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Introducao

Transferéncia de Carga Intramolecular (ICT)
ocorre em moléculas que possuem um  grupo
doador e receptor de Carga Uma molécula
protétipo deste efeito é o 4-(dimetilamino)
benzonitrila (DMABN) que possui 0S Qrupos
dimetilamino e ciano como doador e receptor de
carga, respectivamente. Neste trabalho sistemas
gque apresentam somente grupos doadores de carga
foram estudados. As moléculas sdo anilinas para
substituidas e os grupos doadores dimetilamino,
dietilamino e piperidino formando as moléculas p-
aminodimetilanilina (ADMA), p-aminodietilanilina
(ADEA) e p-piperidinoanilina (PA), 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, ADEA e PA foram otimizadas
sem restricdes de simetria, empregando o método
CASSCF (Complete Act|ve Space (CAS) Self-
Consistent Field (SCF))

Os valores calculados mostram boa
concordancia com o0s valores experimentais do
ADMA reportados na literatura. Os angulos de
torcao entre o grupo NH, e o anel benzénico sao de
aproximadamente zero grau para 0 estado
fundamental e primeiro estado excitado. Entretanto,
os angulos de torcdo para os diferentes derivados
de anilina para substituidos s&o diferentes no
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estado fundamental. ADMA e ADEA possuem
angulos de torgcdo proximos de zero, mas o sistema
PA tem um angulo de torgdo proximo de 90 °. Este
resultado esta em concordancia com a distancia de
ligacdo N(2) — C(4) entre 0 grupo amino e 0 grupo
fenil, mostrando que esta distancia tem um maior
comprimento quando comparado com 0S compostos
ADMA e ADEA. Além disso, um aumento do
comprimento da ligacdo N(2) — C(4) diminui o
acoplamento  eletrdnico  amino-fenil na  p-
piperidinoanilina quando comparada com ADMA e
ADEA.

As energias de transicdo para os sistemas
moleculares foram obtidos experimentalmente (em
ciclohexano) e teoricamente (valores na tabelal).

Tabela 1. Energias de transicdo das anilinas para
substituidas, sendo que os valores entre parénteses
representam os valores calculados.

Aabs (So—>S1) Aabs (So—S2)
Anilina p-substituida nm nm
ADMA 318 (323) 265 (256)
ADEA 324 (338) 266 (268)
PA 310 (302) 264 (241)

Conclusées |

As estruturas otimizadas mostram angulos
de torcao préximos de zero para 0 ADMA e ADEA
tanto no estado fundamental quanto excitado,
diferente do PA que possui angulo de torcdo de
90 °. Ja os dados espectroscépicos mostram boa
concordancia dos dados obtidos experimentalmente
com os calculados para as duas primeiras
transicdes eletrnicas.
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