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Introducao

Transferéncia de Carga Intramolecular (ICT) ocorre
em moléculas que possuem um grupo doador e
receptor de carga'. Neste trabalho sistemas que
apresentam somente grupos doadores de carga
foram estudados. As moléculas sdo anilinas para
substituidas e os grupos doadores dimetilamino e
dietilamino formando as moléculas p-
aminodimetilanilina (ADMA) e p-aminodietilanilina

(ADEA), respectivamente (Figura 1).

Resultados e Discussao

As estruturas moleculares estudadas neste trabalho
estdo presentes na Figura 1.

Figura 1. Estruturas moleculares dos derivados p-
substituidos da anilina.
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As geometrias dos estados fundamentais e
excitados do ADMA e ADEA foram otimizadas sem
restricdes de simetria, empregando o0 método

CASSCF (Complete Active Space (CAS) Self-
Consistent Field (SCF))>.

Figura 2. Orbitais do espaco ativo envolvidas nas
transi¢Ges verticais do ADMA (A) e ADEA (B).
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Tabela 1. Parametros fotofisicos dos derivados p-
substituidos da anilina. Aeye = 310 Nnm, T = 298 K.

- Aabs/nm Aabs/nm Aem/NM
Anilina p- Solvent g
substituida ovente S8y So—82 S1—S0
CH 318 (323) 265 (253) 374 (364)
ADMA ACN 324 276 397
MET 311 264 399
CH 324 (338) 266 (268) 379 (376)
ADEA ACN 331 275 399
MET 299 264 401

CH (Ciclohexano), ACN (acetonitrila), MET (metanol). Os valores entre

parénteses correspondem aos valores calculados.

Os espectros de absorcdo das anilinas p-
substituidas mostram comportamento similar ao
observado para a anilina, com duas bandas de
absorcdo néo estruturadas (Tabela 1). A transicido
de menor energia So — S; do ADMA corresponde a
mudanca de densidade eletrénica do orbital 37 para
0 40 (deslocamento de elétrons do orbital isolado do
grupo dimetilamino para o anel benzénico, 75% de
natureza nm) e ainda do orbital 36 para o 39
(redistribuicao de eléetrons dentro do anel benzénico,
25%, transicio mm ). O ADEA apresenta
comportamento similar, com 75% da transi¢cdo Sy —
S: sendo representada pela mudanca entre os
orbitais 45 para 48 (n1T). As transicbes So — S, do
ADEA e ADMA mostram uma participacdo maior de
mudancas eletrénicas dos grupos dimetilamino e
dietilamino para o anel benzénico.

Conclusodes

Os derivados p-substituidos de anilinas mostram
transicdes eletrdnicas ndo estruturadas com um
percentual significante de transicdes do tipo nT em
ambas as bandas de absorcdo, ao contrario do
observado para a anilina. Os célculos tebricos
mostram boa concordancia com o0s resultados
experimentais, inclusive nas bandas de emissao.
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