the photolysis mechanism of 1H-
1,2,3-triazoles and is fundamental  to (2) explain the low fluorescence emission 
of azides, and thus (3) to fully understand the deactivation ways of these 
molecules. 
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1. INTRODUÇÃO 

Atualmente, o estudo de reações fotoquímicas, isto é, reações que ocorrem 

com moléculas após a absorção de luz, têm atraído o interesse de muitos 

cientistas por suas múltiplas aplicações e por parte do seu importante papel 

nas diversas áreas da ciência, como: na química da atmosfera; em sistemas 

biológicos; processos-chave na síntese orgânica, entre outros.1–5 Além disso, a 

compreensão das propriedades fotofísicas de moléculas é de extrema 

importância, visto que é essencial para se conseguir modelar uma molécula a 

fim de obter a propriedade fotofísica requerida para posterior aplicação 

desejada.6–8 Desta forma, o estudo das reações químicas no estado excitado e 

das propriedades dos estados eletronicamente excitados é essencial para o 

entendimento e controle de processos que ocorrem devido à absorção de luz. 

Azidas e 1H-1,2,3-triazóis são classes de moléculas que são conhecidas 

por serem muito sensíveis à exposição de luz, sendo que esses compostos 

podem ser interconvertidos em outras moléculas após absorver luz. O rearranjo 

de Curtius fotoinduzido, a reação de Harger e o rearranjo de Hetero-Wolff são 

algumas reações fotoquímicas conhecidas que essa classe de moléculas 

participa, além de uma série de outras reações radicalares.9–12 Entender os 

processos que ocorrem nessas moléculas com a excitação é muito importante, 

visto que esses compostos são encontrados em muitas áreas tecnológicas, 

especialmente, na formulação de medicamentos.13–16 Além disso, alguns 1H-

1,2,3-triazóis, como por exemplo, o 1H-1,2,3-benzotriazol e seus derivados são 

considerados poluentes emergentes, ou seja, são encontrados na água em 

grande quantidade, geralmente negligenciados por programas de tratamento 

de esgoto, sendo que os seus efeitos no meio ambiente ainda não são 

totalmente compreendidos.17–23 Sabe-se que o 1H-1,2,3-triazol e o 1H-1,2,3-

benzotriazol sofrem fotólise direta absorvendo radiação eletromagnética na 

região ultravioleta, onde gás nitrogênio é liberado durante a reação de 

fotodegradação.24–27 Embora os produtos de fotólise e intermediários formados 

sejam bastante conhecidos, os mecanismos das reações de decomposição 

ainda são objetos de pesquisa.25 
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Algumas azidas têm sido muito úteis no desenvolvimento de uma série de 

sondas fluorescentes para detecção de sulfeto de hidrogênio (H2S), visto que o 

H2S tem sido relatado no funcionamento de muitos processos fisiológicos, 

como na regulação de inflamações.28–32 Essas sondas são baseadas na 

redução do grupo azida para o grupo amina, em que  o H2S atua como agente 

redutor, sendo que a molécula que contém o agrupamento azida não é 

fluorescente, no entanto, a molécula que contém o grupo amina fluoresce.33–37 

A maioria dos trabalhos presentes na literatura explicam que a falta de 

fluorescência nas azidas é devido ao nitrogênio α rico em elétrons do grupo 

azida que tende à favorecer a transferência de elétrons no estado excitado, 

resultando na redução da fluorescência.38,39 Porém, em um trabalho recente 

realizado por Silva, et al., foram feitor cálculos de descritores de transferência 

de carga para algumas dessas  e o resultado foi que essas moléculas não 

apresentam transferência de carga no estado excitado.40 Por conta disso, ao 

contrário do que os trabalhos anteriores apresentam, essas azidas não 

desativam devido à transferência de elétrons no estado excitado. Sendo assim, 

há uma controvérsia na literatura a respeito dos meios de desativação dessas 

azidas, em que não foi ainda completamente compreendido como essas azidas 

desativam. 

No entanto, os eventos que ocorrem após a excitação eletrônica molecular 

são muito rápidos, e por conta disso, entender o que esta ocorrendo com uma 

molécula no estado excitado ainda é desafiador. Nos últimos anos, a química 

computacional tem sido uma alternativa muito eficiente para a investigação de 

aspectos fotofísicos e fotoquímicos de moléculas.41–43  Atualmente, a química 

quântica computacional está bem consolidada graças ao a) crescimento 

concomitante do poder computacional b) desenvolvimentos teóricos no campo 

da química quântica e c) aprimoramento de algoritmos computacionais. Esses 

avanços permitem a compreensão além das interpretações tradicionais da 

fotoquímica focada em excitações verticais e na geometria de Franck-Condon 

(FC), onde estudos computacionais de processos fotoquímicos como 

fotoisomerização, transferência eletrônica fotoinduzida (PET), 

fotossensibilização e fotodissociação tornaram-se uma prática usual.44–46 
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Diante da complexidade dos mecanismos envolvidos em moléculas no 

estado excitado, necessita-se de uma metodologia computacional que 

descreva adequadamente as propriedades fotofísicas e fotoquímicas das 

azidas e 1H-1,2,3-triazóis. Entre os vários métodos reportados na literatura 

para o estudo fotofísico e fotoquímico de moléculas, os métodos 

multiconfiguracionais, CASSCF (do inglês, Complete Active Space Self-

Consistent Field) e CASPT2 (do inglês, Complete Active Space Second-order 

Perturbation Theory), são considerados apropriados para descrever os 

fenômenos observados durante reações fotoquímicas, fotodegradações, estudo 

de desativação por cônica, entre outros fenômenos. 47–49 Os métodos 

multiconfiguracionais são essenciais para a descrição de regiões de 

degenerescência, como intersecção cônicas (InCo), e em situações de 

rompimento de ligação, pois estas regiões não são descritas adequadamente 

por apenas uma configuração eletrônica, e sim por multiconfigurações (um 

exemplo de configuração eletrônica é considerar todos os orbitais ligantes 

duplamente ocupados e todos orbitais antiligantes vazios).48  

Após a justificativa para a escolha da metodologia utilizada, é possível 

estudar a fotofísica e fotoquímica de 1H-1,2,3-triazóis e azidas tendo como 

base as moléculas apresentadas na Figura 1. Os 1H-1,2,3-triazóis e azidas 

estudados mostraram um comportamento muito similar no estado excitado. 

Desta forma, será apresentado um apanhado geral de como se comportam 

essas moléculas que apresentam três nitrogênios adjacentes no estado 

excitado. 

 

Figura 1. Moléculas estudadas nesse trabalho. 
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1.1. Objetivos 

 

1.1.1. Objetivo Geral 

O presente trabalho tem por objetivo a aplicação de métodos de 

estrutura eletrônica (TD-DFT, CASSCF e CASPT2) no estudo fotoquímico e 

fotofísico de 1H-1,2,3-triazóis e azidas apresentadas na Figura 1. Pretende-se 

estudar os diferentes fenômenos que podem ocorrer induzidos pela absorção 

da luz e mapear superfícies de energia potencial no estado excitado. 

 

1.1.2. Objetivos Específicos 

 Mapear as superfícies de energia potencial dos estados excitados e 

fundamental das reações fotoativadas utilizando métodos 

multiconfiguracionais;  

 

 Compreender os mecanismos das reações químicas que podem ocorrer 

no estado excitado, bem como a possibilidade de transições não-

adiabáticas, como intersecções cônicas;  

 

 Caracterizar os mecanismos de fotólise do 1H-1,2,3-benzotriazol e do 

1H-1,2,3-triazol, identificando os mínimos e intermediários ao longo do 

caminho reacional; 

 

 Compreender o mecanismo de desativação das azidas, bem como o 

porquê da baixa emissão de fluorescência das mesmas. 



 
 

5 
 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. Processos Fotoquímicos e Fotofísicos: uma abordagem concisa 

Ao absorver radiação eletromagnética na região do ultravioleta, moléculas 

podem sofrem transições eletrônicas, ou seja, o quantum de energia (h) 

absorvido por esta, possui energia suficiente para promover elétrons de orbitais 

ocupados, de menor energia, para orbitais desocupados, de maior energia.50 

Essas novas espécies químicas formadas podem apresentar características 

químicas e físicas diferentes daquelas do estado fundamental e, portanto, 

passam por vários processos que não ocorreriam nesse estado.51–54 

 O processo de absorção é extremamente rápido, na ordem de 10-15 a 10-18 

segundos e as transições eletrônicas são consideradas verticais. Essa 

consideração tem por base à aproximação de Born-Oppenheimer (BO), que é a 

separação dos movimentos dos elétrons e dos núcleos, pois os núcleos são 

muito mais massivos e, portanto, sua velocidade relativa é muito menor. Desta 

forma, que o processo de absorção é muito mais rápido que qualquer 

movimento nuclear, logo os núcleos não se movem neste curto intervalo de 

tempo, por este motivo, as transições eletrônicas são ditas verticais. No 

entanto, para a transição eletrônica ocorrer, dependerá do fator de Franck-

Condon. Este fator é uma medida da sobreposição das funções de onda 

vibracionais dos estados final e inicial, matematicamente definida por 

  
       

  
     

  , que indica a probabilidade da transição ocorrer entre dois 

estados vibracionais diferentes. O fator de FC governa as intensidades 

relativas das bandas vibracionais nos espectros de absorção e emissão. A 

Figura 2 representa um esquema ilustrativo para explicar o fator de FC.  Esta 

Figura mostra dois estados eletrônicos diferentes (1 e 2) com suas funções 

de onda vibracionais ( ) ao quadradoa, onde percebe-se que há sobreposição 

da função de onda vibracional  
 
, com as funções de onda    ,  

  
 e     (estas 

são funções de onda do estado eletrônico excitado 2), logo a transição 

                                            
a
 O sinal (matemático) da   é arbitrário, sendo este não diretamente relatado em observações 

de laboratório, entretanto, o produto de duas funções de onda é relatado nas observações de 
laboratório, isto é, a integral de sobreposição vibracional é definida como a probabilidade da 
transição entre dois estados vibracionais diferentes.  
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eletrônica pode ocorrer para estes três estados vibracionais diferentes. Em 

outras palavras, o produto   
 
   

 
  (ou   

 
   

 
 , ou   

 
   

 
 ) pode ser 

interpretada como a probabilidade do estado 1 de ter a mesma forma e 

momentum do estado 2.
55 

 No exemplo da Figura 2, a transição eletrônica pode ocorrer para três 

estados vibracionais diferentes, entretanto, as que ocorrem para os níveis 

vibracionais excitados, ou seja,  
  

 e   
 
, tendem a relaxar vibracionalmente 

para o nível vibracional fundamental (  
 
  antes de retornarem para o estado 

eletrônico 1. Este fenômeno é conhecido como regra de Kasha. Uma 

consequência disso, é que o espectro de absorção molecular apresenta 

comprimento de onda menor (energia menor) do que o de emissão, sendo a 

diferença de energia entre as bandas de absorção e emissão observada no 

espectro eletrônico é conhecida por deslocamento de Stokes.50,55  

 

Figura 2. Diagrama representando o princípio de Franck-Condon e a regra de Kasha para os 

processos de absorção e emissão de fluorescência. 
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Após a absorção do fóton, os estados eletrônicos excitados na região de FC 

possuem um curto tempo de vida e excesso de energia que precisa ser 

dissipado de alguma forma. Se ao dissipar a energia, a molécula retorna para o 

estado fundamental original, o processo é chamado de fotofísico, mas se novas 

espécies são formadas, ou seja, se mudanças químicas são observadas, o 

processo é chamado fotoquímico.50  

 Os processos de desativação fotofísica podem ser intra ou 

intermoleculares. Os intramoleculares podem ser divididos em radiativos e não-

radiativos e  são convenientemente representados de maneira simplificada e 

ilustrativa pelo diagrama de Jablonski.50 Um exemplo de um diagrama de 

Jablonski simplificado é mostrado na Figura 3. 

 

Figura 3. Diagrama de Jablonski simplificado que ilustra os processos fotofísicos que podem 

ocorrer em uma molécula orgânica e seus respectivos tempos de vida.  

Os processos radiativos envolvem a emissão de radiação eletromagnética 

quando a molécula relaxa para o estado fundamental (S0), enquanto nos 

processos não-radiativos não há emissão de radiação acompanhando a 

desativação molecular. Entre os processos radiativos ilustrados no Diagrama 

de Jablonski estão a fluorescência e a fosforescência. Os processos não-
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radiativos apresentados nesse diagrama são a relaxação vibracional (VR, do 

inglês Vibrational Relaxation), o cruzamento entre sistemas, (ISC, do inglês 

Intersystem Crossing) e a conversão interna (IC, do inglês Internal Conversion). 

Já nos processos intermoleculares, o excesso de energia é transferido para 

outra molécula através de relaxação vibracional, transferência de energia ou 

transferência de elétrons.50,55 

   Os processos fotofísicos que ocorrem após absorção eletrônica podem 

ser permitidos ou proibidos por spin. Os proibidos são os que apresentam 

mudança de spin e os permitidos os que apresentam a mesma multiplicidade. 

A fluorescência é a desativação radiativa entre estados eletrônicos de mesma 

multiplicidade (transição vertical permitida por spin), enquanto a fosforescência 

é a emissão de um fóton a partir de um estado triplete (proibida por spin), ou 

seja, ocorre após o ISC, processo que também é proibido por spin.55 

Para ocorrer ISC, a molécula deve apresentar sobreposição entre os níveis 

vibracionais dos dois estados e um acoplamento spin-órbita apreciável. O 

momento angular de spin do elétron pode interagir com seu momento angular 

orbital, o que leva à divisão de diferentes níveis de energia, o que pode levar a 

diferentes energias de transição. Este efeito é conhecido como acoplamento 

spin-órbita. Se essa interação (acoplamento) for apreciável, o momento angular 

de spin deve mudar para haver conservação de momentum, isto é, deve haver 

inversão de spin e por como consequência o estado eletrônico muda de 

multiplicidade. 55 

O estado triplete (T1) geralmente possui energia inferior ao primeiro estado 

excitado singlete (S1), o que acarreta que o espectro de fosforescência é 

deslocado para comprimentos de ondas maiores que o espectro de 

fluorescência.56,57 Isso ocorre devido à interação de troca, que é estabilizante, e 

é maior nos estados tripletes (visto que essa interação só ocorre com elétrons 

de mesmo spin). A interação de troca não possui uma analogia clássica para 

explicar sua natureza, no entanto, ela surge devido a antissimetria da função 

de onda eletrônica.55 

Muitas vezes, processos como ISC e fluorescência competem, o que 

acarreta na mudança das constantes cinéticas que descrevem os tempos de 
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decaimento e nos respectivos rendimentos quânticos de fluorescência e 

fosforescência. Processos fotoquímicos também podem competir com os 

fotofísicos. Reações fotoquímicas iniciam em um estado eletrônico excitado, 

mas terminam em diferentes espécies no estado fundamental, em outras 

palavras, o reagente fotoexcitado e o produto formado após a desativação não 

são os mesmos. Por exemplo, uma molécula ao transferir um elétron de um 

orbital ligante para um orbital antiligante, enfraquece a ligação química que 

esse orbital envolve, devido a isso, ligações químicas que não romperiam no 

estado fundamental podem ser rompidas no estado excitado. Se uma ligação é 

rompida no estado excitado provavelmente irá formar outras espécies. Quando 

isso ocorre, dizemos que ocorreu uma reação fotoquímica, ou seja, uma reação 

induzida por fótons. Como a molécula reagente é promovida para um estado 

eletrônico mais energético, o resultado da reação fotoquímica depende dos 

estados fundamental e excitado.50,55 Entre alguns exemplos de reações 

fotoquímicas estão as reações de fotociclizações e as reações de 

fotodissociação.9,58–61 

A abordagem mais usual para compreender reações fotoquímicas é através 

das superfícies de energia potencial (PES, do inglês Potential Energy Surface). 

Uma PES descreve a energia do sistema em relação à posição dos núcleos, 

onde cada ponto da PES representa uma geometria molecular específica e 

uma energia própria.55,62–64 Como a maioria das moléculas poliatômicas 

possuem vários graus de liberdade,  teríamos uma PES multidimensional, no 

entanto, esta superfície pode ser definida em função de coordenadas 

específicas, como por exemplo uma distância de ligação de dois átomos de 

uma molécula cuja a ligação é rompida, ou um ângulo diedro. Essas são 

chamadas de curvas de energia potencial.65,66  Quatro exemplos de curvas de 

energia potencial são mostradas na Figura 4. Na Figura 4 (a), o estado 

excitado o qual a molécula é promovida, apresenta um mínimo próximo da 

região de FC. Nesse caso, a molécula não dissocia, ela deve retornar para o 

estado fundamental emitindo fóton (processo de fluorescência), logo não 

acontece reação fotoquímica, sendo apenas um processo fotofísico. Na Figura 

4 (b), a molécula é promovida para um nível vibracional bem alto do estado 

eletrônico a qual foi excitada, sendo esse nível vibracional mais energético que 
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a barreira de dissociação (mostrada pela linha tracejada). Isso significa que 

após a absorção, a molécula irá dissociar-se na sua primeira vibração. Na 

Figura 4 (c), a molécula depois de ser excitada, não apresenta um mínimo 

próximo a região de FC, ou seja, é um estado instável, neste caso, a absorção 

de um fóton leva diretamente a um estado dissociativo. Deste modo, a 

transição eletrônica irá levar à clivagem da ligação. Na Figura 4 (d), a molécula 

apresenta um mínimo próximo a região de FC, ou seja, a excitação origina um 

estado eletrônico estável, mas o cruzamento com uma curva dissociativa, 

correspondente a um estado eletrônico de energia próxima, permite que a 

ligação seja rompida. Nesse caso, diz-se que a molécula passa por um estado 

pré-dissociativo.50 

 

Figura 4. Curvas de energia potencial esquemáticas.  (a) a absorção do fóton leva a apenas 

uma transição vibrônica; (b) a absorção de fótons leva a um nível vibracional do estado 

excitado com energia maior do que a energia de dissociação de ligação, resultando em 

clivagem de ligação; (c) a absorção de fótons leva a um estado dissociativo, o que resulta em 

clivagem de ligação.  (d) a molécula é promovida para um estado estável seguido do 
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cruzamento para um estado dissociativo que leva à clivagem por um processo chamado pré-

dissociativo. 

Também, pode-se estudar duas coordenadas específicas de uma molécula 

concomitantemente, e assim construir uma curva de energia potencial como 

mostrado na Figura 5.  

 

Figura 5. Exemplo de uma PES que é construída a partir de duas  coordenadas específicas de 

uma molécula concomitantemente. 

Muitas vezes, as reações fotoquímicas passam por processos não-

adiabáticos. Estes últimos ocorrem quando duas ou mais superfícies de 

energia potencial adiabáticas possuem energias muito próximas e a 

intersecção de uma superfície para outra não envolve perda de energia. Nesse 

caso, não se pode utilizar a aproximação adiabática (aproximação de BO), pois 

quando duas superfícies estão muito próximas em energia, não é possível 

separar os movimentos nucleares do movimento dos elétrons. Desta forma, 

não se pode mais atribuir o movimento dos núcleos a um único estado 

eletrônico e é necessário considerar o acoplamento entre essas superfícies, 

denominado acoplamento não-adiabático.55,67,68 O ponto de intersecção 

envolvendo superfícies de energia potencial de mesma multiplicidade é 



 
 

12 
 

chamado de Intersecção Cônica(InCo).55  Um exemplo de curva de energia 

potencial que apresenta InCo é mostrado na Figura 6. 

 

Figura 6. Superfície de energia potencial genérica que apresenta um ponto de intersecção 

cônica.
b
  

Processos fotoquímicos são de mais difícil compreensão do que processos 

termoquímicos, sendo também mais difíceis de estudar computacionalmente. 

Entretanto, a construção de curvas de energia potencial ajuda no entendimento 

e no estudo desses processos. Para moléculas de tamanho pequeno a médio 

(número de átomos   20) consegue-se construir curvas e/ou superfícies de 

energia potencial, pois a descrição dos pontos de mínimo (vales), barreiras 

energéticas, pontos de InCo, cruzamentos evitados, entre outros processos são 

possíveis de descrever para moléculas não muito grandes. Desta forma, as 

PES podem ser calculadas utilizando métodos de estrutura eletrônica, como 

métodos multiconfiguracionais e simulações de dinâmica quântica.6,69,70 

                                            
b
 Após atingir o InCo, a molécula pode relaxar para o estado fundamental de duas maneiras: a 

primeira é regenerando o reagente inicial (molécula A), se isso ocorre o processo é puramente 
fotofísico;  a segunda maneira é formando um novo produto (molécula B), esse processo é 
fotoquímico, pois uma espécie química diferente da inicial é formada. 
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2.2. Propriedades Gerais e Fotólise do 1,2,3-Benzotriazol 

O benzotriazol é uma base extremamente fraca, com pKa = 8,2, além de 

também ser um ácido fraco, porém é um ácido mais forte frente ao imidazol, 

benzimidazol e 1,2,3-triazol. O anel de benzeno fundido gera uma estabilização 

adicional na base conjugada (Esquema 1), devido à boa distribuição de carga 

entre os átomos, o que é relacionado com esse aumento da acidez frente aos 

compostos semelhantes citados anteriormente. Benzotriazóis também formam 

complexos com inúmeros metais, agindo frequentemente como ligante ponte. 71 

 

Esquema 1. Hidrólise do 1H-1,2,3-benzotriazol. 

Esse composto possui 2 tautômeros (Esquema 2), sendo um deles 

quando o hidrogênio ligado ao nitrogênio está na posição “1 ou 3” (1H-1,2,3-

benzotriazol) e a outra forma quando esse mesmo hidrogênio está na posição 

“2” (2H-1,2,3-benzotriazol). No equilíbrio, este composto se apresenta quase 

todo deslocado para o tautômero com o hidrogênio na posição “1 ou 3”. 

 

Esquema 2. Tautômeros do benzotriazol. À esquerda o 1H-1,2,3-benzotriazol e à direita o 2H-

1,2,3-benzotriazol. 

O tautômero 2H-1,2,3-benzotriazol é considerado estável 

fotoquimicamente, por outro lato o 1H-1,2,3-benzotriazol, que é o tautômero 

majoritário, sofre fotólise,c que por sua vez possui tempo de meia vida de 23,8 

horas.25 A espectroscopia de absorção ultravioleta (UV) desse composto 

apresenta duas bandas: uma em 259 nm e outra em 278 nm.72 

                                            
c
 Fotólise é o processo de degradação de moléculas orgânicas por meio da radiação luminosa. 

Esse processo abrange normalmente os radicais livres, que dão início ao rompimento das 
ligações químicas de uma molécula, com a formação de íons. 
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 Devido as diferentes propriedades desse composto, ele possui versáteis 

aplicações, sendo a principal como inibidor de corrosão de metais, em especial 

o cobre, visto que uma das propriedades desse composto é formar complexo 

com inúmeros metais, agindo frequentemente como um ligante ponte.73,74 Este 

composto também é utilizado no revestimentos de tintas e plásticos, visando 

proteger estes contra os danos da radiação UV.75,76 Além disso, a utilização do 

benzotriazol e seus derivados como precursores de drogas têm atraído a 

atenção, onde os derivados do benzotriazol atuam como agonistas para muitas 

proteínas. Por exemplo, o vorozol e a alizaprida têm propriedades inibitórias 

úteis contra diferentes proteínas e é relatado que os ésteres de benzotriazol 

funcionam como inativadores baseados em mecanismos para a síndrome 

respiratória aguda grave (SARS) 3CL protease.77 Além de todas as aplicações 

mencionadas acima, o benzotriazol faz parte da composição de 

anticongelantes, sistemas de aquecimento e resfriamento, fluidos hidráulicos, 

detergentes entre outros.17,22 

 Devido as inúmeras aplicações do benzotriazol, esses compostos têm 

produção e uso comercial desde o final dos anos 50, com muitos compostos  

(benzotriazol e seus derivados) sendo produzidos em volumes superiores a 

meio milhão de quilos por ano. 78 

Esse composto e seus derivados são altamente resistentes à 

degradação, possuem solubilidade alta em água e tóxicos para organismos 

aquáticos. Um número significativo de benzotriazóis foi descoberto em 

diferentes compartimentos ambientais em níveis que justificam estudos 

adicionais sobre destino, transporte, persistência ambiental e potenciais efeitos 

adversos. Consequentemente, os benzotriazóis devem ser considerados 

contaminantes emergentes.78 

 Sabe-se que o 1H-1,2,3-benzotriazol sofrem fotólise direta absorvendo 

na região ultravioleta, onde gás nitrogênio é liberado durante a reação de 

fotodegradação. Sendo assim, muitas vezes o que é encontrado no meio 

ambiente não é este composto, e sim seus produtos de fotólise. Por conta 

disso, nos últimos anos foram feitos vários estudos sobre a fotólise do 

benzotriazol. 17,19,25,79 
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Shizuka, et al. estudaram a fotólise do benzotriazol em meio alcoólico 

(misturas éter dietílico: isopentano: etanol = 5: 5: 2 em volume e metanol: 

etanol = 10:1 em volume foram utilizadas  como solventes para 

espectrofotometria e experiências fotoquímicas a 77 K, respectivamente) a 254 

nm. Onde foram feitos experimentos de espectroscopia de absorção e emissão 

de UV, infravermelho (IV) e espectrometria de massas.79 

 Estes pesquisadores observaram que a cisão da ligação N-NH do 

benzotriazol (1) é originária do estado S1 (¹ππ*) gerando o azo composto 2 

(Esquema 3) que foi isolado. Este último possui coloração amarelada, com uma 

banda de absorção a 423 nm e uma banda de absorção de IV a 2070 cm-1. 

Essa observação indica que a liberação do nitrogênio não é direta, é gradual. 

Os autores inferem que este intermediário azo amarelo é decomposto 

termicamente ou fotoquimicamente formando o Iminociclohexadienilideno (3), 

que possui estruturas de ressonância de um carbeno (3a) e um birradical (3b) 

(Esquema 4) que pode ser produzido como um segundo intermediário incolor. 

O intermediário 2 mostrou-se instável a temperaturas superiores a 110 K. O 

intermediário 3 foi detectado por espectroscopia de ESP a 77K, onde possui 

estrutura de um birradical triplete.  

 

Esquema 3. Primeira etapa do mecanismo de fotólise de 1H-1,2,3-benzotriazol proposto por 

Shizuka, et al. 

 

Esquema 4. Segunda etapa do mecanismo de fotólise de 1H-1,2,3-benzotriazol proposto por 

Shizuka, et al. 

Boyer e Selvarajan reportaram que a fotólise do benzotriazol à temperatura 

ambiente em metanol forma anilina (4) e o-anisidina  (5) (Esquema 5).80 

  1   2   

22(

2) 
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Esquema 5. Produtos de fotólise do benzotriazol encontrados por Boyer e Selvarajan. Reação 

realizada à temperatura ambiente em metanol. 

Crow e Wentrup estudaram a pirólise do benzotriazol em fase gasosa, onde 

reportou que a principal reação é o rearranjo de Wolff para produzir 6 

(Esquema 6).81 

 

Esquema 6. Produtos de pirólise do benzotriazol encontrados por Crow e Wentrup. Reação 

realizada em fase gasosa. 

Kiszka, et al.  estudaram a fotólise do benzotriazol isolado em matrizes de 

argônio e nitrogênio a 12–14 K  por meio da espectroscopia de absorção UV-

visível e IV. O Esquema 7 exemplifica a reação de fotólise proposta por estes 

pesquisadores. Eles observaram que a irradiação de comprimento de onda 

curto resultou na cisão da ligação N-NH formando diazoimina 3 e produtos em 

menor quantidade: cianociclopentadieno 6 e cetenimina 5. O composto 3 foi 

facilmente decomposto. Em 420 nm, o caminho reacional principal foi 

ciclorreversão ao benzotriazol, mas em comprimentos de onda mais curtos a 

fotólise de 3 conduziu primeiro ao produto cetenimina e finalmente ao 

cianociclopentadieno. Os fotoprodutos foram identificados por meio de suas 

absorções características de IV. 82 

Weidauer, et al, investigaram a fotólise do benzotriazol sob luz solar 

simulada (290-800 nm) em solução aquosa com matéria orgânica dissolvida 

com pH neutro por 24 h. O grupo identificou 36 produtos de fotólise por 

espectrometria de massa com cromatografia líquida de alta resolução.  O 

Esquema 8 mostra a proposta de mecanismo de fotólise do benzotriazol 

proposta pelos pesquisadores, além dos principais produtos de fotólise 

encontrados pelo grupo.25 
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Esquema 7. Mecanismo de fotólise do benzotriazol proposto por M. Kiszka, et al. 

 

Esquema 8. Produtos de fotólise do benzotriazol encontrados por C. Weidauer, et al. 

Alguns outros estudos experimentais foram realizados sobre a fotólise do 

benzotriazol. Sendo que os apresentados acima, já conseguem mostrar 

praticamente tudo o que já foi descoberto sobre a fotólise dessa 
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molécula.17,23,24 Entretanto, nenhum estudo teórico em nível 

multiconfiguracional sobre a fotólise do benzotriazol foi encontrado na literatura.  

 Embora, os produtos de fotólise e intermediários formados sejam bem 

conhecidos, os mecanismos das reações de decomposição ainda são objeto de 

pesquisa. Assim, o estudo teórico dessa reação em nível multiconfiguracional 

pode responder algumas questões que ainda estão em aberto sobre o 

mecanismo de fotólise desse composto. Por exemplo, não sabe-se as certo os 

possíveis caminhos químicos de desativação; quais ligações são rompidas e 

formadas; se a dissociação é governada por mais de um estado eletrônico; 

quais são os estados eletrônicos envolvidos e suas multiplicidades; qual é o 

estado inicialmente populado e qual é o estado que dá origem à dissociação; 

como a energia é transferida da região de Franck-Condon para o caminho 

dissociativo ou se existe algum cruzamento de superfícies de potencial 

originando uma intersecção cônica relevante para o processo. 
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2.3.  Propriedades Gerais e Fotólise do 1H-1,2,3-Triazol 

O 1,2,3-triazol é um heterociclo de cinco membros que contém três átomos 

de nitrogênio adjacentes, ou seja, nas posições 1,2,3. Por conta disso, também 

é conhecido como v-triazol (v=vicinal). Como todos os átomos do anel são de 

hibridização sp2, seus seis elétrons disponíveis são deslocalizados em orbitais 

moleculares π. Desta forma, esse composto é aromático.83 

A energia de ionização medida para este composto por espectroscopia de 

fotoelétrons equivale a 10,06 eV, que é maior do que a do imidazol (8,78 eV) e 

pirazol (9,15 eV), isto é, o HOMO do 1,2,3-triazol é mais baixo em energia do  

que desses compostos. O comprimento de onda de absorção desta molécula 

medido em etanol é 210 nm, atribuído a uma transição do tipo π→π*. O seu 

momento dipolo em benzeno é 1,82 Debye.83 

O 1,2,3-triazol é uma base fraca, no entanto um ácido com pKa similar do 

HCN (pKa=9,3). Sua característica ácida é devido a deslocalização da carga 

negativa que leva a estabilização da base conjugada.83 

Este composto encontra uso em pesquisa como um bio-iso-éster em 

química medicinal, bloco de construção para compostos químicos mais 

complexos, incluindo drogas farmacêuticas, como o Mubritinib e Tazobactam. 

O uso desta molécula em química medicinal é interessante devido a sua 

capacidade de poder doar e/ou receber próton, por conta disso o 1,2,3-triazol 

possui versatilidade química de outros grupos químicos, além de ser estável 

em relação a outros compostos que possuem três átomos de nitrogênios 

adjacentes.14–16 

Assim como o 1,2,3-benzotriazol, o 1,2,3-triazol possui dois tautômeros: o 

1H-1,2,3-triazol e o 2H-1,2,3-triazol. O último, diferentemente do benzotriazol, é 

o tautômero majoritário na maioria dos solventes, sendo este estável 

fotoquimicamente (constante de equilíbrio em água:    
                

                
  ).83  

1,2,3-Triazóis substituídos na posição 1, estão sujeitos a clivagem do anel 

por pirólise ou fotólise seguida por perda de gás nitrogênio (Esquema 9). Após 

a instrução de gás nitrogênio, forma-se um diradical ou um iminocarbeno (7). 
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Essa última espécie formada cicliza formando 1R-azirina (8), a qual isomeriza 

em fase gasosa ou solventes inertes para formar 2R-azirina (9).83 

 

Esquema 9. Pirólise ou fotólise de 1,2,3-triazóis substituídos na posição 1. 

O estudo experimental da fotólise e da pirólise do 1H-1,2,3-triazol já está 

bem consolidada há anos, onde conhece-se os produtos de fotólise desse 

composto. O produto de fotólise e pirólise de 1H-1,2,3-triazóis leva à formação 

de nitrilas (Esquema 10), tornando essa reação de grande interesse 

industrialmente. No entanto, não se conhece ao certo os intermediários e 

estados de transição, uma vez que possuem tempo de vida muito curto para 

serem identificados. 21,26,84,85 

 

Esquema 10. Reação de pirólise ou fotólise de 1H-1,2,3-triazóis levando a formação de 

acetonitrila. 

Da Silva e Bozzelli, realizaram estudos teóricos (metodologia G3B3 e 

B3LYP) sobre a decomposição térmica do 1H-1,2,3-triazol chegando à 

conclusão de que a reação segue um mecanismo do tipo Retro- [3+2]-

cicloadição com a formação um 2-diazoetanamina como intermediário que por 

sua vez decompõe-se em N2 e iminoetileno.86 A reação é apresentada no 

Esquema 11.  
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Esquema 11. Mecanismo de Retro-[3+2]-cicloadição para a decomposição térmica do 1H-

1,2,3- triazol proposto por Da Silva e Bozzelli. 

No entanto, o estudo teórico da fotólise deste composto está ainda em 

aberto.  É esperado que a fotólise do 1H-1,2,3-triazol, assim como a pirólise, 

também comesse com a quebra da ligação N-NH formando o 2-

diazoetanamina. Por ser uma α-diazoimina, a 2-diazoetanamina pode passar 

por rearranjo Hetero-Wolff com a extrusão de N2 e formação de iminoetileno. O 

iminoetileno, por sua vez, se isomeriza-se formando acetonitrila como produto 

final da reação de fotólise do 1H-1,2,3-triazol.  
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2.3.1. Azidas como Sondas Fluorescentes 

Algumas azidas têm sido muito úteis no desenvolvimento de uma série de 

sondas fluorescentes com aplicações diversas. Essas sondas de fluorescência 

são baseadas na redução do grupo azida para o grupo amina com sulfeto de 

hidrogênio (H2S), onde a molécula que contem o agrupamento azida não é 

fluorescente, no entanto, a molécula que contém o grupo amina é 

fluorescente.33,34 

O H2S é um gás que, embora tóxico, tem sido relatado no funcionamento de 

muitos processos fisiológicos, incluindo o relaxamento dos músculos liso 

vasculares, mediação da neurotransmissão, inibição da sinalização da insulina 

e na regulação de inflamações. Por conta disso, a sua detecção é 

importante.28–32 

Existem vários métodos para detecção seletiva de H2S. Os mais 

comumente usados são: o método do azul de metileno;87 o método de eletrodo 

seletivo de sulfeto;88 o método  monobromobimano,89 que é a análise por 

espectrometria de massa por cromatografia líquida de compostos de enxofre 

marcados com monobromobimano; e detecção de fluorescência.90 No entanto, 

é necessária a homogeneização das amostras biológicas nestes métodos, 

exceto no  método de detecção de fluorescência, onde pode ser aplicado em 

células e tecidos.  Além disso, as sondas fluorescentes são fáceis de usar e 

fazem detecção não destrutiva em tempo real em células e tecidos vivos. Como 

consequência, essas sondas têm sido amplamente utilizadas em pesquisas 

biológicas para estudar as funções fisiológicas do H2S. Uma das classes de 

sondas de fluorescência com a qual obteve-se maior sucesso é baseadas na 

redução do grupo azida (que apresenta baixa emissão de fluoresência) para o 

grupo amina (que apresenta alta emissão de fluorescência) com H2S.36,38,40 Um 

exemplo desse tipo de sonda desenvolvida por O’Connor, et al., é mostrado na 

Figura 7.38 Pode-se notar, a partir do espectro de emissão de fluorescência à 

esquerda dessa figura, que o espectro de emissão da molécula com grupo 

azida, em azul, possui fluorescência muito baixa, quase indetectável, já o 

espectro de emissão de fluorescêcia para a molécula com grupo amina, em 

vermelho, possui fluorescência muito mais alta. O gráfico de emissão de 
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fluorescência à direita da Figura 7, mostra o aumento da emissão de 

fluorescência ao passo que a azida vai se reduzindo à amina ao decorrer do 

tempo. 

 

Figura 7. Sonda fluorescente para detecção de H2S baseada na redução do grupo azida à 

amina desenvolvida por O’Connor, et al.                    

Entretanto, ainda se busca entender o porquê da baixa emissão de 

fluorescência dessas azidas. A literatura explica que a falta de fluorescência 

nas azidas é devido ao nitrogênio α rico em elétrons do grupo azida que tente a 

favorecer a transferência de elétrons resultando na redução da fluorescência 

das mesmas.38,39 Este fenômeno é chamado mais comumente de PET (sigla do 

inglês para Photoinduced Electron Transfer). Porém, em um trabalho recente 

realizado Silva, et al, foram realizados cálculos de descritores de transferência 

de carga para algumas dessas azidas e o resultado foi que essas moléculas 

não apresentam transferência de carga no estado excitado.40 Por conta disso, 

ao contrário dos trabalhos anteriores apresentam, essas azidas não desativam 

devido à PET. Visto isso, há uma controvérsia na literatura a respeito dos 

meios de desativação dessas azidas, onde a pergunta “como essas azidas 

perdem energia?”, em outras palavras, “por que essas azidas não estão 

emitindo?” ainda não foi completamente respondida. 
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 Alguns trabalhos teóricos sobre o comportamento no estado excitado de 

alguns sistemas que contém o agrupamento azida foram realizados nos últimos 

anos. Em muitos deles, a desativação da molécula, ou a instrução de gás 

nitrogênio, que comumente ocorre em moléculas que contém o grupo azida 

quando são excitadas, envolvem intersecção cônica (lembrando que  InCo é 

um meio de desativação não-radiativo), entre os estados  S0 e S1.
58,91,92 Por 

conta disso, é interessante investigar a possibilidade dessas sondas de 

fluorescência desativarem através de InCo, e por conta disso não emitirem. 
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2.4. Métodos Computacionais 

Os eventos que ocorrem após a excitação eletrônica molecular são muito 

rápidos, como já foi mostrado na seção 2.1. Por conta disso, muitas vezes a 

medida experimental desses processos é difícil de ser realizada, uma vez que 

não se consegue observar todos os processos que estão ocorrendo para o 

sistema em estudo. Os processos fotoquímicos, na grande maioria dos casos, 

envolvem formações de radicais, isto é, espécies extremamente reativas que 

muitas vezes não é possível de serem isoladas e detectadas 

experimentalmente. Contudo, experimentalmente é possível obter informação a 

respeito dos intermediários e produtos formados, mas a compreensão do 

mecanismo completo, como por exemplo: se a dissociação é governada por 

mais de um estado eletrônico; qual é o estado inicialmente populado e qual é o 

estado que dá origem à dissociação; se existe algum cruzamento de 

superfícies de potencial originando uma intersecção cônica relevante para o 

processo, entre outras processos é muito difícil de ser estudado 

experimentalmente. 

Para a obtenção informações que envolvem propriedades fotofísicas e 

fotoquímicas de moléculas, como, por exemplo: energias do estado excitado; 

geometrias do estado excitado; características das funções de onda; momentos 

de dipolo de transição; acoplamentos spin-órbita; acoplamentos adiabáticos; 

intersecções cônicas; entre outros, deve-se fazer uso de cálculos que provém 

da mecânica quântica, pois são propriedades que originam-se da mecânica 

quântica. Por conta disso, nos últimos anos, a química quântica computacional 

tem sido uma alternativa muito eficiente para a investigação de aspectos 

fotofísicos e fotoquímicos de moléculas.41–43   

Devido a isso, escolheu-se algumas metodologias computacionais 

provenientes da mecânica quântica para o estudo fotoquímicos e fotofísicos 

das moléculas presentes na Figura 1. O objetivo desta seção é fornecer uma 

breve descrição dos métodos computacionais utilizados neste trabalho, 

apresentando os principais conceitos e teorias que os originam.  A descrição 

matemática dessas metodologias será abordada de maneira concisa, caso 
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desejar, o leitor pode encontrar uma descrição matemática detalhada nas 

referências utilizadas. 

2.4.1. Métodos ab initio 

Os problemas de mecânica quântica são resolvidos por equações de 

autovalores, também conhecidas como equações de valores próprios. A 

autofunção dessa equação é a função de onda, a qual deve conter toda a 

informação acessível sobre um sistema. O operador que age sobre a função de 

onda é chamado de Hamiltoniano. Este contém termos de energia cinética e 

potencial, sendo que este operador pode ser dependente ou independente do 

tempo. O autovalor associado é a energia total do sistema. Essa equação de 

autovalores tem o nome de Equação de Schrödinger. 93,94 

Quando o operador Hamiltoniano é explicitamente independente do 

tempo, pode-se separar o problema nuclear do problema eletrônico. Essa 

separação recebe o nome de separação de Born-Oppenheimer, também 

chamada de aproximação adiabática.67 Essa aproximação é uma simplificação 

para o problema de muitos corpos, pois como o movimento dos elétrons e dos 

núcleos estão correlacionados só é possível a resolução analítica de um 

sistema contendo dois corpos. A separação de BO é baseada no fato de que o 

movimento dos elétrons é muito mais rápido do que o movimento dos núcleos 

e, portanto os núcleos podem ser considerados fixos.  A Equação 1 mostra a 

equação de Schrödinger independente do tempo: 

                (1) 

sendo    o operador Hamiltoniano,   a função de onda e   a energia total do 

sistema. 

A partir dessas considerações, em 1926 o físico Erwin Schrödinger resolveu 

o problema do átomo de hidrogênio, solução que também pode ser aplicada a 

outros sistemas que contém somente 1 elétron, como He+, H2
+ e Li2+. No 

entanto, problemas com mais de 1 elétron, também chamados de problemas 

multieletrônicos, não possuem solução exata, devido ao termo de repulsão 

elétron-elétron que surge no Hamiltoniano.93 Por conta disso, sistemas 

multieletrônicos devem sem resolvidos por métodos aproximativos. Em vista 
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disso, diversos métodos computacionais têm sido desenvolvidos ao longo dos 

anos, buscando aproximações cada vez melhores para descrever os sistemas 

quanticamente.95–98  

Em 1928, o físico e matemático Douglas Hartree propôs um modelo em que 

a função de onda multieletrônica pode ser aproximada em uma combinação de 

funções de onda das funções de onda de partículas individuais, isto é, a função 

de onda pode ser escrita como o produto das funções de onda de cada elétron 

do sistema. Essa aproximação é conhecida como produto Hartree.99 Para 

poder fazer essa aproximação, assume-se que a interação elétron-elétron é 

substituída pela interação de um elétron com um potencial médio gerado pelos 

demais, denominado potencial efetivo. Assim, a repulsão elétron-elétron é 

substituída pela repulsão entre um elétron e o campo médio gerado pelos 

restantes. O produto Hartree para três partículas pode ser escrito como: 

             
 
     

  
      

  
         (2)  

onde   é a função de onda multieletrônica,  
 
 é orbital de spin do elétron 1, 

 
  

é o orbital de spin do elétron 2 e  
  

 é o orbital de spin do elétron 3.100 

 O principal defeito do produto Hartree é que férmions d  devem ser 

descritos com funções de onda antissimétricas e a função de onda do produto 

Hartree não é antissimétrica. Em 1930, os físicos John Slater e Vladimir Fock 

apontaram independentemente que o método de Hartree não respeitava o 

princípio da antissimetria da função de onda, isto é, não respeitava o princípio 

da exclusão de Pauli e . A partir disso, foi desenvolvido o método que 

desempenha um papel central nos métodos de estrutura eletrônica, o método 

Hartree-Fock (HF).9867,100 Este método foi utilizado posteriormente como base 

para o desenvolvimento de métodos mais acurados.  

                                            
d
Férmions são partículas com spin fracionário, como o elétron que tem spin igual a ½. 

Partículas com spin inteiro são chamadas de bósons, sendo essas descritas por funções de 
onda simétricas.  
 
e
 O princípio de exclusão de Pauli é afirma que a função de onda deve ser antissimétrica com 

respeito à troca de dois elétrons, o que implica que dois férmions não podem ocupar o mesmo 
estado No caso dos elétrons, pode-se dizer o seguinte: é impossível que dois elétrons de um 
átomo multieletrônico tenham os mesmos valores dos quatro números quânticos: o número 
quântico principal (n), o número quântico do momento angular (ℓ), o número quântico 
magnético (mℓ) e o número quântico de spin (ms). 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Part%C3%ADcula
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No método de HF a função de onda multieletrônica no estado fundamental é 

representada por um determinante de Slater. Esse determinante contém os 

orbitais de spin do sistema. Devido às propriedades gerais dos determinantes, 

a função de onda escrita dessa forma satisfaz o princípio de exclusão de 

Pauli.100 

    O método de HF é um método variacional, isto é, uma dada função de onda 

aproximada possui energia sempre acima ou igual à energia exata do estado 

fundamental. Com isso, tem-se a garantia que a função de onda, para um dado 

sistema, que minimiza a energia é a melhor possível dentro da aproximação 

utilizada. Desta forma, para obter o determinante de Slater com a menor 

energia possível, tem-se que definir o melhor conjunto de orbitais de spin e 

obter a melhor aproximação para o valor da energia, respeitando o Princípio 

Variacional.94 

 A equação de HF também possui a forma de uma equação de 

autovalores, como mostrado na equação abaixo (Equação 3): 

                          (3) 

onde      é o operador efetivo do i-ésimo elétron, chamado de operador de 

Fock. Esse operador possui a seguinte forma: 

       
 

 
  

  –  
  

   

 
                (4) 

 O primeiro termo da Equação 4 é referente a energia cinética dos 

elétrons, o segundo termo a energia de atração elétron-núcleo e o terceiro 

termo é o potencial médio de interação do i-ésimo elétron com os demais 

elétrons.100   

 A essência da aproximação de HF é que o problema de muitos elétrons, 

pode ser substituído por um problema de 1 elétron, onde a repulsão elétron-

elétron é tratada como um potencial médio. No entanto, o potencial      

depende dos orbitais de spin dos demais elétrons, isto é, o operador de Fock 

depende das suas autofunções. Desta forma, a equação de HF não é linear e 

deve ser resolvida de maneira interativa (numérica). O procedimento usado 
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para resolver essa equação é chamado de Campo Auto Consistente, mais 

conhecido pela sigla SCF (do inglês, Self Consistent Field).100 

 A ideia básica do método SCF é que fazendo a escolha dos orbitais de 

spins iniciais, pode-se calcular o potencial médio (      para cada elétron e 

assim resolver a equação de autovalores (Equação 3) para um novo conjunto 

de orbitais de spin. Com estes novos orbitais de spin, pode-se calcular os 

novos      e repetir esse procedimento até os potenciais mudarem muito pouco 

e os orbitais de spin usados para construir o operador de Fock serem os 

mesmos das autofunções usadas para construir o determinante de Slater.100 

 No entanto, a equação de HF resolvida desta forma ainda é 

extremamente custosa, sendo assim, difícil de trabalhar. Contudo, em 1951 

Clemens Roothaan e George Hall aprimoraram o método HF realizando uma 

nova aproximação das funções de onda, este novo método ficou conhecido 

como método de Hartree-Fock Roothaan-Hall, também conhecido como 

Hartree-Fock Roothaan.67,101,102  

  No método HF Roothaan, define-se um conjunto de funções 

matemáticas conhecidas que representem os orbitais, sendo as mais comuns 

funções do tipo Slater e Gaussianas. Um orbital molecular é originado por uma 

combinação linear de funções matemáticas que representam os orbitais 

atômicos (LCAO, Linear Combination of Atomic Orbitals) (Equação 5).Essas 

funções são chamadas funções de base (  ) e o conjunto de funções de base 

para vários átomos é denominado conjunto de base. Na equação abaixo, os 

coeficientes ci indicam o quanto cada função de base contribui para o orbital 

molecular i. O objetivo é então encontrar um conjunto de orbitais moleculares 

que minimizem a energia do sistema, com a restrição de que eles permaneçam 

ortonormais. Isso é feito otimizando variacionalmente os coeficientes (ci) das 

funções de base. 

                     (5) 

Porém, essa nova aproximação gera um erro no cálculo da energia, sendo 

que este erro é altamente dependente do conjunto de base empregado. 

Conforme o número de funções de base aumenta, o erro associado à 
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aproximação utilizando uma LCAO deve diminuir. Dessa maneira, utilizando um 

conjunto de base suficientemente grande, o cálculo de HF pode fornecer até 

99% da energia eletrônica total do sistema, descrito por uma Equação de 

Schrödinger não relativística. Porém, o 1% restante, associado à falta de 

correlação que se tem na aproximação HF, é da ordem de grandeza de alguns 

fenômenos químicos, sendo assim essencial para descrever esses 

fenômenos.100 

A correlação eletrônica refere-se à interação entre elétrons em um sistema 

quântico. Ela é uma medida de quanto o movimento de um elétron será afetado 

pela presença dos demais. No método de HF, a interação elétron-elétron é 

substituída pela interação de um elétron com um potencial médio gerado pelos 

demais. Essa aproximação origina um erro no cálculo da energia eletrônica 

total do sistema, associado à falta de correlação entre os elétrons de spins 

opostos. No entanto, uma parte da correlação eletrônica é considerada na 

aproximação de HF devido à natureza antissimétrica da função de onda. A 

correlação entre elétrons de spins paralelos é considerada e encontrada no 

termo de troca. Isso evita que dois elétrons com spins paralelos sejam 

encontrados no mesma região espacial. Essa parte é conhecida como energia 

de troca, que é negativa, ou seja, estabiliza o sistema. Por outro lado, a 

correlação entre elétrons de spins opostos não é considerada. Essa energia de 

correlação coulombiana (usualmente referida apenas como energia de 

correlação) descreve a correlação entre a posição/movimento de um elétron 

em relação aos demais, devido à repulsão eletrônica existente entre eles. 

Assim, ao mover um elétron, todos os demais irão reagir em função deste 

movimento inicial. Por definição, a aproximação do campo médio resultante da 

aproximação de uma função de onda multieletrônica por um único determinante 

de Slater não considera a energia de correlação (coulombiana). Para levar em 

conta esse efeito, é necessário escrever a função de onda como uma 

combinação linear de vários determinantes de Slater, ou seja, considerar a 

contribuição de mais de uma configuração eletrônica (um exemplo de 

configuração eletrônica é considerar todos os orbitais ligantes duplamente 

ocupados e todos orbitais antiligantes vazios). Os métodos em que a função de 

onda é descrita por uma única configuração eletrônica, ou seja, um único 
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determinante de Slater, são chamados de métodos monoconfiguracionais, 

como é o caso do método HF. Já os métodos em a função de onda considera a 

contribuição de múltiplas configurações eletrônicas, ou seja, são descritas por 

uma combinação de determinantes de Slater, são chamados de 

multiconfiguracionais.67,100  

 Usualmente, a energia de correlação é dividida em correlação estática e 

dinâmica. Embora essa divisão não seja rigorosa, ela é útil, já que os dois tipos 

de correlação têm origens físicas diferentes e podem ser recuperados por 

diferentes métodos, que envolvem diferentes combinações de determinantes 

de Slater. O conceito de elétrons evitando um ao outro, é chamado de 

correlação dinâmica. A energia de correlação estática reflete a inadequação de 

uma única referência, ou seja, um único determinante de Slater na descrição 

de um dado estado molecular, sendo essa essencial para a descrição de 

estados degenerados e quebra de ligações que não são compatíveis com 

ocupações contínuas.93 

 

2.4.2. O Método Interação de Configuração 

A primeira metodologia pós-Hartree-Fock a ser citada é a Interação de 

Configuração (CI, do inglês, Configuration Interaction). Essa metodologia surgiu 

como alternativa à metodologia HF, pois, como mencionado anteriormente, 

essa última não consegue descrever interação entre elétrons de spin 

opostos.100,103 Essa metodologia trabalha de maneira similar ao HF, onde a 

mudança está na função de onda utilizada. Nessa metodologia, a função de 

onda leva em consideração todas as combinações de configurações possíveis 

envolvendo todos os orbitais da molécula, em outras palavras, a função de 

onda criada por essa metodologia é baseada na combinação linear de 

determinantes de Slater (Equação 6). 

        
       

        
        

                (6) 

onde  
  

 é o determinante de Slater do cálculo de HF e os subíndices S, D e T 

indicam os determinantes de Slater que são simples, dupla ou triplamente 

excitados em relação ao estado fundamental. Cada determinante representa 
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uma configuração eletrônica diferente. Por exemplo, promover um elétron de 

um orbital espacial para outro constitui uma excitação simples, enquanto uma 

dupla excitação significa excitar dois elétrons em diferentes orbitais para dois 

novos orbitais e a excitação tripla envolve a excitação de três elétrons em 

diferentes orbitais. Aplicando a mesma notação para todas as excitações 

múltiplas, e considerando todas as possíveis excitações, a função de onda do 

sistema é composta pela combinação linear de todos os possíveis 

determinantes e chamada de full CI (FCI). Portanto, o menor valor de energia 

para a função de onda CI corresponde à energia do estado fundamental, 

enquanto os demais autovalores de energia correspondem às energias dos 

estados excitados.100,104  

Por se tratar de um método variacional, a energia calculada é sempre 

maior que a energia exata do sistema. O cálculo FCI inclui correlação 

eletrônica e, no limite de um conjunto de base completo deve fornecer o valor 

esperado para a energia exata do sistema, dentro desse conjunto de base, de 

acordo com o Princípio Variacional. O problema é o grande número de 

configurações (determinantes de Slater) que deve ser incluído no cálculo e este 

cresce significativamente com o número de elétrons do sistema. Isso 

representa um alto custo computacional muito alto, Desta forma o uso dessa 

metodologia é inviável considerando o poder computacional que é disponível 

para se trabalhar hoje me dia.104 

 Uma alternativa a esse alto custo computacional desta metodologia é o 

CI truncado, onde a função de onda é truncada para considerar somente certo 

número de excitações. Quando a função de onda é truncada apenas para 

excitação simples é chamada de CIS, quando a  função de onda é truncada 

para excitação simples e duplas é chamada de CISD, já quando a função de 

onda é truncada para excitação simples, duplas e triplas é chamada de CISDT 

e assim por diante. Sendo os mais usuais o CIS e o CISD.104 

O problema é que truncar a função de onda CI sempre origina um erro, pois 

o método truncado não é consistente em tamanho (size consistente) e 

extensivo em tamanho (size extensive). A inconsistência de tamanho é 

atribuída à diferença no valor de energia obtida para um sistema cujos 
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fragmentos estão infinitamente afastados quando comparada às somas das 

energias calculadas separadamente para os dois fragmentos. A extensividade 

é utilizada no mesmo sentido que em termodinâmica, quando refere-se a uma 

propriedade extensiva, isto é, aditiva. Assim, um método é dito extensivo em 

tamanho se é capaz de fornecer o escalonamento correto (linear) com o 

número de partículas do sistema. Porém, apesar de considerar a correlação 

eletrônica, o método CI truncado não fornece uma adequada descrição para 

sistemas com muitos átomos, estados eletronicamente excitados ou para 

regiões da superfície de energia potencial do estado fundamental distantes das 

estruturas de equilíbrio, como por exemplo, em InCo. Nas InCo, o principal 

problema é a degenerescência dos estados, causada por fortes interações 

entre duas configurações com energias muito próximas e, portanto, de igual 

importância. Nesse caso, diz-se que a função de onda possui uma natureza 

multiconfiguracional e a função de onda resultante deve considerar os efeitos 

de correlação eletrônica estática. Enquanto este efeito pode ser praticamente 

desconsiderado para moléculas perto das posições de equilíbrio, que possuem 

uma configuração eletrônica de camada fechada (closed-Shell, ou seja, não 

possui orbitais com elétrons desemparelhados), o efeito de correlação estática 

ganha importância rapidamente para sistemas de camada aberta (open-Shell, 

ou seja, possui orbitais com elétrons desemparelhados), excitações eletrônicas 

e processos de dissociação. Nesses casos, um estado eletrônico não pode ser 

representado por uma função de onda baseada em apenas um determinante 

de Slater.104  

 

2.4.3. O método SCF multiconfiguracional 

Funções de onda de caráter multiconfiguracionais são essenciais para a 

descrição de regiões de degenerescência, como InCo, e em situações de 

rompimento de ligação, pois estas regiões não são descritas adequadamente 

por apenas uma configuração eletrônica, ou seja, são indispensáveis para 

estudar fotoquímica. No entanto, como mencionado anteriormente, a 

metodologia full CI possui custo computacional muito alto, impossibilitando o 

uso desta metodologia no estudo de sistemas moleculares de tamanho 
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razoável. Contudo, uma alternativa é restringir-se ao uso de expansões 

menores na função de onda, que são a base da ideia dos cálculos 

multiconfiguracionais.67,100,104 

Descrevendo o sistema como uma combinação linear de configurações, e 

empregando um procedimento semelhante ao método SCF para otimizar os 

orbitais moleculares e o peso de cada configuração, obtém-se uma função de 

onda multiconfiguracional autoconsistente. Esse procedimento é conhecido 

como método MSCF (do inglês, Multiconfigurational Self-Consistent Field). 

A função de onda multiconfiguracional é descrita da seguinte forma 

(Equação 7): 

          
     

      
         

       
 
        (7) 

onde    é o coeficiente associado à configuração  
 
, onde a soma é feita 

sobre todas as   possíveis configurações  
 
, as quais são normalmente 

descritas por combinação linear de determinantes de Slater. 

Na Equação 7, são incluídas somente as configurações que possuem a 

mesma simetria espacial e de spin do estado que está sendo estudado. Estas 

configurações são chamadas de configurações adaptadas à simetria espacial 

de spin, as CSFs (do inglês, Configuration State Function). A função de onda 

final será obtida após a otimização dos coeficientes    e dos orbitais 

moleculares utilizados para gerar as configurações eletrônicas  
 
.104 

Por utilizar múltiplas configurações para descrever a função de onda 

referência, esta adquire uma flexibilidade suficiente para permitir que os orbitais 

tenham ocupação (parcialmente) unitária, ao invés de forçar uma ocupação 

dupla. Isso cobre boa parte da energia de correlação estática, mas negligencia 

a correlação dinâmica, por conta disso, essa abordagem não é capaz de 

fornecer resultados quantitativamente corretos. A correlação estática é 

proveniente da presença de configurações degeneradas ou muito próximas em 

energia, a correlação dinâmica tem origem da posição relativa simultânea de 

dois elétrons. Esta última pode ser incluída nos cálculos aumentando o número 

de determinantes de Slater, até o limite full CI, mantendo os orbitais 
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moleculares fixos. Isso, contudo, implica em um grande aumento do custo 

computacional. No entanto, a falta de energia de correlação dinâmica pode ser 

suprida combinando as metodologias multiconfiguracionais com teoria de 

perturbação de muitos corpos, como é o caso da metodologia CASPT2, que 

será abordada posteriormente. 

Uma das questões mais difíceis que permeiam os cálculos MCSCF é como 

selecionar o espaço de configurações. Em um método multiconfiguracional, o 

espaço de orbitais é dividido em subespaços, caracterizados por determinadas 

restrições no número de ocupação dos orbitais. Basicamente, o espaço de 

orbitais é dividido em quatro subespaços: (1) orbitais do caroço (core): são os 

orbitais moleculares mais internos, com características atômicas. Por conta 

disso, permanecem praticamente inalterados durante os processos de 

excitação e ionização de elétrons de valência, quebra e formação de ligações 

químicas; (2) orbitais inativos: são orbitais que, apesar de não participarem 

diretamente dos processos mencionados acima, precisam ser otimizados para 

melhorar a descrição do sistema; (3) orbitais ativos: são os orbitais diretamente 

envolvidos nos processos citados no item 1; serão otimizados novamente; (4) 

orbitais virtuais (secundários): são os orbitais que não serão ocupados.104 

A função de onda é então construída como uma combinação linear das 

configurações selecionadas. Eventualmente, não é possível incluir na Equação 

7 todas as configurações necessárias para descrever as propriedades de um 

sistema e, em muitos casos, é difícil decidir sobre quais configurações devem 

ser incluídas no cálculo para descrever uma característica em particular. Sendo 

que esta função precisa ser o mais flexível possível, para que se possa 

incorporar os efeitos de correlação eletrônica estática. A escolha errada das 

configurações comprometerá os resultados. Contudo, a sua escolha é a parte 

mais importante, e mais difícil, que o usuário do método MCSCF irá encontrar. 

No entanto, uma maneira automática para gerá-las é através do método 

CASSCF. 

 

2.4.4. O método CASSCF: Complete Active Space SCF 
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O método CASSCF foi desenvolvido por Björn Roos e colaboradores na 

década de 80, onde foi amplamente aceito, sendo hoje em dia uma das 

metodologias mais utilizadas para o estudo da fotoquímico e da fotofísico de 

moléculas.96,105 Diferentemente do método MCSCF, onde é necessário 

escolher um conjunto de configurações, no CASSCF escolhe-se um conjunto 

de orbitais moleculares para compor o espaço ativo (EA), a partir dos quais as 

configurações serão construídas. Os demais orbitais que não participam do 

espaço ativo são tratados com metodologia HF. 

Para a realização de um cálculo de CASSCF primeiramente deve-se 

escolher os orbitais que irão compor o EA. Os elétrons do EA são distribuídos 

de todas as maneiras possíveis dentre os orbitais deste espaço, ou seja, faz-se 

um full CI no EA, assim gerando todas as configurações possíveis devidamente 

adaptadas à simetria espacial e de spin do problema. Em seguida essas 

configurações são usadas para definir a função de onda CASSCF. No entanto, 

somente os elétrons contidos no espaço ativo serão correlacionados, isso 

implica a afirmação feita anteriormente, de que os métodos MCSCF são 

capazes de recuperar apenas uma parte da energia de correlação eletrônica, 

conhecida como estática.104  

A etapa mais importante para o sucesso de um cálculo CASSCF é a 

escolha do EA, visto que se este não estiver correto, resultados incorretos e 

sem significado físico podem ser obtidos. Infelizmente, não existe uma regra 

geral para se obter o espaço ativo correto. Contudo, o EA dependerá do tipo de 

problema que se deseja estudar, para uma mesma molécula, pode-se precisar 

selecionar espaços ativos diferentes conforme a propriedade que deseja-se 

obter. A escolha do espaço ativo dependerá de conhecimentos prévios sobre o 

sistema e de “senso” químico para assegurar que a função de onda tenha 

flexibilidade e possa fornecer os resultados corretos. Outro fator importante é 

que o EA deve ser grande o suficiente para diminuir os erros associados à falta 

de correlação dinâmica. No entanto, o número de orbitais e elétrons possíveis 

de serem incluídos no EA é normalmente limitado a 16, devido a restrições 

computacionais. 
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 O método CASSCF gera autofunções do operador de spin total (estado 

puro de spin), sendo assim, o método pode ser usado para descrever sistemas 

com camadas fechadas, abertas e estados excitados. Porém, no estudo de 

estados excitados, um problema frequentemente encontrado é o de inversão 

de raízes (root flipping). Isso pode ocorrer, por exemplo, quando se deseja 

otimizar a função de onda do primeiro estado excitado, e durante o processo de 

otimização a energia do estado fundamental aumenta gradativamente, até 

chegar em um instante em que ela passa a ter energia superior a do estado 

excitado. Em situações como essa, diz-se que ocorreu uma inversão de raízes. 

Nesses casos, não se consegue obter a função de onda otimizada para o 

estado excitado, porque o cálculo não converge.104 

Uma maneira de evitar problemas, como o mencionado acima, é empregar 

um único conjunto de orbitais moleculares para todos os estados durante o 

processo de otimização, incluindo a média da energia para cada estado 

individual considerado. Este método é conhecido como state-average CASSCF 

(SA-CASSCF).  Nessa metodologia, a matriz densidade para um único estado 

é substituída por matrizes densidade médias. Como resultado, obtém-se um 

conjunto de orbitais moleculares médios e uma função de onda para cada 

estado incluído no cálculo.  Esse procedimento garante que todos os estados 

computados sejam ortogonais entre si, o que evita problemas com 

contaminação de spin tipicamente observados quando a ortogonalidade não é 

verificada. O uso da média de estados (SA, do inglês State Average) nos 

cálculos de CASSCF é requerido no estudo fotoquímico e fotofísico de 

moléculas, pois esses processos tipicamente possuem cruzamentos evitados e 

intersecções cônicas ao longo da coordenada de reação que podem gerar 

problemas de inversão de raízes.104 

 

2.4.5. O método CASPT2: teoria de perturbação 

multiconfiguracional de segunda-ordem 

Como mencionado anteriormente, os cálculos MCSCF são capazes de 

recuperar apenas uma parte da energia de correlação eletrônica, conhecida 

como estática, sendo a corelação eletrônica dinâmica negligenciada.  No 
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entanto, para obter-se resultados quantitativos necessita-se também incluir os 

efeitos de correlação dinâmica. Esta última pode ser inserida combinando as 

metodologias multiconfiguracionais com teoria de perturbação de muitos 

corpos, como é o caso da metodologia CASPT2 (Multiconfigurational Second-

Order Perturbation Theory).95 A base da metodologia CASPT2 é utilizar a teoria 

de perturbação de muitos corpos em uma função de  onda referência CASSCF.  

Os métodos perturbativos são baseados na partição do Hamiltoniano em um 

Hamiltoniano de ordem-zero (Hamiltoniano de referência) e um Hamiltoniano 

perturbado, como mostrado na Equação 8. 

                      (8) 

onde     é Hamiltoniano de ordem-zero,     é o Hamiltoniano perturbado  e   o 

parâmetro que controla a intensidade da perturbação, tendo como domínio (0 

    1). 

 Nos métodos perturbativos multiconfiguracionais, a convergência da 

série perturbativa está diretamente associada à escolha do    , especialmente 

nas regiões de cruzamento entre estados e para estados de Rydberg. f Isso 

acarreta que este método pode ser inadequado para a descrição de pontos da 

superfície de energia potencial que possuem as energias dos estados (quase) 

degeneradas. Nessas circunstâncias, a função de onda CASSCF não é uma 

boa função de onda referência para os cálculos perturbativos, já que ocorrem 

fortes misturas entre o espaço de referência e um ou mais espaços 

secundários.67,104                                                                                                                                                                   

 Esse problema pode ser contornado utilizando uma função de onda 

referência que abrange dois ou mais estados SA-CASSCF.  A metodologia que 

utiliza essa abordagem é chamada de multi-state CASPT2 (MS-CASPT2).104 

Outro problema que pode surgir na escolha errada do Hamiltoniano de 

ordem-zero e do espaço ativo é a origem de estados intrusos (intruder states). 

Isso ocorre devido a algumas singularidades nos cálculos das funções de 

energia potencial que ocorrem quando existem estados quase degenerados. 

                                            
f
 Estados de Rydberg são estados eletrônicos muito altos em energia, sendo estes estados 
difusos. 
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Os estados intrusos são estados da expansão de primeira ordem da função de 

onda com energias próximas ao estado de referência. Isso leva a 

denominadores pequenos no termo de segunda ordem na expressão de 

energia, o que pode levar à singularidades quando a energia do denominador 

deste termo passa a ser zero, como pode ser observado na Equação 9.     

             
     

              

       
          (9) 

 Os estados intrusos podem ser evitados aumentando o espaço ativo. No 

entanto, isso nem sempre é possível. Todavia, singularidades pequenas podem 

ser removidas aplicando uma técnica de level shift (LS-CASPT2). O shift é 

utilizado para suprimir o acoplamento entre o estado intruso e o estado de 

referência e consiste em substituir     por          (shifted Hamiltonian), onde 

  é um valor positivo pequeno e    é um operador de projeção para o espaço 

interagente de primeira ordem. Com isso consegue-se remover o estado 

intruso, porém é necessário fazer uma correção posterior na energia de 

segunda-ordem, porque esta energia é uma função do parâmetro  . Entretanto, 

a utilização da técnica LS-CASPT2 deve ser feita com cuidado, pois a correção 

de segunda-ordem para a energia, que introduz a correlação eletrônica 

dinâmica na energia do sistema, é afetada pelo valor do level shift ( ) utilizado, 

sendo que quanto maior o valor de  , menor a correlação dinâmica que está 

sendo introduzida no cálculo.104  

 Quando forem feitas excitações a partir de orbitais com 1 único elétron, 

ou para orbitais contendo 1 único elétron, isto é, quando o orbital tiver 

ocupação próxima de 1, os denominadores da expressão para a correção de 

segunda-ordem na energia serão muito pequenos. Pode-se citar dois 

problemas que surgem a partir disso: (1) em sistemas de camada aberta, 

denominadores muito pequenos implicam em valores de correções maiores e, 

portanto, a energia do sistema será superestimada, abaixando muito a energia 

do sistema; (2) se dominadores muito pequenos, problemas com estados 

intrusos serão mais frequentes.  

 Algumas tentativas foram feitas para resolver esse problema, sendo a 

correção chamada IPEA (Ionization Potential-Electron Affinity) shift foi a que 
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obteve maior sucesso. O IPEA shift visa corrigir um erro sistemático que ocorre 

devido à formulação do    , para isso introduz-se uma modificação no 

Hamiltoniano de ordem-zero. Esta correção modifica as energias dos orbitais 

ativos tal que elas passam a ter valores próximos da energia de ionização e 

afinidade eletrônica quando excitadas para um orbital parcialmente ocupado ou 

para fora dele, respectivamente.104 

 Atualmente, o método CASPT2 é um dos mais acurados para cálculos 

de energias de excitação, com erros na ordem de até 0,2 eV.106 Além do mais, 

é considerado um método apropriado para o estudo de fenômenos observados 

durante reações fotoquímicas, fotodegradações, estudo de desativação por 

cônica, entre outros fenômenos. Por conta disso, o método CASPT2 obteve 

muito sucesso nos últimos anos. 

 Infelizmente, a utilização do MS-CASPT2 com gradientes numéricos é 

ainda o algoritmo mais usual nos pacotes computacionais, como o Molcas. O 

alto custo computacional devido a falta gradientes analíticos faz com que o 

protocolo MS-CASPT2/SA-CASSCF, onde as geometrias são otimizadas com 

SA-CASSCF e as energias calculadas com MS-CASPT2, seja ainda um dos 

protocolos mais utilizados em sistemas com número maior de átomos ou com 

um espaço ativo relativamente grande. 

 

2.4.6. Teoria do Funcional da Densidade 

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglês, Density Functional 

Theory) é o método de estrutura eletrônica mais popular atualmente. Parte 

desta popularidade da DFT está no fato de que sistemas, de tamanho 

moderado a grande (número de átomos   20), podem ser estudados com uma 

exatidão aceitável e com um custo computacional que, muitas vezes, 

corresponde a uma fração daqueles obtidos com métodos correlacionados 

tradicionais, como teoria de perturbação e Coupled Cluster.41,107,108  

A base do formalismo DFT é que a energia total de um sistema 

eletrônico é um funcional exato da densidade eletrônica (E[ρ(r)]), e um principio 

variacional exato para este funcional.  Hohenberg e Kohn, em 1964, publicaram 



 
 

41 
 

dois teoremas que originaram as afirmações feitas na frase anterior. A partir 

desses teoremas, em 1965, Kohn e Sham propuseram cálculos usando a DFT, 

que ficaram conhecidas como as Equações de Kohn-Sham (KS).97 Neste 

trabalho, mostrou-se que um sistema multieletrônico, descrito por 3N 

coordenadas espaciais e 1 coordenada de spin, podem ser unicamente 

descritas pela densidade eletrônica (ρ), que é função de apenas 3 coordenadas 

espaciais. Sendo assim, a energia pode ser determinada por funcionais que 

são funções de densidade eletrônica, que também são funções das 

coordenadas espaciais. Essas considerações deram origem as Equações de 

KS, onde essas equações são um conjunto de equações de autovalores. Nesta 

abordagem, o problema de N elétrons pode ser resolvido através de um 

sistema de equações monoeletrônicas que são resolvidas iterativamente. A 

forma dessa equação de autovalores é apresentada na Equação 10. 

   
   

 
     

          (10) 

onde   
   é o operador de KS e  

 
 são as funções de onda monoeletrônica, 

conhecidas como orbitais de KS.67 

 A forma do operador de KS (  
  ) é mostrado na equação 11. 

   
    

 

 
                             (11) 

      
    

  
          (12) 

onde o primeiro termo (
 

 
   ) corresponde a energia cinética dos elétrons, o 

segundo é o termo de atração elétron-núcleo (    ), o terceiro é o termo de 

repulsão elétron-elétron (    ) e o quarto e último é o termo de troca-correlação 

(     ). Embora a energia de correlação propriamente dita tenha analogia 

clássica, pois trata da repulsão intereletrônica, a energia de troca não tem. 

Teoricamente, o DFT fornece a densidade eletrônica exata do sistema, uma 

vez que as equações de Kohn-Sham, em tese, incorporam totalmente os 

efeitos de correlação eletrônica, não descritos pela Aproximação de HF, no 

termo de troca-correlação. No entanto, o grande problema do DFT é que não 

se conhece a forma matemática exata do termo de troca-correlação. Por conta 
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disso, esse termo é aproximado a partir dos funcionais de troca-correlação. 

Atualmente existem centenas de funcionais de troca-correlação, sendo que 

existem inúmeras abordagens para equacionar esses funcionais, onde em 

muitas abordagens a parte de troca provém da Aproximação de HF, sendo 

esses chamados os funcionais híbridos. A escolha do funcional dependerá do 

sistema que se deseja trabalhar, pois dependerá de como o funcional foi 

parametrizado. B3LYP, PBE0, M05 são exemplos de alguns funcionais.67,104 

 

2.4.7. Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo 

A metodologia DFT é limitada somente ao estudo do estado 

fundamental, visto que o Teorema de Hohenberg-Kohn é provado apenas para 

este estado. Isso exclui a sua aplicação em problemas fotofísicos. No entanto, 

a sua extensão para o domínio dependente do tempo, a TDDFT (do inglês, 

Time-Dependent Density Functional Theory) é, atualmente, o método mais 

populares para obter energias, estruturas e propriedades dos estados 

eletronicamente excitados. A sua popularidade se da devido ao baixo custo 

computacional, comparável à teorias baseadas na função de onda HF, como 

CISD. 

Runge e Gross, em 1984,109 generalizaram o teorema de Hohenberg-

Kohn para o caso da equação de Schrödinger dependente do tempo, ou seja, 

demonstraram que há uma correspondência unívoca entre o potencial externo 

dependente do tempo  (r, t) e a densidade eletrônica  (r, t) para sistemas que 

evoluem de um estado inicial fixo. 

 Através de generalização foi possível construir um esquema Kohn-Sham 

dependente do tempo. Isso tornou possível a utilização de DFT para descrever 

a interação da radiação com a matéria (e portando processos de absorção de 

luz) e espalhamento. 

 Existem várias maneiras de se implementar a DFT dependente do 

tempo. Sendo a que obteve maior sucesso, ao menos para calcular energias 

excitação, é a Teoria de Resposta Linear, onde a função de resposta linear da 

densidade   (r, r’, ω) que conecta a perturbação externa   δ (r, ω) à 
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perturbação resultante na densidade eletrônica δ (r, ω) esta defina na 

equação 13.  

                                  (13) 

  

 As quantidades dependentes do tempo sofreram uma transformação de 

Fourier e agora dependem da frequência ω. 

 A função resposta da densidade pode ser escrita como: 

                   
                      

            
 

                      

            
     (14) 

 onde  é o operador densidade e os estados |m> de energia Em formam 

um conjunto completo. Os polos da função resposta da densidade 

correspondem às energias de excitação do sistema e os numeradores estão 

relacionados às correspondentes forças do oscilador. Utilizando isso é possível 

obter uma equação de autovalores (não linear) que determina as energias de 

excitação através dos orbitais de Kohn-Sham.  

 A metodologia TD-DFT geralmente fornece bons resultados para 

moléculas orgânicas, onde estados excitados podem ser representados em 

termos de excitações simples. Nesses casos, onde normalmente a 

aproximação adiabática é válida. No entanto, a obtenção de bons resultados 

está limitada a certas características dos estados eletrônicos. Por exemplo, em 

situações onde existe uma forte correlação não-dinâmica no estado 

fundamental ou quando os estados eletrônicos possuem um caráter 

multiconfiguracional ou mistura de duplas excitações, o uso do TDDFT não é  

apropriado.  O primeiro problema é mais pronunciado devido ao erro de auto-

interação originário das aproximações feitas na construção dos funcionais. Isso 

porque apesar de, em princípio, o DFT ser capaz de descrever as energias de 

correlação estática e dinâmica, sendo formalmente uma teoria exata, a sua 

implementação não é, sendo fortemente dependente da escolha do funcional. 

 As aproximações disponíveis para os termos de troca e correção na 

descrição de correlação dinâmica, que é caracterizada pelas interações de 

curto alcance, são boas, porém a descrição dos efeitos de correlação estática, 

que é caracterizada pelas interações de longo alcance, são mais 

problemáticas. Esses erros podem ser podem ser diminuídos utilizando 
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funcionais com correção de longo alcance como, por exemplo, o CAM-B3LYP, 

LC-PBE e B97XD.41,42 
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3. METODOLOGIA  

Todas as moléculas apresentadas nesse trabalho foram estudadas com 

metodologias multiconfiguracionais CASSCF e CASPT2, sendo que o 

comportamento fotofísico das azido-benzoxazolas também foi estudado com 

metodologia DFT e TD-DFT. Portanto, esta seção será dividida em duas 

grandes partes, onde primeiramente será descrito o procedimento utilizado 

para a realização dos cálculos multiconfiguracionais e posteriormente o 

procedimento para o estudo no nível TD-DFT para as azido-benzoxazolas. 

 

3.1. Procedimento utilizado na realização dos cálculos 

multiconfiguracionais 

As análises conformacionais das moléculas apresentadas na Figura 3 

foram realizadas utilizando a metodologia DFT com o funcional PBE1PBE e 

conjunto de base cc-pVDZ.110,111 Escolheu-se essa metodologia para a 

realização das análises conformacionais porque o seu custo computacional é 

menor do que as metodologias multiconfiguracionais. O programa utilizado 

para os cálculos de DFT foi o Gaussian 16.112  

 As geometria provenientes dos cálculos de DFT foram utilizadas como 

ponto de partida para as otimizações geométricas utilizando métodos 

multiconfiguracionais (CASSCF e CASPT2). O programa utilizado para a 

realização dos cálculos multiconfiguracionais foi o OpenMolcas. Este programa 

é uma versão aberta do programa Molcas 8.2. 113 

Para a realização dos cálculos CASSCF e CASPT2 é necessário 

escolher um espaço ativo. O EA deve conter orbitais que são julgados 

necessários para descrição adequada do problema químico que se deseja 

estudar.114,115 Os orbitais no EA são escolhidos a partir dos orbitais canônicos 

gerados no cálculo de HF. Após escolhidos os orbitais do tipo HF para a 

composição do EA, realiza-se o cálculo de CASSCF. Ao final do cálculo, 

verifica-se se o EA é estável, ou seja, se o EA escolhido se manteve o mesmo 

transcorrido o cálculo. Diversos espaços ativos, compostos por diferentes 

combinações de orbitais, número de elétrons e número de estados na média 
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foram avaliados nas geometrias de equilíbrio das moléculas em estudo até se 

obter o que era estável, de um tamanho razoável devido ao alto custo 

computacional desse tipo de cálculo e que obtivesse a menor energia, visto 

que CASSCF é uma metodologia variacional.  

  Em todos os cálculos foram utilizados média de estados que é 

representado pela sigla SA (do inglês,  State Average) para o CASSCF e MS 

(do inglês,  Multi-State) para o CASPT2.  

O conjunto de base utilizado em ambos os casos foi o ANO-S-VDZP.116 

Este conjunto de base possui qualidade double zeta e inclui funções de 

polarização. Bases do tipo ANO (do inglês Atomic Natural Orbitals) são 

baseadas no conceito de orbitais naturais atômicos, onde a letra S tem origem 

a palavra do inglês small, isso significa que o menor conjunto contraído é 

utilizado.  

O critério de convergência de geometria utilizado em relação à mudança 

de energia e a norma do gradiente foram os critérios de Baker (1,0    e 3,0    

em relação à mudança de energia e à norma do gradiente respectivamente).117 

Nos cálculos de CASPT2 foi incluído um level shift de 1,0 u.a e o valor de IPEA 

utilizado foi  o valor padrão de 0,25. 

Mais detalhes sobre os espaços ativos e médias de estados (SA) 

escolhidos para cada composto estudado nesse trabalho serão mostradas e 

justificadas abaixo, separadamente para cada molécula. 

 

3.1.1. 1H-1,2,3-Benzotriazol 

Para o 1H-1,2,3-benzotriazol, os pontos mínimos, interseção cônica e 

pontos da coordenada de reação foram otimizados com um espaço ativo 

incluindo 14 elétrons distribuídos em 12 orbitais, o que é representado pelas 

siglas CASSCF(14,12) e CASPT2(14,12). O número de estados utilizado na 

média foi igual a 4, o que é representado pela sigla SA4 para o CASSCF e 

MS4 para o CASPT2. Assim, os pontos de mínimo foram otimizados com SA4-

CASSCF(14,12) e as energias para essas geometrias foram novamente 
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computadas com MS4-CASPT2(14,12), a fim de incluir correlação dinâmica 

nos cálculos. Os orbitais incluídos no espaço ativo foram sete orbitais 

ocupados e cinco orbitais virtuais. Neste EA está incluso o par /* ao longo da 

ligação N2-N1H, um orbital n do nitrogênio N1, cinco orbitais ligantes π e 

quatro orbitais virtuais π*. Os orbitais que constituem o espaço ativo são 

mostrados na Figura 8. Estes orbitais foram renderizados com o programa 

IboView.118 O espaço ativo escolhido foi mantido durante as otimizações de 

geometria subsequentes.  

 

Figura 8. Espaço ativo do 1H-1,2,3-benzotriazol  obtido com SA(4)-CASSCF(14,12) e função 

de base ANO-S-VZDP. 

A interseção cônica S1/S0 foi inicialmente otimizada no nível SA4-

CASSCF(14,12). No entanto, as energias dos estados S0 e S1 calculadas com 

MS4-CASPT2(14,12) para esse ponto otimizado em CASSCF, não são 

degeneradas, ou seja, não representam o ponto de InCo para metodologia 

CASP2T. Devido a essa divisão usual de energia gerada quando se é 

calculada a correção de energia em CASPT2, a geometria da cônica foi 

calculada no nível MS4-CASPT2(12,11), até que os estados S1 e S0 se 

tornassem degenerados (diferença de energia de 0,1 eV entre os estados pode 
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ser considerado ponto de InCo). O espaço ativo foi diminuído devido ao 

aumento ao alto custo computacional de cálculos CASPT2, sendo que o orbital 

excluído do espaço ativo foi o orbital a da Figura 8. Para esta última geometria 

de InCo calculada, as energias foram aprimoradas utilizando MS4-CASPT2 

(14,12). 

  As coordenadas de reação para essa molécula foram realizadas fazendo 

um scan relaxado no nível CASSCF. Na primeira coordenada, a ligação N2-

N1H foi restrita e sendo aumentada gradativamente e otimizada a geometria do 

S1 para os vários pontos da coordenada de reação. Os pontos das 

coordenadas de reação foram otimizados com SA4-CASSCF (14,12), e as 

energias para essas geometrias foram novamente computadas com MS4-

CASPT2(14,12). Observa-se que os orbitais  e * ao longo da ligação N2-N1H 

foram incluídos de maneira proposital no espaço ativo, pois se espera, de 

acordo com o que se conhece da literatura, que a fotólise do 1H-1,2,3-

benzotriazol passe pela quebra dessa ligação, assim justificando a inclusão 

desses orbitais no EA.24,79,119 Na segunda coordenada, a ligação C1-N3 foi 

restrita e sendo aumentada gradativamente e otimizada a geometria do estado 

fundamental com CASSCF para todos os pontos de comprimento dessa 

ligação. Ao final, foram realizadas correções de energia com o nível MS4-

CASPT2 (14,12) para todos os pontos dessa coordenada. 

 

3.1.2. 1H-1,2,3-Triazol 

Para o 1H-1,2,3-triazol os pontos de mínimos, ponto de InCo e pontos da 

coordenada de reação foram otimizados com espaço ativo, incluindo 10 

elétrons e 8 orbitais considerando média de 5 estados (SA5-CASSCF(10,8) e 

MS5-CASPT2 (10,8)). Os orbitais incluídos no espaço ativo foram cinco orbitais 

ocupados e três orbitais virtuais. Neste EA está incluso o par /* ao longo da 

ligação N2-N1H, um orbital n do nitrogênio N1, três orbitais ligantes π e dois 

orbitais virtuais π*. Esse espaço ativo foi mantido durante as otimizações de 

geometria subsequentes. Todos os orbitais incluídos no EA são mostrados na 

Figura 9. Estes orbitais foram renderizados com o programa IboView.  
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Figura 9. Espaço ativo do 1H-1,2,3-triazol  obtido com SA(5)-CASSCF(10,8) e função de base 

ANO-S-VZDP. 

Devido à simplicidade da molécula 1H-1,2,3-triazol, visto que é uma 

molécula rígida e de poucos átomos, as coordenadas de reação foram 

realizadas com as metodologias CASSCF e CASPT2 (otimização geométrica e 

cálculo de energia em CASPT2). As coordenadas foram obtidas efetuando um 

scan relaxado da molécula com níveis SA5-CASSCF(10,8) e MS5-

CASPT2(10,8). Na primeira coordenada, a ligação N2-N1H foi restrita e sendo 

aumentada gradativamente e otimizada a geometria do S1 para os vários 

pontos da coordenada de reação. Observa-se que os orbitais /* ao longo da 

ligação N2-N1H foram incluídos de maneira proposital no espaço ativo, visto 

que se espera, de acordo com o que se conhece da literatura, que a fotólise do 

1H-1,2,3-triazol passe pela quebra dessa ligação, assim justificando a inclusão 

desses orbitais no EA.26,84 Na segunda coordenada a ligação C1-N3 foi restrita 

e sendo aumentada gradativamente e otimizada a geometria do S0 para todos 

os pontos de comprimento dessa ligação.  

 

3.1.3. Azido Benzoxazola I 

Para a azido benzoxazola I (nome IUPAC: 2-(5-azido-2-

hidroxifenil)benzoxazol) os pontos mínimos e o ponto de InCo foram otimizados 

com um espaço ativo incluindo 12 elétrons distribuídos em 12 orbitais e média 

de 3 estados (SA3-CASSCF(12,12)). Os orbitais incluídos no espaço ativo 

foram seis orbitais ocupados e seis orbitais virtuais. Estes orbitais levam em 
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conta os primeiros seis orbitais ocupados de menor energia, onde todos são 

orbitais do tipo π e os seis primeiros orbitais desocupados de maior energia, 

onde todos são orbitais do tipo π*. Esse espaço ativo foi mantido durante as 

otimizações de geometria subsequentes. Os orbitais que constituem o espaço 

ativo são mostrados na Figura 10, onde foram renderizados com o programa 

IboView.  

 

Figura 10. Espaço ativo da azido benzoxazola I obtido com SA(3)-CASSCF(12,12) e função de 

base ANO-S-VZDP. 

Para a correção de energia, cálculos single point no nível CASPT2 foram 

realizados com média de cinco estados (MS7-CASPT2(12,12)). No entanto, a 

energia dos estados S0 e S1 calculadas em CASPT2 para o ponto de cônica 

otimizado em CASSCF não são degeneradas, ou seja, não representam o 

ponto de InCo para a metodologia CASP2T. No entanto, não foi possível 

otimizar o ponto de InCo com nível CASPT2 devido à complexidade do 

sistema, visto que a molécula por mais que seja rígida, apresenta um número 
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de átomos pesadosg muito grande (aproximadamente 10 átomos otimizações 

geométricas em nível CASPT2 se torna muito custoso) para quando se deseja 

trabalhar com cálculos no nível CASPT2. Sendo assim, a interseção cônica foi 

otimizada com SA3-CASSCF(12,12). 

3.1.4. Azido Benzoxazola II 

Para a azido benzoxazola II (nome IUPAC: 2-(4-azido-fenil)benzoxazol)) 

os pontos mínimos e o ponto de InCo foram otimizados com um espaço ativo 

incluindo 12 elétrons distribuídos em 12 orbitais e média de 3 estados (SA3-

CASSCF(12,12)). O espaço ativo da azida II foi semelhante ao da azida I, onde 

foram incluídos seis orbitais ocupados e seis orbitais virtuais. Sendo eles, os 

primeiros seis orbitais ocupados menos energéticos, todos orbitais π, e os seis 

primeiros orbitais desocupados de maior energia, todos orbitais π*. Esse 

espaço ativo foi mantido durante as otimizações de geometria subsequentes. 

Os orbitais que constituem o espaço ativo são mostrados na Figura 11, onde 

foram renderizados com o programa IboView.  

 

Figura 11. Espaço ativo da azido benzoxazola I obtido com SA(3)-CASSCF(12,12) e função de 

base ANO-S-VZDP. 

                                            
g
  Em química computacional é usual chamar o hidrogênio de átomo “leve” e os demais de 

átomos “pesados”.  
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Para a correção de energia, cálculos single point em nível CASPT2 

foram realizados incluindo uma média de 5 estados (MS5-CASPT2). A 

interseção cônica S1/S0 foi inicialmente otimizada no nível SA3-

CASSCF(12,12). Essa azida também apresentou uma divisão usual de energia 

gerada quando a correção de energia com MS3-CASPT2(12,12) para esse 

ponto de cônica. No entanto, não foi possível calcular o ponto de InCo com 

nível CASPT2 pelo mesmo motivo da azido benzoxazola I. Sendo assim, a 

interseção cônica foi otimizada com SA3-CASSCF(12,12). 
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3.2. Procedimento utilizado na realização dos cálculos TD-DFT das 

azidas I e II 

As otimizações geométricas do estado fundamental e do primeiro estado 

excitado das azido benzoxazolas foram realizadas em nível DFT e as 

transições verticais foram computadas utilizando TD-DFT. O conjunto de base 

cc-pVDZ foi utilizado para otimizações de geometria.111. Para computar as 

transições verticais, necessitam-se funções de base difusas, pois são regiões 

assintóticas do sistema molecular, onde há decaimento exponencial de 

densidade eletrônica, por conta disso requerem o uso desse tipo de função. 

Devido a isso,  os cálculos das transições verticais foram realizados com 

conjunto de bases jun-cc-pVTZ. O conjunto de bases jun-cc-pV*Z, conhecidas 

como bases calendárioh, foi utilizado porque apresenta um custo computacional 

menor do que um conjunto de base aug, uma vez que esses conjuntos de base 

são construídos diminuindo o número de funções difusas do conjunto de base 

aumentado (aug). Os conjuntos de bases jun são obtidos removendo as 

funções difusas dos átomos de H e He e também excluindo as funções difusas 

de momento ângular mais alto de todos os outros átomos.120 Mesmo com 

menos funções difusas que o conjunto de base aug, o conjunto de base jun 

apresenta, na grande maioria das vezes, resultados satisfatórios e com uma 

boa relação custo/benefício. 

O funcional escolhido para a realização dos cálculos é um que combina as 

qualidades híbridas de B3LYP e correções de longo alcance: o CAM-B3LYP.121 

Esse funcional foi escolhido porque mostra bons resultados para uma série de 

aplicações, especialmente em cálculos TD-DFT.60,61 O efeito do solvente foi 

considerado em todos os cálculos com PCM ( do inglês Polarizable Continuum 

Model), e os solventes considerados foram acetonitrila (CH3CN), diclorometano 

(DCM) e etanol (EtOH).123 Os NTO's (sigla do inglês para Natural Transition 

Orbital) foram computados.124 Optou-se por trabalhar com NTOs já que essas 

azidas em acetonitrila e etanol obtiveram múltiplas contribuições para a 

primeira transição, dificultando sua descrição qualitativa. Os NTOs simplificam 

                                            
h
 A sigla aug é relativa à augmented, mas como também é a sigla que representa o mês de 

Agosto em inglês, as bases derivadas da aug pela exclusão de funções difusas foram 
nomeadas com as siglas correspondentes aos meses do ano Julho (jul), Junho (jun) e Maio 
(may), com o número de funções difusas decrescendo nesta ordem.   
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a interpretação das transições, fornecendo uma representação compacta da 

matriz de densidade de transição. Todos os cálculos descritos acima foram 

calculados usando o pacote Gaussian 16. Para verificar se a azido 

benzoxazola I apresenta transferência de carga, ou seja, verificar se essas 

azidas possui PET, cálculos do descritor de transferência de carga índice DCT 

foram realizados.125 Também foi verificado se a azido benzoxazola II apresenta 

transferência de carga, para isso utilizou-se o descritor índice Δr foi para medir 

o comprimento de transferência de carga durante a excitação dos elétrons.126 O 

descritor Δr baseia-se nos centroídeos de carga dos orbitais envolvidos nas 

excitações e pode ser interpretado em termos da distância lacuna-elétron. O 

descritor de transferência de carga índice DCT e o índice Δr foram computados 

com o programa Multiwfn.127 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

Esta seção será dividida em cinco partes. Nas quatro primeiras subseções 

serão apresentados os resultados obtidos separadamente para os quatro 

sistemas estudados nesse trabalho. Por último, a quinta subseção apresentará 

a comparação entre os resultados obtidos separadamente para cada sistema.  

 

4.1. 1H-1,2,3-Benzotriazol 

As discussões dos resultados serão iniciados analisando o que está 

ocorrendo na região de Franck-Condon, isto é, primeiramente será feita a 

análise das transições verticais da molécula. A primeira transição vertical, ou 

seja, a transição para o estado S1, apresentou três importantes contribuições, 

sendo todas elas de caráter ¹ππ*. No entanto, a contribuição com maior peso 

envolve os orbitais g e h (Figura 8), sendo essa transição do HOMO para o 

LUMO. A contribuição com segundo maior peso é envolvendo os orbitais f e h, 

ou seja, uma transição do HOMO-1LUMO e a contribuição com menor peso 

envolve os orbitais g e i, isso é do HOMOLUMO+1.  

 As transições para o estado S2 também foram investigadas. O estado S2 

também possui caráter ¹ππ* e apresenta duas contribuições significativas: a 

contribuição com maior peso envolve os orbitais g e h (HOMOLUMO)  e a 

contribuição de segundo maior peso envolve os orbitais f e h (HOMO-

1LUMO).  

 O estado S3 possui uma transição que se destaca das demais, sendo 

essa transição de caráter ¹nπ*. Os orbitais envolvidos nessa transição são o e 

e o h.  

Para fazer um mapeamento completo da fotofísica do 1H-1,2,3-

benzotriazol, os estados tripletes também foram computados. Na Tabela 1 

estão mostradas as energias, as forças de oscilador e o caráter dos três 

primeiros estados excitados singletes (S1, S2 e S3) e tripletes (T1, T2, T3) do 

benzotriazol. Analisando essa tabela, pode-se ver que o estado S2 tem energia 

cerca de 1 eV maior que o estado S1, e que os estados S2 e S3 têm energias 
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muito próximas, onde o estado S3 possui energia um pouco menor que o 

estado S2. Nota-se também que as forças de oscilador para estes três estados 

possuem magnitude similar.  

Pelos valores da Tabela 1, pode-se notar que todos os estados tripletes 

possuem caráter ³ππ*.  O estado T3 é o único estado triplete que tem energia 

próxima suficiente de um estado singlete, no caso o estado S1, para haver 

cruzamento intersistemas efetivo (para haver ISC efetivo a diferença de energia 

entre os estados deve ser em torno de até 0,3-0,4 eV). Por outro lado, o estado 

S1 e o estado T1 possuem caráter ¹ππ* e ³ππ* respectivamente e, portanto, o 

ISC entre esses estados deve ser insignificante de acordo com as regras de El-

Sayed.i Com isto, pode-se assumir que a fotólise do 1H-1,2,3-benzotriazol não 

envolve estados tripletes. 

Tabela 1. Energias de excitação vertical (∆Evert), força do oscilador (ƒosc) e a principal 

configuração dos três primeiros estados excitados tripletes e singletes do 1H-1,2,3-

benzotriazol. Esses resultados foram obtidos a partir da geometria otimizada do S0 com nível 

SA4-CASSCF com a energia corrigida no nível MS4-CASPT2. 

 

 

 

 

 

 

Após a análise das transições verticais, realizou-se a construção da 

coordenada de reação ao longo da ligação N2-N1H. Esta coordenada de 

reação está apresentada nas Figuras 23 e 24. Para isso, foram investigadas as 

curvas de energia potencial considerando a dissociação a partir do mínimo 

                                            
i
 A regra de El-Sayed afirma que a taxa de ISC é relativamente grande se essa transição não 
radiativa envolve uma mudança do tipo de orbital molecular. Por exemplo, um estado singlete 
¹ππ* pode fazer a transição para um estado  triplete ³nπ*, no entanto não pode fazer a 
transição para um estado triplete ³ππ* e vice-versa. Nota-se que se há mudança do tipo de 
orbital molecular na transição (mudança de simetria), consequentemente o momento de dipolo 
de transição é maior, e por conta disso, a probabilidade da transição ocorrer é maior. 

 Configuração ∆Evert ƒosc 

S1 ¹ππ* 4,63 0,06145 

S2 ¹ππ* 5,61 0,07154 

S3 ¹nπ* 5,52 0,01318 

T1 
3ππ* 3,51 0,0007096 

T2 
3ππ* 3,90 0,0006068 

T3 
3ππ* 4,91 0,001417 
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encontrado para o S1 a partir de otimizações geométricas no nível SA4-

CASSCF(14,12). Na Figura 12, todos os pontos da curva foram otimizados 

nível SA4-CASSCF(14,12) e suas energias relativas foram calculadas a partir 

das energias absolutas no nível SA4-CASSCF(14,12). Já na Figura 13, todos 

os pontos da curva foram otimizados nível SA4-CASSCF(14,12)  e suas 

energias foram corrigidas com MS4-CASPT2(14,12), assim suas energias 

relativas foram calculadas a partir das energias absolutas no nível MS4-

CASPT2(14,12). As curvas mostradas das Figuras 12 e 13 representam as 

energias correspondentes aos quatro estados computados. Nestas 

coordenadas fez-se um scan relaxado ao longo da ligação N2N1H, onde esta 

ligação foi sendo aumentada a partir da estrutura de mínimo encontrada em 

SA4-CASSCF. Todos os pontos destas coordenadas foram  otimizados para o 

primeiro estado excitado. 

 

Figura 12. Curvas de energia potencial para a coordenada de reação ao longo da ligação N2-

N1H iniciadas a partir do mínimo  encontrado para o S1 a partir de otimizações geométricas no 

nível SA4-CASSCF(14,12).  

InCo 
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O primeiro ponto das curvas corresponde a geometria de mínimo 

encontrada a partir de otimizações geométricas no nível SA4-CASSCF(14,12) 

para o estado S1. Os demais pontos foram obtidos realizando um scan 

relaxado ao longo da ligação N2-N1H para o mesmo estado. Pode-se observar 

a partir das curvas de energia potencial apresentada na Figura 12, onde as 

energias relativas foram calculadas a partir das energias absolutas CASSCF, 

que existe um mínimo local no S1. Esse mínimo local é muito instável, uma vez 

que a barreira a ser vencida é extremamente pequena (cerca de 0,03 eV). Com 

isso, podemos atribuir que a molécula ultrapassa essa barreira muito facilmente 

e entra em um estado dissociativo até encontrar o ponto de cônica. No ponto 

de cônica a ligação N2-N1H esta rompida, sendo que a distância entre o N1 e 

N2 é cerca de 2,8 Å.  

 

Figura 13. Curvas de energia potencial para a coordenada de reação ao longo da ligação N2-

N1H iniciadas a partir do mínimo encontrado para o S1 a partir de otimizações geométricas no 

nível SA4-CASSCF(14,12), com a energia corrigida com MS4-CASPT2.  

InCo 
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Quando as energias são corrigidas com MS4-CASPT2(14,12) para os 

pontos de geometria obtidos com SA4-CASSCF(14,12), como mostra a Figura 

13, pode-se perceber que a molécula não tem um mínimo no primeiro estado 

excitado, ou seja, a molécula apresenta um S1 com caráter dissociativo e vai 

diretamente para ponto de InCo sem nenhuma barreira a ser vencida. 

Ao contrário dos trabalhos teóricos presentes na literatura sobre o 1H-

1,2,3-benzotriazol, que mostram que o primeiro estado excitado desta molécula 

apresenta um mínimo próximo da região de Franck-Condon,10,72 observamos 

que descrevendo esse sistema com um nível alto de cálculo, onde é inserindo 

correlação estática e dinâmica no sistema com a metodologia CASPT2, o 

primeiro estado excitado não apresenta um mínimo estável próximo à região de 

Franck-Condon. O primeiro estado excitado é dissociativo até chegar ao ponto 

de degenerescência entre os estados S0 e o S1, alcançado isso, a molécula 

volta para o estado fundamental passando por um ponto de cônica. Pelas 

superfícies de energia potencial apresentadas nas Figuras 12 e 13, observa-se 

também outro ponto de cônica entre os estados S2 e S3. 

 Depois de encontrado a geometria do ponto de cônica, essa geometria 

foi utilizada como ponto de partida para calcular a otimização geométrica do S0, 

a fim de analisar como essa molécula volta para o estado fundamental depois 

de ter passado pela cônica. Depois de relaxada para o S0, essa molécula 

apresentou uma geometria com o anel triazol aberto, onde a distância entre os 

nitrogênios 1 e 2 é de 3,4 Å. Essa geometria pode ser vista na Figura 16, onde 

é a estrutura II. 

A literatura mostra que o produto de fotólise do 1H-1,2,3-benzotriazol, 

isso, é a espécie que é formada depois que passa pela cônica (estrutura II) é 

muito instável à temperatura ambiente.24,25,79,119 Essa espécie sofre instrução 

de N2 formando um diradical no estado fundamental. Este diradical triplete foi 

caracterizado por ESR a 77-200 K.79 O diradical formado é muito instável e 

pode se interconverter em cianociclopantadieno por rearranjo de Hetero-Wolff, 

ou pode reagir com espécies presentes no ambiente, como a água, formando 

diversos produtos, como anilina, 2-aminofenol, 3-aminofenol, entre outros.25 Em 

vista disso, uma segunda coordenada de reação foi construída para investigar 
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a instrução de N2 e o caráter do diradical formado. A Figura 14 apresenta as 

curvas de energia potencial considerando a dissociação da ligação C1-N2 a 

partir do mínimo encontrado para o S0 da espécie II. Observa-se que a energia 

de ativação teórica encontrada pelos cálculos utilizando o protocolo 

CASPT2//CASSCF foi de 30,67 kcal/mol. Nota-se que o mecanismo dessa 

instrução não envolve estados excitados, ou seja, a reação é térmica, visto que 

a barreira encontrada para o estado S1 é muito grande para ser excedida. 

Experimentalmente, as energias de ativação para decomposição de azidas e 

compostos diazo com eliminação de nitrogênio são da ordem de 38−40 

kcal/mol.84 

 

Figura 14. Curvas de energia potencial para a coordenada de reação ao longo da ligação C1-

N2 iniciadas a partir do mínimo do S0 em SA4-CASSCF com a energia corrigida com MS4-

CASPT2.  

A partir das curvas de energia potencial obtidas para a quebra da ligação 

N2-N1H (Figura 13) e para a instrução de N2
 (Figura 14), construiu-se um 

esquema ilustrativo do mecanismo de fotólise do benzotriazol apresentado na 

30,67 kcal/mol 
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Figura 15. Essa imagem apresenta o perfil qualitativo das curvas de energia 

potencial dos estados S0 e S1 para a coordenada de reação construída ao longo 

da ligação N2-N1H.  

 

Figura 15. Curva de energia potencial esquemática da fotodissociação do 1H-1,2,3-

benzotriazol.
j
 

Na Figura 16 foi construído um gráfico esquemático com energias 

relativas a fim de demonstrar todas as principais espécies envolvidas na 

fotólise do 1H-1,2,3-benzotriazol. O primeiro passo da reação é a abertura do 

anel triazol que ocorre quando o 1H-1,2,3-benzotriazol passa ao estado 

excitado e não há barreira até o InCo. Quando esta espécie retorna ao estado 

fundamental, nova espécie é formada, com 1,22 eV acima do 1H-1,2,3-

benzotriazol no estado fundamental. A última espécie formada é muito instável 

e sofre instrução da molécula de N2 por uma reação térmica formando um 

diradical. A barreira energética para esta etapa, como mencionada 

anteriormente é de 30,67 kcal/mol. Podemos ver que a barreira energética do 

                                            
j
 O primeiro passo é a excitação do 1H-1,2,3-benzotriazol para o estado S1 e a subsequente 

desativação por InCo. O 1H-1,2,3-benzotriazol retorna ao estado fundamental em uma espécie 

menos estável onde o anel triazol está aberto. Essa espécie sofre instrução de gás nitrogênio 

termicamente (curva vermelha) formando um diradical. 
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S1 encontrada para a instrução de N2 é relativamente grande para ser 

ultrapassada no estado excitado (0,62 eV, ou seja, 14,30 kcal/mol), por conta 

disso essa barreira é dificilmente ultrapassada. Além disso, nota-se que a 

espécie II ao ser excitada tende a retornar para o ponto de cônica (que está 

mais baixo em energia e é um mínimo), e após passar pelo ponto de cônica, 

retorna para a espécie II. Por esses motivos, a etapa de instrução de nitrogênio 

é sempre térmica e nunca fotoquímica, diferente do que é sugerido em alguns 

trabalhos reportados na literatura.79,128 O diradical formado após a saída de N2 

se interconverte em cianociclopantadieno através do rearranjo de Hetero-Wolff.  

Acredita-se que a espécie ao chegar no ponto de cônica, possui energia 

cinética alta o suficiente para vencer a barreira de  30,67 kcal/mol para ocorrer 

a liberação de gás nitrogênio. 

 

Figura 16. Pontos críticos otimizados do 1H-1,2,3-benzotriazol calculados com otimização 

geométrica em SA4-CASSCF(14,12) e correção de energia com MS4-CASPT2(14,12). 
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4.2. 1H-1,2,3-Triazol 

O processo de fotólise do 1H-1,2,3-triazol segue um caminho muito 

similar ao proposto  para o 1H-1,2,3-benzotriazol mostrado na Figura 15. O 

sistema é fotoexcitado para o estado S1 e desativa através de InCo seguida 

pela quebra da ligação N2-N1H. Depois de passar pelo ponto de cônica, a 

molécula ao retornar para o estado fundamental, retorna em uma espécie 

pouco estável e quase que instantaneamente sofre instrução de gás nitrogênio 

formando um diradical. Os resultados que geraram essas afirmações serão 

mostrados ao longo do subcapítulo. 

Assim como para o benzotriazol, vamos começar as discussões do 

triazol analisando a região de Franck-Condon. Observou-se que o estado S1 

apresenta duas contribuições que se destacam das demais. A contribuição com 

maior peso envolve os orbitais e’ e f’ (orbitais mostrados na Figura 9), sendo 

essa transeção do HOMOLUMO. A segunda contribuição envolve os orbitais 

d’ e f’, sendo essa transição do HOMO-1LUMO. Pode-se ver que orbitais 

envolvidos nessas duas contribuições, que são os orbitais d’, e’ e f’ são todos 

orbitais do tipo π. Logo o estado S1 tem caráter ¹ππ*. 

O estado S2 apresenta uma contribuição que se destaca das demais. 

Esta contribuição envolve os orbitais c’ e f’, sendo essa transição do HOMO-

2LUMO. O orbital c’ é um orbital do tipo n, e o orbital f’ é um orbital do tipo π, 

como pode ser visto na Figura 9, logo o estado S2 tem caráter ¹nπ*. 

O estado S3 possui três contribuições que se destacam das demais. A 

contribuição com maior peso envolve os orbitais e’ e f’ (HOMOLUMO), a 

segunda de maior peso envolve orbitais e’ e g’ (HOMOLUMO+1) e a com 

terceiro maior peso envolve os orbitais d’ e f’ (HOMO-1LUMO). Observando 

os orbitais envolvidos nessa transição, podemos ver que são todos do tipo π, 

logo o caráter da transição é ¹ππ*. 

Na Tabela 2 estão mostradas as energias, as forças de oscilador e o 

caráter dos três primeiros estados excitados singletes (S1, S2 e S3) e tripletes 

(T1, T2, T3) do triazol. Pode-se ver que o estado S1 e S2 têm energias muito 

próximas (diferença de 0,03 eV), já o estado S3 tem energia de 0,87 eV maior 
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que o estado  S2. As forças de oscilador para estes três estados tem magnitude 

similar, sendo que a maior é a do estado S1. 

A fim de mapear toda a fotofísica envolvida no 1H-1,2,3-benzotriazol, os 

estados tripletes também foram calculados. Pela Tabela 2, pode-se notar que 

nenhum estado triplete possui energia próxima suficiente de um estado singlete 

para haver ISC. Com isto, pode-se assumir que a fotólise do 1H-1,2,3-triazol 

não envolve estados tripletes. 

Tabela 2. Energias de excitação vertical (∆Evert), força do oscilador (ƒosc) e a principal 

configuração dos quatro primeiros estados excitados do 1H-1,2,3-triazol. Os cálculos foram 

feitos com nível MS5-CASPT2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Após a análise das transições verticais, realizou-se a construção da 

coordenada de reação ao longo da ligação N2-N1H. Para isso, foram 

realizadas otimizações geométricas com metodologia SA5-CASSCF (10,8) e 

MS5-CASPT2(10,8). As superfícies de energia potencial construída a partir de 

otimização geométrica com SA5-CASSCF está apresentada na Figura 17 e as 

superfícies de energia potencial construída a partir de otimização da geometria 

com MS5-CASPT2 está mostrada na Figura 18. Embora as superfícies de 

potenciais obtidas com as duas metodologias apresentassem os perfis das 

curvas semelhantes, algumas diferenças são notadas. A principal diferença é 

um mínimo local encontrado próximo a região de Franck-Condon para o estado 

S1 utilizando metodologia CASSCF. Isso não é observado na Figura 18, onde 

os cálculos foram realizados no nível CASPT2. Em CASPT2 o estado S1 é 

dissociativo, onde o mínimo encontrado ao otimizar o S1 é um ponto próximo 

ao ponto de InCo. 

 Configuração ∆Evert ƒosc 

S1 ¹ππ* 6,11 0,082395 

S2 ¹nπ* 6,14 0,012916 

S3 ¹ππ* 7,01 0,014978 

T1 
3ππ* 4,58 0,000000 

T2 
3nπ* 4,43 0,000000 

T3 
3ππ* 5,52 0,000000 
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Figura 17. Curvas de energia potencial para a coordenada de reação ao longo da ligação N2-

N1H iniciadas a partir do mínimo do S1 em SA5-CASSCF.  

 

Figura 18. Curvas de energia potencial para a coordenada de reação ao longo da ligação N2-

N1H iniciadas a partir do mínimo do S0 em MS5-CASPT2, sendo que os demais pontos foram 

otimizados para o primeiro estado excitado. 
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As duas curvas mostraram pontos de intersecções cônicas entre os 

estados S0 e S1 em torno de 2,92 Å para CASSCF e em torno de 3,02 Å para 

CASPT2. Na curva CASPT2, o mínimo global foi em torno de 2,85 Å com uma 

energia de 0,12 eV ou 2,83 kcal/mol abaixo do ponto InCo. Com essa diferença 

de energia, foi assumido que o sistema pode facilmente ir para a geometria de 

interseção cônica e, em seguida, desativa. O ponto de cônica foi relaxado de 

volta para S0 e, quando retornou, o sistema mantinha a forma de anel aberto 

com uma distância entre o nitrogênio 1 e 2 de 3,5 Å para CASSCF e 3,41 Å 

para CASPT2. 

O produto de fotólise do 1H-1,2,3-triazol, isto é, a espécie que é formada 

depois da cônica (triazol com anel aberto) é muito instável à temperatura 

ambiente.26 Esta espécie libera rapidamente uma molécula de N2 formando um 

diradical no estado fundamental. Em vista disso, uma segunda coordenada de 

reação foi construída para investigar a instrução de N2.  

A Figura 19 apresenta as curvas de energia potencial considerando a 

dissociação da ligação C1-N2 a partir do mínimo encontrado para o S0 com 

metodologia CASSCF e a Figura 20 foi construída a mesma coordenada com 

metodologia CASPT2.  

A barreira energética encontrada da liberação do gás nitrogênio para a 

formação do diradical com metodologia SA4-CASSCF(10,8) (Figura 19) foi de 

37,13 kcal/mol. Nota-se também que essa etapa da reação é térmica, visto que 

a barreira energética a ser ultrapassada nos estados excitados para a instrução 

de N2 é muito grande. 

A Figura 20 mostra a coordenada da liberação de N2 com metodologia 

CASPT2. A barreira energética para essa coordenada de reação foi de 29,74 

kcal/mol, cerca de 7 kcal/mol menor que a calculada com CASSCF. A 

coordenada em CASPT2 apresentou o perfil do final da curva diferente da 

realizada em CASSCF. Quando a geometria foi otimizada em CASPT2 

restringindo a distância entre o carbono 1 e nitrogênio 3 em 2,5 Å, houve um 

rearranjo automático do hidrogênio ligado ao carbono 2 migrando para o 

carbono 1. O produto desse rearranjo também é observado experimentalmente 

e tem o nome de rearranjo de Hetero-Wolff.26,85  
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Figura 19. Curvas de energia potencial para a coordenada de reação ao longo da ligação C1-

N2 iniciadas a partir do mínimo do S0 em SA5-CASSCF. 

 

 

Figura 20. Curvas de energia potencial para a coordenada de reação ao longo da ligação C1-

N2 iniciadas a partir do mínimo do S0 em MS5-CASPT2.  

Na Figura 21 foi construído um gráfico esquemático com energias 

relativas foi construído a fim de demonstrar todas as principais espécies 

envolvidas na fotólise do 1H-1,2,3-triazol. O primeiro passo da reação é a 

37,13 kcal/mol 

29,74 kcal/mol 
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abertura do anel triazol que ocorre quando essa molécula passa para o estado 

excitado e não há barreira até o ponto de InCo. Quando esta espécie retorna 

ao estado fundamental, uma nova espécie é formada, com 0,99 eV acima do 

1H-1,2,3-triazol no estado fundamental. A última espécie formada é muito 

instável e elimina rapidamente a molécula de N2 por uma reação térmica, cuja 

barreira calculada para essa etapa é de 28 kcal/mol (1,29 eV). Ao passo que o 

N2 se afastada molécula, o hidrogênio ligado ao carbono 2 migra para o 

carbono 1, até sofrer diretamente o rearranjo de Hetero-Wolff. O produto do 

rearranjo é cerca de 17 kcal/mol (0,73 eV) mais estável que o 1H-1,2,3-triazol.  

Nota-se que a barreira enérgica para a instrução de N2  no primeiro estado 

excitado é muito grande para ser ultrapassada  do estado excitado (1,22 eV, ou 

seja, 28,13 kcal/mol), sendo assim, essa etapa de reação nunca ocorrerá no 

estado excitado, como é sugerido em alguns trabalhos reportados na 

literatura.26,85Além disso, se a espécie II é excitada, ela tende a retornar para o 

ponto de cônica que possui energia inferior e é um mínimo. Acredita-se que a 

espécie ao chegar no ponto de cônica, possui energia cinética alta o suficiente 

para vencer a barreira de  29,74 kcal/mol para ocorrer a liberação de gás 

nitrogênio. 

 

Figura 21. Pontos críticos do 1H-1,2,3-triazol otimizados com MS5-CASPT2(10,8). 
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Observa-se que os resultados obtidos para o 1H-1,2,3-triazol foram 

muito parecidos com os encontrados para o 1H-1,2,3-benzotriazol. Nos dois 

casos o primeiro estado excitado é dissociativo e atinge um ponto de InCo sem 

nenhuma barreira energética. Em ambos os casos, para atingir o ponto de 

cônica a ligação entre os nitrogênios 1 e 2 deve ser rompida.  As espécies 

formadas quando retornam para o estado fundamental liberam termicamente o 

N2. Para o triazol observou-se um rearranjo automático. Esse rearranjo 

automático não foi observado para o benzotriazol talvez pela metodologia 

utilizada pela otimização geométrica, onde para o benzotriazol utilizou-se 

somente CASSCF e para o triazol conseguiu-se otimização geométrica em 

nível CASPT2.  
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4.3. Azido benzoxazola I 

A azido benzoxazola I foi projetada por Silva, et al. para atuar como 

sonda fluorescente, uma vez que esta molécula não fluoresce e amina análoga 

apresenta fluorescência.40 Isto é possível, visto que se pode reduzir azida à 

amina com H2S. Esta azida apresenta tautomerismo ceto-enólico, no entanto 

as discussões serão iniciadas com o tautômero enol, já que este é o majoritário 

no estado fundamental. O tautômero ceto é observado somente no estado 

excitado, pois essa molécula sofre ESIPT (sigla do inglês para Excited State 

Intramolecular Proton Transfer). 

O principal objetivo no estudo dessas azidas é compreender o seus 

processos de desativação, visto que elas possuem baixa emissão de 

fluorescência. Para isso, as propriedades fotofísicas dessa molécula foram 

inicialmente investigadas por cálculos TD-DFT e posteriormente por cálculos 

multiconfiguracionais. Os resultados e discussões dessa molécula serão 

divididos em duas partes. Primeiramente serão mostrados os resultados 

pertinentes à metodologia TD-DFT e posteriormente serão apresentados os 

resultados obtidos com metodologia multiconfiguracional. 

 

4.3.1. Análise TD-DFT 

As geometrias otimizadas do estado fundamental (S0) para a forma enol 

e do primeiro estado excitado (S1) para as formas ceto e enol em 

diclorometano estão mostrados na Figura 22. Geometrias semelhantes foram 

encontradas em acetonitrila e etanol. Obsevando essas geometrias, pode-se 

notar que não existe mudança significativa de geometria entre o S0 e S1 para o 

tautômero enol. A geometria do estado fundamental do tautômero ceto não é 

apresentada, pois esse tautômero só existe no estado excitado.  

Na Figura 23 são mostrados os orbitais naturais de transição (NTO) 

envolvidos na primeira transição da azida I. Observa-se, pelos coeficientes dos 

orbitais NTO, que os orbitais envolvidos no estado fundamental e no primeiro 

estado excitado parecem ser orbitais do tipo π para todos os solventes 

considerados. Assim, assumiu-se que ocorrem transições do tipo ππ* para 
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essa azida. Nota-se também que o orbital que vai receber o elétron excitado, 

ou seja, o orbital envolvido no estado S1 em acetonitrila e etanol são orbitais π 

do grupo azida, e para a mesma molécula em diclorometano, esse orbital é 

mais deslocalizado na molécula. Para esta molécula em acetonitrila e etanol, a 

primeira excitação envolve mais de uma contribuição. Por outro lado, esta 

molécula em diclorometano envolve apenas uma contribuição para a primeira 

excitação. As constantes dielétricas da acetonitrila e etanol são semelhantes, 

portanto todos os valores teóricos encontrados neste trabalho para esses 

solventes são muito próximos devido ao modelo de solvatação considerado 

(PCM).123 Os coeficientes dos orbitais mostrados na Figura 23 não mostram 

uma separação espacial na transição S0→S1, assim sugere-se que esteja 

ocorrendo apenas uma excitação local. Com isso, pode-se inferir que essas 

azidas não apresentam transferência de carga no estado excitado. A análise da 

transferência de carga, que será discutida mais adiante, cancela a 

possibilidade de PET nesta azida. 

 

Figura 22. Geometrias otimizadas com funcional CAM-B3LYP e função de base cc-pVDZ 

considerando o efeito do solvente diclorometano com PCM. 
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Figura 23. Orbitais NTO envolvidos na primeira transição da azida I calculados com TD-DFT 

(CAM-B3LYP / jun-cc-pVTZ) incluindo efeito do solvente com PCM para os solventes 

acetonitrila (CH3CN), diclorometano (DCM) e etanol (EtOH). 

Os dados fotofísicos teóricos são mostrados na Tabela 3. É importante 

notar que os valores teóricos dos valores de comprimento de onda de absorção 

e emissão estão próximos dos valores experimentais, com erro de apenas de -

7,54%. Nota-se também que o valor do comprimento de onda de absorção 

teórico e experimental segue a mesma linearidade com a mudança do 

solvente. Portanto, é possível afirmar que o funcional CAM-B3LYP é apropriado 

para a descrição do sistema. Entretanto, a principal questão a ser respondida 

para estes sistemas envolvendo azidas é "por que azidas tendem a ter baixa 

emissão de fluorescência?”. 
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Tabela 3. Dados fotofísicos calculados com CAM-B3LYP/jun-cc-pVTZ para a azida I em 

acetonitrila (CH3CN), diclorometano (DCM) e etanol (EtOH). 

  abs teórico  abs experimental (%) µ(12) ƒabs 

CH3CN 319 345 -7,54 0,0026 0,0026 

DCM 320 346 -7,54 4,3029 0,4082 

EtOH 319 345 -7,54 0,0026 0,0026 

   abs teórico: comprimento de onda de absorção teórico; 

 abs experimental: comprimento de onda de absorção experimental;  

(%): erro relativo entre o comprimento de onda de absorção teórico e experimental; 

ƒabs: força do oscilador de absorção; 

 µ(12) é o momento de dipolo de transição para a primeira excitação. 

 

Visto que essa azida deve perder energia de alguma maneira para 

justificar a baixa emissão de fluorescência, especulou-se se essa molécula 

apresenta transferência de carga no estado excitado, pois essa é a principal 

resposta encontrada na literatura para explicar a falta de emissão em 

moléculas que contém o grupo azida. Para isso, índice DCT foi calculado para 

os solventes acetonitrila e etanol. O descritor DCT atua com um conjunto de 

índices baseados na distância entre os centróides de cargas das regiões de 

aumento e depleção da densidade eletrônica. Após a transição, a região da 

densidade eletrônica tende a ser realocada considerando principalmente os 

grupos doador e receptor de densidade eletrônica na molécula. A força desses 

grupos influencia a quantidade de carga deslocada e a variação do momento 

dipolar, informação dada pelo descritor. O DCT, aqui, representa a distância 

entre os centróides de cargas obtidas antes e depois da transição. Observando 

a Figura 24 podemos ver que os centróides de cargas antes e depois da 

transição (C+ e C- respectivamente) estão localizados na mesma região da 

molécula, não há deslocamento entre os centróides, com isso, podemos excluir 

a possibilidade de transferência de carga para estas azidas. 

Com os resultados dos cálculos TD-DFT não foi possível encontrar a 

resposta da falta de emissão desta azida. A fim de procurar a resposta do 

problema, o estudo seguiu sendo realizado com metodologia 

multiconfiguracional. 
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Figura 24. Integral de sobreposição entre C+ (azul) e C- (vermelho)  calculados com o 

programa Multiwfn para a azido benzoxazola I em acetonitrila e etanol. 

 

4.3.2. Análise Multiconfiguracional 

As otimizações da geometria para o estado fundamental e primeiro 

estado excitado foram realizadas com metodologia SA3-CASSCF e as energias 

foram corrigidas com metodologia MS3-CASPT2. A Figura 25 mostra um perfil 

de energia potencial esquemático da desativação da azido benzoxazola I. Esse 

esquema será justificado com a apresentação dos resultados obtidos. 

 

Figura 25. Visão geral qualitativa do mecanismo de desativação da azido benzoxazola I. 
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Ao otimizar a geometria do primeiro estado excitado para essa molécula, 

o cálculo parou no ponto de intersecção cônica. O cálculo de otimização 

geométrica do S1 apresentou oscilação na convergência com valores inferiores 

ao que pode ser considerado tolerável.129 A última geometria gerada neste 

cálculo foi utilizada para a realização de um cálculo single point.  Esse cálculo 

mostrou que as energias do S0 e S1 estavam muito próximas e devido a isso o 

cálculo não convergia. A partir disso, foi construído um input para otimização 

do ponto de MECP (sigla do inglês para Minimum Energy Crossing Point) em 

CASSCF. Com isso o cálculo atingiu convergência e encontrou-se a geometria 

referente ao ponto de InCo. Assim, obtiveram-se dois pontos, o primeiro 

pertencente à transição vertical, ou seja, da região de Franck-Condon e o 

segundo é o ponto de InCo, visto que a molécula não tem um mínimo local no 

S1, ela vai diretamente para o mínimo global que é o ponto de cônica. A Figura 

25 ilustra o que foi mencionado no parágrafo acima.  O primeiro estado 

excitado tem um caráter dissociativo, sem mínimo no estado S1, e com isso, a 

molécula após a excitação desativa por interseção cônica.  

Na Tabela 4 estão sumarizadas as energias, as forças de oscilador e os 

caráteres dos três primeiros estados excitados singletes (S1, S2 e S3) e tripletes 

(T1, T2, T3) para a azida I. Com isso, é possível proceder com a análise das 

excitações verticais. Pela Tabela 4 pode-se ver que a primeira excitação 

apresenta um caráter ¹ππ*, com baixa força de oscilador. Esta excitação é do 

HOMO para o LUMO+3, e os orbitais envolvidos nessa transição são 

mostrados na Figura 25 dentro da caixa azul. Destaca-se que o orbital que 

recebe densidade eletrônica nessa transição é um π* do grupo azida. A 

segunda transição tem uma alta força de oscilador, e os orbitais envolvidos na 

transição são o HOMO e o LUMO, estes orbitais são mostrados na Figura 25 

dentro da caixa verde. Observando esses orbitais, nota-se que o caráter dessa 

transição também é ¹ππ*. O estado S2 tem sua energia muito próxima do 

estado S1, com isso, podemos supor que a primeira transição é do estado S0 

para o estado S2 e por conversão interna o estado S1 é atingido, esse tem um 

caráter dissociativo e vai diretamente para o ponto de InCo. O estado S3 é 

cerca de 1 eV mais alto em energia que os estados S2 e S1. Este estado tem 

três contribuições importantes, sendo que todas elas envolvem orbitais do tipo 
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π. No entanto, a transição com o maior peso é de HOMO-4 para LUMO+1, as 

outras duas contribuições apresentaram pesos similares, sendo que uma 

envolve o HOMO-4 e o LUMO+2 e a outra envolve o HOMO-2 e o LUMO+4. 

Para fazer um mapeamento completo de toda fotofísica envolvida nessa 

azida, os estados tripletes também foram computados. Pela Tabela 4 pode-se 

notar que todos os estados tripletes possuem caráter ³ππ*.  Por conta de todos 

os estados singletes e tripletes possuírem o mesmo caráter ¹ππ* e ³ππ* 

respectivamente, o ISC entre esses estados deve ser insignificante de acordo 

com as regras de El-Sayed. Com isto, pode-se assumir que o mecanismo de 

desativação da azida I não envolve participação de estados tripletes. 

Tabela 4. Energias de excitação vertical (∆Evert), força do oscilador (ƒosc) e a principal 

configuração dos três primeiros estados excitados tripletes e singletes da azida I. Esses 

resultados foram obtidos a partir da geometria otimizada do S0 com nível SA3-CASSCF com a 

energia corrigida no nível MS7-CASPT2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nos cálculos multiconfiguracionais, observa-se uma diferença entre as 

geometrias do estado fundamental e a do ponto do mínimo global do primeiro 

estado excitado, que é o ponto de cônica. Essa diferença de geometria pode 

ser observada na Figura 25, sendo que a principal diferença de geometria se 

da no grupo azida, onde se observa um aumento ao longo da ligação N1-N2 no 

ponto de cônica (aumento de 0,1 Å) seguido da diminuição do ângulo entre os 

três nitrogênios. 

A Figura 26 mostra um gráfico que contém as energias relativas das 

espécies envolvidas na desativação da azido benzoxazola I calculada com o 

 Configuração ∆Evert ƒosc 

S1 ¹ππ* 4,34 0,000471 

S2 ¹ππ* 4,37 0,159548 

S3 ¹ππ* 5,47 0,022839 

T1 
3ππ* 3,77 0,000526 

T2 
3ππ* 4,10 0,164516 

T3 
3ππ* 4,67 0,000000 
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nível SA5-CASSCF. A geometria que corresponde ao ponto de interseção 

cônica obtido com o cálculo da CASSCF não corresponde ao ponto de 

interseção cônica com CASPT2. Não foi possível otimizar a cônica com 

metodologia CASPT2 devido ao tamanho do sistema, por conta disso, o gráfico 

da Figura 26 foi construído a partir das energias absolutas CASSCF. 

Observando o gráfico da Figura 26, pode-se ver que a azido 

benzoxazola  I depois de ser excitada, vai direto para o ponto de InCo, devido 

ao caráter dissociativo do estado S1. O comprimento de ligação entre N1-N2 na 

geometria do ponto de cônica, não é longa o suficiente para essa ligação ser 

quebrada e ser liberado gás nitrogênio. Por conta disso, a molécula ao relaxar 

para o S0 através do ponto de cônica, retorna para a mesma geometria de 

antes de ser excitada, caracterizando assim um processo fotofísico. 

 

Figura 26. Pontos da azida I otimizados com  SA7-CASSC /ANO-S-VDZP. 

Também foram realizadas as otimizações geométricas do estado 

fundamental e do primeiro estado excitado do tautômero ceto. Diferentemente 

do tautômero enol, o tautômero ceto apresentou um mínimo no primeiro estado 

excitado, ou seja, não possui caráter dissociativo no estado S1.  Assim, pode-
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se concluir que o tautômero enol é o responsável pela baixa emissão dessa 

molécula. 

 Com isso, é possível observar que os cálculos multiconfiguracionais 

conseguiram descrever a baixa emissão de fluorescência dessa azida. 

Metodologias monoconfiguracionais como TD-DFT não foram suficientes para 

a compreensão do mecanismo de desativação desse composto, porém pode-

se ver que os orbitais de Kohn-Sham envolvidos na primeira transição 

mostrados na Figura 23 são muito parecidos com os orbitais CASSCF 

envolvidos na primeira transição utilizando cálculos multiconfiguracionais 

mostrados na Figura 25.  
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4.4. Azido benzoxazola II 

A azido benzoxazola II tem sua estrutura muito similar a azido 

benzoxazola I, a diferença é que essa azida não tem o grupo –OH, e por conta 

disso não sofre ESIPT. 

O principal objetivo no estudo dessa azida é compreender o seus 

processos de desativação, visto que, assim como a  azido benzoxazola I, essa 

molécula possui baixa emissão de fluorescência. Para isso, utilizou-se o 

mesmo protocolo descrito para a outra azida estudada. Os resultados e 

discussões dessa molécula serão divididos em duas partes. Primeiramente 

serão mostrados os resultados pertinentes à metodologia TD-DFT e 

posteriormente serão apresentados os resultados obtidos com metodologia 

multiconfiguracional. 

 

4.4.1. Análise TD-DFT 

As geometrias do estado fundamental e primeiro estado excitado 

otimizadas em acetonitrila estão apresentadas na Figura 27. Geometrias 

similares foram encontradas considerando diclorometano e etanol. É possível 

notar que as moléculas quase não apresentaram alterações geométricas 

significativas quando passam do estado fundamental para o primeiro estado 

excitado para essa metodologia considerada.  

Os NTO’s da azida II estão mostrados na Figura 28. Pode-se observar a 

partir dos coeficientes dos NTO’s do estado fundamental e do primeiro estado 

excitado que os orbitais são do tipo π. Assim, assumiu-se que ocorre 

transições do tipo ππ*.  

A azida II apresentou três contribuições para a primeira excitação, sendo 

que a transição com amplitude dominante envolve os orbitais HOMO e 

LUMO+2. É importante ressaltar que os NTO’s que estão apresentados na 

Figura 28 não possuem uma separação espacial na transição do S0 S1, com 

isso sugere-se que está ocorrendo apenas uma excitação local. Essa 
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afirmação é confirmada com o índice ∆r calculado que será discutido 

posteriormente. 

 

Figura 27. Geometria otimizada do a) estado fundamental (S0) e b) primeiro estado excitado 

(S1) da azido benzoxazola II calculada com CAM-B3LYP/cc-pVDZ. O efeito do solvente foi 

inserido com PCM e o solvente considerado foi acetonitrila.

 

Figura 28. Orbitais NTO envolvidos na primeira transição da azido benzoxazola II calculados 

com TD-DFT (CAM-B3LYP / jun-cc-pVTZ) incluindo efeito solvente com PCM para os solventes 

acetonitrila (CH3CN), diclorometano (DCM) e etanol (EtOH). 
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Os dados fotofísicos calculados estão apresentados na Tabela 5. A partir 

dessa tabela, nota-se que os valores teóricos do comprimento de onda de 

absorção estão bem próximos dos valores experimentais, sendo que para o 

solvente etanol obteve-se valor igual ao experimental. Portanto, é possível 

assumir que o funcional CAM-B3LYP é apropriado para a descrição deste 

sistema.  

Tabela 5. Dados fotofísicos calculados com CAM-B3LYP/jun-cc-pVTZ para a azida II em 

acetonitrila (CH3CN), diclorometano (DCM) e etanol (EtOH). 

  abs teórico  abs experimental (%) µ(12) ƒabs 

CH3CN 305 315 -3,17 1,7156 0,0003 

DCM 306 315 -2,86 1,6788 0,0003 

EtOH 305 305 0 1,7098 0,0003 

 abs teórico: comprimento de onda de absorção teórico; 

 abs experimental: comprimento de onda de absorção experimental;  

(%): erro relativo entre o comprimento de onda de absorção teórico e experimental; 

ƒabs: força do oscilador de absorção; 

 µ(12) é o momento de dipolo de transição para a primeira excitação. 

 

Esta azida, assim como a anterior, também apresenta baixa emissão de 

fluorescência. Dessa forma, especulou-se se essa azida perde energia por 

transferência de carga no estado excitado e para isso o índice ∆r foi calculado. 

O índice ∆r baseia-se nos centroídeos de carga dos orbitais envolvidos nas 

excitações e pode ser interpretado em termos da distância lacuna-elétron. A 

Tabela 6 apresenta o índice ∆r para a primeira transição da azida II. Pode-se 

observar que o valor do índice ∆r, ou seja, a distância lacuna elétron para essa 

molécula é muito pequena, sendo assim, a molécula não transfere carga no 

estado excitado. 

Tabela 6.  Índice de ∆r (Å) para a azida II em acetonitrila, diclorometano e etanol. 

Solvente r 

CH3CN 2,547021 

DCM 2,503769 

EtOH 2,529182 
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Com os resultados dos cálculos TD-DFT não foi possível encontrar a 

resposta da falta de emissão da azido benzoxazola II. A fim de explicar a baixa 

emissão dessa azida,  segui-se estudando esse sistema com métodos 

multiconfiguracionais. 

 

4.4.2. Análise Multiconfiguracional 

Os resultados dos cálculos multiconfiguracionais da azido benzoxazola 

II, foram muito parecidos com os encontrados para a azido benzoxazola I, 

como era de se esperar devida a similaridade geométrica dos sistemas. 

Realizaram-se otimizações geométricas do estado fundamental e 

primeiro estado excitado para esse sistema.  Ao otimizar a geometria do 

primeiro estado excitado para essa molécula, o cálculo parou no ponto de 

intersecção cônica, da mesma forma que aconteceu com a outra azida. Sendo 

assim, o S1 para esta azida também possui um caráter dissociativo. A principal 

mudança de geometria entre a geometria do estado fundamental e a geometria 

do ponto de cônica é a geometria do grupo azida, como se pode ver na Figura 

29. 

 

Figura 29. Geometria otimizada do a) estado fundamental (S0) e b) intersecção cônica (InCo) 

da azida II calculada com CASSCF/ANO-S-VDZP. 
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A principal diferença observada na geometria da azida no estado 

fundamental e na geometria do ponto de InCo é o aumento ao longo da ligação 

N1-N2, acarretando na diminuição do ângulo entre N1-N2-N3. O mecanismo de 

desativação deste sistema é muito semelhante à azido benzoxazola I, e o 

modelo construído para descrever o mecanismo da azido benzoxazola I 

mostrado na Figura 25, também pode ser aplicado para a azido benzoxazola II. 

A Figura 30 mostra um gráfico que contém as energias relativas das 

espécies envolvidas na desativação da azido benzoxazola II calculadas no 

nível SA5-CASSCF. A geometria que corresponde ao ponto de interseção 

cônica obtido com o cálculo da CASSCF não corresponde ao ponto de 

interseção cônica com CASPT2. Não foi possível otimizar a cônica com 

metodologia CASPT2 devido a complexidade do sistema, como justificado na 

seção 3.1.3. Por conta disso, o gráfico da Figura 30 foi construído a partir das 

energias CASSCF. 

Observando esse gráfico, pode-se ver que a azido benzoxazola II depois 

de ser excitada, vai direto para o ponto de InCo, devido ao caráter dissociativo 

do estado S1. O comprimento de ligação entre N1-N2 na geometria do ponto de 

cônica, não é longo o suficiente para essa ligação ser quebrada e ser liberado 

N2. Por conta disso, a molécula ao relaxar pro S0 através do ponto de cônica, 

retorna com a mesma geometria de antes de ser excitada, caracterizando 

assim um processo fotofísico. 

Observa-se também que os perfis de energia dos sistemas azido 

benzoxazola I e II são muito semelhantes, como podemos observar pelas 

Figuras 26 e 30, onde a principal diferença é que a energia do ponto de cônica 

na azido benzoxazola II é menor que a da azido benzoxazola I.  

O mecanismo de desativação desse sistema envolve pontos de 

degenerescência, como a intersecção cônica. Esses pontos possuem caráter 

multiconfiguracional, que não conseguem ser descritos com metodologias 

monoconfiguracionais como TD-DFT. Com isso, se faz necessário o uso de 

métodos multiconfiguracionais para descrição adequada do fenômeno. 
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Figura 30. Pontos da azida II otimizados com  SA5-CASSCF(12,12)/ANO-S-VDZP. 
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4.5. Visão geral da fotofísica e fotoquímica de 1H-1,2,3-triazóis e azidas 

Os quatro sistemas estudados neste trabalho apresentaram algumas 

semelhanças em suas características fotofísicas. As quatro moléculas 

apresentaram um caráter dissociativo no estado S1 e, por isso, as moléculas 

vão diretamente para um ponto de InCo que é o mínimo global desse estado. 

Todos os sistemas estudados possuem um modo de desativação muito eficaz, 

que é a desativação por cônica. Isso explica a baixa taxa de emissão 

observada experimentalmente para essas moléculas.  

Quando as moléculas estudadas são excitadas e vão para o estado S1, 

há um aumento ao longo da ligação N1-N2, sendo que nos 1H-1,2,3-triazóis 

estudados neste trabalho, esta ligação é muito longa quando a interseção 

cônica é atingida. Isso acarreta no rompimento dessa ligação, e quando a 

molécula retorna para o estado fundamental, conduz à formação de produtos. 

No entanto, as azidas estudadas neste trabalho, não possuem a ligação entre o 

N1 e N2 longas o suficientes para serem quebradas quando atingem o ponto 

de cônica. Por conta disso, essas azidas retornam ao estado fundamental com 

geometria igual à de antes de ser excitada. 

No entanto, é importante ressaltar que em todos esses sistemas que 

possuem três nitrogênios adjacentes (1H-1,2,3-triazóis e azidas), quando são 

excitados e os orbitais desses nitrogênios estão participando da excitação, na 

grande maioria das vezes o estado S1 tem caráter dissociativo e a ligação N1-

N2 aumenta até chegar no ponto de InCo. É importante notar que não há uma 

regra que os 1H-1,2,3-triazóis encontrem uma interseção cônica com essa 

ligação em um comprimento maior que as azidas, que leva ao rompimento de 

ligação no estado excitado. Esta característica dependerá do sistema. Por 

exemplo, algumas acilazidas, quando expostos à luz liberam N2 formando 

isocianato, mecanismo que é chamado de rearranjo de Curtius fotoinduzido, e 

podemos inferir que provavelmente esse mecanismo é explicado pelo modelo 

proposto neste trabalho.9,58 Recentemente, publicou-se um trabalho 

envolvendo a simulação dinâmica de QM/MM (sigla do inglês para Quantum 

Mechanics/Molecular Mechanics) sobre o rearranjo de Curtius que corrobora 

com nossas observações sobre sistemas envolvendo azidas.9  
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5. CONCLUSÕES  

Os cálculos teóricos apresentados neste trabalho fornecem uma visão 

completa e bem descrita dos primeiros eventos após a excitação de azidas e 

1H-1,2,3-triazóis baseado em cálculos multiconfiguracionais CASSCF e 

CASPT2. Todos os passos foram computados e descritos, iniciando pela 

descrição da região de FC, posteriormente descrevendo a região de cônica e 

por fim descrição do que acontece com a molécula ao retornar para o estado 

fundamental passando pelo ponto de InCo. 

 Os cálculos TD-DFT não conseguiram descrever o mecanismo de 

desativação das azidas estudas, visto que o mecanismo de desativação passa 

por um ponto de InCo. Pontos de InCo possuem caráter multiconfiguracional e 

não são descritos adequadamente com metodologia monoconfiguracional. No 

entanto, o modelo proposto para a desativação de azidas utilizando método 

CASSCF conseguiu explicar a baixa emissão das mesmas, corroborando com 

os dados experimentais obtidos. 

 O mecanismo teórico proposto da fotólise do 1H-1,2,3-triazol e 1H-1,2,3-

benzotriazol está de acordo com os intermediários e produtos finais detectados 

experimentalmente. Entretanto, agora o mecanismo está descrito de maneira 

satisfatória com o uso de metodologias de alta qualidade.  

Em todos os sistemas estudados, o primeiro estado excitado apresentou 

um caráter dissociativo, que leva a molécula atingir diretamente o mínimo 

global que é o ponto de InCo. Quando a excitação de azidas e 1H-1,2,3-triazóis 

envolve a transferência de elétrons para um orbital antiligante dos nitrogênios 

da grupo triazo, esta excitação é seguida por um aumento ao longo da ligação 

N1-N2 até chegar ao InCo. Após a interseção cônica, a molécula pode retornar 

ao estado fundamental de duas maneiras diferentes. A primeira maneira é 

relaxar pra mesma geometria de antes de ser excitada e a segunda é relaxar 

para uma geometria diferente de antes de ser excitada devido à quebra da 

ligação N1-N2 que pode ocorrer no estado excitado. 

Ao final desse estudo, foi possível ter uma boa noção sobre as reações 

fotoquímicas que envolvem três nitrogênios adjacentes. Com isso, este 
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trabalho pode ser expandido no futuro para o estudo de outras reações 

fotoinduzidas que ocorrem em azidas, como os rearranjos de Harger e Curtius. 



  

88 
 

6. PERSPECTIVAS 

Como perspectiva futura, deverá ser realizado o estudo da dinâmica dessas 

moléculas a partir de dinâmica quântica on the fly. Para o 1H-1,2,3-triazol 

espera-se conseguir fazer dinâmica com CASSCF visto a simplicidade do 

sistema. Para a azida I, procura-se com a dinâmica ter uma noção da 

população que faz ESIPT no estado excitado formando a forma ceto, e a 

população que relaxa diretamente por InCo. 

Além disso,  expandir para o estudo de outras reações fotoinduzidas que 

ocorrem em azidas, como os rearranjos de Harger e Curtius. 
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8. ANEXO A: 

Espectro de absorção experimental da azida I realizados pelo Grupo de 

Pesquisa em Fotoquímica Orgânica Aplicada da UFRGS. 

 

 



  

106 
 

9. ANEXO B 

Espectro de absorção experimental da azida II realizados pelo Grupo de 

Pesquisa em Fotoquímica Orgânica Aplicada da UFRGS. 

 

 


