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RESUMO

ESTUDO DE PRIMEIROS PRINCIPIOS DE PROPRIEDADES
FOTOFISICAS DE MACROCICLOS TETRAPIRROLICOS

AUTORA: Andressa da Cunha Bevilacqua
ORIENTADOR: Paulo Cesar Piquini

Os macrociclos tetrapirrolicos sdo fotossensibilizadores bem conhecidos, absorvendo
luz solar em comprimentos de onda na regido ultravioleta e visivel. A eficiéncia desses
compostos em processos 6ticos e a possibilidade de alterar seu comportamento modi-
ficando suas caracteristicas fotofisicas através do uso de substituintes os tornam can-
didatos promissores para aplica¢gdes em Células Solares Sensibilizadas por Corantes
(DSSC) e reacoes fotocataliticas. Estudos teéricos utilizando a teoria do funcional da
densidade (DFT), buscam estudar as propriedades o6ticas e redox destes compostos.
Neste trabalho utilizamos a DFT para explorar as propriedades fotofisicas de anéis
de porfirina, corrina, clorina e corrol com diferentes substituintes. Nossos resultados
mostram que os espectros de absorgao 6tica dos compostos estudados encontram-se
na regidao do ultravioleta e do visivel. Mais do que isso, determinamos que anéis de
porfirina e corrol com substituintes retiradores de elétrons em determinadas posicdes
do anel possuem potenciais redox que satisfazem os requisitos para fotocatalise da
molécula de agua, bem como espectros de absor¢cao com picos em diversos compri-
mentos de onda na regido do ultravioleta e visivel. Para moléculas de corrina e clorina
com os substituintes de clorofila, nossos resultados revelaram a sua suscetibilidade a
modificagdes nas propriedades fotocataliticas e de absorcédo através da alteracédo de
substituintes. Os resultados para os compostos com fulerenos (Cg) ligados em anéis
de corrol, revelam a possibilidade de sintonizar sua absorbancia 6tica através de mo-
dificacbes nas posicdes dos substituintes de Cqy. Além disso, as propriedades redox
dos compostos com um fulereno ligado na posicao 5 do corrol mostraram valores pro-
missores dos potenciais redox para quebra de moléculas de agua.

Palavras-chave: Fotocatalise. Potencial redox. Macrociclos tetrapirrdlicos. DFT.
Fisico-quimica.



ABSTRACT

FIRST PRINCIPLES STUDY OF PHOTOPHYSICAL PROPERTIES OF
MACROCYCLES FOR PHOTOCATALYSIS

AUTHOR: Andressa da Cunha Bevilacqua
ADVISOR: Paulo Cesar Piquini

Tetrapyrrolic macrocycles are very well known photosensitive molecules, absorbing in
the visible and ultra-violet (UV-vis) light range. Their efficiency in optical processes as
well as the possibility of tuning their absorption behavior by simply modifying the subs-
tituents make them promising candidates for dyed sensitized solar cells (DSSC) and
photocatalytic reactions. The density functional theory (DFT) through first principles
calculations has been used to study the optical and redox properties of tetrapyrrolic
macrocycles. Across the theses, we have implemented DFT calculations to assess
the photophysical aspects of porphyrin, corrin, chlorin and corrole rings with different
substituents. Our results indicate the absorption spectra of these molecules to be in
the UV-vis range. Additionally, we have found that both porphyrin and corrole rings
attached with electron-acceptor substituents exhibit redox potentials that satisfies the
water breaking reaction necessary for the photocatalysis process. For the corrin- and
chlorin-substituted chlorophyll, our results revealed their susceptibility to photocataly-
tic and absorption modifications due to the substituent choices. The results for the
corrole-fullerene (Cgy) dyads also reveal the possibility of tuning their optical absor-
bance through modifications in the positions at which the fullerene is attached. Mar-
kedly, the redox properties of the 5—substituted corrole-fullerene indicates promising
photocatalytic applications for these compounds.

Keywords: Photocatalysis. Redox Potentials. Tetrapyrrolic macrocycles. DFT. Phy-
sicochemical.
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1 INTRODUGCAO

A demanda energética do mundo atual tem promovido a busca por energias
alternativas limpas e renovaveis. Energias que ndo dependam de combustiveis fés-
seis nem emitam diéxido de carbono. Fontes poluidoras de energia acabam gerando
mudancas climaticas, efeito estufa, poluicdo das aguas e do ar com a emissao de ga-
ses nocivos (WEST et al., 2013; LU, 2017). O aproveitamento da energia gerada pelo
Sol € hoje uma das alternativas energéticas mais promissoras em desenvolvimento.
Podemos citar seu uso em fotocatalise, na geragéo de hidrogénio, por exemplo, e em
células solares para geracao de energia elétrica (NI et al., 2007).

A fotocatalise € baseada na ativagédo por luz de um material semicondutor com
propriedades fotocataliticas. A luz do espectro solar excita os elétrons da banda de
valéncia do material semicondutor para a banda de conducao, deixando um buraco
(auséncia de elétron). Estes buracos reagem com as moléculas de agua produzindo
radicais hidroxila com um potencial oxidante muito elevado (em torno de 2,8 V) (NO-
GUEIRA; JARDIM, 1998). Estes radicais tém a capacidade de degradar corantes,
aniquilar bactérias, despoluir contaminantes do ar, além da producédo de hidrogénio
de elevada pureza a partir da quebra das moléculas de agua (BONETTA et al., 2013;
KRISHNA et al., 2018; OCHIAI; FUJISHIMA, 2012).

O hidrogénio é um elemento abundante, porém, encontrado em quantidades
inexpressivas na natureza em seu estado molecular (Hz). Como € quimicamente muito
ativo, o hidrogénio tem a tendéncia de se combinar com outros elementos quimicos
formando compostos (COUNCIL; ENGINEERING, 2004). Portanto, para o emprego
do hidrogénio como combustivel é necessario extrai-lo de sua origem (petréleo, agua,
biomassa, gas natural) (SMITH; SHANTHA, 2007).

Dentre os principais métodos de producao de hidrogénio em escala comercial,
encontra-se a reforma a vapor de petréleo e gas natural e a gaseificacdo do carvao,
gue juntas correspondem a cerca de 95% da produgéao total de hidrogénio, além da
eletrélise da agua. Contudo, ainda ha um enorme potencial de pesquisa para uma
producao mais sustentavel de hidrogénio, como por exemplo os processos fotocata-
liticos e gaseificacdo de biomassa (etanol, lixo, rejeitos industriais e da agricultura,
etc.)(KHAKI et al., 2017).

A produgéo de hidrogénio atravées da eletrélise utiliza uma tensdo de 1,23 V
para quebrar a molécula de agua em hidrogénio e oxigénio. Se a fonte de eletricidade
for renovavel, tal como energia solar ou edlica, o processo se torna mais sustentavel
e o hidrogénio pode ser produzido com geracao minima (ou inexistente) de poluentes
e gases de efeito estufa. A fotocatélise é um processo oxidativo avancado (POA) que
vem surgindo como uma nova alternativa para a produgé@o de hidrogénio de elevada
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pureza, utilizando a energia solar para quebrar a molécula de agua em seus consti-
tuintes, o hidrogénio e o oxigénio.

1.1 FOTOCATALISE

Na década de setenta iniciaram-se pesquisas em células fotoeletroquimicas
com o objetivo de produzir combustiveis a partir de materiais de baixo custo, usando
a transformacao da energia solar em quimica. A partir dessa época, muitas pesquisas
foram dedicadas ao entendimento de processos fotocataliticos.

Neste sentido, os materiais semicondutores tém sido utilizados com o propésito
de conversao da energia luminosa em energia quimica ou elétrica, o que deu origem
a fotocatélise heterogénea. TiO,, CdS, ZnO, WO;, ZnS séo alguns semicondutores
fotossensiveis usados para fotocatalise (TSAI; ABILD-PEDERSEN; NgRSKOV, 2014;
KIM et al., 2011; ZHANG et al., 2014). O diéxido de titanio (TiO,) € o mais utilizado
devido a algumas propriedades tais como, elevada estabilidade quimica, alta fotos-
sensibilidade e natureza ndo téxica (ETACHERI et al., 2015).

Grande parte dos semicondutores absorvem fétons na regido do ultravioleta
0 que torna os processos fotocataliticos pouco eficientes. Uma das alternativas € a
dopagem do material com ametais como o nitrogénio, por exemplo, para aumentar
0 espectro de absorcao até a regidao do visivel. Isso possibilita que as reacdes de
fotocatalise heterogénea sejam ativadas por radiagédo solar na faixa do visivel e assim,
reduzam-se 0s custos do processo.

Os semicondutores possuem niveis de energia em bandas distintas: a banda
de valéncia (BV) e a banda de conducéao (BC). Entre estas duas regides existe uma
zona de energia proibida (gap), na qual ndo existem niveis de energia possiveis de
serem ocupados por elétrons. Na figura 1.1 é ilustrado este processo de fotocatalise
em um semicondutor. Quando o semicondutor € excitado por fétons com energia
igual ou superior a energia de gap, os elétrons sao promovidos da BV para a BC,
gerando buracos de carga positiva na BV e condutividade elétrica na BC devido a livre
movimentacao dos elétrons através do cristal. Os elétrons e vacéncias fotoexcitados
podem sofrer recombinacao interna ou na superficie do semicondutor, provocando
a dissipagédo da energia (NI et al., 2007). No entanto, os elétrons e vacancias que
conseguem migrar para a superficie do semicondutor, sem que ocorra 0 processo de
recombinacdo, podem reduzir ou oxidar as moléculas adsorvidas na sua superficie,
como H,O e O,, por exemplo.
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Figura 1.1 — Processo de fotoexcitacao eletrdnica na estrutura de um semicondutor.
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Fonte: (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Em outras palavras, o estado fotoexcitado de um semicondutor € geralmente
instavel, podendo facilmente se desfazer. O didxido de titanio, por outro lado, mantém-
se altamente estavel, mesmo quando € fotoexcitado (YAO; YEUNG, 2011). Uma das
razdes que pelas quais o TiO, torna-se um excelente fotocatalisador.

Além dos materiais sélidos podemos utilizar para fotocatélise materiais mole-
culares que possuam caracteristicas fotocataliticas. Um eficiente material fotocatali-
sador necessita ter potenciais termodindmicos apropriados para quebra da molécula
de agua, gap entre as bandas suficientemente estreito para capturar fétons visiveis e
estabilidade contra fotocorrosdao (MAEDA; DOMEN, 2010). No processo de geracao
de hidrogénio as rea¢des quimicas que ocorrem sao:

HQO + 2h+ — %OQ + 2H+
OH" + 2~ — 2H,

Nestas reacoes temos a formacao de elétrons e~ e buracos h™, ou seja, duas
meias reagbes se combinam para originar uma oxirredugao (dupla redox). Assim,
uma reacao de oxirreducao envolve a reagdo de um redutor com um oxidante. Essas
reacoes sao chamadas dessa forma porque o ganho de elétrons corresponde a um
estado reduzido, enquanto que a perda de elétrons constitui um estado oxidado. O
redutor ou agente redutor é o reagente que perde elétrons e o oxidante ou agente
oxidante ganha elétrons.

A energia necessaria para criacao do par elétron-buraco esta ligada ao valor do
gap do material fotocatalitico, dessa forma, a posi¢cdo do fundo da banda de condu-
cao e a posicao do topo da banda de valéncia sdo importantes na determinacao da
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qualidade do composto a ser usado. A figura 1.2 mostra as posi¢cées das bandas de
varios semicondutores em contato com uma solugéo aquosa com elevada acidez e as
respectivas energias de gap (MELO, 2010).

Figura 1.2 — Posig¢oes de bandas de alguns semicondutores e suas respectivas ener-
gias de gap. A escala de energia é indicada em elétron-volt.
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Fonte: (MELO, 2010).

Um material adequado para conduzir uma dada reacao de oxidacao/reducao
deve apresentar estrutura de bandas com o fundo da banda de conducéo localizada
em um potencial mais negativo que o potencial de reducao das espécies quimicas que
serao reduzidas, enquanto que o topo da banda de valéncia deve estar posicionado
em potenciais mais positivos do que o potencial de oxidacdo das espécies quimicas
que serao oxidadas. Na figura 1.2 o potencial de reducdo da molécula de agua (-
0,47 V) é centrado em zero, dessa forma o valor do potencial de oxidacdo da agua
encontra-se em 1,23 V, em relacao ao eletrodo padrao de hidrogénio (SHE, do inglés
Standard Hydrogen Electrode).

Portanto, a energia minima dos fétons necessaria para conduzir esta reagao
sera a diferenca entre as energias do topo da banda de valéncia e do fundo da banda
de conducgdo. Torna-se assim de grande valia sabermos calcular os potenciais de
oxidacao e reducdo das espécies de interesse bem como seu valor de gap de energia.

Materiais que possuam potencial de oxidacdo com valores maiores que o po-
tencial de oxidagédo da agua (0,82 V (SHE)) e potenciais de reducdo menores que 0
potencial de reducéo da agua (-0,47 V (SHE)), além de picos no espectro de absor-



13

cao o6tica em comprimentos de onda correspondentes ao visivel (400 - 700 nm), serdo
promissores para aplicagdes em fotocatélise (TACHIBANA; VAYSSIERES; DURRANT,
2012).

As nanoparticulas de TiO, possuem algumas desvantagens como o gap 6tico
(entre 3 e 3,2 eV), que limita sua aplicacao utilizando luz solar, é também um material
de dificil reutilizagdo quando usado para degradacao de poluentes e 0 seu uso em
larga escala é inviabilizado pelo custo de funcionamento utilizando radiacéo artificial
(TIAN et al., 2014).

Com a proposta de ampliar a atividade fotocatalitica do TiO,, grupos de pes-
quisa tem investido no melhoramento da captura de radiagéo ultravioleta e com o uso
de outros componentes a absor¢do na faixa da luz visivel (CHEN et al., 2014). A
adicdo de corantes ou pigmentos organicos através de tratamentos de superficie do
semicondutor podem intensificar reac¢des interfaciais de transferéncia de carga, acres-
centando o funcionamento através da excitacao pela luz solar visivel (SATTLER et al.,
2004).

Os macrociclos, como fulerenos e compostos tetrapirrélicos, com sua elevada
absorvidade molar, destacam-se dentre os corantes e pigmentos amplamente utiliza-
dos em processos fotocataliticos associados ao TiO,. As porfirinas e ftalocianinas
ocupam uma posicao especial devido a elevada fotoatividade que apresentam. Fta-
locianinas e seus derivados metalicos tem atraido crescente interesse em diferentes
campos, sobretudo na construcdo de novos materiais moleculares para eletrénica,
optoeletrénicos e dispositivos para conversao de energia (CLAESSENS; HAHN; TOR-
RES, 2008; HUISMAN; GOOSSENS; SCHOONMAN, 2002).

O emprego de macrociclos, que possuem um baixo custo de producao, tem se
mostrado bastante promissor na ampliacao da atividade fotocatalitica de éxidos semi-
condutores. A possibilidade de aproveitamento da radiacédo solar, devido a ampliacéo
da faixa de absorcao, torna possivel alcangar enormes contribuicdes na solucao de
problemas no tratamento de efluentes e obtencao de energia através da producao de
hidrogénio (INO et al., 2005; CAO; YU, 2016).

1.2 MACROCICLOS TETRAPIRROLICOS

Os macrociclos tetrapirrélicos sdo abundantes na natureza, tendo uma incon-
testavel importéancia biologica. A versatilidade estrutural, aliada a propriedades fisico-
quimicas, tornam estas estruturas um alvo para diversas aplicagdes.

Kister, em 1902 prop6s pela primeira vez a estrutura de uma porfirina (MIL-
GROM, 1997). Porém somente em 1929 Fischer sintetizou o grupo heme, confirmando
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a mesma estrutura de uma porfirina (FALK; SMITH, 1975) e também estabeleceu um
sistema de nomenclatura para este macrociclo tetrapirrélico. Segundo a nomenclatura
de Fischer, os anéis pirrélicos sdo designados pelas letras A, B, C e D, e os carbo-
nos periféricos dos anéis pirrélicos por posicées 5 e os carbonos interpirrélicos por
posicoes meso.

As posicoes s-pirrolicas sdo numeradas de 1 a 8 e as posigdes meso sao desig-
nadas pelas letras gregas «, 3, 9, v. Os carbonos pirrélicos adjacentes aos nitrogénios
sao designados por posicdes a-pirrélicas e ndo sao numerados, conforme ilustrado
na figura 1.3(a). Com a evolucao de estudos de porfirinas um novo sistema de no-
menclatura surgiu, IUPAC (IUPAC, 1987), em que propuseram a numeragao para 0s
macrociclos tetrapirrélicos, onde os carbonos sdo numerados de 1 a 20 e os nitrogé-
nios pirrélicos de 21 a 24, figura 1.3(b).

A estrutura dos macrociclos tetrapirrélicos pode ser facilmente modelada atra-
vés de introducao de grupos funcionais, tanto nas posicdes [s-pirrlicas como nas
posicdes meso do anel. Aléem destas transformacgdes é também possivel reduzir uma
ou duas ligagbes duplas dos anéis pirrdlicos das porfirinas obtendo duas novas fa-
milias de compostos designados por clorinas e bacterioclorinas. A estrutura de uma
clorofila € formada a partir de um anel de clorina (exploraremos nos resultados deste
trabalho algumas propriedades deste macrociclo) (BATTERSBY et al., 1980). Se alte-
rarmos uma ligacao entre dois anéis pirrélicos (formando uma ligagao C-C), teremos o
surgimento de estruturas como corrinas e corrois (FLAMIGNI; GRYKO, 2009). Neste
trabalho estudaremos o efeito de diferentes substituintes na estrutura de um anel de
porfirina e corrol.

Figura 1.3 — Numeracao de macrociclos tetrapirrélicos segundo (a) Fisher e (b) IUPAC.

As porfirinas possuem um total de 22 elétrons 7, no entanto, apenas 18, destes
elétrons 7 contribuem para o carater aromatico do macrociclo, respeitando assim a
lei de Hickel (VOLLHARDT; SCHORE, 2014; AUWARTER et al., 2015; PAOLESSE,
2000) (elétrons 7 conjugados). A porfirina possui todos os atomos de carbono dos
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anéis com hibridizacao sp?, ja a clorina possui dois carbonos sp?, devido a ligagao f-
pirrélica reduzida. A porfirina, apesar de ser um macrociclo planar em sua forma mais
simples (sem substituintes), pode adquirir formas torcidas conforme o nimero e tipo
dos grupos de substituintes introduzidos ao redor do anel (DOLPHIN, 1978-1979).

O elevado numero de ligagdes duplas conjugadas presentes no macrociclo te-
trapirrélico permite a absor¢ao de radiagdo na zona do visivel do espetro eletromagné-
tico. O espectro de absorcao das porfirinas apresenta uma banda de forte intensidade
na regiao de 400nm, designada por banda Soret. A banda Soret resulta da deslo-
calizagdo dos 18 elétrons 7 conjugados do macrociclo (esta banda estard presente
em macrociclos como clorina, bacterioclorina). Na regiao dos 500-650 nm existe uma
série de bandas, normalmente quatro, de menor intensidade (em comparagao com a
Soret) denominadas por bandas Q, onde a intensidade destas € resultante do numero
e posicao dos substituintes presentes nas posicoes periféricas do anel.

Os anéis de corrol possuem uma ligacdo C-C entre dois anéis pirrol vizinhos,
guando comparados a um anel de porfirina. Por causa de sua estrutura, os corréis
podem ser considerados como intermediarios entre as porfirinas e corrinas. Possuindo
um esqueleto de corrina e um sistema aromatico de 18- elétrons similar as porfirinas
(KADISH; GUILARD; SMITH, 2012). Este fato fornece propriedades fisico-quimicas
diferentes e uma certa reatividade ao corrol (BARATA et al., 2013). As limitagdes no
uso dos corrdis podem ser atribuidas a falta de estabilidade do anel. Varios relatos
sobre estudos de estabilidade de corréis mostram que, na presenca de ar e luz visivel,
esses macrociclos podem sofrer transformagdes de polimeriza¢ao ou abertura de anel
(PAOLESSE, 2008).

Estes macrociclos possuem iniUmeras aplicacées, uma vez que suas proprieda-
des sdo bastante sensiveis ao tipo de substituinte adicionado ao anel. Podemos citar
sua aplicabilidade em catalise (RYBICKA-JASINSKA et al., 2016; LIN et al., 2015),
sensores (DING; ZHU; XIE, 2017), em medicina (terapia fotodinamica — PDT, foto ina-
tivacdo de virus e bactérias) (ALEMAYEHU et al., 2016; DAI; HUANG; HAMBLIN,
2009) e nanotecnologia (TOMA; KOITI, 2009; CHENG et al., 2015).

Os macrociclos porfirinicos possuem um papel importante como catalisadores
de processos de oxidacao, por exemplo, alguns sistemas conseguem imitar a atividade
de um citocromo P450 (CYP), denominado desta forma devido ao pico de absorgcéo
caracteristico na faixa de 450nm (DANIELSON, 2002). O P450 faz parte da familia
de proteinas importantes na catalisacdo oxidativa de drogas, sendo extremamente
relevantes na farmacologia clinica.
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1.2.1 Objetivos

Neste trabalho pretendemos estudar as propriedades fotofisicas e fotoquimi-
cas de macrociclos tetrapirrélicos, explorando os potenciais de oxidacao e redugéo,
visando sua aplicacdo em fotocatalise. A gama de possibilidades de combinacdes de
diferentes substituintes nas diferentes posicdes de ligagdo em um macrociclo tetrapir-
rolico é gigantesca.

Estamos interessados nas mudangas das propriedades éticas, através da ana-
lise dos espectros de absorcao destas estruturas devido a introducéo de substituintes
doadores e aceitadores de elétrons no anel do macrociclo tetrapirrélico de porfirinas,
corrdis, clorinas e corrinas.

Buscamos explorar também a influéncia destes substituintes nas propriedades
fotocataliticas destes materiais. Este estudo foi feito através da analise dos seus po-
tenciais de oxidacao e reducao frente a posi¢éo e a caracteristica do substituinte no
anel do macrociclo. Uma vez que as posicdes destes potenciais em relacao aos po-
tencias redox da molécula de 4gua podem tornar estes materiais promissores para
geragao de hidrogénio através da quebra de molécula de agua.

Realizamos um estudo preliminar com calcogenetos, que s&do compostos com
propriedades antioxidantes com diversas aplicagcoes na prevencao de doencgas. Neste
estudo, além de seu valor intrinseco, buscamos um calibracao da metodologia empre-
gada nas demais estruturas estudadas.

No préximo capitulo serdao descritos os métodos de calculo que utilizamos para
estudar as propriedades destes macrociclos.



2 METODOLOGIA

Neste trabalho realizamos um estudo de propriedades fotofisicas de algumas
moléculas de interesse com aplicacdes para fotocatalise. A metodologia aplicada é
descrita a seguir.

2.1 O PROBLEMA DE MUITOS CORPOS

No desenvolvimento da mecanica quéantica, Schrédinger concluiu que seria pos-
sivel determinar corretamente a energia em um sistema atémico com a inclusdo do
comportamento ondulatério proposto por De Broglie para todas as particulas (nucleos
e elétrons) que constituem o sistema. Schrédinger propds que a solucao de problemas
de mecanica quéantica (SCHR&DINGER, 1926), devem obedecer a seguinte equacao:

od(r,t)

' = H®(7,1). 2.1
ih— (7.1) @1

Na equacdo 2.1 H é o operador hamiltoniano (soma da energia cinética e ener-
gia potencial) do sistema, equivalentemente a equacéao classica que define a energia
total E como sendo uma soma das energias cinética 7' e potencial V. Tomando a
energia potencial como independente do tempo podemos escrever ® (7,¢) como pro-
duto de duas funcdes, uma dependente do tempo e outra com dependéncia espacial,
entao:

O (rit)=o(F)T(t). (2.2)

Usando o método de separacao de variaveis, temos como solugéo da parte
temporal (VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004):

() 'Et
= exp —i—t.
T Xp Zh

A parte espacial sera descrita pela equacao de Schrddinger independente do
tempo,

Ho(R,7) = E(R, 7). (2.3)
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Na equacéao 2.3 a funcéao de onda ¢ depende das coordenadas R de todos os
nucleos e das coordenadas 7 de todos os elétrons que compdem o sistema, e E € a
energia total do sistema. Nosso trabalho consiste em resolver o problema quéantico
que possui (N + M) particulas (N elétrons e M nucleos), onde o hamiltoniano deste
sistema sera dado por:

g N1 , 1 M VE} N M 717
-2 ()2 3 *?%Qv—w >3 e e

-

A

T.

4

‘/en V;e ‘A/nn

Aqui T. é a energia cinética dos elétrons, 7}, é a energia cinética dos nucleos,
o termo V., representa o potencial de interagdo elétron-nicleo, V.. o potencial de
interacao elétron-elétron e o termo V.. O potencial de interacdo nucleo-nucleo. Para
um sistema descrito pelo hamiltoniano acima, ndo existem solugdes analiticas exatas
por tratar-se de um problema de mais de duas particulas, logo precisamos fazer uso
de aproximagodes.

2.2 APROXIMAGCAO DE BORN-OPPENHEIMER

Considerando a equacao de Schrddinger para um sistema de muitas particulas
(nucleos e elétrons) independente do tempo, a equacao a ser resolvida seria a 2.3,
onde as coordenadas nucleares e eletrénicas nao sao independentes, pois temos que
uma unica funcéo de onda deve descrever tanto o comportamento dos nucleos quanto
dos elétrons, onde o hamiltoniano é dado pela equagéao 2.4.

Born e Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927) propuseram separar o
movimento eletrénico do nuclear, partindo da hipétese que a massa do elétron € su-
ficientemente pequena em relagédo a massa do nucleo, de forma que os nucleos né&o
acompanham a rapida mudanca dos elétrons e podem ser considerado fixos. Na apro-
ximag&o de Born-Oppenheimer consideramos que os elétrons se adaptam de forma
"instantanea" as posicoes nucleares, portanto teremos que a funcédo de onda fica des-
crita como:

o(R,7) = QR)V(R,7), (2.5)

onde ¥(R,7) é a funcdo de onda da parte eletrénica e Q(R) é a funcdo de onda da
parte nuclear. Para a parte eletrénica as coordenadas nucleares sdo apenas parame-
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tros (posicées dos ndcleos) e nao variaveis.
Teremos que, a parte nuclear obedecera a seguinte equacgao:

H,Q(R) = E,Q(R), (2.6)

cujo hamiltoniano nuclear H,, é dado por: H,, = 7,,(R)+V,.(R)+E.(R), onde podemos

perceber que a energia eletrénica E.;(R) faz o papel de uma energia potencial efetiva
das interacdes elétron-nucleo, que por sua vez € obtida através da equagéao 2.7.

H., U (7 R) = EqU(7, R). (2.7)

Neste caso, o hamiltoniano eletrénico H,; é dado pela equagao:

N

1, N ) N N 1
Hy = —Z (§V1> + Zvext(ri) + sz7 (2.8)

7 1 J>i

onde o primeiro termo é a energia cinética dos elétrons, 7., o segundo termo V., repre-
senta a energia potencial de atragdo ntcleo-elétron (V.,) € o Ultimo termo é a energia
de interacdo entre os elétrons V,.. Ao compararmos a equacdo 2.8 com a equagio
2.4, temos que o termo de energia cinética dos nucleos é nulo, 7, = 0 e o potencial de
interacdo nicleo-nucleo constante, ou seja, V,,, = cte (omitido da equac&o).

Com uso da aproximacao de Born-Oppenheimer o problema esta mais simples
que o original, no entanto continua sem uma solugédo analitica, devido a interacédo
elétron-elétron que acopla os movimentos eletrénicos. A partir deste ponto uma das
possiveis abordagens é usar a aproximacao de Hartree-Fock (VIANNA; FAZZIO; CA-
NUTO, 2004), na qual a fungao de onda € escrita como um determinante dos orbitais
de particula unica (determinantes de Slater), ou seja, o problema de N elétrons passa
a ser n problemas de um anico elétron.

Na teoria de Hartree-Fock os efeitos de troca (exchange) sao explicitamente
obtidos, porém ignora por completo os termos de correlacdo eletrénica. Originalmente
a teoria de Hartree-Fock surgiu fazendo uma correg¢ao para os orbitais de Hartree, ou
seja, a funcao de onda total ndo € um produto direto de orbitais moleculares (OM) e sim
um produto antissimétrico. Os métodos semi-empiricos de quimica quantica buscam
melhorar o método Hartree-Fock original introduzindo parametros, o que diminui os
custos computacionais e fornece resultados satisfatorios.

Pode-se ainda fazer uso da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), a qual
substitui a funcédo de onda eletronica pela densidade eletronica como variavel basica
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do sistema. A densidade eletrdonica do estado fundamental de um sistema de elétrons
interagentes € determinada através da resolugdo de um conjunto de equagdes para
um problema auxiliar de elétrons nao interagentes.

2.3 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Os primeiros trabalhos a tratar a densidade eletrénica como variavel fundamen-
tal foram feitos independentemente por Thomas (THOMAS, 1927) e Fermi (FERMI,
1927). Somente quatro décadas depois, em 1964, Hohenberg e Kohn (HOHENBERG;
KOHN, 1964) apresentaram a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), que formaliza
o papel da densidade eletrdnica como variavel fundamental para a descricao do com-
portamento de um sistema eletrénico e que estd fundamentada em dois teoremas
(KOHANOFF; GIDOPOULQS, 2003):

i) O potencial externo é univocamente determinado pela densidade eletrénica, a
menos de uma constante aditiva.

ii) A energia total do sistema, E;(p), tem seu valor minimo para a densidade eletro-
nica do estado fundamental p, (7). Portanto, para qualquer densidade eletrénica
p(7), teremos E(p(7)] > Epo(r)].

De acordo com o primeiro teorema nao existem dois potenciais diferentes ge-
rados pela mesma densidade eletrdnica que levem a mesma energia para o estado
fundamental. O segundo teorema nos diz que a energia do estado fundamental sera
minima para uma densidade correta. Se:

EM=<Wﬁ+U+ﬂW> (2.9)

Entdo, E[p] serd minima e igual a energia do estado fundamental se p(7) =
po(7). A equacado 2.9 mostra que a energia é um funcional de p(7'). Na equacao 2.9
temos que 7" é a energia cinética dos elétrons, U a repulsdo entre os elétrons e V o
potencial externo que atua sobre os elétrons. Podemos também reescrever a equacao
2.9 como:

Elp] = Flp] + Vo], (2.10)

onde F[p] é um funcional universal, valido para qualquer sistema eletrénico, e V[p] é o
funcional de energia associado ao potencial externo. O modo de empregar esta teoria
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em célculos de estrutura eletronica foi apresentado em 1965 por Kohn e Sham (KOHN;
SHAM, 1965).

2.3.1 Equacoes de Kohn e Sham

Kohn e Sham propuseram a separacgéo do funcional universal F|p|:

A A

Flp] = Vi p] + Tolp] + Eqclp]. (2.11)

Na equagdo 2.11 V[p] é a energia associada ao potencial coulombiano, co-
nhecido como termo de Hartree, To[p] € a energia cinética de um gas de elétrons
ndo interagentes e E,.[p] € 0 termo de troca e correlagéo eletronica para um sistema
de elétrons interagentes (que inclui ainda a correlacdo advinda do termo de energia
cinética).

Substituindo a equacédo 2.11 na equacao 2.10, ficamos com o funcional da ener-
gia total dado por:

Elp] = Vialp] + Ti[p] + Vp] + Exclp]

Energia Cinética Potencial de
gas de elétrons Trocae
ndo interagente Correlagéo
Potencial Potencial
de Hartree Externo

A E[p] dada pela equagao acima pode ser minimizada através do principio va-
riacional, considerando ainda como vinculo o fato que o nimero de elétrons é fixo, ou
seja, [ p(7)dr® = N. Com isso o funcional a ser minimizado é:

5 (E[p] — eN) =0, (2.12)

onde ¢ € um multiplicador de Lagrange. Aplicando entdo o teorema variacional em
E[p], temos:

—5 = vnle] +0(7) + vaclp] + (213)
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Lembrando que:
7 1 * 2 3
T0:—§ E@ /%V Uid’r,

e que a densidade eletrénica é dada por:

N
p(7) =) (P, (2.14)
=1
ficamos com:
OF 1
D _ - b 219

onde vgs = vy[p| + v(7) + v.c|p] € O potencial de Kohn-Sham.
Este processo de minimizagao leva as equagdes de Kohn-Sham, dada por:

bt (7) = (vesll = 5°) ) = () 2.16)

As fungodes v; () sdo os orbitais de Kohn-Sham, os autovalores de Kohn-Sham
correspondem as auto-energias para os estados de particula Unica que sao muitas
vezes chamados de orbitais moleculares.

Agora para determinar po(7) € necessario o conhecimento da fungdo de onda
Y;(7), ou seja, temos que resolver as equagdes de Kohn-Sham de forma autoconsis-
tente (SCF - Self Consistent Field).

No fluxograma da figura 2.1 podemos ver o método autoconsistente, onde es-
colhemos um valor inicial para a densidade p(7) e obtemos os orbitais de Kohn-Sham
Vi(7).

Com estes orbitais, escrevemos uma nova densidade eletrénica:
p(F) = Z Vi (M) (7).

Se esta nova densidade for igual (segundo um critério de convergéncia pré-
estabelecido 9) a densidade do ciclo autoconsistente anterior, o problema esta soluci-
onado, caso contrario 0 processo € reiniciado, escrevendo uma nova densidade que
€ uma combinacao entre a densidade de entrada e com uma participacao percentual
das densidades de entrada e saida que € previamente definida. Este processo deve
continuar até que a convergéncia seja atingida.
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Figura 2.1 — Fluxograma para solucédo autoconsistente das equacdes de Kohn-Sham.

- Resolve-se a
VKS|f equacédo de KS
T Obtém-se

Mistura-se: P(F)

po(r) @ p(r)
LN /
Se: ’ Se:
p(r) + po(r) = 0 p(T) + po(7) <0

A determinacédo da densidade eletrénica p(r), através do processo autoconsis-
tente descrito na figura 2.1, depende que se conheca a forma exata para o funcional
de troca e correlagéo E,.[p]. A maior fonte de erro em DFT esta no desconhecimento
da forma funcional exata para a energia de troca e de correlacdo. Por isso, numero-
sos trabalhos tém sido desenvolvidos para obter formas funcionais mais precisas do
funcional para esta energia.

Podemos citar alguns exemplos de funcionais como: LDA (Local Density Ap-
proximation) (CEPERLEY; ALDER, 1980), GGA (Generalized Gradient Approximation)
(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) em suas diversas versées como PBE, BP91,
etc, funcionais hibridos como B3LYP (BECKE, 1993), HSE (HEYD; SCUSERIA, 2004),
entre outros desenvolvidos para célculos com DFT (ATKINS; FRIEDMAN, 2005). Uma
breve descri¢cdo de alguns funcionais foi apresentada no trabalho de Mota e colabora-
dores: (MOTA et al., 2015)

» B2PLYP: Funcional hibrido de troca e correlacao da DFT com correcao de per-
turbacdo de 2° ordem (Beck, three-parameter, Lee-Young-Parr, modificado por
Stefan Grimme).

- B3LYP: (Beck, three-parameter, Lee-Young-Parr) E um funcional hibrido de cor-
relacdo, incluindo 3 parametros de Becke para a troca e termos nao-locais de
Lee, Yang e Parr para a correlacéo.

» CAM-B3LYP: Funcional hibrido de troca e correlacdo com correlacdo de longo
alcance (Beck, three-parameter, Lee-Young-Parr, modificado por Handy e cola-
boradores).
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» M062X: Funcional hibrido de troca e correlagdo da DFT com dupla funcao de
troca (Hybrid Functional of Truhlar and Zhao).

» wB97XD: Um funcional hibrido de Head-Gordon, o qual inclui um modelo empi-
rico de dispersao no algoritimo (CHAI; HEAD-GORDON, 2008).

Fonte: Adaptado de (MOTA et al., 2015).

De acordo com as propriedades de interesse devemos fazer a escolha do fun-
cional mais indicado. Em nossos célculos optamos pelos funcionais B3LYP e o CAM-
B3LYP, que séo funcionais bastante utilizados na comunidade académica para célcu-
los envolvendo sistemas moleculares. O funcional B3LYP é um funcional hibrido que
contém em sua formulacéo funcionais GGA de troca e correlacdo e que inclui uma
contribuicéo vinda do método de Hartree-Fock para o termo de troca. A parte de troca
deste funcional foi proposta por Becke (indicado pela letra B), e o termo de correlacédo
desenvolvido por Lee, Yang e Parr (sigla LYP). Este funcional possui trés parametros
empiricos escolhidos para otimizar sua performance (indicado pelo numero 3) (PE-
REIRA, 2008).

2.4 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE DEPENDENTE DO TEMPO

Runge e Gross (RUNGE; GROSS, 1984), em 1984, desenvolveram um conjunto
de equacgdes de Kohn-Sham dependentes do tempo que permitiram o estudo das
propriedades dos estados excitados, uma vez que a Teoria do Funcional da Densidade
originalmente era aplicada apenas para estados fundamentais de moléculas e atomos.

A Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT) é util para
a investigacao da resposta de sistemas moleculares a campos elétricos e magnéticos.
A TD-DFT pode ser usada para determinar as energias de excitacao e os espectros
de absorcgao eletronica. O objetivo da TD-DFT é descobrir como a densidade muda
em resposta ao potencial externo variavel (ATKINS; FRIEDMAN, 2005).

A fundamentagéo da TD-DFT nos diz que: Dado um sistema de elétrons em um
dado estado inicial 1o = (7, ...,7n,ty), hd uma correspondéncia biunivoca entre o
potencial externo dependente do tempo XZH(F, t) e a densidade eletrénica dependente
do tempo p(7,t).

Neste caso, a equacao de Schrddinger 2.1, tera um hamiltoniano eletrénico de
um sistema de N elétrons interagentes submetidos a um potencial externo dependente
do tempo é dado por:
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1 NNIN—»
Ha(Ft) = =53 Vi+ D D> 4} VeulFt), (2.17)

Na equacgao 2.17, o primeiro termo corresponde a energia cinética dos elétrons,
0 segundo termo a repulsao elétron-elétron e o Ultimo termo é o potencial externo
dependente do tempo.

Ainda considerando-se o teorema de Runge e Gross, se dois potenciais V (7, t)
e V’(F, t) diferem por mais que uma funcao dependente do tempo, estes ndo produzem
a mesma densidade dependente do tempo, ou seja, V (7, ¢) # V/(7,t) + c(t). Portanto,
p(r.t) # p/'(7'1).

Para determinarmos um conjunto de equagdes de Kohn-Sham analogas a DFT,
aplicadas a TD-DFT, definimos um sistema auxiliar de elétrons nao interagentes sobre
o qual atua um potencial dependente do tempo que satisfaz a dindmica da equacéao
de Schrddinger dependente do tempo:

_ AU

2.1
o2, (2.18)

1
(_§v2 + vs)\lli(F7 t)
onde ¥,(7,t) s@o os orbitais do sistema de elétrons ndo interagentes, os quais definem
a densidade do sistema interagente original, dada pela ralagéo:

N
pmw=2wmmw. (2.19)

O potencial de Kohn-Sham € definido por:

Mﬂ:%ﬁw+/ﬁﬁ%@ﬂwﬂﬁ (2.20)
r—!

onde o primeiro termo corresponde ao potencial externo, o segundo termo ao potencial
de Hartree e o terceiro termo ao potencial de troca e correlagao.

A expressao exata para este funcional € desconhecida, fazendo-se necessarias
aproximacoes. A andlise da mudanca linear sofrida pela densidade frente ao poten-
cial de magnitude perturbativa é capaz de fornecer o espectro de absorcao 6tica do
sistema considerado, pois a aplicacdo de campos fracos confere a vantagem de nao
ser necessario conhecer potenciais para densidades que variam significativamente
com o tempo, mas apenas aqueles potenciais para densidades préximas ao estado
fundamental.
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Em t, o sistema sofre uma perturbacéo v(), ocorrendo uma mudanca no po-
tencial externo, onde: v.,; = v® + v, A mudanca no potencial externo ocasiona uma
mudanca na densidade p(). Expandindo em série perturbativa, temos:

p(7, 1) = pO(F) + pV (7, 1) + pP (7 t) + . .. (2.21)

Na equacao 2.21, considerando-se apenas perturbacdes fracas, temos apenas
o termo linear, truncado a série em primeira ordem (p)). Logo, a densidade pode ser
escrita, no espaco das frequéncias, como:

PO = [ () ) (2.22)

onde y representa a fungcéo resposta do sistema interagente. A determinagédo da
quantidade x € bastante complicada. Uma alternativa é utilizar as equac¢des de Kohn-
Sham dependentes do tempo, onde a densidade de um sistema interagentes € obtida
a partir de um sistema ficticio de elétrons nao interagentes. Neste caso, a modificacao
linear da densidade é dada por:

p(l)(ﬁ w) = /XS(F,?T’,w)v(Sl)(ﬁ,w)dBF’. (2.23)

Na equacéao 2.23, a fungao resposta xs da densidade pode ser escrita através
da representacdo de Lehmann:

o — 1 <O0lp(#)|m><mlp(r)[0> _ <0lp(7)|m><m]|p(r")|0>
XS(T’ r ’w) - Uli)I(I)l+ Z [ w—(Em—Eo)+in w+(Em—Eg)+in ] ’ (224)

onde, |m > e E,, sdo os autoestados e energias do sistema interagente, respectiva-
mente. E |0 > representa o estado fundamental (MARQUES; GROSS, 2004).

E possivel observar que a fungéo densidade resposta contém polos de frequén-
cias que correspondem as energias de excitagao do sistema interagente, logo, a deter-
minacao destes polos de frequéncia leva ao conhecimento das energias de excitacao.
E para conhecermos os espectros de absorcao precisamos conhecer a probabilidade
de transicdes, que esta relacionada a secédo de choque de fotoabsorcao, definida em
termos da polarizabilidade (BAUERNSCHMITT; AHLRICHS, 1996).
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2.5 FUNCOES BASE

Orbitais atdbmicos sdo solugdes da fungcédo de onda para um elétron no atomo.
Os primeiros tipos de funcdes de base utilizados foram os orbitais do tipo Slater (STO
“Slater Type Orbital”) devido a suas similaridades com os orbitais atdmicos do atomo
de hidrogénio.

Orbitais moleculares sdo descritos através de combinagdes lineares de conjun-
tos de orbitais atémicos ou funcdes de base atébmicas. Conjuntos de funcdes de base
atdbmica que contenham somente os orbitais atdbmicos ocupados (ou parcialmente ocu-
pados) sdo chamados de minimos. Fungdes adicionais a estes conjuntos minimos
introduzirdao uma maior flexibilidade a nuvem eletrénica do sistema molecular, permi-
tindo uma melhor descricdo do sistema eletrénico. Conjuntos de funcdes de base
simples resultardo um calculo rapido, mas menos preciso, enquanto outros mais so-
fisticados farao com que o célculo seja mais demorado e supostamente mais preciso.
Os conjuntos de bases sao aproximagdes a verdadeira funcao de onda.

Funcbes de base do tipo STO sdo computacionalmente muito caras para o
calculo de integrais de dois elétrons. Por esta razdo, os orbitais do tipo Gaussianos
(GTO “Gaussian Type Orbitals”) foram introduzidos. A forma das fungdes STO pode
ser aproximada por uma combinacédo de fungées GTO com diferentes expoentes e
coeficientes. Mesmo que se utilize 4 ou 5 fungdes GTO para representar uma funcéo
STO, o calculo das integrais de dois elétrons sera muito mais rapido do que usando a
STO original. (LEACH, 2001)

O conjunto de base conhecido pela sigla STO-3G usa trés fun¢des Gaussianas
para formar cada orbital do tipo Slater. Este € um modelo um pouco mais simples
qgue o STO-4G que usa quatro Gaussianas. As camadas de valéncia podem, de uma
maneira geral, ser melhor descritas quando representa-se cada orbital molecular por
mais de uma fungdo. Estes conjuntos de base sdo denominados como de valéncia
dividida (do inglés "split valence"). Estes conjuntos de base podem ainda ser chama-
dos de duplo-zeta, pois uma funcéo de valéncia sera representada por duas funcdes
gaussianas com expoentes (zeta) diferentes.

Conjunto de bases com valéncias divididas sdo geralmente designadas como
a-bcG, onde cada letra corresponde ao numero de fungées Gaussianas usadas em
cada regiao das nuvens eletronicas atdbmicas: a descreve o numero de fungdes gaus-
sianas contraidas que representam cada orbital de camada interna, b e c descrevem o
nuamero de funcbes gaussianas contraidas em cada uma das funcdes que representa-
rao um orbital atbmico de valéncia. Quanto maior a flexibilidade do conjunto de base,
mais preciso o calculo.

Estes conjuntos de bases podem ainda ser aprimorados considerando-se orbi-
tais atbmicos adicionais ao conjunto de base minima. Estes orbitais adicionais podem
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ser de dois tipos: de polarizacao e difusos. Os orbitais chamados de polarizacao séao
aqueles com numero quantico de momento angular maiores do que os da base mi-
nima. Os orbitais difusos, por outro lado, sdo orbitais com distribuicdo mais abrangente
(geralmente funcdes do tipo s). Orbitais de polarizacdo sao usualmente designados
por asteriscos. Assim, o conjunto de fungdes base 6-31G** indica que incluiu-se fun-
¢cbes adicionais de polarizagédo ao conjunto de base 6-31G. O primeiro asterisco indica
que fungdes de polarizagcao sédo adicionadas a todos os atomos, com excec¢ao do hi-
drogénio. O segundo asterisco inclui os atomos de hidrogénio.

Célculos envolvendo anions podem requerer o uso adicional de fungbes difu-
sas, que sao indicadas pelo sinal +. Desta forma, 6-31+G* inclui tanto funcdes de
polarizacdo quanto funcdes difusas (HUZINAGA, 1965).

Em nossos célculos a escolha do conjunto de base foi feita levando em consi-
deracdo o tamanho do sistema e os tipos de substituintes que iriamos analisar. Um
estudo preliminar foi feito usando trés dos principais conjuntos de base presentes na
literatura: 6-31G, 6-31G+(d,p) e 0 conjunto de base LANL2DZ (dupla zeta com uma
combinagéo de carocgo efetivo (ECP) e base de valéncia, que abrange os elementos
de H-Bi) (HAY; WADT, 1985c, 1985b, 1985a).

Bases utilizando carogos efetivos ndo consideram explicitamente os elétrons
das camadas eletrénicas completamente preenchidas. Nesses casos, o potencial que
age sobre os elétrons de valéncia é um potencial efetivo, gerado pelo campo nuclear
atrativo mais o campo eletrénico repulsivo das camadas eletrdnicas (de simetria esfé-
rica) preenchidas.

Apds a definicdo dos parametros minimos para os calculos, como o funcional
de troca e correlacao e conjunto de base a ser usado, para os estudos de materiais
para aplicacdo em fotocatalise, estabelecemos uma metodologia de calculo para os
potenciais de oxidacao e reducao dos compostos estudados.

2.6 POTENCIAIS DE OXIDAGAO E REDUGCAO

Para a determinacao dos potenciais de oxidacéo e reducgao, utilizou-se os valo-
res de uma andlise termoquimica resultante de calculos de otimizacao de geometria
seguidos da determinacao do espectro vibracional dos compostos envolvidos. Estes
valores nos permitem calcular as energias livres de Gibbs, necessarias para a deter-
minagao dos potenciais redox. Nestes calculos, consideramos um meio solvente, a
acetonitrila, através do método do Modelo de um Meio Continuo Polarizavel (do inglés
Polarizable Continuum Model - PCM) (TOMASI; MENNUCCI; CAMMI, 2005).

No método PCM a energia livre molecular em solugéo é calculada como a soma
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de trés termos: contribuicoes eletrostaticas, de dispersao e repulsdo, € a energia de
cavitagdo. Em nossos célculos utilizamos solventes com diferentes constantes dielé-
tricas (descritas na tabela 2.1) para estudar a influéncia da polaridade do solvente nas
propriedades dos materiais de interesse.

Tabela 2.1 — Constantes dielétricas (¢) para os diferentes solventes utilizados nos cal-
culos deste trabalho através do método PCM.

Solvente €
Acetonitrila 35.688
Tolueno 8.93

Diclorometano 2.3741

Iniciamos nossos calculos otimizando as geometrias do estado fundamental
das moléculas em estudo. Os potencias de reducao/oxidacao e a variacao da energia
livre de Gibbs foram calculados para o processo de redugdo e oxidagdo (AG™ e
AG°"), através do uso do ciclo termodinamico de Born-Haber, ilustrado na figura 2.2,
onde a energia livre padrdao de Gibbs de meia reagéo redox, consiste na mudanca de
energia livre na fase gasosa e nas energias livres de solvatacdo das espécies oxidadas
e reduzidas (ROY; BATISTA; HAY, 2008).

Como pode ser observado na figura 2.2, duas etapas sdo necessarias para o
célculo de AGe*/me:

i) célculo da energia-livre de reducédo em fase gasosa,;

ii) célculo da energia livre de solvatagdo das formas oxidadas e reduzidas (ARU-
MUGAM; BECKER, 2014).

Figura 2.2 — Ciclo termodinamico utilizado para célculo dos potenciais de oxida-
cao/reducao dos materiais de interesse.

ox/red

A Ggas

M(g) + e = M(g)

ox/red

M(s) + e —ACw M)

Fonte: Adaptado de (MARENICH et al., 2014).
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Utilizando o ciclo de Born-Haber, a obtengdo da AG™%/°*(solv) se da seguindo-
se 0s seguintes passos:

i) Otimizacao das estruturas neutra, oxidada e reduzida, na fase gasosa;

ii) Energias das estruturas ja otimizadas em solugéo através do método PCM, sem
otimizacao;

iii) Aplica-se entéo o ciclo de Born-Haber utilizando a equagéo 2.25.

Nossos calculos consideram como referéncia o eletrodo padrao de hidrogénio
(SHE, do inglés Standard Hydrogen Electrode). Conforme Junming Ho e colabora-
dores (HO et al., 2016), os potenciais de reducao experimentais ndo sdo medidos
isoladamente, e sim em fungéo do potencial deste eletrodo de referéncia. Calculos
tedricos dos potenciais de reducao sao tipicamente realizados por uma meia reacao,
com a subtracao do potencial de reducao do eletrodo de referéncia, ou seja:

—A red/ox
po - —AG — (solv) _ . (2.25)

onde E° é potencial de redugdo/oxidagdo, AG™%°(solv) é a energia livre de Gibbs
para redugédo/oxidacdo, £, € o potencial do eletrodo de referéncia, n € o niumero de
elétrons transferidos (no nosso caso n = 1) e F' € a constante de Faraday (23,061 kcal
mol~'V~!). Os célculos dos potenciais de oxidagédo sdo feitos considerando também
que: nFE° = —AG™ = AG°*, conforme o trabalho publicado por Capobianco e
colaboradores (CAPOBIANCO; VELARDO; PELUSO, 2015).



3 TESTES DE METODOLOGIA

Determinamos as geometrias de equilibrio de anéis de porfirina e corrol satura-
dos por hidrogénio na posicdes 5 e meso assim como seus espectros de absorcao.

A figura 3.1 apresenta os espectros de absorgcédo e as estruturas otimizadas
dos aneis. Nao obervamos uma diferencga significativa no comportamento da curva de
absorcao para os trés tipos de conjunto de base selecionados. Portanto, a escolha do
conjunto de base a ser usado em nossos estudos se deu conforme o tipo de sistema
em estudo, considerando ainda também o custo computacional envolvido.

Figura 3.1 — Espectro de absorcéo usando diferentes conjuntos de base para um anel
de (a) porfirina e (b) corrol.

(a) Porfirina (b) Corrol

s" ~
(] ¢ 3 v ¢ v v
®
o -- 6-31G
@ —. 6-31G+(d,p)
2 — LanL2DZ
£
[ ! [ ' [ ' | [ ! [ ' [ ' |
300 A0 500 co0 TG o 300 00N 500 coo TG

Utilizando os anéis de porfirina e corrol da figura 3.1, aplicamos a metodologia
para os potenciais redox usando os trés conjuntos de base: 6-31G, 6-31G+(d,p) e
LanL2DZ, estes valores estdo na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Potenciais de oxidac¢do e redugao para os anéis de porfirina e corrol para
0s conjuntos de base estudados (em acetonitrila).

Porfirina Corrol

an: Ered an: Ered

(V vs. SHE) (V vs. SHE)

6-31G 051 -1.76 | 0.17 -1.96
6-31G+(d,p) 0.75 -1.43 |0.41 -1.63
LanL2DZ 072 -1.35|0.42 -1.63
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Podemos observar, que os conjuntos de base que possuem funcdes difusas
e de polarizacao (6-31G+(d,p) e LanL2DZ) possuem valores mais proximos entre si,
0 que nos mostrou que bases mais completas podem produzir melhores resultados
para os potenciais redox. A metodologia de célculo descrita acima e utilizada para ob-
tencao dos resultados foi implementada através do pacote computacional Gaussian09
(FRISCH et al., ).

Num segundo momento, célculos ab initio foram realizados com funcional de
exchange e correlacao hibrido BALYP e um conjunto de base 6-31G*. Nestes célculos
foram determinados os valores da variagdo da energia livre de Gibbs para o processo
de oxidacao de moléculas de calcogeneto. Parte destes estudos resultaram numa
publicagcdo em colaboracao com o grupo de pesquisa do departamento de Quimica da
UFSM, anexo | (FOLETTO et al., 2017).



4 RESULTADOS

Nesta secao iremos estudar as propriedades fotofisicas, espectros de absorcao
eletrdnica e os potenciais redox, de diferentes macrociclos tetrapirrélicos com diferen-
tes substituintes nas posi¢cdes meso e 5 do anel.

4.1 CORROL

Iniciamos a andlise das propriedades fotocataliticas dos macrociclos tetrapir-
rélicos partindo de um anel de corrol saturado por hidrogénio nas posicdes /3, agora
representadas pelas letras a, b, ¢, d, e, f, g € h e posicdes meso, representadas pelos
nameros 5, 10, 15, como ilustrado na figura 4.1. ApGs a otimizacao da geometria desta
estrutura, inserimos nas posicoes 5, 10, 15, a, b, ¢ e d, substituintes de carater doador
de elétrons CH; e carater retirador de elétrons NO,.

Figura 4.1 — llustracdo do anel de corrol com as diferentes posicoes para os substi-
tuintes estudados.

Apoés a obtencado das estruturas de equilibrio com os diferentes substituintes,
determinamos 0s espectros de absor¢cao para as estruturas de corrol com 0s subs-
tituintes doadores e retiradores nas diferentes posi¢cdes do corrol, conforme ilustrado
nas figuras 4.2 e 4.3.

Na figura 4.2-(a), temos os picos de absorcédo para o substituinte na posi¢ao
meso, podemos observar que as bandas Q (menores energias) sofre deslocamentos
que dependem da posicao de ligacao do substituinte no anel. Quando o CHj; se liga
nas posigoes 5, 10 e 15 as bandas Q se deslocam para maiores comprimentos de
onda (red-shift), ao passo que para o CHj; ligado as posicoes £, ilustrados na parte (b)
da figura, as bandas Q deslocam-se para valores de comprimentos de onda menores
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(blue-shift), quando comparados a curva preta tracejada que corresponde ao corrol
sem substituintes.

Ainda considerando-se a figura 4.2, notamos que 0s picos mais intensos na
banda Soret se afastam em energia com a presenca do substituinte doador de elé-

trons, para todas as posi¢des ocupadas. Observa-se também uma tendéncia de um
blue-shift para o CH3 nas posigdes 5.

Figura 4.2 — Espectro de absorcao para as diferentes posi¢coes do substituinte de CH3
nas posicoes (a) meso e (b) 5 do anel de corrol.

@)_ (b)_

— CHg5

— CH;a
7] — CH_-10 CH,-b
— CH,-15 CH,-c
| —— Corrol CH,-d

Corrol

Intensidade (u. a.)

AN

1 — ] |
300 +BON 500 00NN 300 400NN 500 600 NS0
A (nm) A (nm)

Figura 4.3 — Espectro de absorcao para as diferentes posicdes do substituinte de NO,
nas posicoes (a) meso e (b) 5 do anel de corrol.
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Para o caso de substituintes retiradores de elétrons, figura 4.3 nas posicoes (a)
meso e (b) 5, notamos a presenca de picos de absor¢cao em faixas de comprimento
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de onda para as quais praticamente n&o havia absor¢ao nenhuma. Podemos destacar
as faixas entre 400 e 450 nm e maiores que 600 nm, evidenciando uma diversidade
nos espectros o6ticos de absorcdo muito maior que no caso do substituinte doador.

Utilizando a metodologia descrita no capitulo anterior para a obtencao dos po-
tenciais de oxidacao e reducéao, foi possivel construir a tabela 4.1 abaixo, para os
potenciais redox deste anel de corrol com os substituintes doadores e retiradores de
elétrons, valores dados em relacdo ao SHE. Em relacao ao eletrodo de hidrogénio
padrao (SHE), os potenciais de reducéo e oxidagcado da agua séao de -0,47 Ve +0,82 V,
respectivamente (TACHIBANA; VAYSSIERES; DURRANT, 2012).

Tabela 4.1 — Potenciais de oxidacéo e reducao para o anel de corrol com substituinte
de CH3 e NO, nas posigdes 5 e meso (em acetonitrila).

CH; NO,
Eo:p Ered on - Ered on E'red Eom - Ered

(V vs. SHE) (V vs. SHE)
meso-5 0,44 -1,79 2,24 0,97 -0,84 1,81
meso-10 0,35 -1,80 2,15 0,98 -1,08 2,06
meso-15 0,39 -1,68 2,07 1,02 -0,88 1,89

B-a 0,45 -1,94 2,40 0,73 -0,97 1,70
B-b 0,43 -1,84 2,28 0,83 -0,92 1,73
B-c 0,46 -1,82 2,28 0,72 -0,84 1,55
p-d 0,40 -1,77 2,17 0,72 -0,89 1,61

E possivel observar que para o substituinte doador de elétrons (CHs), ndo ha
uma variacao significativa nos valores dos potenciais de oxidagcédo e reducao quando
estes ocupam as posicoes S do anel, com uma ligeira distincdo entre os valores obti-
dos para as posicao a e d, com a posi¢ao (5-d se aproximando dos valores da diferenca
de potencial redox da agua (1,23 V). A producao de H, a partir da agua depende da
conversao eficiente de energia de fétons em pares de elétrons-buracos por materiais
com um gap de energia entre 1,8 a 2,4 eV.

O mesmo comportamento € observado nas posi¢cdes meso, onde os valores
nao sofrem uma grande modificagdo, apenas reduzindo o valor de E,, — E,.q de forma
que: 5 > 10 > 15, com os valores deste ultimo ficando mais préximo ao valor redox
para molécula de agua. Porém, observando-se isoladamente os potenciais de redu-
cao, estes possuem valores mais negativos que o potencial de reducédo para agua
(-0.47 V). Ja os valores para os potenciais de oxidacao ficam menores que o valor
para agua (0,82 V).

Para o substituinte retirador de elétrons NO,, observamos um aumento nos
valores dos potenciais de oxidacdo e reducdo quando comparados ao substituinte
doador CHjs, ou seja, a diferenca £, — E,.q sofre um deslocamento para valores mais
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positivos. Em relacdo aos potenciais de oxidacao e reducao da agua (0,82 V e -0,47
V, respectivamente), temos que estes mesmos potenciais para o substituinte retirador
de elétrons resulta em valores mais favoraveis para aplicacdo em fotocatalise.

Neste ponto destacamos que a presenca do substituinte retirador de elétrons
nas posi¢des do corrol levam a potenciais de oxidagao ligeiramente maiores que o
da 4gua e, ao mesmo tempo, a potenciais de redugdo menores que o da agua. Es-
tes valores satisfazem os critérios exigidos para a quebra da molécula de agua via
fotocatalise, 0 que coloca estes compostos como candidatos promissores para essa
aplicacao.

4.2 MESO-FENIL-PROFIRINA E MESO-FENIL-CORROL

A colaboragdo com o grupo de pesquisa do Departamento de Quimica da
UFSM possibilitou que tivéssemos acesso a resultados experimentais da eletroqui-
mica de trés tipos de porfirinas ja sintetizadas: TPP (meso—tetra—(fenil)—porfirina),
TCH3PP (meso—tetra—(metilfenil)—porfirina) e TC4F5PP (meso—tetra—(pentafluorofenil)—
porfirina). Os valores experimentais dos potenciais de oxidacao destes compostos sdo
mostrados estdo na tabela 4.2 abaixo e foram obtidos em diclorometano. O acesso
estes resultados permitiu que pudéssemos realizar um comparativo direto com a ex-
periéncia e estabelecer um critério de qualidade aos nossos resultados teoricos.

Tabela 4.2 — Potenciais de oxidacao experimentais para porfirinas em diclorometano.

Eoml on2
(V vs. SHE)
TPP 0,994 1,320

TCH;PP 0,879 1,207
TCe¢FsPP 1,507 —

Desse ponto em diante, denominaremos as estruturas TPP por Porf-ph, TCH;PP
por Porf-4CH;3; e TC4xF5PP por Porf-C¢F5. Além destas trés estruturas, mostradas nas
figuras 4.4 (a), (b) e (d), respectivamente, estudamos as estruturas designadas como
Porf-CHs, figura 4.4 (c), Porf-NO.,, figura 4.4 (e), e Porf-4NO,, figura 4.4 (f).

Ampliamos nosso estudo de modo a incluir compostos onde o anel de porfirina
€ substituido pelo anel do corrol, levando as estruturas designadas por Cor-ph, Cor-
CgFs5, Cor-CHjz, Cor-3CH3, Cor-NO; e Cor-3NO,, cujas estruturas sdo mostradas na
figura 4.5.

Nossos resultados foram obtidos para dois solventes diferentes: diclorometano
e acetonitrila. 1sso tornou possivel um comparativo com os valores experimentais e
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ainda permitiu-nos explorar a influéncia da polaridade do solvente nas propriedades
dos macrociclos.

Figura 4.4 — llustragdo da estrutura de porfirina estudada para os diferentes substi-
tuintes nas posi¢cdes meso-5-10-15-20 do anel.

()

Os valores obtidos para os potenciais de oxidacao e reducao destes macroci-
clos, com os substituintes em diferentes posicdes, sdo mostrados na tabela 4.3, para
os dois solventes estudados. Uma comparagédo entre os resultados experimentais
e teoricos, tabelas 4.2 e 4.3, mostra que os resultados tedricos se aproximam dos
experimentais em valor absoluto, além de reproduzir a ordem de valores observada
experimentalmente, comparando com a tabela 4.2.

Os valores obtidos para os potenciais redox dos demais compostos estudados,
sdo mostrados na tabela 4.3. Uma analise da destes potenciais com relacao aos
critérios necessarios para a quebra da molécula de 4gua mostra que o substituinte
retirador de elétrons C¢F5 possuem valores de potencial de oxidacao superiores ao da
agua, tanto para os compostos com anéis de porfirina quanto para os com anéis de
corrol. Esta mesma condigéo é satisfeita pelo composto Porf-4NO,.

Para os potenciais de reducéo todos os valores obtidos para os macrociclos de
porfirina e corrol apresentam valores mais negativos que o potencial de reducéo da
molécula de agua (-0,47 V), satisfazendo este requisito para fotocatalise. A analise da
diferenga entre os potenciais de oxidacao e redugao (F,. — F,.q) destes macrociclos
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Figura 4.5 — llustragdo da estrutura de corrol estudada para os diferentes substituintes
nas posi¢des meso-5-10-15 do anel.

aponta que todos possuem valores maiores também que 1,23 V. Unindo todas estas
informagdes em relacdo aos potenciais de oxirredugao destes macrociclos no solvente
acetonitrila, as estruturas (b) e (f) da figura 4.4 e (b) da figura 4.5, para porfirina e corrol
respectivamente, satisfazem os requisitos para aplicacdo em fotocatalise.

Analisando os valores com solvente diclorometano, usando o funcional B3LYP,
(tabela 4.3-(b)), temos um incremento na diferenga entre os potenciais de oxidagao e
reducao (E,. — F,.q), OU seja, observamos valores mais positivos para os potenciais
de oxidacao e mais negativos para os potenciais de reducéo, em relacdo aos mesmos
valores para a acetonitrila, o que esta em concordancia com resultados obtidos por
Tsierkezos e colaboradores (TSIERKEZOS, 2007).

Os potenciais em diclorometano foram também calculados utilizando o funci-
onal CAM-B3LYP. O CAM-B3LYP combina as qualidades hibridas do B3LYP com a
correcdo de longo alcance de Tawada e colaboradores (TAWADA et al., 2004). Para
melhor visualizar o comparativo entre os resultados obtidos com estes dois funcionais,
ilustramos os potenciais redox na figura 4.6, onde as colunas preenchidas correspon-
dem aos valores para o funcional B3LYP e as colunas listradas os valores para o fun-
cional CAM-B3LYP. Na figura 4.6(a), temos os potenciais redox para as estruturas de
porfirinas estudadas e em (b) para os corrois. Observamos que as posicoes relativas
aos potenciais de oxidagao e reducao da dgua nao sofrem alteragdes significativas.
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Tabela 4.3 — Potenciais de oxidacéo e reducao para porfirina e corrol com substituin-
tes ilustrados nas figuras 4.4 e 4.5, em solugdo de (a) acetonitrila, (b) diclorometano
(B3LYP) e (c) diclorometano (CAM-B3LYP).

(a) acetonitrila

(b) diclorometano

(c) diclorometano

anr: Ered on - E'red on Ered Eo:c - Ered Eo:c Ered anr: - Ered
(V vs. SHE) (V vs. SHE) (V vs. SHE)
Porf-ph 0,65 -1,34 2,0 0,71 -1,52 2,24 0,72 -1,43 2,15
Porf-CgF5 1,5 -0,81 2,31 1,63 -0,91 2,54 1,67 -0,90 2,57
Porf-CH; 0,58 -1,35 1,94 0,64 -1,54 2,18 0,65 -1,45 2,10
Porf-4CH; 0,59 -1,36 1,95 0,63 -1,54 2,18 0,60 -1,44 2,05
Porf-NO, 0,73 -0,87 1,59 0,81 -1,03 1,85 0,82 -1,10 1,92
Porf-4NO, 0,98 -0,81 1,79 1,13 -0,89 2,02 1,11 -1,12 2,24
Cor-ph 0,32 -1,59 1,91 0,40 -1,75 2,15 0,41 -1,56 1,98
Cor-C¢F5; 0,88 -1,29 2,06 1,02 -1,27 2,30 1,04 -1,08 1,98
Cor-CHg 0,31 -1,61 1,92 0,40 -1,77 2,16 0,45 -1,58 2,04
Cor-3CH; 0,28 -1,57 -1,85 0,36 -1,74 2,09 0,40 1,69 2,09
Cor-NO, 0,40 -1,01 1,41 0,50 -1,20 1,71 0,50 -1,48 1,99
Cor-3NO, 0,57 -0,83 1,40 0,73 -0,93 1,65 0,70 -1,14 1,83

Figura 4.6 — Comparativo dos potenciais de oxidagao e redugao, em diclorometano,
usando os funcionais B3LYP (colunas preenchidas) e CAM-B3LYP (colunas listradas),
para as estruturas de (a) porfirinas e (b) corrdis estudados.
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Além das propriedades redox destes macrociclos, determinamos seus espec-
tros de absorcao. Isso nos permite analisar a influéncia destes substituintes nas pro-
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iedades O6ticas destes compostos, nos diferentes solventes. As figuras 4.7 e 4.8

ilustram os espectros para os macrociclos com anel de porfirina e corrol, respectiva-
mente. Podemos observar que a presenca do solvente ndo afeta o comportamento
das curvas de absorcdo, independentemente da polaridade do mesmo. Isto é ob-
servado em ambos os macrociclos. Dentre as pequenas modificacdes que podemos
observar, o substituinte retirador de elétrons NO., tanto para o anel de porfirina quanto
de corrol, provoca um deslocamento para maiores valores de comprimento de onda
(red-shift) dos picos na banda Q, em ambos os solventes.

Figura 4.7 — Espectro de absorcao para os macrociclos com anel de porfirina no (a)
vacuo, (b) acetonitrila e (c) diclorometano.

Intensidade (u. a.)

(a) Vacuo (b) Acetonitrila (c) Diclorometano

] — Porf-C F,
— Porf-CH,
T T — Porf-4CH,
Pori-NO,
— — — Porf-4NO,

‘ —  Porf-fenil

'|'|'|'|'||'|'kl**%¥_ﬁ—

300 4diN500° eco0MMEEb soo3oo 40ENS00 ecooMME@o soosoo 4BBENS00 co0MMESo soo
A (nm) A (nm) A (nm)

Figura 4.8 — Espectro de absorcao para os macrociclos com anel de corrol no (a)
vacuo, (b) acetonitrila e (c) diclorometano.

Intensidade (u. a.)

(a) Vacuo (b) Acetonitrila (c) Diclorometano

— — Cor-fenil
— Cor-C F,
— Cor-CH,
— Cor-3CH,

Cor-NO,
] — Cor-3NO,

A,

300 4dilN500° eco0MMEEb soosoo 4HEMNS00 ecooMME@o soo3oo 4BEMNS00 cooMME@o soo
A (nm) A (nm) A (nm)

A andlise de macrociclos compostos por porfirinas e corrdis motivou a busca

por outras estruturas existentes na natureza que pudessem apresentar propriedades
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fotocataliticas com aplicabilidade na quebra da molécula de agua e geracao de hidro-
génio. Partindo deste objetivo, simulamos moléculas de clorofila, substituindo também
o anel principal de clorina por um anel de corrina. Simulamos corrois ligados a fule-
renos (retiradores de elétrons), explorando suas propriedades fotocataliticas. Estes
resultados serdo apresentados e discutidos nas proximas secgoes.
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4.3 CLOROFILAS E CORROFILAS

Diversos materiais organicos e inorganicos tém sido propostos para transfor-
magao de energia solar e quebra da molécula de agua. Derivados de macrociclos tém
sido amplamente utilizados como fotossensibilizadores em sistemas fotossintéticos ar-
tificiais, principalmente porque estes pigmentos que ocorrem naturalmente (como por-
firinas e clorinas) desempenham papéis importantes em varios processos biolégicos,
sendo, portanto, referidos como os "pigmentos da vida".

As clorinas contendo magnésio e os demais substituintes ilustrados na figura
4.9(a) sdo chamadas clorofilas e sao o pigmento fotossensivel central nos cloroplastos.
As clorofilas do tipo a possuem CH; na posicao R da figura 4.9 e do tipo b possuem
CHO em R. Por outro lado, a corrina € um composto heterociclico, sendo o macrociclo
central da vitamina B12. Todos estes derivados porfirindides possuem posi¢cées meso
e p-pirrol, que permitem a adi¢ao de substituintes, permitindo a adaptacédo do espectro
para aplicacoes fotossensiveis.

Nesta etapa do trabalho utilizamos DFT, com os potenciais de troca e correlagao
descritos pelo funcional hibrido B3LYP e o conjunto de bases atémicas de valéncia di-
vidida 6-31G(d), implementados no coédigo computacional Gaussian, para estudar as
propriedades oéticas e de oxidagédo e reducao da clorofila e a estrutura obtida pela
substituicdo do anel de clorina pela corrina, ilustrada na figura 4.9(b). N6s também
consideramos a influéncia de um ion Mg (Il) na clorina e um ion Co (l) nas cavidades
centrais. A molécula com um anel de corrina foi denominado de corrofila. Nossos re-
sultados mostram que essas moléculas apresentam resposta 6tica e potencial redox
adequado para reacoes de evolucao de hidrogénio (HER), dependendo dos substi-
tuintes acoplados aos anéis macrociclicos.

Figura 4.9 — llustracéo da estrutura do anel de (a) clorina e (b) corrina estudados com
0s substituintes da clorofila.

As coordenadas atébmicas foram inicialmente obtidas a partir dos dados crista-
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lograficos para a clorofila. A estabilidade da estrutura de energia minima foi verificada
através de uma simulagéo de dinamica molecular ab-initio (MD) de 2.500 passos, com
um intervalo de tempo de 0.1 fs, e uma temperatura de 300 K. Observamos que a
estrutura permanece quase inalterada ao longo do ciclo MD. A estrutura otimizada foi
entdo usada para construir as demais estruturas. Os espectros 6ticos das moléculas
foram calculados a partir de geometrias otimizadas através de DFT dependente do
tempo (TD-DFT).

O calculo dos potenciais de oxidacao e reducao das moléculas estudadas pode
ser feito usando o ciclo de Born-Haber (BH), que requer a avaliacao das propriedades
moleculares tanto nas fases de gas como de solucdo. Para a simulacao da fase em
solucao usamos o método PCM para simular as propriedades nos solventes: polar
(acetonitrila) e ndo-polar (diclorometano).

Oito diferentes moléculas fotossensiveis foram investigadas neste trabalho, de-
pendendo dos anéis porfirinicos (clorina e corrina), dos substituintes nas posicées
meso e -pirrol, bem como do dtomo de metal na cavidade central, como mostra a
figura 4.9.

As moléculas compostas pelo anel de clorina com a presenca do ion Mg no in-
terior do anel sdo as estruturas presentes na natureza da clorofila-a e clorofila-b. Sem
a presenga do ion Mg s&o chamadas de feofitina a e b. As outras quatro moléculas
sao aquelas obtidas pela substituicao da clorina por um anel corrina, considerando os
mesmos substituintes e o ion metélico cobalto (Co).

Na figura 4.10 mostramos os espectros de absorcao para a clorofila a (Chl-a-
Mg) e b (Chl-b-Mg), e para essas mesmas moléculas sem o atomo de Mg (Chl-a e
Chl-b) coordenado no macrociclo do anel.
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Figura 4.10 — Espectros de absorcdo para clorofila (a) com substituinte CH; (tipo a) e
(b) com substituinte CHO (tipo b). As linhas vermelhas nos espectros e as caixas dos
orbitais moleculares representam a estrutura com um ion de magnésio (Il) dentro do
anel de clorina, enquanto as linhas pretas se referem estrutura sem a presenca do ion.
Linhas tracejadas azuis referem-se ao atomo de Co coordenado no anel de clorina.
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Vamos primeiro considerar os casos em que as espécies de Mg (ll) estao pre-
sentes nas moléculas. Para esses casos, 0s principais picos das bandas Sorete Q
para a Chl-a-Mg sao encontrados em 373 nm e 579 nm, respectivamente. Os picos
de banda equivalentes para a Chl-b-Mg estao localizados em 406 nm e 565 nm.

Podemos observar na figura 4.10 que existem dois picos préximos nas bandas
Soret, um a 373 nm e outro a 393 nm para o Chl-a-Mg, e a 406 nm e 421 nm, para a
Chl-b-Mg. E ha um pequeno pico de absorgao para a banda Q na Chl-a-Mg, localizada
a 537 nm. A diferenca de energia entre os principais picos das bandas Sorete Q é
menor para a Chl-b-Mg (0,86 eV, ou 159 nm) do que para a Chl-a-Mg (1,25 eV, ou 206
nm), que esta de acordo com observacgdes experimentais (STOCKETT et al., 2015).

O grupo de Nielsen (STOCKETT et al., 2015) relatou resultados experimentais
e tedricos para as bandas Sorete Qda Chl-a-Mg e Chl-b-Mg. Seus resultados tedéricos
para as bandas Soret sao de 358 nm e 378 nm, para Chl-a-Mg e Chl-b-Mg, respec-
tivamente, enquanto suas observagdes experimentais para esses mesmos picos sao
405 nm e 413 nm.

Em relacdo as bandas Q, seus resultados teéricos sdo 608 nm para a Chl-a-Mg
e 582 nm para a Chl-b-Mg, enquanto os experimentais sdo 642 nm e 626 nm, para a
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Chl-a-Mg e Chl-b- Mg, respectivamente. Estes resultados estdo resumidos na tabela
4.4.

Tabela 4.4 — Bandas de absorcao Soret e Q para clorofila a e b, em nm.

Soret band Q-band
Chl-a Chl-b Chl-a Chl-b
Nossos resultados 373 406 579 565
Teéricos® 358 378 608 582
Experimental(® 405 413 642 626

Fonte: (a)(STOCKETT et al., 2015; MILNE et al., 2015).

Os valores maximos da banda Soret encontrados em nosso estudo estao mais
proximos dos valores experimentais, enquanto que os valores maximos para banda
Q obtidos por Nielsen e colaboradores (STOCKETT et al., 2015; MILNE et al., 2015)
melhor reproduzem seus proprios valores experimentais. Este conjunto de dados es-
pectroscopicos revela uma boa concordancia entre os resultados obtidos em nosso
trabalho e os resultados experimentais e tedricos recentes.

A auséncia de atomos de Mg na cavidade central para Chl-a e Chl-b nao possui
uma influéncia tao significativa para os espectros de absorcdo. As principais con-
sequéncias estao relacionadas a diferenca entre as transicoes eletronicas na banda
Soret. Para Chl-a, os dois picos na banda Soret se aproximam em comprimento de
onda, resultando em apenas um pico a 382 nm, considerando um alargamento de 15
nm usado no ajuste lorentziano dos espectros tedricos de absorcao eletrdnica. Para
a Chl-b, ndo sao observadas diferengas expressivas na banda Soret, havendo um pe-
queno desvio para o vermelho (6,64 nm) da banda Q que agora esta localizada em
571 nm.

As bandas Q de baixa energia (500< A <600 nm) estdo associadas a transi-
cOes eletronicas HOMO (mais altos orbitais moleculares ocupados) — LUMO (orbitais
moleculares mais baixos desocupados), ilustrado na figura 4.10.

As bandas de maior energia (Soret) ndo podem ser simplesmente represen-
tadas por uma transigdo unica entre dois orbitais moleculares especificos, portanto
na tabela 4.5 apresentamos uma descricao dos niveis envolvidos nessas transigdes
eletrdnicas. Estes resultados estao de acordo com estudos anteriores tedricos (KO-
BAYASHI et al., 2007) e experimentais (SUNDHOLM, 1999).

Na figura 4.11 abaixo, mostramos os espectros de absorcéo para as corrofilas
do tipo a (Cor-a) e do tipo b (Cor-b). Um atomo de Co foi usado como o ion metalico
na cavidade central do anel de corrina, que chamamos as moléculas de Cor-a-Co e
Cor-b-Co. Em nossos calculos, o estado singleto foi encontrado como sendo 0,19 eV
mais estavel que o estado tripleto para ambas as moléculas Cor-a-Co e Cor-b-Co.

Apesar do fato de essas estruturas serem adquiridas experimentalmente com
esses ions metalicos muito caracteristicos dentro do anel (Mg para anel de clorina e
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Tabela 4.5 — Maiores contribuicdes dos orbitais envolvidos nas transicoes eletrbnicas
para as moléculas de clorofila.

A (nm) Orbitais envolvidos oscillator strengths Complexos
330 63% HOMO—LUMO+2 0.093 Chl-a
345 59% HOMO-2—LUMO+1 0.3029
22% HOMO-1—LUMO+1
382 45% HOMO—LUMO+1 0.6366
24% HOMO-1—LUMO
533 60% HOMO-1—LUMO 0.0307
40% HOMO—LUMO+1
317 54% HOMO-3—LUMO+1 0.1736 Chl-a-Mg
38% HOMO-2—LUMO+1
350 67% HOMO-5—LUMO 0.1623
372 58% HOMO-1—LUMO+1 0.6573
24% HOMO—LUMO
392 47% HOMO-4—LUMO 0.2613
38% HOMO—LUMO+1
536 59% HOMO-1—LUMO 0.0286
36% HOMO—LUMO+1
326 45% HOMO—LUMO+2 0.17 Chl-b
33% HOMO-1—LUMO+2
30% HOMO-4—LUMO+1
351 65% HOMO-2—LUMO+1 0.1648
402 46% HOMO—LUMO+1 0.8608
36% HOMO-1—LUMO
423 49% HOMO-1—LUMO+1 0.4217
31% HOMO—LUMO
323 61% HOMO—LUMO+2 0.2035 Chl-b-Mg
20% HOMO-3—LUMO+1
349 68% HOMO-2—LUMO+1 0.0164
405 38% HOMO-2—LUMO 0.4758
33% HOMO-1—LUMO+1
30% HOMO—LUMO+1
421 48% HOMO-1—LUMO+1 0.4175

33% HOMO—LUMO+1

Co para anel de corrina) (JORNET-SOMOZA et al., 2015; KJAER et al., 2016; KOT-
KOWIAK; DUDKOWIAK; FIEDOR, 2017), a fim de permitir uma comparacao justa das
propriedades das estruturas de clorina e corrina sob a influéncia do ion metalico, in-
troduzimos um atomo de Co coordenado no anel de clorina. Na figura 4.10 podemos
observar que a substituicao de Mg 2+ por Co 2+ dentro do anel de clorina (tipos a e b)

nao afeta significativamente a posicdo dos picos nos espectros de absorcéo.

Em comparacao com os compostos de clorofila, observamos na figura 4.11 que
as bandas Qdas moléculas Cor-a-Co e Cor-b-Co mostram um desvio para o vermelho,
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Figura 4.11 — Espectro de absorcéo para (a) Cor-a (com CH3; como substituinte) e (b)
Cor-b (com COH). A linha vermelha representa o ion cobalto dentro do anel de corrina,
enquanto a linha preta se refere ao anel vazio.

(@)

Intensidade (u. a.)

(b)

Intensidade (u. a.)

com dois picos a 651 e 581 nm para Cor-a-Co e em 650 e 594 nm para Cor -b-Co,
com quase a mesma intensidade.

Para a Chl-b-Co, este segundo pico é muito fraco, ndo aparecendo no espectro
da figura 4.10. As bandas Soret da Cor-a-Co e Cor-b-Co mostram dois picos intensos,
gue sao deslocados para 0 azul em comparacao com as bandas Soret da Chl-a-Co
e Chl-b-Co. Além disso, varios picos de baixa intensidade em energias mais baixas
aparecem no espectro.

Este efeito pode estar relacionado a menor simetria assumida pelos anéis de
corrina quando comparada as estruturas do tipo clorofila (SENGE et al., 2014). Essas
mudancas nas posi¢cdes das bandas Soret e Q ocasionam um aumento na diferenga
de energia entre esses dois conjuntos de bandas, em comparagcdo com as moléculas
baseadas na clorofila.

A maior diferenca de energia Soret-Q é de 1,43 eV (279 nm) para Cor-a-Co, e
1,46 eV (282 nm) para Cor-b-Co, permanecendo maior na molécula tipo b, como foi 0
caso da Chl.

Para as moléculas Cor-a e Cor-b, observa-se um desvio significativo para o
azul nas bandas Soret e Q, em comparacao com 0s casos com um atomo de Co na
cavidade central. A banda Q é representada por um pico intenso a 454 nm para Cor-
a e 455 nm para Cor-b, no limite de alta energia do espectro visivel, sendo quase
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independente dos substituintes presentes na posicao R na figura 4.9. O pico mais
intenso das bandas Soret esta localizado em 297 nm para Cor-a e 292 nm para Cor-b,
na regido ultravioleta. A diferenca Soret-Q é 1,44 eV (157 nm) e 1,52 eV (163 nm)
para Cor-a e Cor-b, respectivamente.

Isso mostra que a presenca de um atomo de Co nas moléculas baseadas na
Cor produz um importante desvio para o vermelho nas bandas Soret e Q, com uma
maior separacdo de comprimento de onda entre os picos mais intensos nas duas
bandas, introduzindo um centro de cor devido a sua fotorresposta. Mais detalhes
sobre as transi¢des eletronicas para os compostos de corrina podem ser encontrados
na tabela 4.6 abaixo.

Tabela 4.6 — Maiores contribuicées dos orbitais envolvidos nas transicoes eletronicas
para as moléculas de clorofila.

A(nm) Orbitais envolvidos oscillator strengths Complexos

357 39% HOMO-1—LUMO 0.0968 Cor-a
37% HOMO—LUMO+2

385 54% HOMO—LUMO+1 0.0190
41% HOMO-1—LUMO

411 63% HOMO-2—LUMO 0.0239
20% HOMO-1—LUMO

336 33% HOMO-1—LUMO+3 0.2393 Cor-a-Co
28% HOMO-2—LUMO+3
24% HOMO-3—LUMO
382 38% HOMO—LUMO+3  0.0161
20% HOMO-3—LUMO
581 50% HOMO—LUMO+1 0.0366
38% HOMO—LUMO+2

321 45% HOMO—LUMO+2 0.1173 Cor-b
37% HOMO—LUMO+3

353 39% HOMO—LUMO+2 0.1012
36% HOMO—LUMO+1

413 57% HOMO-2—LUMO 0.0235
36% HOMO-1—LUMO

321 40% HOMO-1—LUMO+4 0.1409 Cor-b-Co
31% HOMO-2—LUMO+4
365 35% HOMO-3—LUMO 0.1691
31% HOMO-4—LUMO
25% HOMO-1—LUMO+2
429 39% HOMO-1—LUMO+2 0.0317
25% HOMO-2—LUMO+2
23% HOMO-1—LUMO+1
593 52% HOMO—LUMO+1 0.0301
28% HOMO—LUMO+2
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A estrutura eletrénica de um material esta intimamente relacionada com seus
espectros de absorgéo eletrénica. Na figura 4.12 mostramos a densidade total e pro-
jetada dos estados (DOS) para todas as moléculas. Existem diferencas notaveis entre
os sistemas do tipo clorofila e corrofila. Por exemplo, a presenca de um ion metalico
dentro do anel de clorina ndo afeta o gap da molécula, levando a um comportamento
das curvas na DOS total muito semelhante. Por outro lado, o ion metalico introduz
estados eletrdnicos na parte superior da banda de valéncia tanto para Cor-a quanto
para Cor-b. De fato, na figura 4.11 observamos o aumento de dois picos de excitacao
eletrdnica na banda Q devido ao &tomo de Co. Portanto, os niveis eletrdnicos indu-
zidos pelo ion metalico tém efeitos profundos nas propriedades épticas da corrofila.
Este fenbmeno é Gtil para modular a gama de absor¢éo éptica destas moléculas.

Figura 4.12 — DOS total (linha preta) e PDOS (projetada) para as diferentes espécies
guimicas presentes nas estruturas de clorofila e corrofila. A linha vermelha representa
o ion metdlico dentro do anel de clorina e corrina.
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A clorofila é conhecida como um componente chave na estratégia das plantas
de usar energia solar para produzir glicose e O, a partir de H,O e CO, (AMAO et
al., 2012). Importante para essa tarefa € a capacidade da clorofila de absorver a luz
solar nas faixas do visivel e UV. Este fato desperta interesse sobre o potencial destes
macrociclos como sistemas candidatos para aplicacao fotocatalitica na geracao de Hs.
Para tanto, algumas condi¢des devem ser satisfeitas:
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i) seu potencial de reducao deve ser mais negativo que o da agua;
ii) seu potencial de oxidagao deve ser mais positivo que o da agua;

iii) a diferenca entre seus potenciais de reducao e oxidacao deve ser maior que 1,23
V.

Em relacdo ao eletrodo de hidrogénio padrao (SHE), os potenciais de reducao
e oxidacao da agua sao de -0,47 V e +0,82 V, respectivamente (TACHIBANA; VAYS-
SIERES; DURRANT, 2012).

Os potenciais de oxidagao e reducao dos sistemas porfirindides sao suscetiveis
a alteracoes de acordo com os substituintes ligados nas posigdes meso e [S-pirrol € o
atomo metalico na cavidade central. Essa variabilidade pode ser usada para ajustar
seus potenciais redox a fim de satisfazer os requisitos para o Reacédo de Evolucéo do
Hidrogénio (HER).

Como mostrado na tabela 4.7, os potenciais de oxidacédo e reducédo de Cor-
a e Cor-b sdo nitidamente diferentes dos de Chl-a e Chl-b, isto €, as mudangas na
estrutura do anel afetam diretamente os potenciais redox.

Tabela 4.7 — Potenciais de oxidacdo e redugdo para os anéis de clorina e corrina
estudados em acetonitrila e diclorometano.

acetonitrila diclorometano

Eoz Ered on - Ered Eoz Ered on - Ered

(V vs. SHE) (V vs. SHE)

Chl-a 0.42 -1.59 2.02 0.58 -1.66 2.25
Chl-b 0.59 -1.23 1.82 0.76 -1.28 2.04
Cor-a 0.12 -2.26 2.38 0.27 -2.36 2.64
Cor-b 0.32 -2.18 2.50 0.48 -2.26 2.75
Chl-a-Mg 0.25 -1.65 1.91 043 -1.71 2.14
Chl-b-Mg 0.35 -1.33 1.69 0.55 -1.37 1.92
Cor-a-Co 1.37 -2.23 3.61 1.38 -2.32 3.71
Cor-b-Co 1.25 -2.21 3.46 1.27 -2.28 3.56

Para as moléculas sem um ion metalico no anel central, os potenciais de oxida-
céo e reducdo das moléculas de corrina sdo menores que os de clorinaem ~ 0,3 e ~
0,8 V, respectivamente.

A ligagédo de atomos metdlicos nos anéis centrais da corrina e da clorina tem
diferentes impactos nos potenciais redox dessas moléculas. Os potenciais de reducéo
de Cor-a-Co e Cor-b-Co, e de Chl-a-Mg e Chl-b-Mg sao ligeiramente menores do



51

gue quando os atomos de metal estdo ausentes.Para esses casos, 0s potenciais de
reducdo sao reduzidos por valores que variam de 0,02 a 0,10 V.

O mesmo comportamento de reducdo nos valores é visto para o potencial de
oxidagao quando o a&tomo de Mg ¢é introduzido nas moléculas de Chl-a e Chl-b, o que
pode ser atribuido a grande eletropositividade de ions de magnésio.

No entanto, uma situagdo completamente diferente € observada para os poten-
ciais de oxidacao de Cor-a e Cor-b. A presenca de um ion Co no anel central aumenta
0s potenciais de oxidagao em valores que variam de 0,79 a 1,25 V.

A troca do substituinte tipo a (CHs) por substituinte do tipo b (NO,) na posigéo
B-pirrol (R na figura 4.9) aumenta os potenciais de oxidacao e reducao de moléculas
com clorina tanto com como sem um atomo de Mg, ou seja, o0s substituintes doadores
tendem a diminuir os potenciais de oxidacao e reducéo, o que esta de acordo com o
trabalho que publicamos para calibracdo da metodologia com os calcogenetos (FO-
LETTO et al., 2017). O mesmo comportamento é observado para as moléculas com
corrina sem o ion de cobalto em seu anel central.

Porém, para as moléculas de corrina com um ion Co (l) hd uma diminui¢cao dos
potenciais de oxidagao, alterando-se o tipo a pelo substituinte tipo b, provavelmente
devido a forte influéncia exercida pelo ion Co (l), que se sobressai ao efeito da troca
de substituinte.

Por fim, analisando a influéncia de solventes com maior (acetonitrila) e menores
constantes dielétricas (diclorometano) nos potenciais de reducéo e oxidacao, ilustra-
mos na figura 4.13 o efeito do solvente no intervalo de oxidagao-reducéo. Observa-se
que os potenciais redox nao sao fortemente alterados pela mudanga na polaridade do
solvente, com as magnitudes das mudancas variando de 0,01 a 0,20 V, o que esta de
acordo com estudos anteriores (TSIERKEZOS, 2007), mostrando a tendéncia dos po-
tenciais redox serem maiores para solventes com menor constante dielétrica, ou seja,
Diclorometano > Acetonitrila.
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Figura 4.13 — Representacdo esquematica dos potenciais de reducéo e oxidacao das
moléculas estudadas. Barras sélidas representam solvente acetonitrila, enquanto as
barras tracejadas referem-se ao diclorometano.
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A partir da figura 4.13, verifica-se que as moléculas de Chl-b, independente-
mente de terem ou ndo o atomo de Mg no centro do anel, terdao os potenciais de
reducdo mais baixos (-1,23 V), mais proximo do da agua. Com relagdo aos potenciais
de oxidacao, é claramente visto na figura 4.13 que os maiores valores serao forneci-
dos pelas moléculas de Cor-a-Co e Cor-b-Co, que estardo ~ 0,5 V longe do potencial
de oxidagao da agua, portanto adequado para a reagédo de quebra da agua.

E importante notar a possibilidade de ajustar as propriedades 6ticas e de oxida-
cao e reducao dessas moléculas apenas com a introducao de ions metalicos ou a adi-
cao de substituintes aceitadores/doadores, permitindo sua aplicacao em fotocatalise.
Os resultados para as estruturas de clorina e corrina acima descritos encontram-se
em fase de submisséo e o artigo esta no anexo Il. Na proxima secao apresentaremos
o0s resultados para corrois com substituintes de fulereno nas posi¢cées do anel.
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4.4 CORROL-Cg

O fulereno (Cgp) € um candidato proeminente como aceitador de elétrons, prin-
cipalmente devido a sua estrutura tridimensional, forte absorgéo na regiao UV-visivel
e pequena energia de reorganizacao nas reacoes de transferéncia de elétrons.

A maioria dos sistemas compostos com substituintes de fulereno sao construi-
dos utilizando porfirina (DESCHAMPS et al., 2016). Por outro lado, quando compara-
dos com porfirinas, os macrociclos de corrol exibem menores potenciais de oxidacgao,
maiores rendimentos quanticos de fluorescéncia e absorcao relativamente mais in-
tensa de luz vermelha, todas estas caracteristicas sdo desejaveis em processos de
recombinagdo de carga foto-induzida (GHOSH, 2017).

Ao contrario das estruturas com porfirina, a fisico-quimica das estruturas corrol-
fulereno permanece como um assunto aberto, largamente inexplorado e pouco com-
preendido.

Investigamos a influéncia da presenca de fulereno nas posicées 5 e meso do
corrol. Trés geometrias com duas variagdes posicionais sdo consideradas: um fule-
reno conectado a uma posicéo S do corrol (a saber, 5-1a e 5-1b), dois fulerenos co-
nectados a posi¢des 3 (5-2a e [5-2b), e um fulereno ligado a uma posicado meso com
e sem um anel fenilico entre o corrol-fulereno (meso-ph e meso, respectivamente).

Os potenciais de troca e correlagdo foram descritos usando funcional hibrido
B3LYP. Os orbitais moleculares sao representados por combinacoées lineares do con-
junto de bases de caroco efetivo LANL2DZ.

Seis moléculas fotossensiveis diferentes foram investigadas. Elas diferem na
posicao em que o fulereno esta ligado, bem como no niumero de moléculas Cg, liga-
das ao macrociclo corrol. As estruturas estao representadas juntamente aos espectros
de absorcédo da figura 4.14. Uma vez que a estabilidade representa uma questao re-
levante na familia dos corrois, escolhnemos corrdis meso-substituidos com trés grupos
pentafluorofenilicos nas posicdes 5, 10 e 15-meso, devido a diversos estudos apon-
tando sua maior estabilidade (BARATA et al., 2010; PIVETTA et al., 2017; PARIYAR et
al., 2013).

Derivados de corrol e porfirinas compartilham estruturas similares, porém a pe-
guena diferenca estrutural entre elas resulta em propriedades distintas de estabilidade,
fotofisica e de potenciais redox. Particularmente, a analise da estabilidade estrutural
€ uma questao importante nos derivados de corrina. Para analisarmos a estabilidade
energética associada ao conjunto de corrol-fulereno, a energia de formacgéao foi calcu-
lada como:

Eform - Etot - Ecorrol - EC@-O — Nelle, (41)
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onde o termo E,,, representa a energia total do sistema corrol-fulereno, E..,,,; € a ener-
gia associada com um 5,10,15-tris(pentafluorofenil)-corrol isolado, E¢,, € a energia de
um fulereno, n. € o niumero de atomos de C e p. € 0 potencial quimico correspondente.
O potencial quimico atémico .. é obtido como a energia total por atomo da molécula
Cs.

As energias de formagéo das seis geometrias analisadas neste trabalho sdo
mostradas na tabela 4.8. Como pode ser observado, os sistemas (-substituidos com
um fulereno (8-1a e -1b) sdo os mais estaveis entre todas as geometrias, com uma
ligeira vantagem energética para a estrutura §-1b. A tendéncia geral segue a or-
dem: Ejpm(8-10) < Eform(f-12) < Eform(8-20) < Efopm(meso-ph) < Efym(f-2a) <
Eorm(meso), que destaca a estabilidade energética dos sistemas 5-1a e -1b.

Tabela 4.8 — Calculo da energia de formagéo Ey,.,, por atomo para cada composto
corrol-fulereno.

Estrutura Ey,,.,, (eV/atom)

pg-1a -0.7715
£-1b -0.7731
p-2a -0.5630
p-2b -0.7306
meso -0.4993
meso-ph -0.5839

A razao por tras da energia menos favoravel dos sistemas meso, em compa-
racdo com as geometrias de corrol-fulereno substituidas na posicao 3, pode estar no
fato de que quando colocamos um fulereno na posigcdo meso, removemos um anel de
pentafluorofenil. Espera-se que os grupos pentafluorofenil fornegam estabilidade ao
corrol, e sua remogao impacta diretamente a estabilidade estrutural do corrol-fulereno,
como podemos observar na tabela 4.8.

Ha uma consideravel diferenca de energia entre os sistemas com dois fulerenos
(8-2a e -2b). Esta diferenca energética esta provavelmente associada a distribuicéo
posicional dos fulerenos ao longo do macrociclo corrol. Na g-2a (figura 4.14(b)) os
fulerenos sdo alinhados diagonalmente, com uma distribuicdo que coloca os fulerenos
o mais longe possivel. Por outro lado, na geometria 5-2b (figura 4.14(e) os fulerenos
séo organizados paralelamente uns aos outros, aumentando o numero de interacdes
carbono-carbono, o que pode contribuir para estabilidade do sistema.

A figura 4.14 mostra os espectros de absorcao para as seis estruturas de corrol-
fulereno em dois solventes diferentes (acetonitrila e tolueno) e no vacuo. A polaridade
do solvente pode influenciar as propriedades o6ticas e eletrénicas dos corréis. Para o
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caso do tolueno nao polar (e= 2,3) ndo observamos qualquer diferengca nos espectros
de absor¢cao em comparagao com 0 VAcuo.

Figura 4.14 — Espectro de absorgéo para as seis geometrias (apresentadas ao lado
dos respectivos graficos) investigadas neste trabalho.
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Por outro lado, ao considerarmos a acetonitrila notamos ligeiras diferengas no
espectro de absorcdao em relacdo ao vacuo. Nota-se que o solvente induz pequenos
desvios nos picos de absorgao para maiores comprimentos de onda, que sdo mais
evidentes nos casos (-1a, meso e meso-ph, figuras 4.14 (a), (c) e (f), respectiva-
mente. Além disso, nota-se alteracées nas intensidades de absorcao para os com-
postos meso e (-1b, conforme evidenciado nas figuras 4.14 (c) e (d). E interessante
notar, no entanto, que ambos os solventes apresentam resultados semelhantes para
0 comportamento de absor¢ao dos sistemas estudados.

Uma influéncia muito maior nos espectros de absorcao € provocada pelo nu-
mero e posicionamento relativo dos fulerenos. Quando temos um fulereno ligado a
posicao 5 ou meso do macrociclo, dois picos sdo observados em torno de ~ 400 e ~
550 nm, como pode ser visto nas figuras 4.14 (a), (c), (d) e (f).

A introducao de um segundo fulereno leva a um desvio dos picos de absor¢éao
para energia mais baixas (red-shiff). No caso em que os fulerenos estdo em lados
opostos do anel, observa-se dois picos de absorbancia préximos a 550 nm e 625
nm, ilustrado na figura 4.14 (b). Entretanto, quando os dois fulerenos estéao a sitios
vizinhos na molécula, o pico em 625 nm € praticamente suprimido, restando somente
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0 pico proximo a 550 nm. Observamos que nesta estrutura os picos de absorcao
localizam-se na regido de maxima incidéncia solar.

Figura 4.15 — Orbitais moleculares (HOMO-LUMO) associadas aos picos de absorcao
dos sistemas corrol-fulereno 5 e meso-substituidos.
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Figura 4.16 — DOS total (linha preta) e PDOS para as diferentes espécies quimicas
presentes na estrutura do corrol, bem como para os atomos de carbono do fulereno
(linha vermelha).
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Os orbitais moleculares envolvidos nas transicdes eletrbnicas associadas aos
picos dos espectros de absorcao da figura 4.14 podem ser observados na figura 4.15.
Uma andlise destes orbitais mostra dois tipos principais de transicédo eletrénica. Um
primeiro tipo envolve transigdes entre orbitais do tipo = dentro do anel do corrol. Esta
descricao pode ser aplicada as transicdes ocorrendo em 545 nm no composto -1a,
em 547 e 629 nm para o composto 5-2a, 547 e 563 nm para 5-2b, 557 nm para 0 meso
e 405 e 563 nm para o composto meso-ph. Um segundo tipo de transicao eletrénica
envolve a transferéncia de carga de orbitais = do anel do corrol para orbitais distribui-
dos no fulereno. Este tipo de transicao é observado para os picos de absorcdo em
403 e 553 nm no composto 5-1b e 407 nm no composto meso. A transicdo observada
para o pico de absorcdo em 420 nm do composto (5-1a apresenta uma caracteristica
distinta, com o elétron sendo promovido para o fulereno a partir de um orbital situado
na regido de ligacdo quimica entre o anel de corrol e o fulereno.
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Em particular, podemos observar que para 0os casos em que temos dois fulere-
nos ligados ao anel de corrol, 5-2a e $-2b, assim como para o caso em que o fulereno
estd ligado a posicdo meso do anel através de um grupo fenil, meso-ph, todas as tran-
sicdes Oticas estdo restritas ao anel de corrol. Em outras palavras, a influéncia dos
substituintes sobre os fendmenos de transferéncia de carga é diminuida pela adicao
de dois fulerenos em comparagédo com o caso de um fulereno, e pela presenca de
grupos intermediarios conectando o fulereno ao anel de corrol. A figura 4.16 mostra
as densidades de estados total e projetada para os seis compostos estudados.

Para os casos em que temos apenas um fulereno ligado ao macrociclo corrol
(B-1a e -1b, meso e meso-ph), os resultados mostram claramente uma influéncia dos
atomos de carbono do fulereno (curvas vermelhas) nos estados eletrénicos de fron-
teira, principalmente nos estados desocupados de menor energia (LUMO). Nesses
sistemas, os atomos de carbono do fulereno participam das transi¢coes eletrdnicas in-
troduzindo estados eletrbnicos na parte inferior da banda de conducéao, como pode
ser visto na figuras 4.16 (a), (b), (e) e (f).

Por outro lado, quando temos dois fulerenos ligados ao corrol (8-2a e -2b) a con-
tribuicdo dos atomos de fulereno para os niveis eletrénicos é reduzida, sendo menos
pronunciada que a dos atomos de carbono do corrol. Isso também reflete a contri-
buicdo modesta do fulereno para as transi¢oes eletrénicas presentes no espectro de
absorcao figura 4.15 (c) e (d).

Como ja foi discutido anteriormente, os potenciais de oxidacao e reducédo dos
corréis sao suscetiveis a alteragdes, de acordo com os substituintes ligados nas posi-
cdes meso e [S-pirrol. Essa variabilidade pode ser usada para ajustar seus potenciais
redox a fim de satisfazer os requisitos para o HER.

Como mostrado na tabela 4.9, os potenciais de oxidagdo e reducédo das es-
truturas de corrol-fulereno apresentam comportamentos distintos. As estruturas 5-1a
e -1b, por exemplo, mostram um potencial de oxidacao ligeiramente maior que o da
agua ~ 0,8, o que é adequado para o HER. Os corrbis meso-substituidos apresentam
oxidagado na faixa de ~ 0,6, abaixo do requerido para o HER da molécula de agua.
Os sistemas com dois fulerenos (5-2a e -2b) mostram tendéncias diferentes para o
potencial de oxidagdo, com uma variagao de 0,25 V. Em outras palavras, as posi¢oes
relativas dos fulerenos é decisiva para alcangar potenciais de oxidacao em a faixa de
oxidacao da agua para a evolucao do hidrogénio.

Substituintes doadores tendem a reduzir os potenciais redox, enquanto 0s subs-
tituintes aceitadores tendem a aumentar estes potenciais. A interagéo de todos esses
fatores que afetam os potenciais de oxidacdo e redugao da estrutura corrol-fulereno
sao resumidos na figura 4.17, onde os potenciais redox da agua, medidos relativa-
mente ao SHE, também sdo mostrados.
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Tabela 4.9 — Potenciais de oxidacéo e redugao para os anéis de corrol com substituin-
tes de fulereno estudados.

Eom Ered on - Ered

(V vs. SHE)

f-1a 0.88 -0.70
5-1b 0.84 -0.74
£-2a 0.82 -0.70
5-2b 0.58 -0.66
meso 0.64 -0.71
meso-ph 0.62 -0.83

Figura 4.17 — Representacao esquematica dos potenciais de reducao e oxidagcao das
moléculas estudadas.

-

-0.5 —
0 Il B -1a
Il B-1b
B -2a
Il B-2b
meso
0.5 I meso-ph

Observamos que trés dos seis sistemas apresentam um intervalo redox ade-
quado para o processo de quebra de agua requerido no HER: os corréis substituidos
com um fulereno (5-1a e -1b) e o sistema com dois fulerenos 5-2a. O sistema -2b
mostra a menor oxidagao entre todos os sistemas. Embora -2a tenha demonstrado
bons resultados de redox em comparacao com o sistema (5-2b, a estabilidade energé-
tica € um desafio para o uso dessas estruturas como fotocatalisadores, como mostrado
na tabela 4.8. Por outro lado, S-1a e -1b exibem simultaneamente propriedades es-
truturais, opticas e redox promissoras, que colocam esses sistemas em uma posicao

Potencial (V) vs SHE
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favoravel como candidatos a fotocatalisadores. Um artigo cientifico relatando os re-
sultados discutidos nesta secéo esta em fase de elaboragdo. Uma versao preliminar €
apresentada no anexo lll.



5 CONCLUSOES

Em nosso estudo das propriedades fotofisicas de anéis de porfirina e corréis,
com substituintes doadores e retiradores de elétrons, foi possivel observar que a po-
laridade do solvente ndo implica em alteragdes consideraveis nos espectros de absor-
cao e nos valores dos potenciais de oxidacao e reducdo. Considerando-se a aplicacao
destas estruturas para fotocatdlise, resultados satisfatérios foram obtidos para porfirina
e corrol com substituinte retirador de elétrons nas posi¢cées meso, ou seja, Porf-4NO,,
Porf-C¢F5; e Cor-C4F5, em acetonitrila. Os valores obtidos com o solvente diclorome-
tano, resultaram mais positivos para os potenciais de oxidacao e mais negativos para
0s potenciais de redugéo, com relacao aos obtidos para acetonitrila, em concordancia
com resultados ja existentes na literatura. Os resultados para potenciais redox (em
diclorometano) obtidos utilizando-se dois funcionais hibridos que diferem pelo trata-
mento dado as interacdes de longo alcance, BSLYP e CAM-B3LYP, mostram que os
potenciais redox ndo sofrem alteragdes significativas.

No estudo de macrociclos derivados de clorina e corrina, determinamos as pro-
priedades éticas e os potenciais redox dos macrociclos tetrapirrélicos Chl-a (-Mg),
Chl-b (-Mg), Cor-a (-Co) e Cor-b (-Co ). Obtivemos que o ion Co(l) no anel central da
corrofila altera consideravelmente as propriedades de absorgéo e os potenciais redox
dessas moléculas. Os espectros de absorcao 6ticos de Cor-a-Co e Cor-b-Co mostra-
ram um forte deslocamento para o azul, com a banda Q mudando cerca de ~1 eV
(~200 nm). Os potenciais de oxidagdo de Cor-a-Co e Cor-b-Co sdo substancialmente
maiores do que quando o atomo de Co metalico esta ausente, tornando-os ~0,5 V
mais altos do que o potencial de oxidacdo da agua. As moléculas de clorofila tipo
b (Chl-b e Chl-b-Mg) apresentam os maiores potenciais de reducédo entre todas as
amostras, encontrando-se proximas aos valores de redugdo necessarios para quebra
de molécula de agua.

Nossos resultados para as estruturas de corrol-fulereno, possibilitaram a ana-
lise da influéncia da posi¢do e da quantidade de substituintes retiradores de elétrons
(Ceo) ao redor do anel de corrol. A estabilidade energética das estruturas foi testada,
apontando para a formacgao favoravel de sistemas com corrol g-substituido. Os re-
sultados mostram a possibilidade de ajustar a absorcdo das moléculas alterando o
numero e a posicao dos fulerenos ligados ao anel de corrol. Quando um fulereno é
ligado ao macrociclo, os potenciais de oxidagdo dos sistemas substituidos em [ sé@o
substancialmente mais elevados do que 0os meso-substituidos, tornando-os mais ade-
quados para HER. Os sistemas com dois fulerenos mostram diferentes tendéncias de
oxidacao, para o [3-2a temos um gap redox maior.

Podemos entédo determinar que as propriedades dos macrociclos estao sujeitas
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a alteragdes via presenca de diferentes substituintes, ou ainda, de como/onde este
substituinte se acoplar ao anel. Isso demonstra a aplicabilidade destes compostos em
optoeletrénica e fotocatalise, uma vez que os potenciais de oxirreducdo podem ser
ajustados e a absor¢cdo modificada de acordo com a escolha do substituinte/posicéao
adequados.
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ANEXO A - ‘ONE-POT’ SYNTHESIS AND REDOX EVALUATIONS OF CHIRAL
CHALCOGENOCYSTEINOL AND $-BIS-CHALCOGENOAMINE DERIVATIVES
FROM L-SERINE METHYL ESTER

Abstract

The synthesis of a new class of chiral chalcogenocysteinols and bis- chalcogeno-
amines is described in this study. The compounds were prepared from commercially
available L-serine using simple reactions to obtain the desired products. Additionally,
the compounds were evaluated for potential antioxidant applications by cyclic voltam-
metry and shown to have an appropriate electrochemical oxidation potential. Density
functional theory (DFT) calculations were used to better characterize the oxidative sites
in the bis-chalcogenoamines, giving theoretical support to the experimental findings.
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Introduction

Over the past few decades, organochalcogenides have been
established as functional elements in biochemistry and medicine."
In particular, organochalcogenium compounds have been gaining
increasing attention due to their biological properties, including
antitumoral,? antiviral,> and antimicrobial® activities, for instance.
Another important property is that such compounds are considered
cholesterol reducing agents.” A relevant biological field involving
organochalcogenium compounds is related with the antioxidant
behavior of these molecules. It is known that their antioxidant
activity® is related to the prevention of several diseases, including
Parkinson’s, Alzheimer’s, cancer,””® relapse prevention after
antipsychotic discontinuation in first-episode schizophrenia,’
diabetes, and atherosclerosis,'® among others. Reactive oxygen
species (ROS) may trigger a variety of biological processes that
may induce the development of such diseases due to oxidative/
antioxidant unbalance."* The use of antioxidant agents for ROS
depletion consists of chemo-protective action against these
diseases.'” In this context, organochalcogenium compounds
appear to be effective to achieve this objective.'® Several organo-
sulfur, organoselenium and organotellurium compounds are
described in the literature as antioxidant agents, showing
higher levels for ROS depletion."* At this point, the development
of efficient synthetic methods for the introduction of sulfur,
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chalcogenoamines, giving theoretical support to the experimental findings.
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Fig. 1 Synthesis and redox evaluation of chiral B-organochalcogen
amines.
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selenium (Se) and tellurium (Te) atoms in organic molecules
remains a challenge. In this context and in the course of our
ongoing research towards the synthesis and application of
organochalcogenium compounds, an efficient methodology for
the synthesis of chiral chalcogenocysteinols 2a-f and -bis-
calcogenoamine 5a-t derivatives from r-serine methyl ester is
described here, in addition to the redox behavior of the synthe-
sized compounds via electrochemical studies and DFT calcula-
tions, which is depicted in Fig. 1.

Results and discussion

In order to identify the optimal protocol for the synthesis of the
desired B-organochalcogeno aminoalcohol 2a, the reactions
were first carried out under an argon atmosphere employing
mesyl N-Boc protected methyl ester 1 (1 mmol), PhSeSePh
(0.5 mmol) and a reducing agent for the selenolate formation.

This journal is © The Royal Society of Chemistry and the Centre National de la Recherche Scientifique 2017
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Fig. 2 Preparation of B-chalcogenocysteinols 2.

The desired B-phenylselenocysteinol 2a was then obtained in
the most effective yield using NaBH, (1.5 mmol) as a reducing
agent in a mixture of THF : EtOH (4 mL, 1:3) when left at 25 °C
for 12 h. Next, NaBH, (2.5 mmol) was added and the mixture
was stirred for an additional 12 h involving a one-pot process of
nucleophilic selenium introduction followed by aminoester
reduction. The use of Zn’/HCI in [bmim]-BF, as a promoter
for selenolate formation or the use of NaBH, under reflux
afforded the respective compound 2a in lower yields.

The optimal reaction conditions were obtained using NaBH,
as a reducing agent for the cleavage of diphenyldiselenide and
ester reduction at 25 °C in a one-pot process (for a detailed
protocol, see the experimental procedure).

In order to demonstrate the generality of this methodology, the
scope of this reaction to prepare p-chalcogenocysteinols 2 using a
variety of dichalcogenides was investigated, as depicted in Fig. 2.

Chalcogenocysteinol 2 compounds were obtained in moderate
to good yields as observed in Fig. 2. The reaction was tolerant to
electron donating or electron withdrawing substituents at the ortho
and para positions in the aromatic ring of the organoselenium
moiety, which allowed the preparation of a series of respective
products. The influence of the dichalcogenide portion was eval-
uated and selenium and sulfur afforded the respective compounds
in similar yields of 69% (Fig. 2, entries 2a and 2e). When tellurium
was used to obtain the corresponding phenyltellurocysteinol 2f,
a decrease in the yield was observed, which was likely due to the
instability of the respective tellurolate anion in the reaction
medium.

Results concerning the preparation of the chalcogencysteinol
derivatives 2 were satisfactory from the synthetic point of view,
especially because the protocol involved two different transforma-
tions in a one-pot synthesis, which led to the formation of a variety
of the respective compounds in moderate to good yields and in a
modular synthetic route. Additionally, the methodology has a
‘green’ character, since the one-pot process avoids additional steps
of extraction and purification. With the respective chalcogeno-
cysteinols in hand, this study was extended to the preparation of
compounds containing two different organochalcogen moieties in
the same molecule, ie., the bis-chalcogen-f-amino derivatives 5.

This journal is © The Royal Society of Chemistry and the Centre National de la Recherche Scientifique 2017
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Scheme 1 Mesylation and preparation of chiral bis-chalcogen-p-amino
derivatives.

Initially, chalcogenocysteinol 2a was employed as a starting
material and directly mesylated using MsCl and Et;N. After
obtaining compound 3, a variation in the reaction time and
temperature was evaluated using diphenyl disulfide 4a as the
organochalcogenide moiety and NaBH, as a reducing agent. This
way, phenylthiolate, and subsequently product 5a were obtained
(Scheme 1).

Based on the results, the most effective protocol for the
preparation of the desired bis-chalcogen-B-amine 5a was
obtained using NaBH, as a reducing agent for diphenyl disulfide
cleavage, in a mixture solvent of EtOH : THF (4 mL, 1:3) at 80 °C
for 2 h. Increasing the reaction time or the NaBH, amount to
2 eq. did not significantly increase the yield. Additionally,
running the reaction at room temperature also enabled the
preparation of the desired compound 5a; although in lower
yields than when heated at 80 °C.

In order to demonstrate the generality of this method and
search for a preparation method of a small library of chiral
bis-organochalcogen compounds, the aim of this protocol was
to investigate and prepare a variety of bis-chalcogen-f-amines 5
using different dichalcogenides, as depicted in Fig. 3.

The influence on the nature of the dichalcogenide in the
substitution reaction follows previous behavior thus affording
the sulfides and selenides with slightly better yields compared
with tellurium in most cases.

Furthermore, evaluations of the electrochemical properties
of these derivatives were also analyzed. The electrochemical
behavior of the compounds in the cyclic voltammetry experi-
ments was investigated in order to verify the oxidation potential
values for some representative derivatives (Table 1). In general,
the cyclic voltammogram (CV) of dichalcogenides displayed
irreversible oxidation peaks (Ep,) between +0.50 V to +1.40 V
versus the Fc/Fc' redox couple (see the ESI,T Fig. $28 and S29).
All derivatives exhibited one irreversible reduction wave behavior
in the cathodic range, and at E,. values between —1.10 V to
—1.50 V, respectively (Table 1).

In acetonitrile solution, the oxidation steps of these com-
pounds are associated with oxidation by a reaction with molecular
oxygen to form chalcogenoxide species (X =0, when X =S, Se or Te).
The ability of the compound to act as an antioxidant in
this case is directly related to the chalcogen atom."” Compounds
2a and 2e present a single chalcogen atom (Se and S, respectively)
and show only one oxidation peak as observed in Table 1. The CV
of bis-chalcogen-B-amino derivatives 5a (Se, S), 5b (Se, Se), 5h
(Se, Se), and 5k (Se, Se) shows a second oxidation peak at a
higher potential, as shown in Fig. 4 and 5, and Table 1. This
second oxidation peak is most probably due to the oxidation
of the other chalcogen atom of the cationic intermediate generated
at the first oxidation peak. Sulfur is more electronegative than
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Fig. 3 Synthesis of bis-chalcogen-B-amine.

Table 1 Redox potentials of compounds in dry acetonitrile (€ versus Fc/Fc*)

Oxidation Reduction
Compound onl onz Eredl
2a +1.000 V* — —1.428 V*
2e +1.175 V¢ — —1.452 V*
5a +0.770 V* +1.196 V¢ —1.373 V*
5b +0.592 V¢ +1.096 V¢ —1.254 V¢
5¢ +0.582 V* — —1.429 V*
5h +0.554 V¢ +0.989 V¢ —1.251 V¢
5k +0.772 V¢ +1.351 V¢ —1.188 V¢

¢ Ep, = anodic peak. b Eyc = cathodic peak. © Eyj, = Epa + Epc/2.

selenium and, indeed, the E,,, of 5a (+1.196 V) is more positive
than the E,y, of 5b (+1.096 V), with the E., of 5a being quite
similar to that of compound 2e (+1.175 V, only one S atom). The
CV of 5¢ shows a single but broader oxidation peak (Fig. 4). This
can be attributed to a simultaneous oxidation of the two chalco-
gen atoms present in the same molecule (the Te atom oxidizes
first, followed by the Se oxidation), since its redox potentials are
very close (see Table 1). In the negative range, a reduction
process between —1.10 V to —1.50 V was observed. This irrever-
sible cathodic peak (Eeqq) for all compounds likely involves the
formation of anion radical species in solution.®

When comparing the oxidation process of derivatives
containing different electronic donor or acceptor groups in
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Fig. 4 Comparative cyclic voltammograms at the oxidation range of
compounds 2a (green line), 5a (black line), 5b (red line) and 5c (blue line)
in dry CH3CN solutions, using 0.1 M TBAPF¢ as a support electrolyte and a

glassy carbon working electrode, at a scan rate of 100 mV s™%.
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Fig. 5 Comparative cyclic voltammograms of compounds 5b (black line),
5h (red line) and 5k (blue line) in dry CHsCN solutions using 0.1 M TBAPF¢
as a support electrolyte and a glassy carbon working electrode, at a scan
rate of 100 mV s™%.

the bis-chalcogen-B-amino derivative compounds at the ortho-
position, a less positive redox shift of compound 5h in relation
to compounds 5b and 5k, respectively, could be observed
(Fig. 5). This can be attributed to easier selenium atom oxida-
tion with electron donating groups attached in the aromatic
ring than the acceptor ortho-substituents.

A second oxidation potential regarding another chalcogen
atom presented in the molecule is also observed. This second
potential consists of the oxidation processes for the less active
chalcogenium atom. It is important to highlight that in some
cases, the same organoyl-chalcogenium portion has different
second oxidation potential values (Fig. 5). Since molecular
effects could influence oxidation, this observation may be
rationalized reflecting the mono-oxidated molecular behavior
of the bis-chalcogen-f-amino derivatives 5.

Density functional theory (DFT) results

The oxidation properties of 5a, 5b, 5¢, 5h and 5k were theore-
tically analyzed both qualitatively and quantitatively through

This journal is © The Royal Society of Chemistry and the Centre National de la Recherche Scientifique 2017
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Fig. 6 Optimized structures (right column) and the highest occupied
molecular orbitals (left column) for compounds 5¢, 5a, 5b, 5k, and 5h
(from top to bottom).

density functional theory (DFT). The reactive sites for the
oxidation of these compounds can be identified as their
nucleophilic centers. The characterization of these nucleophilic
sites can be obtained by local Fukui functions associated with
these compounds when participating in redox reactions. The
nucleophilic centers, f(r), are determined as:

fO)™ =0 - p'(M) =

where, p°(r) and p*(r) are the electronic densities of the neutral
and positively charged compound, respectively, while p(HOMO)
is the charge density of the highest occupied molecular orbital.

The optimized structures and HOMO orbitals for com-
pounds (from top to bottom) 5¢, 5a, 5b, 5k, and 5h are shown
in Fig. 6. The information given by the HOMO orbitals is the
same as the information from p(HOMO). As expected, the Te
site is the most reactive site in compound 5c¢, while in com-
pound 5a it is the Se site. Compound 5b shows no apparent
preference between the two Se sites. By comparing the HOMO
orbitals of compounds 5b, 5k, and 5h, it is possible to observe
that the presence of donating (OCH;) and withdrawing (Cl)
groups can significantly alter the electronic configuration and
the spatial distribution of the nucleophilic centers. When OCHj;
is in the ortho position at compound 5h, the HOMO orbital is

p(HOMO) W
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Table 2 Calculated oxidation potentials in acetonitrile solvent (PCM model)
and using Fc/Fc* as a reference

Compound Eox

5¢ +0.67 V¢
5a +1.06 V¢
5b +0.91 V¢
5k +1.09 V¢
5h +0.87 V¢

“ Ep, = anodic peak.

concentrated (although delocalized) on one side of the mole-
cule, showing that the electron-donation is much stronger than
its inductive electron-withdrawing effect. On the other hand,
for the CI atom at the ortho position of 5k, the contribution to
the HOMO orbital at the Se atom close to the Cl is diminished.
However, the remaining contributions to the HOMO orbital
reveal that the electron-withdrawing effect of Cl is partially
compensated by its electron-donating resonance effect. This shows
the strong influence of the substituent in the electronic and
chemical characteristics of these compounds, which is reflected
in their oxidation potentials. The first oxidation potentials of
compounds 5¢, 5a, 5b, 5k, and 5h were also calculated and are
shown in Table 2.

Experimental and theoretical results are described in
Tables 1 and 2, respectively. Although there is a difference in
the absolute values (around 0.3 V, anodic peak), the energetic
ordering of E,; follows the experimental findings taking
compound 5b as a reference. For the compounds in which
one Se atom is substituted by an S or a Te atom, we have:

Eox1(5a) > Eoxi(5b) > Eqx(5¢),

and for the compounds with donating or withdrawing substi-
tuent at the ortho position, we have:

Eoxa(5K) > Eoxa(5b) > Eox(5h).

Conclusion

In summary, the preparation of a new class of chiral selenium-,
telluro-, and thio-N-Boc-B-chalcogen amino derivatives from
t-serine methyl ester was described. These compounds were
prepared via a concise and flexible route, in good yields, which
permitted the preparation of a wide range of compounds with a
highly modular character. The compounds were evaluated for
redox properties via electrochemistry and DFT calculations,
which revealed a convergent response for the molecules tested.

Experimental section
General

Hydrogen nuclear magnetic resonance ("H NMR) spectra were
obtained on a Bruker DPX-600 MHz, DPX-400 MHz or DPX-200
MHz spectrometer. Spectra were recorded in CDCl; solutions.
Chemical shifts are reported in parts per million and referenced
to the peak of TMS. Data are reported as follows: chemical shift
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(d), multiplicity (br = broad, s = sinplet, d = douplet, dd = double
douplet, t = triplet, m = multiplet), and coupling constant (/) in
hertz and integrated intensity. Carbon-13 nuclear magnetic
resonance (*C NMR) spectra were obtained at 50 MHz or
100 MHz. Spectra were recorded in CDCl; solutions. Chemical
shifts are reported in ppm and referenced to the solvent peak of
CDCl;. Selenium-77 nuclear magnetic resonance (’Se NMR)
spectra were obtained at 114 MHz. Spectra were recorded in
CDCl; solutions and used as internal standard diphenyldiselenide.
Chemical shifts are reported in parts per million and referenced to
the internal standard peak at 463 ppm."” High-resolution mass
spectra were obtained on a XEVO G2 Q-TOF spectrometer. Thin
layer chromatography (TLC) was performed using Merck Silica Gel
GF254, 0.25 mm. For visualization, TLC plates were placed under
ultraviolet light or stained with either iodine vapor or acidic
vanillin. Anhydrous solvents were obtained as follows: THF was
distilled from sodium and benzophenone. Triethylamine was
distilled from CaH,. All other solvents were used as purchased.
The corresponding mesyl N-Boc protected methyl ester 1a was
previously prepared and characterized.'®

Cyclic voltammetric measurements were performed using
an AutoLab galvano stat/potentio stat Eco Chemie PGSTAT
302N. In all electrochemical analyses, a three-electrode system
was used, consisting of a glassy carbon working electrode,
a platinum wire auxiliary electrode and a platinum pseudo-
reference electrode (ferrocene was used as an internal standard;
Fc/Fc' couple in acetonitrile; E,, = 0.497 V). All electrochemical
experiments were carried out under aerobic conditions™® at
room temperature using dry CH;CN solutions of the compounds
containing 0.1 mol L™ tetrabutylammoniumhexafluorophosphate
(TBAPFg) as the supporting electrode.

General procedure for the synthesis p-chalcogenocysteinols
2a-f. Under an argon atmosphere, NaBH, (0.056 g, 1.5 mmol)
was added to a solution of diorganyl dichalcogenide (0.159 g,
0.5 mmol) in THF (3.3 mL) at room temperature. Ethanol
(1.1 mL) was added dropwise and the mixture was stirred for
10 min. After this time, a solution of mesyl N-Boc protected
methyl ester 1 (1 mmol) in THF (3.0 mL) was added, and the
resulting mixture was stirred at room temperature for 12 h.
After this, an additional portion of NaBH, (0.0945 g, 2.5 mmol)
and more ethanol (1.1 mL) were added to the reaction mixture,
which was left under stirring for another 12 h. The reaction was
quenched with 10 mL of NH,CI solution, and the aqueous layer
was extracted with CH,Cl, (3.0 x 20 mL). The combined organic
extracts were dried over MgSO,, filtered, and evaporated to dryness.
The crude products were purified in a silica gel column for
chromatographic purification, using hexane-ethylacetate
(30:70) as the eluent, furnishing the pure chiral chalcogeno-
cysteinols 2a-f.

(R)-2-tert-Butyl carbamoyl-1-hydroxy-3-(phenylselanyl)propane
(2a). Physical state: white solid. Melting point: 46-47 °C. Yield:
69%. NMR 'H (600 MHz, CDCl;): § = 7.54 (d, J' = 6.0 Hz, 2H),
7.26-7.25 (m, 3H), 5.06 (s, 1H), 3.87-3.78 (m, 1H), 3.75 (dd, J* =
6.0 Hz, /> = 12.0 Hz, 1H), 3.66 (dd, J' = 6.0 Hz, J* = 12 Hz, 1H),
3.16-3.04 (m, 2H), 1.42 (s, 9H) ppm. NMR “*C (151 MHz, CDCl,):
5 = 155.8, 132.9, 129.6, 129.2, 127.2, 79.8, 64.2, 52.2, 29.4,
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28.3 ppm. NMR "’Se (114 MHz, CDCl;): § = 251.845 ppm.
HRMS-ESI: m/z caled for C14H,;NOzSe [M + Na'] 354.0579, found:
354.0593.

(R)-2-tert-Butyl carbamoyl-1-hydroxy-3-(4-tolylselanyl)propane
(2b). Physical state: red oil. Yield: 50%. NMR 'H (400 MHz,
CDCl,): 6 = 7.43 (d,J = 12.0 Hz, 2H), 7.07 (d, J = 12.0 Hz, 2H), 5.14
(s, 1H), 3.85-3.76 (m, 1H), 3.71 (dd, J* = 4.0 Hz, J> = 8.0 Hz, 1H),
3.63 (dd, J* = 4.0, /* = 8 Hz, 1H), 3.12-2.98 (m, 2H), 2.3 (s, 3H),1.41
(s, 9H) ppm. NMR “*C (100 MHz, CDCl,): § = 155.6, 137.2, 133.2,
130.0, 125.9, 79.6, 64.0, 52.3, 29.8, 28.3, 21.1 ppm. NMR "’Se
(114 MHz, CDCl;): 0 = 244.449 ppm. HRMS-ESI: m/z caled for
C15H,3NO;Se [M + Na'] 368.0735, found: 368.0716.

(R)-2-tert-Butyl carbamoyl-1-hydroxy-3-(2-methoxyphenyl-
selanyl)propane(2c). Physical state: red oil. Yield: 35%. NMR
'H (400 MHz, CDCl,): d = 7.47 (d, ] = 4 Hz, 1H), 7.22-7.19 (m, 1H),
6.90-6.81 (m, 2H), 5.41 (s, 1H), 3.85 (s, 3H),3.75 (dd, /' =4 Hz, J* =
8.0 Hz, 1H), 3.70-3.60 (m, 2H), 3.18-3.03 (m, 2H), 1.41 (s, 9H).
NMR **C (100 MHz, CDCly): 6 = 157.7, 155.7, 132.2, 128.1, 121.4,
118.6, 110.4, 79.4,63.7, 55.9, 51.8, 28.2, 27.0 ppm. NMR "’Se
(114 MHz, CDCly): 6 = 183.32 ppm. HRMS-ESI: m/z caled for
C15H,3NO,Se [M + Na'] 384.0685; found: 384.0723.

(R)-2-tert-Butyl carbamoyl-1-(2-chlorophenylselanyl)-3-hydroxy-
propane (2d). Physical state: yellow oil. Yield: 42%. NMR 'H
(400 MHz, CDCL): 6 = 7.55-7.34 (m, 2H), 7.30-7.24 (m, 2H),
5.38 (s, 1H), 3.88-3.77 (m, 1H), 3.76 (dd, J* = 8.0 Hz, J* = 12.0 Hz,
1H), 3.64 (dd, J* = 8.0 Hz, J* = 12.0 Hz, 1H). 3.19-3.08 (m, 2H), 1.41
(s, 9H). NMR **C (100 MHz, CDCl): 6 = 155.6, 134.7, 131.0, 129.2,
127.1, 79.5, 66.2, 48.1, 31.3, 28.4 ppm. NMR "’Se(114 MHz,
CDCly): 6 = 194.89 ppm. HRMS-ESI: m/z caled for C;,H,,CINO;Se
[M + Na'] 388.0189, found: 388.0199.

(R)-2-tert-Butyl carbamoyl-1-hydroxy-3-(phenylthio)propane
(2e). Physical state: white solid. Melting point: 49-50 °C. Yield:
69%. NMR 'H (400 MHz, CDCl,): 6 = 7.40 (d, J = 8.0 Hz, 2H),
7.31-7.27 (m, 2H), 7.21-7.17 (m, 1H), 5.16 (s, 1H), 3.85-3.73 (m,
2H), 3.67 (dd, J* = 4.0 Hz, J* = 8.0Hz, 1H), 3.21-3.04 (m, 2H),
1.44 (s, 9H). NMR *C (100 MHz, CDCl,): 6 = 155.9, 135.6, 129.5,
128.9, 126.3, 79.8, 63.3, 51.8, 35.0, 28.3 ppm. HRMS-ESI: m/z
caled for C14H,,NO;S [M + Na'] 306.1134, found: 306.1130.

(R)-2-tert-Butyl carbamoyl-1-hydroxy-3-(phenyltellanyl)propane
(2f). Physical state: red oil. Yield: 56%. NMR "H (400 MHz, CDCl,):
8 =7.76 (d,J = 8.0 Hz, 2H), 7.31-7.26 (m, 1H), 7.22-7.16 (m, 2H),
5.09 (s, 1H), 3.86-3.73 (m, 1H), 3.72-3.60 (m, 2H), 3.19-3.05
(m, 2H), 1.43 (s, 9H). NMR "*C (100 MHz, CDCl;): § = 155.7,
138.4, 129.3, 127.8, 111.7, 79.7, 65.3, 52.9, 28.3, 11.5 ppm.
HRMS-ESI: m/z caled for Cy4H,;NO;Te [M + Na'] 404.0746,
found: 404.0501.

General procedure for the synthesis bis-chalcogen-f-amine 5a-p

Under an argon atmosphere, NaBH, (0.045 g, 1.2 mmol) was
added to a solution of diorganyldichalcogenide (0.054 g,
0.25 mmol) in THF (3.3 mL) at room temperature. Ethanol
(1.1 mL) was added dropwise and the mixture was stirred for
10 min. After this, a solution of mesyl B-organochalcogenamine
3 in THF (3.0 mL) was added, and the resulting mixture was
stirred at 80 °C for 2 h. The reaction was quenched with 10 mL
of an NH,Cl solution, and the aqueous layer was extracted with
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CH,Cl, (3.0 x 20 mL). The combined organic extracts were
dried over MgSO,, filtered and evaporated to dryness. The
crude products were purified in a silica gel column for chro-
matographic purification, using hexane-ethyl acetate (5:95) as
the eluent.

(R) 2-tert-Butylcarbamoyl-1-(phenylselanyl)-3-(phenylthio)
propane (5a). Physical state: white solid. Melting point: 46—
47 °C. Yield: 61%. NMR 'H (600 MHz, CDCl): 7.50 (d, J = 6 Hz,
2H), 7.34 (d, ] = 6 Hz, 2H), 7.27-7.23 (m, 5H), 7.19-7.16 (m, 1H),
4.90 (s, 1H), 4.04-3.94 (m, 1H), 3.29-3.18 (m, 2H), 3.13 (dd, J* =
6.0 Hz, J> = 12.0 Hz, 1H), 3.09 (dd, J* = 6.0 Hz, J* = 12.0 Hz, 1H),
1.39 (s, 9H) ppm. NMR "*C (151 MHz, CDCl;): 154.8, 135.5,
132.8, 129.6, 129.2, 128.9, 127.1, 126.4, 79.5, 50.0, 38.0, 31.9,
28.2 ppm. NMR ”’Se (114 MHz, CDCl,): § = 248.55 ppm. HRMS-
ESI: m/z caled for CpyH,5NO,SSe [M + Na']: 446.0663, found:
446.0645.

2-tert-Butyl carbamoyl-1,3-bis(phenylselanyl) propane (5b).
Physical state: white solid. Melting point: 46-47 °C. Yield: 83%.
NMR 'H (400 MHz, CDCl;): 7.53-7.44 (m, 5H), 7.25-7.19
(m, 5H), 4.83 (s, 1H), 4.04-3.96 (m, 1H), 3.25-3.15 (m, 2H),
3.09 (dd, J' = 4.0 Hz, J* = 8.0 Hz, 2H),1.38 (s, 9H). NMR *C
(100 MHz, CDCl;): 154.8, 132.8, 129.6, 129.1, 127.1,126.9,
79.6, 50.5, 32.7, 28.2 ppm. NMR “’Se (114 MHz, CDCl,):
0 =257.30 ppm, 250.06 ppm, 242.66 ppm. HRMS-ESI: m/z caled
for C,oH,5NO,Se, [M + Na']: 494.0108, found:.494.0098.

(S)-2-tert-Butyl carbamoyl-1-(phenylselanyl)-3-(phenyltellanyl)
propane (5c). Physical state: colorless oil. Yield: 40%. NMR "H
(400 MHz, CDCl,): 7.74 (d, J = 4 Hz, 2H), 7.60 -7.48 (m, 5H), 7.22—
7.19 (m, 3H), 4.83 (s, 1H), 3.99-3.89 (m, 1H), 3.30-3.19 (m, 2H),
3.13 (dd, /" = 8.0 Hz, J* = 16.0 Hz, 2H), 1.44 (s, 9H) ppm. NMR *C
(100 MHz, CDCl,): 155.0, 138.6, 133.0, 132.6, 130.85, 129.3, 129.2,
129.1, 127.8, 127.2, 126.9, 79.3, 51.1, 35.5, 28.3, 19.1 ppm. HRMS-
ESL: m/z caled for C,oH,5NO,SeTe [M + Na']: 544.0005, found:
544.0023.

(R)-2-tert-Butyl carbamoyl-1-(phenylthio)-3-(4-tolylselanyl)-
propane (5d). Physical state: red oil. Yield: 47%. NMR 'H
(400 MHz, CDCl,): 7.43-7.37 (m, 3H), 7.34 (d, J = 8.0 Hz, 2H),
7.19-7.15 (m, 2H), 7.05 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.79 (s, 1H), 4.01-3.83
(m, 1H), 3.26-3.13 (m, 2H). 3.12-3.07 (m, 2H), 2.31 (s, 3H), 1.42
(s, 9H) ppm. NMR *C (100 MHz, CDCl,): 154.7, 138.6, 132.9,
132.6, 130.9, 129.3, 129.2, 129.1, 127.8, 127.20, 126.9, 79.3,
51.1, 35.6, 34.5, 28.3, 19.1 ppm. HRMS-ESI: m/z calcd for
C,1H,,NO,SSe [M + Na']: 460.0820, found: 460.0848.

(R)-2-tert-Butyl carbamoyl-1-(phenylselanyl)-3-(4-tolylselanyl)-
propane (5e). Physical state: yellow oil. Yield: 45%. NMR 'H
(400 MHz, CDCl,): 7.40 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.27-7.20 (m, 5H), 7.05
(d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.79 (s, 1H), 4.04-3.89 (m, 1H), 3.25-3.05
(m, 4H), 2.31 (s, 3H), 1.38 (s, 9H) ppm. NMR *C (100 MHz,
CDCl,): 154.8, 137.3, 133.4, 132.9, 130.0, 129.1, 127.1, 79.7, 51.1,
35.5, 33.1, 28.3, 21.0 ppm. NMR "“Se (114 MHz, CDCL): § =
248.63 ppm, 241.13 ppm. HRMS-ESI: m/z caled for C,,H,;NO,Se,
[M + Na']: 508.0264, found: 508.0280.

(S)-2-tert-Butyl carbamoyl-1-(phenyltellanyl)-3-(4-tolylselanyl)-
propane (5f). Physical state: yellow oil. Yield: 50%. NMR 'H
(400 MHz, CDCL,): 7.72 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.39 (d, ] = 8.0 Hz, 2H),
7.29-7.24 (m, 1H), 7.21-7.15 (m, 2H), 7.06 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.77
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(s, 1H), 4.03-3.83 (m, 1H), 3.25-3.00 (m, 4H), 2.31 (s, 3H), 1.38
(s, 9H) ppm. NMR **C (100 MHz, CDCl;): 154.7, 138.5, 138.6,
137.3, 133.5, 130.0 129.2, 129.3, 127.9, 125.8, 111.6, 79.6, 51.4,
35.0, 28.1, 21.2, 15.3 ppm. HRMS-ESI: m/z calcd for C,;H,,NO,.
SeTe [M + Na']: 558.0161, found: 558.0206.

(R)-2-tert-Butyl carbamoyl 1-(2-methoxyphenylselanyl)-3-
(phenylthio)propane (5g). Physical state: yellow oil. Yield:
44%. NMR 'H (600 MHz, CDCl;): 7.46 (d, J = 6.0 Hz, 1H),
7.35 (d, J = 6.0 Hz, 2H), 7.30-7.23 (m, 4H), 7.19-7.16 (m, 1H),
6.88-6.83 (m, 2H), 5.09 (s, 1H), 4.05-3.96 (m, 1H), 3.88 (s, 3H),
3.34-3.23 (m, 2H), 3.12 (dd, J* = 6.0Hz, J> = 12.0 Hz, 1H), 3.11-
3.06 (m, 1H), 1.40 (s, 9H) ppm. NMR **C (151 MHz, CDCl,):
158.1, 154.9, 135.7, 133.2, 129.4, 129.5, 129.0, 128.6, 126.4,
126.3, 121.5, 110.6, 79.3, 56.1, 49.80, 38.2, 29.9, 28.1 ppm.
HRMS-ESI: m/z caled for C,,H,,NO;SSe [M + Na']: 476.0769,
found: 476.0774.

(R)-2-tert-Butyl carbamoyl 1-(2-methoxyphenylselanyl)-3-(phenyl-
selanyl)propane (5h). Physical state: red oil. Yield: 43%. NMR 'H
(400 MHz, CDCL,): 7.57-7.50 (m, 2H), 7.47 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 7.28-
7.23 (m, 4H), 6.92-6.85 (m, 2H), 5.08 (s, 1H), 4.12-4.05 (m, 1H), 3.90
(s, 3H), 3.37-3.19 (m, 2H), 3.12 (dd, J* = 8.0 Hz, J* = 16.0 Hz, 1H),
3.08 (dd, J' = 8.0 Hz, /> = 16.0 Hz, 1H),1.41 (s, 9H) ppm. NMR
3C (100 MHz, CDCl;): 158.0, 154.8, 133.1, 132.6, 129.7, 129.7,
129.1, 128.5, 127.0, 121.5, 118.4, 110.5, 79.5, 55.7, 50.1, 35.6, 32.5,
28.2 ppm. NMR "’Se (114 MHz, CDCl;): § = 250.21 ppm,
180.07 ppm. HRMS-ESI: m/z calcd for C,,H,,NO;Se, [M + Na']:
524.0214, found: 524.0214.

(S)-2-tert-Butyl carbamoyl-1-(2-methoxyphenylselanyl)-3-(phenyl-
tellanyl)propane (5i). Physical state: red oil. Yield: 50%. NMR 'H
(200 MHz, CDCl,): 7.72 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.42 (d, J = 8.0 Hz, 1H),
7.29-7.13 (m, 4H), 6.91-6.82 (m, 2H), 5.02 (s, 1H), 4.10-3.96
(m, 1H), 3.88 (s, 3H), 3.33-2.96 (m, 4H), 1.38 (s, 9H) ppm. NMR
3¢ (50 MHz, CDCl3): 158.0, 154.8, 133.1, 132.7. 129.8, 129.1,
127.0, 121.50, 118.4, 111.8, 110.5, 79.2, 55.8, 50.3, 32.5, 28.0,
17.3 ppm. HRMS-ESI: m/z caled for C,,H,,NO;SeTe [M + Na'l:
574.0111, found: 574.0133.

(R)-2-tert-Butyl carbamoyl-1-(2-chlorophenylselanyl)-3-(phenyl-
thio)propane (5j). Physical state: colorless oil. Yield: 44%. NMR
'H (200 MHz, CDCl,): 6 = 7.32-7.18 (m, 9H), 4.90 (s, 1H), 4.10-3.95
(m, 1H), 3.34-3.07 (m, 4H), 1.40 (s, 9H) ppm. NMR "*C (50 MHz,
CDCl,): 154.9, 135.4,131.9, 131.3, 130.4, 129.8, 129.6, 129.1, 128.7,
127.8,127.4, 126.5, 79.7,50.0, 38.2, 30.5, 28.3 ppm. HRMS-ESI: m/z
caled for C,oH,4CINO,SSe [M + Na']: 480.0274, found: 480.0249.

(R)-2-tert-Butyl carbamoyl 1-(2-chlorophenylselanyl)-3-(phenyl-
selanyl)propane (5k). Physical state: yellow oil. Yield: 47%. NMR
'H (200 MHz, CDCl,): 7.58-7.37 (m, 9H), 4.87 (s, 1H), 4.07-3.86
(m, 1H), 3.18-2.98 (m, 4H), 1.39 (s, 9H) ppm. NMR *C (50 MHz,
CDCl,): 154.8,132.9, 132.8, 132.6, 131.9, 129.6, 129.2, 129.1, 127.7,
127.3, 126.9, 126.5, 79.6, 50.3, 35.51. 32.7, 28.3 ppm. NMR ""Se
(114 MHz, CDCl,): 6 = 249.16 ppm, 243.55 ppm. HRMS-ESL: m/z
caled for C,0H,4CINO,Se, [M + Na'l: 527.9718, found: 527.9725.

(S)-2-tert-Butyl carbamoyl-1-(2-chlorophenylselanyl)-3-(phenyl-
tellanyl)propane (51). Physical state: red oil. Yield: 54%. NMR 'H
(200 MHz, CDCl,;): 7.63-6.94 (m, 9H), 4.77 (s, 1H), 4.15-3.77
(m, 1H), 3.35-2.83 (m, 4H), 1.41 (s, 9H) ppm. NMR *C (50 MHz,
CDCl;): 154.8, 138.6, 132.9, 132.0, 129.6, 129.3, 129.2, 127.9,
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127.8, 127.3, 126.4, 111.3, 79.6, 50.9, 31.3, 28.3, 15.2 ppm.
HRMS-ESI: m/z caled for C,,Hp,CINO,SeTe [M + Na'l:
577.9615, found: 577.9655.

2-tert-Butyl carbamoyl-1,3-bis(phenylthio)propane (5m). Physical
state: white solid. Melting point: 63-64 °C. Yield: 65%. NMR 'H
(400 MHz, CDCl,): 7.36 (d, J = 8.0 Hz, 5H), 7.29-7.25 (m, 4H),
7.20-7.15 (m, 3H), 4.97 (s, 1H), 4.05-3.86 (m, 1H), 3.35-3.20
(m, 2H), 3.14 (dd, J* = 4.0 Hz, J* = 8.0 Hz, 2H), 1.40 (s, 9H) ppm.
NMR *3C (100 MHz, CDCl;): 154.9, 129.6, 129.1, 126.3, 78.9, 49.7,
37.5, 28.1 ppm. HRMS-ESI: m/z caled for CyoH,5NO,S, [M + Na']
398.1219, found: 398.1265.

(S)-2-tert-Butyl carbamoyl 1-(phenyltellanyl)-3-(phenylthio)-
propane (5n). Physical state: yellow oil. Yield: 68%. NMR 'H
(400 MHz. CDCly): 7.71 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.32 (d, J = 8.0 Hz,
2H), 7.26-7.22 (m, 3H), 7.18-7.13 (m, 3H), 4.85 (s, 1H),
4.03-3.82 (m, 1H), 3.21-3.18 (m, 2H), 3.12 (dd, J* = 8.0 Hz,
J? =16.0 Hz, 1H), 3.04 (dd, J* = 8.0 Hz, J* = 16.0 Hz, 1H),1.38
(s, 9H) ppm. NMR *C (100 MHz, CDCl,): 154.7, 138.4, 135.5,
129.6, 129.2, 128.9, 127.7, 126.3, 111.4, 79.4, 50.6, 39.7, 28.2,
14.6 ppm. HRMS-ESL: m/z caled for C,0H,5NO,STe [M + Na'l:
496.0560, found: 496.0174.

(S)-2-tert-Butyl carbamoyl-1-(phenylselanyl)-3-(phenylthio)-
propane (50). Physical state: colorless oil. Yield: 70%. "H NMR
(400 MHz, CDCl,): 7.51-7.48 (m, 2H), 7.36-7.32 (m, 2H), 7.28-
7.20 (m, 5H), 7.20-7.12 (m, 1H), 5.11-4.66 (m, 1H), 4.07-3.85
(m, 1H), 3.27-3.16 (m, 2H), 3.16-3.05 (m, 2H), 1.39 (s, 9H) ppm.
BC NMR (100 MHz, CDCl;): 154.8, 135.5, 134.7, 132.8, 129.7,
129.1, 128.9, 127.1, 126.3, 99.9, 79.6, 50.2, 37.9, 31.8, 28.2 ppm.
HRMS-ESI: m/z caled for CyyH,5NO,SSe [M + Na']: 446.0663,
found: 446.0691.

(S)-2-tert-Butyl carbamoyl-1-(2-chlorophenylselanyl)-3-(phenyl-
selanyl)propane(5p). Physical state: colorless oil. Yield: 45%.
'H NMR (400 MHz, CDCl;) 7.58-7.46 (m, 2H), 7.48-7.38
(m, 1H), 7.37-7.28 (m, 1H), 7.26-7.16 (m, 3H), 7.16-7.06
(m, 2H), 4.88-4.86 (m, 1H), 4.07-3.95 (m, 1H), 3.31-3.17
(m, 2H), 3.13 (dd, J* = 12 Hz, J* = 8 Hz, 2H), 1.39 (s, 9H) ppm."*C
NMR (100 MHz, CDCl,): 154.8, 132.9, 131.9, 130.4, 129.5, 129.2,
127.7, 127.3, 127.2, 79.5, 50.2, 32.7, 31.42, 28.3 ppm. HRMS-ESI:
mfz caled for CyoH,,CINO,Se, [M + Na'l: 527.9718, found:
527.9747.

Computational details

Density Functional Theory was used to investigate the oxidation
properties of some of the synthesized bis-chalcogen-p-amine
compounds, namely, 5a, 5b, 5¢, 5h and 5k. The exchange and
correlation interactions between the electrons in these systems
were described by the hybrid B3LYP functional.>® The atomic
orbitals of all atoms were represented by the 6-31G(d) basis set,
except for Te, for which an effective core potential LANL2DZdp
basis set>* was used. The oxidation potentials were calculated
following the steps of the Born-Harber cycle,>* which required
the geometry optimization of the non-oxidized compounds as
well as the calculation of their thermodynamic properties
(Gibbs free energy) both in vacuum and in the appropriate
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solvent medium. The acetonitrile solvent was simulated
through the polarizable continuum model (PCM).** The Fc/Fc*
oxidation potential was firstly calculated, and its value of 4.98 eV
(regarding the Standard Hydrogen Electrode-SHE oxidation
potential) was in good agreement with the experimental results.
It was then used as a reference for the determination of the
oxidation potentials of the bis-chacogen-B-amine compounds.
All quantum chemistry calculations were carried out using the
Gaussian 09 code.”* Molecular orbital plots were obtained using
the open source Jmol code.”®
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ANEXO B - OPTICAL AND REDOX PROPERTIES OF CHLOROPHYLL AND
CORROPHYLL MOLECULES: A THEORETICAL STUDY

Abstract

Tetrapyrrolic macrocycles are well known photosensitizers, absorbing light in
the ultraviolet and visible region. The quantum efficiency of these naturally occurring
compounds in optical processes, and the possibility of altering their behavior by mo-
difying its constituent features, make them promising candidates for applications as
Dye Sensitized Solar Cells (DSSC) and photocatalytic reactions. The time-dependent
density-functional theory has been used to study the optical and redox properties of
chlorophyll and corrin-related molecules (corrophyll). The influence of the substituents
and metallic atoms in their properties have been investigated. Our results show that
the corrophyll molecules have much lower reduction potentials than chlorophyll. The
optical absorbance spectra of corrophyll without a metallic atom at their central rings
shows a significant blue-shift, as compared to their chlorophyll counterparts. The pre-
sence of Co(l) ion species at the corrophyll central ring leads to oxidation potentials
below than that of water, which puts corrophyll ahead of traditional chlorophyll pig-
ments as photocatalysts. We show that the substituents and the ions conjugated to the
macrocycles play an important role in this phenomena. These findings show the great
potential of tuning the spectroscopic and reactive properties of tetrapyrrole macrocy-
cles for applications in photocatalysis and optoelectronic devices, while keeping their
essential structural features intact.
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Tetrapyrrolic macrocycles are well known photosensitizers, absorbing light in the ultraviolet and
visible region. The quantum efficiency of these naturally occurring compounds in optical processes,
and the possibility of altering their behavior by modifying its constituent features, make them
promising candidates for applications as Dye Sensitized Solar Cells (DSSC) and photocatalytic re-
actions. The time-dependent density-functional theory has been used to study the optical and redox
properties of chlorophyll and corrin-related molecules (corrophyll). The influence of the substituents
and metallic atoms in their properties have been investigated. Our results show that the corrophyll
molecules have much lower reduction potentials than chlorophyll. The optical absorbance spectra of
corrophyll without a metallic atom at their central rings shows a significant blue-shift, as compared
to their chlorophyll counterparts. The presence of Co(I) ion species at the corrophyll central ring
leads to oxidation potentials below than that of water, which puts corrophyll ahead of traditional
chlorophyll pigments as photocatalysts. We show that the substituents and the ions conjugated to
the macrocycles play an important role in this phenomena. These findings show the great potential
of tuning the spectroscopic and reactive properties of tetrapyrrole macrocycles for applications in
photocatalysis and optoelectronic devices, while keeping their essential structural features intact.

I. INTRODUCTION

The increasing global energy demand, and the envi-
ronmental concerns about the extensive use of fossil fu-
els has led the research on renewable energies to an un-
precedented level of importance. Hydrogen is now rec-
ognized as one of the most promising material for clean
fuel cells [1].

Producing Hs from water depends on the efficient pho-
ton energy conversion into electron-hole pairs by materi-
als with an energy gap between 1.8 to 2.4 eV, and energy
levels supporting the breakdown reaction of the water
molecule [2]. Besides, the water dissociation rate must
be faster than any concurrent recombination process, and
the material must be stable in aqueous environment un-
der illumination [3]. To find materials that satisfy all
these requirements and are at the same time cheap and
nondegradable is a scientific and technological challenge.

Several organic [4-6] and inorganic [7, 8] materials
have been proposed as energy-harvesting materials for
water splitting purposes. Macrocycles derivatives have
been widely used as photosensitizers in artificial pho-
tosynthetic systems, mostly because these naturally oc-
curring pigments (such as porphyrins and chlorins) play
major roles in various biological processes, being hence
referred as the “pigments of life” [9]. In these field,
porphyrin compounds form a very important class of

* mateuskohler@gmail.com

 paulo.piquini@ufsm.br

18 m-electron conjugated macrocycles exhibiting unique
catalytic/electrocatalytic, photochemical and photophys-
ical properties [10]. The porphyrin macrocycles has
been used as functional building blocks in supramolec-
ular chemistry and nanotechnology [11], catalysis [12],
and sensors [13]. Recently, improved synthesis methods
have facilitated the production of similar macrocycles.
Other sensitizers as corroles [14], phthalocyanines [15],
and structural porphyrin analogues [16] have also been
exploited.

Another challenge lies in the use of porphyrinic com-
pounds that strongly absorb in the near-UV, visible and
near-infrared region of the spectrum. Interestingly, chlo-
rins (pyrrole reduced position) are expected to intensely
absorb in this spectrum range [17]. The magnesium-
containing chlorins are called chlorophylls, and are the
central photosensitive pigment in chloroplasts. On the
other hand, corrin is a heterocyclic compound, being
the central macrocycle of vitamin Bio [18]. All these
porphyrinoid derivatives have meso and SB-pyrrole posi-
tions, which allow the addition of substituents, enabling
the tailoring of the spectrum for photosensitive applica-
tions [19].

The synthesis of tetrapyrrolic macrocycles have been
widely investigated in last decades, however their photo-
physical properties remain an open subject, largely un-
explored and poorly understood. Investigation of these
properties is crucial for the potential use of those com-
pounds as sensors [20], light-harvesting molecules [14], in
photodynamic therapy [21], as well as to a deep under-
standing of water splitting processes for hydrogen evo-
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lution. To comprehend the vastitude of the possibilities
in exploring the photophysical properties of tetrapyrrolic
macrocycles one must take into account the enormous
number of different substituents that can bind at all their
meso and (-pyrrole positions. Experimental studies try-
ing to investigate the inherent complexity of this subject
will necessarily be restricted, due to the huge number
of different compounds as well as the time and technical
difficulties involved.

Computational physical chemistry offers an attractive
alternative to experiment, allowing the study of many
compounds that otherwise would be neglected. Density
Functional Theory (DFT) has proved to be a powerful
tool in providing a range of reliable results for several
important catalytic reactions in environmental and in-
dustrial chemistry [22]. Furthermore, the combination
of DFT and the continuous solvation model has being
used to successfully predict potential redox reactions in
solution [23].

In this work we use DFT to study the optical and
the oxidation and reduction properties of the photosen-
sitive macrocycle chlorophyll and the structure obtained
by substituting the chlorin ring by the corrin one. We
have also considered the influence of a Mg(II) ion at the
chlorin and a Co(I) ion at the corrin central cavities. The
molecule with a corrin ring will be hereafter called cor-
rophyll. Our results show these molecules to present op-
tical response and redox potential suitable for hydrogen
evolution reactions (HER) depending on the substituents
coupled to the macrocycle rings.

II. COMPUTATIONAL DETAILS

The Density Functional Theory has been used to study
the electronic and optical properties of porphyrinoids
(chlorin and corrin) with metal atoms (Mg and Co) and
chlorophyll substituents. The exchange and correlation
potentials have been described using the hybrid B3LYP
functional [24, 25], while the molecular orbitals have been
represented by linear combinations of the 6-31G(d,p)
split valence atomic basis set [26]. All calculations have
been done using the Gaussian 09 package [27].

Atomic coordinates were initially obtained from the
crystallographic data for chlorophyll-a [28]. The struc-

ture was then fully optimized using conjugated gradient
techniques. The stability of the minimum energy struc-
ture was checked through a 5000 steps ab-initio molecu-
lar dynamics simulation, with a time step of 0.1 fs, and
a temperature of 300 K [29, 30]. The structure remains
almost unchanged along the MD run. The optimized
structure was then used to build the chlorophyll-b, and
the corrin derivatives, which were also fully optimized.
The obtained geometries were verified to have only real
infrared frequencies. The optical spectra of the molecules
were calculated at these optimized geometries through
time-dependent DFT (TD-DFT) [31].

The polarizable continuum model (PCM) [32, 33] was
employed in order to calculate the molecular proper-
ties in polar (acetonitrile) as well as in the nonpolar
(dichloromethane) solvents, at the gas phase geometries.

The calculation of the oxidation and reduction poten-
tials of the studied molecules can be done using the Born-
Haber (BH) cycle. It requires the evaluation of the molec-
ular properties both in gas and solution phases [34]. A
schematic view of the BH cycle is depicted in Figure 1.

Using the thermodynamic BH cycle, the reduction and
oxidation potentials in the solution phase can be calcu-
lated by [35]:

d/
o —haze

— F 1
nF SHE ( )

where —AG:z;l/ " is the free energy for reduced/oxidized
species, n is the number of electrons involved in the reac-
tion of interest (here n = 1), F' is the Faraday constant
(F = 23.061 kecal-mol~!-V~1) and Eggg is the potential
of the reference electrode (Standard Hydrogen Electrode
- SHE) [36].

The experimental results for oxidation and reduction
potentials depend on the solvent and the reference elec-
trodes. Previous theoretical DFT studies [23, 37, 38] have
shown to be capable to suitably treat these dependencies,
leading to estimations for the oxidation and reduction
potentials, at different solvents and reference electrodes,
that are in good agreement with the experimental find-
ings.

Eight different photosensitive molecules have been in-
vestigated in this work, depending on the porphyrinic
rings (chlorin and corrin), the substituents at the meso
and S-pyrrole positions as well as on the metal atom at



Chlorin a: R=CHj;
Chlorin b: R=CHO

the central cavity, as shown in Figure 2. The molecules
with a chlorin ring are the well known chlorophyll a,
chlorophyll b (with a Mg atom at the central cavity),
and the pheophytin a and b (with no Mg atom) [39]. The
other four molecules are those obtained by substituting
the chlorin by a corrin ring.

III. RESULTS AND DISCUSSION
A. Electronic absorption spectra

Tetrapyrrolic macrocycles have been widely used as
photosensitizers in dye-sensitized solar cells [40, 41]. The
absorption features in the near-UV, visible and near-IR
region of the solar spectrum are of fundamental impor-
tance for the use of these materials as efficient photocat-
alysts.

Figure 3 shows the absorption spectra for the chloro-
phyll @ (Chl-a-Mg) and b (Chl-b-Mg), and for these same
molecules without the Mg (Chl-a, and Chl-b) atom co-
ordinated in the macrocycle ring. Let us first consider
the cases where the Mg(II) species are present in the
molecules. For these cases the main peaks of the Soret
and Q-bands of Chl-a-Mg are found at 373 nm and 579
nm, respectively. The equivalent band peaks for the Chl-
b-Mg are located at 406 nm and 565 nm. Actually, Fig-
ure 3 shows that there are two close peaks at the Soret
bands, one at 373 nm and another at 393 nm for Chl-a-
Mg, and at 406 nm and 421 nm, for Chl-b-Mg. There
is still a small absorption peak for the Q-band of Chl-a-
Mg, located at 537 nm. The energy difference between
the main peaks of the Soret and Q-bands is smaller for
the Chl-b-Mg (0.86 €V, or 159 nm) than for the Chl-a-
Mg (1.25 eV, or 206 nm), which is in agreement with
experimental observations [42]. Both bands are blue-
shifted when compared to the spectra embedded in pro-
tein matrices, as expected [42]. Nielsen’s group reported
experimental and theoretical results for the Soret [42] and

Corrin a: R=CHj3
Corrin b: R=CHO

FIG. 2. Molecular structure of (a) chlorin and (b) corrin rings with substituents.

TABLE I. Soret and Q absorption bands of Chlorophyll a and
b, in nm.

Soret band Q-band
Chl-a Chl-b  Chl-a Chl-b

Theory (this work) 373 406 579 565
Theory [42, 43| 358 378 608 582
Experimental [42, 43] 405 413 642 626

Q [43] bands of Chl-a-Mg and Chl-b-Mg. Their theoret-
ical results for the Soret bands are 358 nm and 378 nm,
for Chl-a-Mg and Chl-b-Mg, respectively, while their ex-
perimental observations for these same peaks are 405 nm
and 413 nm. Concerning the Q-bands, their theoretical
results are 608 nm for Chl-a-Mg and 582 nm for Chl-b-
Mg, whereas the experimental findings are 642 nm and
626 nm, for Chl-a-Mg and Chl-b-Mg, respectively. These
results are summarized in Table I. The Soret-band max-
ima found in our study are closer to the experimental val-
ues, while the Q-band maxima obtained by Nielsen and
co-workers [42, 43] better reproduces their own experi-
mental findings. This set of spectroscopic data reveals a
good agreement between the results obtained in our work
and recent experimental and theoretical findings.

The absence of the Mg atoms in the central cavity of
Chl-a and Chl-b is seen to be not so significant for the
electronic absorption spectra of Chl-a and Chl-b. The
main consequences are related to the difference between
the electronic transitions in the Soret band. For Chl-a
the two peaks in the Soret band become closer in wave-
length, resulting in just one peak at 382 nm, considering
a broadening of 15 nm used in the lorentzian fit of the
theoretical electronic absorption spectra. For the Chl-
b, no expressive differences are observable at the Soret
band, with a small red shift (6.64 nm) of the Q-band
that is now located at 571 nm.

The low energy Q-bands (550 < A < 600 nm) are asso-
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FIG. 3. Absorption spectra for chlorophyll (a) with CHs (type a) and (b) with CHO (type b) substituents. The red lines both
in the spectra and defining the boxes of the molecular orbitals stand for the specimen with a magnesium(II) ion inside the
chlorin ring, while black lines refer to the free base. Blue dashed lines refer to the Co atom coordinated in the chlorin ring.

ciated to HOMO (highest occupied molecular orbital) —
LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) electronic
transitions, see Figure 3. The higher energy Soret bands
cannot be simply represented by a unique transition be-
tween two specific molecular orbitals (a description of
the levels involved in these electronic transitions can be
found in the Supporting Information). These results are
in agreement with previous theoretical [44] and experi-
mental [45] studies.

In Figure 4 we show the optical absorbance spectra for
corrophyll type a (Cor-a) and type b (Cor-b). A Co atom
was used as the metallic ion in the central cavity of the
corrin ring, leading to what will be called Cor-a-Co, and
Cor-b-Co molecules. In our calculations, the singlet state
has been found to be 0.19 eV more stable than the triplet
state for both the Cor-a-Co and the Cor-b-Co molecules.

So far we have studied chlorophyll-like structures with
Mg ion coordinated in the macrocycle ring. In order to
allow a fair comparison of the absorbance between the
chlorophyll and corrophyll macrocycles, we have intro-
duced a Co atom coordinated in the chlorin ring. De-
spite the fact that these structures are experimentally
acquired with these very characteristic metal ions inside
the ring [46-48], in Figure 3 we can observe that the sub-
stitution of Mg?* for Co?* inside the chlorin (types a
and b) ring does not significantly affect the position of
the peaks in the absorption spectra.

Compared with chlorophyll compounds, the Q-bands
of Cor-a-Co and Cor-b-Co molecules show a red shift,
with two peaks at 651 and 581 nm for Cor-a-Co, and at
650 and 594 nm for Cor-b-Co, with almost the same in-
tensity. For the Chl-b-Co, this second peak is too weak,

do not appearing in the spectrum of Figure 3. The Soret
bands of Cor-a-Co and Cor-b-Co show two intense peaks,
which are blue-shifted as compared to the Soret bands in
Chl-a-Co and Chl-b-Co. Furthermore, several low inten-
sity peaks of lower energies appear in the spectrum. This
effect can be related to the lower symmetry assumed by
corrin rings when compared to chlorophyll-type struc-
tures [49]. These shifts in the Soret and Q-bands will
increase the energy difference between these two set of
bands, as compared to the Chl-based molecules. The
largest Soret-Q energy difference is 1.43 eV (279 nm) for
Cor-a-Co, and 1.46 ¢V (282 nm) for Cor-b-Co, remain-
ing larger in the type b molecule, as was the case for the
Chl-based molecules. It is important to note, however,
that the difference between the Chl and Cor structures
remains sharp, regardless of the central ion used in the
simulations.

For the Cor-a and Cor-b molecules a significant blue
shift in both Soret and Q-bands is observed, as compared
to the cases with a Co atom at the central cavity. The
Q-band is represented by one intense peak at 454 nm for
Cor-a, and 455 nm for Cor-b, in the high energy limit
of the visible spectrum, being almost independent of the
substituents present at R position in Figure 2. The most
intense peak of the Soret bands is located at 297 nm for
Cor-a, and 292 nm for Cor-b, in the ultraviolet region.
The Soret-Q difference is 1.44 eV (157 nm) and 1.52 eV
(163 nm) for Cor-a and Cor-b, respectively. It shows that
the presence of a Co atom in the Cor-based molecules
produces an important red shift in the Soret and @ bands,
with a greater wavelength separation between the more
intense peaks in the two bands. More details about the
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FIG. 4. Absorption spectrum for (a) Cor-a (with CHj as substituent) and (b) Cor-b (with COH). Red line stands for the cobalt
ion inside the corrin ring, while black line refers to the empty ring.

electronic transitions of the Cor-based molecules can be
found in the Supporting Information.

The electronic structure of a material is closely related
to their electronic absorption spectra. In Figure 5 we
show the total and the projected density of states (DOS)
for all the molecules. There are remarkable differences
between chlorophyll-type and corrophyll systems. For
instance, the presence of a metallic ion inside the chlorin
ring do not affect the band gap of the molecule, lead-
ing to very similar total DOS. On the other hand, the
metallic ion introduces electronic states on the top of the
valence shell of both the Cor-a and Cor-b DOS. In fact,
in Figure 4 we have observed the rise of two electronic ex-
citation peaks at the Q-band due to the Co atom. There-
fore, the electronic levels induced by the metallic ion have
profound effects on the optical properties of the corro-
phyll. This phenomena is useful to modulate the optical
absorption range of these molecules. Additionally, the
corrophyll DOS is not affected by the introduction of dif-
ferent substituents.

B. Oxidation and reduction potentials

Chlorophyll is well known as a key component in the
strategy of plants of using solar energy to produce glu-
cose and Oy from HyO and COsz [50]. Important to this
task is the chlorophyll’s capacity to absorb sun light in
the visible and UV ranges. This fact sheds light to the
potential of tetrapyrrolic macrocycles as candidate sys-
tems for photocatalytic water splitting for Hy evolution
reaction. Some conditions must be fulfilled by these can-
didate molecules: (i) their reduction potential must be

more negative than that of water; (ii) their oxidation po-
tential must be more positive than that of water; (iii)
the difference between their reduction and oxidation po-
tentials must be larger than 1.23 V. Relatively to the
standard hydrogen electrode (SHE) the water reduction
and oxidation potentials are -0.47 V and 40.82 V, re-
spectively [51].

The oxidation and reduction potentials of the porphyri-
noid systems are susceptible to change according to the
substituents attached in the meso, and S-pyrrole posi-
tions, the metal atom in the central cavity, and also to
the possible modifications in the central aromatic ring
chemical structures (heteroatoms in the ring positions).
This variability can be used to tune their redox potentials
in order to satisfy the requirements for the HER.

As shown in Table II, the oxidation and reduction po-
tentials of Cor-a and Cor-b are markedly different from
those of Chl-a and Chl-b, i.e., the changes in the ring
structure directly affect the redox potentials. For the
molecules without a metal ion at the central ring the
oxidation and reduction potentials of the Cor molecules
are lower than those for the Chl by ~ 0.3 and ~ 0.8 V,
respectively.

The binding of metallic atoms at the Cor and Chl cen-
tral rings have different impacts on the redox potentials
of these molecules. The reduction potentials of Cor-a-
Co and Cor-b-Co, and of Chl-a-Mg and Chl-b-Mg are
slightly lower than when the metal atoms are absent.
For these cases, the reduction potentials are lowered by
values varying from 0.02 to 0.10 V (see Table II). The
same lowering behavior is seen for the oxidation poten-
tial when the Mg atom is introduced in the Chl-a and
Chl-b molecules, which can be assigned to the great elec-
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FIG. 5. Total DOS (black line) and PDOS for the different chemical species present in chlorophyll and corrophyll structures.
Red line stands for the metallic ion inside the corrin and the chlorin ring.

TABLE II. Oxidation and reduction potentials of chlorophyll
and corrophyll (a and b) in acetonitrile and dichloromethane
solvents.

acetonitrile dichloromethane
Eow FEred Eow — Ered| Eow FEred Fow — Ered

(V vs. SHE) (V vs. SHE)
Chl-a 0.42 -1.59 2.02 0.58 -1.66 2.25
Chl-b 0.59 -1.23 1.82 0.76 -1.28 2.04
Cor-a 0.12 -2.26 2.38 0.27 -2.36 2.64
Cor-b 0.32 -2.18 2.50 0.48 -2.26 2.75
Chl-a-Mg 0.25 -1.65 1.91 0.43 -1.71 2.14
Chl-b-Mg 0.35 -1.33 1.69 0.55 -1.37 1.92
Cor-a-Co 1.37 -2.23 3.61 1.38 -2.32 3.71
Cor-b-Co 1.25 -2.21 3.46 1.27 -2.28 3.56

tropositivity of magnesium ions and full shell electrons
species. However, a completely different situation is ob-
served for the oxidation potentials of Cor-a and Cor-b.
The presence of a Co(I) ion at the central ring increases
the oxidation potentials by values varying from 0.79 to
1.25 V.

The type a and type b substituents at the B-pyrrole
position (R in Figure 2) differ by their capacity to ex-
change electrons with the host Cor and Chl molecules.
In the type a molecules, the substituent is methyl (CHs)
group that is known for its ability to donate electrons,
while for type b molecules the substituent is a formyl
(CHO) group, which is a characteristic carbonyl electron
acceptor group. As can be observed in Table II, there

are clear differences between the oxidation and reduction
potentials of Chl-a and Chl-b as well as between Cor-a
and Cor-b. The exchange of substituents from type a to
type b increases the oxidation and reduction potentials of
Chl-based molecules both with and without a Mg atom,
i.e., the donor substituents tend to lower oxidation and
reduction potentials, which is in agreement with a pre-
vious work by Foletto et al. [52]. The same behavior is
observed for the Cor-based molecules without the Co(I)
ion at their central rings. The exception is again the Cor-
based molecules with a Co(I) ion. There is a lowering of
the oxidation potentials by changing the type a by the
type b substituent, probably due to the strong influence
exerted by the Co(I) ion, which can not be counterposed
by the substituent effect that would be expected to lower
the oxidation potentials. The magnitude of the changes
on the redox potentials due to the substituent effect vary
from 0.02 to 0.34 V.

Finally, the influence of solvents with higher
(acetonitrile - ACN) and lower dielectric constants
(dichloromethane - DCM) on the reduction and oxida-
tion potentials have been investigated. An illustration of
the solvent effect in the oxidation-reduction gap can be
visualized in Figure 6. It is observed that the redox po-
tentials are not strongly altered by the change in the po-
larity of the solvent, with the magnitudes of the changes
varying from 0.01 to 0.20 V, which is in good agreement
with previous studies [53]. Our results are in agreement
with Tsierkezos et al. [54], which have showed that the
difference between the oxidation and reduction potentials
of a given molecule tend to be higher for solvents with
lower dielectric constant, i.e. DCM > ACN.

The interplay of all these factors affecting the redox
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potentials of Chl- and Cor-based molecules lead to the
oxidation and reduction potentials that are summarized
in Table IT and displayed in Figure 6, where the water re-
dox potentials, measured relatively to the SHE, are also
shown. From Figure 6 it is seen that the Chl-b molecules,
independently of having or not the Mg atom at the cen-
tral ring, will give the lowest reduction potentials (-1.23
V), closest to that of water. Concerning the oxidation
potentials, it is clearly seen from Figure 6 that the high-
est values will be provided by the Cor-a-Co and Cor-b-Co
molecules, which will be ~ 0.5 V far from the water oxi-
dation potential, therefore suitable for the water breaking
reaction. It is important to note the possibility of tuning
these molecules redox range only by introducing metallic
ions or adding acceptor/donor substituents, allowing for
the photo-incuced hydrogen evolution.

IV. SUMMARY AND CONCLUSIONS

First principles density-functional theory has been
used to study the optical and redox properties of

tetrapyrrolic macrocycles Chl-a(-Mg), Chl-b(-Mg), Cor-
a(-Co), and Cor-b(-Co). The influence of chemical struc-
ture of the central ring, different substituents, and the
presence of a central metal ion are analyzed. It is found
that the Co(I) ion at the central ring of the corrophyll
changes considerably both absorbance and redox proper-
ties of these molecules. The optical absorbance spectrum
of Cor-a-Co and Cor-b-Co shows a strong blue-shift, with
the Q band changing by ~ 1 eV (~ 200 nm). The oxi-
dation potentials of Cor-a-Co and Cor-b-Co is substan-
tially higher than when the metal Co atom is missing,
making them ~ 0.5 V higher than the water oxidation
potential. The Chl-b and Chl-b-Mg molecules show the
higher reduction potentials among all the samples, being
hence at least 1.23 V from the water reduction poten-
tial. All results indicate the susceptibility of corrin and
chlorin-based molecules to modifications and addition of
substituents, paving the way for a search of substituents
that may improve their redox potentials and broaden
their chances as efficient photocatalysts. It allows for
a promising tune of the optical properties of syntheti-
cal tetrapyrrole macrocycles for important optoelectronic
and photocatalytic applications.

SUPPORTING INFORMATION

The Supporting Information is available free of charge
on the AIP Publications website. File (pdf) containing
details of the molecular orbitals involved in the electronic
transitions of the absorption spectra.
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Table S1: Selected electronic transitions calculated through TD-DFT method, with
B3LYP/6-31G(d). The major contributions of the involved orbitals are also given to chlorophyll

molecules.
Wavelength (nm) Involved orbitals Oscillator strengths Complexes
330 63% HOMO—LUMO+2  0.093 Chl-a
345 59% HOMO-2—LUMO+1 0.3029
22% HOMO-1—LUMO+1
382 45% HOMO—LUMO+1 0.6366
24% HOMO-1—LUMO
533 60% HOMO-1—LUMO 0.0307
40% HOMO—LUMO+1
317 54% HOMO-3—LUMO+1 0.1736 Chl-a-Mg
38% HOMO-2—LUMO+1
350 67% HOMO-5—LUMO 0.1623
372 58% HOMO-1—-LUMO+1 0.6573
24% HOMO—LUMO
392 47% HOMO-4—LUMO 0.2613
38% HOMO—LUMO+1
536 59% HOMO-1—LUMO 0.0286
36% HOMO—LUMO+1
326 45% HOMO—LUMO+2  0.17 Chl-b

33% HOMO-1—-LUMO+2
30% HOMO-4—LUMO+1

351 65% HOMO-2—LUMO+1 0.1648

402 46% HOMO—LUMO+1 0.8608
36% HOMO-1—-LUMO

423 49% HOMO-1-LUMO+1 0.4217
31% HOMO—LUMO

323 61% HOMO—LUMO+2 0.2035 Chl-b-Mg
20% HOMO-3—LUMO+1

349 68% HOMO-2—LUMO+1 0.0164

405 38% HOMO-2—LUMO 0.4758

33% HOMO-1—-LUMO+1
30% HOMO—LUMO+1

421 48% HOMO-1-LUMO+1 0.4175
33% HOMO—LUMO+1
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(b) 345 nm

(c) 382 nm

(d) 533 nm

(a) 317 nm

(b) 350 nm
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Figure S1: Molecular orbitals for Chl-a.
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Figure S2: Molecular orbitals for Chl-a-Mg.
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(a) 326 nm

(b) 351 nm

(c) 402 nm

(d) 423 nm
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Figure S3: Molecular orbitals for Chl-b.
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Figure S4: Molecular orbitals for Chl-b-Mg.
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Table S2: Selected electronic transitions calculated through TD-DFT method, with
B3LYP/6-31G(d). The major contributions of the involved orbitals are also given for corrophyll

molecules.

Wavelength (nm) Involved orbitals Oscillator strengths Complexes
357 39% HOMO-1—LUMO 0.0968 Cor-a

37% HOMO—LUMO-+2
385 54% HOMO—LUMO+1 0.0190

41% HOMO-1—LUMO
411 63% HOMO-2—LUMO 0.0239

20% HOMO-1—LUMO
336 33% HOMO-1—-LUMO+3 0.2393 Cor-a-Co

28% HOMO-2—LUMO+3
24% HOMO-3—LUMO

382 38% HOMO—LUMO+3 0.0161
20% HOMO-3—LUMO

581 50% HOMO—LUMO+1 0.0366
38% HOMO—LUMO+2

321 45% HOMO—LUMO+2 0.1173 Cor-b
37% HOMO—LUMO+3

353 39% HOMO—LUMO+2 0.1012
36% HOMO—LUMO+1

413 57% HOMO-2—LUMO 0.0235
36% HOMO-1—LUMO

321 40% HOMO-1-LUMO+4 0.1409 Cor-b-Co
31% HOMO-2—LUMO-+4

365 35% HOMO-3—LUMO 0.1691

31% HOMO-4—LUMO
25% HOMO-1—-LUMO+2

429 39% HOMO-1—-LUMO+2 0.0317
25% HOMO-2—LUMO+2
23% HOMO-1—-LUMO+1

293 52% HOMO—LUMO+1 0.0301
28% HOMO—LUMO+2
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(a) 357 nm

LUMO+1
(b) 385 nm
(c)411 nm

Figure S5: Molecular orbitals for Cor-a.

LUMO+3
(a) 336 nm

LUMO+3
(b) 382 nm

LUMO+1
(c) 581 nm

Figure S6: Molecular orbitals for Cor-a-Co.
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HOMO LUMO+2
(a) 321 nm
353 nm
HOMO-2 LUMO
(b) 413 nm

Figure S7: Molecular orbitals for Cor-b.

LUMO+4
(a) 321 nm
LUMO
(b) 365 nm
LUMO+2
(c) 429 nm
HOMO LUMO+1
(d) 593 nm

Figure S8: Molecular orbitals for Cor-b-Co.
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Figure S9: Cartesian coordinates of Chlorophyll a studied in this work.
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ANEXO C - ELECTRONIC AND OPTICAL PROPERTIES OF
CORROLE-FULLERENE DYADS

Abstract

Corrole-fullerene dyads are among the most promising materials for synthetic
photocatalytic systems. Here, the photophysical aspects of covalently linked fullerenes
Ceo with corroles were investigated through first principles calculations. The results
show the stability of these structures, as well as the possibility of tuning their optical
absorbance through modifications in the corrole-fullerene substitutional positions. The
electronic transitions are closely related to the optical spectrum of these molecules.
Additionally, the redox properties of one-fullerene [-substituted corroles have been
found to cover the water redox gap, which highlights the possibility of these structures
as good candidates for hydrogen evolution reaction through the breakdown of water
molecules.



Journal Name

ARTICLE TYPE

ROYAL SOCIETY

OF CHEMISTRY

Cite this: DOI: 10.1039/XXXXXXXXXX

dyads

Electronic and optical properties of corrole—fullerene

Andressa C. Bevilacqua,? Mateus H. Kdhler*#? and Paulo C. Piquini*@

Received Date
Accepted Date

Corrole-fullerene dyads are among the most promising materials for synthetic photocatalytic sys-

DOI: 10.1039/XXXXXXXXXX tems.

www.rsc.org/journalname

Here, the photophysical aspects of covalently linked fullerenes Cgy with corroles were
investigated through first principles calculations. The results show the stability of these struc-

tures, as well as the possibility of tuning their optical absorbance through modifications in the
corrole-fullerene substitutional positions. The electronic transitions are closely related to the opti-
cal spectrum of these molecules. Additionally, the redox properties of one-fullerene -substituted
corroles have been found to cover the water redox gap, which highlights the possibility of these
structures as good candidates for hydrogen evolution reaction through the breakdown of water

molecules.

1 Introduction

Studies on artificial donor-acceptor systems mimicking natural
photosynthesis are at the heart of photosynthetic solar energy
conversion. In recent years, molecular and supramolecular dyads
have been investigated in order to produce long-lived charge-
separated states through a charge migration route -2 or perform-
ing antenna-reaction center events3.

Porphyrinoids have posed as the natural candidates to per-
form as photoactive catalysts, mostly due to its resemblance to
the natural photosynthetic chlorophyll pigment*. Additionally,
porphyrin-like molecules with interesting photo- and redox prop-
erties, as chlorins®>® and corroles”-8, have also been successfully
utilized in the construction of donor-acceptor systems.

In order to enhance the electronic transitions, electron acceptor
structures have been attached to these molecules. Fullerene (Cg)
stands as prominent candidates for electron acceptor, mostly
due to its three-dimensional structure, strong absorption in the
UV-visible region®, and small reorganization energy in electron-
transfer reactions 10,

In the majority of donor-fullerene linked systems constructed
using symmetric tetrapyrroles, such as porphyrin, it is often dif-
ficult to probe slower charge recombination: the energy of the
charge-separated state is higher than the triplet excited energy
of either the electron donor and acceptor entities11. As a con-
sequence, the population of the triplet excited state (instead of
direct charge recombination to the ground state) was observed

@ Departamento de Fisica, Universidade Federal de Santa Maria, 97105-900, Santa
Maria, Brazil. E-mail: paulo.piquini@ufsm.br

b Instituto de Fisica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 91501-970, Porto
Alegre, Brazil. E-mail: mateuskohler@gmail.com

This journal is © The Royal Society of Chemistry [year]

for these dyads in nonpolar solvents!!. On the other hand,
when compared with porphyrins, the corrole macrocycles ex-
hibit lower oxidation potentials’, higher fluorescence quantum
yields12, and relatively more intense absorption of red light 13-14,
all desirable characteristics in photo-induced charge recombina-
tion processes. The corrole structure possess the skeleton of cor-
rin (macrocycle found in vitamin B;,) with three meso-carbons
between the four pyrrole rings'®. This arrangement provides
the corrole distinct coordination chemistry compared with por-
phyrins®16. The lower oxidation potential of corroles allows the
covalently linked corrole—fullerene dyads to have a long-lived
charge-separated state in nonpolar solvents1”, a feature not evi-

dent in porphyrin—fullerene donor—acceptor systems 18,

Unlike the protagonism played by porphyrin—fullerene
supramolecular systems in the last decades, the supramolecular
physical-chemistry of corrole—fullerene dyads remain as an open
subject, largely unexplored and poorly understood. Investigation
of these properties is crucial for the potential use of those com-
pounds as light-harvesting molecules 17-1°, in supramolecular as-
sembly20, in photodynamic therapy?2!, as well as to a deep un-
derstanding of water splitting processes for hydrogen evolution.

In this work we investigate the influence of the fullerene dis-
tribution at the corrole B— and meso—positions. Three geome-
tries with two positional variations are considered: one fullerene
connected to a f—position of the corrole (namely, f-1a and -
1b), two fullerenes connected to —positions ($-2a and -2b),
and one fullerene connected to a meso—position with and with-
out a phenyl ring between the corrole—fullerene dyad (meso-ph
and meso, respectively). We have observed strong influence of
the fullerene position on the dyad absorption spectra. The charge
delocalization is also appreciable when we look to the molecular

Journal Name, [year], [vol.], 1-7 |1



orbital distributions, highlighting the effect of the acceptor agent
on the optical and electronic properties of corroles.

2 Methods and Computational Details

The Density Functional Theory (DFT) have been used to
study the electronic and optical properties of corrole-fullerene
dyads, with substitutional variations corresponding to f— and
meso—positions. The exchange and correlation potentials are de-
scribed using the hybrid B3LYP functional®%23, which has been
shown to provide the most adequate description of transitions
and absorption spectra of corrole tautomers24. All calculations
have been performed within the Gaussian 09 package2°, where
the molecular orbitals are represented by linear combinations of
the LANL2DZ effective core potential basis set26-28. In Figure
S1 of the Supporting Information we show the absorption spec-
tra for a corrole and a porphyrin structure using the 6-31G, 6-
31G+(d,p) and LANL2DZ basis set. We can observe a similar
absorption trend, with utterly negligible effect of the basis set
choice.

Atomic coordinates were initially obtained from the crystallo-
graphic data of cobalt corrole??30. The structures, fully opti-
mized through conjugated gradient techniques, were then used
to build the 8 and meso conjugated corrole—fullerene dyads. The
geometries were verified to have only real infrared frequencies.
The optical spectra of the molecules were calculated at these opti-
mized geometries through time-dependent DFT (TD-DFT)31. The
polarizable continuum model (PCM) 32 was employed in order to
calculate the molecular properties in polar (acetonitrile, dielectric
constant € = 35.7) as well as in the nonpolar (toluene, &€ = 2.3)
solvents, at the gas phase geometries.

Redox potentials were calculated through the Born-Haber (BH)
thermodynamic cycle. It requires the evaluation of the molecular
properties both in gas and solution phases33. In the thermody-
namic BH cycle, the reduction and oxidation potentials in the so-
lution phase can be calculated by34:

. AGred Jox
B = —— — Esu, m
where —AG_:ZI/ " is the free energy for reduced/oxidized species,

n is the number of electrons involved in the reaction of in-
terest (here n = 1), F is the Faraday constant (F = 23.061
keal-mol~'-V—1) and Egyg is the potential of the reference elec-
trode (Standard Hydrogen Electrode - SHE) 3°.

The experimental results for oxidation and reduction potentials
depend on the solvent and the reference electrodes. Previous the-
oretical DFT studies30-38 have shown to be capable to suitably
treat these dependencies, leading to estimations for the oxidation
and reduction potentials, at different solvents and reference elec-
trodes, that are in good agreement with the experimental find-
ings.

Six different photosensitive molecules have been investigated.
They differ in the position in which the fullerene is attached, as
well as in the number of Cgy molecules connected to the corrole
macrocycle. The structures are depicted in the insets of Figure 1.
Since the stability plays a much more important role in the corrole
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family than in porphyrins3?, we have chosen meso-substituted

corroles with three pentafluorophenyl groups in the 5, 10 and
15—meso positions 0. This allows the corrole structure to achieve
a higher level of stability, prerequisite for accurate calculations of
the optical and the redox properties.

3 Results and Discussion

3.1 Structural Stability

Corroles and porphyrins share very similar structures, the former
being just one carbon shorter, the non-natural analogue of the
latter. This small structural difference results in distinguished
stability®, photo-physical” and redox properties*!. Particularly,
the analysis of structural stability is a central issue for corroles.
Here, in order to analyze the energetic stability associated with
the corrole-fullerene dyads, the formation energy have been cal-
culated as 4244

Eform = Etot — Ecorrole — Ecgy — NicHe, (2)

where the term E stands for the total energy of the corrole-
fullerene system, E.qolc iS the energy associated with an isolated
5,10,15-tris(pentafluorophenyl)corrole, E.,, is the energy of a Cg
fullerene, n. is the number of C atoms and (i is the corresponding
chemical potential. In this work the atomic chemical potential
is obtained as the total energy per atom of the C, molecule*>.

Table 1 The calculated formation energy Erom per atom for each
corrole—fullerene compounds.

Structure  Egoy (€V/atom)
B-1a -0.7715
B-1b -0.7731
B-2a -0.5630
B-2b -0.7306
meso -0.4993

meso-ph -0.5839

The formation energies of the six geometries analyzed in this
work are computed in Table 1. As can be observed, the one-
fullerene §—substituted systems (-1a and -1b) are the most fa-
vorable among all the geometries, with a slightly energetic ad-
vantage for the B-1b structure. The general trend follows the
order Eform (ﬁ'lb) < Eform (ﬁ'la) < Eform (ﬁ 'Zb) < Eform (mesO'Ph)
< Eform (B-2a) < Eform (meso), which highlights the energetic sta-
bility of the -1a and -1b systems.

The reason behind the less favorable energetic of meso sys-
tems in comparison with the f—substituted corrole—fullerene
geometries, may lie in the fact that when we place a fullerene
in the meso—position, we remove a pentafluorophenyl ring.
The pentafluorophenyl groups are expected to provide stabil-
ity to the corrole*®, and their removal directly impact the
corrole—fullerene structural stability as we can observe in Table 1.

The B-2a geometry shows less favorable E,, in comparison
with the B-1a and -1b systems. Interestingly, there is a consid-
erable energy difference between the two-fullerene systems (f3-

This journal is © The Royal Society of Chemistry [year]
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Fig. 1 Absorption spectra for the six geometries (showed in the inset) investigated in this work.

2a and -2b). This energetic difference is probably associated
with the positional distribution of the fullerenes along the corrole
macrocycle. In the §-2a (Figure 1b) the fullerenes are diagonally
aligned, with a symmetry that puts the fullerenes as far as pos-
sible. On the other hand, in the 3-2b geometry (Figure 1e) the
fullerenes are organized parallel to each other promoting more
carbon—carbon interactions, which contribute to the decrease of
the formation energy.

3.2 Absorption Spectra and the Associated Electronic Tran-
sitions

Tetrapyrrolic macrocycles have been widely used as photosensi-

tizers in dye-sensitized solar cells%748. The absorption features

in the near-UV, visible and near-IR region of the solar spectrum

are of fundamental importance for the use of these materials as

efficient photocatalysts.

Figure 1 shows the absorption spectra for the six corrole-
fullerene structures embedded in two different solvents (acetoni-
trile and toluene) and in vacuum. The solvent is expected to play
an important role in the prediction of the material’s optical re-
sponse, as well as in the redox properties37:4°, Particularly, the
polar character of the solvent can influence the optical and elec-
tronic properties of corroles®®>1, However, using the nonpolar
toluene (& = 2.3) for all the compounds, we do not observe any
difference in the absorption spectra in comparison with vacuum.
On the other hand, when using the polar acetonitrile (¢ = 35.7)
we have noticed small deviations in the absorption, markedly
the collapsed peak in Figure 1(e) for the $-2b system and a dis-
placement of the first peak (AA = 23 nm, equivalent to a 0.15 €V
blueshift in the energy) in Figure 1(a) for the §-1a. It is interest-
ing to note, however, that both solvents present good agreement
regarding the peak positions, leading to similar results for the ab-
sorption behavior of the studied systems.

When we have one fullerene bonded to the fB— or to the
meso—position of the macrocycle, two peaks are observed around

This journal is © The Royal Society of Chemistry [year]

~ 400 and ~ 550 nm, as can be seen in Figures 1(a),(c),(d) and
(f). These peaks are red-shifted when compared to the cases in
which we have two fullerenes, as depicted in Figures 1(b) and
(e). Remarkably, when two fullerenes are arranged diagonally
at f—positions (f3-2a) the absorption peaks are brought closer,
while in the case in which we have two fullerenes stacked par-
allel to one another (3-2b) the peaks are collapsed around 540
nm. It shows that not only the number of acceptor agents in
the molecule changes its absorbance behavior but also the posi-
tion in which the fullerene is attached plays an important role.
In fact, the incorporation of fullerene into photocatalytic systems
(e.g., diblock and triblock copolymers®>2, in the backbone of con-
jugated polymers®3 and pyrrolic macrocycles1”) has been a step
further in order to induce a broadening of the absorption spectra,
especially when coupled to “push-pull” systems linked to donor
conjugates (oligothiophenic chains) >4.

The frontier molecular orbitals involved in the electronic tran-
sitions, the highest occupied (HOMO) and lowest unoccupied
molecular orbitals (LUMO), are depicted in the Figure 2. A care-
ful analysis of these orbitals shows a delocalization in the charge
transfer between the ring and the substituents for the -1a, 3-1b
and the meso systems related to the first peaks (~ 400 nm) of the
absorption spectra. The reason may lie in the electron acceptor
character of the fullerene, which acts by removing electrons from
the system.

In the two-fullerene systems (B-2a and -2b), where both
fullerenes are attached to the B-positions of the corrole, the or-
bitals involved in the charge transfer are localized in the corrole
ring, for both the energy peaks (at ~ 550 and ~ 630 nm) observed
in the absorption spectra. In other words, the influence of the
electron acceptor substituents over the charge transfer phenom-
ena is decreased by the addition of two fullerenes in comparison
with the one-fullerene case (-1a and -1b).

The absorption properties of a material is often very sensitive
to their electronic structure®#>43, In order to account for the
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electronic behavior of the corrole-fullerene dyads, we have con-
structed in Figure 3 the Density of States (DOS) of the six geome-
tries. For the cases in which we have only one fullerene attached
to the corrole macrocycle (f-1a and -1b, meso and meso-ph) the
results clearly shows a substantial influence of the fullerene car-
bon atoms (red curves) on the electronic states. In these sys-
tems, the fullerene carbon atoms actively participate in the elec-
tronic transitions by introducing electronic states on the bottom
of the conduction shell, as can be seen in Figures 3(a),(b), (e)
and (f). This effect is related to the LUMO states presented in the
Figures 2(a), (b), (e) and (f), where we can observe electronic
transitions dictated by the fullerene carbon atoms. These results
show the substantial influence of the fullerene carbon atoms on
the electronic structure of the systems studied in this work.

On the other hand, when we have two fullerenes attached to
the corrole (8-2a and -2b) the contribution of the fullerene atoms

4| Journal Name, [year], [vol.],1-7

Fig. 2 Molecular orbital (HOMO-LUMO) transitions associated with the absorption peaks of the 8- and meso-substituted corrole-fullerene systems.

to the electronic levels is lowered, being less pronounced than
that of the carbon atoms of the corrole. This also reflect the mod-
est contribution of the fullerene to the HOMO-LUMO transitions
in Figure 2(c) and (d).

3.3 Redox Properties

Tetrapyrrolic macrocycles, such as corroles, have been widely in-
vestigated as candidate systems for photocatalytic water splitting
for H, evolution reaction. Some conditions must be fulfilled by
these candidate molecules: (i) their reduction potential must be
more negative than that of water; (ii) their oxidation potential
must be more positive than that of water; (iii) the difference
between their reduction and oxidation potentials must be larger
than 1.23 V. Relatively to the standard hydrogen electrode (SHE)
the water reduction and oxidation potentials are -0.47 V and
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+0.82 V, respectively>>.

The oxidation and reduction potentials of the corroles are sus-
ceptible to change according to the substituents attached in the
meso, and -pyrrole positions. This variability can be used to tune
their redox potentials in order to satisfy the requirements for the
HER.

As shown in Table 2, the oxidation and reduction potentials of
the corrole-fullerene dyads present distinguished behaviors. the
B-1a and -1b structures, for instance, shows oxidation potential
slightly larger than that of water ~ 0.8, which is likely suitable for
the HER in what we are interested. The meso-substituted corroles
present oxidation in the range of ~ 0.6, which is below than that
expected for the HER of the water molecule. Interestingly, the

Table 2 Oxidation and reduction potentials of the six geometries studied
in this work.

Eox Ered Eox — Ered
(V vs. SHE)
B-1a 0.88 -0.70 1.58
B-1b 0.84 -0.74 1.58
B-2a 0.82 -0.70 1.52
B-2b 0.58 -0.66 1.24
meso 0.64 -0.71 1.35
meso-ph  0.62 -0.83 1.45
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Fig. 4 Schematic representation of the reduction and oxidation potentials
for the studied molecules.

two-fullerene systems (f3-2a and -2b) shows different trends for
the oxidation potential, with a variation of 0.25 V. In other words,
the position in which we attach the second fullerene is decisive to
achieve oxidation potentials in the range of the water oxidation
for hydrogen evolution.

Previous works have shown that donor substituents tend to
lower oxidation and reduction while acceptor substituents tend
to increase the redox potentials®*4. The interplay of all these fac-
tors affecting the redox potentials of the corrole-fullerene dyads
lead to the oxidation and reduction potentials that are summa-
rized in Figure 4, where the water redox potentials, measured
relatively to the SHE, are also shown. Markedly, three out of six
systems shows very suitable redox gaps for the water breaking
process required in the HER: the one-fullerene -substituted cor-
roles (-1a and -1b) and the two-fullerene -2a system. The 3-2b
shows the smallest oxidation among all the systems.

Although the -2a has demonstrated good redox results com-
pared with the -2b system, the energetic stability is a challenge
for the use of these structures as photocatalysts, as depicted in
Table 1. On the other hand, the 8-1a and -1b exhibit simultane-
ously very promising structural, optical and redox properties that
places these systems in a privileged position as photocatalysts.

4 Conclusion and Remarks

We have used TD-DFT calculations to study the optical, electronic
and redox properties of corrole-fullerene dyads. The influence of
position and the number of the acceptor substituent have been an-
alyzed. The energetic stability of the structures have been tested,
pointing the favorable formation of one-corrole -substituted sys-
tems. The results shows the possibility of tuning the absorption
of the molecules by changing both the number and the position of
the fullerenes attached to the corrole ring. Particularly, the two-
corrole systems have been found to collapse the absorption peaks
at ~ 550 nm.

When one fullerene is attached to the macrocycle, the oxida-
tion potentials of the 3-substituted systems is substantially higher
than the meso-substituted, making them suitable for the water
breaking reaction necessary for the HER. The two-fullerene sys-
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tems shows different oxidation trends, with the f-2a presenting
a larger redox gap.

All results indicate the susceptibility of corrole-fullerene dyads
to modifications in the substitutional position, as well as the ad-
dition of a second fullerene. It allows for a promising tune of
the optical properties of synthetical tetrapyrrole macrocycles and
acceptor-donor dyads for important optoelectronic and photocat-
alytic applications.

Supporting Information

The Supporting Information is available on the RSC Publications
website. File (pdf) containing a basis set test for the absorption
spectra of porphyrins and corroles.
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