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INTRODUCAO

As reacOes de transferéncia de proton intraou ¢ .,

intermolecular podem ser consideradas como um ESIPT

dos processos mais fundamentais e importantes 1q /_\
em diversas areas de pesquisa. Dependendo das C[N\ 0o
caracteristicas estruturais, a transferéncia do .~~~ CE‘FD
préton pode ocorrer no estado fundamental ou * ce
excitado. Entre os processos que ocorrem no o Eiso
estado excitado estdo a transferéncia de proton Normal - Retro-transferéncis ‘

intramolecular no estado excitado (ESIPT - /\ .\"‘_”}\:
Excited State Intramolecular Proton Transfer), @ ]

mostrado na Figura 1. N
Além de serem importantes rotas de CEx\>_©

desativacdo em sistemas bioldgicos, as moléculas

que apresentam ESIPT sdo altamente atrativas do Figura 1: Caminho de reag&o proposto
ponto de vista sintético e tecnolégico, devido as

suas caracteristicas fotoquimicas e fotofisicas Unicas que lhe conferem importantes
aplicacdes. Uma das aplicacOes de interesse é o uso como sondas fluorescentes, que na
area de biomedicina permite captar imagens para o estudo e diagndstico de doencas.
Alguns derivados de heterociclos do tipo 2-(2'-hidroxifenil)benzazéis sdo
biologicamente ativos e podem ser usados como sondas fluorescentes na determinagdo
espectrofluorimétrica de enzimas e amino&cidos contidos em amostras bioldgicas.

METODOLOGIA

Todos os célculos foram executados utilizando a metodologia TD-DFT (Time
Dependent Density Functional Theory) com o funcional wB97XD e ADC(2). As
geometrias das formas Enol e Ceto foram calculadas a nivel wB97XD/6-31G(d) e
ADC(2)/DZVP enquanto a analises das transi¢des foram feitas com a adi¢éo de fungdes
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difusas, nos niveis wB97XD/6-311+G(d,p) e ADC(2)/TZVP. O efeito do solvente foi
adicionado através do modelo de solvatagdo PCM (Polarizable Continuum Model) em
conjunto com o TD-DFT e COSMO em conjunto com o ADC(2), com os solventes
acetonitrila, etanol e tolueno. Foi assumido que a reacdo ESIPT ocorre entre os estados
E* e C* relaxados em solvente.

RESULTADOS E DISCUSSOES

As andlises foram feitas nos derivados do 2-(2'-hidroxifenil)benzazol,
benzoxazol (X=0) e benzotiazol (X=S), partindo-se das geometrias otimizadas dos
estados fundamental e excitado, para as formas Enol e Ceto, utilizando os solventes
acima citados. O perfil do processo de ESIPT foi tracado de forma a comparar as
energias liberadas na transferéncia do préton.

Considerando os célculos feitos com TD-DFT, a reacdo em acetonitrila obteve a
maior diferenca de energia entre forma Enol* e forma Ceto*, sendo a Ultima a mais
estavel, sendo de 0,30 e 0,35 eV para os derivados benzoxazol e benzotiazol,
respectivamente. As reacdes com os solventes etanol e tolueno obtiveram diferencas de
energia entre forma Enol* e forma Ceto*, nas faixas de 0,24 a 0,30 eV para o derivado
benzoxazol e 0,29 a 0,35 eV para o derivado benzotiazol, seguindo a tendéncia esperada
para a diminuicdo da constante dielétrica, uma vez que a forma Ceto* apresenta maior
momentum de dipolo que a forma Enol*. Os resultados obtidos com TD-DFT sé&o
comparaveis aos obtidos no nivel ADC(2).

CONCLUSOES

As reacdes em acetonitrila e tolueno ocorreram de acordo com as expectativas,
sendo em acetonitrila o solvente que mais estabilizou a forma Ceto*, uma vez que a
constante dielétrica é maior que a do tolueno. Entretanto, a reacdo em etanol nédo seguiu
de acordo com resultados experimentais encontrados na literatura. Isto provavelmente
se deve ao fato de que 0 modelo de solvatacdo utilizado (PCM) nédo considera moléculas
de solvente explicitas, ndo descrevendo possiveis ligacdes de Hidrogénio, explicando o
fato de que na literatura a reacdo nao ocorre apenas em etanol. Os resultados obtidos
tanto em TD-DFT como em ADC(2) sdo qualitativamente equivalentes.
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