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Resumo

A fluorescéncia é um fendmeno central na fotofisica, com ampla aplicacdo em biologia,
quimica e ciéncia dos materiais. As espécies cromoforicas, como as derivadas do nucleo 2,1,3-
benzotiazola (BTD), sdo cruciais devido as suas propriedades dpticas excepcionais, como alta
fotoestabilidade e intensa fluorescéncia. Esses cromodforos tém potencial significativo em
dispositivos optoeletrdnicos e bioimagem, oferecendo avangos em diagnosticos médicos e
sensores. O estudo dos mecanismos de quenching, que afetam a eficiéncia luminosa, é essencial
para otimizar e entender as propriedades emissivas desses materiais. No caso dos nucleos de
BTD, a relevancia ¢é ainda maior, pois esses nucleos sdo amplamente utilizados em sensores e
dispositivos optoeletronicos devido a sua capacidade de formar estruturas fluorescentes estaveis
e sensiveis. Compreender como diferentes fendmenos afetam a emisséo de luz pode levar a
avancos no design de novos materiais com propriedades dpticas especificas, melhorando a
eficiéncia de dispositivos e expandindo suas aplicacdes em areas como a deteccdo quimica e

biomedicina.

Neste Trabalho de Conclusdo de Curso, foram analisados fendmenos em estado excitado da
molécula fluorescente BTD-4AS, sintetizada pelo LaQuiMeT do Instituto de Quimica da UnB,
usando célculos DFT/TD-DFT com CAM-B3LYP/def2-TZVP (SMD). Investigaram-se a
transicédo eletrdnica para estados excitados, a formacao de estados zwitteridnicos e interagdes
intramoleculares, como TICT e ESIPT. Os célculos mostraram que, apesar da contribuicdo
significativa de estados LE devido a ressonancia entre o fragmento iminico e o anel aromatico,
0 mecanismo de ESIPT, associado ao CIS, é o mais plausivel para explicar os baixos
rendimentos quénticos da BTD-4AS em solventes polares. A continuidade dessa pesquisa visa

confirmar a ocorréncia de CIS e aprofundar o entendimento dos processos envolvidos.

Palavras-Chave: TD-DFT, CREST, BTD, quenching, TICT, Zwitterion, ESIPT.
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Abstract

Fluorescence is a central phenomenon in photophysics with broad applications in biology,
chemistry, and materials science. Chromophoric species, such as those derived from the 2,1,3-
benzothiadiazole (BTD) core, are crucial due to their exceptional optical properties, such as
high photostability and intense fluorescence. These chromophores have significant potential in
optoelectronic devices and bioimaging, offering advances in medical diagnostics and sensors.
The study of quenching mechanisms, which affect luminous efficiency, is essential for
optimizing and understanding the emissive properties of these materials. In the case of BTD
cores, the relevance is even greater, as these cores are widely used in sensors and optoelectronic
devices due to their ability to form stable and sensitive fluorescent structures. Understanding
how different phenomena affect light emission can lead to advances in the design of new
materials with specific optical properties, improving device efficiency and expanding their

applications in areas such as chemical detection and biomedicine.

In this undergraduate thesis, excited-state phenomena of the fluorescent molecule BTD-4AS,
synthesized using DFT/TD-DFT calculations with CAM-B3LYP/def2-TZVP (SMD). The
study investigated electronic transitions to excited states, the formation of zwitterionic states,
and intramolecular interactions such as TICT and ESIPT. The calculations showed that, despite
the significant contribution of LE states due to the resonance between the iminic fragment and
the aromatic ring, the ESIPT mechanism, associated with ISC, is the most plausible to explain
the low quantum yields of BTD-4AS in polar solvents. The contribution of this research aims

to confirm the occurrence of ISC and deepen the understanding of the processes involved.

Keywords: TD-DFT, CREST, BTD, quenching, TICT, Zwitterion, ESIPT.
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1. Introducéao

A fluorescéncia é um fendmeno fotofisico fundamental, amplamente explorado em varios
campos da ciéncia, incluindo biologia, quimica e ciéncia dos materiais (AHUMADA,;
BORKOWSKA, 2022; VALEUR, 2001; VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2011). No cerne desse
fendmeno, encontram-se as espécies cromoforicas, moléculas capazes de absorver e emitir luz,
cuja compreensdo e manipulacdo sdo essenciais para o desenvolvimento de tecnologias
avancadas e aplicacOes praticas. Entre a miriade de cromdforos, os derivados do ndcleo 2, 1, 3-
benzotiadiazola (BTD) tém atraido significativa atencdo devido as suas propriedades dpticas
Unicas, como elevada fotoestabilidade e intensa fluorescéncia (NETO et al., 2013). Essas
propriedades tornam os cromdéforos baseados em BTD particularmente promissores para
aplicacdes em diodos organicos emissores de luz (OLEDs), tecnologias de bioimagemento e
sensores de alta sensibilidade (DUANGKAMOL et al., 2023; HONG et al., 2021; LEE; LO,
2022; MEIJERING et al., 2016; NETO, 2006; PRAMANIK; DAS, 2021; WANG et al., 2023;
WILL; REINEKE, 2019).

A Dbusca por sondas moleculares fluorescentes mais eficientes para bioimagemento tem
impulsionado o progresso da biologia molecular e celular. Essas sondas, particularmente em
estudos in vivo, ttm um impacto significativo nas areas de medicina, salde e quimica,
facilitando o diagnostico precoce de doencas, 0 monitoramento de processos bioldgicos e o
desenvolvimento de novos tratamentos terapéuticos (CASTELLANO, 2015; CHEN; WANG,;
ZHANG, 2023; DUANGKAMOL et al., 2023; GUILBAULT, 1973; GUO; CUI, 2021,
MIEOG et al., 2022; MULLER et al., 2016; REFAAT etal., 2022; REN et al., 2021; STELZER
etal., 2021; WANG et al., 2021; XIAO et al., 2020; ZHAO et al., 2021).

Historicamente, as principais sondas fluorescentes basearam-se em estruturas como cumarinas,
fluoresceinas e cianinas (DEMCHENKO, 2009). No entanto essas moléculas apresentam
limitagdes importantes, incluindo baixa fotoestabilidade, espectros de emissdo restritos e
suscetibilidade a foto branqueamento (NETO; CORREA; SPENCER, 2022). Tais restri¢coes
tém motivado a exploracdo de novas estratégias moleculares, dentre as quais se destacam o
desenvolvimento de heterociclos inovadores e fluoroforos hibridos que oferecem maior
versatilidade e desempenho aprimorado (UDHAY AKUMARI; INBARAJ, 2020).

Nesse contexto, a estrutura heterociclica da BTD emergiu como uma plataforma altamente
versétil para o design de novos materiais foto funcionais (NETO, 2006; NETO et al., 2013;
NETO; CORREA; SPENCER, 2022; UDHAYAKUMARI; INBARAJ, 2020; ZHAO et al.,



2021). As propriedades eletronicas e fotofisicas singulares da BTD, como sua forte natureza
aceptora de elétrons e capacidade de formar sistemas conjugados extensos, ampliam as
possibilidades de desenvolver sondas com alta estabilidade térmica, grandes deslocamentos de
Stokes e notavel resisténcia a degradacdo sob iluminacdo prolongada (NETO; CORREA,;
SPENCER, 2022; UDHAYAKUMARI; INBARAJ, 2020). Além disso, a lipofilicidade
ajustavel desses compostos permite o direcionamento preciso a regides celulares especificas,
melhorando a eficiéncia e a seletividade em aplicacdes de bioimagem (CHEN; WANG;
ZHANG, 2023; DUANGKAMOL et al., 2023; LEE; LO, 2022; MEIJERING et al., 2016;
PRAMANIK; DAS, 2021; REN et al., 2021; UDHAYAKUMARI; INBARAJ, 2020; WANG
et al., 2023; XIAO et al., 2020; ZHAO et al., 2021).

Estudos tedricos sobre esses derivados tém proporcionado importantes insights, demonstrando
que as propriedades fotofisicas podem ser ajustadas por meio do controle da diferenca entre 0s
estados HOMO (do inglés Highest Ocuppied Molecular Orbital) e LUMO (do inglés Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) e dos momentos de dipolo (BHAGWAT et al., 2018; HU et
al., 2011; HU; YAO; WANG, 2011; LAURENT etal., 2014; LIU, 2023; MALLAH et al., 2019;
ZHANG et al., 2023; ZHU; WEI; LIANG, 2024). A simulacdo precisa e confiavel das
propriedades em estados excitados é de grande interesse para a quimica tedrica. A Teoria do
Funcional de Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT, do inglés Time Dependent Density
Functional) é atualmente o método mais aplicado para este fim, especialmente para sistemas
moleculares com algumas dezenas de a&tomos. Sua popularidade pode ser atribuida em parte a
sua simplicidade e exigéncias computacionais relativamente modestas, sendo capaz inclusive
de contabilizar, ainda que parcialmente, o efeito do ambiente quimico em que a molécula alvo
se encontra, especialmente efeitos solvatocromicos (JACQUEMIN; ADAMO, 2015). A TD-
DFT tem mostrado relativo sucesso para estudar os estados excitados de menor energia de
derivados organicos e inorgéanicos, incluindo efeitos de solvatagdo (BARONE; POLIMENO,
2007; GOERIGK; GRIMME, 2010; PEACH et al., 2008). Limitacdes da TD-DFT, como no
caso de estados excitados associados a transferéncia de carga de um fragmento doador para
outro aceptor na molécula-alvo ou Transferéncia Intramolecular de Carga acompanhada de
Tor¢do estrutural (TICT, do inglés Twisted Intramolecular Charge Transfer), foram
amplamente solucionadas com o emprego de uma classe de funcionais de troca-correlagéo,
chamados de Range-Separated Hybrids (RSH), como o CAM-B3LYP (JACQUEMIN;
PELTIER; CIOFINI, 2010). Isso acontece porque 0os RSH separam o tratamento das interagdes

elétron-elétron com base em seu alcance espacial. Este tipo de funcional consegue com sucesso



justificar observacdes experimentais, como por exemplo, a atenuagdo da emissividade
(quenching effects) de cromdforos fotoexcitados quando associados a um tratamento especifico
dos efeitos solvatocromicos (WANG et al., 2020).

Entender os mecanismos de quenching associados a esses sistemas € igualmente fundamental
para compreender e otimizar suas propriedades emissivas. O estudo detalhado desses processos
permite o desenvolvimento de designs moleculares com intensidades, sensibilidades e
comprimentos de onda de emissdo ajustaveis, expandindo o potencial de aplicacBes desses
materiais em diversos contextos cientificos e tecnoldgicos. Avancos nessa area nao apenas
aprofundam o conhecimento fundamental sobre processos fotofisicos, mas também
impulsionam inovagBes praticas em campos como diagndstico médico, detec¢do ambiental e
desenvolvimento de dispositivos optoeletrénicos de alta performance (DUANGKAMOL et al.,
2023; HALES et al., 2014; HU et al., 2011; HU; YAO; WANG, 2011; MENG et al., 2022;
REN et al., 2021; WANG et al., 2020; ZHAO et al., 2021; ZHU; WEI; LIANG, 2024).

Em suma, a integracao de abordagens experimentais e tedricas no estudo de derivados de BTD
continua a revelar novas oportunidades para o desenvolvimento de sondas fluorescentes
avancadas (LIU, 2023; NETO; CORREA; SPENCER, 2022; ZHU; WEI; LIANG, 2024). O
progresso continuo nesse dominio promete contribuir significativamente para a evolugdo de
técnicas de bioimagem, a melhoria de dispositivos optoeletronicos e o aprofundamento da
compreensdo dos fenémenos fotofisicos fundamentais (BHAGWAT et al., 2018; CARSTEA et
al., 2020; CHEN; WANG; ZHANG, 2023; GUO; CUI, 2021; HU et al., 2011; HU; YAO;
WANG, 2011; LAURENT etal., 2014; L1U, 2023; MALLAH et al., 2019; NETO, 2006; NETO
et al., 2013; NETO; CORREA; SPENCER, 2022; REFAAT et al., 2022; REN et al., 2021,
XIAO et al., 2020; ZHANG et al., 2023; ZHAO et al., 2021; ZHU; WEI; LIANG, 2024).

Recentemente, a doutoranda Msc. Raissa Kelly Correa de Paiva, orientada pelo Prof. Dr.
Brenno Amaro da Silveira Neto (Laboratério de Quimica Medicinal e Tecnoldgica —
LaQuiMeT, 1Q/UnB), sintetizaram uma base de Schiff com caracteristicas fluorescentes, como
ilustra a Figura 1.
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Figura 1. Molécula denominada de BTD-4AS sintetizada por Raissa K. C. de Paiva — LaQuiMeT.

O corante sintetizado, nomeado pelos autores de BTD-4AS, teve suas propriedades fotofisicas
caracterizadas. O espectro de emissdo de fluorescéncia foi determinado em solucdes de
diferentes polaridades, em que foi observado que o aumento da polaridade do meio acarreta a
extin¢do da emissividade do pigmento.

A extincdo da fluorescéncia pela agua também é observada no caso de muitas outras sondas
fluorescentes. Apesar da ampla aplicacdo de tais sondas, as causas da extincao de fluorescéncia
pela agua sdo insuficientemente claras até hoje. Na literatura sdo propostos varios mecanismos
de extincdo de fluorescéncia de corantes organicos em solventes polares, destacando-se:
Extingdo Estatica, Extingdo Dindmica, Transferéncia de Elétron Fotoinduzida (PET, do inglés
Photoinduced Electron Transfer), Transferéncia Intramolecular de Carga, TIC (ICT, do inglés
Intramolecular Charge Transfer), TICT, Transferéncia Proténica Intramolecular no Estado
Excitado (ESIPT, do inglés Excited State Intramolecular Proton Transfer). Esses mecanismos
podem agir isoladamente ou em conjunto, dependendo das propriedades especificas do corante
e do solvente. Além disso, a concentracdo do agente extintor e a temperatura também podem
influenciar a extensdo da extincdo de fluorescéncia (DEMCHENKO, 2009; GUILBAULT,
1973; UDHAYAKUMARI; INBARAJ, 2020; VALEUR, 2001).

Neste Trabalho de Concluséo de Curso, desenvolvemos um estudo teorico apoiando-se em
calculos DFT e TD-DFT visando aprofundar a compreensao sobre trés tipos de mecanismos de

guenching da fluorescéncia da BTD-4AS:

i) a possibilidade de formacao do estado TICT;
i) a possibilidade da relaxacéo ndo radioativa ESIPT;

i) a possibilidade da formacao de estados zwitteridnicos no primeiro estado excitado.
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Para tal fim, célculos energéticos e otimizacGes geométricas foram conduzidas a fim de
identificar qual ou quais destes mecanismos conseguem dar amparo tedrico as observacgdes

experimentais.

Este trabalho de pesquisa tem como objetivo principal compreender como a torcdo
intramolecular e transferéncia de carga afetam as propriedades de fluorescéncia da molécula
BTD-4AS. Isso é fundamental para melhorar o entendimento dos mecanismos de emisséo de
luz nesse cromoforo, possibilitando o desenvolvimento de materiais com aplicaces em
diversas areas. Busca ainda averiguar a possibilidade de relacdo em estado excitado via

mecanismo ESIPT e/ou formacéo de estados zwitteridnicos no primeiro estado excitado.

Esses objetivos foram delineados para atender a necessidade de compreender 0s mecanismos
de mitigacdo (quenching) de fluorescéncia do croméforo BTD-4AS, contribuindo para
aplicacdes praticas e avancos na area de materiais fotossensiveis, com aplica¢fes potenciais em
optoeletrdnica, sensores, materiais luminescentes e outras areas. Ao atingir esses objetivos,
espera-se contribuir significativamente para o conhecimento cientifico nesse campo especifico
da quimicatedrica e computacional (DUANGKAMOL et al., 2023; MENG et al., 2022; WANG
et al., 2020).



2. Fundamentacéo Tedrica
2.1. Fluorescéncia

A fluorescéncia é uma forma de luminescéncia,
definida como a emissdo de fotons no ultravioleta,
visivel ou infravermelho por uma entidade que foi
excitada eletronicamente (VALEUR, 2001).

A fluorescéncia é um fendmeno da fotoluminescéncia que ocorre quando uma molécula absorve
um féton, elevando um elétron a um estado de energia mais alto. O elétron pode ent&o retornar
ao seu estado fundamental, So, emitindo um foton no processo. A luz emitida é o que
observamos como fluorescéncia (BRASLAVSKY, 2007; VALEUR, 2001).

Esse processo ocorre muito rapidamente, em escalas de tempo da ordem de nanosegundos e €
altamente dependente do microambiente ao redor da molécula emissora. Os parametros fisico-
quimicos que caracterizam o microambiente envolvem a polaridade, ligacdo de hidrogénio, pH,
pressao, viscosidade, temperatura, presenca de agentes quenchers, potencial elétrico e ions,
entre outros fatores que podem alterar a intensidade e eficiéncia de emissdo. Como ilustrado
pela figura 2 (VALEUR, 2001).
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Potencial Fluorescéncia .
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Viscosidade

Figura 2. Parametros que influenciam a fluorescéncia.
Fonte: adaptada de (VALEUR, 2001).

No entanto, esse fenbmeno nédo é o Unico caminho possivel; outras vias de desativacdo, como a
conversao interna, CI (IC, do inglés Internal Conversion), cruzamento intersistema, CIS (I1SC,

do inglés Intersystem Crossing), mudangas conformacionais, TIC, dentre outros, também



podem ocorrer. Esses mecanismos podem competir com a fluorescéncia caso ocorram em
escala temporal similar ao tempo médio em que as moléculas permanecem no estado excitado.
A eficacia desses mecanismos concorrentes pode influenciar diretamente a intensidade e a

durabilidade da fluorescéncia observada, como ilustrado pela figura 3 (VALEUR, 2001).
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Figura 3. Possiveis caminhos de desativagdo de moléculas excitadas.
Fonte: adaptada de (VALEUR, 2001).

No contexto de interagdes luz-matéria, o diagrama de Perrin-Jablonski, como ilustrado pela
Figura 4, é uma ferramenta essencial para visualizar as transi¢Ges radiativas e ndo-radiativas
entre estados eletrénicos. Quando uma molécula absorve um foton, ela é rapidamente excitada
para um nivel vibracional mais alto do primeiro estado eletrénico excitado singleto, Si. A partir
desse estado, a molécula pode retornar ao So por meio da emissao radiativa, a fluorescéncia,
mas também pode seguir por outros caminhos, como a Cl e o CIS para um estado tripleto, T
(VALEUR, 2001).
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Figura 4. Diagrama de Perrin — Jablonski.
Fonte: adaptada de (VALEUR, 2001).

A fluorescéncia, em particular, é caracterizada pela emissdo de fotons durante a transicdo do
estado Si para So. A energia do féton emitido é geralmente menor que a do féton absorvido,
resultando em um deslocamento para comprimentos de onda mais longos, conhecido como
deslocamento de Stokes. Esse fenémeno ocorre devido a relaxacdo vibracional (RV) no estado
excitado, que reduz a energia disponivel para a emissdo de fluorescéncia. O deslocamento de
Stokes, que representa a diferenca entre 0 maximo da primeira banda de absorcdo e 0 maximo
do espectro de emissdo, é um parametro fundamental para compreender os estados excitados
de uma molécula. Quando o momento de dipolo da molécula é maior no estado excitado do que
no estado fundamental, especialmente em solventes polares, o deslocamento de Stokes tende a
aumentar (VALEUR, 2001). Desta forma, cromoforos que tem alta estabilidade em estado

excitado apresentam valores elevados de deslocamento de Stokes.

22. TICT

TICT é um fendmeno observado em certos fluoroforos, onde a molécula sofre uma torcao
estrutural significativa apés a foto excitacdo, levando a um comportamento fluorescente
distinto. Tipicamente encontrado em sistemas doador-aceptor (D-A) conectados por uma
ligacdo simples, o TICT é especialmente prevalente em ambientes polares, onde ocorre uma
rapida transferéncia de elétrons do doador ao aceptor (GRABOWSKI; ROTKIEWICZ;
RETTIG, 2003; WANG et al., 2020).



Inicialmente a molécula pode se encontrar em um estado Localmente Excitado (LE, do inglés
Locally Excited) ou em estado de TIC, ambos geralmente associados a uma conformagéo quase
planar e a uma elevada fluorescéncia. No entanto, a molécula pode sofrer uma transicéo para o
estado TICT, onde uma torcéo de aproximadamente 90° ocorre entre as unidades doadoras e
aceptoras de elétrons. Este estado TICT é tipicamente ndo emissivo devido a tor¢cdo molecular,
resultando em um grande decaimento ndo-radiativo e, consequentemente, em uma menor
intensidade de fluorescéncia (WANG et al., 2020). Essa competicdo pode resultar em
fluorescéncia dupla, com emissfes tanto de um estado LE de alta energia quanto de um estado
TICT de menor energia (GRABOWSKI; ROTKIEWICZ; SIEMIARCZUK, 1979).

O TICT envolve uma competicdo entre dois estados excitados distintos que exercem forcas
opostas. A forca que promove a torcdo entre o orbital de fronteira doador (HOMO) e o orbital
de fronteira aceptor (LUMO) tem caréater de TIC, que favorece uma conformacao perpendicular
gue minimiza a energia de excitacdo, resultando em uma conformacéo altamente torcida e
polarizada. Em contraste, a estabilizagdo mesomérica entre subsistemas m favorece uma
conformacao coplanar no estado LE de alta energia, que prefere uma conformacao coplanar. O
balanco destas forcas pode resultar em diferentes conformac@es energéticas e quando o carater
TIC prevalece sobre o LE, o sistema adota uma configuracéo tipica de TICT (GRABOWSKI;
ROTKIEWICZ; SIEMIARCZUK, 1979; SASAKI; DRUMMEN; KONISHI, 2016).
Teoricamente, a transicao do estado LE/TIC para o estado TICT pode ser modelada calculando
a Superficie de Energia Potencial, SEP (PES, do inglés Potential Energy Surface) no S: ao
longo do angulo de rotacdo da unidade doadora ou aceptora de elétrons. A transicao entre 0s
estados LE/TIC e TICT é influenciada por barreiras energéticas que podem ser descritas pelas
taxas de transicdo, que sdo determinadas pelas energias de ativacdo. Um aumento na taxa de
transicdo entre esses estados resulta em uma maior taxa de decaimento ndo-radiativo, 0 que
afeta diretamente o rendimento quantico de fluorescéncia do fluoréforo (WANG et al., 2020).
Os principais parametros que influenciam a probabilidade de formagéo do estado TICT séo a
Energia de Conducdo (Epg, do inglés Driving Energy) e a Barreira de Rota¢do (Erg, do inglés
Rotation Barrier) do processo (Figura 5 c-f). A Epe refere-se a diferenga de energia entre o
estado LE/TIC e o estado TICT, equivalente a -AH (variag¢@o de entalpia). A energia Ers diz
respeito a energia necessaria para superar a torcdo molecular. Se Epe > 0, a formacao do estado
TICT é desfavorecida (Figura 5 ¢, d). No entanto, quando a Ers € maior que zero e a Epe €
menor que zero, tanto os estados LE/TIC quanto TICT se tornam populados (Figura 5 e).
Quanto menor Erg e mais negativa Epg, mais alta a taxa de transi¢do para o estado TICT.



Quando Ere se aproxima de zero, o estado TICT se forma rapidamente, gerando substancial
mitigacdo da fluorescéncia (Figura 5 f) (WANG et al., 2020).

Os célculos deste estudo sdo baseados em uma abordagem computacional generalizivel e
confidvel, formulada para modelar a TICT e fundamentada em combina¢do com validacGes
experimentais (WANG et al., 2020).
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Figura 5. Predicéo precisa do estado TICT.
Fonte: adaptada de (WANG et al., 2020).

O fendmeno é sensivel ao ambiente circundante e pode ser modulado por diversos fatores, como
a polaridade do solvente e a presenca de restri¢fes estéricas. A habilidade de manipular o TICT
por meio de design molecular o torna uma ferramenta valiosa no desenvolvimento de novos
materiais funcionais. Desta forma, para prever corretamente a formacéo ou inibicdo de estados
TICT e correlaciona-los com dados experimentais, € mandatorio que efeitos do solvente sejam

contabilizados no modelo tedrico.

2.3. ESIPT

O fendmeno de ESIPT ocorre quando uma molécula na forma endlica no estado So, que possuli
uma ligacéo de hidrogénio intramolecular entre um doador e um aceptor de préotons adjacentes,
sofre fotoexcitacéo, facilitando a transferéncia de um proton para gerar um tautbmero ceto no
estado excitado. A Figura 6 ilustra esse processo fotofisico. Os cromoéforos de ESIPT
frequentemente apresentam emisséo dupla: uma emisséo associada ao estado enol e outra, mais

intensa, do tautdmero ceto, que € estabilizado pela interagdo intramolecular de hidrogénio. O
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processo de ESIPT geralmente é mais rapido do que o decaimento radiativo da fluorescéncia
associado a forma endlica. Apds a emissdo, a molécula pode retornar ao seu estado
fundamental, onde ocorre a reversao da transferéncia de proétons, conhecida como GSIPT (do
inglés Ground State Intramolecular Proton Transfer), completando o ciclo. Esses cromdéforos
também apresentam canais de desativacdo especificos, como o CIS e a isomerizagdo entre as
formas cis-ceto e trans-ceto, que podem ocorrer em escalas temporais distintas (JIANG et al.,
2023; LAURENT et al., 2014; MENG et al., 2022; SEDGWICK et al., 2018; ZHAO et al.,
2012a).
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Figura 6. Mecanismo de ESIPT para a molécula BTD-4AS.
Fonte: Inspirado em (JIANG et al., 2023; ZHAO et al., 2012b).

O ESIPT é comum em sistemas moleculares onde had uma proximidade estrutural entre doador
e aceptor de prétons, sendo um dos fendmenos basicos de transferéncia de prétons em processos
bioldgicos. O processo é acompanhado por uma significativa relaxacdo geométrica, resultando
em uma emissao caracterizada por um grande deslocamento de Stokes, significativamente
maior do que em fluor6foros convencionais, o que o torna util em vérias aplicacdes

tecnoldgicas, como microscopia de dois fotons, sondas fluorescentes e biossensores. Diversos
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compostos exibem propriedades de ESIPT, que podem ser moduladas por modificagdes
estruturais, melhorando assim suas propriedades Opticas e ampliando suas aplicacGes
(LAURENT et al., 2014; LI et al., 2022; MENG et al., 2022; RODEMBUSCH, 2005; ZHAO
etal., 2012a).

2.4. Quimica Computacional

A quimica computacional ¢ uma area interdisciplinar que aplica métodos matemaéticos e
computacionais para estudar e prever o comportamento de sistemas quimicos. Por meio de
simulacdes e calculos, essa area analisa estruturas moleculares, interacfes e reacdes quimicas,
permitindo a compreensdo de fendmenos que podem ser dificeis de observar
experimentalmente. Fundamentada na mecéanica quantica, a quimica computacional
desempenha um papel essencial na compreensdo de sistemas moleculares ao estimarmos a
resolucdo da equacao de Schrodinger para determinado conjunto de nucleos e elétrons. Dentre
0s métodos empregados, destacam-se o0s célculos ab initio, 0s métodos semiempiricos e a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT), cada um com suas proprias abordagens e vantagens
gue sdo amplamente aplicadas em areas como desenvolvimento de novos materiais, designs de
farmacos e analise de propriedades moleculares (FRIESNER, 2005; GORGES et al., 2022; HU;
CHEN, 2021; JACQUEMIN et al., 2007; SANT’ANNA, 2009; THIEL, 2014).

Os métodos ab initio, caracterizados por a priori ndo dependerem de dados empiricos, utilizam
conjuntos de base para oferecer uma descrigdo detalhada das propriedades moleculares. Estes
métodos sdo especialmente interessantes em situacdes onde ha pouca ou nenhuma informacéo
experimental disponivel, permitindo a reproducdo precisa de dados experimentais através de
conjuntos de base avancados, como os que incluem funcdes de valéncia dividida e polarizadas
(FRIESNER, 2005; HOLTIJE et al., 2008; SANT’ANNA, 2002, 2009).

Por outro lado, os métodos semiempiricos simplificam a complexidade dos calculos ao
incorporar aproximagoes baseadas em dados experimentais. Embora, em geral, menos precisos
que os métodos ab initio, eles oferecem uma solucdo pratica para o estudo de sistemas maiores,
reduzindo a complexidade dos célculos de fungdo de onda (COHEN, 1996; COHEN et al.,
1990; LEACH, 2001; THIEL, 2014).

A DFT prop6e uma abordagem alternativa, centrada na densidade eletrdnica ao invés da fungéo
de onda. O teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que o valor esperado do estado fundamental
de qualquer observavel fisica € um funcional Gnico da densidade eletrénica, com o funcional
de energia total atingindo seu minimo na densidade correspondente ao estado fundamental
(HOHENBERG; KOHN, 1964). A DFT equilibra precisdo e custo computacional de forma
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eficiente (ADAMO; JACQUEMIN, 2013; AHN; KIM, 2019; BREMOND et al., 2018; HU;
CHEN, 2021; JACQUEMIN; PELTIER; CIOFINI, 2010; LAURENT; ADAMO;
JACQUEMIN, 2014; LAURENT; JACQUEMIN, 2013; MORADPOUR; OMIDYAN, 2022).
Para sistemas dependentes do tempo, a DFT Dependente do Tempo (TD-DFT) estende essas
consideracdes ao estudo de estados excitados, com o teorema de Runge-Gross afirmando que o
valor esperado de qualquer observavel fisica dependente do tempo é um funcional Unico da
densidade eletronica dependente do tempo e do estado inicial (RUNGE; GROSS, 1984). Isso
possibilita a previsdo de transi¢oes eletronicas e propriedades espectroscopicas, sendo crucial
para a compreensdo de fendmenos como espectros de absorcdo e perda de energia,
fotoionizagdo e outros (AHN; KIM, 2019; BLASE; DUCHEMIN; JACQUEMIN, 2018;
BREMOND et al., 2018; CASIDA; HUIX-ROTLLANT, 2015; JACQUEMIN; ADAMO,
2015; JACQUEMIN; PELTIER; CIOFINI, 2010; LAURENT; JACQUEMIN, 2013;
MORADPOUR; OMIDYAN, 2022).

Esses métodos formam um conjunto robusto de ferramentas na quimica computacional,
oferecendo diferentes vantagens de acordo com as necessidades especificas do estudo e
permitindo uma exploracdo aprofundada de sistemas moleculares complexos. Neste trabalho,

focamos as analises em calculos DFT e TD-DFT.

2.5. CREST

CREST (do inglés Conformer-Rotamer Ensemble Sampling Tool) foi desenvolvido como um
utilitario para o pacote de quimica quantica semiempirica xTB (do inglés Extended Tight
Binding), originalmente concebido como um programa para amostragem conformacional. O
CREST é uma ferramenta utilizada para explorar o espaco conformacional de moléculas,
identificando conférmeros e rotdmeros de baixa energia. Utilizando algoritmos como
metadinamica (MTD, do inglés Metadynamics) aliada aos Hamiltonianos da familia GFN-xTB
(do inglés Geometries, Frequencies and Non-Covalent Interactions, parametrization of the
Extended Tight-Binding), o CREST demonstra de forma eficiente diversas disposi¢des
espaciais de uma molecula, destacando aquelas com energia minima. Esta analise
conformacional ajuda a entender como diferentes conformacgbes afetam a reatividade,
estabilidade e interagdes de uma molécula. A capacidade do CREST de calcular populagdes de
conformeros ponderadas pela distribuicdo de Boltzmann é particularmente util para
compreender quais estruturas sao mais prevalentes em diferentes condices (BANNWARTH
et al., 2021; BANNWARTH; EHLERT; GRIMME, 2019; EHLERT et al., 2021; GORGES et
al., 2022; GRIMME, 2019; GRIMME et al., 2021; GRIMME; BANNWARTH; SHUSHKOV,

13



2017; PRACHT et al., 2024; PRACHT; BOHLE; GRIMME, 2020; PRACHT; GRIMME,
2021).

Na quimica computacional, um dos principais desafios é a amostragem do espaco quimico,
identificando estruturas que melhor descrevem o sistema estudado sob determinadas condi¢des.
Esse espaco pode ser relacionado & SEP de uma molécula, onde o0 espaco quimico de baixa
energia € composto de estruturas relevantes de baixa energia com composicdo ou topologia
molecular semelhante, normalmente correspondendo aos minimos na SEP associados a uma
estrutura de Lewis bidimensional, como ilustrado na Figura 7 (BANNWARTH et al., 2021;
BANNWARTH; EHLERT; GRIMME, 2019; EHLERT et al., 2021; GORGES et al., 2022;
GRIMME, 2019; GRIMME et al., 2021; GRIMME; BANNWARTH; SHUSHKOV, 2017;
PRACHT et al., 2024; PRACHT; BOHLE; GRIMME, 2020; PRACHT; GRIMME, 2021).
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Figura 7. Definig&o ilustrativa de conférmeros e rotameros.
Fonte: adaptada de (PRACHT; BOHLE; GRIMME, 2020).

Explorar o espaco conformacional de uma molécula é fundamental para desvendar suas
propriedades fisicas, especialmente porque, em quimica computacional, as médias temporais
das observaveis fisicas podem ser substituidas por médias sobre conjuntos termicamente
acessiveis de conformeros e rotdmeros. O CREST se destaca nesse contexto ao utilizar
descritores-chave como energia total, constantes rotacionais e a raiz quadrada do desvio médio
quadratico (RMSD, do inglés Root Mean Square Deviation) das posi¢Ges atdmicas para
diferencias conférmeros e rotdmeros, mesmo quando compartilham energias semelhantes. Essa
metodologia assegura que o conjunto amostrado represente a diversidade conformacional da
molécula, simplificando o complexo panorama conformacional ao focar em estruturas de
energias minimas (BANNWARTH et al., 2021; BANNWARTH; EHLERT; GRIMME, 2019;
EHLERT et al., 2021; GORGES et al., 2022; GRIMME, 2019; GRIMME et al., 2021;
GRIMME; BANNWARTH; SHUSHKOV, 2017; PRACHT et al., 2024; PRACHT; BOHLE;
GRIMME, 2020; PRACHT; GRIMME, 2021).
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Além disso, ao abordar a degeneracdo dos minimos na SEP, o CREST possibilita a exclusdo de
duplicatas e a correta classificacdo de rotameros, proporcionando que as andlises de
propriedades estruturais e energéticas sejam precisas e confiaveis (BANNWARTH et al., 2021,
BANNWARTH; EHLERT; GRIMME, 2019; EHLERT et al., 2021; GORGES et al., 2022;
GRIMME, 2019; GRIMME et al., 2021; GRIMME; BANNWARTH; SHUSHKOV, 2017,
PRACHT etal., 2024; PRACHT; BOHLE; GRIMME, 2020; PRACHT; GRIMME, 2021). Essa
abordagem torna 0 CREST essencial para modelar e prever comportamentos moleculares em
estudos experimentais e computacionais, fornecendo uma base sélida para a compreensdo
detalhada das caracteristicas moleculares sob variadas condi¢des. Este método de amostragem
de conférmeros foi empregado neste trabalho para averiguar a acessibilidade de conformacGes

propicias a estabelecer o mecanismo de ESIPT.

15



Objetivos

Investigar os mecanismos de mitigacédo de fluorescéncia do croméforo BTD-4AS por meio de
abordagens da quimica tedrica e computacional.

Elucidar os fatores que contribuem para 0 comportamento ndo emissivo do novo pigmento
baseado no nicleo BTD, com enfoque nos mecanismos TICT, ESIPT e CIS por meio de
abordagens da quimica tedrica e computacional ao examinar tanto os mecanismos de supressdo

intrinsecos quanto os extrinsecos da molécula.

2.6. Especificos

e Construir a curva de energia potencial dos rotdmeros predominantes da molécula BTD-
4AS para determinar a conformacao mais estavel e prever suas propriedades fisicas e
quimicas.

e Investigar a possibilidade de mecanismos intramoleculares que ocorrem com a
excitacdo da BTD-4AS, que podem influenciar em propriedades fotofisicas, como a
emissédo de fluorescéncia, como:

o O mecanismo de transferéncia intramolecular de carga acompanhada de torg¢ao
estrutural (TICT, do inglés Twisted Intramolecular Charge Transfer).

o O mecanismo de transferéncia intramolecular de proton no estado excitado
(ESIPT, do inglés Excited-State Intramolecular Proton Transfer).

o Ocorréncia da forma zwitteridnica da molécula.

e Estudar a influéncia da polaridade do solvente nas propriedades da molécula no estado
fundamental e no primeiro estado excitado, utilizando um modelo de solvatagdo

implicita.
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3. Metodologia

Baseado nos mecanismos de estabilizacdo interna propostos pela equipe do LaQuiMeT,
ilustrados na Figura 8, e pela equipe do LMSC, Figura 9, este trabalho se propGe a investigar a
viabilidade da forma zwitteriénica, ESIPT e TICT com a excitacdo da molécula BTD-4AS em

vacuo, hexano, diclorometano e agua.

-
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Figura 8. Mecanismos de estabilizacdo da BTD-4AS propostos pela equipe do LaQuiMeT.
Fonte: Inspirado em Raissa K. C. de Paiva, 2024.
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Figura 9. Mecanismo de estabilizacdo da base de Schiff, BTD-4AS, por TICT.

O carater zwitteriénico se refere a uma molécula que possui cargas nominais positiva e negativa
localizada em diferentes partes da molécula, mas que é eletricamente neutra. Essa caracteristica
de dupla carga pode influenciar significativamente as propriedades fotofisicas da molécula,
como seus espectros de absorcdo e emissdo. Em particular, moléculas zwitteribnicas
frequentemente exibem comportamentos fluorescentes Unicos, com mudangas no comprimento
de onda de emissdo dependendo da polaridade do solvente, devido a alteragcdes em sua estrutura

eletrbnica quando interagem com a luz (LAUGHLIN, 1991).

Otimizacdo da Geometria. Os célculos tedricos envolvidos neste trabalho baseiam-se em
principios de mecanica quéntica, utilizando-se do pacote de quimica computacional Gaussian16
(FRISCH et al., 2016). As geometrias do estado fundamental e estado excitado foram
otimizadas por meio da teoria do funcional de densidade (DFT, do inglés Density Functional
Theory), assim como utilizando-se da teoria do funcional de densidade dependente do tempo
(TD-DFT, do inglés Time-Dependent Density Functional Theory), respectivamente (ADAMO;
JACQUEMIN, 2013; KOHN; SHAM, 1965; LAURENT; ADAMO; JACQUEMIN, 2014). Os
calculos utilizaram do funcional corrigido para interagdes de longo alcance (do inglés, Long-
Range-Corrected Functionals) CAM-B3LYP, Método Atenuado de Coulomb (CAM, do inglés
Coulomb-Attenuated Method) com B3LYP (B3LYP, do inglés Becke’s 3-parameter exchange-

correlation functional, Lee-Yang-Parr Correlation Functional), uma variante do funcional de
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densidade hibrido de troca correlagdo B3LYP (BECKE, 1993). Essa variante incorpora
correcdo especifica para TIC, descrevendo com maior precisdo sistemas intramoleculares em
que ha redistribuicdo significativa de cargas (YANAI; TEW; HANDY, 2004). O conjunto de
base especificado para este trabalho foi a base de Ahlrichs def2-TZVP, valéncia tripla-C e
polarizagdo para elementos especificos (TZVP, do inglés Valence Triple-{ plus Polarization)
(WEIGEND; AHLRICHS, 2005).

Foram realizados célculos incluindo efeitos de solvente de maneira implicita, com o soluto
inserido em uma cavidade do campo de reacdo do solvente. Esses calculos podem incorporar o
efeito do solvente nas equacdes de estado excitado utilizando um formalismo de resposta linear,
tornando a otimizacdo da geometria de estados excitados especificos em solugdo menos
onerosa. O efeito de solvatacdo implicita foi incluido de maneira aproximada pelo modelo PCM
(do inglés Polarizable Continuum Model) com a aproximacdo SMD (do inglés Solvation Model
Density) (MARENICH; CRAMER; TRUHLAR, 2009; SCALMANI et al., 2006; TOMASI;
MENNUCCI; CAMMI, 2005). Cada célculo de otimizacdo geométrica foi seguido de um
calculo de frequéncias vibracionais para atestar a auséncia de modos normais negativos.

A natureza das transicdes eletronicas foram avaliadas com o programa de analise de funcgdes de
onda Multiwfn para célculos e analises das distribuicdes de densidades Hole-Electron e Mapa
de Potencial Eletrostatico Molecular, PEM (MEP, do inglés Molecular Electrostatic Potential).

Mecanismo ESIPT. Com base na estrutura otimizada, fixou-se o comprimento de ligagdo -OH,
destacada na Figura 8 e 9, na faixa de 0,8 e 2,2 Angstroms (A) para construir as curvas de
energia potencial para a transferéncia protdnica intramolecular e obteve-se a corre¢do

termodinamica dos estados eletrénicos correspondentes.

Mecanismo Zwitteriénico. Os célculos de cargas parciais atdmicas foram realizados com
auxilio do programa Multiwfn com os métodos Cargas a partir do Potencial Eletrostatico
usando um Método Baseado em Grades (CHELPG, do inglés Charges from Electrostatic
Potential using a Grid-based method) e Anélise de Populacéo Natural (NPA, do inglés Natural
Population Analysis) para os atomos de interesse da molecula. Essas abordagens diferem
fundamentalmente, uma vez que CHELPG ajusta as cargas atbmicas para que o potencial
eletrostatico calculado a partir dessas cargas se aproxime do potencial eletrostatico obtido
guanticamente (BRENEMAN; WIBERG, 1990). Neste método, uma grade tridimensional de
pontos é gerada ao redor da molécula, onde o potencial eletrostatico é avaliado. Essa abordagem

reflete a distribuicéo eletrénica da molécula, mas ndo considera diretamente as interagcbes com
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0 ambiente, 0 que pode impactar a precisao das cargas em solucdo (BRENEMAN; WIBERG,
1990).

Em contraste, o NPA atribui populacdes eletronicas a atomos com base na distribuicdo de
densidade eletrénica da funcéo de onda quantica, utilizando Orbitais Atdmicos Naturais, OAN
(NAO, do inglés Natural Atomic Orbital), para refletir a natureza das ligacdes e dos pares de
elétrons ndo ligantes (REED; WEINSTOCK; WEINHOLD, 1985). As populagdes eletrénicas
calculadas pelo NPA fornecem uma visdo sobre a distribuicdo de elétrons, ligacdes, estruturas
de ressonancia e reatividade quimica, ajudando a entender a estrutura eletrdnica da molécula de
forma mais intuitiva (REED; WEINSTOCK; WEINHOLD, 1985).

Buscas conformacionais em solu¢des foram conduzidas com o utilitario CREST empregando o
Hamiltoniano semiempirico GFN2-xTB (do inglés Geometries, Frequencies and Non-Covalent
Interactions, 2" Generation parametrization of the Extended Tight-Binding). Os efeitos de
solvente foram incluidos nesta busca conformacional por meio do modelo ALPB (do inglés
Analytical Linearized Poisson-Boltzmann) (BANNWARTH et al., 2021; BANNWARTH;
EHLERT; GRIMME, 2019; EHLERT et al., 2021). Estes calculos permitiram encontrar
conformeros de baixa energia na temperatura de 298,15 K e pressdo de 1 atm, empregando o
algoritmo iMTD-GC (do inglés Iterative Metadynamics with Genetic Crossing), que combina
calculos GFN-XTB com simulagdes de MTD baseadas no RMSD (GRIMME, 2019; PRACHT
et al., 2024).

Geracdo de Imagens. Para visualizacdo, analise e manipulacdo de estruturas e propriedades
moleculares, utilizou-se o GaussViews, Interface Grafica de Usuéario (GUI, do inglés Graphical
User Interface) desenvolvida como ferramenta complementar pela Gaussian, Inc.
(DENNINGTON; KEITH; MILLAM, 2019). Para os mesmos propositos, utilizou-se o editor
guimico baseado na web desenvolvido em Javascript pela ChemAxon, Marvin JS (CHERINKA
et al., 2019). O programa de modelagem molecular utilizado para criar e modificar imagens de
estruturas quimicas, ChemSketch Freeware, desenvolvido pela Advanced Chemistry
Development, Inc. (ACD/Labs), auxiliou na ilustracdo dos mecanismos de estabilizacao interna
propostos para a BTD-4AS (ACD/LABS, 2024).

Outro recurso empregado foi o programa extensivel para visualizagdo e analise interativa de
estruturas moleculares e dados relacionados, UCSF Chimera, desenvolvido pela Resource for
Biocomputing, Visualization, and Informatics (RBVI) da Universidade da California, Séo
Francisco (UCSF), com apoio parcial dos National Institutes of Health NIH P41-GM103311
(PETTERSEN et al., 2004). De maneira semelhante, utilizou-se o software de visualizagéo e
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andlise molecular VMD (do inglés Visual Molecular Dynamics) para renderizacdo de imagens,
contribuindo nas andlises do Multiwfn (HUMPHREY; DALKE; SCHULTEN, 1996; LU;
CHEN, 2012).

A biblioteca para criacdo de graficos e visualizacdo de dados Matplotlib em Python foi
empregada para gerar imagens contendo dados experimentais e teodricos, bem como para
destacar as tendéncias calculadas da molécula (HUNTER, 2007; TEAM, 2024).

Recursos Computacionais. Para este trabalho, utilizou-se dos recursos computacionais —
clusters Flame e Sauron — dos laboratorios de quimica tedrica e computacional do Instituto de
Quimica da Universidade de Brasilia, do Laboratério de Quimica Computacional (LQC,
IQ/UnB) e do Laboratério de Modelagem de Sistemas Complexos (LMSC, 1Q/UnB), em que

se da a pesquisa.
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4. Resultados e Discussdes

Apbs os célculos de otimizacdo, a auséncia de frequéncias imaginarias na analise vibracional
no infravermelho indica que todos os resultados correspondem a valores de minimos locais,
confirmando a estabilidade da estrutura. Na Figura 10, s&o apresentadas as geometrias
otimizadas em cada solvente, para melhor comparacdo, por meio da sobreposi¢do das
estruturas. Na Figura 10 (A) notou-se que a geometria molecular se conservou
independentemente da polaridade do meio nos dois estados eletrdnicos, com RMSD das
posicdes praticamente nulos. Na Figura 10 (B), notou-se que o impacto do estado eletrénico foi
mais significativo. Apos a excitacdo, a molécula BTD-4AS assume uma conformagédo de maior
planaridade entre o nlcleo da BTD e o anel fendlico devido ao fortalecimento da ligacdo de

hidrogénio intramolecular entre a hidroxila e 0 atomo de nitrogénio iminico.

A)

SO
® Vacuo
Hexano
DCM
® Agua
RMSD = 0,038 A
(B)
Visdo Superior Visdo Lateral

Figura 10. (A) sobreposicdo geométrica das estruturas otimizadas da BTD-4AS em fungdo da
polaridade do solvente no Sp e S;. (B) Comparacdo entre as geometrias do So e S; em agua. Nivel de
calculo CAM-B3LYP/def2-TZVP (SMD).

Na Figura 11, uma analise das interacBes ndo-covalentes revela que ocorrem interagdes
caracteristicas de ligagdes de hidrogénio intramolecular entre o hidrogénio da hidroxila com o
nitrogénio iminico nos estados Sp e Si. Porém, no estado Si, ocorre uma maior repulséo com o
nitrogénio da BTD, devido a maior planaridade e maior aproximacao da distancia OH---N, no
estado Si. Essa repulsdo € compensada pela maior estabilidade da ligagdo de hidrogénio
intramolecular e pelos efeitos mesomericos que comunica eletronicamente o fragmento iminico

do anel aromatico da BTD.
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Figura 11. Andlise das interacGes ndo-covalentes intramoleculares da BTD-4AS no So e Si. Nivel de
calculo CAM-B3LYP/def2-TZVP (SMD).

Anélise dos Espectros de Absorcao e Emissédo

Os resultados obtidos computacionalmente dos espectros de absor¢éo e emissdo da molécula

BTD-4AS em vacuo, hexano, diclorometano e agua estdo compreendidos na Figura 12.
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Figura 12. Espectros de absorgdo (painel superior) e emissdo (painel inferior) obtidos
computacionalmente para a BTD-4AS em vacuo, hexano, DCM e agua. Nivel de calculo CAM-
B3LYP/def2-TZVP (SMD).

Com a analise dos espectros de absorcdo e de emissdo para a BTD-4AS em vacuo, hexano,
diclorometano e 4gua podemos observar a tendéncia de aumento do comprimento de onda com
0 aumento da polaridade do solvente. Na figura 13 podemos analisar esse comportamento tanto
para os resultados experimentais quanto para 0s computacionais.
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Figura 13. Espectros de absorcéao (primeira linha) e emissdo (segunda linha) obtidos experimentalmente
pela equipe do LaQuiMeT (linhas tracejadas) e computacionalmente (linhas continuas) paraa BTD-4AS
em hexano, DCM e &gua. Nivel de calculo CAM-B3LYP/def2-TZVP (SMD).

Com a Figura 13, podemos concluir que o comportamento experimental e computacional
converge para um aumento no comprimento de onda com a polaridade do solvente. Entretanto,
quando empregamos solvente polar, como a agua, perdemos a descri¢do. A razdo desse efeito
para a BTD-4AS em agua pode ser atribuida ao método de solvatacdo implicita representar o
solvente como um meio continuo, aproximando os seus efeitos sobre o soluto sem considerar
moléculas de solvente individuais, como ocorreria na solvatacdo explicita. Essa abordagem
pode capturar de maneira eficiente os efeitos gerais do solvente, mas pode ndo representar com
precisao interacdes especificas, como ligacdes de hidrogénio ou a estruturacdo soluto-solvente,
gue para solventes polares como a agua, é relevante. Por outro lado, para solventes menos
polares, como hexano e diclorometano, as diferencas entre os modelos implicito e explicito séo
menores. Estes solventes tém interacGes especificas mais fracas com o soluto, entéo os efeitos
dielétricos gerais capturados pelo modelo de solvatacdo implicita muitas vezes séo suficientes
para aproximar o ambiente do solvente, levando a resultados mais consistentes com 0s que
seriam obtidos em uma solvatacao explicita. O espectro de emissao foi bem descrito de maneira
geral em relacédo as bandas experimentais. Notadamente, na Figura 13, no painel inferior, nota-

se o surgimento de um “’ombro’” em ~541 nm em hexano. Esta dupla emissdo em solventes
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apolares ¢ atribuida, na literatura, ao surgimento de outras conformacbes se a ligacdo de
hidrogénio intramolecular for enfraquecida em um dado meio (RODEMBUSCH, 2005).

Voltaremos a discutir este ponto em mais detalhes em uma subsecdo mais adiante.

Na figura 14 apresentamos o deslocamento de Stokes para a BTD-4AS em hexano,
diclorometano e agua, fenbmeno em que o comprimento de onda da luz emitida é mais longo
(menor energia) do que o da luz absorvida. Esse deslocamento ocorre porque, apds absorver
energia, a molécula passa por relaxacao vibracional em seu estado excitado, reduzindo a energia

disponivel para a emissdo de fluorescéncia.
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Figura 14. Deslocamento de Stokes obtido computacionalmente para a BTD-4AS em hexano, DCM e
agua. Nivel de calculo CAM-B3LYP/def2-TZVP (SMD).

A diferenca entre os picos dos espectros de absorcéo e emissdo é o deslocamento de Stokes,
gue para a maioria das espécies fluorescentes varia de 30 a 70 nm (RODEMBUSCH, 2005).
Com a andlise da Figura 14, podemos verificar que esse deslocamento costuma ser mais
pronunciado em solventes polares, onde o momento de dipolo no estado excitado é maior do
que no estado fundamental. Comparado aos valores experimentais de deslocamento de Stokes
(101, 175 e 109, para hexano, diclorometano e agua, respectivamente) vemos que 0s espectros
simulados seguem a tendéncia no caso dos solventes ndo-préticos. No caso do solvente prético,
agua, o modelo implicito ndo conseguiu retornar a diminuicdo do deslocamento de Stokes neste

solvente em relacédo ao diclorometano.

Quando uma molécula € excitada, ela pode experimentar uma redistribuicdo de carga,
aumentando o momento de dipolo no estado excitado. Em solventes polares, essa mudanca é
mais pronunciada, pois o ambiente polar estabiliza o estado excitado mais do que o estado
fundamental. Essa estabilizacéo diferencial resulta em uma emisséo de luz em comprimentos
de onda mais longos, ampliando o deslocamento de Stokes. Na Tabela 1 nossos célculos

mostram que esse é exatamente o caso. O momento de dipolo elétrico em agua é o maior de
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toda a série de solvente, estabilizando mais a molécula em &gua, o que justifica o maior
deslocamento de Stokes derivado com o CAM-B3LYP/def2-TZVP (SMD) usando cargas
CHELPG.

Tabela 1. Momento de dipolo elétrico (em Debye) da molécula BTD-4AS em funcéo da polaridade do
meio no Sp e S:.

Estado Hexano DCM Agua
So 6,53 8,12 8,92
S: 14,04 18,10 19,72

Como o deslocamento de Stokes experimental em agua é menor que em diclorometano,
notamos que a justificativa de estabilizacdo eletrostatica do soluto em estado excitado ndo é
suficiente para explicar as tendéncias empiricas. Uma possibilidade, é que em solvente polar
passivel de estabelecer ligacdes de hidrogénio, como a &gua, seja possivel que uma
transferéncia proténica intramolecular seja favorecida, gerando a forma cet6nica, de modo que
esta seja menos estavel que a forma enol. Isso provocaria uma maior diferenca de energia entre
o0s estados eletronicos diminuindo o deslocamento de Stokes. Abordaremos este aspecto na
secdo em que apresentamos as investigacdes do mecanismo ESIPT.

Andlise Hole-Electron

A excitacdo eletrbnica de um Unico elétron poderia ser descrita como um elétron saindo do
“Buraco” (do inglés Hole) em diregcdo ao “Elétron” (do inglés Electron). Embora em alguns
casos a excitagdo possa ser descrita como uma transicdo HOMO — LUMO, em que hole
representa HOMO e electron LUMO, na maioria dos casos a situacdo € mais complexa. Em vez
de um Unico par de orbitais, as excitacdes frequentemente envolvem transi¢oes entre multiplos
pares de orbitais moleculares, cada um contribuindo com seus coeficientes ponderados
especificos (LIU; LU; CHEN, 2020). As analises de excitacéo eletronica realizadas quanto a

distribuicdo hole-electron estdo contidas na Tabela 2 e na Figura 15.

Tabela 2. Pardmetros da anélise hole-electron para a transi¢éo eletronica So — S: da molécula BTD-
4AS em vécuo, hexano, diclorometano e agua.

So— S1 D (A) S H (A) t(A)  Ecou (EV) HDI EDI
Vacuo 2,14 0,69 3,65 -1 4,04 6,71 6,65
Hexano 2,24 0,68 3,68 -0,95 4,03 6,81 6,57
DCM 2,33 0,68 3,72 -0,93 4,03 6,93 6,51
Agua 2,32 0,68 3,74 -0,97 4,03 6,95 6,46
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Na analise Hole-Electron no Multiwfn, diversos indices sdo utilizados para realizar uma
caracterizagdo quantitativa da distribuicdo de hole e electron no espago para determinar a
excitacdo eletronica. Centroides sdo calculados para revelar a posi¢cdo mais representativa da
distribuicdo hole e electron. O comprimento de transferéncia de carga pode ser medido pela
distancia entre os centroides hole e electron. A magnitude total do comprimento de
transferéncia de carga € referida como indice D, que caracteriza o comprimento total da
transferéncia de carga. O indice S, determina o grau de sobreposi¢éo hole e electron, enquanto
o indice H se refere a uma medida global da extensdo espacial da distribuicao espacial hole e
electron. O indice t é designado para medir o grau de separa¢do hole e electron na direcao da
transferéncia de carga. Se t < 0, isso implica que hole e electron ndo estdo substancialmente
separados devido a transferéncia de carga. Uma clara separacdo da distribuicdo hole e electron
deve corresponder a um indice t evidentemente positivo. Os indices de deslocalizacdo de hole
(HDI, do inglés Hole Delocalization Index) e de electron (EDI, Electron Delocalization Index)
medem a amplitude da distribuicdo espacial de hole e electron. Quanto menor HDI (EDI) maior
a deslocalizacdo espacial de hole (electron); isto é, mais uniformemente distribuido pelo
sistema. A Energia Atrativa de Coulomb, Ecoul, representa a forca de atracdo eletrostatica entre
essas duas distribuicdes de carga ap6s uma transicdo eletrénica. Um valor elevado de Ecoul
indica uma forte atracédo entre hole e electron, sugerindo uma separagdo pouco significativa e,
consequentemente, uma transferéncia de carga pequena. Por outro lado, um Ecou mais baixo
indica uma interacdo mais fraca, sugerindo que hole e electron estdo mais afastados, o que
corresponde a uma maior separacdo de carga e, potencialmente, a um carater mais pronunciado
de transferéncia de carga. A Ecou €Sté relacionada as caracteristicas de excitacdo eletronica, e 0
fator de maior influéncia deve ser o indice D; quanto maior D, maior a distancia entre as

principais regides de distribuicdo de hole e de electron, e, portanto, mais fraca a Ecoul.

O valor do indice D para a BTD-4AS em todos os casos ficou moderado, visto que todos os
valores s3o maiores que uma ligago tipica C-C (1,54 A). Pode-se observar na Tabela 2 que o0s
valores do indice D possuem tendéncias de aumento com o aumento da polaridade do solvente,

porém praticamente nao se altera indo do diclorometano para agua.

O indice Sy manteve um comportamento estavel. O limite superior tedrico € 1, portanto todos
apresentaram, de certa forma, valores altos, implicando que até mais da metade do hole e do

electron superpdem-se. Isto € indicativo que a transicao eletronica tem carater TIC moderado.

Examinando apenas os indices D e Sr, podemos concluir que essas excitagdes devem ser de

carater misto LE e TIC quase unidirecional. O indice t para a BTD-4AS em todos 0s casos é
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muito negativo em todos os solventes, com tendéncia de uma leve diminui¢do com o aumento
da polaridade do solvente, o que significa que ndo ha separacdo significante na distribuicdo
hole-electron, implicando ainda que essas excitacdes devem ser atribuidas em parte ao tipo TIC
unidirecional e em parte ao tipo LE, especialmente devido ao fragmento nitrila (C=N) que

conecta a porcao doadora e aceptora do cromdforo.

Podemos observar que as amplitudes de distribuicdo para a BTD-4AS em todos os casos é
grande, o que corrobora para uma distribuicdo espacial do tipo TIC. Apesar de os outros indices
indicarem excitacdes do tipo TIC, o indice t é nitidamente negativo, sugerindo que o grau de

separacgdo hole-electron € relativamente baixo.

Para todos os casos, as distribui¢des ficaram bem deslocalizadas, ponto revelado pelos valores

de HDI e EDI pequenos.

Todas as energias mantém um comportamento estavel, com valores baixos, coerente com o fato
de que todas excita¢des apresentam indices D moderados, e com o indice H apresentar grande

extensédo espacial de hole e de electron em todos 0s casos.

Na Figura 15, podemos visualizar em verde, a distribuicdo electron e em azul a distribuicdo
hole; os isovalores foram definidos em 0,002. Em todos os solventes, podemos perceber a
predominancia de densidade electron no grupo benzotiadiazola (grupo aceptor), mais
especificamente nos nitrogénios e enxofre. Enquanto isso, podemos perceber que hé
predominancia de densidade hole no fragmento 2-(N-metilimina) fenol (ponte-m) e no
nitrogénio do grupo doador dietilamina. Portanto, podemos verificar a concluséo baseada nos
indices D, Sr e t, de que a transigdo eletronica So — Si para BTD-4AS em todos 0s casos se
trata de excitacdo de carater misto LE e TIC quase unidirecional. Notamos que os valores
modestos de D e alta sobreposicdo das densidades Sr deve-se majoritariamente ao forte carater
LE no fragmento iminico. Estes célculos apontam que ocorre forte comunicacgéo eletronica
entre 0 anel fenodlico e o anel da BTD conectado pelo espagador iminico devido a efeitos
mesoméricos, levando a uma maior planaridade no estado S;, como discutimos as Figuras 10 e

11, anteriormente.
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Figura 15. Anélise da distribuicdo hole-electron para a BTD-4AS em vacuo, hexano, DCM e &gua para
atransicdo So — Si1, em que verde representa electron e azul hole.

As distancias dos centros das isosuperficies (centroides) é razoavelmente grande, corroborando
para a concluséo de que as excitacdes possuem algum carater TIC. Combinando os valores da
Tabela 2 a0 mapa de isosuperficie da Figura 15, podemos concluir que as sobreposicdes hole-
electron ndo sédo tdo limitadas e que o carater é independente do solvente. Podemos concluir
que as excitagdes sdo compostas de transi¢do n1 — n* LE devido ao fragmento nitrila (C=N) e
ao anel benzénico, e, de carater TIC quase unidirecional no sentido da dietilamina, grupo

doador, paraa BTD, grupo aceptor.
Carater Zwitteriénico

Os calculos das cargas atdmicas parciais foram realizados com os métodos CHELPG e NPA,
para os atomos de interesse, 0 &tomo de enxofre da BTD e o nitrogénio da dietilamina, como

ilustrado na Figura 16.
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Figura 16. Anélise de carater zwitteridnico por PEM e das cargas do S e do N da dietilamina por
CHELPG e, entre parénteses, por NPA no Sy e S; para a BTD-4AS em vacuo, hexano, DCM e agua.
Nivel de calculo CAM-B3LYP/def2-TZVP (SMD).

Podemos perceber com a Figura 16 que para a BTD-4AS, em todos 0s casos, mais
acentuadamente em agua, a carga do enxofre diminui enquanto a do nitrogénio aumenta com o
aumento da polaridade do solvente. Isso poderia sugerir carater zwitteridnico para a molécula,
entretanto séo variagcfes muito sutis para ser considerado que a BTD-4AS assume um estado
zwitterionico. O estado zwitteridnico exigiria que a carga parcial do enxofre fosse negativa e a
do nitrogénio positiva, mas notamos que isso ndo ocorre nem mesmo no estado excitado,
mesmo alterando a forma em que as cargas parciais sdo calculadas.

Mesmo com a abordagem por cargas NPA o estado excitado S1 da BTD-4AS continua com 0
enxofre ndo assumindo carga negativa e o nitrogénio ndo assumindo carga positiva. Embora
apos a excitacdo e com o aumento da polaridade a carga diminua no enxofre e aumente no
nitrogénio, ndo ¢é significativo a ponto de gerar separacdo de cargas tamanha que possamos
assinalar a presenca de um carater zwitteribnico marcante, apenas uma leve tendéncia.
Portanto, os valores de carga para 0os atomos de interesse concordam que nao ha natureza
zwitteribnica importante nesta molécula. Adicionada a analise do PEM, podemos concluir que

ndo ha significativo carater zwitteridnico na BTD-4AS em nenhum dos casos.
Mecanismo TICT

A rotacdo realizada para os calculos das otimizacdes da BTD-4AS torcida esta ilustrada na

Figura 17. A primeira rotacdo realizada esta destacada em verde, representando a rotacdo da
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ponte T em relagdo a BTD, com a andlise apresentada na Figura 18. A segunda rotacéo realizada
esta destacada em laranja, representando a tor¢do da dietilamina, grupo doador, em relagdo ao
resto da molécula, com a analise apresentada na Figura 19 (MENG et al., 2022,
RODEMBUSCH, 2005; WANG et al., 2020).

Figura 17. llustracdo das rotagdes realizadas para os calculos de TICT da BTD-4AS.
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Figura 18. Barreiras energéticas para analise da viabilidade do mecanismo TICT para a BTD-4AS com
e sem corre¢do cLR no S e Si. Nivel de calculo CAM-B3LYP/def2-TZVP (SMD).

A Figura 18 representa a viabilidade de ocorrer TICT na BTD-4AS por meio dos calculos
realizados com tratamento de solvente pelo método LR (do inglés Linear Response) e com o
método de solvatacao especifica cLR (do inglés Corrected-Linear Response) (CAMMI et al.,
2005; CARICATO et al., 2006; GUIDO et al., 2015; MARENICH et al., 2011).

Esta correcéo é relevante quando utilizado métodos PCM, pois, para célculos para obtencao de
energias de excitagdo em solucéo, referentes a excitagcbes que envolvem expressivo rearranjo

de densidade, o LR se mostra insuficiente por ndo considerar a relaxacdo de densidade
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dependente da polarizagédo do solvente. Isso pode ser observado nas Figura 18 e 19, em que a
possibilidade de ocorrer TICT é superestimada com LR.

Com a analise da Figura 18, podemos observar que a energia necessaria para a molécula torcer
é muito alta para que seja um estado de transicéo provavel. Referindo-se a Figura 5, vemos que
em todos os solventes, Ers > 0 e Epe > 0, podendo entdo descartar qualquer possibilidade de
formacdo de estados TICT no So e S1. Com a excitagdo da molécula, a probabilidade de
ocorréncia do estado de transicdo TICT é efetivamente nulo, com diminuicdo apenas sutil da
barreira de rotagdo Ere. Em todos os casos, a barreira energética € muito significativa para
assumir a estabilidade de um estado de transicdo TICT.

Além disso, o fato de que a carga do enxofre diminui no Si, como apresentado na Figura 16,
indica um leve carater TIC, porém sem tor¢do. Desta forma, a natureza da transicdo é LE/TIC

usando a notacdo da Figura 5.
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Figura 19. Analise da viabilidade do mecanismo TICT, a partir da rotacdo do doador dietilamina, para
a BTD-4AS com e sem correcdo cLR. Nivel de célculo CAM-B3LYP/def2-TZVP (SMD).

Com a analise da figura 19, podemos concluir que néo ha viabilidade significativa de ocorréncia
de TICT nem mesmo com a tor¢do da dietilamina para a BTD-4AS em todos os casos. As
barreiras energéticas sdo ainda maiores para a formacéo do estado TICT e Epe > 0 em todos 0s

casos. A inviabilidade do estado TICT aumenta com a transi¢do do Sp para o Si.
Mecanismo ESIPT

A Figura 20 ilustra a superficie de energia potencial para transferéncia protdnica intramolecular
que busca testar a viabilidade de ocorréncia do mecanismo ESIPT e as respectivas barreiras

energeéticas dos estados eletronicos So e S para cada caso da molecula BTD-4AS. O eixo-x
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representa a distancia do hidrogénio ao oxigénio no grupo hidroxila, em que acima de 1,5 A o
hidrogénio estaria mais proximo do nitrogénio do que do oxigénio, isto €, a molécula estaria

mais proxima da forma ceténica do que da forma enolica.
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Figura 20. Analise da viabilidade do mecanismo ESIPT para a BTD-4AS em hexano, DCM e agua.
Nivel de calculo CAM-B3LYP/def2-TZVP (SMD).

Podemos observar pela Figura 20 que, com o0 aumento da polaridade, a barreira energética para
transferéncia proténica diminui no primeiro estado excitado. Em &gua, a forma enol €
aproximadamente 1,2 kcal-mol* mais estavel do que a forma ceto, o que esta em linha com a
estimativa experimental para moléculas que apresentam ESIPT, que é cerca de 1,5 kcal-mol*
(ARTHEN-ENGELAND et al., 1992). Nos solventes menos polares, como hexano e
diclorometano, a forma enol é mais estavel em aproximadamente 3,22 e 2,97 kcal-mol?,
respectivamente. Os calculos indicam que o ESIPT é facilitado em meios mais polares. Caso 0
primeiro estado excitado experimente ESIPT mais facilmente com o aumento da polaridade do
meio (menor barreira energética), gerando uma espécie menos estavel (forma ceto), o espectro
de emissdo sera menos deslocado para o vermelho, reduzindo o deslocamento de Stokes.
Analisando a Figura 20, observamos que a forma ceto, que se forma mais facilmente em agua,
sofre uma de-excitacdo para comprimentos de onda menores (deslocamento para o azul). Em
hexano, meio menos polar, o deslocamento da banda de fluorescéncia ocorre para
comprimentos de onda maiores (deslocamento para o vermelho). Esses calculos revelam que a
diminuicdo do deslocamento de Stokes em agua, verificada experimentalmente, pode estar
associada a essa reacdo de transferéncia protonica intramolecular no estado excitado.

Tipicamente, a maioria das moléculas que apresentam ESIPT exibe bandas duais, onde a forma
enol no estado excitado emite em comprimentos de onda menores, e a forma ceto emite em
comprimentos de onda maiores, com um deslocamento de Stokes de ~200nm (LIANG et al.,
2023). No entanto, esse comportamento é especialmente evidente quando os &tomos basicos do
grupo aceptor estdo préximos a hidroxila do grupo doador, conforme discutido por Liang e
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colaboradores (2023) e Arthen-Engeland e colaboradores (1992) (ARTHEN-ENGELAND et
al., 1992; LIANG et al., 2023). No caso da BTD-4AS, a hidroxila encontra-se muito distante
para permitir um ESIPT para o nucleo BTD, sendo vidvel apenas o canal reativo de
transferéncia protdnica para o nitrogénio iminico.

Em solventes pouco polares, conformeros que sofrem relaxagdo normal podem competir com
o conformero enol responsavel pelo mecanismo de ESIPT, em muitos casos levando a uma
dupla emisséao de fluorescéncia em um mesmo solvente.(RODEMBUSCH, 2005) Desta forma,
buscamos investigar a possibilidade de mudanca conformacional do cromoforo para justificar

o “ombro’’ do espectro de fluorescéncia mostrado na Figura 13.
Conformeros

A origem da banda de emissdo de fluorescéncia dual poderia ser atribuida a presenca de
conformeros distintos, como aponta Fabiano Rodembusch (RODEMBUSCH, 2005).
Entretanto, apds uma busca conformacional a 298 K na faixa de 0-12 kcal-mol™ foi verificado
que conformac6es sem a interacdo de hidrogénio intramolecular (conformacdes “mais abertas”)
sdo menos estaveis. A Figura 21 ilustra essa busca conformacional, destacando os conférmeros

mais e menos estaveis para a BTD-4AS em todos 0s casos.
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Figura 21. Anélise conformacional da BTD-4AS em vacuo, hexano, DCM e agua a 298 K calculados.
Nivel de calculo GFN2-xTB (ALPB).

A andlise da Figura 21 mostra que, em vacuo e em agua, a molécula é mais de 6 kcal-mol*
menos estavel para romper a interagdo de hidrogénio intramolecular. Ja em diclorometano e
hexano, os conférmeros mais abertos, que ndo possuem a interacdo de hidrogénio
intramolecular, sequer foram encontrados na faixa de 0-12 kcal-mol. Embora essas
conformacdes possam ser refinadas em nivel DFT, a grande diferenca energética entre o
conformero mais estavel com ligacao de hidrogénio intramolecular e as conformacdes abertas
calculadas em nivel semiempirico é suficiente para descartarmos a possibilidade de que o
“ombro” no espectro de emissdo em hexano seja plausivel para justificar esse mecanismo por

trés da emissdo distinta em hexano.
Mecanismo CIS

A Figura 22 ilustra a viabilidade da ocorréncia de cruzamento intersistema na BTD-4AS em

vacuo, hexano, diclorometano e &gua (LI et al., 2022).
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Figura 22. Anélise da viabilidade do mecanismo de cruzamento intersistema para a BTD-4AS em
vécuo, hexano, diclorometano e 4gua. Nivel de célculo CAM-B3LYP/def2-TZVP (SMD).

De acordo com a Figura 22, observamos que o estado eletrénico Si apresenta uma energia
semelhante aos estados tripletos Ts ou Tz, dependendo da polaridade do meio. Essas
similaridades energéticas sugerem a possibilidade de CIS, onde o estado eletrénico Si, poderia
transitar para o estado eletrénico Tz em vacuo e hexano, S1 — Ts, e para o estado eletronico T»
em diclorometano e 4gua, S1 — T». A proximidade energética entre os estados simpletos e
tripletos pode favorecer o CIS durante a ESIPT. O estado tripleto € crucial no mecanismo de
luminescéncia do processo ESIPT. Quando o CIS ocorre, ha um efeito de quenching
significativo no fluoréforo. Para investigar essa possibilidade, é necessario construir a curva de
energia potencial para o ESIPT também nos estados T e/ou Tz. Esses célculos estdo em
andamento, mas, devido ao tempo necessario para a computacdo, nao foram concluidos a tempo
para serem incluidos neste Trabalho de Conclusédo de Curso.

Apdbs examinar os diferentes fendbmenos no estado excitado para o cromoforo BTD-4AS, o CIS
revelou-se 0 mecanismo mais provavel para explicar os baixos rendimentos quéanticos
observados com o aumento da polaridade do sistema. Outro fator que pode estar contribuindo
para a mitigacdo da luminescéncia € o mecanismo de Conversdao Externa, CE (EC, do inglés
External Conversion), no qual o soluto se estabiliza de forma néo radiativa devido a interagdes
com o solvente, especialmente em solventes préticos. No entanto, essa investigacdo

permanecera como uma perspectiva para futuras pesquisas.
5. Concluséo e Perspectivas Futuras

Neste Trabalho de Conclusdo de Curso, foram investigados diversos fendmenos em estado
excitado da molécula fluorescente denominada BTD-4AS, sintetizada pela equipe do
LaQuiMeT do Instituto de Quimica-UnB. Utilizando célculos DFT/TD-DFT com o modelo
CAM-B3LYP/def2-TZVP (SMD), investigamos a natureza da transicdo eletronica para o
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primeiro estado excitado, as interagOes intramoleculares em estado excitado, a possibilidade de
formagé&o de estados zwitterionicos, estados TICT e o mecanismo de ESIPT.

Os célculos revelaram que a banda com maior comprimento de onda apresenta um carater
razoavel de TCI, mas também uma contribuicdo significativa de estados de LE devido a forte
ressonancia entre o fragmento iminico e o anel aromatico da BTD. O efeito do solvente ndo
impactou a geometria nos diferentes estados eletronicos. Os célculos TD-DFT corroboraram a
tendéncia experimental dos efeitos solvatocrémicos sobre a posicao das bandas caracteristicas,
com maior concordancia entre 0s espectros simulados e medidos ocorrendo em agua, o0 que
revela uma limitacdo do modelo implicito de solvatacéo.

Os calculos TD-DFT ndo sustentaram a formacdo de estados zwitteribnicos, pois a
reorganizacdo de carga ndo foi significativa, devido a contribuicdo LE para a transicdo
eletronica So — S1. O efeito mesomérico associado a excitacéo eletronica levou a uma maior
planaridade do fluor6foro em estado excitado, resultando em valores elevados para as barreiras
de rotagdo do grupo doador e aceptor da BTD-4AS, permitindo descartar completamente o
mecanismo TICT nesta molécula.

O mecanismo de ESIPT, associado ao CIS, mostrou-se 0 mais plausivel entre 0s mecanismos
investigados para justificar teoricamente os baixos rendimentos quanticos da BTD-4AS em
meios polares, observados experimentalmente. As barreiras energéticas teéricas para ESIPT
diminuiram com o aumento da polaridade. Além disso, a grande similaridade de energia entre
0 estado excitado Si e alguns estados tripletos sugere a possibilidade de CIS durante o
mecanismo de ESIPT, o que provocaria uma forte atenuacéo da fluorescéncia em meios polares.
Como perspectivas futuras, a investigacdo do fendmeno de ESIPT para confirmar a ocorréncia
de CIS na molécula BTD-4AS em diferentes solventes deverd ser conduzida. Devido ao tempo
habil para a conclusdo deste trabalho e a onerosidade de calculos em estados excitados tripletos,

essa investigacdo serd encaminhada para futuras pesquisas, com os calculos ja em andamento.
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