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RESUMO

Utilizando meétodos da quimica quéantica computacional, como a Teoria
Funcional da Densidade independente (DFT) e dependente do tempo (TD-DFT), uma
série de corantes sensiveis ao pH, contendo o grupo azo-benzotiazol foram estudados.
Estes corantes fornecem uma variedade de tons que variam do vermelho para o azul
e/ou verde, em que esta variacdo ocorre de acordo com a escolha do substituinte. Estes
compostos tém atraido o interesse de muitos grupos de pesquisa, em parte por causa de
suas multiplas aplicaces. Para isso, dois funcionais foram testados, um funcional
hibrido com troca-correlacdo: PBELPBE e um funcional o qual inclui corre¢Bes de
dispersdo atomo-atomo como proposto por Grimme: ®B97XD. Juntamente com 0s
funcionais, o conjunto de base cc-pVDZ foi empregado para as otimizacGes das
geometrias e 0 jun-cc-pVTZ para os calculos de energias e propriedades moleculares,
onde o funcional PBE1PBE apresentou resultados com maior concordancia com 0s
dados experimentais. A superficie de potencial eletrostatico, assim como as cargas
ChelpG, foram computadas para prever os possiveis sitios de protonacdo para estas
moléculas em baixo pH, uma vez que essa familia de compostos é sensivel ao pH, sendo
o0 principal sitio de protonacdo encontrado o nitrogénio do anel benzotiazol. Com isso,
foram realizados os célculos de TD-DFT para as moléculas com o nitrogénio do anel
benzotiazol protonado. Além disso, foi utilizado o descritor de transferéncia de carga Ar
para prever possivel transferéncia de carga nos compostos em estudo. Por ultimo, foi
feita a simulacdo do espectro de absorcdo baseado na abordagem do conjunto de
ensembles nucleares utilizando o programa Newton-X, onde novamente o funcional
PBE1PBE apresentou o deslocamento dos maximos de absor¢do mais proximos dos

espectros experimentais.

Palavras-chave: TD-DFT, ESP, cargas ChelpG, ensemble nuclear, transferéncia de

carga.
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ABSTRACT

Using computational quantum chemistry methods, such as Density Functional
Theory (DFT) and Time Dependent Density Functional Theory (TD-DFT), a series of
pH-sensitive dyes containing the azo-benzothiazole group was studied. These dyes
provide a variety of colors ranging from red to blue and/or green, and this variation
occurs according to the choice of the substituent. These compounds have been attracting
the interest of many research groups, in part because of their multiple applications. In
this work, two functionals were tested, a hybrid functional with exchange-correlation:
PBE1PBE and a functional which includes atom-atom dispersion corrections as
proposed by Grimme: ®B97XD. Along with the functionals, the cc-pVDZ base set was
used for the geometry optimizations of the and jun-cc-pVVTZ for energy and molecular
properties calculations. The PBELPBE functional presented the best agreement with
experimental data. The electrostatic potential surface as well as the ChelpG charges
were computed to predict the possible protonation sites in these molecules at low pH,
since this family of compounds is pH sensitive. The main protonation site found is the
nitrogen in the benzothiazole ring. TD-DFT calculations was performed to study the
protonated molecules. In addition, the charge transfer descriptor Ar was used to predict
possible charge transfer in the compounds. Finally, the absorption spectrum was
simulated based on the nuclear ensemble set method using the Newton-X program,
where the PBELPBE functional showed again displacement of the absorption maxima

closest to experimental spectra.

Keywords: TD-DFT, ESP, ChelpG charges, nuclear ensemble, charge transfer.
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1. INTRODUCAO

Os corantes, contendo o grupo azo e benzotiazol, emergiram nas Ultimas décadas
para substituir corantes antraquindnicos em aplicagbes industriais, visando melhorar
algumas propriedades, como a estabilidade e a faixa de sombra.' Estes corantes
fornecem uma variedade de tons que variam do vermelho para o azul e/ou verde, onde
esta variagdo ocorre de acordo com a escolha do substituinte.? Estes compostos tém
atraido o interesse de muitos grupos de pesquisa, em parte por causa de suas maltiplas
aplicacBes nos campos de téxteis, cosmeticos, materiais a laser, células solares, sensores
quimicos e mais atualmente em materiais de dOptica ndo linear e armazenamento de
dados 6pticos.>® Podem existir dois isdmeros dessa classe de compostos: o cis (Z) e 0
trans (E) de acordo com a estereoquimica da dupla ligagdo N=N. A interconversdo de
um isémero para o outro pode ser dada termicamente, eletronicamente e principalmente
fotoquimicamente, o que explica a baixa emissdo de fluorescéncia dessa classe de
compostos.® Tipicamente, sobre radiacdo de UV-vis, a maior parte do isémero E, que é
termodinamicamente estavel, é convertido para o isbmero instavel Z, onde, na auséncia

de luz, € revertido novamente para o isdmero E, como apresentado na Figura 1:

Figura 1 - Fotoisomerizacdo E-Z para um aril azo.

Ar hv,
fN:N = ;N:Nx
Ar Aor hv, Ar Ar
E - isomer Z - isomer

Especificamente, moléculas que contém o grupo azo aromatizado, como
mostrado na Figura 2, ao possuirem cromdforos que possibilitam a transferéncia de
carga intramolecular: DOADOR-n-ACEPTOR podem apresentar excelentes
propriedades fotofisicas.’



Figura 2 - O grupo benzotiazol, com diferentes substituintes atuando como aceptor de
densidade eletrdnica, o grupo azo benzeno atuando como intermediador e o grupo
amina atuando como doador de densidade eletrdnica.

Acceptor Azobenzene Donor

N

----- N
el [y
R, S \ A

R4=0OMe, NO,, Br or COOEt

No intuito de melhor entender o comportamento fotofisico dessa classe de
corantes e melhorar suas aplicacdes, o estudo tedrico das propriedades fotofisicas de
uma familia de azo compostos indicadores de pH é muito interessante de ser estudada,
uma vez que abre um vasto campo de discussao.

O uso da Teoria do Funcional da Densidade dependente do tempo (TD-DFT) é
uma ferramenta Gtil e amplamente difundida para o estudo do comportamento fotofisico
de sistemas quimicos.®® Em conjunto com isso, pode-se usar diferentes ferramentas de
analise, como analise das cargas ChelpG, momento de dipolo, entre outras. A analise
populacional, utilizando cargas ChelpG, é eficiente para prever os possiveis sitios de
protonacdo dos corantes indicadores de pH, visto que o &tomo que contém a maior carga
negativa, tende a ser preferencialmente o que ira receber um préton. Além disso, o uso
de descritores de transferéncia de carga sao ferramentais bem relevantes para prever a
possivel ocorréncia de transferéncia de carga em um sistema como o estudado. Para
chegar a uma abordagem mais completa das propriedades fotofisicas de um sistema,
pode-se realizar, juntamente com os calculos de TD-DFT, a simulacdo do espectro de

absorcédo baseado na abordagem do ensemble nuclear.



1.1.0BJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo o estudo teérico utilizando métodos da
quimica quantica computacional para descrever as propriedades fotofisicas de uma
familia de corantes sensiveis ao pH, apresentados na Figura 3. Para tal, serdo utilizadas
a Teoria do Funcional da Densidade independente (DFT) e dependente do tempo (TD-
DFT), juntamente com modelo de continuo polarizdvel (PCM). Além disso, sera
apresentada a simulagédo do espectro de absorcéo baseado na abordagem do conjunto de

ensembles nucleares utilizando o programa Newton-X.

Figura 3 - Estrutura dos corantes e seus precursores estudados nesse trabalho.

N% s
\K::I /} Ny i::
N M y

R

- R,=OMe, R,=N(Me), (b1)
R=0OM 1 1 2

Rzgoze 82; R1=OMe, R;=N(Et), (b2)
R=Br (3) R1=NOz, R=N(Et), (b3)
R=COOEt  (a4) R;=Br, Ry=N(Et), (b4)

R,=COOEt, R,=N(Et), (b5)

1.1.1. Objetivos Especificos

e Encontrar um funcional que descreva bem as propriedades fotofisicas do sistema
a partir do célculo de TD-DFT;

e Utilizar descritores de transferéncia de carga para prever transferéncia de carga
nos compostos;

e Estudo das distribuicdes de cargas derivadas de potencial eletrostatico, bem
como as superficies de potencial eletrostatico;

e Simular o espectro de absor¢do baseado na abordagem do conjunto de ensembles

nucleares.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1.SIMULACAO DE UV-VIS NA ABORDAGEM DE ENSEMBLES
NUCLEARES

O programa utilizado pra simular espectros de absor¢do e emissdo usando a
abordagem do ensemble nuclear é o Newton-X.'® Nesta abordagem, um conjunto de
geometrias nucleares é construido a partir do estado inicial e as energias de transicao e
0s momentos de transi¢do para 0s outros estados sdo computados para cada conjunto de
geometrias. Uma convolucdo dos resultados fornece largura espectral e a intensidade.
Na abordagem de ensemble nuclear, a secdo transversal de fotoabsorgdo para uma
molécula € realizada inicialmente no estado fundamental, e posteriormente, sendo

excitada com essa fotoenergia E nos estados eletrénicos finais de N € dada por:

me’h Nfs 1

0(E) = == 30 23 ABy (R fon (RDG(E — DEg (R, 8)  (2.1)

2mceenyE M N

Onde e ¢ a carga elementar, / é a constante de Planck reduzida, m é a massa do
elétron, ¢ é a velocidade da luz, & é a permissividade de vacuo, e n, é o indice de
refracdo do meio. A primeira soma percorre sobre todos os estados-alvo e a segunda
soma percorre sobre todos 0s pontos Np no conjunto nuclear. Cada ponto no conjunto
tem a geometria nuclear Rp, energia de transicdo 4FEy, n, e a for¢a do oscilador fp, n
(para uma transicdo do estado fundamental para o estado n). Sendo g uma funcdo

gaussiana normalizada com largura ¢ dada por:

Para emissao, a razdo diferencial de emissdo é dada por:

e?nrd 1
3e
hmc=€0 N

r'(E) =

VP A, o(R)?|f10(RDIG(E — AE1o(R)),8) (2.3)



Em ambos os caso, tanto na absor¢do, quanto na emissdo, o ensemble nuclear
pode ser simplificado a partir de simulacdo de dindmica ou por uma distribuigdo de
Wigner. *

O espectro computado por este método pode ser comparado com o experimental
em unidades absolutas. A simulagéo custa em torno de 500 single points (ndo se precisa
de gradientes). Em geral, observa-se uma boa concordancia com o espectro

experimental, apesar de ndo serem simuladas progressdes vibracionais.**

2.2.TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE DEPENDENTE DO
TEMPO (TD-DFT)

Runge e Gross, ** em 1984, generalizaram o teorema de Hohenberg-Kohn para o
caso da equacdo de Schrodinger dependente do tempo, ou seja, demonstraram que ha
uma correspondéncia univoca entre o potencial externo dependente do tempo v (r, t) e a
densidade eletrénica p (r, t) para sistemas que evoluem de um estado inicial fixo.

Através de generalizacdo foi possivel construir um esquema Kohn-Sham
dependente do tempo. Isso tornou possivel a utilizacdo de DFT para descrever a
interacdo da radiacdo com a matéria (e portando processos de absorcdo de luz) e
espalhamento.

Existem varias maneiras de se implementar a DFT dependente do tempo. Talvez
a que tenha obtido maior sucesso, ao menos para calcular energias excitacdo, é a Teoria
de Resposta Linear, onde a funcdo de resposta linear da densidade y (r, r’, ) que
conecta a perturbacdo externa Jv (r, w) a perturbacdo resultante na densidade

eletronica op (r, w) é defina como:
Sp(r,w) = [ x(r, v, w)dv(r,w)dr’ (2.4)
As quantidades dependentes do tempo sofreram uma transformacao de Fourier e

agora dependem da frequéncia w.

A funcéo resposta da densidade pode ser escrita como:

! Em matematica, a distribuicdo de Wigner é uma transformac#o bilinear usada na analise de sinais cujo
espectro de frequéncia varia com o tempo (espectros chamados ndo-estacionarios ou dinamicos).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Matem%C3%A1tica
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Transforma%C3%A7%C3%A3o_bilinear&action=edit&redlink=1

(0lp(®)|m)(m|p(r")|0) _ (0lp|(r")|m)(m|p(r)|0) (2.5)
w—(Em—Eg)+in w+(Em—Eg)+in '

x(r, 7', w) =lim,y o+ X

onde p é o operador densidade e os estados |m> de energia Ey, formam um conjunto
completo. Os polos da funcdo resposta da densidade correspondem as energias de
excitacdo do sistema e 0s numeradores estdo relacionados as correspondentes forcas e
oscilador. Utilizando isso € possivel obter uma equacao de autovalores (ndo linear) que

determina as energias de excitacdo atraves dos orbitais de Kohn-Sham.

2.3.CALCULOS DE CARGAS PARCIAIS — ChelpG

Varios métodos foram e ainda sdo desenvolvidos para obter cargas parciais
atdbmicas que representem os momentos de multipolo das moléculas. Uma maneira
inicialmente utilizada de obter essas cargas € através da analise populacional Mulliken.
Essa analise consiste em associar um numero de elétrons a um determinado 4tomo de
acordo com a contribuicdo de todos os orbitais atbmicos centrados naquele d&tomo para a

densidade eletronica total.*®

Subtraindo esse valor do numero atdmico (Z) do &tomo em
questdo, obtém-se a carga parcial liquida sobre aquele &tomo. O problema com a analise
populacional de Mulliken é que ela ndo é a Unica maneira de se fazer analise
populacional baseada em orbitais atbmicos e também que as cargas parciais derivadas
sdo dependentes do conjunto-base.

Assim, outros métodos para se obter cargas parciais foram desenvolvidos. Em
particular o método ChelpG** tem sido bastante utilizado. Nesse método as cargas s&o
derivadas do potencial eletrostatico criado pela molécula. Na pratica o que se faz é o
seguinte: (i) Cria-se uma malha retangular de pontos em torno da molécula. Dessa
malha sdo excluidos todos 0s pontos que estdo dentro das esferas de van der Waals
centradas nos atomos da molécula; (ii) Calcula-se o potencial eletrostatico em cada um
dos pontos dessa malha; (iii) Ajustam-se cargas parciais nas posi¢cdes dos nucleos
atdbmicos de modo a reproduzir o potencial eletrostatico. O unico vinculo adicional no
ajuste € que a carga total tem que ser igual a carga liquida da molécula que gerou o
potencial.

As cargas parciais obtidas a partir do potencial eletrostatico calculado com um
conjunto de funcional e bases que descrevam bem o sistema, geralmente reproduzem

muito bem o dipolo da molécula calculado no mesmo nivel.



3. METODOLOGIA

Todos os calculos para as moléculas al-a4 e b1-b5 foram realizados utilizando o
pacote Gaussian 09.° Para as otimizacBes de geometria, no estado fundamental,
utilizou-se a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com dois funcionais diferentes,
um funcional hibrido com troca-correlacio: PBELPBE e um funcional o qual inclui
correcBes de dispersdo 4tomo-4tomo como proposto por Grimme: wB97XD."" A funcio
de base utilizada foi cc-pVDZ.*® Os funcionais ®B97XD e PBE1PBE foram escolhidos
para este estudo porque apresentaram bons resultados quando testado em diferentes
sistemas para algumas séries de aplicagbes gerais, incluindo célculos de Teoria
Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT).**% As transicdes verticais
foram realizadas utilizando TD-DFT com conjunto de bases jun-cc-pVTZ. O conjunto
de bases jun-cc-pV*Z, conhecidas como bases calendario?, foi utilizada porque
apresenta um custo computacional menor do que um conjunto de base aug, uma vez que
esses conjuntos de base sdo construidos removendo fungdes difusas do conjunto de base
aumentado (aug-). Os conjuntos de bases jun sdo obtidos removendo as funcdes difusas
dos atomos de H e He e também excluindo as funcbes difusas de momento cinético
mais alto de todos os outros 4tomos.”* A influéncia do solvente foi considerada em
todos os célculos (otimizacdo geométrica e transigdes verticais) usando o Modelo de
Continuum Polarizdvel (PCM) sendo os solventes utilizados diclorometano e
acetonitrila.?? As superficies de potencial eletrostatico (PES, do inglés Potential
Electrostatic Surface) e momentos dipolares foram obtidos a partir da analise
populacional utilizando as cargas derivadas de potenciais ChelpG.** Um descritor de
transferéncia de carga foi calculado para prever a possivel transferéncia de carga nas
moléculas. O indice Ar foi escolhido para medir o comprimento de transferéncia de
carga durante a excitagdo dos elétrons. O descritor Ar baseia-se nos centroideos de carga
dos orbitais envolvidos nas excitacdes e pode ser interpretado em termos da distancia
lacuna-elétron.?® O indice Ar foi computado com o programa Multiwfn.?* Todos os
orbitais foram renderizados o programa ChemCraft®® e as superficies de poténcial
eletrostatico foram renderizadas no programa GaussView.?® Por dltimo foi feito a

simulacdo do espectro de absorcdo baseado na abordagem do conjunto de ensembles

% 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 fungdes difusas foram nomeadas com as siglas
correspondentes aos meses do ano Julho (jul), Junho (jun) e Maio (may), com o nuimero de funcGes
difusas decrescendo nesta ordem.



nucleares utilizando o programa Newton-X.?’ Para isso, os calculos realizados no
Newton-X foram procedidos em interface com o programa Gaussian09, onde trabalhou-
se com dois funcionais diferentes: ®B97XD ¢ PBE1PBE e funcdo de base aug-cc-
pVDZ. Para se obter um espectro com qualidade suficiente para ser comparado com um
espectro experimental, foi preciso computar pontos suficientes, entdo para isso, foram
computados 500 pontos. Todos os calculos executados neste presente trabalho foram
realizados com dois funcionais diferentes, com o objetivo de encontrar o funcional que
consegue descrever mais precisamente o sistema, para isso, avaliou o qual se mostrou
mais de acordo com os dados experimentais. Por conta disso, todos os calculos foram
feitos primeiramente com o funcional ®97XD e posteriormente com o funcional
PBE1PBE. A diante serd apresentado todos os resultados obtidos com o funcional
®97XD e as discussdes pertinente aos resultados encontrados, e posteriormente todos 0s
resultados obtidos com o funcional PBE1PBE e as discussdes geradas para estes
resultados. Por fim, serd feito uma ponte entre os resultados gerados com os dois
funcionais, onde sera realizada uma breve discussdo a respeito dos resultados obtidos

para cada funcional.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. ANALISE CONFORMACIONAL

As geometrias moleculares dos compostos al-a4 e b1-b5 foram otimizadas com
os funcionais PBEIPBE e ®B7XD utilizando o Modelo do Continuo Polarizavel (PCM)
para 0s solventes acetonitrila e diclorometano. Para isso, as geometrias foram
computadas até que ndo obtivesse nenhuma frequéncia imaginaria, indicando assim, que
a molécula estd em um minimo de energia, ou seja, ndo estd em um estado de transicao.
As Figuras 4 e 5 apresentam as geometrias otimizadas para as moléculas al-a4 e b1-b5
em ambos os funcionais (PBEIPBE e ®B7XD) utilizando PCM para o solvente

acetonitrila.

Figura 4 - Geometrias moleculares dos compostos al-a4 e b1-b5 no estado fundamental calculadas com o
funcional PBE1PBE e fungéo de base cc-pVDZ.
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Figura 5 - Geometrias moleculares dos compostos al-a4 e b1-b5 no estado fundamental calculadas com o
funcional ®B97XD e funcao de base cc-pVDZ.
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4.2.RESULTADOS DO FUNCIONAL ®97XD
4.2.1. Calculos TD-DFT

O comprimento de onda de absor¢do (Aans), @ energia de excitagédo (Eexc), o
momento do dipolo (p), a forca do oscilador (f) e os orbitais envolvidos na primeira
transicdo para as moléculas al-a4 e b1-b5, incluindo o efeito solvente, sdo apresentados
nas Tabelas 1 (diclorometano) e 2 (acetonitrila). Inicialmente, observa-se que o efeito
do solvente na mudanca do comprimento de onda de absorcao é negligenciavel, sendo a
diferenca no comprimento de onda de absorcao entre os solventes inferior a 2 nm para
todos os compostos. Os comprimentos de onda de absorcéo calculados com o funcional
®B97XD apresentaram um erro considerdvel quando comparados aos dados

experimentais (erro médio de 13,5%).

Tabela 1 - Orbitais, Aabs (hm), Eexc (eV), p (Debye) e f obtidos com ®B97XD/jun-cc-pVTZ em
diclorometano.

Orbital S Orbital S; Aabs Eexe P f
L ;
al W #4 ' 26841 462 362 0,05
HOMO LUMO

igﬁ ’ 306,33 4,05 895 0,54

\
9

HOMO LUMO

e W
3 ’ LUMO 260,61 4,76 4,63 0,05

LUMO+1

a

HOMO
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il a I ﬁ ' 268,55

a4 462 308 056
HOMO LUMO
bl = 7" 43064 288 801 0001
HOMO-3 LUMO
5 o ‘H‘ N ”
b2 ‘ = e 0T = 43084 288 811 0003
HOMO-3 LUMO
'/I\ N ,\ ) & !'
b3 /(: !'i: =, w “ ;I 7 aan2e 279 1572 003
HOMO-3 LUMO
b4 ii !.;C s jﬁ d‘ s! 7 43665 283 1091 002
HOMO-3 LUMO
SR AP
b5 , & ‘ A4 44065 281 918 010
HOMO-3 ‘
LUMO

Tabela 2 - Orbitais, Aabs (nm), Eexc (eV), p (Debye) e f obtidos com ©B97XD/jun-cc-pVTZ em

acetonitrila.

Orbital Sy Orbital S; Aabs

EE‘XC

al

W

HOMO LUMO

268,57 4,62

3,86 0,04
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30863 402 930 052
HOMO LUMO
LUMO
a3 "‘IZ’*") 26026 475 482 0,04
HOMO #‘(
LUMO+1
a4 268,72 461 323 053
b1 42867 289 851 0,002
b2 42887 289 862 001
HOMO-3 LUMO
b3 44243 280 1635 0,11
LUMO
b4 43476 285 1142 0,04
HOMO-3 LUMO
b 43898 282 968 0,19

LUMO
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Observando os comprimentos de onda de absorcdo para as moléculas al-a4, é
possivel reparar que a mudanga do grupo "R" influencia no comprimento de onda de
absorcdo. Para a molécula a2, onde R=NO,, observa-se 0 maior deslocamento
batocrémico. Por outro lado, para a molécula a3, com R=Br, ha o maior deslocamento
hipsocrdmico. O aumento no comprimento de onda, isto €, a diminuicdo da energia de
excitacdo, depende da capacidade aceptora de elétrons do grupo "R". Portanto, a
principal razdo que causa o deslocamento do comprimento de onda de absorcdo € a
mudanca na energia LUMO, como mostrado na Tabela 3. O grupo nitro tem um grande
efeito indutivo, visto que € um bom aceptor de densidade eletrdnica. Por conta disso,
este grupo tem orbitais 7* de menor energia do que os outros grupos "R". O resultado, €
um LUMO com menor energia para a molécula a2, isso pode ser aferido ao observar o
comprimento de onda de absorcédo, onde, para a molécula a2, o comprimento de onda de
absorcdo, é aproximadamente 40 nm maior do que para as moléculas al, a3 e a4. O
mesmo efeito pode ser observado para os compostos b1-b5: a molécula b3 também tem

0 maior desvio para o vermelho quando R = NO..

Tabela 3 - Energia (hartree) obtida com o calculo de TD-DFT (0B97XD/jun-cc-pVTZ) incluindo o efeito
do solvente utilizando PCM (acetonitrila) para o estado fundamental e o primeiro estado excitado.

So S1
al -0,28 0,04
a2 -0,31 -0,03
a3 -0,29 0,03
a4 -0,30 0,005
bl -0,34 -0,04
b2 -0,34 -0,04
b3 -0,34 -0,06
b4 -0,34 -0,05
b5 -0,34 -0,05

4.2.2. Descritor de transferéncia de carga (Ar)

Os orbitais moleculares para os compostos al, a3 e a4, mostrados nas Tabelas 1

e 2 ndo mostram uma separagao espacial na transicio HOMO—LUMO, assim sugere-se
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que esteja ocorrendo apenas uma excitacdo local. J& na molécula a2, os orbitais
apresentam uma separagao espacial na transicdo HOMO—LUMO, onde os coeficientes
orbitais estdo mais altos proximos ao grupo nitro. Portanto, é possivel prever que esteja
ocorrendo uma transferéncia de carga, a qual sera discutida a seguir. O mesmo
comportamento pode ser observado para as moléculas b1-b5. Para a molécula b3, que
também contém R=NO,, também possui uma separacdo espacial na transicao
HOMO—LUMO, o que resulta em uma localizag¢ao orbitalar proxima ao grupo nitro, o
que ¢ provavelmente devido a uma transferéncia de carga. O descritor Ar foi utilizado
como ferramenta para analisar a ocorréncia de transferéncia de carga. O Ar ¢ baseado
nos centréides dos orbitais envolvidos nas excitacdes e pode ser interpretado em termos
da distancia do elétron-lacuna. Os resultados obtidos para o céalculo de Ar para as

moléculas al-a4 e b1-b5 estdo apresentados na Tabela 4:

Tabela 4 - Valores de Ar (A) para a primeira transicao obtida utilizando o programa Multiwfn.

Ar
al 0,57
a2 3,40
a3 0,49
ad 1,75
bl 0,23
b2 0,22
b3 2,33
b4 0,22
b5 0,64

Os valores de Ar foram obtidos a partir de calculos com ®97XD/jun-cc-pVTZ em acetonitrila.

O valor de Ar para a primeira transi¢do do composto a2 € maior quando
comparado com os valores dos compostos al, a3 e a4, o que reforca a ideia da
ocorréncia de uma transferéncia de carga. Como esperado, a molécula b3, que também
possui R=NO,, apresenta um maior valor de Ar para a primeira transi¢do quando
comparados aos valores de Ar para as moléculas bl, b2, b4 e b5. Os valores encontrados
para a molécula b3 indicam que existe um maior carater de transferéncia de carga para

esta molécula.
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4.2.3. Analise das superficies de potencial eletrostatico (ESP) e

das cargas ChelpG

Experimentalmente, as moléculas b1-b4 apresentam uma diferenca significativa
no comprimento de onda de absor¢do ao diminuir-se o pH, isto é, quando a molécula
estd protonada. Este desvio do comprimento de onda estd relacionado com uma
diminuicdo na energia de excitacdo. Os ESP (superficie de poténcial eletrostatico) e a
distribuicdo de cargas de ChelpG foram computadas e analisadas para prever o0s
possiveis sitios de protonacdo nos compostos. Verificou-se que o 4tomo com a
densidade eletronica mais elevada é nitrogénio do anel benzotiazol. As ESPs para 0s
compostos b1-b5 estdo mostradas na Figura 6 e os valores das cargas de ChelpG estdo

mostrados na Tabela 5:

Figura 6 - Superficies de potencial eletrostatico para as moléculas b1-b5. As regides com maior densidade
eletronica sdo as regiGes vermelhas e aquelas com menor densidade eletronica séo as regides em azul.

Figura 7 — Regido das moléculas que mostra a ligagéo diazo (N7-N8) e o nitrogénio do anel benzotiazol
(N10)
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Tabela 5 - Cargas ChelpG dos nitrogénios do diazo (N7-N8) e do nitrogénio do anel benzotiazol.

N7 N8 N10
bl -0,23 -0,29 -0,75
b2 -0,23 -0,29 -0,74
b3 -0,23 -0,31 -0,74
b4 -0,23 -0,28 -0,73
b5 -0,23 -0,29 -0,75

As cargas ChelpG foram obtidas a partir de calculos com ©97XD/jun-cc-pVTZ em acetonitrila.

Analisando-se as ESP, é possivel ver que a regido com a maior densidade
eletrbnica é o nitrogénio no anel benzotiazol. Ao avaliar as cargas ChelpG, a idéia de
que o nitrogénio do anel de benzotiazol sera o protonado é corroborada, sendo esse
comportamento observado para todas as moléculas, onde este € 0 &tomo que apresenta a
maior carga negativa dentre todos os compostos. E possivel concluir que a protonagio

ocorrera preferencialmente no nitrogénio do anel benzotiazol.

4.2.4. Célculos de TD-DFT para as moléculas protonadas

A partir dos resultados gerados dos calculos das ESP e das cargas ChelpG,
prosseguiu-se com as otimizacdes de geometria e calculos de estados excitados para as
moléculas b1-b5 com o nitrogénio benzotiazélico protonado utilizando PCM para o
solvente acetonitrila, ao passo de simular o comprimento de onda de absorcdo gerado
em um meio com constante dielétrica alta. Optou-se realizar os céalculos somente em
acetonitrila devido que a mudanca da constante dielétrica do meio, utilizando
diclorometano como solvente, ndo obteve-se grande influéncia nos calculos anteriores.
O comprimento de onda de absorcéo (J1abs), a energia de excita¢do (Eexc), 0 momento do
dipolo (p), a forca do oscilador (f) e os orbitais envolvidos na primeira transicdo para as

moléculas b1-b5 protonadas, em acetonitrila, estdo apresentados na Tabela 6:

Tabela 6 - Orbitais, Aabs (hm), Eexc (eV), p (Debye) e f obtidos com ®B97XD/jun-cc-pVTZ para as
moléculas protonadas em acetonitrila.

e b sy :
b1 A W 482,35 257 7,88 1,63
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HOMO LUMO

b2 , Vo< W 48555 255 526 1,69
HOMO LUMO

b3 ” ﬁd g’/"\/ E:d “ “ 7= 47256 262 17,91 177
HOMO LUMO

b4 e - o7, »'@ i 476,79 2,60 1420 1,74
HOMO LUMO
N P R s |

b5 ; i e SN : o= 47536 2,61 1465 1,76
HOMO LUMO

Observa-se que as energias de excitacdo diminuiram para as moléculas b1-b5
protonadas e que a forca do oscilador aumentou consideravelmente quando comparadas
com as mesmas moléculas desprotonadas. Nota-se que a excitacdo agora ocorre do
HOMO—LUMO, ao contrario de moléculas desprotonadas, onde a excitagdo ocorre de
HOMO-3—LUMO. Analisando os orbitais HOMO-3 e LUMO das Tabelas 1 e 2, a
forma de orbitais HOMO-3 se parece com um orbital do tipo n e a forma dos orbitais
LUMO se parece com um orbital do tipo . Assim, propusemos que estd ocorrendo uma
transi¢do proibida do tipo n—n*. Esta idéia é refor¢ada pela for¢a do oscilador obtida,
onde observam-se baixos valores de for¢ca do oscilador para estas transi¢es, que
indicam a ocorréncia da transi¢ao do tipo n—=n* . No entanto, quando observamos as
formas dos orbitais HOMO e LUMO na Tabela 6, onde estdo as moléculas protonadas,
sugere-se que uma transi¢ao permitida do tipo n=—n* esteja ocorrendo. Isto € reforcado
pelos altos valores de forca do oscilador geradas. Observa-se que as moléculas que
apresentaram maior diferenca no comprimento de onda de absor¢do quando protonadas
foram a bl e a b2, sendo assim, essas duas as que possuem maior diferenca de cor
quando estdo desprotonadas e passam a estar protonadas, por conta disso, tendem a ser

indicadores de pH mais eficiente que as demais moléculas.
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4.3.RESULTADOS DO FUNCIONAL PBE1PBE
4.3.1. Calculos TD-DFT

Assim como para o funcional ®B97XD, o comprimento de onda de absorgao
(4abs), a energia de excitacdo (Eexc), 0 momento do dipolo (p), a forca do oscilador (f) e
os orbitais envolvidos na primeira transi¢do para as moléculas al-a4 e b1-b5, incluindo
o efeito solvente, apresentados nas Tabelas 7 (diclorometano) e 8 (acetonitrila) foram
computados. Novamente, observa-se que o efeito do solvente na mudanca do
comprimento de onda de absorcao é negligenciavel, sendo a diferenca no comprimento
de onda de absorcdo entre os solventes inferior a 4 nm para todos os compostos. Os
comprimentos de onda de absorcao calculados apresentaram um erro aceitavel quando
comparados aos dados experimentais (erro médio de 5%), usando o funcional
PBEIPBE, sendo este erro bem menor do que o obtido com o funcional ®B97XD, onde

o erro médio foi cerca de 13,5%.

Tabela 7 - Orbitais, Aabs (hm), Eexc (eV), p (Debye) e f obtidos com PBE1PBE/jun-cc-pVTZ em
diclorometano.

Orbital Sg Orbital S; Aabs Eexc p F

s
al 1 © 28006 442 362 036
HOMO LUMO
a2 ma agé e 346,82 3,57 962 043
HOMO LUMO

a3 W W 272,99 454 483 0,03

HOMO LUMO+1
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ad 28587 434 354 0,56
bl 482,85 257 891 148
b2 484,26 256 927 154
b3 502,56 2,47 18,65 1,56
b4 475,06 2,61 12,78 161
b5 ‘ 479,84 258 11,43 1,64
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Tabela 8 - Orbitais, Aabs (hm), Eexc (eV), p (Debye) e f obtidos com PBE1PBE/jun-cc-pVTZ em

acetonitrila.

Orbital Sg Orbital S; Aabs Eexc p F

al W ‘%—4 280,31 4,42 386 0,03
HOMO LUMO

a2 w a’: 350,64 354 10,05 0,41
HOMO LUMO

a3 273,31 454 504 0,03
HOMO LUMO+1

a4 W [ &J a ﬁ 286,42 4,33 3,73 0,54
HOMO LUMO

bl . ) 482,80 257 953 147
HOMO LUMO

b2 ., 0 I e 484,36 256 992 1,53

Wpoedlo. 550

HOMO LUMO

b3 503,98 2,46 19,54 154

b4 W W 474,65 2,61 13,46 1,60
HOMO LUMO

b5 479,57 258 12,12 1,64
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Agora, como anteriormente, com o funcional ®B97XD, também observa-se a
dependéncia do comprimento de onda de absor¢do com a mudanga do grupo “R”. Onde
novamente, para a molécula a2, onde R=NO,, observa-se o maior deslocamento
batocrémico. Por outro lado, para a molécula a3, com R=Br, ha o maior deslocamento
hipsocrdmico. O aumento no comprimento de onda, isto €, a diminuicdo da energia de
excitacdo, tambem apresentou dependencia com o carater aceptor de elétrons do grupo
"R". Portanto, a principal razdo que causa o deslocamento do comprimento de onda de
absorcéo € a mudanca na energia LUMO, como mostrado na Tabela 9. O grupo nitro
tem um grande efeito indutivo, visto que é um bom aceitador de densidade eletronica.
Por conta disso, este grupo tem orbitais 7* de menor energia do que 0S outros grupos
"R". O resultado, € um LUMO com menor energia para a molécula a2, isso pode ser
comparado, ao observar o comprimento de onda de absorcdo,onde é aproximadamente
70 nm maior do que para as moléculas al, a3 e a4. O mesmo efeito pode ser observado
para 0s compostos b1-b5: a molécula b3 também tem o maior desvio para o vermelho
quando R = NO..

Tabela 9 - Energia (hartree) obtida com o calculo de TD-DFT (0B97XD/jun-cc-pVTZ) incluindo o efeito
com solvente utilizando PCM (acetonitrila) para o estado fundamental e o primeiro estado excitado.

So Sy
al -0,22 -0,02
a2 -0,25 -0,09
a3 -0,23 -0,03
a4 -0,24 -0,06
bl -0,21 -0,10
b2 -0,21 -0,10
b3 -0,22 -0,12
b4 -0,22 -0,10
b5 -0,22 -0,11

4.3.2. Descritor de transferéncia de carga (Ar)

Assim, como para os resultados do funcional apresentado anteriormente, os

orbitais moleculares para os compostos al, a3 e a4, mostrados nas Tabelas 7 e 8,
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também nao mostram uma separagdo espacial na transicdo HOMO—LUMO, sugerindo
que exista apenas uma excitacdo local. J& na molécula a2, os orbitais mostram uma
separagao espacial na transicito HOMO—LUMO, onde os coeficienteS orbitais estéo
mais altos proximos ao grupo nitro. Portanto, é possivel que esteja ocorrendo uma
transferéncia de carga, a qual sera discutida a seguir. O mesmo comportamento pode ser
observado para as moléculas b1-b5. Para a molécula b3, que também contém R=NO,,
também apresenta uma separagdo espacial na transicadlo HOMO—LUMO, o que causa
uma localizacdo orbitalar proxima ao grupo nitro, o que é provavelmente devido a uma
transferéncia de carga. O descritor Ar foi utilizado como ferramenta para analisar a
ocorréncia de transferéncia de carga.

Os resultados obtidos para o calculo de Ar para as moléculas al-a4 e b1-b5 estéo

apresentados na Tabela 10:

Tabela 10 - Valores de Ar (A) para a primeira transicao obtida utilizando o programa Multiwfn.

Ar
al 1,34
a2 6,41
a3 0,87
a4 3,46
42 1,15
b2 1,28
b3 7,28
b4 3,04
b5 3,98

Os valores de Ar foram obtidos a partir de calculos com ®97XD/jun-cc-pVTZ em acetonitrila.

O valor de Ar para a primeira transi¢do do composto a2 € maior quando
comparado com os valores dos compostos al, a3 e a4, o que reforca a ideia da
ocorréncia de uma transferéncia de carga. Como esperado, a molécula b3, que também
tem R=NO,, apresenta um maior valor de Ar para a primeira transi¢ao do que os valores
de Ar para as moléculas bl, b2, b4 e b5. Sabe-se que o funcional PBE1IPBE ndao é
indicado para fazer esse tipo de analise, no entanto funcionais do tipo DFT-D, isto é,
funcionais que tenham correcdo de disperssao, como o funcionail ®97XD, sdo ideais

para fazer esse tipo de analise, pois neles estdo incluidos correcédo de dispersao de longa
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distancia. Como o descritor Ar baseia-se nos centroideos de carga dos orbitais
envolvidos nas excitagdes, esse tipo de correcdo é importante. Porém, como se observou
a mesma linearidade nos resultados quando comparado ao funcional ®97XD, aceitou-se
as informacdes geradas pelo funcional PBE1PBE.

Os valores encontrados para a molécula b3 indicam que existe um maior carater

de transferéncia de carga para esta molécula.

4.3.3. Andlise das superficies de potencial eletrostatico (ESP) e

das cargas ChelpG

Sabe-se, como discutido anteriormente, que experimentalmente, as moléculas
b1-b4 apresentam um deslocamento significativo do comprimento de onda de absorgéo
ao diminuir-se o pH, isto é, quando a molécula estd protonada. Este desvio do
comprimento de onda esté relacionado com uma diminui¢do na energia de excitacdo. Os
ESP (superficie de poténcial eletrostatica) e a distribuicdo de cargas de ChelpG foram
computados e analisados para prever 0s possiveis sitios de protonagdo nos compostos.
Verificou-se que novamente o atomo com a densidade eletronica mais elevada é
nitrogénio do anel benzotiazol. As ESPs para os compostos bl-b4 estdo mostradas na

Figura 8 e os valores das cargas de ChelpG sdo mostrados na Tabela 13:

Figura 8 - Superficies de potencial eletrostatico para as moléculas b1-b5. As regides com maior densidade
de elétrons sdo as regides vermelhas e aquelas com menor densidade eletrénica séo as regides azuis.
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Figura 9 — Regido das moléculas que mostra a ligacdo diazo (N7-N8) e o nitrogénio do anel benzotiazol
(N210).

Tabela 11 - Cargas ChelpG dos nitrogénios do diazo (N7-N8) e do nitrogénio do anel benzotiazol.

N7 N8 N10
bl -0,25 -0,31 -0,74
b2 -0,27 -0,31 -0,75
b3 -0,26 -0,30 -0,74
b4 -0,26 -0,28 -0,73
b5 -0,26 -0,30 -0,74

As cargas ChelpG foram obtidas a partir de calculos com PBE1PBE/jun-cc-pVTZ em acetonitrila.

Ao verificar as ESP, é possivel ver que a regido com a maior densidade
eletrdnica é o nitrogénio no anel benzotiazol. Ao analizar as cargas ChelpG, reforsa-se a
idéia de que o nitrogénio do anel de benzotiazol serd protonado, sendo esse
comportamento observado para todas as moléculas, onde este é 0 atomo que apresenta a
maior carga negativa dentre todos os compostos. E possivel concluir que a protonagao

ocorrera preferencialmente no nitrogénio do anel benzotiazol.

4.3.4. Célculos TD-DFT para as moléculas protonadas

A partir dos resultados gerados dos calculos das ESP e das cargas ChelpG,
prosseguimos com otimizacdes de geometria e célculos de estados excitados para as

moléculas bl-b5 com o nitrogénio benzotiazolico protonado em acetonitrila. O
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comprimento de onda de absor¢édo (Aaps), a energia de excitagcdo (Eexc), 0 momento do
dipolo (p), a forca do oscilador (f) e os orbitais envolvidos na primeira transicdo para as

moléculas b1-b5 protonadas, em acetonitrila, sdo apresentados na Tabela 12:

Tabela 12 - Orbitais, Aabs (nm), Eexc (eV), p (Debye) e f obtidos com PBE1PBE/jun-cc-pVTZ para as
moléculas protonadas em acetonitrila.

Orbital Sg Orbital S; Aabs Eexe P F
bl W W 51825 2,39 7,76 1,49
HOMO LUMO
. , ‘ . ‘
b2 m W 521,38 2,38 521 1,55
HOMO LUMO
$ S -2 7
b3 W 3: i‘ ‘ ‘ “®( 49372 251 1768 1,73
HOMO LUMO
b4 mtli d“ s' 499,35 248 1391 167
HOMO LUMO
.7</i‘/r " a & ,?< N i ,1"7‘
b5 ”: E n - &: !:H 'l i 492,61 252 1459 173
HOMO LUMO

Em primeiro plano, observa-se que as energias de excitacdo diminuiram para as
moléculas b1, b2, b3, b4 e b5 protonadas, enquanto que para a molécula b3, a energia de
excitacdo aumenta para a molécula protonada. Nota-se que a excitagdo ocorre de
HOMO—LUMO em ambos os casos. Analisando os orbitais HOMO e LUMO nas
Tabelas 7 e 8, a forma de orbitais HOMO se parece com orbital & e a forma de orbitais
LUMO também se parece com orbital w. Assim, propde-Se que a transi¢do n—n * esteja
ocorrendo. Esta ideia é reforcada pela for¢a do oscilador obtida, onde se observam altos

valores de forca de oscilador para essas transi¢des, que indicam a ocorréncia da
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transi¢do do tipo m—n*. Experimentalmente, ha uma mudanga na cor de vermelho fraco
para azul intenso, o que apoia os resultados teodricos, onde, na maioria dos casos, 0
comprimento de onda aumenta com a diminui¢do do pH. Assim como para o funcional
®B97XD, nota-se que as moléculas que apresentaram maior diferenca no comprimento
de onda de absorcdo quando protonadas foram a bl e a b2, sendo assim, essas duas as
que possuem maior diferenca de cor quando estdo desprotonadas e passam a estar
protonadas, por conta disso, tendem a ser indicadores de pH mais eficiente que as

demais moléculas.
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4.4,COMPARACAO ENTRE OS FUNCIONAIS

Os resultados obtidos com o funcional PBE1PBE mostraram maior concordancia
com os dados experimentais do que o funcional ®B97XD (Tabela 13, APENDICE A),
por conta disso, o funcional PBE1PBE se mostrou o mais ideal para estudar as
moléculas em discusséo.

Com os resultados obtidos com o funcional ®B97XD, concluiu-se que em alto
pH, isto é, quando a molécula esta desprotonada, ocorre uma transicdo do tipo n—m*,
sendo este resultado em desacordo com o que foi previsto experimentalmente. Além do
mais, o funcional ®B97XD gerou considerdveis erros no comprimento de onda de
absorcéo e forca de oscilador. Ja o funcional PBE1PBE, gerou, quando as moléculas
estédo desprotonadas e protonadas orbitais do tipo m, tanto no HOMO como no LUMO,
onde para ambos os casos ocorre uma transi¢ao do tipo n—n*, sendo este resultado em
conformidade com os dados experimentais. Alem disso, este funcional gerou
comprimentos de onda de absorcéo e forcas de osciladores bem mais semelhantes com o
que foi obtido experimentalmente.

O uso de funcionais com correcdo de dispersdo, como 0 ®B97XD, como
comentado anteriormente, é indicado para calculos de descritores de transferéncia de
carga, como 0 Ar, mesmo assim, como funcional PBE1PBE seguiu a mesma linearidade
nos resultados, sendo possivel a interpretacdo para as moléculas com ambos o0s
funcionais.

N&o houve variacdo significativa das cargas ChelpG geradas pelos dois
funcionais, sendo para ambos, a carga do nitrogénio do anel benzotiazol o mais

negativa, sendo este atomo, o sitio de maior probabilidade de ocorrer a protonacéo.
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Tabela 13: Comparagdo entre os valores de comprimento de onda absorgdo experimentais ( Aexperimentat)
medidos em acetonitrila com os valores obtidos para 0os comprimentos de onda de absorcdo gerados com
os funcionais ®B97XD (A,poxp) € PBELPBE (Apge1pse) cOM funcédo de base jun-cc-pVTZ, utilizando

PCM para o solvente acetonitrila.

Aexperimental AwB9XD Erro % ApBE1PBE Erro %
(nm) (nm) (®B97XD) (nm) (PBE1PBE)

al 305 268 12,13 280 8,19
a2 355 306 13,80 347 2,25
a3 269 260 3,34 273 -1,49
a4 293 268 8,53 286 2,39
bl 506 430 15,02 483 4,5

b2 515 431 16,31 484 6,02
b3 546 444 18,68 503 7,87
b4 520 437 15,96 475 8,65

b5 527 441 16,32 480 8,92
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4.5.SIMULACAO DO ESPECTRO DE UV-VIS

As simulagdes de espectros UV-Vis para as moléculas al-a4 foram efetuadas
usando o programa Newton-X em conjunto com o programa Gaussian09. Para isso,
foram utilizadas as geometrias moleculares e 0s modos normais de vibracéo calculados
por DFT no programa Gaussian09 nos niveis ®B97XD/cc-pVDZ e PBE1PBE/cc-
pVDZ. Para a simulacdo do espectro também foram utilizados os funcionais ®B97XD e
PBE1PBE com funcédo de base aug-cc-pVDZ. Em todos os célculos foi utilizado PCM
com a acetonitrila como solvente.

Abaixo, nas Figuras 10 e 11 respectivamente, estdo apresentados 0s espectros
gerados com o funcional ®B97XD e com PBE1PBE,:

Figura 10 - Espectros simulados com o programa Newton-X (oB97XD) em vermelho e
em preto 0s espectros experimentais (espectros feitos em acetonitrila e nas mesmas
condi¢des do ANEXO A) para as moléculas al-a4.

al a2
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Absorbance (a.u.)

T T T T T 1 T 1 T T T T T I T 1
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250 300 350 400 45! 250 300 350 400 450

Wavelength (nm) Wavelength (nm)
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Figura 11 - Espectros simulados com o programa Newton-X (PBE1PBE) em vermelho e
em preto 0s espectros experimentais (espectros feitos em acetonitrila e nas mesmas
condi¢Bes do ANEXO A) para as moléculas al-a4.
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Podemos notar, como esperado pelos resultados gerados anteriormente, que a
simulacdo de espectro computada com o funcional PBE1PBE apresentou a banda
tedrica com o deslocamento do méximo de absor¢cdo mais proximo da banda
experimental. Analisando os célculos TD-DFT, o funcional PBE1PBE apresentou oS
Aabs Mais proximos dos experimentais do que os gerados com ®B97XD. Além disso, é
interessante notar que os perfis das bandas sdo semelhantes as bandas experimentais,
onde inclusive “ombros” podem ser observados, tanto nos espectros experimentais
COMO NOs espectros teodricos.

Nos espectros da molécula a2, observam-se uma banda menos intensa, a

esquerda, com forca de oscilador menor, referente a transferéncia de carga e a direita
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uma banda mais intensa referente a transi¢do m—m*, confirmando os resultados
discutidos anteriormente.

Os perfis das bandas geradas com ambos funcionais estdo bem parecidos, onde a
mudanca mais significativa é o deslocamento do méaximo de absor¢do, que para
PBE1PBE apresentou resultados melhores.

A forca do oscilador, como mostrada na equacdo (2.1) €é diretamente
proporcional ao valor da intensidade de espectro gerada, por isso, € importante que se
consiga descrever bem a forga do oscilador para se obter intensidades dos espectros
parecidas com as experimentais. Onde para as moléculas que os funcionais conseguiram
obter forcas de osciladores proximos dos experimentais (resultados das forcas de
oscilador experimentais estdo no APENDICE A e resultados das forcas de oscilador
tedrico Tabelas 1, 2, 7 e 8), apresentaram a sessdo transversal de absor¢do mais

préximas das experimentais, exceto a molécula al que ndo seguiu este comportamento.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades fotofisicas para uma familia de
corantes sensiveis ao pH contendo o grupo azo-benzotiazol. Para isso, foram feitos
calculos de TD-DFT com dois funcionais diferentes: ®B97XD e PBE1PBE, sendo o
segundo o que produziu melhores resultados.

Foram renderizados os orbitais referentes as transicdes eletronicas de ambos os
funcionais. Com os resultados dos orbitais obtidos com o funcional ®B97XD, concluiu-
se que em alto pH, isto é, quando a molécula est& desprotonada, ocorre uma transi¢do do
tipo n—n*, sendo este resultado em desacordo com o que foi observado
experimentalmente. Ja o funcional PBE1PBE gerou, quando as moléculas estdo
desprotonadas e protonadas, orbitais do tipo 7, tanto no HOMO como no LUMO, onde
para ambos os casos, ocorre uma transicdo do tipo m—mn*, sendo este resultado em
conformidade com os dados experimentais.

As superficies de potencial eletrostatico foram computadas, assim com as cargas
ChelpG, para prever onde seria o sitio preferencial de protonacdo, visto que essas
moléculas sdo sensiveis ao pH, e observou-se que a maior densidade de carga esta no
nitrogénio do anel benzotiazol, sendo assim, esse o possivel sitio de protonacéo.

As moléculas que apresentaram maior diferenca no comprimento de onda de
absorcdo quando protonadas foram a bl e a b2, sendo assim, essas duas as que possuem
maior diferenca de cor quando estdo desprotonadas e passam a estar protonadas, por
conta disso, tendem a ser indicadores de pH mais eficiente que as demais moléculas.

O descritor Ar foi utilizado para prever a possibilidade de transferéncia de carga nos
compostos, onde se observou que 0s compostos que contem o grupo nitro (a2 e o b3)
apresentaram maiores valores de Ar, isto é, provavelmente ocorra transferéncia de carga
nestes compostos.

Por ultimo, foi gerado o espectro tedrico de UV-VIS para as moléculas al-a4 com
os funcionais ®B97XD e PBE1PBE, onde, para ambos os funcionais, foram obtidos
perfis das bandas muito parecidos, e em conformidade com os experimentais. O
funcional PBE1PBE apresentou os deslocamentos dos maximos de absor¢do mais
préximos dos experimentais, sendo por este motivo, este o funcional que se obteve

espectros mais parecidos com 0s experimentais.
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APENDICE A

Dados fotofisicos das moléculas al-d e bl-e da espectroscopia de absorcdo UV-Vis,
onde Conc. é a concentracdo (10-5M), ¢ é o coeficiente de extingdo molar (x104 M™ «
cm™), Aaps € 0 méximo de absorcdo (nm), f é a forca do oscilador calculada, ke’ é a
constante de velocidade radiativa calculada (108 s™), e t°é o tempo de vida radioativo

(ns).

Compostos Solvente Conc. & Aaps f K t
al Acetonitrila 26 0,23 305 0,03 0,31 324
Diclorometano ' 0,25 305 0,03 0,36 27,6

a2 Acetonitrila 53 1,24 355 0,31 243 4,11
Diclorometano ’ 1,33 346 0,34 2,83 3,53

a3 Acetonitrila 20 154 269 0,38 524 1091
Diclorometano ’ 1,81 268 052 7,31 1,37

a4 Acetonitrila 59 1,96 293 043 4,97 2,01
Diclorometano ’ 2,02 293 0,43 5,05 1,98

bl Acetonitrila 12 2,67 506 052 2,03 4,92
Diclorometano ’ 2,73 506 0,51 2,01 4,98

b2 Acetonitrila 11 6,29 515 0,97 3,67 2,72
Diclorometano ’ 5,32 517 0,85 3,19 3,13

b3 Acetonitrila 19 3,04 546 0,49 1,66 6,03
Diclorometano ’ 2,24 549 0,37 1,23 8,14

b4 Acetonitrila 19 5,38 520 0,89 3,30 3,03
Diclorometano ’ 5,93 518 0,98 3,64 2,75

b5 Acetonitrila 12 2,81 527 050 1,79 5,59

Diclorometano 2,93 526 052 1,88 5,33
As medidas do comprimento de absor¢do foram feitas usando o espectrometro
Shimadzu UV-2450.




