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RESUMO

A pesquisa por novos materiais que apresentem propriedades Opticas ndo-lineares tem
estimulado intensas investigacdes, tanto tedricas quanto experimentais. Isto se deve a
importancia desses materiais em diversas tecnologias, tais como comunicagdes, computagéo,
lasers, Optica integrada, processamento dinamico de imagens, etc. Neste trabalho realizamos
a modelagem computacional de 15 cromdforos, dos quais 13 possuem estruturas inéditas e
observamos suas propriedades eletrénicas. Dentre os 15 cromdforos, sintetizamos e
caracterizamos 5 moléculas contendo como centro rigido o heterociclo 1,3,4—-oxadiazol. Este
centro foi ligado, por um dos lados, a grupos fenilénicos e grupos terminais alquilicos, e pelo
outro lado, a grupos tiofénicos ou piridinicos (grupos doadores de elétrons). Estudamos os
efeitos da variacdo do grupo doador terminal e da ponte aromaética (oxadiazol + grupo
fenileno) nas propriedades Opticas ndo-lineares dos cromoforos. Todos apresentaram altos
valores de hiperpolarizabilidade (3) em relacdo a p-nitroanilina, que é utilizada como padrdo
para este tipo de medida. Observamos que quando aumentamos o centro rigido com sistemas
de elétrons &, ocorre uma diminuicdo na diferenca de energia HOMO-LUMO e o consequente
aumento nos valores das hiperpolarizabilidades dos compostos. As moléculas dos grupos

contendo anéis piridinicos nas posicdes 2 e 4 apresentaram os maiores valores de f3.

Palavras-chave: Cromoéforos. Optica ndo-linear. Hiperpolarizabilidade. HOMO-LUMO.

Momento de dipolo.



ABSTRACT

The search for new materials that are present in the nonlinear region has stimulated
intense investigations, both theoretical and experimental. That is, they may differ in raw
materials such as communications, computing, lasers, integrated optics, image processing, etc.
This work making computational model of 15 chromophores, of which 13 have unpublished
structures and watch their electronic properties.Among these, we synthesize and characterize
5 molecules containing as center the heterocycle 1,3,4 - oxadiazole, we link a benzene group
and the terminal groups are alkyl chains, as well as thiophenic or pyridine groups. Plan the
compounds initially, maintaining them as alkyl chains, the center of flexibility and the
selection of thiophene and pyridine end groups. Later we varied the center and kept the
terminal groups. The articles of the metropolitans non-lineares of croméforos acids with
different structures, which which an non-upper levels of hiperpolarizability (B) in relation to
molecule of p-nitroanilina, that is such as usual pattern for this type of measure. Observances
that not supported the center with systems of electrons m, related to hyper pressure of HOMO-
LUMO and the increase the top of the hyperpolarizabilidades () dos compostos. The
molecules of the groups that use pyridines at positions 2 and 4 were highlighted because they
had the highest values of p.

Keywords: Chromophores. Nonlinear Optics. Hyperpolarizability. HOMO-LUMO. Dipole
Moment.
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1 - Introducéo

1 INTRODUCAO

1.1 Compostos com Propriedades Opticas Nao-Lineares

A pesquisa por novos materiais que apresentem propriedades épticas ndo-lineares,
como a geragéo de novas frequéncias, mistura de ondas, conjugacao de fase, entre outras tem
levado a intensas investigagdes, tanto do ponto de vista tedrico quanto experimental. Isto se
da pela importancia destes materiais em diversas tecnologias tais como comunicacao,
computacdo Optica, lasers, dptica integrada, etc. (Amalanathan et al, 2013; Badshah et al,
2014).

A Optica ndo-linear comegou a ser estudada por Peter Franken e colaboradores, depois
da demonstracdo do primeiro laser em 1960, por Theodore Maiman. Eles iniciaram seus
trabalhos com a observacdo do segundo harménico gerado em um cristal de quartzo. Ao
incidir um feixe de laser de rubi no cristal, observou-se que a luz refletida era formada por
duas componentes com frequéncias diferentes e que o segundo feixe gerado possuia o dobro
da frequéncia do feixe incidente, mas com baixa intensidade (Franken et al, 1961; Kanis et al,
1994). Na verdade, alguns efeitos dpticos ndo-lineares, como o efeito Pockels (observado em
1893) e o efeito Raman (observado em 1928), ja eram conhecidos. Porém, s6 ap6s o
desenvolvimento do laser tais efeitos comecaram a ser aplicados, uma vez que sdo necessarias
altas intensidades de campos eletromagnéticos para sua melhor observacao (Franken e Ward,
1963; Higgins, 1994).

De um modo geral, existem trés grupos de materiais que apresentam propriedades
Opticas ndo-lineares (NLO): os sélidos inorganicos, as estruturas semicondutoras em
multicamadas e os aglomerados moleculares (Brédas et al, 1994). Os cristais inorganicos
tradicionalmente usados para aplicacdes em NLO sdo o dihidrogenofosfato de potassio
(KDP), LiNbO3 e BaTiOz. Estes compostos sdo polarizados através da separacdo de suas
cargas, quando sdo submetidos a um campo elétrico. As estruturas em multicamadas podem
se comportar como superficies refletoras (banda fotonica) ou anti-refletoras em que a largura
e a posicao espectral dependem diretamente da espessura das camadas e do valores relativos
de indices de refracdo. No entanto, sistemas organicos vém ganhando espaco por apresentarem
ndo-linearidades Opticas relativamente elevadas, alta velocidade de processamento de sinal e
flexibilidade de fabricacdo em formas distintas (filmes, cristais e fibras), o que possibilita a
sua integracdo em varios tipos de dispositivos (Wu et al, 2013; Tonnelé et al, 2018). Além
disso, compostos organicos possuem uma grande vantagem, porque suas propriedades podem

ser modificadas através da adi¢do ou substituicdo de grupos na molécula.
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1 - Introducéo

A utilizacdo de moléculas organicas em optica nao-linear vem sendo investigada desde
a década de 1970. Entretanto, a sintese era realizada sem planejamento, em que ndo se tinha
ideia da magnitude da resposta ndao-linear do material. A partir dai se iniciou a busca por novos
materiais capazes de fornecer respostas ndo-lineares otimizadas, através do planejamento de
sua estrutura quimica (Shen, 1984; Zyss, 1994). Com o avanco das técnicas computacionais e
0 desenvolvimento de programas de modelagem molecular fundamentados em quimica
quantica, tornou-se possivel fazer uma estimativa das diversas propriedades dos sistemas
moleculares estudados, melhorando a compreensao da relacdo entre a estrutura eletrénica e a
magnitude da resposta ndo-linear. Uma vez que os métodos de quimica quantica tém grande
utilidade no entendimento desta relacdo, eles se mostram promissores na previsdo das
propriedades NLO (Trzesniak, 2002).

As hiperpolarizabilidades de primeira e segunda ordem, 3 e y respectivamente, sdo as
propriedades opticas ndo-lineares mais investigadas. Estas sdo estudadas separadamente. Para
que os materiais organicos moleculares e poliméricos apresentem hiperpolarizabilidade 3, é
fundamental que suas moléculas ndo possuam centro de inversdo, ou seja, elas ndo devem ser
centrossimétricas. Esta limitacdo ndo é observada para a hiperpolarizabilidade vy, ou
hiperpolarizabilidades de ordem impar de forma geral. Os materiais que possuem elevados
valores de  tem importancia fundamental nos campos da computagéo e telecomunicagdes,
pois podem ser aplicados como chaveadores e moduladores eletrodpticos, além de varias
outras areas (Liu et al, 2015; Nandhini et al, 2018).

Os compostos organicos utilizados em 6ptica nao-linear geralmente sdo formados por
pontes polienicas separando grupos doadores (D) e retiradores (R) de elétrons. Nestes
compostos, as magnitudes das hiperpolarizabilidades s&o fortemente influenciadas pela
presenca de sistemas com elétrons © deslocalizados (Wu et al, 2014; Kalinin et al, 2018).
Publicacdes recentes tém investigado quais os efeitos da presenca de grupos doadores e
receptores de pares eletrénicos (D e/ou R) na magnitude da resposta Optica ndo-linear, a
natureza da cadeia, o grau de substituicdo dos grupos D e R, assimetria molecular, além de
observar parametros como processabilidade e estabilidade dos materiais (Mahmood et al,
2015; Wu et al, 2017).

Dentre os sistemas moleculares que apresentam altos valores de hiperpolarizabilidades
(B), estéo os sistemas quinoidais (Zhang et al, 2014; Kawabata et al, 2017). Muitas classes de
compostos organicos tém sido utilizadas como materiais para Optica ndo-linear, dentre elas

pode-se destacar os cristais liquidos polimericos (Jeong et al, 2015), polimeros dopados
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(Ghambari e Dorranian, 2015), sistemas D-R com pontes de porfirinas (Araki e Toma, 2002),
além de polienos e carotenoides (Stanculescu et al, 2011; Souza et al, 2015).

O objetivo do presente trabalho consistiu em aliar teoria e prética através do
planejamento de estruturas quimicas baseadas em trabalhos anteriores, com a finalidade de
obter materiais que apresentem altos valores de hiperpolarizabilidade 3 e possam ser aplicados
em dispositivos diversos.

A parte tedrica deste trabalho foi realizada utilizando-se as estruturas quimicas
projetadas para apresentarem altos valores de hiperpolarizabilidades e otimizadas pelo
hamiltoniano RM1 (Rocha et al, 2006), codificado no programa MOPAC 2016 (Stewart et al,
2016). As intensidades das polarizabilidades de segunda e terceira ordem foram determinadas
pelo método Hartree-Fock dependente do tempo (TDHF) (Sekino e Bartlett, 1986; Karna e
Dupuis, 1991), o qual fornece hiperpolarizabilidades estaticas e dependentes da frequéncia.
Devido ao fato de os sistemas estudados apresentarem uma grande quantidade de 4&tomos, foi
adotada a metodologia de calculo semiempirica.

O trabalho experimental consistiu em realizar a sintese de 5 moléculas (em que 4 delas
possuem estruturas inéditas) pertencentes a classe dos cromdforos, previamente idealizadas

através de um programa computacional.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 A guimica dos derivados do 1,3,4-Oxadiazol

Os oxadiazobis sdo uma classe de compostos quimicos aromaticos heterociclicos da
familia oxazol, com a formula molecular C2H2N:O. Sistemas deste tipo s&o nomeados a partir
do atomo de oxigénio. Eles tém se apresentado de grande importancia préatica, devido ao seu
carater aromatico, em que o tipo de interacao entre os elétrons (w-r stacking) é conhecida por
auxiliar transferéncia de carga nestes sistemas. Esta, por sua vez, ocorre em alta velocidade
devido a massa dos elétrons e a conjugacdo da ligacéo =.

Existem quatro isdmeros de oxadiazdis, que estdo representados na figura abaixo.

Figura 1:Estruturas moleculares dos isbmeros do grupo oxadiazol.

(0] (o) (0] (0)
<\ \//N ( Y N~ N ( 7
N N-—// \\—// N—N
1,2,3-oxadiazol  1,2,4-oxadiazol 1,2,5-oxadiazol 1,3,4-oxadiazol

0 1,3,4-oxadiazol, base dos compostos estudados neste trabalho, e seus isdmeros sao
formados por um heterociclo aromatico de cinco membros. Muitos destes compostos atuam
como uma estrutura versatil na sintese orgéanica e no desenvolvimento de medicamentos pelo
fato de exibir atividades bioldgicas Uteis e diversas (Palmer et al, 2006; Shanker et al, 2012),
podendo ser aplicado na sintese de farmacos, producdo de polimeros, preparacao de corantes
e como filtros de luz em fotografia (Hetzheim e Mdckel, 1966).

No ambito das propriedades eletronicas, os derivados do 1,3,4-oxadiazol, sdo bastante
requisitados por serem eficientes sistemas capazes de auxiliar a transferéncia de carga,
funcionando como “pontes” entre grupos doadores de elétrons e grupos receptores de elétrons.

A aromaticidade destes compostos contribui de maneira efetiva para que as cargas
possuam maior mobilidade. Em alguns dispositivos a separacdo de cargas ocorre como
resultado da dissociacdo de excitons atraves da interacdo do exciton com interfaces,
impurezas, defeitos ou altos campos elétricos (Bilke, 2001).

No campo das atividades biolégicas e farmacoldgicas, os oxadiazoOis se destacam
devido as suas atividades antituberculosa, antibacterianas, antivirais, antiinflamatorias,

antifingicas e inseticidas. Compostos heterociclicos contendo o grupo oxadiazol possuem

18



2 — Fundamentacdo Teorica

intensa atividade farmacocinetica, associada a uma lipofilicidade que influencia a capacidade
do farmaco para atingir o alvo por difuséo atraves da membrana (Ahsan et al, 2012).

No cenario dos polimeros de coordenacdo (PCs), o grupo oxadiazol pode ser
incorporado na estrutura dos PCs, para servirem como ligantes de sitios metalicos através de
interacdes supramoleculares do tipo Metal-Ligante (M-L) e serem aplicados em displays,
sensores, dispositivos Opticos, além tecnologias na escala nanométrica. Estas estruturas
hibridas (orgénica-inorgénica) se mostram promissoras na formacdo de materiais
luminescentes, pois tanto a por¢do organica quanto a inorganica podem fornecer bases para
apresentar luminescéncia, devido as possiveis transicdes eletronicas. Alguns ligantes
contendo grupos oxadiazois sdo utilizados para induzir a producdo PCs quirais
(Dzhardimalieva e Uflyand, 2017).

A quimica do 1,3,4-oxadiazol data de meados de 1890, mas somente a partir da década
de 60 é que a investigacao nesse campo foi intensificada (Hetzheim e Mdckel, 1966). Existem
diversas metodologias descritas na literatura para sintetizar o 1,3,4-oxadiazol (Kumar et al,
2012; Gao et al, 2015; Reddy et al, 2015; Wang et al, 2015; Fan et al, 2016;). Dentre estas,
destacam-se duas, devido a sua praticidade. A primeira delas estd descrita no esquema 1.
Inicialmente, um derivado de hidrazida | reage com um cloreto de acido para formar o
intermediario diacilhidrazina Il. Posteriormente, o composto Il é formado, através de uma

ciclodesidratacdo, em que o agente desidratante, pode ser: SOCl,, H2SO4, POCl3, ou PCls.

Esquema 1: Formacao do heterociclo 1,3,4-oxadiazol, através da reacao ciclodesidratagdo de 1,2-
diacilhidrazinas (I1).

(o)

(o} o} o HO R (0] R'

)T QY NN N o S
R NH R cl >\l—l‘{
111

NH—NH
I 11

A segunda metodologia, demonstrada no esquema 2, segue o procedimento geral da
reacdo de Huisgen, em que um cloreto de acido reage com um ariltetrazol em piridina
(Huisgen et al, 1961). O processo ocorre em duas etapas: na primeira, ocorre 0 atague
nucleofilico do nitrogénio do grupo tetrazol sobre a carbonila do cloreto de acido, dando
origem ao intermediério Il. Em seguida, acontece um rearranjo com a eliminacdo de gés
nitrogénio (N2), acompanhado da formacédo do intermediario I11. Esta estrutura é estabilizada
por ressonancia nas formas candnicas 1V e V. Posteriormente, ocorre um ataque do oxigénio

sobre o carbocation, formando o heterociclo 1,3,4-oxadiazol V1.
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Esquema 2: Formacao do heterociclo 1,3,4-oxadiazol, utilizando cloreto de acido e um ariltetrazol.
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2. 2 Propriedades Opticas dos Materiais
2. 2. 1 Propriedades Opticas Lineares

A Optica é o ramo da fisica que estuda os efeitos resultantes da interacdo da radiacao
eletromagnética advinda de uma onda de luz com os campos elétricos e magnéticos dos
materiais ou de outras ondas de luz. Na fisica, os modelos lineares sdo geralmente, uma
aproximacdo de ordem mais baixa do fendmeno que realmente esta ocorrendo. Esta regra vale
também para os fenbmenos épticos. Portanto, a Optica é essencialmente ndo-linear. Desta
forma, pode-se dizer que a distincdo entre Gptica linear e ndo-linear é artificial. (Zyss e
Chemla, 1987).

A interacdo da luz com a matéria pode originar diversos efeitos, tais como: refracéo,
reflexdo, absorcdo e espalhamento de luz, os quais sdo conhecidos como efeitos Opticos
lineares. Estes, com excecdo do espalhamento inelastico, sdo capazes de causar alteracdes na
onda de luz sem, entretanto, modificar sua frequéncia (Higgins, 1994).

O fenbmeno da absorcdo linear ocorre quando um feixe de radiacao eletromagnética é
atenuado durante a sua passagem através de um meio material, devido a absorcdo da energia
do feixe de luz pela matéria. Geralmente a energia absorvida é convertida em calor ou outra
forma de energia molecular. A radiagédo eletromagnética € uma das varias maneiras pelas quais
a energia viaja no espaco, ela tem caracteristicas de onda e particula (fétons). Assim, a
radiacdo é formada por meio de “pacotes” de energia chamados de fotons, os quais séo
responsaveis pela propagacao de campos elétricos e magnéticos. Esses fotons sdo absorvidos
quando sua energia, ou parte dela, é transferida para &tomos ou moléculas dentro de uma

substancia.
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Quando as ondas de um feixe de luz (e outras formas de radiacdo eletromagnética)
encontram uma superficie ou outro limite que ndo absorve a energia da radiacdo, ocorre 0
fendmeno da reflexdo da luz. Este fendmeno foi observado inicialmente pelo matematico
grego Euclides (300 a. C.). Entretanto, ele so foi descrito a partir de uma lei matematica, cerca
de 1500 anos depois, pelo cientista arabe Alhazen.

O campo elétrico da luz e a distribuicdo de densidade eletronica no interior de um
material sdo propriedades dependentes do tempo. No interior dos materiais, 0 campo elétrico
interno depende da distribuicdo de densidade eletronica. Ja a distribuicdo de densidade
eletronica interna € uma funcdo dependente dos campos elétricos externos aos quais 0S
materiais estao sujeitos.

Quando um material é submetido a um campo elétrico uniforme, suas cargas sdo
aceleradas e ocorre a producdo de radiacéo eletromagnética. O vetor campo elétrico oscilante
da luz em funcédo do tempo f(t) é descrito como:

E(t) = EO cos(wt) 1)
em que Eo é a magnitude do campo elétrico da luz no vécuo, e w é a sua frequéncia.

O campo elétrico interage com as cargas do material, induzindo a formacéo de
momentos de dipolo u™4 que oscilam com a mesma frequéncia do campo. As cargas
polarizadas por fontes de luz respondem de maneira linear a magnitude do campo aplicado
de acordo com a equacéo:

P = [i™(t) = aE(t) 2
em que P ¢ 0 vetor polarizacdo das cargas e a € chamado de polarizabilidade. Na figura (2a)
o representa a inclinacdo da curva. As polarizacdes geradas no interior dos materiais séo
consequéncias das diferentes interacdes que ocorrem entre suas particulas e o campo elétrico.
Isto indica que particulas leves, como os elétrons, conseguem acompanhar 0 movimento
oscilatério do campo. Por outro lado, estruturas como moléculas polares e nucleos, necessitam
de campos elétricos com frequéncias menores para serem eficientemente polarizados. Quando
as cargas do material ndo conseguem acompanhar o0 movimento oscilatério do campo, ocorre
uma diferenca de fase entre o campo elétrico incidente e a polarizagdo. Assim, 0 maximo da
polarizacdo ocorrera algum tempo apds as cargas experimentarem o maximo do campo

aplicado. A figura 2 ilustra estes comportamentos.
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Figura 2: (a) Polarizagéo induzida em funcao do campo elétrico aplicado e (b) Campo elétrico da luz (linha vermelha)
e da polarizacao induzida (linha azul) em fungéo do tempo.

s (a) (b)
&t Campo Aplicado
e & AP g ey Polarizacao Induzida

Desta forma, é possivel observar que existe uma relacdo de dependéncia entre a
polarizacdo induzida e a frequéncia do campo incidente, que pode ser escrita como
P(w) = i™(w) = a(w)E(w) (3)
Nas substancias para a aplicagdo em dispositivos, a polarizagdo macroscopica

observada é escrita como

P(w) = x(@)E(w) @)
em que y(w) é a susceptibilidade linear do material, que € interpretada como a soma das
polarizabilidades das particulas constituintes do material, considerando-se que ndo ha
interacédo entre elas.

A susceptibilidade linear € melhor descrita como sendo uma grandeza tensorial, sendo
representado por uma matriz. A figura 3 representa a polarizacao em trés dimensdes de uma
particula quando sujeita a um campo elétrico e sua representacdo matricial. A magnitude da
polarizagdo depende fortemente das componentes do campo, ndo sendo necessariamente igual

em todas as diregdes.

Figura 3: Polarizacdo em trés dimensdes de uma particula sujeita a um campo elétrico e sua representacéo matricial.
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Pode-se observar o carater anisotrépico da polarizabilidade na figura 3, em que 0s
balGes sdo tratados como moléculas. O campo elétrico aplicado em uma direcao arbitraria do
plano cartesiano causa também uma deformacéo (polarizacdo) no baldo, nas outras dire¢des,
indicando que para explicar o impacto do campo elétrico em cada direcdo sdo necessarios trés
elementos. Desta forma, nove elementos sdo utilizados para determinar a polarizabilidade.
Estes componentes séo escritos como uma matriz quadrada de dimenséo 3 e representam 0
tensor susceptibilidade com elementos y;ij(w).

As propriedades dpticas como a refracdo, a reflexdo, a absorgdo e o espalhamento
dependem de como a radiacdo interage com o meio no qual o material estd inserido. A
constante dielétrica g(m) e a susceptibilidade linear do material ¢ (), séo efeitos da luz sobre
0 meio. A susceptibilidade linear y, € um tensor que se relaciona com o indice de refragdo em
funcéo da frequéncia n(@) e com a constante dielétrica e(w) a partir da seguinte equag&o:

n?(w) = ¢(w) = 1+ 4ny(w) (5)
Esta relacéo é valida para frequéncias dpticas na auséncia de absorcdo e pode ser entendida
da seguinte maneira. O indice de refracdo n em funcéo do tempo, de um material é definido
por

n(t) = c/v (6)

em que Vv é a velocidade da luz no material e c é a velocidade da luz no vacuo.
Na auséncia de absorcdo para frequéncias Opticas, a constante dielétrica de um material se
relaciona com o quadrado do indice de refracao

£(w) = n?(w) (7)
em que g(®) é dado por €(w) = 1 + 4y (w), justificando a equacado 5.

A equacdo 5, é importante pois faz a conexdo entre uma propriedade do material, pois
x(®) se relaciona com as polarizabilidades dos atomos ou moléculas que constituem o
material e uma propriedade da luz (sua velocidade). Assim, quando um feixe de luz atravessa
um material e se propaga através dele uniformemente em todas as dire¢des, dizemos que 0
material é isotropico. Entretanto, ha materiais em que o indice de refracdo varia de acordo
com a direcdo em que o feixe de luz o atravessa. Estes sdo chamados materiais anisotropicos.
Uma das consequéncias da anisotropia dos materiais é o fendmeno conhecido como

birrefringéncia.
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Figura 4: a) Representacéo de um feixe de luz ndo polarizada se propagando em uma determinada direcéo e b) feixe de
luz ndo polarizada atravessando um material birrefringente.

a) b)

Este fendmeno pode ser entendido considerando-se que o feixe de luz ndo polarizada
é formado por dois raios polarizados ortogonalmente, indicando que os campos elétricos estao
a 90° um em relacéo ao outro e propagam-se na mesma direcdo. Em materiais anisotrépicos,
os raios se deparam com diferentes indices de refracdo nas direcdes de propagacdo e
perpendiculares a propagacgdo, o que é responsavel pela divergéncia dos raios. Desta forma,
cada raio encontrara um ambiente elétrico diferente, a medida que atravessa o material. O
chamado raio lento é o componente para o qual o material possui 0 maior indice de refracéo
(velocidade de fase mais lenta), enquanto o raio rapido é aquele com um menor indice de
refracdo. Fatores que contribuem para o valor do retardo sdo a magnitude da diferenca nos
indices de refracdo para os ambientes vistos pelos raios ordinarios (que atravessam o material
em linha reta) e extraordinarios (raios desviados), e também a espessura do meio/material.
Entretanto, existem algumas direcdes nos meios anisotrépicos, em que 0s dois raios
componentes do feixe de luz encontram o mesmo indice de refragdo e assim, permanecem
colineares. Estas dire¢des de propagacdo sdo conhecidas como eixos épticos. Materiais com

um eixo Optico sdo chamados de uniaxiais, e aqueles com dois eixos dpticos sdo biaxiais.

2. 2. 2 Propriedades Opticas ndo-Lineares

Como foi dito anteriormente, os modelos lineares sdo apenas uma aproximagao para o
fendmeno que ocorre na realidade. Assim, quando um material polarizivel é submetido a agdo
de um campo elétrico, suas cargas sao induzidas a uma polarizacdo e isto gera um campo
elétrico no interior do material. Este campo provoca uma mudanca na onda de luz que incide
no material e esta, por sua vez, causa uma mudanca na polarizacdo. Desta forma, se um
material recebe um estimulo, responde de maneira ndo-linear, como pode ser visto na figura
5(a).
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Figura 5: (a) diagrama de polarizagéo nao-linear em funcéo do campo elétrico aplicado e (b) onda de polarizagéo
assimétrica.
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Os efeitos resultantes da polarizacdo ndo-linear geralmente s6 podem ser observados

Nio Linear

E(t)

nos materiais quando eles sdo submetidos a campos elétricos intensos (como 0s associados a
luz de um laser). O resultado da onda de polarizacdo é apresentado com maximos bem
pronunciados em uma dire¢éo e suavizados na outra figura. 5 (b). Quando esta polarizacéo
assimétrica é separada em seus componentes, observa-se 0Ss seguintes resultantes: um
componente estatico, um componente com a mesma frequéncia do campo elétrico incidente e
um componente com o dobro da frequéncia do campo incidente. Este indica a geracdo do

segundo harmonico, como mostrado na figura 6.

Figura 6: llustracao das componentes da onda de polarizacéo assimétrica da geracao do segundo harmonico
optico.

-~ 5 ¢’ >
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A expressao matematica (aproximada) para a polarizacdo ndo-linear é obtida através de uma
expansdo em série do momento dipolar induzido:
A = aiE; + 1/2 BijkE;Ey + 1/6 YijmE;ExE  + -+ (8)

em que a, 3 ¢ y sdo chamadas respectivamente de polarizabilidade (responsavel pela resposta
linear), primeira hiperpolarizabilidade (resposta n&o-linear de 22 ordem) e segunda
hiperpolarizabilidade (resposta ndo-linear de 3% ordem). O carater ndo harménico da extensdo
de energia potencial do sistema esta associado com os elementos de ordem mais alta
(B, v, entre outros) da expansao em série acima.

Nos materiais macroscopicos, a polarizacdo nao-linear pode ser interpretada de

maneira analoga através da expressdo

— 1 ) 5
Pi(w) = XEI)EI' T nglejEk + )(E]-,zlE]-EkEl + - 9)

Na expressdo acima, " sdo as susceptibilidades elétricas que se relacionam com as
propriedades intrinsecas do material. Estes tensores de ordem n+1 trazem consigo
informac@es a respeito do grau de ndo-linearidade em que o material responde a um dado
estimulo provocado pelo campo elétrico. As propriedades de simetria do meio em que 0s
materiais estdo inseridos € que determinam as suas susceptibilidades (New, 2011; Rodriguez,
2016).

A grandeza y® é a susceptibilidade linear, uma grandeza que rege os processos Opticos
lineares do material, ¥ é a susceptibilidade de segunda ordem, um tensor de ordem trés que
associa 0 quadrado do campo elétrico a polarizacdo. Os processos Opticos ndo-lineares de
segunda ordem sdo explicados pela magnitude de y. O tensor de quarta ordem, ® faz a
ligacdo da polarizacdo ao cubo do campo elétrico, em que sua intensidade descreve a poténcia
dos processos épticos nao-lineares de ordem trés.

Como foi mencionado anteriormente, o campo elétrico da luz induz as cargas do
material a uma polarizacdo oscilante e este material emite radiacdo na frequéncia da oscilagdo
do campo. No caso de materiais com propriedades lineares a radiagéo emitida tem a mesma
frequéncia da luz incidente. Para materiais com propriedades Opticas ndo-lineares a resposta
ao estimulo do campo elétrico é diferente, como por exemplo a geragcdo do segundo harménico
e o efeito eletrodptico linear (Pockels).

A geragdo de segundo harménico pode ser compreendida levando-se em conta a

relagdo em termos de troca de fotons entre as diferentes frequéncias do campo elétrico. Para

simplificar, as grandezas P e E sdo tratadas como sendo quantidades escalares, além disso,
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considera-se um unico campo elétrico interagindo com o material. Assim, como 0 campo
elétrico é dado por
E(t) = Eycos(wt) (10)

A polarizacdo pode ser reescrita como

P = yWE,cos(wt) + yPEZ cos*(wt) + yPE cos®(wt) + -+ (11)
Utilizando identidades trigonométricas para cos? x e cos® X, podemos reescrever

P = yVE, cos(wt) + 1/2 xPEZ[1+ coswt)] +
x®PE§[3/4cos(wt) + 1/, sen(wt)] (12

Observando-se a equacéo acima é possivel identificar parcelas com novas frequéncias,
relativas a polarizagdo ndo-linear. A parte referente ao segundo harménico gera dois termos,
um independente e o outro dependente da frequéncia. O termo independente (constante) é
chamado de retificacdo dptica e indica que quando um material com comportamento nédo-
linear recebe radiacdo de alta poténcia ele € polarizado. O termo dependente da frequéncia
representa o processo de formacédo do segundo harmonico. Este processo pode ser observado
na figura 7a que quando a luz incide no material gera uma componente com a mesma
frequéncia (), da luz incidente e um outro componente com o dobro da frequéncia (2w) da
luz incidente. Examinando a figura 7b, nota-se que séo necessarios dois fotons com frequéncia

o para gerar um foton de frequéncia 2.

Figura 7: (a) Processo de geracdo de segundo harmoénico (b) diagrama de energia
para geracdo de segundo harmonico.
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Outro efeito observado é o efeito eletrodptico linear (efeito Pockels), em que se
verifica que aplicando um campo elétrico estatico a um material, é possivel causar uma
alterac@o nos seus indices de refracdo (Shen, 1984; Prasad e Williams, 1991; Boyd, 2008).
Nestes materiais, a combinacgdo entre o campo elétrico da luz e o campo estatico (Eest) através
da susceptibilidade (yx®), origina a polarizacdo de segunda ordem que é descrita como

P® = y@E\E,cos (wt) (13)
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Considerando a equacgéo expandida até o termo de segunda ordem e desprezando as
parcelas de ordem mais elevada, observa-se que a polarizagéo total na frequéncia da luz
incidente é

P(w) = yWE,cos(wt) + x? EyE,zcos (wt) (14)
A equacdo acima mostra que a voltagem aplicada altera a susceptibilidade linear do material
e também o indice de refracdo do material, uma vez que estas grandezas se relacionam através
da equacéo 5.
A equacdo que define a variacdo no indice de refracdo quando um material é exposto

a um campo elétrico € dada abaixo (Franken e Ward, 1963; Higgins, 1994)

1 nz = 1 nz + rijk Ek + SijklEkEl + .- (15)
Lij ij

Na expresséo acima, n;; é o novo indice de refracdo do material, njj é o indice de
refracdo na auséncia do campo elétrico externo, rijk € o coeficiente de Pockels e sijki é 0
coeficiente de Kerr.

Estes efeitos sdo responsaveis por muitas aplicagdes tecnoldgicas (Shen, 1984; Prasad
e Williams, 1991; Boyd, 2008). No efeito Pockels, por exemplo, a luz, ao atravessar um
material eletrodptico, pode ser modulada pelas varia¢bes do indice de refracdo, induzidas pela
acao do campo aplicado. Entre os dispositivos que utilizam este efeito estdo os chaveadores

Opticos e os moduladores.

2. 3 A Abordagem Computacional

A maneira de se fazer ciéncia tem sido modificada com os diversos avangos
tecnoldgicos. Atualmente, é possivel obter informacGes a respeito das propriedades dos
materiais antes de sintetiza-los no laboratério. A utilizacdo de métodos de quimica tedrica
implementados em computadores conduziu a um grande avanc¢o diversas areas da gquimica,
em especial a area de construcdo de novas moléculas. Assim, é possivel descrever sistemas
moleculares relativamente complexos com grande preciséo.

Os métodos de quimica molecular tedrica sdo separados em métodos classicos e
métodos quanticos. Nos métodos classicos utiliza-se a mecanica newtoniana para abordar o
problema. Por outro lado, métodos quénticos fazem uma abordagem em termos da mecanica
quantica. O sistema a ser estudado € que determina qual o tipo de abordagem que deve ser
adotado, sendo possivel também utilizar uma abordagem hibrida. O método utilizado neste
trabalho faz o tratamento quéantico dos sistemas moleculares. Muitos destes métodos estdo

fundamentados na teoria dos orbitais moleculares.
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Dois tipos de abordagem podem ser aplicados para estes métodos. Eles séo divididos
em métodos semiempiricos, em que sao feitas simplificacGes baseadas em resultados teéricos
e experimentais e 0s métodos ab initio, em que as solucbes sdo obtidas através da resolucéo
de todas as equacOes do sistema em estudo, sem levar em consideracdo resultados pre-
existentes.

Existem diversos métodos propostos para encontrar os orbitais eletrénicos de atomos
com muitos elétrons. Entre esses, destacam-se 0 método Hartree-Fock e a Teoria do Funcional
de Densidade (DFT). Em estruturas com grandes quantidades de atomos sdo adotadas
abordagens semiempiricas para estas metodologias.

Estes métodos de quimica tedrica computacional sdo utilizados para estimar as
propriedades Opticas ndo-lineares das substancias. As expressfes para 0S processos nao-
lineares até a terceira ordem foram desenvolvidas por Karna e Dupuis (1991). Eles
incorporaram novas expressoes, fundamentadas no teorema (2n+1) da teoria de perturbacéo,
contribuindo para a reducédo dos trabalhos computacionais. Entretanto, as equagdes se tornam
mais complexas. Esta técnica permite calcular a energia de ordem (2n+1) do sistema, a partir
do conhecimento da funcéo de onda de ordem n, que é obtida através da resolucdo da equacéo
de Schrodinger. A seguir, descrevemos esta metodologia de maneira resumida, baseada no

artigo de Karna e Dupuis.

2. 3.1 O Método Hartree-Fock Dependente do Tempo

Introduzir campos elétricos oscilantes em métodos acoplados baseados em Hartree-
Fock ndo é uma tarefa trivial. Neste trabalho, descreveremos resumidamente a maneira como
(Karna e Dupuis, 1991) formularam as equacbes do método TDHF para obter as
hiperpolarizabilidades de moléculas Este método permite o calculo das polarizabilidades de
primeira, segunda e terceira ordem, tanto para o caso estatico, quanto para o caso dinamico.
Aqui consideramos a interacdo dos elétrons de uma molécula de camada fechada com um
campo elétrico externo, que possui um componente estatico e um oscilante. Para facilitar,
consideraremos todas as grandezas expressas nas equagdes como escalares. Esta interacdo
pode ser expressa (a partir da perturbagdo que o campo elétrico externo causa no sistema) da

seguinte maneira:
H(rt) = -wEE™ ™+ 1) (16)
em gue a parte exponencial pode ser escrita como

etiwt — otint | ,-iwt (17)
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0 operador do momento de dipolo é dado por
pet(m) = —Xher, (18)
em que € ¢ a carga do elétron e rn representa as suas coordenadas eletronicas.

A préxima etapa é resolver a equacdo de Schrodinger dependente do tempo. Para um

sistema molecular, temos
[HO@) + H'(r,t) — i(0/5,) 1%, 8) = 0 (19)

Na equacdo acima, W(r, t) € a funcdo de onda dependente do tempo. Para resolvé-la,
deve-se restringir W(r, t) a um Unico determinante de Slater, que € a forma mais simples de
descrever a funcdo de onda eletrénica (W) do sistema (Trzesniak, 2002). O processo de
simplificacdo conduz a uma equacao de autovalores que sdo descritosos em uma matriz. A
equacao a seguir corresponde a forma matricial da equacdo de Hartree-Fock dependente do

tempo (TDHF) utilizando o principio variacional (Frenkel, 1934).

FC—i9/,.5C=5Ce (20)

9/45,€SC=0 (21)

em que C representa a matriz dos coeficientes dos orbitais moleculares dependentes do
tempo, ¢ € a matriz dos multiplicadores de Lagrange, S é a matriz de sobreposicdo expressa
por

S = (a]x; (D) (22)

e F é a matriz de Fock dada por:

F=H+D[2J+K] (23)

Na equacao acima, H é a matriz de integrais de um elétron, J € a matriz de dois elétrons

de Coulomb, K é a matriz de troca de dois elétrons, e D é a matriz densidade.

A matriz densidade e definida em funcdo das matrizes dos coeficientes dos orbitais

moleculares,

D =CnC! (24)

em que n é a matriz diagonal que contém os nlimeros de ocupacéo dos orbitais. O simbolo *

é utilizado para designar a matriz transposta.
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As matrizes relativas as integrais de um e dois elétrons e também a matriz de troca sdo

definidas sobre a fungdes em termos da fungéo de base

Hy(D = (D] -3 = Zo 22 1, (1) 25)
Ty (12) = (20D 2 [xe@0:2) (26)
Kija(12) = (:(Dxe(D] 2 |1, @x.2)) @)

As matrizes S, J e K ndo dependem do campo elétrico externo aplicado.

As matrizes F, C, ge D sdo expandidas em termos das perturbacfes externas, e isto

resulta nas expansdes em funcdo da magnitude e da direcdo do campo elétrico, que é
expresso por

F=F°+EF'+Q)'EEF "+ B 'EEEF"+.. (298
C=C°+E'C'+2)'E'EIC'+ B)'EEE"C*+ ... (29)

e=e'+E'¢+2N'E'E + BHTE'EE ™+ ... (30)
D=D°+E'D'+(2)'E'E'D'+ (BN 'E'E'E*D™+ ... (31)

Nas expressdes acima, os indices i, j e k indicam a direcdo da perturbacdo. Os nUmeros

sobrescritos representam a ordem da perturbacdo, e a soma sobre os indices repetidos esta
implicita.

i — (D,
Fr=F"=xy72) (32)
T
Fi = () = %9,2) (39
Fik = FD; (1), k = %,9,7) (34)

Usando como exemplo a matriz de densidade, a perturbacéo é expressa por
D'=e"'D'(+w) + D'(0) (35)
Dl =e?' DV (+0+tw)+e"" { D'(0,x®) + D' (x®,0) } + D' (t@,@) + D"(0,0) (36)

DUk = 30t Dk (e, +w, +w) + e @H{DYU*(0, + w, +w) + DY*(+w,0, +w) +

DUk (tw, tw, 0)} + e DUk (+ w, tw, Fw) + DV*(tw, Fo, w) +

31



2 — Fundamentacdo Tedrica 32

DUk (Fw, +, +®)} + e¥@t{DUK(0,0, +w) + DU*(0, +w,0) + DU*(+w,0,0)} +
{DYU*(0, +w, Fw) + DV*(+w, 0, Fw) + DV (+w, Fw,0) + DY(0,0,0)} (37)

Expressdes similares para as matrizes C, D e ¢ sdo obtidas através do mesmo

tratamento.

Substituindo as expansdes das matrizes na equagdo de Hartree-Fock dependente do
tempo e igualando-se os coeficientes dos termos exponenciais nos dois lados da equacdo, é
possivel obter as equagdes (TDHF) de diferentes ordens. No artigo de Karna e Dupuis (1991)
podem ser encontradas todas as equacgdes, bem como as metodologias utilizadas em suas

resolucdes.

As hiperpolarizabilidades relativas aos variados efeitos Opticos podem ser
determinadas se as matrizes densidade forem conhecidas, a partir dos elementos da matriz
momento de dipolo pi , (=Xx,y,2), com o calculo sendo realizado sobre as fung¢des de base ¢.
Nestas funcdes, a e b representam, respectivamente, o estado fundamental e um estado

excitado do sistema, conforme a equagéo

piy = —(dgleildy) (38)

Partindo-se da matriz densidade, D, a contribuicdo eletrénica para 0 momento de

dipolo da molécula pode ser calculado através da equacao
uft = Trp'D] (39)
em que Tr € o traco da matriz definido como
Tr[M] = X My (40)
Substituindo a equacao 31 na equacao 38, obtemos:
wi(E) = Tr[p'D©@] + Tr[p'D/|E/ + (2)) ' Tr[p'D’*|E/E* +
3) 7 Tr[p'D/*|E/EFE" + - (41)

A equacdo abaixo descreve a contribuicdo eletronica para 0 momento de dipolo
molecular em func¢do do campo elétrico aplicado.
e (B) = ' + ayE; + (207 B EEr + 3Y) 'y EiEcE (42)
Comparando-se as equacdes 41 e 42 obtém-se as seguintes expressoes:
el(0)

u; " =Tr[p'p©@] (43)
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Bijx = Tr[p'D’¥] (45)
Yijr = Tr[p'D/*| (46)
No artigo original de Karna e Dupuis, existe um sinal negativo nos termos do lado

direito das equacdes 49 a 52, devido a um equivoco na atribuicdo dos sinais na equacao 42
(Karna e Dupuis, 1991).

As hiperpolarizabilidades calculadas a partir do método TDHF s&o obtidas a partir da
derivada analitica do momento de dipolo molecular. A primeira hiperpolarizabilidade estatica

¢ dada por
Bijk(0;0,0) = —Tr[p'D*(0,0)] (54)
A expressao de geracdo do segundo harménico (SHG) é dada por
Bijn(F2w, tw, tw) = Tr[piDjk(i-u), tw)] (55)
A segunda hiperpolarizabilidade estatica é expressa por
viiki(0;0,0,0) = —Tr[H' D(0,0,0)] (56)

enquanto para o processo dindmico de geracdo do segundo harmonico induzido pelo campo
elétrico DC (EFISHG), temos que:

Vi (F20,0, tw, t0) = — Tr[p'D’ (0, o, tw)] (57)
e a geracao do terceiro harménico é expressa por
Yij(F3w, to, to, to) = —Tr[piDjkl(iw, tw, tw)] (58)

A metodologia TDHF foi adotada para o célculo das hiperpolarizabilidades 3 e y de

todas as moléculas avaliadas neste trabalho.
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3 VALIDACAO DOS RESULTADOS

3.1 Verificacdo do Método Computacional

Para analisar as propriedades épticas ndo-lineares das estruturas propostas neste
trabalho utilizamos a metodologia Hartree-Fock dependente do tempo, implementada no
programa computacional Mopac 2016 (Stewart et al, 1993). O método de orbitais moleculares
semi-empirico adotado foi o RM1.

O método RM1 permite o célculo de diversas propriedades das estruturas estudadas,
como as propriedades opticas ndo-lineares. Aqui a propriedade observada foi a norma da
hiperpolarizabilidade estatica [Bo], isto &, a resposta ndo-linear de segunda ordem do material,
quando submetido a acdo de um campo elétrico externo. Quando um determinado composto
apresenta altos valores de Po, geralmente possui também altas magnitudes em outras
propriedades ndo-lineares de segunda ordem (Moura et al, 1996).

E possivel comparar os valores semi-empiricos RM1-TDHF calculados e os valores
obtidos experimentalmente, e assim observar se estes valores seguem uma tendéncia.
Abordagens anteriores relacionaram resultados experimentais com os resultados teoricos
utilizando a metodologia semi-empirica de campo finito (Dewar et al,1985; Kurtz et al, 1990;
Lu e Lee, 1992). Um trabalho realizado por Matauzawa e Dixon, (1992) relacionou resultados
calculados por métodos computacionais com experimentais, obtendo um ajuste linear.
Entretanto, os valores experimentais de [Bo] observados n&o ultrapassaram 96 x 10°° e.s.u.
que pode ser considerado um alto valor em relagdo a p-nitroanilina que é considerado um
padrdo para este tipo de analise e possui [Bo] 5,9 x 10 e.s.u. Eles observaram também que
os valores calculados sdo menores quando comparados com os valores medidos para Bexp >
25 x 10 e.s.u. (Barzoukas et al, 1992). Assim, geralmente quando moléculas projetadas
apresentam altos valores calculados de [Bo] espera-se que os valores experimentais sejam
ainda mais altos. A intencdo deste trabalho é determinar como o método RM1-TDHF se
comporta para compostos com variados valores experimentais de [[o].

Isto ocorre devido a uma série de fatores inerentes a comparagdo entre valores
calculados e experimentais, como as limitagdes impostas pelo conjunto de base minimo usado
em calculos semi-empiricos, e negligéncia dos efeitos do solvente em alguns métodos.
Entretanto, utilizando o método RM1, podemos considerar o efeito do solvente. Na intengéo
de comparar as hiperpolarizabilidades calculadas e experimentais utilizamos uma série de
compostos sintetizados por (Marder et al, 1994), os quais apresentaram valores experimentais
Bexp de até (911 x 10°%%) e.s.u.
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Inicialmente, montamos as estruturas projetadas por (Marder et al, 1994) no programa
Hyperchem, otimizamos suas geometrias usando o default do programa e posteriormente
criamos um arquivo .zmt. Em seguida, utilizando o método RM1-TDHF implementado no
programa MOPAC 2016, inserimos o0 arquivo criado anteriormente e aplicando as palavras-
chave “rm1, ddmin=0, e gnorm=0”. Assim, o programa inicia 0 calculo de pardmetros como
geometria da molécula, momento de dipolo, gap HOMO-LUMO entre outros. Em seguida é
criado um novo arquivo acrescentado da palavra-chave “polar” para obter as
polarizabilidades de ordens mais altas. Os resultados obtidos para as hiperpolarizabilidades
estaticas [Po] foram calculados utilizando um campo elétrico estatico, além de considerarmos
as moléculas isoladas e também em interacdo com o solvente (cloroférmio) pela aplicacdo da

palavra chave “eps=4.81”, na qual o valor 4.81 representa a constante dielétrica do solvente.

Figura 8: Estruturas propostas por Marde et al.

A tabela 1 apresenta os resultados obtidos para as hiperpolarizabilidades estaticas
calculadas para as moléculas isoladas e para elas em interacdo com o solvente, comparando

com resultados experimentais observados (Marder et al, 1994).
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Tabela 1: Hiperpolarizabilidades teéricas e experimentais (em unidades de 10-%° esu) para os polienos

sintetizados por (Marder et al, 1994).

Molécula®  [Bo]Prm1(10°esu) [Bo]%rm1 (10 esu)  [Bo]%sxp (10 esu)

1[0] 17 20 48
1[1] 29 35 150
1[2] 44 55 347
1[3] 59 71 772
2[0] 26 34 56
2[1] 55 66 186
2[2] 65 71 490
2[3] 80 86 911
3[0] 12 13 27
3[1] 24 27 90
3[2] 36 42 218
3[3] 61 75 528
4[0] 26 33 34
4[1] 42 50 100
4[2] 56 64 339
4[3] 70 80 485
4[6] 86 93 849

4 Moléculas utilizadas por (Marder et al, 1994).

b [BO]bRMl valores calculados para as moléculas isoladas utilizando o método

RM1-TDHF no programa MOPAC.
¢ [Bo]%m1 valores calculados para as moléculas em interagio com o solvente utilizando o
método RM1-TDHF no programa MOPAC.

d [Bo]dexp séo as hiperpolarizabilidades determinadas experimentalmente (Marder et al, 1994)

De acordo com a tabela acima é possivel concluir que em termos gerais, 0 método
RM1-TDHF pode ser utilizado para reproduzir tendéncias com um certo grau de

confiabilidade. Além disso, o diagrama abaixo confirma este comportamento.

36



Valores experimentais (B,) Marder (10“’esu)

1000

800

600

400

3 — Validagdo do Método

Figura 9: Diagrama RM1-TDHF versus Valor Experimental Marder.
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4 MATERIAIS E METODOS

4. 1 Reagentes e Purificacdes

4 — Materiais e Métodos

Utilizamos os seguintes reagentes neste trabalho:

Acetonitrila (J. T. Baker, 99,5%)

Cloreto de tionila (SOCly) (Merck, 97%)
1-bromododecano (Aldrich, 98%)
4-hidroxibenzaldeido (Aldrich, 98%)
Carbonato de Potassio (K2COs3)
(Dinamica, 99,8%)

Diclorometano (CH2Cl.) (Dinamica,
99,8%)

Cloroférmio (CHCls, 99,8%) (Synth)
Acido tereftalico (BDC)

Metanol (MeOH) (Dinamica, 96%)
Acido sulftrico (H2SOa) (Dinamica,
99,8%)

Bicarbonato de sédio (NaHCO3) (Vetec,
99,7%)

Hidroxido de potassio (KOH) (Dinamica,

90%)

Tetrahidrofurano (THF) (Dinamica,
99,8%)

lodo (I2) (Vetec, 99,8%)

Hidroxido de amonio (NHsOH)
(Dinamica 30%)

Os solventes (cloroférmio, acetato de etila e hexano) utilizados na purificacdo dos
produtos foram destilados. Utilizamos CaH. para secar a piridina, em seguida realizamos uma
destilacéo fracionada e isolamos o solvente em atmosfera inerte. Analisamos os produtos por

cromatografia de camada delgada em placas de aluminio revestidas com uma camada delgada

Bissulfito de sddio (Na2S203) (Vetec,
97,5%))

Hidreto de sédio e boro (NaBH.)
(Dinamica, 98%)

Azida de sddio (NaNs3) (Vetec, 99,5%)
N,N, Dimetilformamida (DMF)
(Dinamica, 99,8%)

Cloreto de aménio (NH4Cl) (Dinamica,
99,5%)

Acido 2-tiofenocarboxilico (Aldrich,
98%)

Acido 3-tiofenocarboxilico (Aldrich,
98%)

Piridina (Vetec, 98%)

Acido cloridrico (HCI) (Dinamica, 37%)
Acido 3-piridinocarboxilico (Aldrich,
98%)

Acido 4-piridinocarboxilico (Aldrich,
98%)

Permanganato de potassio (KMnOa)
(Neon, 99%)

de silica gel 60 e indicador UV2s4— Marcherey — Nagel.
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Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As analises de RMN *H e 2C foram realizadas utilizando dois espectrémetros de
ressonancia magnetica nuclear. Os equipamentos utilizados sdo da marca VARIAN modelo
Unity Plus. Para o ndcleo de tH, eles atuam, um com uma frequéncia de 300 e o outro de 400
MHz, e para o nudcleo de ©C, nas frequéncias de 75 e 100 MHz, respectivamente. Preparamos
as amostras utilizando cloroférmio deuterado (CDCIs). Os sinais observados tém as suas
multiplicidades representadas da seguinte forma: s (simpleto), d (dubleto), dd (duplo dubleto),

t (tripleto), g (quarteto), qui (quinteto) e m (multipleto).

Espectroscopia de Infravermelho (1V)

Os espectros de IV foram gerados por um equipamento da marca Bruker modelo IFS
66. A faixa de numero de onda da radiacdo utilizada foi entre 4000 a 400 cm. As amostras

foram preparadas em pastilha de KBr.

Analise Térmica
A determinacdo do ponto de fusdo foi realizada utilizando um aparelho Electrothermal
/| MEL-TEMP.

Espectroscopia de Absorc¢éo no UV-Vis

Obtivemos os espectros de absor¢do de UV-Vis com o espectrofotdmetro Cary 50 /
Varian (lampada de xen6nio). A faixa de comprimento de onda da radiacdo utilizada foi entre
200 e 600 nm.
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4. 2 Metodologia Sintética
4. 2. 1 Preparacdo dos Cromoforos
Cromoéforos nao simétricos derivados do 1,3,4-Oxadiazol ( T ):

Figura 10: Moléculas propostas neste trabalho.

N-N
I N0 0 Y S
C12H550 C12Hp50 C42H250 C12Hz50 C12H250
Oxa-2Tio Oxa-3Tio Oxa-2Py Oxa-3Py Oxa-4Py
. oﬁ ﬁ
N- _N 0 =
-0 ~
o NN |0\>_<\N,|N
C12H250 Cy2Hp50
DiOxaBn-2Tio DiOxa-2Tio

4-(dodeciloxi)benzaldeido (ALD-1)

0]
Reacdo de alquilacéo do grupo fenol via Sn2: C12H250©J

Adicionou-se 1 g (8,19 mmol) de 4-hidroxibenzaldeido,
ALD-1
50mL de acetonitrila, 2,26 g (16,35 mmol) de K2COs e 2,45 g (9,83

mmol) de bromododecano em um baldo de 100 mL equipado com condensador de refluxo.

Posteriormente, colocou-se a reacgao sob refluxo durante 24 horas.

Purificacdo: Resfriou-se a reacdo a temperatura ambiente, adicionou-se 20 mL de
diclorometano, filtrou-se para retirar o K2COs, concentrou-se a solugéo e isolou-se o produto
atraveés de coluna cromatografica de silica-gel (eluente hexano:acetato 95:5). Foram obtidos
2,35 g (98,7%) do produto alquilado (ALD-1), um liquido incolor.

RMN-!H (CDCls, 400 MHz, ppm): 6 = 0.89 (t, 3H, CHs), 1,15 — 1,36 (sinal largo, 16H, -CH,-
), 1,47 (t, 3, 2H, -CH2-); 1,82 (qui, 2H, -CH,CH,0-), 4,04 (t, 2H, -CH20-), 7,00 (d, %) = 8,8
Hz, 2H, §-Ar), 7,83 (d, 3] = 8,8 Hz, 2H, 8-Ar), 9,89 (s, 1H, -COH).

RMN-13C (CDCls, 75 MHz, ppm):8 = 14,1; 23,0; 26,0; 29,0; 29,3; 29,5; 29,57, 29,62; 29,64;
31,9; 68,4; 114,7; 129,7; 132,0; 164,2; 190,8.
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4-bis(dodeciloxi)benzonitrila (NIT-1)

o .. . , C12H250 CN
Preparacdo de Nitrila a partir de Aldeido: < >

Adicionou-se em um baldo de 50 mL, 2,2 g (8,7 mmol) de NIT-1

I2, sob agitacdo, a uma solucgdo de 2,3 g (7,9 mmol) do aldeido ALD-1 em 20 mL de THF e
6,6 mL de NH4OH (28%). Deixou-se a mistura reacional sob agitacdo durante 6 horas a
temperatura ambiente.

Purificacdo: Adicionou-se uma solucdo aquosa de Na2S203 (10%) até o
desaparecimento da coloragdo marrom (excesso de 12). Posteriormente, extraiu-se em CHCl3, 0
que forneceu a nitrila NIT-1 e o remanescente do aldeido ALD-1. Em seguida, dissolveu-se a
amostra em 20 mL de THF e adicionou-se NaBH4 até reduzir o aldeido residual ao alcool
(acompanhando por TLC). Por fim, filtrou-se a solucdo, evaporou-se o THF e purificou-se o
solido por coluna cromatografica de silica-gel (eluente CHCls:Hex 2:3), obtendo-se 2,14 g
(94%) da nitrila NIT-1 pura
RMN-'H (CDCls, 400 MHz, ppm): & = 0,88 (t, %J, 3H, CH3); 1,2-1,4 (sinal largo, 16H, -CHa-
); 1,48 (t, 33, 2H, -CH2-); 1,77 (qui, 2H, -CH2CH20-); 3,93 (t, 3] = 6,6 Hz, 2H, -CH20-); 6,64
(t, *J =3 Hz, 1H, §-Ar); 6,74 (d, *J = 3 Hz, 2H, §-A).

RMN-13C (CDCls, 75 MHz, ppm): & = 14,09; 22,66; 25,97; 29,09; 29,32; 29,34; 29,56; 29,61;
31,89; 68,33; 115,06; 115,67; 120,64; 123,75; 128,80; 133.97; 161,95; 162,24; 165,10.

(4-bis(dodeciloxi)fenil)-1H-tetrazol (TET-1)

Y
. o C12H2504< >—<\ ||
Preparacao do tetrazol a partir da nitrila: N—"

TET-1

ZT

Em um baldo de 100 mL dicionou-se 2,3 g (4,8 mmol) da
nitrila NIT-1,1,3 g (20 mmol) de NaNs, 1,05 g (20 mmol) de NH4Cl e 20 mL de DMF, e
submeteu-se a mistura a refluxo durante 12 horas.

Purificacdo: Verteu-se a solucdo em agua com gelo e deixou-se sob agitacdo.
Posteriormente, filtrou-se o sélido a vacuo e recristalizou-se em etanol quente, o que forneceu
2,4 g (96%0) do tetrazol TET-1.

RMN-1H (CDCls, 400 MHz, ppm): & = 0.87 (t, 3H, CHs); 1,20 -1,32 (sinal largo, 16H, -CH2-
); 1,48 (t, 3J, 2H, -CH2-)1,70 (qui, 2H, -CH2CH20-); 3,89 (t, 3J= 6,6 Hz, 2H, -CH20-); 4,53 (s,
1H, NH-) 6,65 (t, “J= 3 Hz, 2H, §-Ar); 7,73 (d, “J = 3 Hz, 2H, §-Ar).
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RMN-13C (CDCls, 400 MHz, ppm): & = 14,1; 22,7; 26,0; 29,2; 29,35; 29,41; 29,58; 29,64;
29,67, 31,9; 36,4; 68,4; 76,2; 105,1; 105,4; 114,4; 125,2; 157,2; 160,9.

Procedimento Geral para Preparacéo dos Cloretos de Acidos

Esquema 3: Procedimento geral para a preparacéo de cloretos de acido.

o 0
)k S0Cl, DVF )k
—
Ar OH Refluxo, 4h Ar c

Em um baldo de duas bocas adicionou-se (1,64 mmol) dos respectivos acidos (Ac-2Tio,
Ac-3Tio, Ac-2Py, Ac-3Py e Ac-4Py). Sob agitacdo, adicionou-se 5 mL de SOCIz, duas gotas

de DMF e submeteu-se o sistema a um refluxo durante quatro horas. Em seguida, retirou-se o
cloreto de tionila por destilacdo, o que resultou nos respectivos cloretos de acidos (CI-2Tio, ClI
-3Tio, ClI -2Py, CI -3Py e CI-4Py). Logo ap0s a retirada dos volateis, resfriou-se o sistema a
temperatura ambiente, e reiniciou-se o refluxo durante 12 horas com o sistema isolado de
oxigénio. Devido a instabilidade dos cloretos de acido, as reacbes foram realizadas in situ.

Assim, ndo foi possivel caracterizar os compostos nem calcular 0s seus rendimentos.

4.2.1.1 Moléculas Finais

Procedimento Geral para Preparacdo do Grupo Oxadiazol.

Esquema 4: Procedimento geral para a preparacéo das moléculas do grupo OXA.

N N
N— \ (o] Py N— \
[ OCypHps + )k —_— )|\ OCy2Hy5
NN Ar ci Refluxo,12h o

H

Aos respectivos cloretos de acido previamente sintetizados (CI-2Tio, ClI -3Tio, Cl -2Py,
Cl -3Py e CI-4Py) adicionou-se 1,1 equivalentes (1,80 mmol,) do TET-1 in situ.
Posteriormente, adicionou-se 10 mL de piridina seca. A reacéo foi posta sob refluxo durante 12
horas.

Purificagdo: A mistura reacional foi vertida em agua destilada com gelo e deixou-se

sob agitacdo. Por fim, filtrou-se o solido e cristalizou-se em etanol quente, o que forneceu um
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solido parcialmente puro. Os procedimentos de purificacdo adicionais de cada composto foram
descritos individualmente.
2-(4-(dodeciloxi)fenil)-5-(tiofen-2-il)-1,3,4-oxadiazol (OXA-2-Tio)

N\N
C12H250‘®_</ |
(o]

OXA-2-Tio | /

De acordo com o procedimento descrito acima utilizou-se 300 mg (2,34 mmol) do
cloreto de tiofeno-2-carbonilo, adicionou-se 810 mg (2,45 mmol) do TET-1 e 5 mL de piridina.
Purificacdo: Cristalizou-se o sélido por coluna cromatogréafica de silica-gel (eluente
CHCIl3:MeOH 9,5:0,5), o que forneceu 426 mg (44%) do produto OXA-2-Tio puro, um sélido
branco amarelado. Ponto de fuséo (P. F.= 93-96°C)
RMN-1H (CDCls, 400 MHz, ppm): & = 0,88 (t, 3J, 3H, CHs); 1,27 (s, 16H, -CH2-); 1,47 (t, 3,
2H, -CH2-); 1,81 (qui, 2H, -CH2CH,0-); 4,03 (t, 3] = 6.6 Hz, 2H, -CH,0-); 7,01 (d, 3] = 9,0
Hz, 2H, Ar-H-); 7,18 (d, “J= 5 Hz, 1H, §-Ar); 7,55 (d, “J= 5 Hz, 1H, §-Ar); 7,81 (d, “J= 3,7
Hz, 1H, §-Ar); 8,03 (dd, 3J = 9,0 Hz, 2H, 8-Ar)
RMN-13C (CDCls, 400 MHz, ppm): § = 14,1; 22,66; 26,97; 29,11; 29,32; 29,34; 29,53; 29,56;
29,61; 29,63; 31,9; 68,3; 114,9; 115,9; 125,5; 128,1; 128,7; 129,4; 129,8; 160,34; 161,99;
162,20; 164,05.

2-(4-(dodeciloxi)fenil)-5-(tiofen-3-il)-1,3,4-oxadiazol (OXA-3-Tio)

N\N
Cq2H250 4 |
(o]

OXA-3-Tio S
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De acordo com o procedimento descrito acima, utilizou-se 300 mg (2,34 mmol) do
cloreto de tiofeno-2-carbonilo, adicionou-se 810 mg (2,45 mmol) do TET-1 e 5 mL de piridina.
Purificacdo: Recristalizou-se o solido por coluna cromatografica de silica-gel (eluente
CHCIl3:MeOH 9,5:0,5), o que forneceu 412 mg (43%) do produto OXA-3-Tio puro, um sélido
branco amarelado. (P. F.= 84-87°C)
RMN-tH (CDCls, 400 MHz, ppm): & = 0,88 (t, 3J, 3H, -CHa); 1,36 (s, 16H, -CH2); 1,49 (t, 2H,
-CH2); 1,82 (qui, 2H, -CH,CH,0-); 4,03 (t, 3J= 6,6 Hz, 2H, -CH,0-); 6,54 (t, *J = 3 Hz, 1H, &-
Ar); 7,01 (d, 4J= 3 Hz, 2H, 5-Ar); 7,47 (dd, “J= 3 Hz, 1H, 8-Ar); 7,73 (d, *J= 3 Hz, 1H, §-Ar);
8,05 (m, 4J=3 Hz, 2H, §-Ar);
RMN-13C (CDClIs, 400 MHz, ppm): & = 14,10; 14,18; 22,57, 22,68; 25,91; 25,99; 29,12; 29,33;
29,58; 29,64, 31,91, 68,3; 114,97; 116,07; 116,10; 125,52; 126,06; 127,02; 127,27; 128,64;
160,87; 161,95; 162,16; 164,01.

2-(4-(dodeciloxi)fenil)-5-(piridin-3-il)-1,3,4-oxadiazol (OXA-3-Py)

OXA-3-Py F

De acordo com o procedimento descrito acima, utilizou-se 288 mg (2,34 mmol) do
cloreto de tiofeno-2-carbonilo, adicionou-se 810 mg (2,45 mmol) do TET-1 e 5 mL de piridina.
Purificacdo: Por coluna cromatogréfica de silica-gel (eluente CHCIz:MeOH 9,5:0,5), o
que forneceu 405 mg (42,5%) do produto OXA-3-Py puro, um soélido branco amarelado. (P.
F.= 92-95°C)
RMN-IH (CDCls, 400 MHz, ppm): & = 0,88 (t, 3J, 3H, CH3); 1,27 (s, 16H, -CH2); 1,49 (t, 2H,
-CH?2); 1,82 (qui, 2H, -CH2CH20-); 4,04 (t, 3J= 6,6 Hz, 2H, -CH,0-); 7,03 (d, *J= 8,9 Hz, 2H,
5-Ar); 7,48 (d, 1= 8,0 Hz, 2H, 8-Ar). 8,07 (d, *J = 9,0 Hz, 1H, 8-Ar) 8,42 (d, 3] = 8,0 Hz, 1H,
) 8.78 (d. %) = 4,9 Hz, 1H, 5-Ar ); 9,34 (s, 1H, §-Ar)
RMN-13C (CDClIs, 400 MHz, ppm): & = 14,09; 22,66; 25,97; 29,09; 29,32; 29,34; 29,53; 29,56;
29,61; 29,63; 31,89; 68,33; 114,83; 115,06; 115,67; 120,64; 123,75; 128,80; 133.97; 147,76;
152,19; 161,95; 162,24; 165,10.
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2-(4-(dodeciloxi)fenil)-5-(piridin-3-il)-1,3,4-oxadiazol (OXA-4-Py)

( )
N
~N
o) | AN
OXA-4-Py N
. _J

Utilizou-se 288 mg (2,34 mmol) do cloreto de tiofeno-2-carbonilo, 810 mg (2,45 mmol)
do TET-1 e 5 mL de piridina de acordo com o procedimento descrito acima.

Purificagdo: purificou-se o sélido recristalizado por coluna cromatogréfica de silica-
gel (eluente CHCI3:MeOH 9,5:0,5), o que forneceu 401 mg (42%) do produto OXA-4-Py puro,
um sélido branco amarelado. (P. F.= 87-90°C)

RMN-!H (CDCls, 400 MHz, ppm): & = 0,88 (t, 3J, 3H, CHs); 1,27 (s, 16H, -CHz2-); 1,48 (t, 3]
2H, -CHz2) 1,82 (qui, 2H, -CH2CH,0-); 4,04 (t, 3J= 6,5 Hz, 2H, -CH20-); 7,03 (d, %] = 8.9 Hz,
2H, 3-Ar); 7,97 (d, 43 = 6,1 Hz, 2H, 5-Ar); 8,07 (d, 3J = 8,9 Hz, 2H, §-Ar); 8,83 (d, 3] = 6,0 Hz,
2H, 5-Ar)

RMN-13C (CDCls, 400 MHz, ppm): & = 14,08; 22,66; 25,87; 25,97; 29,08 29,32; 29,34; 29,53;
29,56; 29,61; 29,63; 31,73; 31,89; 68,35; 115,11; 115,47; 120,19; 128,80; 128,92; 131,19;
150,81; 162,22; 162,41, 165,37; 165,51.

4.2.2 Cromoforo ndo simétrico derivado do 2,2’-bi(1,3,4-oxadiazol)
Procedimento Geral para a Formacao do 5-(4-(dodeciloxi)fenil)-5'-(tiofen-2-il)-2,2'-bi(1,3,4-
oxadiazol) (DIOXA-2-Tio)

Esquema 5: Procedimento geral para a preparagédo do grupo DIOXA.

N-N SN SN
| ,N o = N =
N . TN
H p— — > |
cl n-N o n-N

C12H25°

}
P[P

M- N-
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4.2.2.1 Intermediarios

STN
2-(furan-2-il)-5-(tiofen-2-il)-1,3,4-oxadiazol (FUR-OXA-2-Tio) o O\H;>
!
N-

FUR-OXA-2-Tio

Utilizou-se o procedimento geral para a preparacdo dos
cloretos de &cido descrito anteriormente no esquema 3, utilizando o acido furan-2-carboxilico.
Em seguida, em um baldo de 100 mL, adicionou-se 461 mg (3,6 mmol) do cloreto de furano-2-
carbonilo, 408mg (3 mmol) do 5-(tiofen-2-il)-2H-tetrazol (TET-2-Tio), 5 mL de piridina de
acordo com o procedimento descrito no esquema 4.

Purificagdo: recristalizou-se o sélido por coluna cromatografica de silica-gel (eluente
CHCI3:MeOH 9,5:0,5), o que forneceu 300 mg (86,56%) do produto OXA--FUR puro, um
solido amarelado.

RMN-'H (CDCls, 400 MHz, ppm): & = 6,62 (dd, J = 3,4 - 1,7 Hz, 1H, §-Ar); 7,32 — 7,13 (m,
2H, §-Ar); 7,58 (d, 43 = 5,0 Hz, 1H, 8-Ar); 7,67 (s, 1H, §-Ar); 7,83 (d, J = 3,5 Hz, 1H, 3-Ar).
RMN-13C (CDCls, 400 MHz, ppm): § = 112,2; 114,2; 124,7; 128,2; 130; 130,4; 139,2; 145,8
156,8; 160,2.

4.2.3 Cromoforo ndo simétrico derivado do 1,4-di(1,3,4-oxadiazol-2-il)benzeno

Procedimento Geral para a Sintese do 2-(4-(dodeciloxi)fenil)-5-(4-(5-(tiofen-2-il)-1,3,4-
oxadiazol-2-il)fenil)-1,3,4-oxadiazol (DIOXABN-2-Tio):

Esquema 6: Procedimento geral para a preparacgéo do grupo DIOXABN.

NN
N _NH 0o o) n-N o n-N o]
D D
C3OL - OL - O
KO o— (o) o— o OH
C2H50 Cy2H50

0(:12H25 N/N
S—Ar
'11‘\

N
H

Ar
_N [o]
NN T
N-N

Cy2Hz50
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4.2.3.1 Intermediarios

Para a reacdo de formacéo do 5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1Htetrazol (TET-1) utilizou-se o
mesmo procedimento descrito no item 4.2.1.1.

Tereftalato de dimetilo (DI-ESTER)

. (o] o—
Reacdo de Esterificacdo do Acido Tereftalico: B %

(o] o
Em um baldo de 500 mL adicionou-se 5,5 6 g do &cido tereftalico DI-ESTER

(BDC), (33,47 mmol), 100 mL de metanol, 1 mL de H2SO4 (99,8%) e colocou-se 0 sistema em

agitacdo sob refluxo durante 12 horas. Tratamento: Adicionou-se uma solugdo saturada de

NaHCOs até o pH da solucéo se tornar levemente basico (~ 7 ou 8), medido com papel de pH.
Em seguida, com o auxilio de um funil de separacdo, adicionou-se diclorometano, lavou-se por
trés vezes, secou-se em MgSOs, extraiu-se a fase orgéanica e evaporou-se o solvente.
Purificacdo: Cristalizou-se o produto obtido em etanol/CH.Cl, (4:1) e obteve-se 6,10 g
(93,92%) de um sélido branco.

RMN-tH (CDCls, 300 MHz, ppm): & = 3,95 — 3,88 (m, 6H); 8,11 (s, 4H, 5-Ar)

4- (metoxicarbonil) benzoato de potassio (SAL-ESTER)

Convers&o do di-Ester ao Sal-Ester: °>\—®—<°K

—O0 o
Em um baldo de 50 mL adicionou-se 2,00 g (10,30 mmol) do SAL-ESTER

tereftalato de dimetila, dissolveu-se em 12 mL de tolueno e deixou-se agitando a 80°C durante
2 horas. Apo6s este periodo, em um béquer, dissolveu-se 5,64 g (100 mmol) de hidréxido de
potassio em 3,3 mL de metanol, adicionou-se ao baldo e esperou-se por 20 minutos sob agitacdo
em temperatura ambiente para obter-se um precipitado, que foi filtrado em seguida.
Purificagdo: Adicionou-se cloroformio por trés vezes para lavar o produto. Em seguida
cristalizou-se o precipitado em CH.Cl>/metanol (3:1), colocou-se em um dessecador, e obteve-
se 1,87 g (82,94%) de um sdlido branco amarelado.

RMN-'H (D0, 300 MHz, ppm): & = 3,78 (s, 3H, CHa); 7,75 (d, %J = 8,0 Hz, 2H, §-Ar); 7,87
(d, 4J=8,0 Hz, 2H, 5-Ar);



4 — Materiais e Métodos 48

4-(5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-ilo)benzoato de metilo

N-N
. . . . o
Inicialmente seguiu-se o procedimento geral para preparacéo OXABLEST T

de cloreto de &cido descrito na se¢do 6.2.1.1, substituindo os acidos por A

0,925 g (4,24 mmol) do Sal-Ester. Seguiu-se também o mesmo procedimento geral para a
formagé&o do grupo oxadiazol, utilizando-se 1,4 g (3 mmol) do (TET-1). Purificagéo: Purificou-
se 0 solido cristalizado em metanol por coluna cromatografica de silica-flash (eluente:
cloroférmio), o que forneceu 1,70 g (86,29%) do produto OXABN-EST puro, um soélido
acinzentado.

RMN-H (CDCls, 300 MHz, ppm): & = 0,88 (t, 3J, 3H, CHa); 1.27 (s, 16H, -CHz-); 1,48 (t, 3]
2H, -CH2) 1,82 (qui, 2H, -CH2-); 3,97 (s, 3H, CHs) 7,02 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, 5-Ar); 8,07 (d, ¥J
= 8,9 Hz, 2H, 5-Ar); 8,19 (s, 2H);

RMN-13C (CDCls, 300 MHz, ppm): & = 14,09; 22,67; 26,0; 29,10; 29,33; 29,35; 29,54; 29,57;
29,61; 29,64; 31,90, 52,42; 68,32; 115,04; 115,81; 126,67; 127,9; 128,79; 130,22; 132,58,
162,2; 162,31; 165,08; 166,14.

Acido 4-(5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-ilo)benzoico

N.
c12H250‘<i>—<’ojl\(>\f
o
OXABNn-AC

Em um bal&o de 50 mL, dissolveu-se 333 mg (716 mmol) do OH

OXABN-EST em uma mistura de 15 mL de THF e 5 mL de &gua, em seguida dissolveu-se 201
mg de KOH e submeteu-se a mistura reacional a refluxo durante 6 horas. Purificacdo:
Adicionou-se H>O e HCI concentrado, colocou-se a mistura sob agitacdo durante 30 minutos,
filtrou-se o precipitado a vécuo recristalizou-se o produto em etanol. Foram obtidos 303 mg
(93,81%) do produto OXABN-AC, um sélido branco amarelado.

4.2.3.2 Molécula final

2-(4-(dodeciloxi)fenil)-5-(4-(5-(tiofen-2-il)-1,3,4-oxadiazol-2-il)fenil)-1,3,4-oxadiazol
(DIOXABN-2-Tio)
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DIOXABn-2-Tio J\Nm

Novamente seguiu-se o procedimento geral para preparacao dos cloretos de acidos
descrito na secdo 4.2.1, utilizando-se 330 mg (0,73 mmol) do OXABN-AC. Seguiu-se também
0 mesmo procedimento geral para a formacao do grupo oxadiazol, utilizando-se 330 mg (0,70
mmol) do OXABN-CI, 137 mg (0,87 mmol) do TET-2-Tio. Purificagéo: Purificou-se o sélido
recristalizado por coluna cromatografica de silica-flash (eluente: cloroférmio), o que forneceu
212 mg (56,38%) do produto DIOXABN-2-Tio puro, um sélido amarelado.

RMN-!H (CDCls, 300 MHz, ppm): & = 0,88 (t, 3J, 3H, CHa); 1,27 (s, 16H, -CHz-); 1,48 (t, 3,
2H, -CHz2) 1,83 (qui, 2H, -CH2CH20-); 4,04 (t, 3 = 6,6 Hz, 2H, -CH20-); 7,03 (d, 1 = 9,1 Hz,
4H); 7,03 (d, % = 9,1 Hz, 2H, §-Ar); 7,22 (d, %4 = 5,0, Hz, 1H, 8-Ar); 7,61 (d, 43 = 5,0, Hz, §-
Ar); 7,88 (d, % = 3,8, Hz, 1H, 8-Ar); 8,08 (d, %J = 9,0 Hz, 2H, §-Ar); 8,28 (s, 4H)

RMN-13C (CDClIs, 300 MHz, ppm): & = 14,09; 22,67, 25,98; 29,11; 29,33; 29,35; 29,54; 29,57;
29,61; 29,64; 31,90; 68,33; 115,06; 115,77; 124,90, 126,12; 126,82; 127,34; 127,46; 128,28;
128,01; 130,13; 130,56; 161,27; 126,22; 163,17; 165,08.
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4.3 Metodologia Computacional

As estruturas iniciais das moléculas estudadas neste trabalho foram obtidas utilizando o
software de modelagem molecular, HyperChem. O método de otimizacdo de geometria aqui
utilizado é o método padrdo fornecido pelo programa, MM+. As cadeias alquilicas assumiram
conformagdes planas, bem como as orientagdes entre os anéis. Posteriormente, criou-se um
arquivo com extensdo (*.zmt), a partir das estruturas otimizadas. Em seguida, utilizou-se este
arquivo como INPUT no programa MOPAC 2016, acrescido das palavras-chave (rmil,
ddmin=0, gnorm=0 e eps=4.81) com uma extensdo (.mop). Na sequéncia, a geometria das
moléculas foi re-otimizada pelo hamiltoniano RM1 (Recife Model 1) (Rocha et al, 2006) e
foram obtidas algumas propriedades das moléculas (arquivo OUTPUT), tais como calor de
formacgdo, momento de dipolo, potencial de ionizacdo, energias de HOMO-LUMO, entre
outras.

As polarizabilidades estaticas de 12 22 e 32 ordem, respectivamente a, B ey, foram
obtidas através de um arquivo com extensdo .arc fornecido no passo anterior, acrescido da
palavra-chave (polar). Em seguida, este foi salvo, novamente com extensao (.mop) e utilizado
para fazer um novo INPUT no programa MOPAC 2016. As hiperpolarizabilidades estaticas
B e y dependentes da frequéncia foram calculadas através da técnica Hartree-Fock dependente
do tempo (TDHF), com o método de orbitais moleculares semi-empirico RM1, codificado no
programa MOPAC 2016.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estrutura dos Cromoforos

Para obter-se cromdforos com propriedades Opticas ndo-lineares, geralmente sdo
utilizadas moléculas com estruturas do tipo “push-pull” (D-n-A), em que D é um grupo doador
de elétrons, A é um grupo aceitador de elétrons e = € 0 centro rigido da molécula contendo um
sistema aromatico. Planejamos a sintese de sete croméforos polares (Figura 11) centrados no
grupo 1,3,4 — oxadiazol, em que cinco deles possuem uma das extremidades ligadas a grupos
terminais dodeciloxi e a outra extremidade ligada a grupos aromaticos substituidos. Os outros
dois cromoforos sofrem uma variagéo no centro rigido e tém os seus grupos terminais mantidos.
A intencgdo deste trabalho é verificar (a partir de métodos computacionais) como as mudangas
estruturais afetam as  propriedades Opticas ndo-lineares  (especialmente  as

hiperpolarizabilidades 8) dos compostos.

Figura 11: Planejamento estrutural dos croméforos polares.

Ar
Ar . Ar
2N WO NSO
Ly Ly NN : M NN
C12H50 C42Hp50 C12H,50
wr= 1<

Terminal Terminal
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I — Grupo Terminal: Influencia na flexibilidade da molécula (longas cadeias laterais
(C12H250-), proporcionam maior anisotropia molecular. Pequenas alteragdes (tais como variar
0s grupos tiofénicos e piridinicos) podem levar a mudancas significativas nas propriedades
fisicas (como pontos de fusdo) e quimicas (como “gap” HOMO-LUMO) do composto.

Il — Conectores organicos: Séo utilizados para facilitar a quebra da simetria da molécula.
Também funcionam como uma ponte na distribuicdo da densidade eletrdnica, porque tém a
funcdo de alongar o centro rigido. Exemplo: anel benzénico.

111 — Centro Rigido: Responsavel pela forma da molécula, geralmente apresenta carater
aromatico. Alguns destes materiais possuem propriedades Opticas ndo-lineares e aplica¢do na
area da fotonica. Exemplo: grupo oxadiazol.

5.2 Sintese e Caracterizacdo dos Cromoforos
Realizamos a sintese dos reagentes intermediarios contendo alguns grupos organicos
caracteristicos, como os tetrazdis. Este grupo foi utilizado na sintese de todos os compostos
finais deste trabalho.
Intermediarios
A rota de sintese estabelecida para cada intermediario € apresentada a seguir.
Tetrazol:
Etapa 1: A alquilac&o do grupo fenodlico se iniciou através da reacdo de formacéo de éter
de Williamson utilizando o 1-bromododecano, K.COs e o solvente butanona ou
acetonitrila. O K2COs (sal basico) foi utilizado para formar a base conjugada do grupo
fenolico, o anion fenolato, servindo para ativar o grupo nucleofilico e desta forma,
contribuir para facilitar o ataque via Sn2 no haleto de alquila.
Etapa 2: Convertemos o aldeido em nitrila a partir do tratamento com 1> e NH4OH, o
solvente utilizado foi o THF. A oxidacdo dos intermediarios nitrogenados conduziu a
formagé&o da nitrila.
Etapa 3: Sintetizamos o0s tetrazois correspondentes a partir do tratamento das nitrilas
obtidas na etapa anterior com NaNsz e NH4Cl, o solvente utilizado foi o DMF. O
mecanismo proposto por Finnegan e colaboradores, se baseia no ataque nucleofilico que
0 carbono do grupo nitrila sofre pela acdo do ion azida. Inicialmente origina-se o
intermediario iminoazida, que é posteriormente ciclizado ao anel tetrazol (Finnegan et
al, 1958).
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Acido 5(tiofen-2-il)-1,3,4-oxadiazol-2-carboxilico (Ac-2-Tio-OXA)

Etapa 1: Sintetizamos os cloretos de acido partindo do &cido 2-tiofeno carboxilico, que
promove um ataque nucleofilico no enxofre do SOCI,, que possui carater eletrofilico.
Em seguida ocorre o ataque eletrofilico do ion cloreto ao grupo acila do acido,
originando assim o composto desejado.

Etapa 2: Produzimos o FUR-OXA-2-Tio combinando o cloreto de &cido com um grupo
tetrazol, o qual atua como um nucleofilo, atacando a carboxila do cloreto e formando o

anel heterociclico 1,3,4—oxadiazol.

Acido 4-(5- (4- (dodeciloxi) fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)benzoico (OXABN-AC)

Etapa 1: Obtivemos o acido tereftalico a partir de garrafas PET pela hidrélise basica do
polimero. A hidrolise forneceu o acido 1,4-benzenodicarboxilico, conhecido por acido
tereftélico, e 0 1,2- etanodiol (glicol).

Etapa 2: Esterificamos o acido tereftalico a partir da reacdo com metanol catalisada por
H>SO4 e alcangcamos o equilibrio em poucas horas. Na auséncia de &cidos fortes, a
reagdo ocorre lentamente.

Etapa 3: Sintetizamos o éster carboxilato de potassio através de uma hidrélise bésica.
Este processo ocorre por meio de um ataque nucleofilico do grupo (OH") de uma base
forte ao carbono da carbonila, formando o ion alcdxido e posteriormente o sal de
potassio. A mono-hidrolise do di-éster foi controlada devido a adicdo do KOH em
excesso, pois no momento em que ocorre a formacéo do sal, ele precipita.

Etapa 4: Formamos o cloreto de &cido, com o procedimento foi detalhado anteriormente.
Etapa 5: Produzimos o grupo oxadiazol, com o procedimento detalhado anteriormente.
Etapa 6: Hidrolisamos em meio basico o OXABN-EST produzido na etapa anterior, e

em seguida adicionamos HCI concentrado para formar o respectivo acido OXABN-Ac.

Moléculas Finais
A rota de sintese utilizada para todas as moléculas finais seguiu 0 mesmo procedimento

de formagé&o de oxadiazois descrito anteriormente na pagina 42.



5 — Resultados e Discussao

Esquema 7: Estratégias sintética dos cromoforos propostos.
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Tabela 2: Rendimentos e pontos de fusdo dos cromoforos sintetizados.
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o N N
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A purificagdo dos compostos envolveu os processos de recristalizacdo e cromatografia
por coluna na maioria das etapas. Os rendimentos obtidos na formacgédo dos intermediarios
foram 6timos, porém, os compostos finais apresentaram rendimentos relativamente baixos. A
sintese dos intermediarios clorados (que foi uma etapa crucial na preparacdo de todos o0s
produtos) apresentou 6timos rendimentos devido a presenca do catalisador DMF em SOCls. O
DMF torna a carbonila suscetivel ao ataque nucleofilico, produzindo o cloreto de acido e
facilitando a ocorréncia da etapa seguinte, que é a formacdo do grupo oxadiazol. A
caracterizagdo dos compostos envolveu analises de espectroscopia de RMN *H e 13C, IV, UV-
Vis e ponto de fuséo. As analises de espectrometria de massas de alta resolucéo serdo realizadas

posteriormente.
Espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear 'H e *C (RMN)

As estruturas dos compostos foram confirmadas de maneira empirica através da
espectroscopia de RMN H. A partir de uma analise comparativa entre as moléculas do grupo
OXA e também de duas das moléculas com diferentes centros rigidos e mesmos grupos
terminais (OXA-2-Tio, DIOXABN-2-Tio), figuras 13 e 14, foi possivel caracterizar as
estruturas com um certo grau de confianca. Nos grupos aromaticos ndo foram tratados 0s
acoplamentos do tipo aa’ e bb’, pois foram observados apenas os acoplamentos 3] e 4J destes
prétons, 0s quais apresentaram valores variaveis. Os prétons Hy, Hy e H, do OXA-2-Tio (Figura
13a) mostraram uma proporcao de integracdo entre si de 1:1:1, em que cada sinal representa
um préton. O duplo dubleto referente ao préton Hx possui constantes de acoplamento J = 3,7
e 4J =1,2 Hz. O duplo dubleto que representa o préton Hy possui constantes de acoplamento 3J
=5,0e 3,7 Hz. O proton H; é representado por um duplo dubleto com constante de acoplamento
3)=5,0e4J=1,2 Hz. No OXA-3-Tio, 0s prétons Hy, Hy e H, também apresentaram uma relagéo
de integracdo 1:1:1 com cada sinal representando um préton. Um duplo dubleto é atribuido ao
préton Hx, com constantes de acoplamento 3J = 3,0 e 4J = 1,2 Hz. O prdton Hy é representado
por um duplo dubleto com uma constante 3 = 5,1 e #J = 1,2 Hz. O pr6ton H; é representado por
um duplo dubleto com 3J = 5,1 e 4] = 1,2 Hz. Para 0 composto OXA-3-Py, 0s quatro sinais com

relacdo de integracdo de 1:1 representam os protons Hx, Hy, Hz, e Hw. O sinal relativo ao proton
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Hx possui constantes de acoplamento °J = 2,2 e 0,7 Hz. O dubleto referente ao préton Hy
apresenta constantes de acoplamento 3] = 8,0 Hz. O préton H; apresenta um triplo dubleto com
constantes de acoplamento 3] = 4,9, 8,0 Hz e 4J = 0,8 Hz. Por fim, o préton Hy, apresenta um
duplo dubleto com %) = 4,9 e 4J = 1,7 Hz. No composto OXA-4-Py, ocorre uma relagio de
integracdo de 1:1, representando dois protons. Os dois dubletos referentes aos protons Hy e Hy
caracteristicos do anel benzénico para-substituido estdo situados na regido de campo baixo,
contendo valores de deslocamento quimico que estéo situados proximos a 8,9 e séo equivalentes
qguimicamente.
As cadeias alquilicas dos compostos ndo sofreram variagdo nos seus deslocamentos

quimicos. Isto indica que a variacdo dos grupos terminais piridinicos e tiofénicos ndo tem

influéncia nos sinais destas cadeias.

Figura 13: Espectros RMN 'H dos compostos OXA-4-Py, OXA-3-Py, OXA-3-Tio e OXA-2-Tio (300MHz) em CDCls.
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Dentre 0os compostos observados na figura 13, aqueles contendo o grupo piridina foram
0S gque mostraram os maiores deslocamentos quimicos, com destaque para 0 OXA-3-Py, em
que o seu proton Hy apresentou um deslocamento quimico de 9,34. Para 0 OXA-4-Py o valor
foi de 8,83, e para 0 OXA-2-Tio e OXA-3-Tio foi de 8,04 e 8,08, respectivamente. O padrao

dos sinais e os deslocamentos quimicos da regido alifatica foram praticamente idénticos. Desta
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forma, foi possivel determinar (empiricamente) as estruturas dos compostos, observando as

diferencas dos deslocamentos quimicos na regido aromaética.

Figura 14: Espectros RMN *H das moléculas OXA-2-Tio e DIOXABn-2-Tio (300MHZ) em CDCls.
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Usando o mesmo procedimento foi possivel atribuir os sinais no espectro de RMN H
das moléculas OXA-2-Tio e DIOXABN-2-Tio. Nestas moléculas, observamos a presenca de
mais um sinal simpleto com uma relagdo de integracdo 2:1 em comparagdo com 0s prétons Ha
e Hp do anel benzénico que esta ligado ao grupo alifatico. Devido ao fato de os prétons Hy e Hw
do anel benzénico que esta situado entre os grupos oxadiazois experimentarem ambientes
qguimicos semelhantes, eles também devem possuir deslocamentos quimicos proximos, sendo

observado um simpleto largo de integral 4H.

Espectroscopia de Infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho das moléculas sintetizadas exibiram uma série de bandas
de absorgédo caracteristicas de grupos aromaticos. Os compostos contendo grupos tiofenos,
OXA-2-Tio e OXA-3-Tio, apresentaram bandas estreitas na regido proxima a 3090 cm™,
associadas a estiramentos c—+ de aromaticos. Na faixa entre 3000-2750 cm™* observamos uma
intensa banda de absorcdo referente a estiramentos c—+, presentes nas longas cadeias
alifaticas. A regido entre 1600-1475 cm™ apresentou forte absor¢do, com intensos sinais,
atribuidos a estiramentos c=c de aromaticos. Na regido entre 1460-1370 cm™ observamos
bandas de absorcéo associadas a estiramentos c—+ de hidrocarbonetos. Na se¢édo entre 1300-

1000 cmt, atribuimos as bandas de absor¢do as ligagdes c—odo grupo éter e c—ndo anel
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oxadiazol. A regido entre 900-600 cm™ apresentou bandas caracteristicas de grupos aromaticos
e a regido entre 895 e 870 cm™ mostrou bandas caracteristicas de estiramentos c—s. O
composto OXA-3-Tio apresentou uma larga banda de absor¢do na regido proxima a 3500 cm™
com intensidade semelhante a de hidroxilas em ligacao de hidrogénio, a qual pode ser associada
a presenca de 4gua na estrutura do composto.

Figura 15: Espectros de 1V dos compostos OXA-2-Tio e OXA-3-Tio.
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As moléculas OXA-3-Py e OXA-4-Py mostraram largas bandas de absorcao na regido
proxima a 3500 cm™, intensidade semelhante & de hidroxilas em ligacdo de hidrogénio, a qual
pode ser associada a presenca de dgua na estrutura do composto. Na regido entre 1580-1460
cm apresentaram sinais referentes a estiramentos c—c e c=n do anel piridinico. Os demais

sinais de absor¢édo foram semelhantes aos observados nos compostos estudados anteriormente.

Figura 16: Espectros de IV dos compostos OXA-3-Py e OXA-4-Py.
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Espectroscopia de UV-Vis

Os cromdéforos apresentaram boa solubilidade em solventes clorados (<10 mol/L) e
por isso efetuamos os espectros de absor¢do em CHCIs. Os espectros de UV-Vis das moléculas

sintetizadas foram obtidos numa faixa espectral entre 250 e 550 nm. Os compostos do grupo
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OXA apresentaram absor¢cdo mé&xima na regido situada entre 297 nm (OXA-3-Tio) e 310 nm
(OXA-2-Tio), tipicos de grupos aromaticos com substituintes que possuem elétrons = livres.
Os compostos contendo os grupos piridina estdo localizados na parte intermediéria do espectro
entre 0s compostos que contém os grupos tiofenos. No DIOXABN-2-Tio observamos o
deslocamento da banda de absor¢cdo méaxima para 330 nm e um sinal na regido proxima de 362
nm, devido a presenca de mais um anel benzénico na estrutura da molécula. Uma vez que estes
compostos também apresentam grupos substituintes com elétrons = livres, nos quais podem

haver transicOes eletronicas dos tipos n—n* € T—n".

Figura 17: Espectros de absor¢do UV-Vis em cloroférmio dos compostos sintetizados
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Na préxima se¢do, apresentaremos os resultados da modelagem computacional, obtidos
para os cromdéforos inéditos sintetizados, os quais sdo derivados do 1,3,4-oxadiazol e que
possuem propriedades dpticas ndo-lineares. Realizamos os calculos TDHF com o intuito de
compreender como diferentes grupos terminais podem influenciar nas propriedades NLO dos
compostos, além de observar também os efeitos derivados da variagdo do centro rigido.
Calculamos parametros tais como o momento de dipolo (w),a polarizabilidade (a), a

hiperpolarizabilidade (B), e o gap de energia HOMO e LUMO (AE).



5 — Resultados e Discussao

5.3 Estrutura Eletronica e Orbitais Moleculares de Fronteira (HOMO e
LUMO)

A relagéo entre os orbitais moleculares de fronteira, HOMO e LUMO, pode fornecer
informacdes sobre as propriedades quimicas e espectroscépicas da molécula. A diferenca de
energia destes orbitais pode servir como um dos parametros para determinar a estabilidade
quimica da molécula bem como a sua capacidade de transportar carga elétrica. Grandes
diferengas de energia indicam que 0s compostos sdo muito estaveis e suas moléculas s&o pouco
polarizaveis, sendo chamadas de “moléculas duras”. Os compostos mais reativos possuem
pequenos gaps de energia e suas moléculas sdo mais facilmente polarizaveis.

Esta relagdo, juntamente com a estrutura eletrnica, pode ser utilizada como parametro
para estimar qualitativamente o comportamento e as propriedade Opticas ndo-lineares dos
compostos. A figura 18 apresenta as estruturas, as hiperpolarizabilidades e as respectivas
diferencas de energia entre o orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO) e o
orbital molecular desocupado de mais baixa energia (LUMO).

O conhecimento das propriedades NLO dos materiais com aplica¢cbes em comunicacfes
e fotbnica é importante no desenvolvimento de dispositivos com transferéncia de carga cada
vez mais eficiente. Os efeitos NLO podem alterar a fase, a amplitude, a frequéncia e outras
caracteristicas das ondas eletromagnéticas no interior dos materiais, devido a acdo de um campo
incidente. A magnitude do potencial Optico estd relacionada as propriedades elétricas do
material, que por sua vez esta associada ao momento de dipolo p, a polarizabilidade o e as
hiperpolarizabilidades de ordens mais altas nas moléculas. Assim, podemos ter uma estimativa
da resposta Optica, a partir de suas propriedades elétricas.

O momento de dipolo na direcdo x é:

Hx = QuxEyx + ayy Ey + ay,E, (59)
em que o € a polarizabilidade e E é o campo elétrico. A polarizabilidade isotrépica é dada por:

_ (axx+ ayy+ azz) (60)

a
0 3

A polarizabilidade dipolar na direcéo x é expressa pela seguinte aproximacao:

(M)

Egm

x (61)

axx
em que M, é o momento de transig&o entre o estado fundamental e o estado excitado e Egm €
a energia de transicao.

A primeira hiperpolarizabilidade é obtida pela equacao abaixo,

Beoe = (B2 + B2+ B2)"* (62)
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em que Bx, By e Bz SA0 eXpressos por:

ﬁx = Bxxx + :Bxyy + szz
ﬁy = ﬁyyy + ﬁxxy + ﬁyzz (63)
Bz = Brzzt  PBrxxz t+ Byyz

A hiperpolarizabilidade 3 é o parametro que permite estimar a intensidade do potencial
optico ndo-linear de segunda ordem. Em moléculas com configuragdo D-n-A, a
hiperpolarizabilidade esta relacionada com a transferéncia de carga intramolecular que ocorre

entre grupos doadores e aceitadores de elétrons, através de um sistema conjugado.

Figura 18: Diagrama de energia dos orbitais moleculares HOMO e LUMO, seus gaps energia e suas respectivas
hiperpolarizabilidades.
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De acordo com a figura é possivel observar que ocorre um aumento nos valores das
hiperpolarizabilidades a medida em que substituimos os grupos tiofenos pelos grupos
piridinicos. Podemos atribuir este comportamento as diferentes estruturas eletrdnicas destes

Figura 19: Estruturas de orbitais moleculares ’p ” do a) tiofeno e b) piridina.
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As moléculas com o nitrogénio nas posicoes 2 e 4 foram as que apresentaram os maiores
valores de B(0), seguidas por aquelas com o nitrogénio na posi¢cdo 3, e por ultimo pelas
correspondentes com grupos tiofenos. Uma explicacdo para este fato é que as estruturas de

ressonancia das piridinas nas posicGes 2 e 4 sdo analogas e contribuem fortemente para o
aumento da polarizacdo das moléculas.

Figura 20: Estruturas de ressonancia da piridina nas posi¢des: a) dois e b) quatro.

As estruturas dos orbitais moleculares de fronteira foram calculados utilizando a
metodologia de calculo semi-empirico RM1, codificado no programa MOPAC 2016. Abaixo,
observamos as estruturas de HOMO-LUMO das moléculas do grupo OXA.

Figura 21: Estruturas HOMO-LUMO das moléculas sintetizadas.
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5 — Resultados e Discussao

As energias de HOMO e LUMO indicam, respectivamente, a capacidade da molécula
de doar elétrons e receber elétrons. O intervalo de energia entre estes orbitais fornece
informacdes sobre a estabilidade quimica da molécula. Compostos com orbitais de fronteira
com valores de energia proximos entre si sao altamente polarizaveis, o que geralmente indica,
que eles sdo muito reativos. Nos compostos da figura 21, os orbitais HOMO estdo localizados
principalmente sobre os anéis do benzeno e do grupo oxadiazol, através do sistema conjugado
de elétrons . Nos grupos OXA sulfurados, 0 HOMO esta, também, ligeiramente localizado
sobre o anel de tiofeno. O LUMO esté situado entre o grupo oxadiazol e 0s grupos terminais,
tiofenos e piridinas. A grande concentracdo de densidade eletrbnica nos atomos dos anéis
aromaticos € confirmada pela presenca dos orbitais moleculares que sdo representados pelas
cores azul e vermelho sobre estas estruturas. Estes locais, que podem ser eletrofilicos ou
nucleofilicos, indicam a regido na qual ocorrem interacdes intra e intermolecular, além de
algumas liga¢6es quimicas.

A relagdo entre 0 momento de dipolo p e a hiperpolarizabilidade B pode indicar a
magnitude da resposta Optica ndo-linear das moléculas. A figura abaixo ilustra o
comportamento da polarizabilidade de segunda ordem com a variagdo do momento de dipolo
para as moléculas simuladas.

Figura 22: Hiperpolarizabilidade () em fungdo do momento de dipolo () para todas as estruturas simuladas.

m OXA (@) - 2-Tio
25 — ® DIOXA (b) - 3-Tio
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T b) A » ()
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(0] 2 4 6 8 10 12

Momento de Dipolo (u)

A relacdo entre as propriedades acima ndo obedece uma tendéncia clara, uma vez que,

um aumento nos valores de momento de dipolo deveria causar um crescimento nos valores das
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hiperpolarizabilidades (B). Entretanto, este ndo € o Unico pardmetro a ser levado em
consideracdo para determinar os valores das polarizabilidades de 22 ordem.

A dependéncia da hiperpolarizabilidade com o gap de energia HOMO-LUMO pode ser
observada na figura 23. Percebemos que, em alguns casos, um aumento no centro rigido da
molécula causa uma diminuicdo na AE e, consequentemente, um crescimento nos valores das
hiperpolarizabilidades. Isto indica que os estados energéticos excitados estdo mais acessiveis

devido as transicdes de elétrons 7.

Figura 23: Hiperpolarizabilidade (/) em fun¢éo do gap HOMO-LUMO, para todas as estruturas

simuladas.
25 - = OXA (a) - 2-Tio
- e DIOXA (b) - 3-Tio
A ® [c) A DIOXABn (c)-2-Py
(d) - 3-Py

20 | (e) - 4-Py

10 -

Hperpdarizabilidade (3)
o
" 1 "
>
°
°
L
2.

5 v 1 v 1 v ]
7.4 76 7.8 8.0

AE HOMO-LUMO (eV)

Realizamos a simulagdo computacional considerando dois casos, inicialmente (a)
moléculas em estado isolado e em seguida (b) moléculas em interacdo com o solvente. Em
seguida, comparamos o0s valores entre si.

As moléculas no caso (b), em sua maioria, apresentaram maiores valores de
hiperpolarizabilidade que no caso (a). Isto pode ser atribuido a presenca do solvente, que €
inserida através de um comando, utilizando a sua constante dielétrica. A interacéo eletrostatica
dos elétrons da molécula com o solvente pode causar uma modificagdo nos seus valores de
hiperpolarizabilidade. Assim, a dissolu¢cdo de um soluto em um determinado solvente pode

intensificar ou atenuar as propriedades das substancias.
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Tabela 3: Valores de (/) calculados para as moléculas propostas. MOPAC.

0\\ N/” 5,9 9,2
0/ \H

e 9,1 8.6
C12H250
NN/ 6,5 7,1
o
C12H250
NN 7N 15,3 15,2
Rl
C12H,50
NN /7N 13,8 14,1
\ o>—Q
Cy2H250
NN/ 14,7 15,8
pad),
C12H250
@ 14,7 15
\>—<\
Cy2Hy50
YQ 15,2 13,6
N’N\
\0 \
CyHa50

[Bol?rm1 Hiperpolarizabilidades calculadas para moléculas isoladas através do método RM1-TDHF.

[Bo]°rm1 Hiperpolarizabilidades calculadas para moléculas em interacdo com o solvente, através do

método RM1-TDHF.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 Conclusdes

Realizamos a simulagdo computacional de 15 moléculas atraves do método Hartree-
Fock dependente do tempo (TDHF) e observamos os valores de suas propriedades elétricas para
estimar qualitativamente seus comportamentos Opticos nado-lineares. Paralelamente,
sintetizamos e caracterizamos 5 destas moléculas simuladas com rendimentos em torno de 50%.
Vale ressaltar que dentre os compostos sintetizados, quatro possuem estruturas inéditas.
Observamos que a medida em que aumentamos o centro rigido da molécula contendo sistemas
de elétrons n conjugados, a diferenca de energia entre os orbitais de fronteira HOMO e LUMO
diminui. Este comportamento contribui para aumentar os valores das hiperpolarizabilidades ()
dos compostos. As moléculas dos grupos DIOXA e DIOXABN, contendo anéis piridinicos nas

posicdes 2 e 4 foram destacadas por apresentarem os maiores valores de p.

6.2 Perspectivas

Pretendemos realizar as sinteses das outras moléculas inicialmente modeladas, além de
realizar as demais analises de caracterizacdo (espectro de massa de alta resolucdo,
luminescéncia, tratamento térmico, entre outras.), verificar se 0s compostos apresentam
propriedades liquido cristalinas, realizar as medidas experimentais de &ptica ndo-linear
(espalhamento Hiper-Rayleigh, Z-scan e EFISH), e utilizar um método computacional mais
sofisticado, que reflita melhor o comportamento das moléculas. Pretendemos também utilizar
as moléculas do grupo OXA-3-Tio como uma das bases para sintetizar co-polimeros com

propriedades Opticas e/ou elétricas interessantes.
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APENDICE A - ESPECTROS DE RMN
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Figura Al. Espectro de RMN *H (300MHZ) do composto OXA-2-Tio em CDCls.
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Figura A2. Espectro de RMN *3C (300MHZ) do composto OXA-2-Tio em CDCls.
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Figura A12. Espectro de RMN 3C (300MHZ) do intermediario OXABN-EST em
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Figura A13. Espectro de RMN 'H (300MHZ) do intermediario Di-ESTER em CDCls.
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Figura Al4. Espectro de RMN 'H (300MHZ) do intermediario SAL-ESTER em D,0.
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Figura A15. Espectro de RMN 'H (300MHZ) do intermediario TET-2-Tio em CDCls.
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Figura A16. Espectro de RMN *H (300MHZ) do intermediario TET-3-Tio em CDCls.
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Figura A17. Espectro de RMN H (300MHZ) do intermediario TET-FUR em CDCls.
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Figura A18. Espectro de RMN *H (300MHZ) do intermediario TET-FUR em CDCls.
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APENDICE B - ESPECTROS DE UV-Vis
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Figura B1. Espectro de absor¢do UV-Vis do OXA-2-Tio em CDCls.

2,5

2,0

et C /:N\ln \ OXA-3TIO|
OJ\C
S
=

=
&)
1

P
o
1

o
o1
]

0,0 T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500
Comprimento de onda (hm)

Figura B2. Espectro de absor¢cdo UV-Vis do OXA-3-Tio em CDCls.
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Figura B3. Espectro de absorcdo UV-Vis do OXA-3-Py em CDCls.
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Figura B3. Espectro de absor¢do UV-Vis do OXA-4-Py em CDCls.
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Figura B4. Espectro de absor¢do UV-Vis do DIOXABN-2-Tio em CDCls.



APENDICE C - ESPECTROS DE INFRAVERMELHO
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Figura C1. Espectro de infravermelho do OXA-2-Tio em KBr
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Figura C2. Espectro de infravermelho do OXA-3-Tio em KBr.
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Figura C3. Espectro de infravermelho do OXA-3-Py em KBr.
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Figura C4. Espectro de infravermelho do OXA-4-Py em KBr.
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Figura C5. Espectro de infravermelho do DIOXABN-2-Tio em KBr.
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