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RESUMO

Azidas e 1H-1,2,3-triazdis sdo duas classes de moléculas caracterizadas por
possuirem trés atomos de nitrogénio adjacentes. Além dessa caracteristica em
comum, esse conjunto de moléculas é conhecido por ser sensivel a exposicéo
de luz, onde se conhece diversas reacdes fotoquimicas que ocorrem com
essas moléculas. Entender 0os processos que ocorrem nesses compostos apos
a excitacdo € muito relevante, visto que essas moléculas estdo presentes em
muitas areas tecnologicas importantes. Além disso, alguns 1H-1,2,3-triazéis,
como por exemplo o 1H-1,2,3-benzotriazol e seus derivados sdo considerados
poluentes emergentes, sendo sua reacdo de fotdlise um importante objeto de
estudo. Algumas sondas fluorescentes contendo o agrupamento azida tém sido
desenvolvidas para a deteccao de sulfeto de hidrogénio (H,S). Essas sondas
sdo baseadas na reducdo do grupo azida para amina com H,S, sendo que a
molécula que contém o grupo azida possui baixa emisséo de fluorescéncia e a
que contém grupo amina possui alta emissdo de fluorescéncia. No entanto, ha
davidas a respeito do porqué da baixa emisséo de fluorescéncia das azidas, ou
seja, ainda ndo se conhece por completo os meios de desativacdo dessa
classe de moléculas. Com isso, o objetivo desse trabalho foi a aplicacdo de
métodos de estrutura eletrénica (TD-DFT, CASSCF e CASPT2) no estudo
fotoquimico e fotofisico de 1H-1,2,3-triazbis e azidas, a fim de elucidar por
completo o mecanismo de fotolise dos 1H-1,2,3-triaz0is e compreender 0s
mecanismos de desativacdo das azidas com o intuito de entender o motivo da
baixa emissdo de fluorescéncia dessa classe de compostos. Observou-se que
tanto as azidas quanto os 1H-1,2,3-triaz0is apresentam um comportamento
muito similar no estado excitado, em que essas duas classes de moléculas
possuem uma intersecc¢do conica entre o estado fundamental e primeiro estado
excitado (S0/S1). Essa interseccao conica € crucial para (1) o entendimento do
mecanismo de fotélise dos 1H-1,2,3-triazois e (2) fundamental para explicar a
baixa emissao de fluorescéncia das azidas e assim (3) entender por completo
0s meios de desativacdo 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 H,S detection. These probes are based on the
reduction of azide to amine with H,S, 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. INTRODUCAO

Atualmente, o estudo de reacdes fotoquimicas, isto é, reacdes que ocorrem
com moléculas apds a absor¢édo de luz, tém atraido o interesse de muitos
cientistas por suas multiplas aplicacbes e por parte do seu importante papel
nas diversas areas da ciéncia, como: na quimica da atmosfera; em sistemas
biolégicos; processos-chave na sintese organica, entre outros.'™ Além disso, a
compreensdao das propriedades fotofisicas de moléculas é de extrema
importancia, visto que é essencial para se conseguir modelar uma molécula a
fim de obter a propriedade fotofisica requerida para posterior aplicacdo
desejada.®™® Desta forma, o estudo das reacdes quimicas no estado excitado e
das propriedades dos estados eletronicamente excitados € essencial para o

entendimento e controle de processos que ocorrem devido a absorcao de luz.

Azidas e 1H-1,2,3-triaz6is sdo classes de moléculas que sdo conhecidas
por serem muito sensiveis a exposicao de luz, sendo que esses compostos
podem ser interconvertidos em outras moléculas ap6s absorver luz. O rearranjo
de Curtius fotoinduzido, a reacdo de Harger e o rearranjo de Hetero-Wolff séo
algumas reacfes fotoguimicas conhecidas que essa classe de moléculas
participa, além de uma série de outras reacdes radicalares.®*? Entender os
processos que ocorrem nessas moléculas com a excitacdo é muito importante,
visto que esses compostos sdo encontrados em muitas areas tecnoldgicas,

1316 Além disso, alguns 1H-

especialmente, na formulagcdo de medicamentos.
1,2,3-triazdis, como por exemplo, o 1H-1,2,3-benzotriazol e seus derivados séo
considerados poluentes emergentes, ou seja, sdo encontrados na agua em
grande gquantidade, geralmente negligenciados por programas de tratamento
de esgoto, sendo que o0s seus efeitos no meio ambiente ainda ndo sé&o
totalmente compreendidos.'”?® Sabe-se que o 1H-1,2,3-triazol e o 1H-1,2,3-
benzotriazol sofrem fotdlise direta absorvendo radiacdo eletromagnética na

7

regido ultravioleta, onde gas nitrogénio € liberado durante a reacédo de

24-27 Embora os produtos de fotélise e intermediarios formados

fotodegradacéo.
sejam bastante conhecidos, os mecanismos das reacées de decomposi¢éo

ainda sdo objetos de pesquisa.®



Algumas azidas tém sido muito Uteis no desenvolvimento de uma série de
sondas fluorescentes para deteccdo de sulfeto de hidrogénio (H,S), visto que o
H,S tem sido relatado no funcionamento de muitos processos fisioldgicos,
como na regulacdo de inflamacdes.?®** Essas sondas sdo baseadas na
reducdo do grupo azida para o grupo amina, em que o H,S atua como agente
redutor, sendo que a molécula que contém o agrupamento azida ndo €
fluorescente, no entanto, a molécula que contém o grupo amina fluoresce.**=’
A maioria dos trabalhos presentes na literatura explicam que a falta de
fluorescéncia nas azidas é devido ao nitrogénio a rico em elétrons do grupo
azida que tende a favorecer a transferéncia de elétrons no estado excitado,
resultando na reducdo da fluorescéncia.®*>° Porém, em um trabalho recente
realizado por Silva, et al., foram feitor célculos de descritores de transferéncia
de carga para algumas dessas e o resultado foi que essas moléculas ndo
apresentam transferéncia de carga no estado excitado.”® Por conta disso, ao
contrario do que os trabalhos anteriores apresentam, essas azidas nao
desativam devido a transferéncia de elétrons no estado excitado. Sendo assim,
h&a uma controvérsia na literatura a respeito dos meios de desativacdo dessas
azidas, em que néao foi ainda completamente compreendido como essas azidas

desativam.

No entanto, 0os eventos que ocorrem apds a excitacdo eletrdbnica molecular
sdo muito rapidos, e por conta disso, entender o que esta ocorrendo com uma
molécula no estado excitado ainda € desafiador. Nos ultimos anos, a quimica
computacional tem sido uma alternativa muito eficiente para a investigacao de
aspectos fotofisicos e fotoquimicos de moléculas.**™* Atualmente, a quimica
quantica computacional estd bem consolidada gracas ao a) crescimento
concomitante do poder computacional b) desenvolvimentos tedricos no campo
da quimica quantica e c¢) aprimoramento de algoritmos computacionais. Esses
avancos permitem a compreensao além das interpretacdes tradicionais da
fotoquimica focada em excitacdes verticais e na geometria de Franck-Condon
(FC), onde estudos computacionais de processos fotoquimicos como
fotoisomerizacgao, transferéncia eletrdnica fotoinduzida (PET),

fotossensibilizacdo e fotodissociacdo tornaram-se uma préatica usual.**™*°



Diante da complexidade dos mecanismos envolvidos em moléculas no
estado excitado, necessita-se de uma metodologia computacional que
descreva adequadamente as propriedades fotofisicas e fotoquimicas das
azidas e 1H-1,2,3-triazéis. Entre os varios métodos reportados na literatura
para o estudo fotofisico e fotoquimico de moléculas, os métodos
multiconfiguracionais, CASSCF (do inglés, Complete Active Space Self-
Consistent Field) e CASPT2 (do inglés, Complete Active Space Second-order
Perturbation Theory), sdo considerados apropriados para descrever O0s
fendmenos observados durante reacdes fotoquimicas, fotodegradacdes, estudo
de desativacdo por conica, entre outros fendmenos. **° Os métodos
multiconfiguracionais s&o essenciais para a descricdo de regibes de
degenerescéncia, como interseccdo cobnicas (InCo), e em situacbes de
rompimento de ligacéo, pois estas regides ndo sao descritas adequadamente
por apenas uma configuragéo eletrbnica, e sim por multiconfiguragdes (um
exemplo de configuracdo eletronica é considerar todos os orbitais ligantes

duplamente ocupados e todos orbitais antiligantes vazios).*®

Apoés a justificativa para a escolha da metodologia utilizada, € possivel
estudar a fotofisica e fotoquimica de 1H-1,2,3-triazbis e azidas tendo como
base as moléculas apresentadas na Figura 1. Os 1H-1,2,3-triazbis e azidas
estudados mostraram um comportamento muito similar no estado excitado.
Desta forma, sera apresentado um apanhado geral de como se comportam

essas moléculas que apresentam trés nitrogénios adjacentes no estado

excitado.
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Figura 1. Moléculas estudadas nesse trabalho.



1.1.Objetivos

1.1.1. Objetivo Geral

O presente trabalho tem por objetivo a aplicacio de métodos de
estrutura eletrénica (TD-DFT, CASSCF e CASPT2) no estudo fotoquimico e
fotofisico de 1H-1,2,3-triazbis e azidas apresentadas na Figura 1. Pretende-se
estudar os diferentes fendbmenos que podem ocorrer induzidos pela absorcao
da luz e mapear superficies de energia potencial no estado excitado.

1.1.2. Objetivos Especificos

e Mapear as superficies de energia potencial dos estados excitados e
fundamental das reacbOes fotoativadas  utilizando  métodos

multiconfiguracionais;

e Compreender os mecanismos das rea¢fes quimicas que podem ocorrer
no estado excitado, bem como a possibilidade de transicdes néao-

adiabaticas, como interseccdes conicas;

e Caracterizar os mecanismos de fotélise do 1H-1,2,3-benzotriazol e do
1H-1,2,3-triazol, identificando os minimos e intermediarios ao longo do

caminho reacional;

e Compreender o mecanismo de desativagdo das azidas, bem como o

porqué da baixa emisséo de fluorescéncia das mesmas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Processos Fotoquimicos e Fotofisicos: uma abordagem concisa

Ao absorver radiacao eletromagnética na regido do ultravioleta, moléculas
podem sofrem transicoes eletrbnicas, ou seja, o quantum de energia (hv)
absorvido por esta, possui energia suficiente para promover elétrons de orbitais
ocupados, de menor energia, para orbitais desocupados, de maior energia.>
Essas novas espécies quimicas formadas podem apresentar caracteristicas
quimicas e fisicas diferentes daquelas do estado fundamental e, portanto,

passam por VArios processos que ndo ocorreriam nesse estado.”™>*

O processo de absorcdo é extremamente rapido, na ordem de 10™° a 108
segundos e as transicoes eletronicas sdo consideradas verticais. Essa
consideracéo tem por base a aproximacdo de Born-Oppenheimer (BO), que € a
separacdo dos movimentos dos elétrons e dos nlcleos, pois 0s nucleos séao
muito mais massivos e, portanto, sua velocidade relativa € muito menor. Desta
forma, que o processo de absorcdo é muito mais rapido que qualquer
movimento nuclear, logo os nucleos ndo se movem neste curto intervalo de
tempo, por este motivo, as transi¢cdes eletrbnicas sédo ditas verticais. No
entanto, para a transicdo eletrdnica ocorrer, dependera do fator de Franck-
Condon. Este fator € uma medida da sobreposicdo das funcdes de onda
vibracionais dos estados final e inicial, matematicamente definida por

(;(im.cial|;(ﬂnal)2, que indica a probabilidade da transicdo ocorrer entre dois

estados vibracionais diferentes. O fator de FC governa as intensidades
relativas das bandas vibracionais nos espectros de absorcdo e emissdo. A
Figura 2 representa um esquema ilustrativo para explicar o fator de FC. Esta

Figura mostra dois estados eletrénicos diferentes (W1 e ¥,) com suas funcdes
de onda vibracionais () ao quadrado?, onde percebe-se que ha sobreposicdo

da fungdo de onda vibracional y,, com as fungbes de onda 7o, ,, € 7', (estas

sdo funcdes de onda do estado eletronico excitado W), logo a transicéo

# O sinal (matematico) da y é arbitrario, sendo este néo diretamente relatado em observacdes
de laboratério, entretanto, o produto de duas funcBes de onda é relatado nas observacdes de
laboratério, isto €, a integral de sobreposicdo vibracional é definida como a probabilidade da
transicdo entre dois estados vibracionais diferentes.



eletrbnica pode ocorrer para estes trés estados vibracionais diferentes. Em
outras palavras, o produto (y |7') (ou (x |r'), ou {(x,1x,)) pode ser
interpretada como a probabilidade do estado Y; de ter a mesma forma e

momentum do estado ¥,.%°

No exemplo da Figura 2, a transicao eletronica pode ocorrer para trés
estados vibracionais diferentes, entretanto, as que ocorrem para 0S hiveis
vibracionais excitados, ou seja, y., € x',, tendem a relaxar vibracionalmente

para o nivel vibracional fundamental (7')) antes de retornarem para o estado

eletrbnico ¥;. Este fendmeno é conhecido como regra de Kasha. Uma
consequéncia disso, € que o0 espectro de absorcdo molecular apresenta

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

diferenca de energia entre as bandas de absor¢cdo e emissdo observada no
50,55

espectro eletrénico é conhecida por deslocamento de Stokes.

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

processos de absorcao e emisséo de fluorescéncia.



ApoOs a absorcéo do foton, os estados eletrénicos excitados na regido 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 fotofisico, mas se novas
espécies sao formadas, ou seja, se mudancas quimicas sao observadas, o

processo é chamado fotoquimico.*

Os processos de desativacdo fotofisica podem ser intra ou
intermoleculares. Os intramoleculares podem ser divididos em radiativos e néo-
radiativos e s&o convenientemente representados de maneira simplificada e
ilustrativa pelo diagrama de Jablonski.*®* Um exemplo de um diagrama de

Jablonski simplificado € mostrado na Figura 3.

VR: relaxacao vibracional (10-'4— 10" s)

IC: conversédo interna (10-14—10-"1s); (107 —1095s)
ISC: cruzamento intersistema_ (10-19— 108 s)

F: fluorescéncia (10— 107s)

A P:fosforescéncia (10° - 10%s)
E s

i VR

v
SZ T

HIC
v IC T1
F P

S .

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

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

Os processos radiativos envolvem a emissao de radiacdo eletromagnética
gquando a molécula relaxa para o estado fundamental (Sp), enquanto nos
processos nao-radiativos ndo ha emissdo de radiacdo acompanhando a
desativacdo molecular. Entre os processos radiativos ilustrados no Diagrama

de Jablonski estdo a fluorescéncia e a fosforescéncia. Os processos nao-
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radiativos apresentados nesse diagrama séo a relaxacao vibracional (VR, do
inglés Vibrational Relaxation), o cruzamento entre sistemas, (ISC, do inglés
Intersystem Crossing) e a conversao interna (IC, do inglés Internal Conversion).
Ja nos processos intermoleculares, 0 excesso de energia € transferido para
outra molécula através de relaxacao vibracional, transferéncia de energia ou

transferéncia de elétrons.%°°

Os processos fotofisicos que ocorrem apés absorcdo eletrdnica podem
ser permitidos ou proibidos por spin. Os proibidos sdo os que apresentam
mudanca de spin e os permitidos 0s que apresentam a mesma multiplicidade.
A fluorescéncia é a desativacao radiativa entre estados eletrénicos de mesma
multiplicidade (transicdo vertical permitida por spin), enquanto a fosforescéncia
€ a emissao de um féton a partir de um estado triplete (proibida por spin), ou

seja, ocorre apos o ISC, processo que também é proibido por spin.>®

Para ocorrer ISC, a molécula deve apresentar sobreposi¢do entre os niveis
vibracionais dos dois estados e um acoplamento spin-6rbita apreciavel. O
momento angular de spin do elétron pode interagir com seu momento angular
orbital, o que leva a divisdo de diferentes niveis de energia, o que pode levar a
diferentes energias de transicdo. Este efeito é conhecido como acoplamento
spin-orbita. Se essa interacdo (acoplamento) for apreciavel, 0 momento angular
de spin deve mudar para haver conservacdo de momentum, isto €, deve haver
inversdao de spin e por como consequéncia o estado eletrobnico muda de

multiplicidade. °°

O estado triplete (T1) geralmente possui energia inferior ao primeiro estado
excitado singlete (S;), 0 que acarreta que o espectro de fosforescéncia €&
deslocado para comprimentos de ondas maiores que o0 espectro de
fluorescéncia.>®>’ Isso ocorre devido & interacdo de troca, que é estabilizante, e
€ maior nos estados tripletes (visto que essa interacdo s6 ocorre com elétrons
de mesmo spin). A interacdo de troca ndo possui uma analogia classica para
explicar sua natureza, no entanto, ela surge devido a antissimetria da funcéo

de onda eletronica.®®

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

acarreta na mudanca das constantes cinéticas que descrevem 0s tempos de
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decaimento e nos respectivos rendimentos quanticos de fluorescéncia e
fosforescéncia. Processos fotoquimicos também podem competir com o0s
fotofisicos. ReacgBes fotoquimicas iniciam em um estado eletrénico excitado,
mas terminam em diferentes espécies no estado fundamental, em outras
palavras, o reagente fotoexcitado e o produto formado apds a desativacdo ndo
sdo os mesmos. Por exemplo, uma molécula ao transferir um elétron de um
orbital ligante para um orbital antiligante, enfraquece a ligagdo quimica que
esse orbital envolve, devido a isso, ligacBes quimicas que ndo romperiam no
estado fundamental podem ser rompidas no estado excitado. Se uma ligacéo &
rompida no estado excitado provavelmente ira formar outras espécies. Quando
isso ocorre, dizemos que ocorreu uma reacao fotoquimica, ou seja, uma reacao
induzida por fétons. Como a molécula reagente é promovida para um estado
eletrbnico mais energético, o resultado da reacdo fotoquimica depende dos
estados fundamental e excitado.’®® Entre alguns exemplos de reacdes
fotoquimicas estdo as reacdes de fotociclizacbes e as reacbes de

fotodissociacao.* 8%

A abordagem mais usual para compreender reacfes fotoquimicas € através
das superficies de energia potencial (PES, do inglés Potential Energy Surface).
Uma PES descreve a energia do sistema em relacdo a posicdo dos nucleos,
onde cada ponto da PES representa uma geometria molecular especifica e
uma energia propria.>>®*® Como a maioria das moléculas poliatdmicas
possuem varios graus de liberdade, teriamos uma PES multidimensional, no
entanto, esta superficie pode ser definida em funcdo de coordenadas
especificas, como por exemplo uma distancia de ligacdo de dois atomos de
uma molécula cuja a ligacdo € rompida, ou um angulo diedro. Essas séo

chamadas de curvas de energia potencial.®>%°

Quatro exemplos de curvas de
energia potencial sdo mostradas na Figura 4. Na Figura 4 (a), o estado
excitado o qual a molécula é promovida, apresenta um minimo proximo da
regido de FC. Nesse caso, a molécula ndo dissocia, ela deve retornar para o
estado fundamental emitindo féton (processo de fluorescéncia), logo nao
acontece reacao fotoquimica, sendo apenas um processo fotofisico. Na Figura
4 (b), a molécula é promovida para um nivel vibracional bem alto do estado

eletrbnico a qual foi excitada, sendo esse nivel vibracional mais energético que



a barreira de dissociacdo (mostrada pela linha tracejada). Isso significa que
apés a absorcdo, a molécula ira dissociar-se na sua primeira vibracdo. Na
Figura 4 (c), a molécula depois de ser excitada, ndo apresenta um minimo
préximo a regidao de FC, ou seja, € um estado instavel, neste caso, a absorcao
de um foton leva diretamente a um estado dissociativo. Deste modo, a
transicao eletrdnica ir4 levar a clivagem da ligacdo. Na Figura 4 (d), a molécula
apresenta um minimo préximo a regido de FC, ou seja, a excitagdo origina um
estado eletrbnico estavel, mas o cruzamento com uma curva dissociativa,
correspondente a um estado eletrbnico de energia proxima, permite que a
ligacdo seja rompida. Nesse caso, diz-se que a molécula passa por um estado

pré-dissociativo.°

a) b)

E E

. Ve

Distancia Internuclear Distancia Internuclear
c) d)

1 E

Distancia Internuclear Distancia Internuclear

Figura 4. Curvas de energia potencial esquemaéticas. (a) a absorcao do foton leva a apenas
uma transi¢éo vibrdnica; (b) a absorcao de fotons leva a um nivel vibracional do estado
excitado com energia maior do que a energia de dissociacao de ligacdo, resultando em

clivagem de ligacao; (c) a absorgédo de fotons leva a um estado dissociativo, 0 que resulta em

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

dissociativo.

Também, pode-se estudar duas coordenadas especificas 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 construida a partir de duas coordenadas especificas de

uma molécula concomitantemente.

Muitas vezes, as reaclGes fotoquimicas passam por processos nao-
adiabéticos. Estes ultimos ocorrem quando duas ou mais superficies de
energia potencial adiabaticas possuem energias muito proximas e a
interseccdo de uma superficie para outra ndo envolve perda de energia. Nesse
caso, ndo se pode utilizar a aproximacéo adiabatica (aproximacao de BO), pois
guando duas superficies estdo muito proximas em energia, ndo é possivel
separar 0s movimentos nucleares do movimento dos elétrons. Desta forma,
nao se pode mais atribuir o movimento dos nucleos a um Unico estado
eletrbnico e é necessario considerar o acoplamento entre essas superficies,

55,67,68

denominado acoplamento n&o-adiabatico. O ponto de interseccdo

envolvendo superficies de energia potencial de mesma multiplicidade é
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chamado de Interseccdo Cénica(InCo).>> Um exemplo de curva de energia

potencial que apresenta InCo é mostrado na Figura 6.

S‘1 A*

InCo

Energia
Absorcédo

So

Coordenada de reagao

Figura 6. Superficie de energia potencial genérica que apresenta um ponto de intersec¢ao
conica.”

Processos fotoquimicos sdo de mais dificil compreensdo do que processos
termoquimicos, sendo também mais dificeis de estudar computacionalmente.
Entretanto, a construcéo de curvas de energia potencial ajuda no entendimento
e no estudo desses processos. Para moléculas de tamanho pequeno a médio
(numero de atomos < 20) consegue-se construir curvas e/ou superficies de
energia potencial, pois a descricdo dos pontos de minimo (vales), barreiras
energéticas, pontos de InCo, cruzamentos evitados, entre outros processos sao
possiveis de descrever para moléculas ndo muito grandes. Desta forma, as
PES podem ser calculadas utilizando métodos de estrutura eletrbnica, como

métodos multiconfiguracionais e simulacdes de dinamica quantica.®®*"

® Apds 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
fotofisico; a segunda maneira é formando um novo produto (molécula B), esse processo é
fotoquimico, pois uma espécie quimica diferente da inicial é formada.
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2.2.Propriedades Gerais e Fotdlise do 1,2,3-Benzotriazol

O benzotriazol é uma base extremamente fraca, com pKa = 8,2, além de
também ser um &cido fraco, porém é um acido mais forte frente ao imidazol,
benzimidazol e 1,2,3-triazol. O anel de benzeno fundido gera uma estabilizacéo
adicional na base conjugada (Esquema 1), devido a boa distribuicdo de carga
entre os atomos, o que € relacionado com esse aumento da acidez frente aos
compostos semelhantes citados anteriormente. Benzotriazéis também formam

complexos com inlimeros metais, agindo frequentemente como ligante ponte. "

\>N +  H0 ®>N t o H O
N N
\H

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

Esse composto possui 2 tautbmeros (Esquema 2), sendo um deles
quando o hidrogénio ligado ao nitrogénio esta na posi¢ado “1 ou 3” (1H-1,2,3-
benzotriazol) e a outra forma quando esse mesmo hidrogénio esta na posicao
“2” (2H-1,2,3-benzotriazol). No equilibrio, este composto se apresenta quase

todo deslocado para o tautémero com o hidrogénio na posig¢ao “1 ou 3”.
N3 /N
%Nz \N—H
/ ./
N, N
\
H

Esquema 2. Tautémeros do benzotriazol. A esquerda o 1H-1,2,3-benzotriazol e a direita o 2H-

1,2,3-benzotriazol.

O tautbmero  2H-1,2,3-benzotriazol é  considerado  estavel
fotoquimicamente, por outro lato o 1H-1,2,3-benzotriazol, que é o tautbmero
majoritario, sofre fotdlise,® que por sua vez possui tempo de meia vida de 23,8
horas.?® A espectroscopia de absorcdo ultravioleta (UV) desse composto
apresenta duas bandas: uma em 259 nm e outra em 278 nm."?

° Fotdlise é o processo de degradacio de moléculas organicas por meio da radiacéo luminosa.
Esse processo abrange normalmente os radicais livres, que d&o inicio ao rompimento das
ligagBes quimicas de uma molécula, com a formagéo de ions.

13



Devido as diferentes propriedades desse composto, ele possui versateis
aplicacoes, sendo a principal como inibidor de corrosdo de metais, em especial
0 cobre, visto que uma das propriedades desse composto é formar complexo
com inimeros metais, agindo frequentemente como um ligante ponte.”"* Este
composto também é utilizado no revestimentos de tintas e plasticos, visando
proteger estes contra os danos da radiagdo UV.”>"® Além disso, a utilizacdo do
benzotriazol e seus derivados como precursores de drogas tém atraido a
atencao, onde os derivados do benzotriazol atuam como agonistas para muitas
proteinas. Por exemplo, o vorozol e a alizaprida tém propriedades inibitérias
Uteis contra diferentes proteinas e € relatado que os ésteres de benzotriazol
funcionam como inativadores baseados em mecanismos para a sindrome
respiratéria aguda grave (SARS) 3CL protease.’” Além de todas as aplicacdes
mencionadas acima, 0 benzotriazol faz parte da composicdo de
anticongelantes, sistemas de aquecimento e resfriamento, fluidos hidraulicos,

detergentes entre outros.!"?

Devido as inUmeras aplicacdes do benzotriazol, esses compostos tém
producdo e uso comercial desde o final dos anos 50, com muitos compostos
(benzotriazol e seus derivados) sendo produzidos em volumes superiores a

meio milh&o de quilos por ano. "®

Esse composto e seus derivados sdo altamente resistentes a
degradacdo, possuem solubilidade alta em agua e téxicos para organismos
aquaticos. Um numero significativo de benzotriazéis foi descoberto em
diferentes compartimentos ambientais em niveis que justificam estudos
adicionais sobre destino, transporte, persisténcia ambiental e potenciais efeitos
adversos. Consequentemente, os benzotriaz6is devem ser considerados

contaminantes emergentes.”®

Sabe-se que o 1H-1,2,3-benzotriazol sofrem fotolise direta absorvendo
na regido ultravioleta, onde gas nitrogénio € liberado durante a reagdo de
fotodegradacdo. Sendo assim, muitas vezes o0 que é encontrado no meio
ambiente ndo é este composto, e sim seus produtos de fotélise. Por conta
disso, nos ultimos anos foram feitos varios estudos sobre a fotdlise do

benzotriazol. 11927
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Shizuka, et al. estudaram a fotdlise do benzotriazol em meio alcodlico
(misturas éter dietilico: isopentano: etanol = 5: 5: 2 em volume e metanol:
etanol = 10:1 em volume foram utilizadas como solventes para
espectrofotometria e experiéncias fotoquimicas a 77 K, respectivamente) a 254
nm. Onde foram feitos experimentos de espectroscopia de absorcdo e emissao

de UV, infravermelho (IV) e espectrometria de massas.’®

Estes pesquisadores observaram que a cisdao da ligacdo N-NH do
benzotriazol (1) é originaria do estado S; ('mm*) gerando o azo composto 2
(Esquema 3) que foi isolado. Este ultimo possui coloracdo amarelada, com uma
banda de absorcdo a 423 nm e uma banda de absorcdo de IV a 2070 cm™.
Essa observacdo indica que a liberacdo do nitrogénio ndo é direta, € gradual.
Os autores inferem que este intermediario azo amarelo € decomposto
termicamente ou fotoquimicamente formando o Iminociclohexadienilideno (3),
gue possui estruturas de ressonancia de um carbeno (3a) e um birradical (3b)
(Esquema 4) que pode ser produzido como um segundo intermediario incolor.
O intermediario 2 mostrou-se instavel a temperaturas superiores a 110 K. O
intermediario 3 foi detectado por espectroscopia de ESP a 77K, onde possui

estrutura de um birradical triplete.

.
e
N N7
@ N\ hv (254 rm)
N : -
EPAS 77K
/
N NH
1 2

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

Shizuka, et al.

2 "ﬁ?" Q D Q
NH NH
3a 3b

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

Shizuka, et al.

Boyer e Selvarajan reportaram que a fotolise do benzotriazol a temperatura

ambiente em metanol forma anilina (4) e o-anisidina (5) (Esquema 5).%
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Esquema 5. Produtos de fotélise do benzotriazol encontrados por Boyer e Selvarajan. Reacao

realizada a temperatura ambiente em metanol.

Crow e Wentrup estudaram a pir6lise do benzotriazol em fase gasosa, onde
reportou que a principal reacdo € o rearranjo de Wolff para produzir 6

(Esquema 6).%*

1 » 3 - CN +  4(1%)

Esquema 6. Produtos de pirdlise do benzotriazol encontrados por Crow e Wentrup. Reagéo

realizada em fase gasosa.

Kiszka, et al. estudaram a fotolise do benzotriazol isolado em matrizes de
argonio e nitrogénio a 12-14 K por meio da espectroscopia de absorcdo UV-
visivel e IV. O Esquema 7 exemplifica a reacdo de fotdlise proposta por estes
pesquisadores. Eles observaram que a irradiacdo de comprimento de onda
curto resultou na ciséo da ligacdo 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
ciclorreversdo ao benzotriazol, mas em comprimentos de onda mais curtos a
fotdlise de 3 conduziu primeiro ao produto cetenimina e finalmente ao
cianociclopentadieno. Os fotoprodutos foram identificados por meio de suas

absorcées caracteristicas de IV. &

Weidauer, et al, investigaram a fotdlise do benzotriazol sob luz solar
simulada (290-800 nm) em solucdo aquosa com matéria organica dissolvida
com pH neutro por 24 h. O grupo identificou 36 produtos de fotolise por
espectrometria de massa com cromatografia liquida de alta resolucdo. O
Esquema 8 mostra a proposta de mecanismo de fotdlise do benzotriazol
proposta pelos pesquisadores, aléem dos principais produtos de fotélise
encontrados pelo grupo.?
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Esquema 7. Mecanismo de fotélise do benzotriazol proposto por M. Kiszka, et al.
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Esquema 8. Produtos de fotolise do benzotriazol encontrados por C. Weidauer, et al.

Alguns outros estudos experimentais foram realizados sobre a fotolise do
benzotriazol. Sendo que o0s apresentados acima, ja conseguem mostrar

praticamente tudo o que j& foi descoberto sobre a fotdlise dessa
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17,23,24

molécula. Entretanto, nenhum estudo tedrico em nivel

multiconfiguracional sobre a fotélise do benzotriazol foi encontrado na literatura.

Embora, os produtos de fotolise e intermediarios formados sejam bem
conhecidos, os mecanismos das reacdes de decomposicao ainda séo objeto de
pesquisa. Assim, o estudo tedrico dessa reacdo em nivel multiconfiguracional
pode responder algumas questdes que ainda estdo em aberto sobre o
mecanismo de fotdlise desse composto. Por exemplo, ndo sabe-se as certo os
possiveis caminhos quimicos de desativacdo; quais ligacdes sao rompidas e
formadas; se a dissociacdo € governada por mais de um estado eletrénico;
quais sdo os estados eletrénicos envolvidos e suas multiplicidades; qual é o
estado inicialmente populado e qual é o estado que da origem a dissociagao;
como a energia € transferida da regido de Franck-Condon para o caminho
dissociativo ou se existe algum cruzamento de superficies de potencial

originando uma intersecc¢éo cénica relevante para 0 processo.
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2.3. Propriedades Gerais e Fotdélise do 1H-1,2,3-Triazol

O 1,2,3-triazol é um heterociclo de cinco membros que contém trés atomos
de nitrogénio adjacentes, ou seja, nas posi¢des 1,2,3. Por conta disso, também
€ conhecido como v-triazol (v=vicinal). Como todos os atomos do anel sao de
hibridizacdo sp2, seus seis elétrons disponiveis sdo deslocalizados em orbitais

moleculares r. Desta forma, esse composto é aromatico.®

A energia de ionizacdo medida para este composto por espectroscopia de
fotoelétrons equivale a 10,06 eV, que € 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 absorcdo desta molécula
medido em etanol é 210 nm, atribuido a uma transi¢cdo do tipo n—n*. O seu

momento dipolo em benzeno é 1,82 Debye.®

O 1,2,3-triazol € uma base fraca, no entanto um acido com pKa similar do
HCN (pKa=9,3). Sua caracteristica acida é devido a deslocalizacdo da carga

negativa que leva a estabilizacdo da base conjugada.®

Este composto encontra uso em pesquisa como um bio-iso-éster em
quimica medicinal, bloco de construcdo para compostos quimicos mais
complexos, incluindo drogas farmacéuticas, como o Mubritinib e Tazobactam.
O uso desta molécula em quimica medicinal é interessante devido a sua
capacidade de poder doar e/ou receber préton, por conta disso o 1,2,3-triazol
possui versatilidade quimica de outros grupos quimicos, além de ser estavel
em relacdo a outros compostos que possuem trés atomos de nitrogénios

adjacentes.***°

Assim como o 1,2,3-benzotriazol, o 1,2,3-triazol possui dois tautdmeros: o
1H-1,2,3-triazol e 0 2H-1,2,3-triazol. O ultimo, diferentemente do benzotriazol, é

o tautbmero majoritario na maioria dos solventes, sendo este estavel

2H-1,2,3-triazol _ ) 83

fotoquimicamente (constante de equilibrio em agua: Ky = —— ~
1H-1,2,3—triazol

1,2,3-Triazois substituidos na posicdo 1, estdo sujeitos a clivagem do anel
por pirdlise ou fotolise seguida por perda de gas nitrogénio (Esquema 9). Apos

a instrucdo de gas nitrogénio, forma-se um diradical ou um iminocarbeno (7).
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Essa ultima espécie formada cicliza formando 1R-azirina (8), a qual isomeriza

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

R, N Rz Rz
} \\N A OI\L].I hv l
VAT . L
R N R N R3 N
3 \ 3 \ \
R R

1 1 Ry

7

Rz RZ

N—R, —— Xy

Ry

R
3 R,

Esquema 9. Pirdlise ou fotdlise de 1,2,3-triazéis substituidos na posicao 1.

O estudo experimental da fotélise e da pirdlise do 1H-1,2,3-triazol ja esta
bem consolidada ha anos, onde conhece-se os produtos de fotdlise desse
composto. O produto de fotdlise e pirdlise de 1H-1,2,3-triazois leva a formagéo
de nitrilas (Esquema 10), tornando essa reacdo de grande interesse
industrialmente. No entanto, ndo se conhece ao certo os intermediarios e
estados de transicdo, uma vez que possuem tempo de vida muito curto para

serem identificados. 2268485

N
l \\N _AoUNW o o CH,—C==N
_N2
N
H

Esquema 10. Reacdo de pirdlise ou fotdlise de 1H-1,2,3-triazéis levando a formagéo de

acetonitrila.

Da Silva e Bozzelli, realizaram estudos teoricos (metodologia G3B3 e
B3LYP) sobre a decomposi¢cdo térmica do 1H-1,2,3-triazol chegando a
conclusdo de que a reagcdo segue um mecanismo do tipo Retro- [3+2]-
cicloadicdo com a formacdo um 2-diazoetanamina como intermediario que por
sua vez decompde-se em N, e iminoetileno.®® A reacdo é apresentada no

Esquema 11.
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Esquema 11. Mecanismo de Retro-[3+2]-cicloadi¢do para a decomposicao térmica do 1H-

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

No entanto, o estudo tedrico da fotélise deste composto estqd ainda em
aberto. E esperado que a fotdlise do 1H-1,2,3-triazol, assim como a pirolise,
também comesse com a quebra da ligagdo N-NH formando o 2-
diazoetanamina. Por ser uma a-diazoimina, a 2-diazoetanamina pode passar
por rearranjo Hetero-Wolff com a extrusao de N, e formacédo de iminoetileno. O
iminoetileno, por sua vez, se isomeriza-se formando acetonitrila como produto
final da reacéo de fotdlise do 1H-1,2,3-triazol.
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2.3.1. Azidas como Sondas Fluorescentes

Algumas azidas tém sido muito Uteis no desenvolvimento de uma série de
sondas fluorescentes com aplicacdes diversas. Essas sondas de fluorescéncia
sdo baseadas na reducao do grupo azida para o grupo amina com sulfeto de
hidrogénio (H.S), onde a molécula que contem o agrupamento azida nao €&
fluorescente, no entanto, a molécula que contém o grupo amina €

fluorescente.>*3*

O H,S é um gas que, embora téxico, tem sido relatado no funcionamento de
muitos processos fisiologicos, incluindo o relaxamento dos musculos liso
vasculares, mediagédo da neurotransmissao, inibicdo da sinalizacdo da insulina
e na regulacdo de inflamagcBes. Por conta disso, a sua deteccdo é

importante.?®32

Existem varios métodos para deteccdo seletiva de H,S. Os mais
comumente usados s&o: 0 método do azul de metileno;®” o método de eletrodo
seletivo de sulfeto;*® o método monobromobimano,®® que é a anélise por
espectrometria de massa por cromatografia liquida de compostos de enxofre
marcados com monobromobimano; e deteccdo de fluorescéncia.’® No entanto,
€ necessaria a homogeneizacdo das amostras biolégicas nestes métodos,
exceto no método de deteccdo de fluorescéncia, onde pode ser aplicado em
células e tecidos. Além disso, as sondas fluorescentes sdo faceis de usar e
fazem deteccéo ndo destrutiva em tempo real em células e tecidos vivos. Como
consequéncia, essas sondas tém sido amplamente utilizadas em pesquisas
biologicas para estudar as fungdes fisiologicas do H,S. Uma das classes de
sondas de fluorescéncia com a qual obteve-se maior sucesso € baseadas na
reducdo do grupo azida (que apresenta baixa emissao de fluoreséncia) para o
grupo amina (que apresenta alta emisséo de fluorescéncia) com H,S.3¢3%4% ym
exemplo desse tipo de sonda desenvolvida por O’Connor, et al., € mostrado na
Figura 7. Pode-se notar, a partir do espectro de emisséo de fluorescéncia a
esquerda dessa figura, que o espectro de emissdo da molécula com grupo
azida, em azul, possui fluorescéncia muito baixa, quase indetectavel, ja o
espectro de emissédo de fluorescécia para a molécula com grupo amina, em

vermelho, possui fluorescéncia muito mais alta. O grafico de emisséo de
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fluorescéncia a direita da Figura 7, mostra o aumento da emissdo de

fluorescéncia ao passo que a azida vai se reduzindo a amina ao decorrer do

tempo.
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Figura 7. Sonda fluorescente para deteccédo de H2S baseada na reducao do grupo azida a

amina desenvolvida por O’Connor, et al.

Entretanto, ainda se busca entender o porqué da baixa emissdo de
fluorescéncia dessas azidas. A literatura explica que a falta de fluorescéncia
nas azidas € devido ao nitrogénio a rico em elétrons do grupo azida que tente a
favorecer a transferéncia de elétrons resultando na reducdo da fluorescéncia
das mesmas.***° Este fenémeno é chamado mais comumente de PET (sigla do
inglés para Photoinduced Electron Transfer). Porém, em um trabalho recente
realizado Silva, et al, foram realizados calculos de descritores de transferéncia
de carga para algumas dessas azidas e o resultado foi que essas moléculas
ndo apresentam transferéncia de carga no estado excitado.*° Por conta disso,
ao contrario dos trabalhos anteriores apresentam, essas azidas ndo desativam
devido a PET. Visto isso, ha uma controvérsia na literatura a respeito dos
meios de desativacdo dessas azidas, onde a pergunta “como essas azidas
perdem energia?”, em outras palavras, “por que essas azidas nado estao

emitindo?” ainda néo foi completamente respondida.
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Alguns trabalhos tedricos sobre o comportamento no estado excitado de
alguns sistemas que contém o agrupamento azida foram realizados nos ultimos
anos. Em muitos deles, a desativacdo da molécula, ou a instrugdo de gas
nitrogénio, que comumente ocorre em moléculas que contém o grupo azida
quando sdo excitadas, envolvem interseccdo conica (lembrando que InCo é
um meio de desativacdo ndo-radiativo), entre os estados Sp e S;.°%9%2 Por
conta disso, é interessante investigar a possibilidade dessas sondas de

fluorescéncia desativarem através de InCo, e por conta disso ndo emitirem.
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2.4.Métodos Computacionais

Os eventos que ocorrem apods a excitacao eletrébnica molecular sdo muito
rapidos, como ja foi mostrado na secédo 2.1. Por conta disso, muitas vezes a
medida experimental desses processos é dificil de ser realizada, uma vez que
ndo se consegue observar todos os processos que estdo ocorrendo para o
sistema em estudo. Os processos fotoquimicos, na grande maioria dos casos,
envolvem formacdes de radicais, isto é, espécies extremamente reativas que
muitas vezes ndo € possivel de serem isoladas e detectadas
experimentalmente. Contudo, experimentalmente é possivel obter informacéo a
respeito dos intermediarios e produtos formados, mas a compreensdo do
mecanismo completo, como por exemplo: se a dissociacdo € governada por
mais de um estado eletrdnico; qual é o estado inicialmente populado e qual é o
estado que da origem a dissociacdo; se existe algum cruzamento de
superficies de potencial originando uma intersec¢do cobnica relevante para o
processo, entre outras processos € muito dificil de ser estudado

experimentalmente.

Para a obtencdo informac¢des que envolvem propriedades fotofisicas e
fotoquimicas de moléculas, como, por exemplo: energias do estado excitado;
geometrias do estado excitado; caracteristicas das funcées de onda; momentos
de dipolo de transi¢do; acoplamentos spin-6rbita; acoplamentos adiabaticos;
interseccdes coOnicas; entre outros, deve-se fazer uso de célculos que provém
da mecanica quantica, pois sao propriedades que originam-se da mecanica
guantica. Por conta disso, nos ultimos anos, a quimica quantica computacional
tem sido uma alternativa muito eficiente para a investigacdo de aspectos

fotofisicos e fotoquimicos de moléculas.* ™

Devido a isso, escolheu-se algumas metodologias computacionais
provenientes da mecanica quantica para o estudo fotoquimicos e fotofisicos
das moléculas presentes na Figura 1. O objetivo desta secdo é fornecer uma
breve descricdo dos meétodos computacionais utilizados neste trabalho,
apresentando os principais conceitos e teorias que 0s originam. A descri¢do

matematica dessas metodologias sera abordada de maneira concisa, caso
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desejar, o leitor pode encontrar uma descricdo matematica detalhada nas

referéncias utilizadas.
2.4.1. Métodos ab initio

Os problemas de mecéanica quantica sao resolvidos por equacdes de
autovalores, também conhecidas como equacfes de valores proprios. A
autofuncdo dessa equacdo € a funcdo de onda, a qual deve conter toda a
informacéo acessivel sobre um sistema. O operador que age sobre a funcao 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 € a energia total do sistema. Essa equacao de

autovalores tem o nome de Equacao de Schrodinger. %%

Quando o operador Hamiltoniano é explicitamente independente do
tempo, pode-se separar o problema nuclear do problema eletrénico. Essa
separacdo recebe o0 nome de separacdo de Born-Oppenheimer, também
chamada de aproximacéo adiabatica.®’” Essa aproximacdo é uma simplificacdo
para o problema de muitos corpos, pois como 0 movimento dos elétrons e dos
ndcleos estdo correlacionados s6 € possivel a resolucdo analitica de um
sistema contendo dois corpos. A separacao de BO € baseada no fato de que o
movimento dos elétrons é muito mais rapido do que o movimento dos nucleos
e, portanto os nucleos podem ser considerados fixos. A Equacédo 1 mostra a

equacdao de Schrodinger independente do tempo:
HY =E¥Y (1)

sendo H o operador Hamiltoniano, ¥ a funcio de onda e E a energia total do

sistema.

A partir dessas consideracgdes, em 1926 o fisico Erwin Schrédinger resolveu
o problema do atomo de hidrogénio, solucdo que também pode ser aplicada a
outros sistemas que contém somente 1 elétron, como He*, H," e Li**. No
entanto, problemas com mais de 1 elétron, também chamados de problemas
multieletrénicos, ndo possuem solucdo exata, devido ao termo de repulsdo
elétron-elétron que surge no Hamiltoniano.”® Por conta disso, sistemas

multieletrdnicos devem sem resolvidos por métodos aproximativos. Em vista
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disso, diversos métodos computacionais tém sido desenvolvidos ao longo dos
anos, buscando aproximacdes cada vez melhores para descrever os sistemas

quanticamente.®>~%

Em 1928, o fisico e mateméatico Douglas Hartree propés um modelo em que
a funcdo de onda multieletrénica pode ser aproximada em uma combinacao de
funcdes de onda das funcdes de onda de particulas individuais, isto €, a funcéo
de onda pode ser escrita como o produto das func¢des de onda de cada elétron
do sistema. Essa aproximacdo é conhecida como produto Hartree.”® Para
poder fazer essa aproximacdo, assume-se que a interacdo elétron-elétron &
substituida pela interacdo de um elétron com um potencial médio gerado pelos
demais, denominado potencial efetivo. Assim, a repulsdo elétron-elétron é
substituida pela repulsdo entre um elétron e o campo médio gerado pelos

restantes. O produto Hartree para trés particulas pode ser escrito como:
Hx1,x2,x3) = x,(x1) g, (x2) x, (x3) (2)

onde ¥ € a funcao de onda multieletronica, y, € orbital de spin do elétron 1,

X, € 0 orbital de spin do elétron 2 e y, € o orbital de spin do elétron 3.100

O principal defeito do produto Hartree é que férmions? devem ser
descritos com funcfes de onda antissimétricas e a funcdo de onda do produto
Hartree ndo é antissimétrica. Em 1930, os fisicos John Slater e Vladimir Fock
apontaram independentemente que o método de Hartree ndo respeitava o
principio da antissimetria da funcédo de onda, isto €, ndo respeitava o principio
da exclusdo de Pauli®. A partir disso, foi desenvolvido o método que
desempenha um papel central nos métodos de estrutura eletrdnica, o método
Hartree-Fock (HF).%%"1%° Este método foi utilizado posteriormente como base

para o desenvolvimento de métodos mais acurados.

YFérmions sdo particulas com spin fracionario, como o elétron que tem spin igual a Y.
Particulas com spin inteiro sdo chamadas de bdsons, sendo essas descritas por fungfes de
onda simétricas.

¢ O principio de exclus&o de Pauli € afirma que a funco de onda deve ser antissimétrica com
respeito a troca de dois elétrons, o que implica que dois férmions ndo podem ocupar 0 mesmo
estado No caso dos elétrons, pode-se dizer o seguinte: é impossivel que dois elétrons de um
atomo multieletrdbnico tenham os mesmos valores dos quatro nimeros quéanticos: o ndmero
quéntico principal (n), o numero quéantico do momento angular (£}, o numero quantico
magnético (mf) e o nimero quéntico de spin (ms).

27


https://pt.wikipedia.org/wiki/Part%C3%ADcula

No método de HF a funcéo de onda multieletrénica no estado fundamental é
representada por um determinante de Slater. Esse determinante contém os
orbitais de spin do sistema. Devido as propriedades gerais dos determinantes,
a funcdo de onda escrita dessa forma satisfaz o principio de exclusdo de

Pauli.*®

O meétodo de HF é um método variacional, isto €, uma dada funcédo de onda
aproximada possui energia sempre acima ou igual a energia exata do estado
fundamental. Com isso, tem-se a garantia que a funcéo de onda, para um dado
sistema, que minimiza a energia € a melhor possivel dentro da aproximacéo
utilizada. Desta forma, para obter o determinante de Slater com a menor
energia possivel, tem-se que definir o melhor conjunto de orbitais de spin e
obter a melhor aproximacdo para o valor da energia, respeitando o Principio

Variacional.®

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

autovalores, como mostrado na equacéo abaixo (Equacao 3):

f@Dx(xi) = ex(xi) ®3)

onde f(i) € o operador efetivo do i-ésimo elétron, chamado de operador de

Fock. Esse operador possui a seguinte forma:
fQ@) == SVE- S 2y g HrF (4)
2 TiA

O primeiro termo da Equacédo 4 é referente a energia cinética dos
elétrons, o segundo termo a energia de atracdo elétron-nlcleo e o terceiro

termo € o potencial médio de interacdo do i-ésimo elétron com os demais

elétrons.'%

A esséncia da aproximacédo de HF é que o problema de muitos elétrons,
pode ser substituido por um problema de 1 elétron, onde a repulsdo elétron-
elétron é tratada como um potencial médio. No entanto, o potencial 9 ¥
depende dos orbitais de spin dos demais elétrons, isto é, o operador de Fock
depende das suas autofunc¢des. Desta forma, a equacdo de HF néo € linear e

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

conhecido pela sigla SCF (do inglés, Self Consistent Field).®

A ideia basica do método SCF € que fazendo a escolha dos orbitais de
spins iniciais, pode-se calcular o potencial médio (9 'F) para cada elétron e
assim resolver a equacao de autovalores (Equacéo 3) para um novo conjunto
de orbitais de spin. Com estes novos orbitais de spin, pode-se calcular os
novos 9 F e repetir esse procedimento até os potenciais mudarem muito pouco
e o0s orbitais de spin usados para construir o operador de Fock serem os

mesmos das autofuncdes usadas para construir o determinante de Slater.*®

No entanto, a equacdo de HF resolvida desta forma ainda é
extremamente custosa, sendo assim, dificil de trabalhar. Contudo, em 1951
Clemens Roothaan e George Hall aprimoraram o método HF realizando uma
nova aproximacao das funcbes de onda, este novo método ficou conhecido
como meétodo de Hartree-Fock Roothaan-Hall, também conhecido como

Hartree-Fock Roothaan.®”:101:102

No método HF Roothaan, define-se um conjunto de funcdes
matematicas conhecidas que representem o0s orbitais, sendo as mais comuns
funcdes do tipo Slater e Gaussianas. Um orbital molecular é originado por uma
combinacdo linear de fungbes matematicas que representam o0s orbitais
atdmicos (LCAO, Linear Combination of Atomic Orbitals) (Equacéo 5).Essas
funcbes sdo chamadas fungdes de base (®,) e o conjunto de fungbes de base
para varios atomos é denominado conjunto de base. Na equacdo abaixo, 0s
coeficientes ¢; indicam o quanto cada funcdo de base contribui para o orbital
molecular i. O objetivo € entdo encontrar um conjunto de orbitais moleculares
gue minimizem a energia do sistema, com a restricdo de que eles permanecam
ortonormais. Isso é feito otimizando variacionalmente os coeficientes (c;) das

funcdes de base.

SUL(T) = Zr Ci q)r (5)

Porém, essa nova aproximacgao gera um erro no célculo da energia, sendo

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

Conforme o numero de funcdes de base aumenta, o erro associado a
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aproximacéao utilizando uma LCAO deve diminuir. Dessa maneira, utilizando um
conjunto de base suficientemente grande, o calculo de HF pode fornecer até
99% da energia eletronica total do sistema, descrito por uma Equacéo de
Schrédinger néo relativistica. Porém, o 1% restante, associado a falta de
correlacdo que se tem na aproximacdo HF, é da ordem de grandeza de alguns
fendbmenos quimicos, sendo assim essencial para descrever esses

fendomenos.1%°

A correlacéo eletrdnica refere-se a interacdo entre elétrons em um sistema
qguantico. Ela € uma medida de quanto o movimento de um elétron sera afetado
pela presenca dos demais. No método de HF, a interacdo elétron-elétron &
substituida pela interacdo de um elétron com um potencial médio gerado pelos
demais. Essa aproximacao origina um erro no célculo da energia eletrénica
total do sistema, associado a falta de correlacdo entre os elétrons de spins
opostos. No entanto, uma parte da correlacdo eletrbnica € considerada na
aproximagdo de HF devido a natureza antissimétrica da funcéo de onda. A
correlacdo entre elétrons de spins paralelos € considerada e encontrada no
termo de troca. Isso evita que dois elétrons com spins paralelos sejam
encontrados no mesma regido espacial. Essa parte € conhecida como energia
de troca, que € negativa, ou seja, estabiliza o sistema. Por outro lado, a
correlacao entre elétrons de spins opostos ndo é considerada. Essa energia de
correlagdo coulombiana (usualmente referida apenas como energia de
correlacdo) descreve a correlacdo entre a posicdo/movimento de um elétron
em relacdo aos demais, devido a repulsdo eletrbnica existente entre eles.
Assim, ao mover um elétron, todos os demais irdo reagir em funcdo deste
movimento inicial. Por definicdo, a aproximacgédo do campo médio resultante da
aproximacédo de uma funcédo de onda multieletrénica por um Unico determinante
de Slater ndo considera a energia de correlagdo (coulombiana). Para levar em
conta esse efeito, € necessario escrever a funcdo de onda como uma
combinacdo linear de varios determinantes de Slater, ou seja, considerar a
contribuicho de mais de uma configuragdo eletrbnica (um exemplo de
configuracdo eletrbnica é considerar todos os orbitais ligantes duplamente
ocupados e todos orbitais antiligantes vazios). Os métodos em que a funcédo de

onda € descrita por uma uUnica configuracdo eletronica, ou seja, um unico
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determinante de Slater, sdo chamados de métodos monoconfiguracionais,
como € o caso do método HF. Ja os métodos em a funcao de onda considera a
contribuicdo de multiplas configuracdes eletrénicas, ou seja, sdo descritas por
uma combinacdo de determinantes de Slater, sdo chamados de

multiconfiguracionais.®”*%

Usualmente, a energia de correlacdo € dividida em correlagdo estatica e
dindmica. Embora essa divisdo ndo seja rigorosa, ela é util, ja que os dois tipos
de correlacdo tém origens fisicas diferentes e podem ser recuperados por
diferentes métodos, que envolvem diferentes combinacdes de determinantes
de Slater. O conceito de elétrons evitando um ao outro, € chamado de
correlacao dindmica. A energia de correlacdo estética reflete a inadequacao de
uma unica referéncia, ou seja, um Unico determinante de Slater na descri¢cao
de um dado estado molecular, sendo essa essencial para a descricdo de
estados degenerados e quebra de ligacbes que ndo sdo compativeis com

ocupac6es continuas.”

2.4.2. O Método Interacédo de Configuracdo

A primeira metodologia pos-Hartree-Fock a ser citada € a Interacdo de
Configuragéo (Cl, do inglés, Configuration Interaction). Essa metodologia surgiu
como alternativa a metodologia HF, pois, como mencionado anteriormente,
essa Ultima ndo consegue descrever interacdo entre elétrons de spin
opostos.?®1% Essa metodologia trabalha de maneira similar ao HF, onde a
mudanca esta na funcdo de onda utilizada. Nessa metodologia, a funcédo de
onda leva em consideracdo todas as combinacdes de configuracdes possiveis
envolvendo todos os orbitais da molécula, em outras palavras, a funcdo de
onda criada por essa metodologia € baseada na combinacdo linear de

determinantes de Slater (Equacéo 6).
Yer = CoWyp + LsCsWs+ Xpepyy + Xreryp + oo = Xiqy, (6)

onde y,,.. € o determinante de Slater do calculo de HF e os subindices S,De T

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

excitados em relagcdo ao estado fundamental. Cada determinante representa
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uma configuracao eletronica diferente. Por exemplo, promover um elétron de
um orbital espacial para outro constitui uma excitacdo simples, enquanto uma
dupla excitacdo significa excitar dois elétrons em diferentes orbitais para dois
novos orbitais e a excitacdo tripla envolve a excitacdo de trés elétrons em
diferentes orbitais. Aplicando a mesma notacdo para todas as excitacoes
multiplas, e considerando todas as possiveis excita¢des, a funcdo de onda do
sistema € composta pela combinacdo linear de todos o0s possiveis
determinantes e chamada de full Cl (FCI). Portanto, o menor valor de energia
para a funcdo de onda CI corresponde a energia do estado fundamental,
enquanto os demais autovalores de energia correspondem as energias dos

estados excitados.'°%104

Por se tratar de um método variacional, a energia calculada é sempre
maior que a energia exata do sistema. O célculo FCI inclui correlacdo
eletrbnica 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 Principio Variacional. O problema é o grande numero de
configuracdes (determinantes de Slater) que deve ser incluido no calculo e este
cresce significativamente com o numero de elétrons do sistema. Isso
representa um alto custo computacional muito alto, Desta forma o uso dessa
metodologia é inviavel considerando o poder computacional que é disponivel
para se trabalhar hoje me dia.*®*

Uma alternativa a esse alto custo computacional desta metodologia é o
Cl truncado, onde a fun¢éo de onda € truncada para considerar somente certo
namero de excitacdes. Quando a funcdo de onda é truncada apenas para
excitacdo simples é chamada de CIS, quando a fung¢do de onda é truncada
para excitacdo simples e duplas é chamada de CISD, j4 quando a funcao de
onda € truncada para excitacao simples, duplas e triplas € chamada de CISDT

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

O problema é que truncar a fungéo de onda Cl sempre origina um erro, pois
o0 meétodo truncado ndo é consistente em tamanho (size consistente) e
extensivo em tamanho (size extensive). A inconsisténcia de tamanho é

atribuida a diferenca no valor de energia obtida para um sistema cujos
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fragmentos estdo infinitamente afastados quando comparada as somas das
energias calculadas separadamente para os dois fragmentos. A extensividade
é utilizada no mesmo sentido que em termodinamica, quando refere-se a uma
propriedade extensiva, isto €, aditiva. Assim, um método é dito extensivo em
tamanho se €& capaz de fornecer o escalonamento correto (linear) com o
namero de particulas do sistema. Porém, apesar de considerar a correlacdo
eletrdnica, o método CI truncado nédo fornece uma adequada descricdo para
sistemas com muitos atomos, estados eletronicamente excitados ou para
regides da superficie de energia potencial do estado fundamental distantes das
estruturas de equilibrio, como por exemplo, em InCo. Nas InCo, o principal
problema é a degenerescéncia dos estados, causada por fortes interacdes
entre duas configuragbes com energias muito proximas e, portanto, de igual
importancia. Nesse caso, diz-se que a funcdo de onda possui uma natureza
multiconfiguracional e a funcdo de onda resultante deve considerar os efeitos
de correlacdo eletrbnica estatica. Enquanto este efeito pode ser praticamente
desconsiderado para moléculas perto das posi¢coes de equilibrio, que possuem
uma configuracdo eletronica de camada fechada (closed-Shell, ou seja, ndo
possui orbitais com elétrons desemparelhados), o efeito de correlagdo estética
ganha importancia rapidamente para sistemas de camada aberta (open-Shell,
ou seja, possui orbitais com elétrons desemparelhados), excitacées eletrdnicas
e processos de dissociacao. Nesses casos, um estado eletrénico ndo pode ser
representado por uma funcdo de onda baseada em apenas um determinante
de Slater.'**

2.4.3. O método SCF multiconfiguracional

Funcdes de onda de carater multiconfiguracionais sao essenciais para a
descricdo de regidbes de degenerescéncia, como InCo, e em situacbes de
rompimento de ligagéo, pois estas regides ndo sao descritas adequadamente
por apenas uma configuragdo eletrbnica, ou seja, sdo indispensaveis para
estudar fotoquimica. No entanto, como mencionado anteriormente, a
metodologia full Cl possui custo computacional muito alto, impossibilitando o

uso desta metodologia no estudo de sistemas moleculares de tamanho
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razoavel. Contudo, uma alternativa € restringir-se ao uso de expansdes
menores na funcdo de onda, que sdo a base da ideia dos calculos

multiconfiguracionais.®”*%*%*

Descrevendo o sistema como uma combinacao linear de configuracdes, e
empregando um procedimento semelhante ao método SCF para otimizar os
orbitais moleculares e o peso de cada configuracdo, obtém-se uma funcéo de
onda multiconfiguracional autoconsistente. Esse procedimento é conhecido

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

7

A funcdo de onda multiconfiguracional € descrita da seguinte forma
(Equacéo 7):

Fucser = ¥y Y QY+ Gyt ot oy = By, )

onde ¢; € o coeficiente associado a configuragdo y;, onde a soma € feita
sobre todas as m possiveis configuracGes y;, as quais sdo normalmente

descritas por combinacao linear de determinantes de Slater.

Na Equacdo 7, sdo incluidas somente as configuracbes que possuem a
mesma simetria espacial e de spin do estado que esta sendo estudado. Estas
configuracbes sdo chamadas de configuracdes adaptadas a simetria espacial
de spin, as CSFs (do inglés, Configuration State Function). A funcdo de onda
final sera obtida ap6s a otimizacdo dos coeficientes ¢; e dos orbitais

moleculares utilizados para gerar as configuracdes eletronicas 1//l..l°4

Por utilizar multiplas configuracbes para descrever a funcdo de onda
referéncia, esta adquire uma flexibilidade suficiente para permitir que os orbitais
tenham ocupacédo (parcialmente) unitaria, ao invés de forcar uma ocupacéo
dupla. Isso cobre boa parte da energia de correlacdo estatica, mas negligencia
a correlacdo dinamica, por conta disso, essa abordagem n&o é capaz de
fornecer resultados quantitativamente corretos. A correlacdo estatica €
proveniente da presenca de configuracbes degeneradas ou muito proximas em
energia, a correlacdo dinamica tem origem da posicao relativa simultanea de
dois elétrons. Esta ultima pode ser incluida nos calculos aumentando o nimero

de determinantes de Slater, até o Ilimite full ClI, 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 correlagdo dinamica pode ser
suprida combinando as metodologias multiconfiguracionais com teoria de
perturbacdo de muitos corpos, como € o caso da metodologia CASPT2, que

sera abordada posteriormente.

Uma das questdes mais dificeis que permeiam os calculos MCSCF € como
selecionar o espaco de configuragdes. Em um método multiconfiguracional, o
espaco de orbitais € dividido em subespacos, caracterizados por determinadas
restricbes no numero de ocupacdo dos orbitais. Basicamente, o espaco de
orbitais é dividido em quatro subespacos: (1) orbitais do caroco (core): sdo 0s
orbitais moleculares mais internos, com caracteristicas atdmicas. Por conta
disso, permanecem praticamente inalterados durante o0s processos de
excitacdo e ionizacdo de elétrons de valéncia, quebra e formacao de ligacbes
quimicas; (2) orbitais inativos: sdo orbitais que, apesar de nao participarem
diretamente dos processos mencionados acima, precisam ser otimizados para
melhorar a descricado do sistema; (3) orbitais ativos: sdo os orbitais diretamente
envolvidos nos processos citados no item 1; serdo otimizados novamente; (4)

orbitais virtuais (secundarios): sdo os orbitais que n&do seréo ocupados.*®*

A funcdo de onda é entdo construida como uma combinacédo linear das
configuracdes selecionadas. Eventualmente, ndo é possivel incluir na Equacéo
7 todas as configuracdes necessarias para descrever as propriedades de um
sistema e, em muitos casos, € dificil decidir sobre quais configuracdes devem
ser incluidas no célculo para descrever uma caracteristica em particular. Sendo
que esta funcéo precisa ser o mais flexivel possivel, para que se possa
incorporar os efeitos de correlacdo eletronica estatica. A escolha errada das
configuracbes comprometerd os resultados. Contudo, a sua escolha é a parte
mais importante, e mais dificil, que o usuario do método MCSCF ira encontrar.
No entanto, uma maneira automatica para gera-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 Bjorn Roos e colaboradores na
década de 80, onde foi amplamente aceito, sendo hoje em dia uma das
metodologias mais utilizadas para o estudo da fotoquimico e da fotofisico de
moléculas.®®'% Diferentemente do método MCSCF, onde é necessario
escolher um conjunto de configuracdes, no CASSCF escolhe-se um conjunto
de orbitais moleculares para compor o espaco ativo (EA), a partir dos quais as
configuragbes serdo construidas. Os demais orbitais que n&o participam do

espaco ativo sao tratados com metodologia HF.

Para a realizacdo de um calculo de CASSCF primeiramente deve-se
escolher os orbitais que irdo compor o EA. Os elétrons do EA sao distribuidos
de todas as maneiras possiveis dentre os orbitais deste espaco, ou seja, faz-se
um full Cl no EA, assim gerando todas as configuracfes possiveis devidamente
adaptadas a simetria espacial e de spin do problema. Em seguida essas
configuracbes sdo usadas para definir a funcdo de onda CASSCF. No entanto,
somente os elétrons contidos no espaco ativo serdo correlacionados, isso
implica a afirmacdo feita anteriormente, de que os métodos MCSCF séo
capazes de recuperar apenas uma parte da energia de correlacédo eletronica,

conhecida como estatica.®*

A etapa mais importante para o sucesso de um céalculo CASSCF ¢é a
escolha do EA, visto que se este nao estiver correto, resultados incorretos e
sem significado fisico podem ser obtidos. Infelizmente, ndo existe uma regra
geral para se obter o espaco ativo correto. Contudo, o EA dependera do tipo de
problema que se deseja estudar, para uma mesma molécula, pode-se precisar
selecionar espacos ativos diferentes conforme a propriedade que deseja-se
obter. A escolha do espaco ativo dependera de conhecimentos prévios sobre o
sistema e de “senso” quimico para assegurar que a fungdo de onda tenha
flexibilidade e possa fornecer os resultados corretos. Outro fator importante é
gue o EA deve ser grande o suficiente para diminuir os erros associados a falta
de correlagdo dinamica. No entanto, o numero de orbitais e elétrons possiveis
de serem incluidos no EA € normalmente limitado a 16, devido a restricbes

computacionais.
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O método CASSCF gera autofuncdes 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 € o de inversao
de raizes (root flipping). Isso pode ocorrer, por exemplo, quando se deseja
otimizar a funcao de onda do primeiro estado excitado, e durante o processo de
otimizagdo 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 situacdes como essa, diz-se que ocorreu uma inversao de raizes.
Nesses casos, ndo se consegue obter a funcdo de onda otimizada para o

estado excitado, porque o célculo ndo converge.'®

Uma maneira de evitar problemas, como 0 mencionado acima, € empregar
um unico conjunto de orbitais moleculares para todos os estados durante o
processo de otimizacdo, incluindo a média da energia para cada estado
individual considerado. Este método € conhecido como state-average CASSCF
(SA-CASSCF). Nessa metodologia, a matriz densidade para um Unico estado
€ substituida por matrizes densidade médias. Como resultado, obtém-se um
conjunto de orbitais moleculares médios e uma funcdo de onda para cada
estado incluido no calculo. Esse procedimento garante que todos os estados
computados sejam ortogonais entre si, 0 que evita problemas com
contaminacdo de spin tipicamente observados quando a ortogonalidade néo é
verificada. O uso da média de estados (SA, do inglés State Average) nos
calculos de CASSCF é requerido no estudo fotoquimico e fotofisico de
moléculas, pois esses processos tipicamente possuem cruzamentos evitados e
interseccbes coOnicas ao longo da coordenada de reacdo que podem gerar

problemas de inverséo de raizes.*®

2.4.5. 0] método CASPT2: teoria de perturbacao

multiconfiguracional de segunda-ordem

Como mencionado anteriormente, os calculos MCSCF sdo capazes de
recuperar apenas uma parte da energia de correlacdo eletrénica, conhecida

como estatica, sendo a corelagdo eletronica dindmica negligenciada. No
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entanto, para obter-se resultados quantitativos necessita-se também incluir os
efeitos de correlagdo dindmica. Esta dltima pode ser inserida combinando as
metodologias multiconfiguracionais com teoria de perturbacdo de muitos
corpos, como € o caso da metodologia CASPT2 (Multiconfigurational Second-
Order Perturbation Theory).”® A base da metodologia CASPT?2 é utilizar a teoria
de perturbacédo de muitos corpos em uma fungéo de onda referéncia CASSCF.
Os métodos perturbativos sdo baseados na particdo do Hamiltoniano em um
Hamiltoniano de ordem-zero (Hamiltoniano de referéncia) e um Hamiltoniano

perturbado, como mostrado na Equacéo 8.

onde H, é Hamiltoniano de ordem-zero, H; é o Hamiltoniano perturbado e 10
parametro que controla a intensidade da perturbacdo, tendo como dominio (O
<A<1).

Nos métodos perturbativos multiconfiguracionais, a convergéncia da
série perturbativa esta diretamente associada a escolha do H,, especialmente
nas regides de cruzamento entre estados e para estados de Rydberg. Isso
acarreta que este método pode ser inadequado para a descricdo de pontos da
superficie de energia potencial que possuem as energias dos estados (quase)
degeneradas. Nessas circunstancias, a funcdo de onda CASSCF ndo € uma
boa funcdo de onda referéncia para os célculos perturbativos, ja que ocorrem
fortes misturas entre o espaco de referéncia e um ou mais espacos

secundarios.®”104

Esse problema pode ser contornado utilizando uma funcdo de onda
referéncia que abrange dois ou mais estados SA-CASSCF. A metodologia que
utiliza essa abordagem é chamada de multi-state CASPT2 (MS-CASPT2).1%

Outro problema que pode surgir na escolha errada do Hamiltoniano de
ordem-zero e do espaco ativo € a origem de estados intrusos (intruder states).
Isso ocorre devido a algumas singularidades nos calculos das funcbes de

energia potencial que ocorrem quando existem estados quase degenerados.

" Estados de Rydberg sdo estados eletrénicos muito altos em energia, sendo estes estados
difusos.
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Os estados intrusos sao estados da expansao de primeira ordem da funcéo de
onda com energias proximas ao estado de referéncia. Isso leva a
denominadores pequenos no termo de segunda ordem na expressédo de
energia, 0 que pode levar a singularidades quando a energia do denominador
deste termo passa a ser zero, como pode ser observado na Equacéo 9.

i g 2
Ey =< yP| | yf > + Fpuo SV o

Eo—Eon

Os estados intrusos podem ser evitados aumentando o espaco ativo. No
entanto, isso nem sempre é possivel. 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
referéncia e consiste em substituir A, por H, + €P,; (shifted Hamiltonian), onde
€ € um valor positivo pequeno e P, € um operador de projecdo para 0 espaco
interagente de primeira ordem. Com isso consegue-se remover o0 estado
intruso, porém € necessario fazer uma correcdo posterior na energia de
segunda-ordem, porque esta energia € uma funcdo do parametro €. Entretanto,
a utilizacédo da técnica LS-CASPT2 deve ser feita com cuidado, pois a correcdo
de segunda-ordem para a energia, que introduz a correlacdo eletrbnica
dindmica na energia do sistema, € afetada pelo valor do level shift (¢) utilizado,
sendo que quanto maior o valor de €, menor a correlacdo dindmica que esta

sendo introduzida no calculo.*

Quando forem feitas excitacfes a partir de orbitais com 1 Unico elétron,
ou para orbitais contendo 1 Unico elétron, isto é, quando o orbital tiver
ocupacdo proxima de 1, os denominadores da expressdo para a correcao de
segunda-ordem na energia serdo 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 corre¢bes maiores e,
portanto, a energia do sistema sera superestimada, abaixando muito a energia
do sistema; (2) se dominadores muito pequenos, problemas com estados

intrusos serédo mais frequentes.

Algumas tentativas foram feitas para resolver esse problema, sendo a

correcdo chamada IPEA (lonization Potential-Electron Affinity) shift foi a que
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obteve maior sucesso. O IPEA shift visa corrigir um erro sistematico que ocorre
devido a formulacdo do H,, para isso introduz-se uma modificacdo no
Hamiltoniano de ordem-zero. Esta corre¢cdo modifica as energias dos orbitais
ativos tal que elas passam a ter valores préximos da energia de ionizagéo e
afinidade eletrénica quando excitadas para um orbital parcialmente ocupado ou

para fora dele, respectivamente.**

Atualmente, o método CASPT2 é um dos mais acurados para calculos
de energias de excitacdo, com erros na ordem de até 0,2 eV.'® Além do mais,
€ considerado um método apropriado para o estudo de fenbmenos observados
durante reacdes fotoquimicas, fotodegradacfes, estudo de desativacdo por
cOnica, entre outros fendbmenos. Por conta disso, o método CASPT2 obteve

Mmuito sucesso nos ultimos anos.

Infelizmente, a utilizacdo 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 analiticos faz com que o
protocolo MS-CASPT2/SA-CASSCF, onde as geometrias sdo otimizadas com
SA-CASSCF e as energias calculadas com MS-CASPT2, seja ainda um dos
protocolos mais utilizados em sistemas com nimero maior de atomos ou com

um espaco ativo relativamente grande.

2.4.6. Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés, Density Functional
Theory) é o método de estrutura eletrdbnica mais popular atualmente. Parte
desta popularidade da DFT esta no fato de que sistemas, de tamanho
moderado a grande (numero de atomos > 20), podem ser estudados com uma
exatiddo aceitavel e com um custo computacional que, muitas vezes,
corresponde a uma fracdo daqueles obtidos com métodos correlacionados

tradicionais, como teoria de perturbacédo e Coupled Cluster.**107:108

A base do formalismo DFT € que a energia total de um sistema
eletronico é um funcional exato da densidade eletrénica (E[p(r)]), € um principio

variacional exato para este funcional. Hohenberg e Kohn, em 1964, publicaram
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dois teoremas que originaram as afirmacoes feitas na frase anterior. A partir
desses teoremas, em 1965, Kohn e Sham propuseram calculos usando a DFT,
que ficaram conhecidas como as Equacfes de Kohn-Sham (KS).?” Neste
trabalho, mostrou-se que um sistema multieletrdnico, descrito por 3N
coordenadas espaciais e 1 coordenada de spin, podem ser unicamente
descritas pela densidade eletrénica (p), que € funcédo de apenas 3 coordenadas
espaciais. Sendo assim, a energia pode ser determinada por funcionais que
sdo funcdes de densidade eletrbnica, que também s&o funcdes das
coordenadas espaciais. Essas consideracfes deram origem as Equacdes de
KS, onde essas equagdes sdo um conjunto de equacdes de autovalores. Nesta
abordagem, o problema de N elétrons pode ser resolvido através de um
sistema de equacdes monoeletrénicas que sdo resolvidas iterativamente. A

forma dessa equacédo de autovalores € apresentada na Equacao 10.
ELKSZL' = gili (10)

onde hXS é o operador de KS e %; sdo as fungdes de onda monoeletronica,

conhecidas como orbitais de KS.®’

A forma do operador de KS (h¥®) &€ mostrado na equac&o 11.

RES = 02+ Do + Voo + Vyc (11)
- SE
VXC = WXC (12)

. . 1s . T Z
onde o primeiro termo (EVZ) corresponde a energia cinética dos elétrons, o

segundo é o termo de atracéo elétron-nicleo (1,,,), o terceiro é o termo de
repulsdo elétron-elétron (7,,) e o quarto e Gltimo é o termo de troca-correlacdo
(Vxc). Embora a energia de correlagdo propriamente dita tenha analogia
classica, pois trata da repulsdo intereletronica, a energia de troca nédo tem.
Teoricamente, o DFT fornece a densidade eletronica exata do sistema, uma
vez que as equacdes de Kohn-Sham, em tese, incorporam totalmente os
efeitos de correlagéo eletrbnica, ndo descritos pela Aproximacdo de HF, no
termo de troca-correlacdo. No entanto, o grande problema do DFT € que nao

se conhece a forma matematica exata do termo de troca-correlacdo. Por conta
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disso, esse termo € aproximado a partir dos funcionais de troca-correlagéo.
Atualmente existem centenas de funcionais de troca-correlagdo, sendo que
existem inUmeras abordagens para equacionar esses funcionais, onde em
muitas abordagens a parte de troca provém da Aproximacao de HF, sendo
esses chamados os funcionais hibridos. A escolha do funcional dependera do
sistema que se deseja trabalhar, pois depender4d de como o funcional foi

parametrizado. B3LYP, PBEO, MO5 s&o exemplos de alguns funcionais.®”%*

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 aplicacdo em problemas fotofisicos. No entanto,
a sua extensdo para o dominio dependente do tempo, a TDDFT (do inglés,
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, comparavel a teorias baseadas na funcdo de onda HF, como
CISD.

Runge e Gross, em 1984,'%° generalizaram o teorema de Hohenberg-
Kohn para o caso da equacéo de Schrddinger dependente do tempo, ou seja,
demonstraram que ha uma correspondéncia univoca entre o potencial externo
dependente do tempo v (r, t) e a densidade eletronica p (r, t) para sistemas que

evoluem de um estado inicial fixo.

Através de generalizacao foi possivel construir um esquema Kohn-Sham
dependente do tempo. Isso tornou possivel a utilizagdo de DFT para descrever
a interacdo da radiagdo com a matéria (e portando processos de absor¢cédo de
luz) e espalhamento.

Existem varias maneiras de se implementar a DFT dependente do
tempo. Sendo a que obteve maior sucesso, a0 menos para calcular energias
excitacdo, é a Teoria de Resposta Linear, onde a funcao de resposta linear da

densidade y (r, r, w) que conecta a perturbacdo externa oOv (r, w) a
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perturbacdo resultante na densidade eletronica 6p (r, w) esta defina na
equacéao 13.
Sp(r,w) = [ x(r, 7', w)sv(r, w)dr’ (13)

As guantidades dependentes do tempo sofreram uma transformacao de
Fourier e agora dependem da frequéncia w.

A funcéo resposta da densidade pode ser escrita como:

(0lpl@m)(m|p(r)|0)  (0lpl(r")[m)mlp@)l0) (14)
w—(Em—Egp)+in w+(Ep—Eg)+in

x(r, 7', w) = lim,_,+ Zm[

onde p é o operador densidade e os estados |m> de energia E,, formam
um conjunto completo. Os polos da funcdo resposta da densidade
correspondem as energias de excitacdo do sistema e 0os numeradores estdo
relacionados as correspondentes forcas do oscilador. Utilizando isso € possivel
obter uma equacado de autovalores (ndo linear) que determina as energias de
excitacao através dos orbitais de Kohn-Sham.

A metodologia TD-DFT geralmente fornece bons resultados para
moléculas organicas, onde estados excitados podem ser representados em
termos de excitagbes simples. Nesses casos, onde normalmente a
aproximacédo adiabética é valida. No entanto, a obtencdo de bons resultados
esta limitada a certas caracteristicas dos estados eletrénicos. Por exemplo, em
situagbes onde existe uma forte correlagdo nao-dindmica no estado
fundamental ou quando os estados eletrbnicos possuem um carater
multiconfiguracional ou mistura de duplas excitacdes, o uso do TDDFT néao é
apropriado. O primeiro problema é mais pronunciado devido ao erro de auto-
interacao originario das aproximacdes feitas na construcdo dos funcionais. Isso
porque apesar de, em principio, o DFT ser capaz de descrever as energias de
correlacdo estatica e dinamica, sendo formalmente uma teoria exata, a sua
implementagéo ndo &, sendo fortemente dependente da escolha do funcional.

As aproximacdes disponiveis para os termos de troca e correcdo na
descricdo de correlacdo dindmica, que é caracterizada pelas interagbes de
curto alcance, sdo boas, porém a descricdo dos efeitos de correlacdo estética,

que € caracterizada pelas interacoes de longo alcance, sdo mais

problematicas. Esses erros podem ser podem ser diminuidos utilizando
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funcionais com correcao de longo alcance como, por exemplo, o CAM-B3LYP,
LC-oPBE e ®B97XD.*"*
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3. METODOLOGIA

Todas as moléculas apresentadas nesse trabalho foram estudadas com
metodologias multiconfiguracionais CASSCF e CASPT2, sendo que o
comportamento fotofisico das azido-benzoxazolas também foi estudado com
metodologia DFT e TD-DFT. Portanto, esta secdo sera dividida em duas
grandes partes, onde primeiramente sera descrito o procedimento utilizado
para a realizagdo dos calculos multiconfiguracionais e posteriormente o

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

3.1.Procedimento utilizado na realizacao dos calculos

multiconfiguracionais

As andlises conformacionais das moléculas apresentadas na Figura 3
foram realizadas utilizando a metodologia DFT com o funcional PBE1PBE e
conjunto de base cc-pvVDZ.M%*! Escolheu-se essa metodologia para a
realizacdo das analises conformacionais porque 0 seu custo computacional é
menor do que as metodologias multiconfiguracionais. O programa utilizado

para os calculos de DFT foi o Gaussian 16.1*2

As geometria provenientes dos calculos de DFT foram utilizadas como
ponto de partida para as otimizacdes geomeétricas utilizando métodos
multiconfiguracionais (CASSCF e CASPT2). O programa utilizado para a
realizacdo dos célculos multiconfiguracionais foi o0 OpenMolcas. Este programa

é uma versao aberta do programa Molcas 8.2. 13

Para a realizacdo dos calculos CASSCF e CASPT2 é necessario
escolher um espaco ativo. O EA deve conter orbitais que séo julgados
necessarios para descricdo adequada do problema quimico que se deseja
estudar.**'®> Os orbitais no EA s&o escolhidos a partir dos orbitais candnicos
gerados no célculo de HF. Apds escolhidos os orbitais do tipo HF para a
composicdo do EA, realiza-se o calculo de CASSCF. Ao final do célculo,
verifica-se se 0 EA € estavel, ou seja, se 0 EA escolhido se manteve 0 mesmo
transcorrido o calculo. Diversos espacos ativos, compostos por diferentes

combinacdes de orbitais, nimero de elétrons e numero de estados na média
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foram avaliados nas geometrias de equilibrio das moléculas em estudo até se
obter o que era estivel, de um tamanho razodvel devido ao alto custo
computacional desse tipo de calculo e que obtivesse a menor energia, visto

gue CASSCF é uma metodologia variacional.

Em todos os calculos foram utilizados média de estados que é
representado pela sigla SA (do inglés, State Average) para o CASSCF e MS
(do inglés, Multi-State) para o CASPT2.

O conjunto de base utilizado em ambos os casos foi o ANO-S-VDzP.'*®
Este conjunto de base possui qualidade double zeta e inclui funcdes de
polarizacdo. Bases do tipo ANO (do inglés Atomic Natural Orbitals) s&o
baseadas no conceito de orbitais naturais atbmicos, onde a letra S tem origem
a palavra do inglés small, isso significa que o menor conjunto contraido é

utilizado.

O critério de convergéncia de geometria utilizado em relacdo a mudanca
de energia e a norma do gradiente foram os critérios de Baker (1,0e~° e 3,0e™*
em relacdo & mudanca de energia e & norma do gradiente respectivamente).*’
Nos calculos de CASPT?2 foi incluido um level shift de 1,0 u.a e o valor de IPEA

utilizado foi o valor padrao de 0,25.

Mais detalhes sobre os espacos ativos e médias de estados (SA)
escolhidos para cada composto estudado nesse trabalho serdo 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 minimos, interse¢cdo conica e
pontos da coordenada de reacdo foram otimizados com um espaco ativo
incluindo 14 elétrons distribuidos em 12 orbitais, 0 que é representado pelas
siglas CASSCF(14,12) e CASPT2(14,12). O numero de estados utilizado na
meédia foi igual a 4, 0 que é representado pela sigla SA4 para o CASSCF e
MS4 para o CASPT2. Assim, os pontos de minimo 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 correlacdo dinamica
nos calculos. Os orbitais incluidos no espaco ativo foram sete orbitais
ocupados e cinco orbitais virtuais. Neste EA esta incluso o par o/c* ao longo da
ligagdo N2-N1H, um orbital n do nitrogénio N1, cinco orbitais ligantes 1 e
quatro orbitais virtuais T*. Os orbitais que constituem o espago ativo sdo
mostrados na Figura 8. Estes orbitais foram renderizados com o programa
IboView.!® O espaco ativo escolhido foi mantido durante as otimizacées de

geometria subsequentes.

(i) m* j (k) * () o*

Figura 8. Espaco ativo do 1H-1,2,3-benzotriazol obtido com SA(4)-CASSCF(14,12) e fungao
de base ANO-S-VZDP.

A intersecdo cbnica S;/Sp foi inicialmente otimizada no nivel SA4-
CASSCF(14,12). No entanto, as energias dos estados Sy e S; calculadas com
MS4-CASPT2(14,12) para esse ponto otimizado em CASSCF, ndo sédo
degeneradas, ou seja, ndo representam o ponto de InCo para metodologia
CASP2T. Devido a essa divisdo usual de energia gerada quando se é
calculada a correcdo de energia em CASPT2, a geometria da cOnica foi
calculada no nivel MS4-CASPT2(12,11), até que os estados S; e Sp se

tornassem degenerados (diferenca de energia de 0,1 eV entre os estados pode
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ser considerado ponto de InCo). O espaco ativo foi diminuido devido ao
aumento ao alto custo computacional de calculos CASPT2, sendo que o orbital
excluido do espaco ativo foi o orbital a da Figura 8. Para esta Ultima geometria
de InCo calculada, as energias foram aprimoradas utilizando MS4-CASPT2
(14,12).

As coordenadas de reacao para essa molécula foram realizadas fazendo
um scan relaxado no nivel CASSCF. Na primeira coordenada, a ligacdo N2-
N1H foi restrita e sendo aumentada gradativamente e otimizada a geometria do
S; para os varios pontos da coordenada de reacdo. Os pontos das
coordenadas de reacdo 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 c e o* ao longo da ligagdo N2-N1H
foram incluidos de maneira proposital no espaco ativo, pois se espera, de
acordo com o0 que se conhece da literatura, que a fotolise do 1H-1,2,3-
benzotriazol passe pela quebra dessa ligacdo, assim justificando a inclusao
desses orbitais no EA.>*"*!° Na segunda coordenada, a ligacdo C1-N3 foi
restrita e sendo aumentada gradativamente e otimizada a geometria do estado
fundamental com CASSCF para todos os pontos de comprimento dessa
ligacdo. Ao final, foram realizadas correcdes de energia com o nivel 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 minimos, ponto de InCo e pontos da
coordenada de reagdo foram otimizados com espago ativo, incluindo 10
elétrons e 8 orbitais considerando média de 5 estados (SA5-CASSCF(10,8) e
MS5-CASPT2 (10,8)). Os orbitais incluidos no espaco ativo foram cinco orbitais
ocupados e trés orbitais virtuais. Neste EA esta incluso o par o/c* ao longo da
ligacdo N2-N1H, um orbital n do nitrogénio N1, trés orbitais ligantes 1 e dois
orbitais virtuais 1. Esse espaco ativo foi mantido durante as otimizacdes de
geometria subsequentes. Todos os orbitais incluidos no EA sdo mostrados na

Figura 9. Estes orbitais foram renderizados com o programa IboView.
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Figura 9. Espaco ativo do 1H-1,2,3-triazol obtido com SA(5)-CASSCF(10,8) e funcdo de base
ANO-S-VZDP.

Devido a simplicidade da molécula 1H-1,2,3-triazol, visto que € uma
molécula rigida e de poucos &tomos, as coordenadas de reacdo foram
realizadas com as metodologias CASSCF e CASPT2 (otimizacdo geométrica e
calculo de energia em CASPT2). As coordenadas foram obtidas efetuando um
scan relaxado da molécula com niveis SA5-CASSCF(10,8) e MSb5-
CASPT2(10,8). Na primeira coordenada, a ligacdo N2-N1H foi restrita e sendo
aumentada gradativamente e otimizada a geometria do S; para 0s varios
pontos da coordenada de reagcdo. Observa-se que os orbitais o/c* ao longo da
ligacdo N2-N1H foram incluidos de maneira proposital no espaco ativo, visto
gue se espera, de acordo com o que se conhece da literatura, que a fotdlise do
1H-1,2,3-triazol passe pela quebra dessa ligacédo, assim justificando a inclusao
desses orbitais no EA.?*%* Na segunda coordenada a ligacdo C1-N3 foi restrita
e sendo aumentada gradativamente e otimizada a geometria do Sy para todos

0s pontos de comprimento dessa ligacao.

3.1.3. Azido Benzoxazola |

Para a azido benzoxazola | (nome IUPAC: 2-(5-azido-2-
hidroxifenil)benzoxazol) os pontos minimos e o ponto de InCo foram otimizados
com um espaco ativo incluindo 12 elétrons distribuidos em 12 orbitais e média
de 3 estados (SA3-CASSCF(12,12)). Os orbitais incluidos no espaco ativo

foram seis orbitais ocupados e seis orbitais virtuais. Estes orbitais levam em
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conta 0s primeiros seis orbitais ocupados de menor energia, onde todos sao
orbitais do tipo 1T e os seis primeiros orbitais desocupados de maior energia,
onde todos s&o orbitais do tipo T*. Esse espacgo ativo foi mantido durante as
otimizacdes de geometria subsequentes. Os orbitais que constituem o espaco
ativo sdo mostrados na Figura 10, onde foram renderizados com o programa

IboView.

(k) ")

Figura 10. Espaco ativo da azido benzoxazola | obtido com SA(3)-CASSCF(12,12) e funcédo de
base ANO-S-VZDP.

Para a correcdo de energia, calculos single point no nivel CASPT2 foram
realizados com média de cinco estados (MS7-CASPT2(12,12)). No entanto, a
energia dos estados Sp e S; calculadas em CASPT2 para o ponto de cobnica
otimizado em CASSCF néo sao degeneradas, ou seja, ndo representam o
ponto de InCo para a metodologia CASP2T. No entanto, ndo foi possivel

otimizar o ponto de InCo com nivel CASPT2 devido a complexidade do

sistema, visto que a molécula por mais que seja rigida, apresenta um namero
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de atomos pesados? muito grande (aproximadamente 10 atomos otimizagdes
geométricas em nivel CASPT2 se torna muito custoso) para quando se deseja
trabalhar com calculos no nivel CASPT2. Sendo assim, a interse¢éo cénica foi
otimizada com SA3-CASSCF(12,12).

3.1.4. Azido Benzoxazola Il

Para a azido benzoxazola Il (nome IUPAC: 2-(4-azido-fenil)benzoxazol))
0S pontos minimos e o ponto de InCo foram otimizados com um espaco ativo
incluindo 12 elétrons distribuidos em 12 orbitais e média de 3 estados (SA3-
CASSCF(12,12)). O espaco ativo da azida Il foi semelhante ao da azida |, onde
foram incluidos seis orbitais ocupados e seis orbitais virtuais. Sendo eles, 0s
primeiros seis orbitais ocupados menos energéticos, todos orbitais 1T, € os seis
primeiros orbitais desocupados de maior energia, todos orbitais 1*. Esse
espaco ativo foi mantido durante as otimizagcdes de geometria subsequentes.
Os orbitais que constituem o espaco ativo sdo mostrados na Figura 11, onde

foram renderizados com o programa IboView.

(j”l) TT* (k’”) .rr* (l”’) “*

Figura 11. Espaco ativo da azido benzoxazola | obtido com SA(3)-CASSCF(12,12) e funcdo de
base ANO-S-VZDP.

% Em quimica computacional é usual chamar o hidrogénio de atomo “leve” e os demais de
atomos “pesados”.
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Para a correcdo de energia, célculos single point em nivel CASPT2
foram realizados incluindo uma média de 5 estados (MS5-CASPT2). A
intersegcdo codnica Si/Sp foi inicialmente otimizada no nivel SA3-
CASSCF(12,12). Essa azida também apresentou uma divisdo usual de energia
gerada quando a correcdo de energia com MS3-CASPT2(12,12) para esse
ponto de coénica. No entanto, ndo foi possivel calcular o ponto de InCo com
nivel CASPT2 pelo mesmo motivo da azido benzoxazola I. Sendo assim, a
intersecao conica foi otimizada com SA3-CASSCF(12,12).
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3.2.Procedimento utilizado na realizacdo dos calculos TD-DFT das

azidas |l e ll

As otimizacdes geométricas do estado fundamental e do primeiro estado
excitado das azido benzoxazolas foram realizadas em nivel DFT e as
transicOes verticais foram computadas utilizando TD-DFT. O conjunto de base
cc-pVDZ foi utilizado para otimizacdes de geometria.*'!. Para computar as
transi¢cOes verticais, necessitam-se funcdes de base difusas, pois sao regides
assintéticas do sistema molecular, onde ha decaimento exponencial de
densidade eletrbnica, por conta disso requerem o uso desse tipo de funcéo.
Devido a isso, o0s célculos das transicOes verticais foram realizados com
conjunto de bases jun-cc-pVTZ. O conjunto de bases jun-cc-pV*Z, conhecidas
como bases calendario”, foi utilizado porque apresenta um custo computacional
menor do que um conjunto de base aug, uma vez que esses conjuntos de base
sdo construidos diminuindo o numero de func¢des difusas do conjunto de base
aumentado (aug). Os conjuntos de bases jun sdo obtidos removendo as
funcbes difusas dos atomos de H e He e também excluindo as fun¢fes difusas
de momento angular mais alto de todos os outros atomos.*® Mesmo com
menos func¢des difusas que o conjunto de base aug, o conjunto de base jun
apresenta, na grande maioria das vezes, resultados satisfatérios e com uma

boa relacdo custo/beneficio.

O funcional escolhido para a realizacao dos calculos € um que combina as
qualidades hibridas de B3LYP e correcées de longo alcance: o CAM-B3LYP.1#
Esse funcional foi escolhido porque mostra bons resultados para uma série de
aplicacdes, especialmente em célculos TD-DFT.?®®! O efeito do solvente foi
considerado em todos os calculos com PCM ( do inglés Polarizable Continuum
Model), e os solventes considerados foram acetonitrila (CH3CN), diclorometano
(DCM) e etanol (EtOH).}*® Os NTO's (sigla do inglés para Natural Transition
Orbital) foram computados.*®* Optou-se por trabalhar com NTOs ja que essas
azidas em acetonitrila e etanol obtiveram multiplas contribuicbes para a

primeira transicéo, dificultando sua descricdo qualitativa. Os NTOs simplificam

"A sigla aug é relativa & augmented, mas como também é a sigla que representa 0 més de
Agosto em inglés, as bases derivadas da aug pela exclusdo de funcbes difusas foram
nomeadas com as siglas correspondentes aos meses do ano Julho (jul), Junho (jun) e Maio
(may), com o numero de fun¢des difusas decrescendo nesta ordem.
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a interpretacdo das transi¢cdes, fornecendo uma representacdo compacta da
matriz de densidade de transi¢do. Todos os célculos descritos acima foram
calculados usando o pacote Gaussian 16. Para verificar se a azido
benzoxazola | apresenta transferéncia de carga, ou seja, verificar se essas
azidas possui PET, calculos do descritor de transferéncia de carga indice Dcr
foram realizados.*?> Também foi verificado se a azido benzoxazola Il apresenta
transferéncia de carga, para isso utilizou-se o descritor indice Ar foi para medir
o comprimento de transferéncia de carga durante a excitacéo dos elétrons.*?® O
descritor Ar baseia-se nos centroideos de carga dos orbitais envolvidos nas
excitacbes e pode ser interpretado em termos da distancia lacuna-elétron. O
descritor de transferéncia de carga indice D¢t e o indice Ar foram computados

com o programa Multiwfn.*?”
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo sera dividida em cinco partes. Nas quatro primeiras subsec¢des
serdo apresentados os resultados obtidos separadamente para oS quatro
sistemas estudados nesse trabalho. Por ultimo, a quinta subsecéo apresentara

a comparacao entre os resultados obtidos separadamente para cada sistema.

4.1.1H-1,2,3-Benzotriazol

As discussfes dos resultados serdo iniciados analisando o que esta
ocorrendo na regido de Franck-Condon, isto é, primeiramente sera feita a
andlise das transi¢cOes verticais da molécula. A primeira transicao vertical, ou
seja, a transicdo para o estado S;, apresentou trés importantes contribuicdes,
sendo todas elas de carater trmr*. No entanto, a contribuicAo com maior peso
envolve os orbitais g e h (Figura 8), sendo essa transicdo do HOMO para o
LUMO. A contribuicdo com segundo maior peso € envolvendo os orbitais f e h,
ou seja, uma transicdo do HOMO-1—-LUMO e a contribuicAo com menor peso

envolve os orbitais g e i, isso € do HOMO—LUMO+1.

As transi¢cdes para o estado S, também foram investigadas. O estado S,
também possui carater 'rm* e apresenta duas contribuicdes significativas: a
contribuicdo com maior peso envolve os orbitais g e h (HOMO—LUMO) e a
contribuicdo de segundo maior peso envolve os orbitais f e h (HOMO-
1->LUMO).

O estado S;3 possui uma transicdo que se destaca das demais, sendo
essa transicdo de carater 'n1r*. Os orbitais envolvidos nessa transicdo séo o e

eoh.

Para fazer um mapeamento completo da fotofisica do 1H-1,2,3-
benzotriazol, os estados tripletes também foram computados. Na Tabela 1
estdo mostradas as energias, as forcas de oscilador e o carater dos trés
primeiros estados excitados singletes (Si, S, e S3) e tripletes (T1, T2, T3) do
benzotriazol. Analisando essa tabela, pode-se ver que o estado S, tem energia

cerca de 1 eV maior que o estado S;, e que os estados S, e S3 tém energias
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muito proximas, onde o0 estado S3; possui energia um pouco menor que O
estado S,. Nota-se também que as forcas de oscilador para estes trés estados

possuem magnitude similar.

Pelos valores da Tabela 1, pode-se notar que todos os estados tripletes
possuem carater *mrmr*. O estado T3 € o Unico estado triplete que tem energia
proxima suficiente de um estado singlete, no caso o estado Si, para haver
cruzamento intersistemas efetivo (para haver ISC efetivo a diferenca de energia
entre os estados deve ser em torno de até 0,3-0,4 eV). Por outro lado, o estado
S; e 0 estado T; possuem carater 'Trr* e *mr* respectivamente e, portanto, o
ISC entre esses estados deve ser insignificante de acordo com as regras de El-
Sayed.' Com isto, pode-se assumir que a fotélise do 1H-1,2,3-benzotriazol néo

envolve estados tripletes.

Tabela 1. Energias de excitagéo vertical (AE,er), forga do oscilador (f.sc) € a principal
configuracao dos trés primeiros estados excitados tripletes e singletes do 1H-1,2,3-
benzotriazol. Esses resultados foram obtidos a partir da geometria otimizada do Sy com nivel
SA4-CASSCF com a energia corrigida no nivel MS4-CASPT2.

Configuragdo  AE,er Fosc
S: T 463  0,06145
S, T 561  0,07154
Ss nmr* 552  0,01318
T, S 3,51 0,0007096
T, S 3,90 0,0006068
Ts e 491  0,001417

ApoOs a andlise das transicOes verticais, realizou-se a constru¢do da
coordenada de reacdo ao longo da ligacdo N2-N1H. Esta coordenada de
reacao esta apresentada nas Figuras 23 e 24. Para isso, foram investigadas as

curvas de energia potencial considerando a dissociagdo a partir do minimo

" A regra de El-Sayed afirma que a taxa de ISC é relativamente grande se essa transicdo nio
radiativa envolve uma mudanca do tipo de orbital molecular. Por exemplo, um estado singlete
'mm* pode fazer a transicdo para um estado triplete 3nr*, no entanto ndo pode fazer a
transigdo para um estado triplete *mr* e vice-versa. Nota-se que se ha mudanca do tipo de
orbital molecular na transicdo (mudanca de simetria), consequentemente 0 momento de dipolo
de transicdo é maior, e por conta disso, a probabilidade da transi¢cdo ocorrer € maior.
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encontrado para o S; a partir de otimizacbes geométricas no nivel SA4-
CASSCF(14,12). Na Figura 12, todos os pontos da curva foram otimizados
nivel SA4-CASSCF(14,12) e suas energias relativas foram calculadas a partir
das energias absolutas no nivel SA4-CASSCF(14,12). Ja na Figura 13, todos
0os pontos da curva foram otimizados nivel 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 nivel 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 ligacdo N2—-N1H, onde esta
ligacdo foi sendo aumentada a partir da estrutura de minimo encontrada em
SA4-CASSCF. Todos os pontos destas coordenadas foram otimizados para o

primeiro estado excitado.
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Figura 12. Curvas de energia potencial para a coordenada de reacdo ao longo da ligacdo N2-
N1H iniciadas a partir do minimo encontrado para 0 S; a partir de otimizacdes geométricas no
nivel SA4-CASSCF(14,12).
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O primeiro ponto das curvas corresponde a geometria de minimo
encontrada a partir de otimizagbes geométricas no nivel SA4-CASSCF(14,12)
para o estado S;. Os demais pontos foram obtidos realizando um scan
relaxado ao longo da ligacdo 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 minimo local no S;. Esse minimo local é muito instavel, uma vez
gue 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 cénica. No ponto
de conica a ligacdo N2-N1H esta rompida, sendo que a distancia entre o N1 e
N2 é cerca de 2,8 A.
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Figura 13. Curvas de energia potencial para a coordenada de reacdo ao longo da ligacdo N2-
N1H iniciadas a partir do minimo encontrado para o S; a partir de otimizacdes geométricas no
nivel SA4-CASSCF(14,12), com a energia corrigida com MS4-CASPT2.
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Quando as energias sao corrigidas com MS4-CASPT2(14,12) para o0s
pontos de geometria obtidos com SA4-CASSCF(14,12), como mostra a Figura
13, pode-se perceber que a molécula ndo tem um minimo no primeiro estado
excitado, ou seja, a molécula apresenta um S; com carater dissociativo e vai

diretamente para ponto de InCo sem nenhuma barreira a ser vencida.

Ao contrario dos trabalhos teoricos presentes na literatura sobre o 1H-
1,2,3-benzotriazol, que mostram que o primeiro estado excitado desta molécula

10,72 gphservamos

apresenta um minimo proximo da regido de Franck-Condon,
gue descrevendo esse sistema com um nivel alto de calculo, onde € inserindo
correlacdo estética e dinamica no sistema com a metodologia CASPT2, o
primeiro estado excitado ndo apresenta um minimo estavel proximo a regido de
Franck-Condon. O primeiro estado excitado € dissociativo até chegar ao ponto
de degenerescéncia entre os estados Sp e 0 S;, alcancado isso, a molécula
volta para o estado fundamental passando por um ponto de cbnica. Pelas
superficies de energia potencial apresentadas nas Figuras 12 e 13, observa-se

também outro ponto de cbnica entre os estados S; e Ss.

Depois de encontrado a geometria do ponto de cbnica, essa geometria
foi utilizada como ponto de partida para calcular a otimizacdo geométrica do Sy,
a fim de analisar como essa molécula volta para o estado fundamental depois
de ter passado pela conica. Depois de relaxada para o Sy, essa molécula
apresentou uma geometria com o anel triazol aberto, onde a distancia entre os
nitrogénios 1 e 2 é de 3,4 A. Essa geometria pode ser vista na Figura 16, onde

€ a estrutura Il.

A literatura mostra que o produto de fotélise do 1H-1,2,3-benzotriazol,
isso, € a espécie que € formada depois que passa pela conica (estrutura Il) €
muito instavel & temperatura ambiente.?*?>"911 Essa espécie sofre instrucéo
de N, formando um diradical no estado fundamental. Este diradical triplete foi
caracterizado por ESR a 77-200 K.” O diradical formado é muito instavel e
pode se interconverter em cianociclopantadieno por rearranjo de Hetero-Wolff,
ou pode reagir com espécies presentes no ambiente, como a agua, formando
diversos produtos, como anilina, 2-aminofenol, 3-aminofenol, entre outros.” Em

vista disso, uma segunda coordenada de reacado foi construida para investigar
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a instrucdo de N, e o carater do diradical formado. A Figura 14 apresenta as
curvas de energia potencial considerando a dissociacdo da ligagdo C1-N, a
partir do minimo encontrado para o Sp da espécie |l Observa-se que a energia
de ativacdo tedrica encontrada pelos calculos utilizando o protocolo
CASPT2//CASSCF foi de 30,67 kcal/mol. Nota-se que o mecanismo dessa
instrucdo n&o envolve estados excitados, ou seja, a reacao é térmica, visto que
a barreira encontrada para o estado S; € muito grande para ser excedida.
Experimentalmente, as energias de ativacdo para decomposicdo de azidas e

compostos diazo com eliminagcdo de nitrogénio sdo da ordem de 38-40

kcal/mol.8
75 " Sp ~* 51 =% S — 353
6 -
5_
3 47
KU
jo)) L e *
— 3_
2 -
w %
C N)
- bg
1 4
4
. 30,67 kcal/mol
04
' I ! | ' I ! I
1,5 2,0 2,5 3,0

Coordenada de reagao C1-N,/ Angstrom

Figura 14. Curvas de energia potencial para a coordenada de reacao ao longo da ligacao C1-
N iniciadas a partir do minimo do S, em SA4-CASSCF com a energia corrigida com MS4-
CASPT2.

A partir das curvas de energia potencial obtidas para a quebra da ligacéo
N2-N1H (Figura 13) e para a instrucdo de N (Figura 14), construiu-se um

esquema ilustrativo do mecanismo de fotélise do benzotriazol apresentado na
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Figura 15. Essa imagem apresenta o perfil qualitativo das curvas de energia
potencial dos estados Sp e S; para a coordenada de reacao construida ao longo
da ligagdo N2-N1H.

Energia

v

Coordenada de reagao

Figura 15. Curva de energia potencial esquemética da fotodissocia¢éo do 1H-1,2,3-

benzotriazol.!

Na Figura 16 foi construido um grafico esquematico com energias
relativas a fim de demonstrar todas as principais espécies envolvidas na
fotdlise do 1H-1,2,3-benzotriazol. O primeiro passo da reacdo € a abertura do
anel triazol que ocorre quando o 1H-1,2,3-benzotriazol passa ao estado
excitado e ndo ha 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 Gltima espécie formada € muito instavel
e sofre instrucdo da molécula de N, por uma reacdo 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

o primeiro passo é a excitacdo do 1H-1,2,3-benzotriazol para o estado S; e a subsequente
desativacao por InCo. O 1H-1,2,3-benzotriazol retorna ao estado fundamental em uma espécie
menos estavel onde o anel triazol esta aberto. Essa espécie sofre instru¢cdo de gas nitrogénio

termicamente (curva vermelha) formando um diradical.
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S; encontrada para a instrucdo de N, € relativamente grande para ser
ultrapassada no estado excitado (0,62 eV, ou seja, 14,30 kcal/mol), por conta
disso essa barreira € dificilmente ultrapassada. Além disso, nota-se que a
espécie Il ao ser excitada tende a retornar para o ponto de conica (que esta
mais baixo em energia e € um minimo), e apds passar pelo ponto de conica,
retorna para a espécie Il. Por esses motivos, a etapa de instrucao de nitrogénio
€ sempre térmica e nunca fotoquimica, diferente do que é sugerido em alguns
trabalhos reportados na literatura.”*?® O diradical formado apés a saida de N,
se interconverte em cianociclopantadieno através do rearranjo de Hetero-Wolff.
Acredita-se que a espécie ao chegar no ponto de cbnica, possui energia
cinética alta o suficiente para vencer a barreira de 30,67 kcal/mol para ocorrer

a liberacdo de géas nitrogénio.

5 4,63

Energia/eV

0,00 ( (9=

Figura 16. Pontos criticos otimizados do 1H-1,2,3-benzotriazol calculados com otimizagao

geométrica em SA4-CASSCF(14,12) e correcéo de energia com MS4-CASPT2(14,12).
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4.2.1H-1,2,3-Triazol

O processo de fotolise 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 S; e desativa através de InCo seguida
pela quebra da ligacdo N2-N1H. Depois de passar pelo ponto de cobnica, a
molécula ao retornar para o estado fundamental, retorna em uma espécie
pouco estavel e quase que instantaneamente sofre instru¢do de gas nitrogénio
formando um diradical. Os resultados que geraram essas afirmacdes seréo

mostrados ao longo do subcapitulo.

Assim como para o benzotriazol, vamos comecar as discussdes do
triazol analisando a regido de Franck-Condon. Observou-se que o estado S;
apresenta duas contribuicdes que se destacam das demais. A contribuicdo com
maior peso envolve os orbitais e’ e f (orbitais mostrados na Figura 9), sendo
essa transecdo do HOMO—LUMO. A segunda contribuicdo envolve os orbitais
d’ e £, sendo essa transicdo do HOMO-1—-LUMO. Pode-se ver que orbitais
envolvidos nessas duas contribuicbes, que sao os orbitais d’, e’ e f séo todos

orbitais do tipo 1. Logo o estado S; tem carater 1rmr*.

O estado S, apresenta uma contribuicdo que se destaca das demais.
Esta contribuicdo envolve os orbitais ¢’ e f, sendo essa transicdo do HOMO-
2—LUMO. O orbital ¢’ € um orbital do tipo n, e o orbital f € um orbital do tipo T,

como pode ser visto na Figura 9, logo o estado S, tem carater *nr*.

O estado S; possui trés contribuicdes que se destacam das demais. A
contribuicdo 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
0s orbitais envolvidos nessa transi¢do, podemos ver que sao todos do tipo T,

logo o carater da transicdo é Trmr*.

Na Tabela 2 estdo mostradas as energias, as forcas de oscilador e 0
carater dos trés primeiros estados excitados singletes (Si1, Sz e S3) e tripletes
(T1, T2, T3) do triazol. Pode-se ver que o estado S; e S, tém energias muito
proximas (diferenca de 0,03 eV), ja o estado Sz tem energia de 0,87 eV maior
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gue o estado S,. As forcas de oscilador para estes trés estados tem magnitude

similar, sendo que a maior é a do estado S;.

A fim de mapear toda a fotofisica 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 proxima suficiente de um estado singlete
para haver ISC. Com isto, pode-se assumir que a fotdlise do 1H-1,2,3-triazol

nao envolve estados tripletes.

Tabela 2. Energias de excitagdo vertical (AE,.r), forca do oscilador (fosc) € a principal
configuragdo dos quatro primeiros estados excitados do 1H-1,2,3-triazol. Os célculos foram
feitos com nivel MS5-CASPT2.

Configuracdo  AEex Fosc
S: T 6,11 0,082395
S, nmr* 6,14 0,012916
Ss T 7,01  0,014978
T, S 4,58 0,000000
T, *nr* 4,43  0,000000
Ts e 5,52  0,000000

ApoOs a andlise das transicOes verticais, realizou-se a constru¢do da
coordenada de reacdo ao longo da ligacdo N2-N1H. Para isso, foram
realizadas otimizacdes geométricas com metodologia SA5-CASSCF (10,8) e
MS5-CASPT2(10,8). As superficies de energia potencial construida a partir de
otimizacdo geométrica com SA5-CASSCF estéd apresentada na Figura 17 e as
superficies de energia potencial construida a partir de otimizacdo da geometria
com MS5-CASPT2 esta mostrada na Figura 18. Embora as superficies de
potenciais obtidas com as duas metodologias apresentassem os perfis das
curvas semelhantes, algumas diferencas sdo notadas. A principal diferenca é
um minimo local encontrado préximo a regido de Franck-Condon para o estado
S; utilizando metodologia CASSCF. Isso ndo é observado na Figura 18, onde
os célculos foram realizados no nivel CASPT2. Em CASPT2 o estado S; é
dissociativo, onde o minimo encontrado ao otimizar 0 S; € um ponto proximo

ao ponto de InCo.
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Figura 17. Curvas de energia potencial para a coordenada de reacdo ao longo da ligacdo N2-
N1H iniciadas a partir do minimo do S; em SA5-CASSCF.
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Figura 18. Curvas de energia potencial para a coordenada de reacao ao longo da ligacdo N2-
N1H iniciadas a partir do minimo do So 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 intersec¢des conicas entre 0s
estados Sp e S; em torno de 2,92 A para CASSCF e em torno de 3,02 A para
CASPT2. Na curva CASPT2, o minimo global foi em torno de 2,85 A com uma
energia de 0,12 eV ou 2,83 kcal/mol abaixo do ponto InCo. Com essa diferenca
de energia, foi assumido que o sistema pode facilmente ir para a geometria de
intersecao conica e, em seguida, desativa. O ponto de conica foi relaxado de
volta para Sp e, quando retornou, o sistema mantinha a forma de anel aberto
com uma distancia entre o nitrogénio 1 e 2 de 3,5 A para CASSCF e 3,41 A
para CASPT2.

O produto de fotolise do 1H-1,2,3-triazol, isto é, a espécie que é formada
depois da conica (triazol com anel aberto) € muito instavel a temperatura
ambiente.?® Esta espécie libera rapidamente uma molécula de N, formando um
diradical no estado fundamental. Em vista disso, uma segunda coordenada de

reacao foi construida para investigar a instrucéo de N,.

A Figura 19 apresenta as curvas de energia potencial considerando a
dissociacao da ligagdo C1-N, a partir do minimo encontrado para o Sp com
metodologia CASSCF e a Figura 20 foi construida a mesma coordenada com
metodologia CASPT2.

A barreira energética encontrada da liberacdo do gas nitrogénio para a
formacdo do diradical com metodologia SA4-CASSCF(10,8) (Figura 19) foi de
37,13 kcal/mol. Nota-se também que essa etapa da reacao € térmica, visto que
a barreira energética a ser ultrapassada nos estados excitados para a instrucao
de N, € muito grande.

A Figura 20 mostra a coordenada da liberagcdo de N, com metodologia
CASPT2. A barreira energética para essa coordenada de reacao 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 distancia entre o carbono 1 e nitrogénio 3 em 2,5 A, houve um
rearranjo automatico do hidrogénio 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.?%°
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Figura 19. Curvas de energia potencial para a coordenada de reacédo ao longo da ligagédo C1-
N, iniciadas a partir do minimo do So em SA5-CASSCF.
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Figura 20. Curvas de energia potencial para a coordenada de reacao ao longo da ligagcao C1-
N iniciadas a partir do minimo do S, em MS5-CASPT2.

Na Figura 21 foi construido um grafico esquematico com energias
relativas foi construido a fim de demonstrar todas as principais espécies

envolvidas na fotolise do 1H-1,2,3-triazol. O primeiro passo da reacdo é a
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abertura do anel triazol que ocorre quando essa molécula passa para o estado
excitado e ndo h4 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 Ultima espécie formada é muito
instavel e elimina rapidamente a molécula de N, por uma reacao térmica, cuja
barreira calculada para essa etapa € de 28 kcal/mol (1,29 eV). Ao passo que o
N, se afastada molécula, o hidrogénio ligado ao carbono 2 migra para o
carbono 1, até sofrer diretamente o rearranjo de Hetero-Wolff. O produto do
rearranjo € cerca de 17 kcal/mol (0,73 eV) mais estavel que o 1H-1,2,3-triazol.
Nota-se que a barreira enérgica para a instrucdo de N, no primeiro estado
excitado € muito grande para ser ultrapassada do estado excitado (1,22 eV, ou
seja, 28,13 kcal/mol), sendo assim, essa etapa de reacdo nunca ocorrera no
estado excitado, como € sugerido em alguns trabalhos reportados na
literatura.?®®°Além disso, se a espécie Il é excitada, ela tende a retornar para o
ponto de cbnica que possui energia inferior e € um minimo. Acredita-se que a
espécie ao chegar no ponto de cbnica, possui energia cinética alta o suficiente
para vencer a barreira de 29,74 kcal/mol para ocorrer a liberacdo de gas

nitrogénio.

Energia/ eV
o = N w H (6] » ~
1

Figura 21. Pontos criticos 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
conica a ligacdo entre os nitrogénios 1 e 2 deve ser rompida. As espécies
formadas quando retornam para o estado fundamental liberam termicamente o
N,. Para o triazol observou-se um rearranjo automéatico. Esse rearranjo
automatico ndo foi observado para o benzotriazol talvez pela metodologia
utilizada pela otimizacdo geométrica, onde para o benzotriazol utilizou-se
somente CASSCF e para o triazol conseguiu-se otimizacdo geomeétrica em
nivel CASPT2.
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4.3.Azido benzoxazola |

A azido benzoxazola | foi projetada por Silva, et al. para atuar como
sonda fluorescente, uma vez que esta molécula nao fluoresce e amina anéloga
apresenta fluorescéncia.® Isto é possivel, visto que se pode reduzir azida a
amina com H,S. Esta azida apresenta tautomerismo ceto-endlico, no entanto
as discussoes serao iniciadas com o tautémero enol, ja que este € o majoritario
no estado fundamental. O tautdmero ceto € observado somente no estado
excitado, pois essa molécula sofre ESIPT (sigla do inglés para Excited State

Intramolecular Proton Transfer).

O principal objetivo no estudo dessas azidas é compreender 0 seus
processos de desativacdo, visto que elas possuem baixa emissdo de
fluorescéncia. Para isso, as propriedades fotofisicas dessa molécula foram
inicialmente investigadas por célculos TD-DFT e posteriormente por célculos
multiconfiguracionais. Os resultados e discussfes dessa molécula serdo
divididos em duas partes. Primeiramente serdo mostrados os resultados
pertinentes a metodologia TD-DFT e posteriormente serdo apresentados 0s

resultados obtidos com metodologia multiconfiguracional.

4.3.1. Analise TD-DFT

As geometrias otimizadas do estado fundamental (Sy) para a forma enol
e do primeiro estado excitado (S;) para as formas ceto e enol em
diclorometano estdo mostrados na Figura 22. Geometrias semelhantes foram
encontradas em acetonitrila e etanol. Obsevando essas geometrias, pode-se
notar que nao existe mudanca significativa de geometria entre 0 Sp e S; para o
tautdmero enol. A geometria do estado fundamental do tautdmero ceto nédo é

apresentada, pois esse tautdmero so existe no estado excitado.

Na Figura 23 sdo mostrados os orbitais naturais de transicdo (NTO)
envolvidos na primeira transicdo da azida |. Observa-se, pelos coeficientes dos
orbitais NTO, que os orbitais envolvidos no estado fundamental e no primeiro
estado excitado parecem ser orbitais do tipo 1 para todos os solventes

considerados. Assim, assumiu-se que ocorrem transicoes do tipo TT—1* 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 S; em acetonitrila e etanol sao orbitais 1
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 excitacdo envolve mais de uma contribuicdo. Por outro lado, esta
molécula em diclorometano envolve apenas uma contribuicdo para a primeira
excitagdo. As constantes dielétricas da acetonitrila e etanol sdo semelhantes,
portanto todos os valores tedricos encontrados neste trabalho para esses
solventes sdo muito proximos devido ao modelo de solvatagdo considerado
(PCM).** Os coeficientes dos orbitais mostrados na Figura 23 ndo mostram
uma separagdo espacial na transicdo S0—S1, assim sugere-se que esteja
ocorrendo apenas uma excitacdo local. Com isso, pode-se inferir que essas
azidas nao apresentam transferéncia de carga no estado excitado. A analise da
transferéncia de carga, que sera discutida mais adiante, cancela a
possibilidade de PET nesta azida.

Enol S;:

Figura 22. Geometrias otimizadas com funcional CAM-B3LYP e funcéo de base cc-pvDZ

considerando o efeito do solvente diclorometano com PCM.
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DCM

EtOH

Figura 23. Orbitais NTO envolvidos na primeira transicéo da azida | 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 fotofisicos tedricos sdo mostrados na Tabela 3. E importante
notar que os valores tedricos dos valores de comprimento de onda de absorcao
e emissao estao proximos dos valores experimentais, com erro de apenas de -
7,54%. Nota-se também que o valor do comprimento de onda de absorcao
tedrico e experimental segue a mesma linearidade com a mudanca do
solvente. Portanto, € possivel afirmar que o funcional CAM-B3LYP é apropriado
para a descricdo do sistema. Entretanto, a principal questéo a ser respondida
para estes sistemas envolvendo azidas € "por que azidas tendem a ter baixa

emissao de fluorescéncia?’.
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Tabela 3. Dados fotofisicos calculados com CAM-B3LYP/jun-cc-pVTZ para a azida | em
acetonitrila (CH3CN), diclorometano (DCM) e etanol (EtOH).

Aabs teérico  Mabs experimental ~ 0(%0)  Ha2) fabs
CH;CN 319 345 -7,54 0,0026 0,0026
DCM 320 346 -7,54 14,3029 0,4082
EtOH 319 345 -7,54 0,0026 0,0026

Aabs tesrico. COMprimento de onda de absorcao teorico;

Aabs experimental: COMprimento de onda de absorgéo experimental;

&(%): erro relativo entre o comprimento de onda de absorcao tedrico e experimental;
fabs: forca do oscilador de absorcéo;

Ha—2) € 0 momento de dipolo de transi¢éo para a primeira excitagao.

Visto que essa azida deve perder energia de alguma maneira para
justificar a baixa emissdo de fluorescéncia, especulou-se se essa molécula
apresenta transferéncia de carga no estado excitado, pois essa é a principal
resposta encontrada na literatura para explicar a falta de emissdo em
moléculas que contém o grupo azida. Para isso, indice D¢y foi calculado para
os solventes acetonitrila e etanol. O descritor Dct atua com um conjunto de
indices baseados na distancia entre os centroides de cargas das regifes de
aumento e deplecdo da densidade eletronica. Ap6s a transicdo, a regiao da
densidade eletronica tende a ser realocada considerando principalmente os
grupos doador e receptor de densidade eletrdnica na molécula. A forca desses
grupos influencia a quantidade de carga deslocada e a variacdo do momento
dipolar, informacdo dada pelo descritor. O Dcr, aqui, representa a distancia
entre os centroides de cargas obtidas antes e depois da transicdo. Observando
a Figura 24 podemos ver que os centrdides de cargas antes e depois da
transicdo (C+ e C- respectivamente) estdo localizados na mesma regido da
molécula, ndo ha deslocamento entre os centréides, com isso, podemos excluir

a possibilidade de transferéncia de carga para estas azidas.

Com os resultados dos calculos TD-DFT nao foi possivel encontrar a
resposta da falta de emissdo desta azida. A fim de procurar a resposta do
problema, o0 estudo seguiu sendo realizado com metodologia

multiconfiguracional.

73



CH,CN EtOH

Figura 24. Integral de sobreposicéo entre C+ (azul) e C- (vermelho) calculados com o

programa Multiwfn para a azido benzoxazola | em acetonitrila e etanol.

4.3.2. Andlise Multiconfiguracional

As otimizacBes 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 esquematico da desativacdo da azido benzoxazola I. Esse

esquema sera justificado com a apresentacéo dos resultados obtidos.

Energia
s
|
0
-
D
Bred

So

v

Coordenada de reagao

Figura 25. Viséo geral qualitativa do mecanismo de desativacdo da azido benzoxazola I.
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Ao otimizar a geometria do primeiro estado excitado para essa molécula,
o célculo parou no ponto de intersec¢do conica. O calculo de otimizagdo
geométrica do S; apresentou oscilacdo na convergéncia com valores inferiores
ao que pode ser considerado toleravel.*®® A dltima geometria gerada neste
calculo foi utilizada para a realizagdo de um célculo single point. Esse célculo
mostrou que as energias do Sy e S; estavam muito proximas e devido a isso 0
calculo ndo convergia. A partir disso, foi construido um input para otimizacéo
do ponto de MECP (sigla do inglés para Minimum Energy Crossing Point) em
CASSCF. Com isso o calculo atingiu convergéncia e encontrou-se a geometria
referente ao ponto de InCo. Assim, obtiveram-se dois pontos, o0 primeiro
pertencente a transicdo vertical, ou seja, da regido de Franck-Condon e o
segundo é o ponto de InCo, visto que a molécula ndo tem um minimo local no
S, ela vai diretamente para o minimo global que é o ponto de conica. A Figura
25 ilustra o que foi mencionado no paragrafo acima. O primeiro estado
excitado tem um caréater dissociativo, sem minimo no estado S;, e com isso, a

molécula apds a excitacao desativa por intersecao conica.

Na Tabela 4 estdo sumarizadas as energias, as forcas de oscilador e 0s
carateres dos trés primeiros estados excitados singletes (S1, S, e S3) e tripletes
(T1, To, T3) para a azida I. Com isso, € possivel proceder com a analise das
excitacdes verticais. Pela Tabela 4 pode-se ver que a primeira excitacdo
apresenta um carater 1rmr*, com baixa forca de oscilador. Esta excitacdo é do
HOMO para o LUMO+3, e os orbitais envolvidos nessa transicdo sao
mostrados na Figura 25 dentro da caixa azul. Destaca-se que o orbital que
recebe densidade eletrbnica nessa transicdo € um m* do grupo azida. A
segunda transicdo tem uma alta forca de oscilador, e os orbitais envolvidos na
transicdo sdo o HOMO e o LUMO, estes orbitais sdo mostrados na Figura 25
dentro da caixa verde. Observando esses orbitais, nota-se que o carater dessa
transicdo também é imrmm*. O estado S, tem sua energia muito proxima do
estado S;, com isso, podemos supor que a primeira transicdo é do estado Sy
para o estado S, e por conversao interna o estado S; € atingido, esse tem um
carater dissociativo e vai diretamente para o ponto de InCo. O estado S; é
cerca de 1 eV mais alto em energia que os estados S, e S;. Este estado tem

trés contribuicdes importantes, sendo que todas elas envolvem orbitais do tipo
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1. NO entanto, a transicdo com o maior peso é de HOMO-4 para LUMO+1, as
outras duas contribuicbes 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 fotofisica envolvida nessa
azida, os estados tripletes também foram computados. Pela Tabela 4 pode-se
notar que todos os estados tripletes possuem carater *mrm*. Por conta de todos
os estados singletes e tripletes possuirem o mesmo carater ‘rrm* e Smmm*
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

desativacao da azida | ndo envolve participacdo de estados tripletes.

Tabela 4. Energias de excitagdo vertical (AE,.r), forga do oscilador (fos:) € a principal
configuracao dos trés primeiros estados excitados tripletes e singletes da azida I. Esses
resultados foram obtidos a partir da geometria otimizada do S, com nivel SA3-CASSCF com a

energia corrigida no nivel MS7-CASPT2.

Configuragdo  AE,eq fosc
S RN 4,34 0,000471
S, RN 4,37 0,159548
S3 RN 5,47 0,022839
T, S 3,77  0,000526
T, S 4,10 0,164516
T, Sqror* 4,67 0,000000

Nos célculos multiconfiguracionais, observa-se uma diferenca entre as
geometrias do estado fundamental e a do ponto do minimo global do primeiro
estado excitado, que é o ponto de conica. Essa diferenca de geometria pode
ser observada na Figura 25, sendo que a principal diferenca de geometria se
da no grupo azida, onde se observa um aumento ao longo da ligacdo N1-N2 no
ponto de conica (aumento de 0,1 A) seguido da diminui¢éo do angulo entre os

trés nitrogénios.

A Figura 26 mostra um grafico que contém as energias relativas das

espécies envolvidas na desativagdo da azido benzoxazola | calculada com o
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nivel SA5-CASSCF. A geometria que corresponde ao ponto de intersecao
cbnica obtido com o calculo da CASSCF ndo corresponde ao ponto de
intersegcdo cobnica com CASPT2. N&o foi possivel otimizar a cbnica com
metodologia CASPT2 devido ao tamanho do sistema, por conta disso, o grafico

da Figura 26 foi construido a partir das energias absolutas CASSCF.

Observando o grafico da Figura 26, pode-se ver que a azido
benzoxazola | depois de ser excitada, vai direto para o ponto de InCo, devido
ao carater dissociativo do estado S;. O comprimento de liga¢do entre N1-N2 na
geometria do ponto de conica, ndo é longa o suficiente para essa ligacao ser
guebrada e ser liberado gas nitrogénio. Por conta disso, a molécula ao relaxar
para 0 Sp através do ponto de cbnica, retorna para a mesma geometria de

antes de ser excitada, caracterizando assim um processo fotofisico.
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Figura 26. Pontos da azida | otimizados com SA7-CASSC /ANO-S-VDZP.

Também foram realizadas as otimizagcbes geomeétricas do estado
fundamental e do primeiro estado excitado do tautdmero ceto. Diferentemente
do tautdbmero enol, o tautbmero ceto apresentou um minimo no primeiro estado

excitado, ou seja, ndo possui carater dissociativo no estado S;. Assim, pode-
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se concluir que o tautbmero enol € o responsavel pela baixa emissdo dessa

molécula.

Com isso, é possivel observar que os calculos multiconfiguracionais
conseguiram descrever a baixa emissdo de fluorescéncia dessa azida.
Metodologias monoconfiguracionais como TD-DFT nao foram suficientes para
a compreensdo do mecanismo de desativacdo desse composto, porém pode-
se ver que os orbitais de Kohn-Sham envolvidos na primeira transicdo
mostrados na Figura 23 sdao muito parecidos com os orbitais CASSCF
envolvidos na primeira transicdo utilizando céalculos multiconfiguracionais

mostrados na Figura 25.
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4.4.Azido benzoxazola Il

A azido benzoxazola Il tem sua estrutura muito similar a azido
benzoxazola I, a diferenca € que essa azida ndo tem o grupo —OH, e por conta
disso nao sofre ESIPT.

7

O principal objetivo no estudo dessa azida é compreender o seus
processos de desativacao, visto que, assim como a azido benzoxazola I, essa
molécula possui baixa emissdo de fluorescéncia. Para isso, utilizou-se o
mesmo protocolo descrito para a outra azida estudada. Os resultados e
discussdes dessa molécula serdo divididos em duas partes. Primeiramente
serdo mostrados o0s resultados pertinentes a metodologia TD-DFT e
posteriormente serdo apresentados os resultados obtidos com metodologia

multiconfiguracional.

4.4.1. Analise TD-DFT

As geometrias do estado fundamental e primeiro estado excitado
otimizadas em acetonitrila estdo apresentadas na Figura 27. Geometrias
similares foram encontradas considerando diclorometano e etanol. E possivel
notar que as moléculas quase ndo apresentaram alteracbes geométricas
significativas quando passam do estado fundamental para o primeiro estado

excitado para essa metodologia considerada.

Os NTO’s da azida Il estdo 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 sdo do tipo 1. Assim, assumiu-se que ocorre

transi¢des do tipo T—H1T*.

A azida Il apresentou trés contribuicdes para a primeira excitacéo, sendo
que a transicdo com amplitude dominante envolve os orbitais HOMO e
LUMO+2. E importante ressaltar que os NTO’s que estdo apresentados na
Figura 28 ndo possuem uma separacao espacial na transicdo do Sp— S, com

iSso sugere-se que esta ocorrendo apenas uma excitagdo local. Essa
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afirmacado é confirmada com o indice Ar calculado que sera discutido

posteriormente.

a)
-
. . ("
b) .
; (W (™ “ }f

Figura 27. Geometria otimizada do a) estado fundamental (Sy) e b) primeiro estado excitado
(S1) da azido benzoxazola Il calculada com CAM-B3LYP/cc-pVDZ. O efeito do solvente foi

inserido com PCM e o solvente considerado foi acetonitrila.

CH,CN

DCM

EtOH

Figura 28. Orbitais NTO envolvidos na primeira transicéo da azido benzoxazola Il 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 fotofisicos calculados estdo apresentados na Tabela 5. A partir
dessa tabela, nota-se que os valores tedricos do comprimento de onda de
absorcdo estdo bem proximos dos valores experimentais, sendo que para o
solvente etanol obteve-se valor igual ao experimental. Portanto, é possivel
assumir que o funcional CAM-B3LYP é apropriado para a descricdo deste

sistema.

Tabela 5. Dados fotofisicos calculados com CAM-B3LYP/jun-cc-pVTZ para a azida Il em
acetonitrila (CH3CN), diclorometano (DCM) e etanol (EtOH).

Mabsteérico  Aabs experimental (%)  Has2) fabs
CHsCN 305 315 -3,17 1,7156 0,0003
DCM 306 315 -2,86 11,6788 0,0003
EtOH 305 305 0 1,7098 0,0003

Aabs tedrico: COMPrimento de onda de absorcéo tedrico;

Aabs experimental: COMprimento de onda de absorgéo experimental,

o(%): erro relativo entre o comprimento de onda de absorcao tedrico e experimental;
fabs: forca do oscilador de absorc¢éo;

Ha—2) € 0 momento de dipolo de transi¢éo para a primeira excitagao.

Esta azida, assim como a anterior, também apresenta baixa emisséo de
fluorescéncia. Dessa forma, especulou-se se essa azida perde energia por
transferéncia de carga no estado excitado e para isso o indice Ar foi calculado.
O indice Ar baseia-se nos centroideos de carga dos orbitais envolvidos nas
excitacfes e pode ser interpretado em termos da distancia lacuna-elétron. A
Tabela 6 apresenta o indice Ar para a primeira transicao da azida Il. Pode-se
observar que o valor do indice Ar, ou seja, a distancia lacuna elétron para essa
molécula é muito pequena, sendo assim, a molécula ndo transfere carga no

estado excitado.

Tabela 6. indice de Ar (A) para a azida Il em acetonitrila, diclorometano e etanol.

Solvente  Ar

CH3CN 2,547021
DCM 2,503769
EtOH 2,529182
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Com os resultados dos calculos TD-DFT nao foi possivel encontrar a
resposta da falta de emissao da azido benzoxazola Il. A fim de explicar a baixa
emissdo dessa azida, segui-se estudando esse sistema com métodos

multiconfiguracionais.

4.4.2. Analise Multiconfiguracional

Os resultados dos calculos multiconfiguracionais da azido benzoxazola
II, foram muito parecidos com 0s encontrados para a azido benzoxazola I,

como era de se esperar devida a similaridade geométrica dos sistemas.

Realizaram-se otimizacbes geométricas do estado fundamental e
primeiro estado excitado para esse sistema. Ao otimizar a geometria do
primeiro estado excitado para essa molécula, o célculo parou no ponto de
interseccdo cbnica, da mesma forma que aconteceu com a outra azida. Sendo
assim, o S; para esta azida também possui um carater dissociativo. A principal
mudanca de geometria entre a geometria do estado fundamental e a geometria
do ponto de cbnica é a geometria do grupo azida, como se pode ver na Figura
29.

Figura 29. Geometria otimizada do a) estado fundamental (Sy) e b) intersec¢éo cbnica (InCo)
da azida Il calculada com CASSCF/ANO-S-VDZP.
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A principal diferenca observada na geometria da azida no estado
fundamental e na geometria do ponto de InCo é o aumento ao longo da ligacao
N1-N2, acarretando na diminui¢do do angulo entre N1-N2-N3. O mecanismo de
desativacdo deste sistema é muito semelhante a azido benzoxazola I, e o
modelo construido para descrever o mecanismo da azido benzoxazola |

mostrado na Figura 25, também pode ser aplicado para a azido benzoxazola Il.

A Figura 30 mostra um gréfico que contém as energias relativas das
espécies envolvidas na desativacdo da azido benzoxazola Il calculadas no
nivel SA5-CASSCF. A geometria que corresponde ao ponto de intersecao
cbnica obtido com o célculo da CASSCF nado corresponde ao ponto de
intersecdo coénica com CASPT2. N&o foi possivel otimizar a cbnica com
metodologia CASPT2 devido a complexidade do sistema, como justificado na
secdo 3.1.3. Por conta disso, o grafico da Figura 30 foi construido a partir das
energias CASSCF.

Observando esse grafico, pode-se ver que a azido benzoxazola Il depois
de ser excitada, vai direto para o ponto de InCo, devido ao carater dissociativo
do estado S;. O comprimento de ligacao entre N1-N2 na geometria do ponto de
cOnica, ndo é longo o suficiente para essa ligacao ser quebrada e ser liberado
N,. Por conta disso, a molécula ao relaxar pro Sy através do ponto de conica,
retorna com a mesma geometria de antes de ser excitada, caracterizando

assim um processo fotofisico.

Observa-se também que os perfis de energia dos sistemas azido
benzoxazola | e Il sdo muito semelhantes, como podemos observar pelas
Figuras 26 e 30, onde a principal diferenca € que a energia do ponto de cbnica

na azido benzoxazola Il € menor que a da azido benzoxazola I.

O mecanismo de desativacdo desse sistema envolve pontos de
degenerescéncia, como a interseccdo cbnica. Esses pontos possuem carater
multiconfiguracional, que nao conseguem ser descritos com metodologias
monoconfiguracionais como TD-DFT. Com isso, se faz necessario o0 uso de

métodos multiconfiguracionais para descricdo adequada do fenémeno.
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Figura 30. Pontos da azida Il otimizados com SA5-CASSCF(12,12)/ANO-S-VDZP.
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4.5.Viséo geral da fotofisica e fotoquimica de 1H-1,2,3-triaz0is e azidas

Os quatro sistemas estudados neste trabalho apresentaram algumas
semelhancas em suas caracteristicas fotofisicas. As quatro moléculas
apresentaram um caréater dissociativo no estado S; e, por isso, as moléculas
vao diretamente para um ponto de InCo que € o minimo global desse estado.
Todos os sistemas estudados possuem um modo de desativacdo muito eficaz,
que € a desativagcdo por conica. Isso explica a baixa taxa de emisséo

observada experimentalmente para essas moléculas.

Quando as moléculas estudadas séo excitadas e vao para o estado Sy,
ha um aumento ao longo da ligagcdo N1-N2, sendo que nos 1H-1,2,3-triazdis
estudados neste trabalho, esta ligacdo é muito longa quando a intersecdo
cOnica é atingida. Isso acarreta no rompimento dessa ligacdo, e quando a
molécula retorna para o estado fundamental, conduz a formacao de produtos.
No entanto, as azidas estudadas neste trabalho, ndo possuem a ligagao entre o
N1 e N2 longas o suficientes para serem quebradas quando atingem o ponto
de cobnica. Por conta disso, essas azidas retornam ao estado fundamental com

geometria igual a de antes de ser excitada.

No entanto, € importante ressaltar que em todos esses sistemas que
possuem trés nitrogénios adjacentes (1H-1,2,3-triazéis e azidas), quando sdo
excitados e 0s orbitais desses nitrogénios estdo participando da excitacdo, na
grande maioria das vezes o estado S; tem caréater dissociativo e a ligacdo N1-
N2 aumenta até chegar no ponto de InCo. E importante notar que ndo ha uma
regra que os 1H-1,2,3-triaz6is encontrem uma intersecdo conica com essa
ligacdo em um comprimento maior que as azidas, que leva ao rompimento de
ligacdo no estado excitado. Esta caracteristica dependera do sistema. Por
exemplo, algumas acilazidas, quando expostos a luz liberam N, formando
isocianato, mecanismo que é chamado de rearranjo de Curtius fotoinduzido, e
podemos inferir que provavelmente esse mecanismo € explicado pelo modelo

proposto neste trabalho.®®®

Recentemente, publicou-se um trabalho
envolvendo a simulacédo dinamica de QM/MM (sigla do inglés para Quantum
Mechanics/Molecular Mechanics) sobre o rearranjo de Curtius que corrobora

com nossas observacdes sobre sistemas envolvendo azidas.’
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5. CONCLUSOES

Os célculos tedricos apresentados neste trabalho fornecem uma visédo
completa e bem descrita dos primeiros eventos ap0s a excitacdo de azidas e
1H-1,2,3-triaz6is baseado em calculos multiconfiguracionais CASSCF e
CASPT2. Todos os passos foram computados e descritos, iniciando pela
descricéo da regido de FC, posteriormente descrevendo a regido de conica e
por fim descricdo do que acontece com a molécula ao retornar para o estado

fundamental passando pelo ponto de InCo.

Os calculos TD-DFT nédo conseguiram descrever 0 mecanismo de
desativacdo das azidas estudas, visto que o0 mecanismo de desativacdo passa
por um ponto de InCo. Pontos de InCo possuem carater multiconfiguracional e
nao sao descritos adequadamente com metodologia monoconfiguracional. No
entanto, o0 modelo proposto para a desativacdo de azidas utilizando método
CASSCF conseguiu explicar a baixa emissdo das mesmas, corroborando com

os dados experimentais obtidos.

O mecanismo tedrico proposto da fotolise do 1H-1,2,3-triazol e 1H-1,2,3-
benzotriazol esta de acordo com os intermediarios e produtos finais detectados
experimentalmente. Entretanto, agora o mecanismo esta descrito de maneira

satisfatoria com o uso de metodologias de alta qualidade.

Em todos os sistemas estudados, o primeiro estado excitado apresentou
um carater dissociativo, que leva a molécula atingir diretamente o minimo
global que é o ponto de InCo. Quando a excitacao de azidas e 1H-1,2,3-triazdis
envolve a transferéncia de elétrons para um orbital antiligante dos nitrogénios
da grupo triazo, esta excitacdo € seguida por um aumento ao longo da ligacao
N1-N2 até chegar ao InCo. Apoés a intersecéo conica, a molécula pode retornar
ao estado fundamental de duas maneiras diferentes. A primeira maneira €
relaxar pra mesma geometria de antes de ser excitada e a segunda é relaxar

para uma geometria diferente de antes de ser excitada devido a quebra da

ligacdo N1-N2 que pode ocorrer no estado excitado.

Ao final desse estudo, foi possivel ter uma boa nocdo sobre as reacdes

fotoquimicas que envolvem trés nitrogénios adjacentes. Com isso, este
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trabalho pode ser expandido no futuro para o estudo de outras reacoes

fotoinduzidas que ocorrem em azidas, como os rearranjos de Harger e Curtius.

87



6. PERSPECTIVAS

Como perspectiva futura, devera ser realizado o estudo da dindmica dessas
moléculas a partir de dinamica quantica on the fly. Para o 1H-1,2,3-triazol
espera-se conseguir fazer dindmica com CASSCF visto a simplicidade do
sistema. Para a azida |, procura-se com a dinamica ter uma nocdo da
populacdo que faz ESIPT no estado excitado formando a forma ceto, e a
populacao que relaxa diretamente por InCo.

Além disso, expandir para o estudo de outras rea¢fes fotoinduzidas que

ocorrem em azidas, como os rearranjos de Harger e Curtius.
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8. ANEXO A:

Espectro de absorcédo experimental da azida | realizados pelo Grupo de
Pesquisa em Fotoquimica Organica Aplicada da UFRGS.
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9. ANEXO B

Espectro de absorcdo experimental da azida Il realizados pelo Grupo de

Pesquisa em Fotoquimica Organica Aplicada da UFRGS.

1,0 -

0,8 -

—— Diclorometano
. —— Etanol
—— Acetonitrila

0,6 -

Absorbancia

0,4

0,2 -

OID T T r T ¥ I T T M I i T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm)

106



