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RESUMO 

 

 

Neste trabalho, desenvolvemos uma série de estudo teóricos de derivados não-simétricos 

de 4,7--estendidos do núcleo 2,1,3-benzotiadiazola. Estes compostos tiveram suas 

propriedades eletrônicas e geométricas avaliadas por meio de cálculos DFT. Os dados, 

obtidos por cálculos teóricos, dos derivados do núcleo 2,1,3-benzotiadiazola (BTD) 

permitiram a concepção e síntese de uma estrutura final, contendo um grupo aromático 

fluorado, de um lado do anel BTD e um grupo espaçador CC ligando um grupo 

aromático e uma cadeia longa (C8) do mesmo lado do grupo espaçador. Com esta 

arquitetura molecular específica é esperado que essa estrutura final apresente um 

comportamento de cristal líquido. A nova estrutura projetada foi, então, sintetizada com 

um bom rendimento usando reações de acoplamento cruzados (reações de Suzuki e 

Sonogashira). 
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ABSTRACT 

 

In this work, we developed a series of rationally designed, non-symmetrical 4,7--

extended-2,1,3-benzothidiazole derivatives. These compounds had their electronic and 

geometrical properties evaluated by means of DFT calculations. The data obtained from 

the calculated 2,1,3-benzothiadiazole (BTD) intermediates allowed the design and 

synthesis of a final structure bearing a fluorine-containing aromatic group on one side of 

the BTD ring and a CC spacer linking a long chain-containing (C8) aromatic group on 

the other side. This specific molecular architecture is expected to display liquid crystalline 

behaviour. The new designed structure was therefore synthesized in good overall yield 

using cross-coupling reactions (Suzuki and Sonogashira reactions). 
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Capítulo 1 

1. Introdução 

Desde a antiguidade os humanos já observavam insetos, colônias de bactérias e 

fungos com aspectos fotoluminescentes, como o Lampyris noctiluca e o Luciola 

lusitanica, duas diferentes espécies de vaga-lumes, e esse aspecto intrigante gerou 

diversos trabalhos como poesias e registros acadêmicos.1 Porém foi somente após o 

século XVII com a descoberta da luminescência em compostos inorgânicos que esse 

fenômeno começou a ser estudado do ponto de vista químico, chegando aos séculos XIX 

e XX com vários tipos de luminescências estudadas e classificadas de acordo com a fonte 

de excitação que gera a luminescência. Dentre elas encontra-se: a quimiluminescência; a 

termoluminescência; a eletroluminescência; a fotoluminescência; e a radio-

luminescência.1 

A energia absorvida neste processo pode ser dissipada em radiação, liberação de 

calor ou através de rearranjo químico. A dissipação por radiação (fotoluminescência), 

Tabela 1.1, que pode ser observada como fluorescente (palavra originada da pedra 

fluorita) ou fosforescente (do grego que significa aquilo que carrega luz), teve 

um avanço histórico ao longo de quatro séculos, antes de entrar no século XX, século de 

ouro para a luminescência com a adoção das indústrias de tecnologia que aderiram o LED 

(semicondutores que emitem luz ao serem colocados sob corrente elétrica; do inglês: light 

emitting-diode) e o OLED (semicondutores orgânicos que emitem luz ao serem colocados 

sob corrente elétrica; do inglês: organic light emitting-diode).2, 3 

A produção industrial de OLEDs passa por um crescimento siginificativo.4 Em 

1987, a tecnologia OLED revolucionou o mercado mundial de tecnologia, sendo o mesmo 

baseado em compostos orgânicos luminescentes, que se tornaram viáveis quando Van 

Slyke e Ching Tang, funcionários da já falida Eastmen Kodak Company© idealizaram seu 

projeto,5 e chamaram muito a atenção para diversas moléculas orgânicas luminescentes 

-estendidas, as quais têm se mostrado muito útil nessa área.6, 7 

Alguns núcleos orgânicos foram utilizados largamente em pesquisas científicas 

acerca da área de eletrônica orgânica e se mostraram com grande potencial para aplicação 

de tecnologias de luz, tais núcleos como 2,1,3-benzotiadiazolas,8 quinoxalinas,9 e alguns 

polímeros,10 têm grande capacidade de aplicação tecnológica, em especial devido à 

propriedades de interesse, como estabilidade térmica, estabilidade eletroquímica, altos 
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deslocamentos de Stokes e altos rendimentos quânticos.6, 7 Fundamentados nisso, em 

algumas áreas de industriais, os componentes orgânicos fotoluminescentes já vem 

substituindo os LEDs inorgânicos, agregando diversas características desejáveis a 

componentes eletrônicos, tais como telas de OLEDs flexíveis, células solares com maior 

rendimento e mais resistentes a intempéries, corantes fotoluminescente de marcação 

específica, dentre outros.11, 12 

A Tabela 1.1 mostra os estágios históricos do desenvolvimento da 

fotoluminescência, os quais foram bases para que, atualmente, a tecnologia OLED 

despontasse.  

Tabela 1.1. Resumo de estágios históricos da fotoluminescência. (Adaptado da ref. 3) 

ANO CIENTISTA OBSERVAÇÃO OU REALIZAÇÃO 

1565 N. Monardes 
Emissão de luz pela infusão de madeira de Lignum Nephriticum (primeira 

observação de fluorescência) 

1602 V. Cascariolo 
Emissão de luz pela pedra Bolognese (primeiro caso reportado de 

fosforescência) 

1640 Licetus 
Estudo da pedra Bolognese. Primeira definição de emissão de luz não 

térmica. 

1833 D. Brewster Emissão de luz por soluções de clorofila e cristais de fluorita. 

1845 J. Herschel Emissão de luz por soluções de sulfato de quinina. 

1842 E. Becquerel 

Emissão de luz por sulfato de cálcio através de excitações de UV. 

Primeiro registro de emissão de luz em um comprimento de onda maior 

que a radiação incidente. 

1852 G. G. Stokes 
Emissão de luz por solução de sulfato de quinina através de excitação de 

UV (refragibilidade de luz). 

1853 G. G. Stokes Introdução de termofluorecência. 

1858 E. Becquerel Primeiro fosforoscópico. 

1867 F. Goppelsröder 
Primeira analise fluorométrica (determinação de Al(III) por fluorescência 

por quelato de morina) 

1871 A. Von Baeyer Síntese da fluoresceína. 

1888 E. Wiedemann Introdução de termoluminescência. 

 

Já o núcleo 2,1,3-benzotiadiazola (BTD), Figura 1.1, é um excepcional 

heterocíclico para ser usado em diferentes áreas da tecnologia de luz. Derivados contendo 

o núcleo BTD têm recebido muita atenção, particularmente na última década, e grande 

parte devido ao forte heterocíclico aceptor de elétrons, podendo ser muito útil para ajustar 

muitas propriedades fotofísicas de diferentes compostos de conjugação -estendida.13 
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Dentre os diversos blocos de construção possíveis em compostos luminescentes, 

derivados de BTD em posição 4,7--estendidas, são um dos mais importantes. 

Tipicamente, essas estruturas -estendidas podem ser sintetizadas através de 4,7-

dibromo-BTD com metodologias de acoplamento cruzados tradicionais.14 

 

Figura 1.1. O núcleo 2,1,3-benzotiadiazola (BTD) 

 

Dentro dos fatores que selecionam um possível candidato ao uso em tecnologias 

de luz baseadas em fluorescência, temos o alto rendimento quântico, um bom 

deslocamento de Stokes, uma atrativa estabilidade eletroquímica (oxidar e reduzir, 

podendo retornar ao seu estado fundamental anterior) e uma boa estabilidade térmica, isso 

aliado ao fato de que as energias dos orbitais HOMO e LUMO (Highest Occupied 

Molecular Orbital ou Orbital Molecular Ocupado de Mais Alta Energia e Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital ou Orbital Molecular Desocupado de Mais Baixa Energia, 

respectivamente) de estruturas conjugadas, serem bem correlatas aos seus potenciais de 

oxidação e redução, faz-se um indicativo de uma probabilidade de seleção de núcleos 

orgânicos com conjugação π-estendida para aplicações de luz. No entanto, como a 

estabilidade eletroquímica não é o único requisito que precisa ser atendido por um 

candidato às aplicações fluorescentes, é necessário uma investigação sobre os demais 

fatores.6, 15 

Apesar das indicações de que configurações orgânicas π-estendidas possam levar 

a bons compostos luminescentes com excelentes aplicações tecnológicas, poucos núcleos 

foram utilizados em investigações científicas. Um dos mais investigados é o núcleo da 

2,1,3-benzotiadiazola ou BTD, utilizados neste trabalho, tanto com núcleo de monômeros 

poliméricos,16, 17 tanto como núcleo molecular de diversas moléculas corantes 

luminescentes,18, 19 ou até mesmo no uso aplicado em LEDs.20, 21 
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Os inúmeros trabalhos envolvendo derivados contendo o anel de BTD apontam 

diversas aplicações para o núcleo orgânico, tais como fungicidas, herbicidas, bactericidas, 

acelerador de crescimento de plantas, regulação de genes, condutores orgânicos e 

compostos fluorescentes.13 

Os derivados do núcleo BTD, geralmente possuem algumas características 

bastante desejadas para um sistema fluorescente, tais como o fato desse núcleo ser um 

forte aceptor de elétrons aliado ao fato de ser comumente incorporado em moléculas 

aceptoras eletrônicas, formando um sistema bastante útil para condução eletrônica, 

característica muito desejável em diodos de emissão de luz.6, 14 Outra grande vantagem 

desse núcleo está no fato de que ele auxilia na formação de estruturas cristalinas bem 

coordenadas, devido a interações intermoleculares bem estabelecidas, como -, C-H- 

e outras. 6 

Abordagens teóricas nos estudos de BTDs já forneceram informações importantes 

para a compreensão de algumas propriedades desses compostos com configuração –

estendida,22-28 uma vez que é conhecido que a maioria das propriedades fotofísicas podem 

ser ajustadas com o controle de band gap e momentos de dipolo,29 características com 

efeitos diretos sobre as propriedades desses sistemas.30,31  

É notória a possibilidade de uma simetria C2 em derivados 4,7-dissubistituídos de 

BTDs, sendo tais derivados simétricos os mais comumente observados na literatura.32-34 

Porém há trabalhos publicados que demonstram a importância da quebra de simetria em 

muitos campos da tecnologia de35,36 e, nesse contexto, derivados com anel BTD que 

tiveram sua simetria C2 quebrada têm sido aplicados com sucesso como corantes TPA 

(apresenta absorção simultânea de dois fótons durante a excitação eletrônica; Two-

photons absorption),37 células solares com corantes sensíveis,38 sistemas redox-ajustáveis 

doador-aceitador,39 sensores de metais,40 e para emissores moleculares com emissão de 

luz verde.41  

Apesar do fato de que algumas obras notáveis, já publicadas, descreverem a 

síntese de derivados não-simétricos de BTD,42 ainda há muito a ser melhorado e várias 

desvantagens devem ser superadas para desenvolver novas aplicações paras derivados do 

núcleo BTD. Um dos grandes problemas associados a derivados BTD, é a previsão de 

suas propriedades fotofísicas. Neste sentido, cálculos teóricos desempenham um papel 

fundamental, sendo capazes de prever efeitos de substituintes e propriedades fotofísicas. 
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Desta forma, o presente trabalho foca em um estudo teórico, como ferramenta de 

predição, das propriedades de três estruturas, derivadas do núcleo de BTD, as aqui 

chamadas BTD-F, BTD-Br e BTD-Cl. As estruturas moleculares desses compostos serão 

apresentadas no capítulo 3 (Figura 3.1). Essa predição foi utilizada no projeto de uma 

quarta estrutura, a fim de maximizar as propriedades observadas com as três estruturas 

anteriores. Assim foi planejada uma quarta estrutura, BTD-10r, conforme mostrada na 

Figura 3.1. Após as predições teóricas, todas as quatro estruturas tiveram os métodos de 

síntese, bem como as próprias sínteses, realizados pelos grupos dos professores Dr. 

Brenno Amaro da Silveira Neto do Laboratório de Química Medicinal e Tecnológica do 

Instituto de Química da Universidade de Brasília, e Dr. Alexandre Augusto Moreira Lapis 

do Departamento de Química da Universidade Federal da Fronteira do Sul. 

A presente dissertação de mestrado está dividida da seguinte forma: no capítulo 2 

apresentamos toda uma fundamentação teórica acerca do assunto de luminescência, 

transição eletrônica, além de uma breve exposição sobre cálculos teóricos; já no capítulo 

3, apresentamos os resultados acerca dos cálculos teóricos. Por fim, nos apêndices 

apresentamos os métodos de síntese dos quatro derivados, as coordenadas Cartesianas de 

todas as estruturas otimizadas e os trabalhos publicados. 
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Capítulo 2 

2. Fundamentação Teórica 

Antes de expor os resultados do trabalho, é necessária uma pequena 

fundamentação da teoria aplicada. Essa fundamentação engloba processos de 

luminescência, como se classificam, como ocorrem a absorção e emissão de energia nos 

processos de fotoluminescência; como ocorre a transição eletrônica; uma breve 

introdução sobre métodos teóricos, além de conceitos de Teoria de Funcional de 

Densidade (DFT), conjunto de métodos bastante usados nos cálculos teóricos desse 

trabalho 

 

2.1. Luminescência e Fenômenos de Transição Eletrônica 

2.1.1. Fenômenos de Luminescência 

O termo luminescência vem da raiz latina lumen (luz) e foi introduzida pela 

primeira vez pelo físico alemão e historiador científico Eilhard Wiedemann em 1888. Ele 

considerou que todos os fenômenos que emitiam luz, com exceção daqueles que estavam 

condicionados ao aumento de temperatura. Para esse ele definiu como incandescente, 

teriam uma natureza semelhante, portanto classificou todos como luminescescz ou 

luminescência. 3 

De forma simplificada, luminescência pode ser definida como emissão de 

radiação ultravioleta, visível ou infravermelha a partir de espécies eletronicamente 

excitadas. Diversas classes de compostos apresentam luminescência, desde compostos 

inorgânicos, como íons lantanídios, íons de óxidos urânicos, cristais (ZnS, CdS, ZnSe, 

CdSe e outros), além de silicatos dopados com alguns metais (Nd, Mn Ce, Sn, Cu e Ag); 

além dos compostos orgânicos, tais como hidrocarbonetos aromáticos, aminoácidos, 

organometálicos, entre outros. 3 

Porém nem todos os compostos luminescentes possuem a mesma fonte de 

excitação, o mesmo padrão de emissão ou a mesma natureza de excitação eletrônica, 

devido a essas diferenças. A Tabela 2.1 mostra como eles são divididos em subclasse.3, 43 

Dentre as diversas formas de emissão de luz por luminescência, as por absorção 

de luz se destacam dentre as outras. Seu modo de excitação é a absorção de prótons, que 
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provoca uma excitação eletrônica, com a desexcitação eletrônica, há uma emissão de 

prótons, a fotoluminescência, Esquema 2.1. 44 

Tabela 2.1. Classificação dos diferentes tipos de luminescência. (Adaptado da ref. 3) 

Fenômeno Forma de Excitação 

Fotoluminescência (lluorescência, fluorescência 

atrasada e fosforescência). 
Absorção de luz (fótons). 

Radioluminescência. Radiação ionizante. 

Catodoluminescência. Raios catódicos. 

Eletroluminescência. Campo eletromagnético. 

Termoluminescência. Aquecimento após armazenamento de energia. 

Chemioluminescência. Processos químicos. 

Bioluminescênica. Processos bioquímicos. 

Triboluminescência. Atrito e forças eletrostáticas. 

Sonoluminescência. Ultrassons. 

 

 

Esquema 2.1. Posição da fluorescência e da fosforescência no quadro de interação da luz com a matéria. 

(Adaptado da ref. 3) 

 

Apesar de nos dias de hoje a diferença entre fluorescência e fosforescência ter 

sido esclarecida, por muitos anos, desde que G. G. Stokes; (metade do século XIX) 

introduziu o termo fluorescência, essa diferença esteve associada apenas à duração da 

emissão de luz, sendo que fluorescente era aquela substância cuja emissão de luz se 

encerra imediatamente após a radiação incidente ser interrompida, já a fosforescência a 

emissão de luz persistia após o fim da excitação.43 
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Porém esses conceitos foram abandonados com a descoberta da fosforescência de 

vida-curta (a luminescência violeta do sulfato de zinco) e da fluorescência de vida-longa 

(sais bivalentes de Európio), as quais têm durações bem semelhantes (comparáveis em 

termos de nanosegundos). Os conceitos modernos de fotoluminescências levam em 

consideração a forma de excitação e desexcitação dos estados eletrônicos e foi introduzida 

por Francis Perrin em 1929. Hoje, com os conceitos de fluorescência e fosforescência 

elucidados, temos esses fenômenos fotofísicos intimamente ligados às suas 

multiplicidades de spin, uma vez que na fosforescência há mudança na multiplicidade de 

spin durante a excitação (tipicamente do singleto fundamental para o tripleto excitado) e 

para a fluorescência há conservação do momento de spin resultante (tipicamente do 

singleto fundamental para o singleto excitado). 3, 43 

Na fluorescência há uma mudança na multiplicidade de spin o que explica o seu 

“atraso” na emissão de luz e o fato de que seu comprimento de onda emitido ser 

consideravelmente maior que o comprimento de onda absorvido, ou seja, parte da energia 

absorvida é usada para mudar o momento de spin dos elétrons excitados, e essa mudança 

provoca um atraso na emissão, o que possibilita a emissão após cessar a excitação é o 

tempo de volta para o momento de spin do estado fundamental.44 Um resumo esquemático 

da diferença entre fluorescência e fosforescência, pode ser visto no diagrama de Perrin-

Jablonski (Esquema 2.2). 

O diagrama de Perrin-Jablonski mostra que certas formas de dissipação da 

radiação absorvida são não-radioativas, e essas formas secundárias de uso da energia 

absorvida tem sido bastante estudadas no final do século XX e início do século XXI, uma 

dessas formas de dissipação é o rearranjo químico, durante a excitação, que engloba duas 

formas de rearranjo protônico a transferência protônica intramolecular em estado excitado 

e a transferência protônica intermolecular em estado excitado, alternativas que vem sido 

tomadas paulatinamente pela indústria para corrigir um grande problema encontrado em 

corantes fluorescente e células ópticas, a degradação da substância emissora de luz.14, 45 

 



 

9 

 

 

Esquema 2.2. Diagrama de Perrin-Jablonski para excitação e relaxamento de momentos de spin. 

(Adaptado da ref. 46) 

Legenda: E.A. – energia absorvida por excitação; C.I. – conversão interna e relaxamento vibracional; E.F – energia 

emitida por fluorescência; C.E. – cruzamento entre estados; R. ñ-R – relaxamento não-radioativo. 

 

2.1.1.1. Deslocamento de Stokes e Rendimento Quântico 

Uma das formas mais comuns de se calcular a eficiência de determinado composto 

luminescente está aliada a dois conceitos comuns na fotoquímica: rendimento quântico e 

deslocamento de Stokes.  

Comumente percebe-se que a energia de emissão é relativamente menor que a 

energia de absorção, ou seja, com maiores comprimentos de onda. Esse fenômeno foi 

primeiramente observado por G. G. Stokes em 1852.3 Seus experimentos eram 

relativamente simples: uma fonte de ultravioleta (luz solar) sendo filtrada por um vidro 

azul; o filtro selecionava um comprimento de onda menor de que 400 nm, essa radiação 

eletromagnética era absorvida pela solução de quinina, Esquema 2.3. A solução quinina, 
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excitada, emitia um comprimento de onda que passava por um copo com vinho amarelo 

(filtrando comprimentos de onda superiores a 400 nm) e era observada visualmente pelo 

próprio Stokes, em aproximadamente 450 nm, facilmente visível a olho nu. Logo, uma 

vez que faixas de comprimentos de onda complementares (o mesmo comprimento de 

onda não passaria pelo conjunto de filtros) eram selecionados pelo vidro azul e pelo copo 

com vinho amarelo, se Stokes observa luz do outro lado, era porque a solução de quinina 

emitiu com um comprimento de onda maior do que a radiação que absorveu. 47 

 

Esquema 2.3. Esquema do primeiro experimento de detecção do deslocamento de Stokes. (Adaptado da 

ref. 47) 

 

Já o deslocamento de Stokes pode ser definido como a diferença entre os 

comprimentos de onda em que se encontram os picos de absorção e emissão. Em geral o 

pico de emissão é uma imagem espelhada, Esquema 2.4, ao pico de absorção, ou seja, 

tem perfis semelhantes e intensidade de absorção da mesma grandeza, com modificações 

relevantes apenas no comprimento de onda (o de emissão com menor energia ao de 

absorção). Esse padrão bastante notório se dá devido ao fato de que os níveis vibracionais 

no estado fundamental serem similares aos do estado excitado. 3 
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Esquema 2.4. Representação esquemática de um deslocamento de Stokes em um espectro de 

fluorescência. (Adaptado da ref. 48) 

 

Já o rendimento quântico (𝑄) é definido em função do caminho de relaxação 

preferencial. Pode-se definir o rendimento quântico como sendo a razão entre os fótons 

emitidos (𝑓𝐸) e os fótons absorvidos (𝑓𝐴): 

𝑄 =
𝑓𝐸

𝑓𝐴
, (3.1) 

que, uma vez que em uma situação ideal, a molécula emite tudo que absorve 

(fluorescência perfeita) a razão é 1, ou seja, rendimento de 100%.47 

Porém na situação ideal, uma molécula não emite o mesmo número de fótons que 

absorveu, e uma razão óbvia é os diversos caminhos de dispersão de energia que uma 

molécula pode tomar. Porém para simplificar, especificaremos apenas os caminhos de 

dissipação envolvidos diretamente entre à fluorescência e à fosforescência, enquanto 

todos os outros caminhos de dissipação energética (vibracionais e reacionais) serão 

tomados como dissipação não-radioativa (cuja constante de velocidade é 𝑘ñ−𝑅𝑎𝑑.). Logo 

os caminhos de dissipação são a conversão interna (mudança de estados de excitação sem 

mudar os momentos de spin, cuja constante de velocidade é 𝑘𝐶.𝐼.), o cruzamento entre 

estados (mudança de multiplicidade de spin, cuja a constante de velocidade é 𝑘𝐶.𝐸.), e o 

caminho de interesse, a emissão por fluorescência e a emissão por fosforescência (cuja a 

constante de velocidade é 𝑘𝐹𝑙𝑜𝑢𝑟. e 𝑘𝐹𝑜𝑠𝑓., respectivamente). 3, 43 
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Logo o rendimento quântico para a fotoluminescência (𝑄) é dada pelo rendimento 

quântico de fluorescência (𝑄𝐹𝑙𝑜𝑢𝑟.), tal que: 

𝑄𝐹𝑙𝑜𝑢𝑟. =
𝑘𝐹𝑙𝑜𝑢𝑟.

𝑘𝐹𝑙𝑜𝑢𝑟. + 𝑘𝐶.𝐼. + 𝑘ñ−𝑅𝑎𝑑.
, (3.2) 

somado ao rendimento quântico de fosforescência (𝑄𝐹𝑜𝑠𝑓.), dado por: 3, 47 

𝑄𝐹𝑜𝑠𝑓. =
𝑘𝐹𝑜𝑠𝑓.

𝑘𝐹𝑜𝑠𝑓. + 𝑘𝐶.𝐼. + 𝑘𝐶.𝐸. + 𝑘ñ−𝑅𝑎𝑑.
. (3.3) 

Sendo a meia vida da fluorescência (𝜏𝐹𝑙𝑜𝑢𝑟.) e da fosforescência (𝜏𝐹𝑜𝑠𝑓.) como a 

razão entre a constante de velocidade do processo (seja fluorescência ou fosforescência) 

e o seu respectivo rendimento quântico: 3 

𝜏𝐹𝑙𝑜𝑢𝑟. =
𝑘𝐹𝑙𝑜𝑢𝑟.

𝑄𝐹𝑙𝑜𝑢𝑟.
, (3.4) 

𝜏𝐹𝑜𝑠𝑓. =
𝑘𝐹𝑜𝑠𝑓.

𝑄𝐹𝑜𝑠𝑓.

. (3.5) 

 

2.1.2. Transição Eletrônica 

O estudo sobre transição eletrônica em orbitais moleculares é de importância 

fundamental na análise e design de compostos para aplicação de luz, pois, uma transição 

eletrônica ou um band gap pode definir a natureza do composto luminescente, ou se ele 

é luminescente ou não.  

No estudo de orbitais moleculares, dois orbitais são facilmente destacados quanto 

ao quesito transição eletrônica, os orbitais HOMO (Highest Occupied Molecular 

Orbitals) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbitals), respectivamente o Orbital 

Molecular Ocupado de Mais Alta Energia e o Orbital Molecular Desocupado de Mais 

Baixa Energia, consequentemente HOMO-1, o orbital logo abaixo (em nível energético) 

do HOMO e o LUMO -1, o orbital, energeticamente, logo acima do LUMO. 49 Outra 

nomenclatura importante no estudo de orbitais moleculares (combinação linear de orbitais 

atômicos) é a da simetria dos orbitais, sendo um orbital  um orbital formado pela 
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superposição frontal de orbitais atômicos, um orbital , pela aproximação lateral de 

orbitais atômicos, e um orbital n qualquer orbital não-ligante da molécula. 50 

Como o número de orbitais deve ser preservado, o número de orbitais atômicos 

deve ser igual à soma do número de orbitais moleculares ligantes (interferência 

construtiva das funções de onda) com orbitais não-ligantes (interferência destrutiva das 

funções de onda), isso implica que, para cada orbital molecular ligante, haja um orbital 

molecular antiligante (simbolizado por um * ao lado do tipo de orbital), sendo * um 

orbital sigma antiligante e um * como um orbital  antiligante 50. Geralmente um par de 

orbitais moleculares ligante/antiligante possui o orbital ligante com menor energia que o 

orbital antiligante, devido à natureza das interferências construtivas (que reduzem a 

energia dos O.M. ligantes) e das destrutivas (que aumentam a energia dos O.M. 

antiligantes) das funções de onda dos orbitais atômicos. 51 

Sendo uma transição eletrônica, exemplificado pela transição eletrônica de um 

formaldeído, conforme mostrado na Esquema 2.5, a promoção de um elétron de um 

orbital preenchido ou semipreenchido para um orbital desocupado ou semipreenchido, 

através de uma absorção energética, geralmente entre os orbitais HOMO (geralmente , 

 ou n) para um orbital LUMO (* e *).3 

 

Esquema 2.5. Energia dos orbitais moleculares no formaldeído e as possíveis transições eletrônicas, em 

fase gás e baixas pressões (Adptado da ref. 3) 
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Apesar de diversas transições serem possíveis em umas moléculas, nem todas são 

prováveis, devido ao gap de energia ou band gap (diferença energética entre os dois níveis 

eletrônicos onde ocorre a transição eletrônica) que envolvem essas transições, geralmente 

os band gaps seguem a ordem 49: 

𝑛 → 𝜋∗ < 𝜋 → 𝜋∗ < 𝑛 → 𝜎∗ < 𝜎 → 𝜋∗ < 𝜎 → 𝜎∗ 3. 

Logo, uma vez que o gap de energia de transições do tipo 𝑛 → 𝜎∗, 𝜎 → 𝜋∗ e 𝜎 →

𝜎∗ são muito altos, essa transições ficam praticamente proibidas (muito raramente 

observadas) em sistemas de fluorescência e fosforescência orgânica, isso porque a energia 

envolvida nesse tipo de transição é prejudicial à maioria dos sistemas orgânicos. Logo, as 

transições eletrônicas que geram luminescência ficam entre 𝑛 → 𝜋∗ e 𝜋 → 𝜋∗, 

dependendo apenas da qual é mais energeticamente favorável. 15 

Diferenças de transição eletrônica podem estar associadas ao tipo de 

luminescência; para sistemas orgânicos com conjugação 𝜋-estendidos, a fluorescência é 

mais comum são transições 𝜋 → 𝜋∗ (maior rendimento quântico), enquanto que para a 

fosforescência 𝑛 → 𝜋∗, uma das explicações pode estar ligada à absortividade molar de 

uma transição 𝜋 → 𝜋∗, que é até 1000 vezes maior do que de uma 𝑛 → 𝜋∗, ou seja, o 

tempo de vida para uma transição 𝜋 → 𝜋∗ é muito menor do que o de uma 𝑛 → 𝜋∗. Logo, 

se o tempo de vida de uma transição 𝑛 → 𝜋∗ é muitas vezes maior que o de uma 𝜋 → 𝜋∗, 

a probabilidade de um cruzamento entre sistemas é consideravelmente maior, 

aumentando a probabilidade de fosforescência. 15 

 

2.2.  Métodos de Cálculos Teóricos 

A química quântica é uma aplicação da mecânica quântica aos problemas da 

química. Tendo esse fato em mente é necessário entender que um problema químico pode 

tanto representar uma aproximação de um próton a um fragmento molecular ou o 

comportamento de um fármaco no sítio ativo de uma enzima. Portanto é incoerente supor 

que um único método de cálculo teórico poderia suprir todos os problemas da química, 

sendo mais lógico afirmar que dentre os diversos métodos de cálculos de química teórica, 

cada um tem sua especificidade e seu range de aplicabilidade. 52 
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Mesmo com um incrível e crescente número de métodos teóricos para predição 

de propriedades moleculares, não é presunção dizer que a química quântica teve seu 

nascimento e seu desenvolvimento graças à equação de Schrödinger, representada por: 

𝐻̂Ψ = 𝐸Ψ, (3.6) 

em que Ψ representa a função de onda do sistema, 𝐸 representa a energia do sistema e 𝐻̂ 

representa o operador hamiltoniano. 

Porém a mesma, na maioria dos sistemas moleculares, não tem solução analítica 

conhecida, logo, desde sua proposição (no ano de 1925), ela vem servindo de alicerce a 

novo métodos, cada vez com um formalismo matemático e aproximações mais 

apropriados para o sistema molecular de interesse. 52, 53 

Dentre os métodos de cálculos teóricos, os mais populares estão os métodos 

Semiempíricos, Hartree-Fock e pós-Hartree-Fock, além dos métodos de Teoria do 

Funcional de Densidade (Density Functional Theory, DFT). 

 

2.2.1. Métodos Hartree-Fock (HF) 

Tendo em vista que, apenas, para o átomo de hidrogênio a função de onda é 

conhecida e que para os átomos de Hélio e Lítio pode-se estimar sua função de onda com 

certa precisão, todos os outros átomos com números atômicos maiores que 3 ficam 

defasados em relação a resolução da Equação de Schröndiger. Portanto certas 

aproximações precisam ser feitas para sistemas com muitos elétrons, e uma dessas 

aproximações é a separação de Born-Oppenheimer. 52 

Na forma geral, pode-se definir o Hamiltoniano molecular como: 54 

𝐻̂ = − ∑
ℏ2

2𝑚𝑒

𝑛

𝑖=1

∇𝑖
2 − ∑

ℏ2

2𝑀𝐴

𝑁

𝐴=1

∇𝐴
2 + ∑ ∑

𝑒2

4𝜋𝜀0𝑟𝑖𝑗

𝑛

𝑗>1

𝑛

𝑖=1

+ ∑ ∑
𝑍𝐴𝑍𝐵𝑒2

4𝜋𝜀0𝑅𝐴𝐵

𝑁

𝐵>1

𝑁

𝐴=1

− ∑ ∑
𝑍𝐴𝑒2

4𝜋𝜀0𝑟𝑖𝐴

𝑁

𝐴=1

𝑛

𝑖=1

, 
(3.8) 

em que os termos podem ser definidos como 𝑚𝑒 sendo a massa do elétron, 𝑀𝐴 e 𝑀𝐵 a 

massa dos núcleos A e B, enquanto 𝑍𝐴 e 𝑍𝐵 o número atômico dos núcleos A e B, 𝑟𝑖𝑗 e 𝑟𝑖𝐴 

o raio de interação entre dois elétrons e entre elétron e o núcleo, enquanto 𝑅𝐴𝐵 o raio de 

interação entre os dois núcleos atômicos, 𝑒 a carga do elétron e ℏ =
ℎ

2𝜋
 sendo ℎ a constante 

de Planck. 
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Logo, de forma simplificada, o Hamiltoniano molecular pode ser representado 

por: 54 

𝐻̂ = 𝐾̂𝑒 + 𝐾̂𝑁 + 𝑉̂𝑒 + 𝑉̂𝑁 + 𝑉̂𝑒𝑁, (3.9) 

em que 𝐾̂𝑒 é a energia cinética eletrônica, 𝐾̂𝑁 a energia cinética nuclear, 𝑉̂𝑒 a energia 

potencial de interação eletrônica, 𝑉̂𝑁 a energia potencial de interação nuclear e 𝑉̂𝑒𝑁 e a 

energia potencial de interação elétron-núcleo. 

Na separação de Born-Oppenheimer, os movimentos eletrônicos são 

desacoplados do movimento nucleares. Considera-se que os núcleos atômicos são 

extremamente massivos em relação aos componentes eletrônicos, logo, eles se movem 

muito lentamente, podendo considerar que os mesmos estão “parados” em relação à 

nuvem eletrônica. Desta forma, despreza-se a energia cinética nuclear no Hamiltoniano 

molecular, simplificando o Hamiltoniano do sistema em Hamiltoniano Eletrônico (𝐻̂𝑒): 

54 

𝐻̂𝑒 = − ∑
ℏ2

2𝑚𝑒

𝑛

𝑖=1

∇𝑖
2 + ∑ ∑

𝑒2

4𝜋𝜀0𝑟𝑖𝑗

𝑛

𝑗>1

𝑛

𝑖=1

− ∑ ∑
𝑍𝐴𝑒2

4𝜋𝜀0𝑟𝑖𝐴

𝑁

𝐴=1

𝑛

𝑖=1

 (3.10) 

ou 

𝐻̂𝑒Ψe = 𝐸𝑒Ψe. (3.11) 

Ficando a energia total do sistema simplificada em energia eletrônica e a repulsão 

eletrostática entre os núcleos, dada por: 54 

𝐸 = 𝐸𝑒 + ∑ ∑
𝑍𝐴𝑍𝐵𝑒2

4𝜋𝜀0𝑟𝐴𝐵

𝑁

𝐵>1

𝑁

𝐴=1

. (3.12) 

Uma das aproximações feitas no método Hartree-Fock é a descrição da função de 

onda de sistemas multieletrônicos como um produto de n funções de onda 

monoeletrônicas, levando em consideração o princípio da exclusão de Pauli, ou seja, as 

funções de onda como antissimétricas, e aplicando o determinante de Slater, assegurando 

a antissimetria na permutação dos elétrons: 55 

Ψ(𝑥1, 𝑥2 … 𝑥𝑁) =
1

√𝑁!
|
𝜙1(𝑥1) ⋯ 𝜙𝑁(𝑥1)

⋮ ⋱ ⋮
𝜙1(𝑥𝑁) ⋯ 𝜙𝑁(𝑥𝑁)

|, (3.13) 
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em que Ψ(𝑥1, 𝑥2 … 𝑥𝑛) é a função multieletrônica do sistema, 𝜙𝑁(𝑥𝑁) é o n-ésimo spin-

obital monoeletrônico ortogonal com coordenadas de spin e coordenadas espaciais. 

Um dado peculiar acerca do método Hartree-Fock é que sua energia total (ou a 

energia de Hartree-Fock) é superestimada em relação à energia exata do sistema, gerando 

uma diferença que é comumente denominada como energia de correlação eletrônica. 56 A 

energia de correlação eletrônica pode ser contabilizada a partir de métodos chamados pós-

Hartree-Fock, tais como: MP2 (Møller-Plesset com correção em segunda ordem, dentre 

outras ordens), Coupled Cluster e CI (do inglês: Configuration Interaction). Outros 

formalismos matemáticos são aplicados ao método Hartree-Fock como a forma de se 

tratar a multiplicidade de spin, tais casos particulares são o método Hartree-Fock Irrestrito 

(UHF, do inglês: Unrestricted Hartree–Fock) o método Hartree-Fock Restrito (RHF, do 

inglês: Restricted Hartree–Fock) e o método Hartre-Fock restrito de camada aberta 

(ROHF, do inglês: Restricted open-shell Hartree–Fock). Tais maneiras de se tratar as 

coordenadas de spin eletrônica foram adotados por diversos métodos posteriores ao 

Hartree-Fock.51 

 

2.2.1.1. Hartree-Fock Restrido, Irrestrito e o Restrito de Camada 

Aberta 

O número de elétrons de determinado átomo, assim como sua configuração 

eletrônica, influencia no formalismo empregado nos cálculos teóricos de sistemas 

químicos. O tratamento da multiplicidade de spin é tão importante na escolha de métodos 

teóricos para cálculos químicos quanto a configuração eletrônica dos sistemas, 

inicialmente, esse formalismo matemático foi aplicado nos métodos Hartree-Fock, sendo 

posteriormente transferidos para diversos métodos, dentre eles os métodos de Teoria de 

Funcional de Densidade, métodos Semi-Empíricos e métodos Pós-HF.51 

A multiplicidade de spin,  

𝑀𝑆 = 2𝑆 + 1, (3.14) 

em que MS é a multiplicidade de spin, que pode ser singleto (quando a multiplicidade é 

igual a 1), dupleto (quando a multiplicidade é igual a 2), tripleto, quadrupleto e assim em 

diante; S (momento angular de spin total, 𝑆 = ∑ 𝑠𝑖
𝑛
𝑖=1 ) que é o somatório dos números 

quânticos de spin (𝑠, que pode assumir valores de 1/2 ou −1/2) de todo o estado 
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eletrônico. Logo se um átomo está com todos os orbitais ocupados preenchidos (com seus 

𝑠 = 1/2 e 𝑠 = −1/2 em todos os orbitais), seu somatório de spin dará 0, indicando que 

seu estado é singleto, se esse átomo tem dois orbitais com elétrons desemparelhado, seu 

somatório de spin será 1, indicando um estado do tipo tripleto. 50 

O método RHF, Esquema 2.6, trata com o mesmo formalismo os elétrons de um 

mesmo orbital, não interessando se o mesmo está desemparelhado, ou seu momento de 

spin, ele considera todos iguais. O método ROHF aplica o mesmo formalismo do RHF 

para orbitais totalmente preenchidos, enquanto aplica um formalismo especial para os 

orbitais semipreenchidos, tratando esses elétrons, de forma independente, com seus 

respectivos momentos de spin. Já o método UHF trata todos os elétrons da configuração 

separadamente, cada qual com seu nível energético e seu momento de spin. 57 

 

Esquema 2.6. Representação Esquemática do tratamento dado para a configuração eletrônica dos três 

métodos RHF, UHF, ROHF.  

 

Para métodos com multiplicidade singleto, ou seja, todos os orbitais com elétrons 

estão totalmente preenchidos, o uso de um método RHF é viável, devido ao seu baixo 

custo computacional em relação ao método UHF, e quando todos orbitais ocupados estão 

preenchidos, a perda de qualidade de cálculo não é tão significativa, provocando um custo 

benefício razoável. Já o método UHF é essencial quando temos excitação eletrônica com 

mudança de multiplicidade, uma vez que ele tratará todos os elétrons de forma individual, 

com seus respectivos orbitais e momentos de spin. Já o método ROHF é um método 

intermediário, bastante útil quando se trata de átomos dupletos e átomos tripletos. 58 
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2.2.2. Métodos DFT 

Os métodos de Teoria de Funcional de Densidade (DFT) são fundamentados nos 

fatos de que um único funcional de densidade eletrônica engloba informações acerca da 

energia total de um sistema, bem como suas interações. 59 Sua popularidade provém da 

sua capacidade de ser adaptável para sistemas moleculares grandes e pequenos, enquanto 

os métodos ab initio se baseiam na aproximação de Hartree-Fock (HF) para o tratamento 

de seus spin-orbitais que mesmo sendo resultados muito confiáveis, têm um custo 

computacional pesado, limitando seu uso a determinados sistemas.60 Em geral, os 

métodos de DFT provem resultados comparáveis a métodos perturbativos, como o 

método MP2, Møller-Plesset com correção em segunda ordem. 61 

Matematicamente a densidade eletrônica é expressa como uma combinação linear 

de funções de base, os spin-orbitais de Kohn-Sham (𝜓), e o determinante formado da 

combinação linear dessas funções é chamado de Matrix de spin-orbitais de Kohn-Sham 

ou Matriz Densidade (𝜌(𝑟)), tal que: 

𝜌(𝑟) = ∑|𝜓𝑖|2

𝑁

𝑖=1

, (3.15) 

semelhantemente ao tratamento matemático encontrado nos métodos HF. A densidade 

eletrônica desse determinante que é usada nas equações de Kohn-Sham para calcular a 

energia do sistema. 61, 59 

As equações de Kohn-Sham são notavelmente semelhantes às equações de HF, e 

são formadas pela soma das contribuições energéticas conforme: 62 

𝑉𝐷𝐹 = 𝑉𝑐𝑜𝑟𝑒 + 𝑉𝑛𝑢𝑐𝑙𝑒𝑎𝑟 + 𝐸𝐶𝑜𝑢𝑙𝑜𝑚𝑏 + 𝐸𝑋𝐶(𝑝), (3.16) 

em que 𝐸𝐷𝐹 representa a energia do método de funcional de densidade, 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑒 representa 

a energia de um único elétron com seu núcleo, 𝐸𝑛𝑢𝑐𝑙𝑒𝑎𝑟, a energia de repulsão interna ao 

núcleo na dada configuração, 𝐸𝐶𝑜𝑢𝑙𝑜𝑚𝑏 representa a energia de repulsão eletrostática dos 

elétrons e 𝐸𝑋𝐶(𝜌) representa a correlação de spin. 

A energia de correlação de spin é dada por: 62 

𝐸𝑋𝐶 = ∫ 𝜌(𝑟) 𝜀𝑋𝐶[𝜌(𝑟)]𝑑𝑟 (3.17) 
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e correlaciona a matriz densidade com a energia de correlação e troca (𝜀𝑋𝐶[𝜌(𝑟)]) por 

unidade de volume de um gás homogêneo, com densidade constante. 

As funções de onda dos spin-orbitais de Kohn-Sham podem ser obtidas, para um 

sistema com n elétrons, correlacionando o laplaciano eletrônico (∇𝑖
2), a energia do spin-

orbitais de Kohn-Sham (𝜀𝑖) e potencial de correlação e troca (𝑉𝑋𝐶): 60, 63 

{−
1

2
∇𝑖

2 − ∑
𝑍𝐴

𝑟𝐴,𝑖

𝐴

𝐴=1
+ ∫

𝜌(𝑟2)

𝑟12
+ 𝑉𝑋𝐶(𝑟1)} 𝜓1(𝑟1) = 𝜀𝑖𝜓𝑖 (3.18) 

 

2.2.2.1. Potencial de Correlação e Troca: 

A forma de se obter o potencial de correlação e troca varia de acordo com o 

método de Funcional. Alguns funcionais são apenas para a correlação eletrônica, como 

B95, LYP e o VMN, outros apenas para a o termo de troca, como é o caso do wPBEh, 

G96 e o BRx, enquanto os funcionais híbridos são mais populares, como o PBE1PBE, o 

B3LYP, o mPW1LYP e o mPW1PBE. 64 
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Capítulo 3 

3. Resultados e Discussão 

Uma vez feita a Fundamentação Teórica, partiremos para os resultados obtidos. 

Primeiramente entenderemos os compostos estudados, bem como os detalhes 

computacionais envolvidos nos cálculos realizados. As geometrias otimizadas, tanto no 

estado S0, quanto no estado S1, que foram utilizadas nos cálculos subsequentes, serão 

discutidas. Faremos uma análise sistemática dos orbitais moleculares envolvidos na 

transição eletrônica, bem como a diferença da taxa de densidade eletrônica entre os 

estados S1 e S0. Uma discussão acerca dos resultados obtidos da progressão vibrônica 

sobre os espectros de absorção e de emissão e do deslocamento de Stokes. E por último, 

apresentaremos os detalhes da síntese, realizada pelos grupos de pesquisa dos professores 

Dr. Brenno A. D. Neto e Dr. Alexandre A. M. Lapis. 

 

3.1.  Compostos estudados e Detalhes Computacionais 

Quatro derivados do núcleo 2,1,3-Benzotiadiazola (BTD), Esquema 3.1, 

candidatos à aplicação em tecnologias de luz, foram estudadas com Teoria de Funcional 

de Densidade (DFT).  

 

Esquema 3.1. Esquema representativo das moléculas estudadas. 

 

Para o início do estudo teórico foram feitas otimizações de geometrias de todos 

os compostos estudados neste trabalho sem a inclusão de nenhum vínculo de simetria. As 

otimizações das geometrias, nos estados fundamentais (S0) foram feitas utilizando a DFT 

com um funcional híbrido B3LYP, usando um conjunto de função de base de valência 
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dividida de qualidade triple-zeta do tipo Pople 6-311G(d,p). Já para as otimizações 

geométricas dos estados excitados (S1), a vertente dependente do tempo da DFT (TD-

DFT) foi utilizada com o mesmo conjunto de função de base: TD-B3LYP/6-311G(d,p). 

Cálculos de frequência, no mesmo nível de cálculo das otimizações de geometrias, foram 

feitos com a finalidade de verificar se as estruturas correspondiam a mínimos de energia 

e, também, para a obtenção da progressão vibrônica nos cálculos dos espectros de 

absorção e emissão. Partindo da estrutura pré-otimizada em B3LYP/6-311G(d,p), foram 

realizados cálculos single point utilizado o nível de cálculo TD-PBE1PBE/6-311+G(2d, 

p). Espectro de absorção em bom acordo com resultados experimentais têm sido obtidos 

utilizando este nível de cálculos.65 Todos os cálculos foram realizados usando o programa 

Gaussian® 09 A.02.  

 

3.2. Geometrias Otimizadas 

A Figura 3.1 mostra as geometrias otimizadas de cada composto estudado nos 

estados S0 e S1, enquanto a Figura 3.2 mostra a sobreposição das geometrias das estruturas 

S0 e S1. 

 

Figura 3.1. Geometrias otimizadas em (TD-) B3LYP/ 6-311G (d, p) de todas as estruturas planejadas. 

Note que todas as estruturas tem um para-halogênio-fenil (florídrico para a BTD-F e BTD-10r, clorídrico 

para a BTD-Cl e bromídrico para a BTD-Br) em um lado do anel de 2,1,3-benzotiadiazola. 
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Figura 3.2. Superposição (overlay) das estruturas otimizadas em S0 (posterior) e S1 (anterior). 

 

Nota-se que todas as estruturas exibem geometrias semelhantes, 

independentemente do substituinte halogênico ligado ao anel fenil de um dos lados do 

núcleo BTD, tanto para o estado fundamental quanto no estado excitado. Além disso, as 

estruturas BTD-F, BTD-Cl e BTD-Br têm um bromo (grupo retirador) do outro lado do 

núcleo BTD, podendo ser ainda mais substituído por um grupo diferente, por meio de 

uma reação direta acoplamento cruzado. 

Os cálculos mostraram que a BTD-10r tem uma geometria semelhante, no que se 

refere ao lado do substituinte fluoro-fenílico, aos demais derivados do núcleo BTD. Outra 

observação pertinente pode ser feita em relação à comparação das estruturas nos dois 

estados eletrônicos (S0 e S1), em que podem ser facilmente apontadas como muito 

semelhantes (do ponto de vista geométrico) nos estados S0 e S1, indicando uma elevada 

estabilidade destas estruturas, durante a excitação eletrônica. A principal diferença 

estrutural foi observada no ângulo diedral entre o anel BTD e o substituinte contendo 

halogênio, sendo a geometria no estado excitado com uma característica mais planar do 

que as do estado fundamental. O valor quadrático médio (RMSD, Root Mean Square 

Distance) entre as conformações S0 e S1 é de 0,0016 Å para a BTD-F, 0,0016 Å para a 

BTD-Cl, 0,0015 Å para a BTD-Br, e finalmente 0,0013 Å para o derivado BTD-10r. 

Outro ponto a ser observado, no que tange as conformações otimizadas, está no efeito que 
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um grupo espaçador CC, evitando qualquer alteração substancial no comprimento das 

ligações do segundo substituinte. 

A BTD-10r foi projetada com o espaçador C≡C na segunda extensão π, ligando a 

unidade BTD com um segundo grupo aromático longo, no caso uma cadeia alquil C8. 

Esta arquitetura molecular específica foi pensada com o objetivo de atingir um 

comportamento de cristal líquido. O flúor no anel aromático, por outro lado, também se 

justifica pelas propriedades teóricas calculadas que serão analisadas na Seção 3.3. 

 

3.3. Análise dos Orbitais Moleculares e Diferença de Densidades 

Eletrônicas 

As estruturas BTD-F, BTD-Cl, BTD-Br e BTD-10r tiveram seus orbitais 

moleculares calculados, assim como mapas de densidade eletrônica dos orbitais HOMO 

e LUMO plotados (Figura 3.3 e Esquema 3.2). Em geral, não houve diferenças 

significativas, como pode ser observado a partir dos mapas de densidade eletrônica dos 

derivados de 2,1,3-benzotiadiazola. Estes derivados, todos do tipo π, têm os orbitais 

LUMOs centrados, principalmente no anel BTD. As diferenças entre os mapas de 

densidade eletrônica também foram calculados (Figuras 3.4 a 3.7), isto é, a diferença de 

densidades eletrônicas (Δρ) entre os estados primeiro excitado e fundamental, tal como: 

∆𝜌 = 𝜌(𝑆1) − 𝜌(𝑆0). (4.1) 

Para investigar a eficácia na estabilização dessas estruturas durante a excitação 

eletrônica, considerando a Transferência Interna de Carga (Internal Charge Transfer, ICT) 

como um processo de estabilização. 
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Figura 3.3. Mapa dos orbitais moleculares HOMO e LUMO, obtidos a um nível de cálculo PBE1PBE/6-

311+G(2d,p)//B3LYP/6-311G(d, p).  

 

Esquema 3.2. Diagrama de energias dos orbitais, obtidos a um nível de cálculo PBE1PBE/6-

311+G(2d,p)//B3LYP/6-311G(d, p).  
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Figura 3.4. Diferença de densidades eletrônicas nos estados S0 e S1 da estrutura BTD-Br calculadas 

usando o nível de cálculo PBE1PBE/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-311G(d, p) . Amarelo representa o estado 

antes da ICT, e azul representa o estado depois da ICT. 

 

Figura 3.5. Diferença de densidades eletrônicas nos estados S0 e S1 da estrutura BTD-Cl calculadas 

usando o nível de cálculo PBE1PBE/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-311G(d, p) . Amarelo representa o estado 

antes da ICT, e azul representa o estado depois da ICT. 

 

Figura 3.6. Diferença de densidades eletrônicas nos estados S0 e S1 da estrutura BTD-F calculadas 

usando o nível de cálculo PBE1PBE/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-311G(d, p) . Amarelo representa o estado 

antes da ICT, e azul representa o estado depois da ICT. 

 

Figura 3.7. Diferença de densidades eletrônicas nos estados S0 e S1 da estrutura BTD-10r calculadas 

usando o nível de cálculo PBE1PBE/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-311G(d, p) . Amarelo representa o estado 

antes da ICT, e azul representa o estado depois da ICT. 
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De forma semelhante, as três estruturas (BTD-F, BTD-Cl e BTD-Br) não 

demonstraram nenhuma diferença significativa na diferença de densidade de eletrônica, 

no processo de ICT, portanto, isso torna a seleção de uma dessas estruturas, para a adição 

de uma segunda extensão π, uma tarefa difícil. Sendo assim, os valores de HOMO, 

LUMO (também de band gaps) e momentos de dipolo, podem ser observados na Tabela 

3.1. 

Tabela 3.1. Valores calculados de HOMO e LUMO, Band gaps, momentos de dipolo, absorção máxima 

(S0→S1), emissão máxima (S1→S0) e deslocamento de Stokes dos quatro derivados de BTD. 

Derivados 

BTD 
HOMO LUMO Band-gap 

Momento de 

Dipolo 

Absorção 

Máxima 

Emissão 

Máxima 

Deslocamento 

de Stokes 

BTD-F S0 -6,656 eV -2,860 eV 3,795 eV 1,261 Debye 
388 nm 500 nm 112 nm 

BTD-F S1 -6,025 eV -3,244 eV 2,780 eV 1,203 Debye 

BTD-Cl S0 -6,687 eV -2,907 eV 3,781 eV 1,161 Debye 
393 nm 508 nm 115 nm 

BTD-Cl S1 -6,097 eV -3,316 eV 2,781 eV 1,087 Debye 

BTD-Br S0 -6,683 eV -2,916 eV 3,767 eV 1,152 Debye 

395 nm 492 nm 97 nm 
BTD-Br S1 -6,086 eV -3,314 eV 2,771 eV 1,069 Debye 

BTD-10r S0 -6,272 eV -2,935 eV 3,337 eV 1,135 Debye 

493 nm 525 nm 32 nm 

BTD-10r S1 -5,737 eV -3,252 eV 2,485 eV 0,964 Debye 

Os valores calculados dos Orbitais Moleculares, Band gap, momentos de dipolo, absorção e emissão obtidos no nível de cálculos 

(TD-)PBE1PBE/6-311+G(2d,p)// (TD-)B3LYP/6-311G(d, p)  

 

O derivado que demonstrou variações mais significativas foi o BTD-F, como 

observado pela Tabela 3.1. OS band-gaps das três BTD inciais, BTD-BR, BTD-F e BTD-

Cl foram muito próximos, mantendo as três na disputa para a inserção do segundo 

substituinte. Já em relação ao Deslocamento de Stokes para BTD-Br foi suficiente para 

eliminá-la da disputa para um base na adição do segundo substituinte, enquanto a 

diferença entre BTD-F e BTD-Cl, ser insignificante. O que deslocou a balança para o lado 

da BTD-F foram os valores de Momento de Dipolo, substancialmente melhor para a 

BTD-F. Com estes dados preliminares, escolhemos o derivado contendo flúor (BTD-F), 

como o melhor candidato para a adição da segunda extensão π, devido ao seu alto 

momento de dipolo, em ambos os estados primeiro excitado e fundamental. Logo, a BTD-

10r foi concedida, e teve as mesmas propriedades calculadas. 

É interessante destacar os valores de band gaps como uma das características mais 

desejáveis no planejamento racional de novos cristais líquidos (quanto menor o band-
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gap, menor será a energia necessária para a excitação eletrônica) os valores de band gaps 

estão em conformidade com diversos BTDs já publicados.66  

A análise de orbitais moleculares (Figura 3.6), demonstrou que o substituinte 

aromático contendo flúor tem um papel na distribuição de orbitais (HOMO e LUMO de 

tipo π e π*). Observa-se também uma influência direta sobre a diferença de densidade 

eletrônica para os processos de estabilização por ICT. Nesse sentido, parece que a seleção 

de um substituinte contendo flúor de um lado do anel conjugado tem um efeito benéfico 

para a concebida estrutura BTD-10r. 13 

3.4. Progressão Vibrônica 

As Absorções e Emissões Vibrônicas entre os estados fundamental e primeiro 

excitado (respectivamente, 𝑆0 → 𝑆1 e 𝑆1 → 𝑆0) foram calculadas a um nível TD-

PBE1PBE/6-311+G(2d, p) nível da teoria (Figuras 3.8). A Figura 3-9 também mostra os 

espectros de absorção para todas as estruturas (BTD-F, BTD-Cl, BTD-Br e BTD-10r) 

calculadas em TD-PBE1PBE/6-311+G (2d, p), pré-otimizados no nível de cálculos 

B3LYP/6-311G (d, p). 

 

Figura 3.8. Absorções e emissões vibrônicas entre os estados fundamentais e primeiro excitado obtidos 

no nível de cálculo TD-PBE1PBE/6-311+G (2d, p) // B3LYP/6-311G (d, p). Resultados para os quatros 

derivados de BTD. 
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Figura 3-9. Espectro de absorção UV-Vis obtido no nível de cálculo TD-PBE1PBE/6-311+G(2d,p) // 

B3LYP/6-311G (d, p), para os quatros derivados de BTD. 

 

A progressão vibrônica foi computada com o objetivo de investigar o impacto do 

acoplamento elétron-fóton nos espectros de absorção e emissão, que tem se mostrado 

pequeno para esses sistemas. Ou seja, as superfícies de energias potenciais entre os estado 

S0 e S1 estão apenas ligeiramente deslocadas, com uma pequena energia de reorganização, 

que ocorre quando o sistema vai de S0 para S1 e de S1 para S0. A consequência desse 

pequeno relaxamento é a ausência de uma pronunciada progressão vibrônica nos 

espectros de absorção e emissão. 

Outras duas características interessantes podem ser observadas a partir da 

comparação entre os espectros de absorção e emissão. Primeiro, uma pequena progressão 

vibrônica que reflete em uma pequena reorganização geométrica, tanto na transição 𝑆0 →

𝑆1, quanto na 𝑆1 → 𝑆0. Também é descrito que substituinte halogênio, na posição 4 dos 

substituinte arila no anel BTD, não tem influência direta sobre os máximos de absorção 

e emissão, porém a intensidade é menor para o derivado BTD-Br (contendo bromo). Mais 

uma vez, o efeito principal do halogêneo é no momento dipolo, justificando, assim, o uso 

de estruturas fluoradas. Uma grande extensão-π presente na BTD-10r, justifica o 

deslocamento para o vermelho observado em ambos os espectros de absorção e de 

emissão. 
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3.5. A Síntese dos Derivados 

Uma vez que a investigação teórica indicou a alta estabilidade desses candidatos, 

as sínteses destas estruturas foram iniciadas. As sínteses dos três derivados BTD não-

simétricos (BTD-F, BTD-Br e BTD-Cl e BTD-10r) foram realizadas nos grupos dos 

professores Brenno A. D. Neto e Alexandre A. M. Lapis através de reações de 

acoplamentos cruzados. As reações de Suzuki utilizaram o catalisador de Dupont67 

(Esquema 3.3) como fonte ativa de paládio. 

 

 

Esquema 3.3. Reação de acoplamento-cruzado de Suzuki para alcançar derivados BTD não-simétricos. 

Com a relação entre BTD-1 (1; 4,7-bibromo-2,1,3-benzotiadiazola) e ácido borônico 1:1. 

 

O Catalisador de Dupont provou ser muito eficaz para a síntese de BTD não-

simétricas, como os BTD-F, BTD-Cl e BTD-F, obtendo um bom rendimento (71-75 %). 

Considerando-se que há um substituinte muito deficiente em elétrons no grupo fenil do 

derivado BTD-F, de um lado do anel BTD, resultando em uma maior polarização da 

estrutura (alto momento de dipolo, coerente com o calculado), logo a incorporação, pelo 

lado oposto de um grupo alquil de cadeia longa (C8) foi uma estratégia de tentar observar 

o comportamento de um possível cristal líquido (Esquema 3.4). 
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Esquema 3.4. Esquema de síntese do derivado BTD-10r. 

 

A adição de uma extensão π do derivado BTD-F, foi realizada usando paládio para 

promover a reação de acoplamento cruzado de Sonogashira, com trimetil-silil-acetileno, 

proporcionando o composto BTD-4. Composto BTD-4 (4) foi tratado diretamente com 

Fluoreto de Potássio (𝐾𝐹) para gerar o composto BTD-5 (5), que foi imediatamente 

submetido a um segundo acoplamento cruzado de Sonogashira, uma reação com bromo-

éster (6), gerando um composto final não-simétrico BTD-10r com 54% de rendimento 

(considerando as três etapas). O derivado BTD-10r exibiu uma cadeia lateral alquil longa 

e um núcleo rígido polar, nos dando ferramentas para estimar uma possível arquitetura 

molecular de cristal líquido. 

As estruturas intermediárias na síntese da BTD-10r, não foram caracterizadas. O 

comportamento de cristal líquido ainda será testado. 
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Capítulo 4 

Conclusões e Perspectivas 

Neste trabalho, uma série de novos derivados de BTD foi planejada, calculados, 

e em seguida sintetizados. Os cálculos DFT revelaram características muito interessantes 

sobre as novas estruturas (BTD-F, BTD-Cl e BTD-Br), permitindo um projeto reacional 

de um candidato a ser aplicado como material com características de cristal líquido ou, 

até mesmo, para ser usado em aplicações em dispositivos optoeletrônicos. 

Na análise de diferença de mapa de densidade eletrônica tivemos certa 

semelhança entre as três moléculas estudadas, todas apresentando o mesmo padrão 

comparativo entre os estados fundamental (S0) e primeiro excitado (S1), ou seja, o 

objetivo de selecionar a melhor, entre as três, molécula luminescente falhou nessa etapa, 

porém serviu para apontar a eficiência do anel BTD em estabilizar a molécula, durante a 

excitação. 

Na análise dos orbitais moleculares dos estados fundamental (S0), tivemos uma 

grata surpresa com duas das moléculas, a BTD-F e a BTD-10r. Enquanto a molécula 

BTD-F se destacava por apresentar o maior momento de dipolo 1,261 D e 1,203 D, em 

S0 e S1, respectivamente, cerca de 0,1 eV maior que os outros estados, a BTD-10r se 

destacava-se pelos baixos band gaps entre os estado S0 e S1. 

A presença de um átomo de flúor na estrutura do intermediário BTD-F aumentou 

o momento dipolo da estrutura, portanto, um efeito benéfico para o comportamento de 

cristal líquido. Uma vez que todas as estruturas de interesse foram calculadas e tiveram 

suas propriedades eletrônicas e geométricas investigadas, via cálculos teóricos DFT, sua 

síntese foi realizada, através de reações de acoplamento cruzado (Suzuki e Sonogashira). 

As estruturas BTD-F, BTD-Cl e BTD-Br e BTD-10r tiveram excelentes 

rendimentos sintéticos e além dos resultados teóricos, já citados, porém mais estudos 

precisam ser feitos, como os das propriedades fotofísicas experimentais. 
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Anexo 1: Métodos de Síntese dos quatro derivados 

 

Informações Gerais 

Todos os produtos químicos foram adquiridos a partir de fontes comerciais e 

utilizados sem purificação adicional. Os produtos sintetizados foram purificados por 

cromatografia em coluna de sílica gel (200-400 Mesh), com diferentes proporções de 

misturas dos solventes hexano/acetato de etila, ou com éter etílico puro. 

Os espectros de RMN foram registrados num instrumento de 7,05 T, utilizando 

uma sonda de diâmetro interno 5 milímetros operando a 300 MHz para 1H e a 75 MHz 

para 13C. Os desvios químicos foram expressos em partes por milhão (ppm) e referenciado 

pelos sinais de trimetil-silano (TMS) ou de átomos de hidrogênio residual dos solventes 

deuterados (CDCl3, DMSO-d6), dependendo do caso, tal como indicado. 

 

Sínteses dos derivados BTD-F, BTD-Cl e BTD-Br 

Num tubo de Schlenk, carregado com N2 ou Argônio, adicionado de 1,70 mmol 

da BTD 368, 1,87 mmol do ácido borônico, 1,87 mmol (284 mg) CsF, 3 mol% de 

catalisador de Dupont67 e 5 ml de 1,4-dioxano anidro. A mistura foi deixada a reagir a 

130 ºC durante 18 h. O solvente é removido e o material bruto foi purificado por coluna 

cromatográfica (éter de etilo puro).  

BTD-F. 71% de rendimento. 1H RMN (CDCl3 - 300 MHz):  ppm 7.94-7.84 (m, 2H), 

7.73 (d, J = 6.5 Hz), 7.54 (d, J = 6.5 Hz).13C RMN (CDCl3 - 75 MHz):  ppm 164.7, 164.5, 161.4, 

161.3, 153.8, 153.0, 152.9, 133.3, 132.9, 132.6, 132.5, 132.3, 132.2, 130.9, 130.8, 128.1, 127.9, 

115.8, 115.7, 115.6, 115.5. 

BTD-Cl. 74% de rendimento. 1H RMN (CDCl3 - 300 MHz):  ppm 7.98-7.39 (m, 6H). 

13C RMN (CDCl3 - 75 MHz):  ppm 153.8, 152.9, 134.9, 134.8, 132.3, 132.2, 130.4, 128.9, 128.4, 

128.1, 113.9, 113.5.  

BTD-F. 75% de rendimento. 1H RMN (CDCl3 - 300 MHz):  ppm 7.72-7.20 (m, 6H). 

13C RMN (CDCl3/DMSO-d6 3:1 v/v - 75 MHz):  ppm 152.2, 135.4, 134.7, 131.0, 130.1, 129.8, 

127.6, 124.1, 122.2, 113.0, 112.7. 
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Síntese do bromo-éster (6) 

Em um frasco de 100 ml foi adicionado, sob atmosfera inerte, 4,97 mmol de ácido 

4-bromobenzóico, 7,46 mmol de octanol, 7,46 mmol de DMAP, 7,46 mmol de DCC e 20 

mL de CH2Cl2 anidro. A mistura foi agitada durante 5 dias a 30 º C. O sólido formado foi 

filtrado e a fase orgânica evaporada. O produto bruto foi então purificado por coluna 

cromatográfica com misturas de hexano/acetato de etila (85:15 v / v). 81% de rendimento.  

1H RMN (CDCl3 - 300 MHz):  ppm 7.58 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.43 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 

3.63 (t, 2H, J = 6.4 Hz), 1.81-1.75 (sl, 2H), 1.65-1.46 (m, 2H), 1.43-1.15 (m, 8H), 0.88 (t, 3H, J 

= 5.8 Hz). 13C RMN (CDCl3 - 75 MHz):  ppm 158.9, 131.6, 131.6, 131.0, 128.4, 118.4, 62.9, 

32.7, 31.8, 29.4, 29.3, 25.7, 22.6, 14.1.  

 

Síntese da planejada BTD-10r 

Num tubo de Schlenk, sob atmosfera inerte, uma mistura de 0,65 mmol de BTD-

F, 1,30 mmol de trimetilsililacetileno, iodeto cuproso (4 mg), Pd(PPh3)2Cl2 (4 mg) e 

trifenilfosfina (4 mg) foram suspensos em trietilamina anidra (4mL). A mistura foi 

aquecida a 90 ºC, durante 4 horas. O solvente foi removido e o produto bruto filtrado 

através de sílica em éter etílico puro. O solvente foi removido e o sólido permaneceu 

(BTD-4) imediatamente dissolvido em metanol (15 mL). 1,28 mmol de KF foi adicionado 

e deixado a reagir durante 18 h a 25 ºC. O solvente foi removido e o produto bruto filtrado 

através de sílica com éter etílico puro. O solvente é então removido e o sólido (BTD-5) 

foi imediatamente submetidos a um segundo método de Sonogashira. A BTD-5, foi então 

dissolvida em 5 ml de trietilamina anidra. Adicionou-se 0,64 mmol de bromo-éster (6), 

iodeto cuproso (5 mg), e Pd(PPh3)2Cl2 (5 mg). A mistura foi aquecida durante 72 h a 60 

ºC. O solvente foi então removido e o produto bruto purificado, usando misturas de éter 

etílico/hexano (25:75 v/v). O composto BTD-10r final foi isolado em 54%, considerando 

os três passos. 

1H RMN (CDCl3 - 300 MHz):  ppm 7.99-7.88 (m, 5H), 7.75-7.56 (m, 4H), 7.29-7.25 

(m, 1H), 4.31 (t, 2H, J = 8.3 Hz), 1.80-1.26 (m, 12H), 0.89 (t, 3H, J = 5.8 Hz). 13C RMN (CDCl3 

- 75 MHz):  ppm 165.9, 164.6, 161.3, 153.8, 133.3, 132.4, 131.6, 131.1, 131.0, 130.9, 129.6, 

127.9, 127.8, 115.8, 115.5, 77.8, 65.4, 31.8, 29.7, 29.2, 29.1, 28.6, 25.9, 22.6, 14.1. Anal. Calcd 

para C29H27FN2O2S: C, 71.58; H, 5.59; N, 5.76. Encontrado: C, 71.73; H, 5.72; N, 5.89.  
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Anexo 2: Coordenadas Cartesianas das Estruturas Otimizadas 

 

Tabela A.1. Coordenadas cartesianas da BTD-Br no estado fundamental 

Orientação Otimizada em S0 

Número do Centro Número Atômico 
Coordenadas (Angstroms) 

X Y Z 

1 1 -3,734001 1,567938 1,198134 

2 6 -3,224617 0,765329 0,680993 

3 6 -1,920700 -1,301907 -0,646407 

4 6 -1,835377 0,707846 0,672687 

5 6 -3,952883 -0,218392 0,020095 

6 6 -3,310348 -1,253853 -0,650120 

7 6 -1,156510 -0,330496 0,017595 

8 1 -1,274493 1,478223 1,182973 

9 1 -3,883516 -2,005885 -1,176405 

10 1 -1,424330 -2,094731 -1,193620 

11 6 0,320073 -0,431909 0,039009 

12 6 3,206769 -0,714619 0,061583 

13 6 0,960185 -1,647433 0,143652 

14 6 1,176069 0,719327 -0,054776 

15 6 2,625619 0,581197 -0,047884 

16 6 2,376210 -1,795712 0,153549 

17 1 0,365577 -2,547068 0,248382 

18 1 2,795848 -2,789206 0,245998 

19 7 0,781153 1,989605 -0,173822 

20 7 3,274698 1,739099 -0,156187 

21 16 2,134093 2,907333 -0,261194 

22 35 -5,867410 -0,139191 0,022161 

23 35 5,096883 -0,909488 0,081949 

 

Tabela A.2. Coordenadas cartesianas da BTD-Br no primeiro estado excitado. 

Orientação Otimizada em S1 

Número do Centro Número Atômico 
Coordenadas (Angstroms) 

X Y Z 

1 1 3,700299 1,860851 -0,554000 

2 6 3,194919 0,934572 -0,314120 

3 6 1,919591 -1,470284 0,304617 

4 6 1,815032 0,878040 -0,305636 

5 6 3,936550 -0,210823 -0,007464 
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6 6 3,296907 -1,416485 0,311215 

7 6 1,122391 -0,330485 -0,008482 

8 1 1,233882 1,763099 -0,517877 

9 1 3,880436 -2,291430 0,565765 

10 1 1,447749 -2,402196 0,582464 

11 6 -0,328658 -0,408410 -0,024415 

12 6 -3,155800 -0,714262 -0,039517 

13 6 -0,957927 -1,686769 -0,089921 

14 6 -1,181687 0,750543 0,011499 

15 6 -2,611249 0,593340 0,023923 

16 6 -2,329809 -1,845682 -0,109044 

17 1 -0,348886 -2,575623 -0,174418 

18 1 -2,770434 -2,830376 -0,179465 

19 7 -0,776813 2,033829 0,068287 

20 7 -3,323171 1,727816 0,100899 

21 16 -2,187282 2,964875 0,136247 

22 35 5,829898 -0,132920 -0,010357 

23 35 -5,023275 -0,945184 -0,035433 

 

Tabela A.3. Coordenadas cartesianas da BTD-F no estado fundamental. 

Orientação Otimizada em S0 

Número do Centro Número Atômico 
Coordenadas (Angstroms) 

X Y Z 

1 1 -4,818062 1,449494 1,206101 

2 6 -4,274338 0,664710 0,695297 

3 6 -2,934410 -1,381544 -0,634123 

4 6 -2,884844 0,633103 0,685205 

5 6 -4,973079 -0,334487 0,035305 

6 6 -4,324352 -1,359686 -0,635388 

7 6 -2,188458 -0,394244 0,028900 

8 1 -2,335259 1,412784 1,193166 

9 1 -4,903920 -2,112462 -1,154769 

10 1 -2,421642 -2,164122 -1,180490 

11 6 -0,710072 -0,468134 0,047990 

12 6 2,182529 -0,695748 0,060662 

13 6 -0,045915 -1,670758 0,152470 

14 6 0,124405 0,698762 -0,050303 

15 6 1,576597 0,588680 -0,047484 

16 6 1,372810 -1,792036 0,156316 
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17 1 -0,622780 -2,581419 0,260956 

18 1 1,811763 -2,777274 0,247838 

19 7 -0,295068 1,961148 -0,169845 

20 7 2,202997 1,758734 -0,158384 

21 16 1,039651 2,904730 -0,261672 

22 9 -6,322998 -0,304369 0,038848 

23 35 4,076621 -0,855264 0,074081 

 

Tabela A.4. Coordenadas cartesianas da BTD-F no primeiro estado excitado. 

Orientação Otimizada em S1 

Número do Centro Número Atômico 
Coordenadas (Angstroms) 

X Y Z 

1 1 4,783490 1,737456 -0,580921 

2 6 4,239975 0,833946 -0,335052 

3 6 2,920468 -1,544455 0,310959 

4 6 2,859482 0,803636 -0,324806 

5 6 4,944641 -0,323981 -0,016259 

6 6 4,298520 -1,515737 0,315776 

7 6 2,146583 -0,391113 -0,013782 

8 1 2,291414 1,695052 -0,544605 

9 1 4,886662 -2,386409 0,576305 

10 1 2,428613 -2,462654 0,598706 

11 6 0,694034 -0,442502 -0,027932 

12 6 -2,136763 -0,696709 -0,040471 

13 6 0,042001 -1,709667 -0,094652 

14 6 -0,137757 0,731512 0,010697 

15 6 -1,567413 0,601770 0,024482 

16 6 -1,332620 -1,843529 -0,112649 

17 1 0,635320 -2,608915 -0,181469 

18 1 -1,791640 -2,819703 -0,184243 

19 7 0,293840 2,007798 0,070336 

20 7 -2,260157 1,748141 0,105769 

21 16 -1,099726 2,964670 0,141848 

22 9 -4,006887 -0,892429 -0,034038 

23 35 6,282234 -0,296125 -0,019179 
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Tabela A.5. Coordenadas cartesianas da BTD-Cl no estado fundamental. 

Orientação Otimizada em S0 

Número do Centro Número Atômico 
Coordenadas (Angstroms) 

X Y Z 

1 1 -4,428152 1,511515 1,201180 

2 6 -3,907306 0,714749 0,686188 

3 6 -2,586016 -1,342118 -0,638974 

4 6 -2,518160 0,671024 0,676257 

5 6 -4,626725 -0,276930 0,028544 

6 6 -3,975463 -1,307103 -0,640423 

7 6 -1,830147 -0,362221 0,022322 

8 1 -1,963917 1,447672 1,184074 

9 1 -4,546512 -2,063384 -1,163147 

10 1 -2,082805 -2,131080 -1,185298 

11 6 -0,352683 -0,449799 0,042101 

12 6 2,536686 -0,705587 0,060892 

13 6 0,298962 -1,659242 0,146306 

14 6 0,492521 0,709295 -0,052994 

15 6 1,943322 0,584737 -0,047900 

16 6 1,716317 -1,794309 0,154177 

17 1 -0,286968 -2,564421 0,252205 

18 1 2,145293 -2,783850 0,246211 

19 7 0,085625 1,975841 -0,171654 

20 7 2,581385 1,748652 -0,157136 

21 16 1,429818 2,906185 -0,260826 

22 35 4,428546 -0,883019 0,078528 

23 17 -6,384120 -0,222127 0,033650 

 

Tabela A.6. Coordenadas cartesianas da BTD-Cl no primeiro estado excitado. 

Orientação Otimizada em S1 

Número do Centro Número Atômico 
Coordenadas (Angstroms) 

X Y Z 

1 1 4,393731 1,804509 -0,553448 

2 6 3,875090 0,884903 -0,315555 

3 6 2,577792 -1,508456 0,300037 

4 6 2,495086 0,842105 -0,306545 

5 6 4,605525 -0,267359 -0,011274 

6 6 3,955062 -1,466841 0,305711 

7 6 1,791185 -0,360593 -0,010938 
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8 1 1,922057 1,732678 -0,517435 

9 1 4,534905 -2,344996 0,557971 

10 1 2,097627 -2,436326 0,576707 

11 6 0,340036 -0,425220 -0,026264 

12 6 -2,489740 -0,705444 -0,039239 

13 6 -0,301111 -1,698611 -0,091186 

14 6 -0,503019 0,741536 0,010099 

15 6 -1,933229 0,597413 0,023402 

16 6 -1,673899 -1,844925 -0,109122 

17 1 0,299876 -2,592826 -0,176077 

18 1 -2,123788 -2,825463 -0,179065 

19 7 -0,086048 2,021034 0,067025 

20 7 -2,635418 1,737974 0,100854 

21 16 -1,488078 2,965040 0,135544 

22 35 -4,358207 -0,919738 -0,033397 

23 17 6,343509 -0,213616 -0,015199 

 

Tabela A.7. Coordenadas cartesianas da BTD-10r no estado fundamental. 

Orientação Otimizada em S0 

Número do Centro Número Atômico 
Coordenadas (Angstroms) 

X Y Z 

1 1 -10,620824 1,747979 1,409261 

2 6 -10,122666 0,918018 0,923976 

3 6 -8,901111 -1,244016 -0,333913 

4 6 -8,737168 0,856595 0,833805 

5 6 -10,877224 -0,109413 0,378889 

6 6 -10,287651 -1,192256 -0,255096 

7 6 -8,098306 -0,229110 0,212446 

8 1 -8,144888 1,658343 1,251037 

9 1 -10,910325 -1,966536 -0,685402 

10 1 -8,436887 -2,073645 -0,853416 

11 6 -6,624632 -0,333938 0,149835 

12 6 -3,713040 -0,634274 0,012078 

13 6 -5,977581 -1,548399 0,272382 

14 6 -5,771528 0,806606 -0,048898 

15 6 -4,328685 0,657863 -0,121508 

16 6 -4,571143 -1,701475 0,204214 

17 1 -6,569341 -2,437502 0,455150 

18 1 -4,150398 -2,693031 0,318232 
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19 7 -6,170325 2,072661 -0,203700 

20 7 -3,681290 1,804495 -0,322988 

21 16 -4,821401 2,977062 -0,415099 

22 9 -12,223738 -0,050542 0,460125 

23 6 -2,309426 -0,782927 -0,048234 

24 6 -1,105670 -0,904513 -0,098080 

25 6 0,307575 -1,019918 -0,158782 

26 6 1,103988 0,124590 -0,356025 

27 6 0,936984 -2,272393 -0,022816 

28 6 2,484934 0,018040 -0,414688 

29 1 0,622074 1,088684 -0,460981 

30 6 2,317076 -2,371889 -0,082341 

31 1 0,330022 -3,156415 0,128950 

32 6 3,103161 -1,230655 -0,278115 

33 1 3,093328 0,899561 -0,565959 

34 1 2,811766 -3,329498 0,021233 

35 6 4,582940 -1,403993 -0,331898 

36 8 5,147637 -2,467298 -0,215667 

37 8 5,230845 -0,236864 -0,526135 

38 6 6,675358 -0,311889 -0,589975 

39 1 6,956395 -0,955454 -1,428663 

40 1 7,038026 -0,783217 0,325322 

41 6 7,198095 1,103818 -0,768994 

42 1 6,717520 1,537056 -1,651981 

43 1 6,886244 1,709854 0,088822 

44 6 8,724453 1,173277 -0,931959 

45 1 9,028598 0,551491 -1,783735 

46 1 8,992308 2,201342 -1,200296 

47 6 9,527007 0,763467 0,310810 

48 1 9,323821 -0,283826 0,563531 

49 1 9,186050 1,355806 1,169917 

50 6 11,039547 0,946817 0,137663 

51 1 11,370717 0,364972 -0,730239 

52 1 11,250597 1,997742 -0,100554 

53 6 11,844359 0,541380 1,379155 

54 1 11,660771 -0,518459 1,599281 

55 1 11,462728 1,100282 2,242302 

56 6 13,358777 0,778535 1,270539 

57 1 13,541703 1,836945 1,047126 

58 1 13,811085 0,594672 2,251432 
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59 6 14,067407 -0,092940 0,227572 

60 1 13,715098 0,113699 -0,786357 

61 1 13,901478 -1,156789 0,426142 

62 1 15,146880 0,080988 0,239293 

 

Tabela A.8. Coordenadas cartesianas da BTD-10r no primeiro estado excitado. 

Orientação Otimizada em S1 

Número do Centro Número Atômico 
Coordenadas (Angstroms) 

X Y Z 

1 1 -10,553862 2,055402 0,798486 

2 6 -10,058564 1,126970 0,542995 

3 6 -8,856952 -1,302385 -0,117875 

4 6 -8,678393 1,037603 0,488967 

5 6 -10,820596 0,000323 0,258212 

6 6 -10,236021 -1,216465 -0,080784 

7 6 -8,030175 -0,183884 0,169095 

8 1 -8,072597 1,908912 0,685595 

9 1 -10,865901 -2,065083 -0,316132 

10 1 -8,411374 -2,242585 -0,412564 

11 6 -6,577799 -0,303100 0,140484 

12 6 -3,722628 -0,684489 0,063230 

13 6 -5,975600 -1,591146 0,257833 

14 6 -5,696672 0,827123 0,002359 

15 6 -4,273205 0,633230 -0,053121 

16 6 -4,613321 -1,780615 0,230131 

17 1 -6,606862 -2,453089 0,422047 

18 1 -4,197828 -2,774052 0,342463 

19 7 -6,072900 2,113459 -0,118812 

20 7 -3,544723 1,743305 -0,221850 

21 16 -4,657247 3,003265 -0,292964 

22 9 -12,16061 0,086333 0,302381 

23 6 -2,347748 -0,885139 0,013875 

24 6 -1,136026 -1,040213 -0,032981 

25 6 0,260288 -1,144516 -0,098528 

26 6 1,043314 0,022158 -0,280701 

27 6 0,911950 -2,396806 0,012330 

28 6 2,421142 -0,065686 -0,350043 

29 1 0,541535 0,977902 -0,364826 

30 6 2,289163 -2,472246 -0,057960 

31 1 0,316817 -3,290607 0,152010 
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32 6 3,056488 -1,311874 -0,239876 

33 1 3,018829 0,824808 -0,489699 

34 1 2,802318 -3,421978 0,024927 

35 6 4,539282 -1,463092 -0,309178 

36 8 5,115160 -2,522217 -0,210576 

37 8 5,165284 -0,285909 -0,495516 

38 6 6,612097 -0,334988 -0,576618 

39 1 6,892403 -0,974693 -1,418267 

40 1 6,991802 -0,799636 0,335182 

41 6 7,106427 1,089660 -0,762581 

42 1 6,605580 1,513826 -1,638618 

43 1 6,796445 1,690155 0,099709 

44 6 8,628795 1,186194 -0,947979 

45 1 8,931518 0,569772 -1,804081 

46 1 8,873111 2,218795 -1,220724 

47 6 9,457295 0,792492 0,282898 

48 1 9,279101 -0,258813 0,538277 

49 1 9,117244 1,378063 1,146951 

50 6 10,963016 1,006386 0,086984 

51 1 11,292796 0,431111 -0,785780 

52 1 11,148781 2,061274 -0,154447 

53 6 11,795000 0,618454 1,316148 

54 1 11,637518 -0,444968 1,539147 

55 1 11,414886 1,169646 2,184879 

56 6 13,302109 0,887706 1,183764 

57 1 13,458955 1,949295 0,955670 

58 1 13,773286 0,715824 2,157892 

59 6 14,013039 0,029136 0,131728 

60 1 13,639104 0,223935 -0,876789 

61 1 15,088201 0,228012 0,124673 

62 1 13,875247 -1,037552 0,336533 
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Anexo 3: Trabalhos e Resumos Publicados 


