Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

Goiania — 2016

Fotofisica tedrica de fluor6foros BODIPY-fosforamidatos.

Caroline M. da Silva® (IC), Luana A. Machado® (IC), Luisa B. P. de Oliveira® (IC), Marcos C. de Souza'
(PQ), Julliane Y. Hugueninl (PQ), Leandro F. Pedrosa®™ (PQ).

@ Universidade Federal Fluminense, Instituto de Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica - 27213-145, Volta

Redonda / RJ. leandropedrosa@id.uff.br

Palavras Chave: BODIPY’S, DFT, Fluoréforos, Fosforamidatos, Fotofisica, TD-DFT.

Abstract

Theoretical Photophysics of fluorophores BODIPY-
phosphoramidates.

We study the theoretical photophysical properties by
DFT calculations of new BODIPY-phosphoramidates
synthesized by our research group.

Introducao

Derivados borodifluor-dipirrometeno (BODIPY) séo
moléculas pequenas que absorvem fortemente
radiacdo UV com caracteristicas fotofisicas notaveis
guando comparado com fluoréforos classicos. Sao
compostos altamente coloridos e neutros, com
intensa absorcdo e emisséo, elevados coeficientes
de absorcdo molar, elevados rendimentos quénticos
de fluorescéncia, tempo de fluorescéncia
razoavelmente longo e pequeno deslocamento
Stokes, além de excelente fotoestabilidade térmica,
boa solubilidade na maioria dos solventes
organicos, resisténcia a auto agregacéo em solucao
e insensibilidade as variagdes de pH e polaridade
do solvente.® A previsdo das propriedades
fotofisicas destes compostos torna-se
extremamente interessante, ja que para cada
diferente substituicdo/inser¢do de um novo grupo,
todas suas propriedades de luminescéncia podem
ser alteradas.

Resultados e Discussao

Submeteu-se as moléculas propostas para o estudo
(Figura 1) a analises com o método DFT e TD-DFT
calculados no programa Gaussian09w .2

p

Figura 1. BODIPY’s (1-3) propostos para o estudo
tedrico de suas propriedades fotofisicas.

Primeiramente, fez-se uma pré-otimizacdo em PM6,
seguida de wuma otimizacdo DFT B3LYP/6-
311G(d,p). Para o0s célculos TD-DFT das
propriedades fotofisicas, utilizou-se combinado aos
funcionais (B3LYP, CAM-B3LYP e PBE1PBE) a
base 6-311+G(2d,p) com efeito de solvente (H,O e
CH,Cl;) usando o modelo PCM. Obteve-se os
dados de espectro de absor¢cdo (UV-Vis teédrico) a
partir da estrutura otimizada em seu estado
fundamental S, e do espectro de emisséo
(fluorescéncia tedrica) da estrutura otimizada no
estado excitado S;.° Comparou-se as propriedades
fotofisicas calculadas para os BODIPY’s 1 e 2 com
0s resultados obtidos experimentalmente, a fim de
validar todo o estudo tedrico. Obteve-se o melhor
resultado na otimizacdo CAM-B3LYP/6-311+G(2d,p)
em CH,Cl, como solvente. Uma vez validado,

aplicou-se a  metodologia  aos BODIPY-
fosforamidatos (3a-c) inéditos planejados e
sintetizados pelo nosso grupo de pesquisa.
S Amax (NM)
Funcionais Estado Vacuo H,0 CH.CL
So 420,46 | 435,46 | 439,58
B3LYP
S 433,86 | 448,83 | 453,33
So 424,73 | 440,31 | 458,64
CAM-B3LYP
S: 436,42 | 452,58 | 460,62
So 417,09 | 431,96 | 436,18
PBE1PBE
S 430,26 | 445,42 | 449,97

Tabela 1. Anax de absorcdo (Sp) e emisséo (S;)
tedricos para o composto 1, com funcdo de base 6-
311+G(2d,p).

Conclusoes |

Os melhores resultados teoricos para os BODIPY’s
1 e 2 foram obtidos usando CAM-B3LYP/6-
311+G(2d,p) em CH,Cl, como solvente. Estudos
fotofisicos tedricos dos compostos 3a-c estdo em
andamento em nosso laboratério, assim como
transformagfes quimicas visando a obtencdo de
fluor6foros inéditos.
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