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Introducao |

Os ligantes de conjugagao extendida derivados da
fenantrolina tem se mostrado como sistemas
promissores no campo da Quimica Supramolecular.
A possibilidade de exibir vérios estados excitados
eletronicos proximos entre si, aliada a presenga de
estrutura vibrénica ou nao, torna tais sistemas
interessantes para fotoquimica e efeito Raman
ressonante. Este & uma ferramenta versatil no
estudo dos estados excitados por sua capacidade
de identificar os modos vibracionais do grupo
cromoforo. Neste trabalho, relatamos os estudos
prévios com a molécula dipirido[3,2-a:2',3"-c]
quinoxalino [2,3-b] quinoxalina, ou dpg-QX.

Resultados e Discussao |

O dpg-QX foi preparado de acordo com Miranda et
al [1]. Foram obtidos espectros Raman da mistura
finamente triturada do dpg-QX e KNO; (padrao
interno) nas linhas 514,5; 488,0; 457,9 nm (laser de
Ar*) e 413,1 nm (laser de Kr"), os quais encontram-
se representados na Figura 1:
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Figura 1. Espectros Raman do dpg-QX em KNOsg,
nas radiagdes indicadas.(*) bandas do KNOs.

Destes espectros, foram obtidos os perfis de
excitagao, os quais foram sobrepostos ao espectro
de absorgdo experimental em acetonitrila e ao
espectro calculado pelo método TD-DFT (Gaussian
2003, B3LYP/6-31+G(d,p),. O espectro eletrdnico
calculado aponta apenas uma transicao, em ca 392
nm, no local préximo onde se visualizam duas
bandas (427 e 404 nm) no espectro experimental,
vide a Figura 2:
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Figura 2. Espectros eletrénicos experimental e
calculado e perfis de excitacdo do dpg-QX.

A diferenca entre elas é de ca. 1350 cm™, muito
similar ao provavel nimero de onda do modo em
1385 cm™, quando o dpg-QX estd no primeiro
estado excitado, lembrando que a diferenga entre os
componentes de uma progressao vibronica no
espectro de absorgao exibe os numeros de onda do
estado excitado. O fato de a progressao vibrénica
ser baseada neste modo deve-se ao seu grande
fator de Franck-Condon, o que é substanciado pela
grande intensificagdo no perfil de excitagdo Raman
deste modo. A razdo para isto é que este modo
envolve movimentos de estiramento dos atomos da
porcao tetraaza [célc. vibracional ab initio, Gaussian
2003, B3LYP/6-31+G(d,p)], a qual concentra grande
parte da densidade eletrénica do LUMO, vide Figura
3:

Figura 3. HOMO e LUMO do dpg-QX.

Conclusoes \

O efeito Raman ressonante pode identificar o modo
vibracional com fator de Franck-Condon mais
favoravel, o que contribui para o entendimento do
espectro eletrénico deste tipo de sistemas.
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