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RESUMO

Moleéculas organicas com propriedades Opticas nao-lineares (ONL) e liquido-cristalinas
sdo amplamente utilizadas no desenvolvimento de dispositivos, especialmente nos
campos da fotbnica e optoeletronica. Elas tém aplicacbes em diversas areas, como
indUstria, medicina e telecomunicagdes. Neste trabalho foi proposto a sintese e o estudo
de 3 classes de compostos, nomeadas de Oxa, Dioxa e DioxaBn resultando em um total
de 15 derivados nao simétricos do grupo 1,3,4-oxadiazol. Desses, 10 foram sintetizados
até o produto final e caracterizados. Os outros 5 foram formados os produtos
intermediarios. A rota de sintese seguiu o método de Huisgen, no qual um cloreto de
acido reage com um tetrazol em solventes apréticos. Os rendimentos para 0S compostos
finais do grupo Oxa foram aproximadamente 50%, engquanto para 0s compostos finais
do grupo DioxaBn, os rendimentos ficaram em torno de 45%. The general structure of
the compounds is of the D-n-A type (alkyl chain/alkoxide group + phenylene group
linked to the 1,3,4-oxadiazole heterocycle + a thiophenyl or pyridinyl ring). The 1,3,4-
oxadiazole heterocycle is linked to its connectors at positions 2 and 5. Os compostos
foram caracterizados por espectroscopias de ressonancia magnética nuclear (RMN 'H e
3C), infravermelho e espectrometria de massas. Suas propriedades térmicas foram
investigas por ponto de fusdo, DSC e TGA. Paralelamente, foi realizado o estudo
computacional das propriedades eletrdnicas e hiperpolarizabilidades (p(0)) das
moléculas em fase gasosa e solvatadas. O método utilizado foi a teoria do funcional da
densidade (DFT), com os funcionais B3LYP e ®B97XD e funcéo de base 6-31++G(d,
p). Os estudos de luminescéncia foram realizados através da analise de fluorescéncia e
0s espectros de absorcdo no UV-Vis mostraram que 0s compostos absorvem e emitem
radiacdo na regido do ultravioleta/visivel. A analise de solvatocromismo indicou que
alguns compostos absorvem na regido visivel (~475 nm). As hiperpolarizabilidades
dindmicas (B25-°¢*) de duas das moléculas foram obtidas pela técnica de espalhamento
hiper Rayleigh (EHR). A fonte de excitagdo foi um laser Nd:YAG operando a 1064 nm,
6 ns e 10 Hz, e uma aproximacdo de dois niveis foi aplicada para estimar a primeira
hiperpolarizabilidade estatica, Bz , das amostras. Os valores obtidos para Baz;0%*
foram 173x10™° es.u. (Oxa-4-Py) e 226x10™*° es.u. (DioxaBn-2-Tio). Os valores
calculados para a primeira hiperpolarizabilidade estatica, ﬁj;po foram 106x10°° e.s.u.
(Oxa-4-Py) e 126x10 e.s.u. (DioxaBn-2-Tio). O estudo computacional indicou que as
estruturas com grupos terminais piridinil apresentam maiores valores de (0) em relagédo
aos compostos com grupos tiofenil e as moléculas solvatadas possuem as maiores
hiperpolarizabilidades. Os altos valores das hiperpolarizabilidades e a estabilidade
térmica dos compostos sugerem potenciais aplicacfes em dispositivos optoeletronicos.

Palavras-chave: Sintese, 1,3,4-oxadiazol, Optica ndo-linear, Hiperpolarizabilidade,

Teoria do Funcional da Densidade



ABSTRACT

Organic molecules with non-linear (ONL) and liquid-crystalline optical properties are
widely used in the development of devices, especially in the fields of photonics and
optoelectronics. They have applications in various areas, such as industry, medicine and
telecommunications. This work proposed the synthesis and study of 3 classes of
compounds, named Oxa, Dioxa and DioxaBn, resulting in a total of 15 non-symmetrical
derivatives of the 1,3,4-oxadiazole group. Of these, 10 were synthesized to the final
product and characterized. The other 5 were intermediate products. The synthesis route
followed the Huisgen method, in which an acid chloride reacts with a tetrazole in
aphotic solvents. The yields for the final compounds of the Oxa group were
approximately 50%, while for the final compounds of the DioxaBn group, the yields
were around 45%. The general structure of the compounds is of the D-n-A type (alkyl
chain/alkoxide group + phenylene group heterocycle 1,3,4-oxadiazole + thiophenyl or
pyridinyl). The 1,3,4-oxadiazole heterocycle is linked to its connectors at positions 2
and 5. The compounds were characterized by nuclear magnetic resonance spectroscopy
(*H and *C NMR), infrared and mass spectrometry. Their thermal properties were
investigated by melting point, DSC and TGA. At the same time, a computational study
was carried out of the electronic properties and hyperpolarizabilities (B(0)) of the
molecules in the gas and solvated phases. The method used was density functional
theory (DFT), with the B3LYP and ®B97XD functionals and the 6-31++G(d, p) basis
set. Luminescence studies were carried out using fluorescence analysis and UV-Vis
absorption spectra showed that the compounds absorb and emit radiation in the
ultraviolet/visible region. Solvatochromism analysis indicated that some compounds
absorb in the visible region (~475 nm). The dynamic hyperpolarizabilities
(B_exp™(A=1064)) of two of the molecules were obtained using the hyper Rayleigh
scattering (EHR) technique. The excitation source was an Nd:YAG laser operating at
1064 nm, 6 ns and 10 Hz, and a two-level approximation was applied to estimate the
first static hyperpolarizability, B2, of the samples. The values obtained for f2-1064
were 173x10™ e.s.u. (Oxa-4-Py) and 226x10%° e.s.u. (DioxaBn-2-Tio). The values
calculated for the first static hyperpolarizability, 25" were 106x10™° e.s.u. (Oxa-4-Py)
and 126x10% es.u. (DioxaBn-2-Tio). The computational study showed that the
structures with pyridinyl end groups have higher f(0) values than the compounds with
thiophenyl groups and the solvated molecules have the highest hyperpolarizabilities.
The high hyperpolarizability values and the thermal stability of the compounds suggest
potential applications in optoelectronic devices.

Keywords: Synthesis, 1,3,4-oxadiazole, Nonlinear optics, Hyperpolarizability, Density
Functional Theory.
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1 - Introducéo

1 INTRODUCAO

1.1 Moléculas com Propriedades Opticas Nao-Lineares

Moléculas organicas que apresentam propriedades oépticas ndo-lineares de
segunda ordem como a geracdo do segundo harmoénico, s&o utilizadas no
desenvolvimento de diversos dispositivos, especialmente na &rea da fotdnica, dptica e
optoeletronica (Asif et al., 2022; Philippe et al., 2023). Lasers, chaveadores opticos,
sensores, amplificadores e moduladores estdo entre os dispositivos mais utilizados. Eles
podem ser aplicados em diversas areas como na indudstria (Ye e Qiu, 2021), medicina
(Tian et al., 2023), telecomunicagdes (Ntieche et al., 2022), entre outras.

Os efeitos opticos ndo-lineares passaram a ser observados ap6s a demonstracédo
do primeiro LASER (do inglés Light Amplicafication by Stimulated Emission of
Radiation) por Theodore Maiman em 1960, pois possibilitou a formagéo de feixes de
luz de alta intensidade. A partir dai a Optica ndo-linear passou a ser investigada por
Peter Franken e colaboradores. Eles iniciaram seus trabalhos com a observacdo de um
segundo feixe de luz gerado em um cristal de quartzo. Ao incidir um feixe de laser de
rubi observou-se que a luz refletida era continha duas componentes com frequéncias
diferentes e que o segundo feixe apresentava o dobro da frequéncia do feixe incidente,
mas com baixa intensidade. Este efeito foi chamado de geracdo do segundo harménico
(Franken et al., 1961; Kanis et al., 1994).

Os fenbmenos de geracdo do 2° e 3° harmOnicos Opticos sdao comumente
investigados em Optica nao-linear. Eles originam propriedades conhecidas como
hiperpolarizabilidades de primeira ordem (p) e segunda ordem (y), respectivamente. A
hiperpolarizabilidade é a resposta ndo-linear dada por um material ou substancia quando
submetido & agdo de um campo elétrico. O espalhamento hyper Rayleigh (EHR) é um
fendmeno de espalhamento ndo-linear, no qual, a luz espalhada por um material ou
substancia com propriedades ONL possui o dobro da frequéncia da luz incidente.
Assim, a técnica de espalhamento hyper Rayleigh é usada para medir a primeira
hiperpolarizabilidade (Benr). A medida leva em consideragdo a intensidade do sinal do
segundo harmdénico gerado pelas amostras. Esta técnica foi proposta por Clays e
Persoons (1991).

Os compostos mais utilizados em dptica ndo-linear sdo os sélidos inorganicos,

entretanto, as moleculas organicas vém se destacando devido as suas altas
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hiperpolarizabilidades, facilidade de processamento e diversidade estrutural. Pois nestes
compostos é possivel substituir ou adicionar um ou mais grupos na molécula (Semin et
al., 2021)

Moléculas organicas, especialmente aquelas com estrutura m-conjugada, grupos
aceitadores e doadores se mostraram com alto potencial para aplicacdo em dispositivos
foténicos (Mehkoom et al., 2023; Khalid et al., 2023.; Prasad e Williams, 1991). Nestes
compostos, 0s elétrons m podem se mover pela estrutura da molécula. Assim, 0s
elétrons deslocalizados ficam suscetiveis a acdo de um campo elétrico. Isto permite que
a distribuicdo eletronica da molécula sofra uma deformacéo e seja induzinda a elevadas
polarizacbGes. Além disso, a adicdo de grupos doadores e receptores de elétrons a
estrutura conjugada € outro fator que pode aumentar a resposta ndo-linear. A presenca
desses grupos provoca uma assimetria na distribuicdo de carga da molécula e favorece o
aumento dos efeitos ndo-lineares de ordem par, que por razbes de simetria sdo
acentuados em moléculas ndo-centrossimétricas (Singh, et al., 2022). Dentre as
moléculas organicas mais utilizadas em Optica ndo-linear estdo 0s azocompostos
(Hassan et al., 2023), chalconas (Saha, 2022) fenilacetilenos (Zhang et al.,2022; Song et
al., 2019) porfirinas (Biswal et al., 2019; Sabbaghan et al., 2022) e oxazo6is (Szukalski
et al., 2022; Abegdo et al., 2018).

1.2 Moléculas com Propriedades Liquido-cristalinas

Os cristais liquidos (CL) séo definidos como materiais que estdo em um estado
de agregacdo intermediario entre um sélido cristalino e um liquido isotropico. Assim, 0
grau de ordem molecular é intermediario entre a ordem tridimensional, posicional e
orientacional encontrada em cristais solidos e a auséncia de ordem de longo alcance
encontrada em liquidos isotrépicos, gases e soOlidos amorfos. Desta forma, eles
combinam as propriedades dos estados sélido e liquido. Por este motivo estes
compostos sdo chamados de mesogenos, pois dao origem a mesofases. (Liu et al., 2023;
An et al., 2016). A figura 1 apresenta uma ilustracdo do arranjo molecular de uma

substancia nos estados fisicos solido, liquido e gasoso.
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Figura 1: llustragdo molecular dos estados sélido (a), liquido (b) e gasoso (c).
Aumento daTemperatura

TR
TTRUTERAY,
N V-

Os cristais liquidos foram descobertos em 1888, pelo boténico austriaco

(@) (©)

Friedrich Reinitzer que observou que o benzoato de colesteril apresentava dois pontos
de fusdo. A primeira fusdo, a 145,5 °C, transforma a fase cristalina em um liquido
anisotrépico e turvo que se "funde" em um liquido isotropico e transparente a 178,8 °C.
Este liquido anisotrépico foi inicialmente chamado pelo fisico alemdo Otto Lehmann
em 1889 de “cristais fluidos”, depois de “liquido cristalino” e finalmente de “cristal
liquido” em 1900 (Singh, 2024).

Estes compostos podem ser classificados de acordo com parametros fisico-
quimicos responsaveis pela transicdo de fase, em termotropicos (CLTs) quando a
mudanca de fase é causada por uma variacdo de temperatura (Nesterkina, 2024) ou em
liotropicos CLLs quando a mudanca de fase € causada pela presenca de um solvente
(Shah et al., 2023; Blanco-Fernandez et al., 2023). Neste trabalho abordaremos somente
os cristais liquidos termotrépicos. Entretanto, eles também podem apresentar diferentes
classificagbes de acordo com a afinidade por um determinado solvente. Assim, eles
podem ser anfifilicos (ou seja, compostos que contém na mesma molécula grupos
lipofilicos e hidrofilicos que tém a capacidade de se dissolver em solventes organicos e
em 4agua, respetivamente) e ndo anfifilicos (aquelas que possuem apenas carater
hidrofilico ou hidrofébico).

Em relacdo a estrutura, os cristais liquidos sdo classificados como calamiticos e
discéticos. As mesofases calamiticas, formadas por meségenos em forma de bastonete,
apresentam orientacdo paralela de suas moléculas. Nessas estruturas, um dos eixos
moleculares é significativamente maior que os outros dois (a >> b, c), conforme
ilustrado na Figura 2(a). As mesofases discéticas sdo formadas por mesogenos em
forma de disco. As moléculas discoticas apresentam dois de seus eixos moleculares

muito maiores do que o terceiro (a, b >> c), figura 2(b). Uma molécula tipica de CL
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pode ser representada por duas partes: a parte rigida central chamada de mesdgeno e as

cadeias laterais flexiveis chamadas de espacador.

Figura 2: Representagdes das formas e estruturas de cristais liquidos a) calamiticos e b) Discéticos.

b)

As mesofases também sdo classificadas em relacdo a organizacdo molecular. A
geometria da molécula influencia no tipo de mesofase que é formada. Assim, para
cristais liquidos calamiticos as mesofases mais comuns sdo a esmética (Sm) e nemaética
(N). No caso de cristais liquidos discoéticos as fases mais encontradas sdo nemaéticas
discéticas (Np) e colunares (Col). As fases esméticas e colunares apresentam maior
ordenamento posicional e orientacional, dessa forma, estas mesofases sdo semelhantes
aos solidos. As fases nematica e nemética discotica possuem maior entropia, pois
apresentam ordenamento apenas orientacional de suas moléculas. A técnica utilizada
para identificar os tipos de mesofases liquido-cristalinas € a microscopia 6ptica com luz
polarizada (Corradini e McClements, 2019; Chen et al., 2024). A figura 3 apresenta as
organizages moleculares mais comuns dos cristais liquidos.

Figura 3: Organiza¢do molecular dos cristais liquidos calamiticos (a e b) e discéticos (c e d).

a) Nematica (N) b) Esmétca (Sm) ¢) Nematica Discética (Np) d) Colunar (Col)
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Moléculas com propriedades liquido cristalinas tém atraido a atencdo de
diversos grupos de pesquisa nas ultimas décadas. Isto é devido as suas propriedades que
combinam ordem e fluidez, além de sua grande aplicabilidade em diferentes areas como
oOptica (Zhou et al., 2023) , optoeletrénica (Chiang et al., 2023) , elétrica (Park et al.,
2022), producdo de energia (Labeeb et al., 2023; Li et al., 2020) e até na industria
farmacéutica (Chavda et al., 2023; Zhang et al., 2023). Assim, € possivel citar a
producdo de cristais liquidos luminescentes para a aplicacdo em dispostivos (Santos, et
al., 2021; Chang et al., 2023; Devadiga et al., 2023), além da aplicacdo em sensores
opticos (Nandi e Kumar Pal, 2018; Oladepo, 2022), e para a geracdo do segundo

harménico Optico (Zhao et al., 2024).

1.3 Simulacdo Computacional

O design molecular obtido por meio de simula¢gdes computacionais é importante
para a descoberta de novos materiais que podem ser aplicados em areas diversas. Porque
a simulacdo permite testar virtualmente diferentes cenarios e fazer ajustes necessarios
antes de produzir um protétipo fisico, arquitetar uma estrutura molecular com
propriedades de interesse, ou simular um ambiente propicio para a ocorréncia de uma
reacao. Isto € importante para reduzir custos e tempo de desenvolvimento.

De uma maneira geral, os métodos de Quimica Computacional séo classificados
em cléssicos e Quanticos. Enquanto os métodos classicos utilizam as leis da mecanica
newtoniana para obter informacdes sobre as propriedades das moléculas. Os métodos
quéanticos sdo mais abrangentes, eles utilizam as leis da mecanica quantica para obter
informagdes mais precisas de um sistema e levam em consideragdo o movimento
quantico dos elétrons. J& os métodos classicos ndo levam em conta 0 movimento dos
elétrons. Outra classificacdo pode ser utilizada para os métodos computacionais
aplicados a quimica. Eles também sdo divididos em métodos ab initio e semiempiricos.
O termo ab initio significa "desde o inicio™ em latim. Esse nome € dado a célculos que
sdo derivados diretamente de principios tedricos sem as simplificagcbes empiricas das
intergrais das integrais inter-eletrénicas. Por este motivo as simulages ab initio
possuem maior custo computacional. Os calculos semiempiricos sdo configurados com
a mesma estrutura geral de um calculo ab initio, pois possuem um Hamiltoniano e uma
funcdo de onda. Dentro dessa estrutura, certas informacOes sdo aproximadas ou

completamente omitidas.
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Outro método de simulacdo computacional desenvolvido mais recentemente que 0s
métodos ab initio foi a teoria do funcional da densidade (DFT). Este método tornou-se
muito popular nos ultimos anos devido ao fato de ele é menos intensivo
computacionalmente do que outros métodos, porém possui precisdo semelhante. O
método DFT foi utilizado neste trabalho para obter as hiperpolarizabilidades estaticas
B(0). Os funcionais utilizados foram o (B3LYP) e 0 ®B97XD. O funcional B3LYP
(Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr) é um dos funcionais hibridos de densidade mais
conhecidos no método de Teoria do Funcional de Densidade (DFT). O funcional
B3LYP combina o funcional de troca proposto por Becke (1988) com o funcional de
correlagéo (local e ndo-local) de Lee-Yang-Parr (1988) e troca Hartree-Fock. O termo
B, refere-se ao funcional de troca de Becke, que utiliza uma funcéo de troca aproximada
(funcional de Becke de 1988) para tratar os efeitos de troca entre os elétrons. O numero
3 refere-se aos trés parametros de ajuste empregados para a combinacdo dos termos de
troca e correlagdo e o termo LYP refere-se ao funcional de correlagdo de Lee, Yang e
Parr, que foi desenvolvido para tratar a correlacdo eletronica. Estes funcionais sdo
aproximacdes generalizadas de gradientes (GGA). Eles sdo uma classe de funcionais
amplamente utilizados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT) com a inten¢édo de
melhorar as descricdes da troca e da correlagdo em comparacdo com os funcionais
locais (LDA, ou Local Density Approximation). Enquanto a LDA usa somente a
densidade eletrénica em cada ponto do espaco para calcular a energia de troca e
correlacdo, as GGA incorporam ndo apenas a densidade, mas também o gradiente da
densidade. Essa melhoria resulta em uma descricdo mais precisa da energia total do
sistema, especialmente em regiGes onde h& variacBes significativas na densidade
eletronica (Lee et al., 1988). Ele é conhecido pelo desempenho na previsdo de
geometrias moleculares e frequéncias vibracionais (Becke, 1993; Lee et al., 1988;
Frisch et al., 2016; Zhao e Truhlar, 2008; Tirado-Rives e Jorgensen, 2008). O ®B97XD
é um funcional corrigido de longo alcance e duplamente hibridizado de Wu e Yang com
correcdo de dispersdo de Grimme's D2 (Tomasi et al., 2023). Este funcional hibrido
inclui a troca Hartree-Fock, a troca-correlagdo de DFT e a teoria de perturbacdo de
segunda ordem. Além disso, também inclui um termo de correcdo de longo alcance para
explicar a descricdo incorreta dos efeitos de transferéncia de carga e polarizagcdo em
métodos DFT. A parte "XD" refere-se a um termo adicional para as interacdes de
dispersdo. Estas interacBes, também chamadas de interacfes van der Waals, sdo

importantes para descrever as interacdes fracas entre moléculas ou partes de uma
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molécula que ndo sdo descritas adequadamente por funcionais convencionais, Como 0s
funcionais de troca-correlagdo sem um termo de correcdo de dispersdo. Assim, este
funcional é comumente utilizado para calculos de sistemas moleculares com interacoes
de van der Waals significativas, como complexos moleculares fracos ou sistemas com
interacdes intermoleculares ndo covalentes (Wang e Head-gordon, 2010; Barone e

Cossi, 1998). O conjunto de fungdes de base utilizadas foi 0 6-31++G (d, p).
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2 FUNDAMENTA(}AO TEORICA
2.1 O grupo 1,3,4-oxadiazol

Os oxadiazéis sdo uma classe de compostos aromaticos heterociclicos. Eles
possuem um anel de cinco membros contendo um atomo de oxigénio e dois atomos de
nitrogénio. A sua formula molecular é C,H,N,O e apresenta quatro isémeros, mostrados
na figura 4. Os trés isomeros 1,2,4-oxadiazol, 1,2,5-oxadiazol e 1,3,4-oxadiazol séo
termicamente estaveis e tém uma vasta gama de aplicagbes, como na industria
farmacéutica, descoberta de medicamentos, materiais cintilantes e industria de corantes
(Luczynski et al., 2022; Dhameliya et al., 2022). Eles estdo presentes numa variedade
de medicamentos, incluindo butalamina (Mishra et al., 2020), raltegravir (Chaudhary et
al., 2023), oxolamina (Khanfar et al., 2023) e pleconaril (Calligari et al., 2020). O outro
isbmero, o 1,2,3-oxadiazol, é instavel e geralmente é observado em sua forma
tautomérica (Pitasse-Santos et al., 2018). O isdbmero 1,3,4-oxadiazol apresenta maior
aromaticidade em relacdo aos outros e por isso, € utilizado em diversas aplicagdes
(Gorbunov et al., 2024).

Figura 4: Estruturas moleculares dos isomeros do grupo oxadiazol.

(0} (o] (o) (0}
<\ \//N ( Y N7 N ( 7
N NJ \\—J/ N—N
1,2,3-oxadiazol 1,2 ,4-oxadiazol 1,2,5-oxadiazol 1,3,4-oxadiazol

O estudo do 1,3,4-oxadiazol foi iniciado em meados de 1890, entretanto, as
pesquisas com estes compostos foram intensificadas a partir dos anos 60. Este fato é
devido ao grande nimero de aplicacdes destas substancias em diversas areas, como por
exemplo na sintese de farmacos, na industria de corantes, producdo de polimeros e
filtros de luz em fotografias (Hetzheim e Mdckel, 1967).

Existem diversas metodologias utilizadas para sintetizar o 1,3,4-oxadiazol, como
por exemplo podemos citar a ciclodesidratacdo de N,N’-diacil-hidrazinas ou seus
equivalentes (Lelyukh et al., 2020; Dolman et al., 2006), representado no esquema 1(a).
A ciclizagdo oxidativa de N-acil-hidrazonas (Kuguk et al., 2022; Wang et al., 2023),

ilustrado no esquema 1(b) e a clivagem oxidativa de ligacGes C(sp?)-H ou C(sp)-H,
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seguida de ciclizacdo e desacilacdo (Fan et al., 2016; Bhukta et al., 2023), mostrado no
esquema 1(c).

Esquema 1: Formagao do 1,3,4-oxadiazol a partir da ciclodehidratagio de N,N’-diacil-hidrazinas ou seus
equivalentes (a), da ciclizacdo oxidativa de N-acil-hidrazonas (b) e da clivagem oxidativa de ligagdes C(sp’)-H ou
C(sp)-H, seguida de cicliza¢io e desacilagdo (c).
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Uma metodologia que se destaca por sua praticidade segue o procedimento geral
da reacdo de Huisgen, na qual, um cloreto de acido reage com um ariltetrazol em
piridina. O processo ocorre em duas etapas, como detalhado no Esquema 1. Na primeira
etapa, ocorre o ataque nucleofilico do nitrogénio do grupo tetrazol | sobre a carbonila do
cloreto de &cido, dando origem ao intermediario Il. Em seguida, acontece um rearranjo
com a eliminacdo de gas nitrogénio (N), acompanhado da formacéo do intermediario
I1l. Nesta estrutura, posteriormente, ocorre um ataque do oxigénio sobre o carbocétion,

formando o heterociclo 1,3,4-oxadiazol 1V (Huisgen et al., 1958).
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Esquema 2: Formagao do heterociclo 1,3,4-oxadiazol, utilizando cloreto de acido e um ariltetrazol.
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Estes compostos apresentam carater aromatico, nos quais, o tipo de interacéo
entre os elétrons =t é conhecido por auxiliar transferéncia de carga nestes sistemas. Isto
ocorre devido a presenca de elétrons deslocalizados. Eles possuem espectro eletrdnico
equivalente ao do benzeno (Huisgen et al., 1958). O sistema oxadiazol é eficaz na
transmisséo conjugativa dos efeitos dos substituintes.

O 1,3,4-oxadiazol apresenta variadas propriedades e por isso, 0s compostos que
possuem este grupo em sua estrutura podem ser aplicados em diversas areas, como
sintese de farmacos (Glomb e Swigtek, 2021), producio de células solares (Coetzee et
al, 2022), explosivos/propulsores (Du et al, 2021), preparacdo de polimeros (Gorecki et
al, 2024) e dispositivos optoeletronicos (Najare et al., 2021). A figura 5 abaixo,
apresenta algumas estruturas contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol em seus diversos

campos de aplicacao.

23



2 — Fundamentacdo Teorica

Figura 5: Estruturas que contém o grupo 1,3,4-oxadiazol utilizadas em suas varias areas de aplicagao.
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Com relagdo a atividades bioldgicas, o grupo 1,3,4-oxadiazol destaca-se na
sintese de farmacos devido as suas propriedades antibacterianas, anti-inflamatdrias,
antituberculosa, antivirais, inseticidas e antifungicas (Dhonnar et al., 2022). Os estudos
mostraram que farmacos que contém o 1,3,4-oxadiazol apresentaram inibicdo do
crescimento de varias bactérias e microorganismos. Esta atividade antibacteriana esta
associada a lipofilicidade dos compostos que auxiliam o farmaco a atingir a célula-alvo
devido a difusdo atravées de suas membranas (Al-Wahaibi et al, 2021).

O 1,3,4-oxadiazol também é utilizado para auxiliar a transferéncia de carga entre
grupos doadores e aceitadores de elétrons. O carater aromatico destes compostos
contribui efetivamente para a movimentacdo das cargas do sistema. Além disso, esses
compostos também apresentam alta estabilidade térmica e oxidativa, sendo sdo usados
em optoeletrdnica como pequenas moléculas ou polimeros, particularmente para o
desenvolvimento de diodos organicos emissores de luz (Bejan et al., 2019; Luczynski et
al., 2022). Além disso, estes compostos possuem uma natureza deficiente em elétrons, o
que também facilita a condugéo destes em sua estrutura (Maniyar et al., 2024; Salassa e
Terenzi, 2019).
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Os oxadiazois podem ainda, ser utilizados como ligantes em polimeros de
coordenacdo para desempenhar funcdes diversas (Sadhukhan et al., 2023). Estruturas
contendo o 1,3,4-oxadiazol formam sitios para aprisionar metais pesados e remové-los
de uma solucéo (Zhang et al., 2014; Gogia et al., 2023). Além disso, eles podem formar
interacdes supramoleculares do tipo Metal-Ligante (M-L) e serem aplicados em
sensores e dispositivos oOpticos, bem como tecnologias na area da fotbnica. Estas
estruturas hibridas (orgénica-inorganica) 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 transi¢des eletronicas
(Dzhardimalieva e Uflyand, 2017; Sahoo et al., 2024).

Os diversos exemplos de aplicacdo dos oxadiaz6is demonstram a versatilidade
desses compostos, que podem ser utilizados em diversas areas, como industria,

tecnologia e salde, entre outras.

2. 2 Propriedades Opticas

E importante destacar que a analise das propriedades Opticas dos materiais esta
sendo considerada do ponto de vista classico. Dessa forma, considera-se que a
distribuicdo de densidade eletrbnica no material é originada por particulas carregadas
ndo-quantizadas. Além disso, o campo eletromagnético da luz é tratado como um campo
elétrico uniforme. Assim, este campo elétrico interage com a distribuicdo de cargas no

material por meio de dipolo elétrico.

2.2.1 Optica Linear

A Optica € a area da fisica que estuda as propriedades fundamentais da radiagédo
eletromagnética decorrente de uma onda de luz e sua interagdo com a matéria. Isso
inclui fendmenos oOpticos classicos, como absorc¢do, reflexdo, refracdo e espalhamento.
Estes fendmenos podem ser observados, independentemente da intensidade do feixe de
luz.

O fenbmeno da reflexdo ocorre quando um feixe de luz (ou outra forma de
radiacdo eletromagnética) incide sobre uma superficie que ndo absorve sua energia. Por
outro lado, um feixe de radiacdo eletromagnética pode ser atenuado ao atravessar um
meio material, neste caso diz-se que ocorreu o fendmeno da absor¢do, pois parte da
energia do feixe de luz foi absorvida pela matéria e convertida em calor ou outra forma

de energia molecular.
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Quando uma onda eletromagnética incide em um meio material, seu campo
elétrico (E) provoca um deslocamento das cargas (q) do material produzindo uma forca
f(t) = qE(t). Assim, a interacdo entre o campo elétrico e as cargas do material produz
um momento de dipolo induzido (u"%), que é o resultado da separagdo das cargas no
material. O campo elétrico da luz oscila com frequéncia o e caso a resposta dada pelo
material seja instantnea, a polarizacdo induzida oscilara com a mesma frequéncia.
Quando estas cargas sofrem a acdo do campo elétrico elas sdo aceleradas produzindo
radiacdo eletromagnética.

O vetor campo elétrico da luz em funcdo do tempo E(t) pode ser descrito pela
equacao abaixo:

E(t) =Eq+ Ey(t) cos(wt) 1)
em que Eo representa a magnitude do campo elétrico da luz no vacuo e w é a sua
frequéncia angular. A polarizacdo das cargas do material é representada pela seguinte
equacéo:
P = p"(t) = akE(t) )
em que P é o vetor polarizagdo das cargas e a € conhecido como a polarizabilidade
linear do material. A relacdo entre a polarizacdo induzida e o campo elétrico aplicado

esta representada na figura 6.

Figura 6: (a) Campo elétrico da luz (linha vermelha) e da polarizagao induzida (linha azul) em fung¢do do tempo e
(b) Polarizagdo induzida em fungdo do campo elétrico aplicado.

Campo Aplicado b)
------ Polarizagao Induzida

P(t)

E(t)

A figura 6a apresenta a polarizagéo induzida (linha azul) da densidade eletronica
dos atomos no material provocada pelo campo elétrico E(t) da luz (linha vermelha) em
funcdo do tempo. Isto indica que no interior dos materiais, as polarizagdes podem
ocorrer de diversas formas, dependendo de como ocorrem as interacBes entre as
particulas que constituem o material e 0 campo elétrico. Desta forma, particulas mais

leves como os elétrons, conseguem acompanhar o movimento de oscilacdo do campo
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elétrico. Entretanto, estruturas mais pesadas, como moléculas e nucleos, ndo conseguem
acompanhar o movimento do campo elétrico. Neste caso, acontecer uma diferenca de
fase entre o campo elétrico incidente e polarizacdo induzida, ou uma diferenca nas
intensidades destas duas grandezas.

A interacdo do campo elétrico com um material provoca o deslocamento de suas
cargas. Considerando que a polarizagao representa este deslocamento de carga, pode-se
assumir que existe um potencial harmdnico unindo os elétrons ao nucleo. Assim, existe
uma forca que atua nos elétrons e que é linearmente proporcional ao seu afastamento do
nacleo.

fO) = —kx(t) (3)
Dessa forma, os elétrons estdo sob a acdo de um potencial elétrico dado pela seguinte

expressao:
V() =1/, kx(®) ©)
A figura 7 representa a energia potencial em funcdo da coordenada de deslocamento das

cargas.

Figura 7: Diagrama da energia potencial elétrica em fung¢do da coordenada dos elétrons.

x(t)

De acordo com a figura 7, a densidade eletrdnica esta distribuida simetricamente ao
redor do 4&tomo e suas cargas podem se mover nos dois sentidos da curva.

Como o campo elétrico interage diferentemente com cada carga presente no
material, pode-se dizer que a polarizagdo dos elétrons ocorre mais rapidamente quando
comparada com a polarizagdo que ocorre por causa da movimentacdo dos nucleos
(possuem frequéncias mais baixas). Entretanto, a polarizacdo que ocorre devido a uma
nova organizacao de dipolos moleculares ou em cargas aprisionadas em sitios de defeito
em solidos séo ainda mais lentas. Dessa forma, a polarizacdo induzida e a frequéncia do

campo elétrico incidente estdo relacionadas de acordo com a equacao abaixo:
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P(w) = p"(w) = a(w)E(w) (5)
A polarizagdo de moléculas e materiais pode ocorrer com diferentes
intensidades, dependendo da direcdo em que o campo elétrico é aplicado sobre eles. Isto

pode ser entendido na figura 7.

Figura 8: Representacdo da intensidade do momento de dipolo induzido por um campo elétrico (a) na diregdo em
que os atomos estdo arrumados e (b) perpendicular a diregdo em que os atomos estio organizados.
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A polarizacdo é maior quando o campo elétrico é aplicado na mesma direcdo em que 0s
atomos estdo organizados (figura 8a). Isto acontece porque o campo elétrico provoca a
formacédo de dipolos atdbmicos, onde o polo negativo de um &tomo é atraido pelo polo
positivo do dtomo seguinte e dessa forma, a polarizacdo do conjunto € aumentada. Na
figura 8b o campo elétrico € aplicado na direcdo perpendicular a qual os d&tomos estdo
organizados. Neste caso, ndo ocorre atracdo entre os polos positivos e negativos de
atomos vizinhos.

Assim, pode-se dizer que a polarizabilidade é uma grandeza anisotrdpica, porque
se considerarmos um sistema de eixos ortogonais em trés dimensdes (X, y, z), a
aplicacdo do campo elétrico em uma determinada dire¢do provoca uma alteracdo nas
demais diregdes.
O efeito da aplicagdo do campo elétrico em uma direcdo é descrito por trés
componentes. Como o campo elétrico pode ser aplicado nas trés direcdes ortogonais,
sd0 necessarios nove elementos para descrever a grandeza polarizabilidade. Estes nove
elementos séo escritos como uma matriz quadrada de ordem 3 e sdo conhecidos como o
tensor polarizabilidade aij(w), onde os elementos sédo a;j(®) (i,j = X, Y, z). Dessa forma,
a equacdo 5 pode ser reescrita na forma vetorial.

1" (w) = a;j(w)E;(w) (6)

pois a;;(w) € um tensor e p;""*(w) e E;(w) sdo vetores.

Nos materiais de laboratorio a polarizagdo macroscopica que é observada na

pratica e pode ser descrita da seguinte forma:
P;(w) = x;j(w)Ej(w) (7)
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em que yj(w) € a susceptibilidade de primeira ordem do material, que é representada (de
forma aproximada) como a soma das polarizabilidades individuais das particulas do
material. A susceptibilidade linear, da mesma forma que a polarizabilidade é melhor
descrita como uma grandeza tensorial, sendo representada por uma matriz quadrada de
ordem 3. A figura 9 representa uma particula ou material na auséncia do campo elétrico
e sua polarizacdo em trés dimensdes devida a acdo um campo elétrico, além da sua
representacdo matricial. De acordo com as equagdes 6 e 7 a magnitude da polarizacdo
depende fortemente das componentes do campo, ndo sendo necessariamente igual em
todas as direcOes. Isto ocorre porque a distribuicdo de densidade de carga nos

atomos/materiais é anisotropica.

Figura 9: Polarizacdo em trés dimensdes de uma particula sujeita a um campo elétrico e sua representagdo
matricial.

P, Xox X xy Xez] [E x
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Pe = XuxEx + XayEy + XxzE: . P = XuxEx + XayEy + XazE:

Podemos relacionar o tensor susceptibilidade linear x(w) do material com a sua
permissividade elétrica g(w), ja que ambos representam efeitos da luz sobre o meio.
Em um meio isotropico, estes efeitos sdo relacionados pela seguinte equacao:
e(w) = &1+ x(w)) (8)

em que g, € a permissividade elétrica no vacuo. A razdo &(w)/gy é chamada de
permissividade relativa ou constante dielétrica do material (Jackson, 1998). A
susceptibilidade linear também esta relacionada com o indice de refracdo n(w) atraves
da equacéo abaixo:

n(w)? = e(w) = &1 + x(w)) (9)
A resposta Optica dada pelo meio material & propagacdo do feixe depende do indice de
refracdo n(w), pois ele determina a fase e a velocidade de propagacdo do feixe. Nos
materiais o indice de refracdo n em funcéo do tempo é definido por

n=c/v (10)
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c é a velocidade da luz no vécuo e v ¢ a velocidade da luz no material. Na auséncia de
absorcdo para frequéncias Opticas, a permissividade elétrica e consequentemente a
constante dielétrica de um material se relacionam com o quadrado do indice de refragéo
s(w) = n(w)? (11)

A igualdade apresentada na equacdo 11 mostra que podemos relacionar uma
propriedade dos &tomos e moléculas presentes no material com uma propriedade da luz,
como por exemplo a sua velocidade de propagacao. Desta forma, é possivel classificar
0s materiais de acordo com a maneira como estes interagem com uma onda de luz. Um
material é considerado isotrépico quando um feixe de luz o atravessa e se propaga de
maneira uniforme em todas as direcGes. Ja os materiais em que o feixe de luz ndo se
propaga uniformemente em todas as dire¢des sdo chamados de anisotrdpicos.
Entretanto, o0s materiais anisotropicos possuem algumas direcdes em que as
componentes da luz encontram o mesmo indice de refracdo, as quais sdo chamadas de
eixos opticos. Um efeito observado em alguns materiais e que esta relacionado a sua
anisotropia é a birrefringéncia. Este fenémeno foi observado pela primeira vez pelo
dinamarqués Rasmus Bartholin em 1669, ao incidir um feixe de luz em um cristal de
calcita (CaCO3) (Surhone et al., 2011). Quando um feixe de luz ndo polarizada
atravessa um material anisotrépico seus raios ortogonais encontram diferentes indices
de refracdo. A componente da luz que encontra o maior indice de refracdo sofre um
retardo na sua velocidade em relagdo a outra componente. Assim, a componente com
polarizacdo na direcdo perpendicular ao eixo Optico do material é chamada de raio
ordinario e a outra componente com polarizacdo na direcdo do eixo Optico do cristal €
chamada de raio extraordinario. Este fendmeno esta ilustrado na figura 10.

Figura 10: Feixe de luz ndo polarizada incidindo em um material birrefringente.
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A birrefringéncia possui muitas aplicacbes praticas na ciéncia, industria e
tecnologia. Cristais liquidos birrefringentes podem alterar o seu indice de refracdo
devido a aplicacdo de um campo elétrico sobre eles. As telas de LCD podem controlar a
orientacdo dos cristais liquidos, que por sua vez, podem controlar a intensidade e a
polarizacdo da luz que atravessa tela, resultando na exibicdo de imagens (Dall'Agnol e
Engelsen, 2012). Materiais birrefringentes também podem influenciar na geracdo do
segundo harménico (Capeluto et al., 2014).

2.2.2 A Optica ndo-linear

A dptica ndo linear se preocupa com a propagacdo de feixes intensos de luz
através de um sistema de material. As propriedades 6pticas do meio podem ser
modificadas por um feixe de luz intenso, levando a novos processos nao presentes em
um material que responde linearmente a um campo elétrico aplicado. Esses processos
podem levar a modificacdo das propriedades espectrais, espaciais ou de polarizacdo do
feixe de luz ou a criacdo de novos componentes de frequéncia. (Boyd et al. 2023). Os
fendmenos oOpticos ndo-lineares ndo podiam ser observados até o surgimento do laser,
pois ndo existiam fontes de luz com intensidades de radiacdo, altas o suficiente, para
provocar a observacdo do fenémeno (Armstrong, 1962).

Assim, campos elétricos de alta intensidade podem provocar uma polarizagédo
ndo-linear nos materiais. Pois, 0 campo elétrico gerado no interior de um material,
devido a polarizacdo induzida, € capaz de alterar o campo elétrico incidente e este, por
conseguinte, modifica a polarizagdo do material. Desta forma, pode-se dizer que o
acoplamento destes campos elétricos € a origem da polarizacdo nao-linear.

Neste caso, a polarizabilidade também representa o deslocamento das cargas de
um material. Isto indica que existe um potencial unindo os elétrons ao nucleo.
Entretanto, a forca que atua nos elétrons ndo varia linearmente com o seu deslocamento
em relacdo ao nucleo. De maneira semelhante a equacdo 3, forca restauradora pode ser

escrita como seguinte forma:

F(&) = —kx(t) = 1/, k'x(t)? (12)
e o potencial elétrico é escrito como:
V() = 1/, kx(®? + 1/ k'x(t)® (13)
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A figura 11 ilustra a comparacdo entre as polarizacbes linear e né&o-linear. O

comportamento linear é representado pela linha sélida e o0 comportamento ndo-linear é

representado pela linha tracejada.

Figura 11: Diagrama da energia potencial em fung¢do do deslocamento eletrdnico para materiais lineares (linha
solida) e para materiais com propriedades optica ndo-lineares (linha traceajada).

x(0)

Dessa forma, a intensidade da polarizacdo depende da diregdo em que as cargas

sdo deslocadas, ou seja, a distribuicdo de densidade eletrdnica deixa de ser simétrica. O

resultado € uma resposta de polarizacdo assimétrica devido a aplicacdo de um campo

elétrico simétrico a um potencial ndo harménico. Assim, a onda de polarizagao

resultante apresenta maximos acentuados em uma dire¢cdo e minimos suavizados na

outra. A figura 12a mostra o diagrama da polarizacdo linear (lina solida) e nao-linear

(linha tracejada) em funcédo do tempo. A figura 12b apresenta a onda do campo elétrico

(linha sélida) e da polarizacdo assimétrica (linha tracejada) em funcdo do tempo.

Figura 12: (a) Diagrama da polarizacdo linear e ndo-linear em fungdo do campo elétrico aplicado e (b) Diagrama

do campo elétrico da luz (linha sélida) e da polarizagdo induzida (linha tracejada) em fung¢do do tempo para um
material com propriedades 6pticas ndo-lineares de segunda ordem

a)

P(t)

b)

E(t)

Nao-linear ,~

Linear

E(t)

Como mencionado anteriormente, existe uma relacdo de dependéncia entre o

campo elétrico (E) e os fendbmenos oOpticos ndo-lineares. Em meios dielétricos e
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transparentes, a ndo linearidade pode ser descrita através da expansao do momento de
dipolo em série de poténcias do campo elétrico, que é dada pela equacao abaixo:

u' = a;E; + 1/zﬁijkEjEk + 1/6)’ijszjEkEz +- (14)
Os termos a, B e y representam as polarizabilidade linear (12 ordem), primeira
hiperpolarizabilidade (2% ordem) e a segunda hiperpolarizabilidade (3% ordem)
respectivamente. O segundo e o terceiro termo sdo responsaveis pelas respostas nédo-
lineares. Analogamente, a polarizacdo ndo-linear nos materiais macroscopicos é

expressa pela seguinte expansdo em série:

Pi(w) = xi

Os coeficientes ™ s&o os tensores que descrevem a susceptibilidade de ordem n do

Ej + xUEEx + Xy EEE, + (15)
meio. Assim, y® é a susceptibilidade linear (12 ordem) que descreve os fendmenos
lineares do material, X(Z) e X(3) sdo, respectivamente, 0s tensores que representam as
susceptibilidades néo-lineares de 2% e 3% ordem de um dado material. ¥*® relaciona o
quadrado do campo elétrico & polarizacéo e 5 relaciona a terceira poténcia do campo
elétrico a polarizagao.

Estes tensores, de segunda e terceira ordens, y® e y® possuem 27 e 81
elementos, respectivamente. Entretanto, o numero de elementos independentes destes
tensores pode ser diminuido utilizando as regras de simetria (Kleinman, 1962). De
acordo com esta simetria, 0s tensores ndo variam com a troca dos seus indices
cartesianos. Como exemplo, o tensor X(z) apresenta a seguinte relacdo de simetria: X(Z)ijk
= 1 = x5 = 1P = 1P = xPxii. Assim, o niimero de elementos independentes de
v? e v® podem ser reduzidos para 10 e 15, respectivamente, nos casos em que essa
simetria pode ser aplicada.

De uma maneira geral, a equacdo 15 indica que, dependendo da frequéncia, da
polarizacdo e da intensidade do campo incidente e também das caracteristicas do meio,
um material pode apresentar diferentes propriedades. Assim, a interagdo entre uma onda
de luz e as cargas um material pode dar origem a diferentes fenémenos. Desta forma,
quando um campo elétrico de uma onda de luz incide em um material com propriedades
oOpticas lineares, a frequéncia da polarizacdo é a mesma do campo elétrico incidente. Por
outro lado, materiais com propriedades Opticas ndo-lineares interagem com o0 campo
elétrico de uma maneira diferente. Este tipo de interacdo produz diferentes efeitos como
a geracdo do segundo harmdnico, a soma de dois fotons e o efeito eletrodptico linear
(efeito Pockels).
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O fenbmeno de geracédo do segundo harmonico pode ser entendido considerando
que dois fétons com a mesma frequéncia se combinam para gerar um féton com o dobro
da frequéncia original.

Desta forma, o campo elétrico de um feixe de luz € representado pela seguinte
expresséo:

E(t) = E, + Ey(t)cos(wt) Q)
Assim, a polarizagéo passa a ser descrita na forma da equacédo abaixo:

P= yWE,cos(wt) + yPEZ cos?(wt) + yPEZ cos®(wt) + - (16)
Através da resolucio da equacdo acima, os termos cos*(wt) e cos®(wt) tomam a seguinte
forma:

P =
1 WE, cos(wt) + 1/2 XPEZ[1+ cosQut)] + yPE [3/4 cos(wt) + 1/4 sen(3wt)|
(17)

Os termos da expressdo acima descrevem os fendmenos de 12, 22 e 32 ordem,
respectivamente. O segundo termo da equacdo 17 faz referéncia aos fendmenos de 22
ordem. Nele, é possivel perceber que existem duas parcelas, uma independente e a outra
dependente da frequéncia. A parte independente ¢ chamada de retificacdo Optica e
indica que um material com propriedades dpticas ndo-lineares € polarizado ao interagir
com campos elétricos de alta frequéncia. A parte dependente da frequéncia é referente a
geracdo do segundo harmonico. Neste processo, quando uma onda de luz incide em um
material com propriedades ONL de segunda ordem ele emite dois feixes de radiacéo,
um com a mesma frequéncia (o) da radiagdo incidente e outro com o dobro da
frequéncia (2w) da luz incidente. A figura 13a representa 0 processo de geracdo de
segundo harménico com seu diagrama de energia. Desta forma, os dois fétons de
frequéncia ® se somam para gerar uma onda com o dobro da frequéncia inicial 2. A
figura 13b apresenta a decomposi¢do da onda de polarizacdo assimétrica em suas
componentes. Assim, tem-se uma componente estatica (retificacdo Optica), uma
componente na frequéncia do campo elétrico incidente e outra que possui o dobro da

frequéncia do campo elétrico incidente (segundo harménico).
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Figura 13: Processo de geracdo de segundo harmdénico com seu diagrama de energia (13a) e as componentes da
onda de polarizagdo assimétrica da geragcdo do segundo harménico 6ptico (13b).

A aplicacdo de um campo elétrico estadtico em um material pode causar uma
modificacdo nos seus indices de refracdo. Esse fendbmeno eletrodptico é conhecido
como efeito Pockels (Shen, 1984; Prasad e Williams, 1991; Boyd, 2008). Neste caso, a
polarizacdo de segunda ordem é originada pela combinagdo entre o campo elétrico

estatico, o campo elétrico da luz e o tensor X(Z). Esta relacdo é descrita pela equacao 18,

abaixo:
P@® = y@EE,  cos(wt) (18)
Como a polarizacao linear é dada pela equacédo 19, abaixo:
PO = yWE cos(wt) (19)

Pode-se deduzir que a polarizacdo total relativa a frequéncia da luz incidente, até o
termo de segunda ordem ¢ dada por:
P(w) = yWEqcos(wt) + x? EgEg5cos(wt) (20)

Esta relacdo indica que o indice de refracdo e a susceptibilidade do material podem ser
alterados, dependendo da diferenca de potencial que é aplicada sobre ele.

A variacdo no indice de refracdo de um material quando ele é submetido a acéo
de um campo elétrico é descrita pela seguinte equacdo 21 (Franken e Ward, 1963;
Higgins, 1994)

1/n2 = 1/n2+rl]k Ek+Sl]klEkEl+ (21)
—1j lj

Nesta equacao, 25- € 0 novo indice de refracdo do material, n;; € o indice de refragdo na
auséncia do campo elétrico externo, rij € o coeficiente de Pockels (Vivien et al., 2019) e
Siji € 0 coeficiente de Kerr (Davies, 1965).

Muitas aplicacOes na area tecnoldgica (principalmente na fotonica) sdo baseadas
nestes efeitos (Shen, 1984; Prasad e Williams, 1991; Boyd, 2008). O efeito Pockels

35



2 — Fundamentacdo Teorica

mostra que quando a luz atravessa um material com propriedades dpticas nao-lineares,
pode ser modulada devido as variaces do seu indice de refracéo. Entre os dispositivos

que utilizam este efeito estdo os chaveadores dpticos e os moduladores.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Diversas propriedades dos elementos como eletronegatividade, potencial
elétrico, dureza, momento de dipolo e hiperpolarizabilidades podem ser descritos pela
Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Esta teoria resolve a equacio de Schrodinger
para um sistema multieletrénico de forma aproximada. No caso de um atomo de

hidrogénio, ela é expressa pela equacao 22:

[~ 55V — 5| W(P) = Eo ) 22)
no lado esquerdo a primeira parte é referente a energia cinética, na qual A é a constante
de Planck, m, é a massa do elétron e V2 é o operador laplaciano., O segundo termo
indica a interacdo eletrostatica entre o elétron (carga —€) e o préton (carga +e) do
hidrogénio e k =1/4 ney. Esta equacdo de trés dimensdes € utilizada para descrever os
niveis de energia que podem ser ocupados por um elétron e a sua funcéo de onda ().
Assim, a probabilidade de encontrar um elétron em uma regido de coordenada 7 é dada
pelo quadrado do modulo da funcdo de onda. A equagdo 23 apresenta esta expressao:
p(®) = lp@I° (23)

Assim, a energia do sistema passa a ser descrita em funcgdo de sua densidade eletrénica,
que por sua vez, € uma funcdo das coordenadas eletrdnicas. Em outras palavras, para
conhecermos qualquer propriedade do sistema basta saber qual € a sua densidade
eletronica.

Para um sistema eletrdnico molecular com M nucleos e N elétrons, utilizando a
aproximacdo de Born-Oppenheimer (que considera os nlcleos estacionarios em relagao
aos elétrons) e desprezando os efeitos relativisticos, o Hamiltoniano é dado (em

unidades atdbmicas) pela equagédo 24.

—~ 1 Z 1
Hpo = _Z?EV?_Z%ZN 2 +21iv<j }Vm+2?<AZ%

Y |Ra-1il

(24)

1
[Ra—RB|

L ) L J
\ J L J Y

o~

Y Y
7 0 Erep

em que i e j representam os elétrons; A e B, representam os nlcleos atbmicos; ri € Ra,

as coordenadas do elétron i e do nucleo A, respectivamente; e Z, 0 nimero atdmico do
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atomo A. Na mesma equacdo, T é o operador energia cinética, ¥, é o operador de
repulsdo elétron-elétron, que inclui a repulsdo coulombiana, além de todos os termos de
troca e correlagdo. U é o operador potencial externo relacionado aos elétrons,

normalmente devido as cargas dos nulcleos Za. Assim, U pode ser re-escrito da seguinte

forma:

~ Z

U=31%~- ﬁfﬁl = Xv(m) (25)
em que v € o potencial externo.

A densidade eletrénica é dada pela equacéo 26.

p(r) = [ [P (1w 1y) xP(ry, 1p, oo, Ty)drodrs . dry (26)
em que Y(ry, 1y, ..., y) € a solucdo do estado fundamental do Hamiltoniano.

A energia total do sistema é definida pela equagao 27.

E = fl/)(rl, T2, ...,T‘N) * HBO IlJ(T‘l, rz, ...,rN)drldrz e dTN = <¢|H30|ll]> (27)

O potencial externo pode ser separado em um funcional da densidade eletrénica e dessa

forma, a energia do sistema passa a ser escrita como na equacéo 28.

E= (Y|T+ V) + [pE)vr)dr (28)

Assim, um sistema de muitos elétrons € definido pela quantidade destas particulas (N) e
pelo potencial externo no qual elas se movem, em outras palavras, pelo Hamiltoniano

do sistema.

O método DFT ¢é baseado nos teoremas de Hohenberg e Kohn (1964). Eles
demonstraram, em seu primeiro teorema, que em sistemas de muitos corpos a energia
exata do estado fundamental ndo-degenerado que é baseado em operadores que atuam
nas funcbes de onda, como ¢é feito na mecanica quantica, pode também ser representado
usando funcionais aplicados a densidade eletrdnica p(r). Assim, este teorema
estabelece que o potencial externo € um funcional Unico de p(r), ou seja, ele demonstra
gue a densidade eletrénica de um sistema determina o seu numero de elétrons (N) o seu
potencial externo e consequentemente, o Hamiltoniano do sistema. A figura 13, abaixo
apresenta a relacdo de dependéncia das variaveis basicas do teorema de Hohenberg e
Kohn.
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Figura 14: Relagdo de dependéncia das variaveis basicas DFT.
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Sabendo que a energia do sistema € calculada através da resolucdo da equacdo de
Schrédinger, Hzoy = E, a energia de um sistema eletronico é determinada pela
densidade eletrénica p(r), assim:
E = E,p] (29)

em que o indice v € utilizado para evidenciar a dependéncia com o potencial externo
v(r).
Ainda de acordo com Hohenberg e Kohn, no segundo teorema, foi demonstrado que se
o funcional exato for conhecido e a ele for aplicada uma densidade eletrénica qualquer,
a energia total do sistema sera variacional. Assim, s é possivel obter a energia exata do
sistema se a densidade eletrénica e o funcional para o qual ela serad fornecida, também
forem exatos. Além disso, havendo uma densidade eletronica aproximada p(r), tal que
p(r) = 0e [ p(r)dr = N, a energia total sera sempre maior ou igual a energia exata do
sistema E[p] = E[p] = E. Assim é possivel definir um funcional para este sistema.

Flpl = (W|T + Ve[) (30)
Como T e V, podem ser aplicados para qualquer sistema eletronico, este funcional é
chamado de funcional universal.
Para cada densidade eletrbnica aproximada p(r) existe um potencial externo
aproximado ©(r) e consequentemente, um H e P(ry,1y,..,7y). Esta funcdo
Y(ry, 15, ..., y) pode ser utilizada como uma funcdo tentativa para o sistema com o

potencial externo v(r). De acordo com o principio variacional a energia pode ser escrita da
seguinte forma:
E = E,[p] = Flpl + [ p(r)v(r)dr < E,[5] = F[5l+ [ 5)v(r)dr (31)
A ideia central da teoria do funcional da densidade é obter as propriedades do
estado fundamental de um sistema de moléculas, sem precisar resolver a funcéo de onda
para muitos elétrons. Para uma funcdo de onda de um sistema de n elétrons existem 3n

coordenadas, ou seja, 0 nUmero de coordenadas € proporcional ao nimero de elétrons.
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Como mencionado anteriormente, a densidade eletronica é dada pelo quadrado da
funcdo de onda. Assim, ela depende de somente trés coordenadas, independentemente
do tamanho do sistema.

Uma maneira simples de entender como o método DFT pode ser usado consiste
na utilizacdo de um software para desenhar a estrutura de uma molécula. A partir deste
esboco a teoria do funcional da densidade é utilizada para encontrar a conformacéo
molecular de mais baixa energia. De posse dessa informagdo a DFT é novamente
utilizada para obter propriedades moleculares como espectros de absorcdo e emisséo,
estudar os modos normais de vibracdo, calcular polarizabilidades, susceptibilidades,
propriedades de ressonancia magnética nuclear (RMN), entre outras. Varios métodos
sdo baseados na teoria DFT. Porém, ainda néo é conhecido um funcional que relacione
de maneira exata a densidade eletrbnica com a energia do sistema. Isto justifica o

surgimento dos diversos métodos para tentar solucionar o problema.
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3 OBJETIVOS

Diante do exposto, o problema abordado nesta tese tem como objetivos:

3.1 Objetivos Gerais

Sintetizar 15 compostos com estruturas inéditas contendo o grupo 1,3,4-

oxadiazol e estudar de suas propriedades Opticas ndo-lineares, eletrénicas e liquido-

cristalinas. No ambito dessa abordagem, sdo esperados alguns objetivos especificos.

3.2 Objetivos Especificos

Sintetizar e caracterizar 15 compostos contendo o grupo 1,3,4-oxadiazol
em sua estrutura;

Avaliar suas propriedades Opticas ndo-lineares de segunda ordem
(geracdo do segundo harménico éptico) tanto de forma computacional
como experimental;

Investigar como mudancas nos grupos centrais e terminais das moléculas
afetam as hiperpolarizabilidades dos compostos:

Observar se 0s compostos sintetizados apresentam o fenémeno da
luminescéncia;

Observar se 0s compostos apresentam solvatocromismo em diferentes
solventes.

Analisar se 0s compostos apresentam o comportamento de materiais

liquido-cristalinos.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Os reagentes utilizados nesse trabalho estdo listados na tabela 1:

Tabela 1: Reagentes e Solventes utilizados na sintese dos derivados do 1,3,4-oxadiazol.

1-bromododecano Acido tereftalico (BDC) Hidreto de sodio e boro (NaBH,)

4-hidroxibenzaldeido Azida de sddio (NaN3) Hidroxido de amonio (NH,OH)

Acetonitrila Bicarbonato de sodio (NaHCO3) Hidroxido de potassio (KOH)

Acido 2-piridinocarboxilico Bissulfito de sodio (Na,S,03) Todo (I,)

Acido 2-tiofenocarboxilico Carbonato de Potassio (K,CO3) Metanol (MeOH)

Acido 3-piridinocarboxilico Cloreto de amé6nio (NH4CI) N,N, Dimetilformamida (DMF)

Acido 3-tiofenocarboxilico Cloreto de tionila (SOCl,) Permanganato de potassio
(KMnOy)

Acido 4-piridinocarboxilico Cloroférmio (CHCl;) Piridina

Acido cloridrico (HCI) Diclorometano (CH,Cl,) Tetrahidrofurano (THF)

Acido sulfarico (H,SO4) Hexano (C¢H4)

Os solventes piridina e DMF utilizados nas sinteses precisaram ser purificados
antes de utiliza-los nas sinteses. As reacdes foram acompanhadas por cromatografia em
camada delgada (CCD) em placas de silica gel (F2s4 — Merck). As placas de CCD foram
reveladas utilizando iodo e lampada UV (A = 254 nm). Os compostos foram purificados
por coluna cromatogréafica utilizando silica-gel 60 (Merck 230 — 440 mesh) como fase
estacionaria. O processo de purificacdo também envolveu a cristalizacdo em metanol e

etanol.

4.2 Equipamentos

As estruturas das moléculas foram obtidas utilizando o software ChemDraw
Ultra 12.0. As geometrias foram otimizadas, inicialmente, com o programa HyperChem
Professional e depois com o Gaussian09.

As medidas de Infravermelho foram realizadas em um equipamento da marca
Bruker modelo IFS 66. A faixa da radiacdo utilizada apresentou numero de onda
variando entre 4000 a 400 cm™. As amostras foram preparadas em pastilha de KBr. Os
espectros Raman foram obtidos em um equipamento iIHR320 — Horiba. A faixa de
analise variou entre 400 e 4000 cm™. Os pontos de fusdo foram obtidos em um

equipamento Electrothermal / mel-temp. A andlise termogravimétrica foi realizada em
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um aparelho Perkin Elmer, STA 6000. As temperaturas de decomposicdo dos
compostos do grupo Oxa foram em torno dos 300 °C e as moléculas do grupo DioxaBn
foram por volta de 380 °C. Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
e carbono-13 (RMN *H e °C) foram obtidos usando um equipamento da marca
VARIAN modelo Unity Plus. O tetrametilsilano (TMS) foi usado como referéncia
interna para o hidrogénio. A frequéncia utilizada para os nticleos de hidrogénio *H foi
de 400 e 300 MHz, enquanto que para os nicleos de carbono-13 **C é usada uma
frequéncia 100 e 75 MHz. As medidas foram feitas em cloroformio deuterado (CDClIs).
Os valores de deslocamento quimico (8) sdo representados em partes por milhdo (ppm).
As multiplicidades dos sinais observados sdo representadas da seguinte forma: s
(simpleto), d (dubleto), dd (duplo dubleto), t (tripleto), g (quarteto), qui (quinteto) e m
(multipleto). Os espectros de absorcdo no UV-Vis foram obtidos em um
espectrofotdbmetro Cary 50 / Varian (lampada de xendnio). A faixa de comprimento de
onda analisada variou entre 200 e 600 nm. Os espectros de emisséo e excitacdo foram
obtidos em um espectrofluorimetro modelo fluorolog-3 ISA (Horiba). A espectrometria
de massas de alta resolucdo foi realizada em aparelho do tipo Orbitrap Thermo
Qexactive. A medida de espalhamento hyper Rayleigh foi realizada utilizando os
compostos dissolvidos em cloroférmio (10®° mol L™?). A fonte de excitacdo foi um
Oscilador Paramétrico Optico (OPO) - 6,5 ns, 20 Hz - bombeado por um laser Nd:YAG
com Q-comutado. O comprimento de onda do OPO foi mantido em 1064 nm para todas

as medicoes.
4.3 Procedimentos Gerais de Sintese

Neste trabalho foram propostas as sinteses das estruturas apresentadas na tabela

2.
Tabela 2: Estruturas dos compostos derivados do 1,3,4-oxadiazol propostos neste trabaho.
Moléculas sintetizadas Moléculas a sintetizar Moléculas sintetizadas
Grupo Oxa (1) Grupo Dioxa (2) Gupo DioxaBn (3)

N-N A\ \
' o\>_@ NN oSS N-N 0 =
T )=
Jd N- -

la o N
c12H250
2a

C12H;50 C12H250 3a
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Os compostos 1a, 1b, 1d, 1le e 2a foram sintetizados previamente por Oliveira et al.,
(2023). Nesta tese, planejamos realizar as sinteses e caracterizacdes dos demais
compostos. Além de realizar as caracterizacbes complementares para 0S compostos ja
sintetizados. Os compostos do grupo Dioxa ndo foram sintetizados devido a falta
(demora na aquisicao) de alguns reagentes.

4.3.1 Grupo Oxa

A sintese dos precursores de derivados do 1,3,4-oxadiazol ocorreu em 4 etapas,
como ilustrado no esquema 2.
Cromoforos ndo simétricos derivados do 2-(4-(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol.

Os compostos foram sintetizados a partir da sintese de Huisgen e com excec¢édo
do composto Oxa-2-Py, todas as outras moléculas do grupo foram sintetizadas durante o
trabalho do mestrado.
Etapa 1. Sintese do 4-(dodeciloxi)benzaldeido (Ald-1)
Preparacdo do aldeido de cadeia longa a partir do 1-bromododecano e do 4-
hidroxibenzaldeido:

Foram adicionados 1 g (8,19 mmol) do 4-hidroxibenzaldeido, 2,45 g (9,83

mmol) de bromododecano, 2,26 g (16,35 mmol) de K,CO3 e 50 mL de acetonitrila, em
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um baldo de 100 mL equipado com condensador de refluxo. A mistura foi deixada sob
refluxo por 24 horas.

Tratamento: A mistura reacional foi resfriada a temperatura ambiente e filtrada para
retirar o K,COs3. Em seguida, foram adicionados 20 mL de diclorometano. O produto foi
concentrado em um evaporador rotativo e isolado por coluna cromatografica de silica-
gel (eluente hexano:acetato 95:5). O produto purificado forneceu 2.36 g (98,8%) do
aldeido, um liquido amarelado.

RMN-'H (CDCls, 400 MHz, ppm): 6 = 0,89 (t, 3H, CH3); 1,15 — 1,36 (sinal largo, 16H,
-CH,-); 1,47 (qui, J = 7,1 Hz, 2H, -CH2-); 1,82 (qui, 2H, -CH,CH,0-); 4,04 (t, 2H, -
CH,0-); 7,00 (d, J = 8,8 Hz, 2H, 5-Ar); 7,83 (d, J = 8,8 Hz, 2H, 5-Ar); 9,89 (s, 1H, -
COH).

RMN-C (CDCls, 100 MHz, ppm):8 = 14,12; 23,00; 26,00; 29,00; 29,34; 29,47; 29,57;
29,62; 29,64; 31,92; 68,38; 114,74; 129,69; 132,00; 164,24; 168,45; 190,82.

Etapa 2: Sintese do 4-(dodeciloxi)benzonitrila (Nit-1)
Preparacdo de Nitrila a partir de Aldeido:

Foram adicionados 2,32 g (7,9 mmol) do aldeido Ald-1 em um baldo de 50 mL,
6,6 mL de NH4OH (28%) e 20 mL de THF. Em seguida, foi adicionado 2,2 g (8,7
mmol) de I2, sob agitacdo. A mistura reacional foi submetida a agitagdo durante 6 horas
a temperatura ambiente.
Tratamento: Inicialmente foi adicionada uma solucdo aquosa de Na2S203 (10%) até o
a coloracdo marrom desaparecer (excesso de l2). Em seguida, a parte organica foi
extraida em CHCIs, e assim foram obtidos a nitrila Nit-1 e o remanescente do aldeido
Ald-1. Posteriormente, a amostra foi dissolvida em 20 mL de THF e foi adicionado
NaBHa4 para reduzir o aldeido residual a alcool (o processo foi acompanhando por TLC).
Por fim, a solucéo foi filtrada, o THF foi evaporado. O sélido foi purificado por coluna
cromatografica de silica-gel (eluente CHCIs:Hex 2:3), Foram obtidos 2,14 g (94%) da
nitrila Nit-1 pura, um sélido amarelado.
RMN-'H (CDCls, 400 MHz, ppm): & = 0,88 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CHs); 1,2-1,4 (sinal
largo, 16H, -CH2-); 1,48 (qui, J = 7,2 Hz, 2H, -CH2-); 1,77 (qui, 2H, -CH2CH20-); 3,93
(t, J=6,6 Hz, 2H, -CH20-): 6,64 (t, J = 3 Hz, 2H, 8-Ar); 6,74 (d, J = 3 Hz, 2H, §-Ar).
RMN-*C (CDCls, 100 MHz, ppm): & = 14,09; 22,66; 25,97; 29,09; 29,26; 29,32;
29,34; 29,56; 29,61; 31,89; 68,33; 106,1; 115,06; 123,75; 128,80; 133.97; 165,10.
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Etapa 3. Sintese do 5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1H-tetrazol (Tet-1)
Preparacao do tetrazol a partir da nitrila:

Foram adicionados 2,3 g (4,8 mmol) da nitrila Nit-1, 3 g (20 mmol) de NaNs,
1,05 g (20 mmol) de NH4Cl e 20 mL de DMF em um baldo de 100 mL. A mistura
reacional foi submetida a refluxo por 12 horas®.
Tratamento: A mistura foi colocada em um béquer com agua e gelo e foi deixada em
agitacdo por 20 minutos. Em seguida, o produto foi filtrado a vacuo e recristalizado em
etanol. Foi obtido 2,4 g (96%b) do tetrazol Tet-1, um sélido amarelado.
RMN-H (CDCls, 400 MHz, ppm): & = 0,87 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CHa); 1,20 -1,32 (sinal
largo, 16H, -CH2-); 1,48 (qui, J = 7,1 Hz, 2H, -CH2-); 1,70 (qui, 2H, -CH2CH20-); 3,89
(t, J= 6,6 Hz, 2H, -CH20-); 4,53 (s, 1H, NH-); 6,65 (t, J= 3 Hz, 2H, 8-Ar); 7,73 (d, J =
3 Hz, 2H, 5-Ar).
RMN-C (CDCls, 100 MHz, ppm): & = 14,1; 22,7; 26,0; 29,2; 29,35; 29,41; 29,58;
29,64; 29,67; 29,71; 31,9; 68,4; 105,4; 114,4; 125,2; 157,2; 160,9.

Metodologia Geral para Preparacéo dos Cloretos de Acidos (CI-Ar).

Etapa 4. Sintese dos cloretos de tiofeno-2-carbonilo (Ac-2-Tio), tiofeno-3-carbonilo

(Ac-3-Tio), picolinoilo (Ac-2-Py), nicotinoilo (Ac-3-Py) e isonicotinoilo (Ac-4-Py).

Preparag&o dos Cloretos de Acidos (CI-Ar) a partir dos &cidos

Foi adicionado (1,64 mmol) dos respectivos acidos (Ac-2-Tio, Ac-3-Tio, Ac-2-
Py, Ac-3-Py e Ac-4-Py) a um baldo de duas bocas. Em seguida, foi adicionado 5 mL de
SOClIz, sob agitacdo e duas gotas de DMF. A mistura reacional foi colocada em refluxo
durante quatro horas. Posteriormente, o cloreto de tionila foi retirado pelo processo de
destilacdo. Dessa forma, foram obtidos os seguintes cloretos de acidos (Cl-2-Tio, Cl -3-
Tio, Cl -2-Py, Cl -3-Py e Cl-4-Py). Em seguida, o sistema foi resfriado até a
temperatura ambiente, e reiniciou-se o refluxo durante 12 horas com o sistema isolado
de oxigénio. As reacOes foram realizadas in situ porque os cloretos de acido séo
compostos instaveis. Por esse motivo, elas ndo foram caracterizadas e nem tiveram os

seus rendimentos calculados.

1 . ~ . A .

Durante este procedimento ocorre a formacdo da azida de amonio (composto explosivo) gerada em
situ. Dessa forma, se faz necessario usar uma espatula (vez em quando) para empurrar o excesso deste
composto sublimado de volta para a suspensao.
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Metodologia Geral para Preparacédo dos derivados do 1,3,4-oxadiazol.

Foi adicionado 1,1 equivalentes (1,80 mmol,) do Tet-1 aos respectivos cloretos
de &cido (CI-2Tio, CI -3Tio, Cl -2Py, Cl -3Py e CI-4Py) que foram sintetizados
anteriormente. O procedimento foi realizado in situ. Em seguida, foi adicionado 10 mL
de piridina “seca”. A mistura reacional foi submetida a um refluxo por 12 horas.
Tratamento: O produto da reacdo foi derramado em &gua destilada com gelo e foi
deixado em agitacdo por 20 minutos. Posteriormente, o sélido filtrado e cristalizado em

etanol quente, o que forneceu um solido parcialmente puro.

Sintese do 2-(4-(dodeciloxi)fenil)-5-(piridin-2-il)-1,3,4-oxadiazol (Oxa-2-Py).

( )

N<
C12H250®—</ |
) AN

Oxa-2-Py N F

- J

Foi adicionado 288 mg (2,34 mmol) do CI-2Tio e 810 mg (2,45 mmol) do Tet-1
em 5 mL de piridina.

Tratamento: O composto foi purificado por coluna cromatografica de silica-gel. O
eluente utilizado foi uma mistura de solventes (CHCI3:MeOH 9,5:0,5). A quantidade de
produto obtido (Oxa-2-Py) foi de 405 mg (42,5%), um so6lido branco amarelado. (P. F.=
92-95°C)

RMN-H (CDCls, 400 MHz, ppm): & = 0,89 (t, J = 6.7 Hz 3H, CHs); 1,27 (s, 16H, -
CH2); 1,49 (qui, J = 7,2 Hz, 2H, -CH2); 1,84 (qui, 2H, -CH,CH,0-); 4,06 (t, J = 6,8 Hz,
2H, -CH,0-); 7,04 (d, J = 8,7 Hz, 2H, §-Ar); 7,49 (d, J = 8,2 Hz, 2H, §-Ar). 8,05 (d, J =
9,2 Hz, 1H, 8-Ar) 8,44 (d, J = 8,1 Hz, 1H, 5-Ar) 8.76 (d J = 4,8 Hz, 1H, 8-Ar ); 8,95 (s,
1H, §-Ar)

RMN-C (CDCls, 100 MHz, ppm): & = 14,07; 22,65; 25,95; 29,12; 29,30; 29,33;
29,53; 29,56; 29,61; 29,63; 31,89; 68,33; 114,83; 115,06; 120,64; 123,75; 128,84,
134.05; 147,69; 152,16; 161,95; 161,04, 164,90.

4.3.2 Grupo DioxaBn

Cromoforos nédo simétricos derivados do 2-(4-(dodeciloxi)fenil)-5-(4-(5-(aril)-1,3,4-

oxadiazol-2-il)fenil)-1,3,4-oxadiazol (Grupo DioxaBn)
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Metodologia Geral para a Sintese dos 2-(4-(dodeciloxi)fenil)-5-(4-(5(aril)-1,3,4-
oxadiazol-2-il)fenil)-1,3,4-oxadiazdis.
Com excecdo do composto DioxaBn-2-Tio, todas as outras moléculas do grupo foram

sintetizadas neste trabalho.

Formacéao dos compostos intermediarios.
A reacdo de formacdo do 5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1H-tetrazol (Tet-1) foi descrito
descrito na etapa 3 do 3.2.1.

Etapa 1. Sintese do Tereftalato de dimetilo (Di-Ester)

Reac&o de Esterificacdo do Acido Tereftalico:

Foram adicionados 5,56 g do &cido tereftalico (BDC), (33,47 mmol), 1 mL de
H.SO4 (99,8%) e 100 mL de metanol em um baldo de 500 mL. O sistema foi colocado
em agitacdo e submetido a refluxo por 12 horas. A fase organica foi extraida e o produto
foi concentrado.

Tratamento: O produto obtido foi cristalizado em uma mistura de etanol/CH,ClI; (4:1).
A massa do produto formado foi de 6,10 g (93,92%). O composto formado foi um
solido branco.

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

Etapa 2. Sintese do 4- (metoxicarbonil) benzoato de potassio (Sal-Ester)
Conversao do di-Ester ao Sal-Ester:

Em um baldo de 50 mL foi adicionado 2,00 g (10,30 mmol) do tereftalato de
dimetilo e 12 mL de tolueno. A reacdo foi deixada em agitacdo por 2 horas a 80°C para
dissolver bem o di-Ester na solucdo. Em seguida, 0,564 g (100 mmol) de hidréxido de
potéssio foram dissolvidos em 3,3 mL de metanol. A mistura reacional foi adicionada a
um baléo e foi colocada em agitacdo por 20 minutos a temperatura ambiente. A reacao
produziu um precipitado, que em seguida foi filtrado.

Tratamento: O produto foi lavado em cloroférmio por trés vezes. Em seguida o
precipitado foi cristalizado em uma mistura CH,Cl,/metanol (3:1). Foi obtido 1,87 g
(82,94%) do produto, um solido branco amarelado.

RMN-H (D,0, 300 MHz, ppm): & = 3,78 (s, 3H, CHs): 7,75 (d, J = 8,0 Hz, 2H, 8-Ar);
7,87 (d, J=8,0 Hz, 2H, 5-Ar);
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Etapa 3. Sintese do 4-(5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-ilo)benzoato de
metilo (OxaBn-Ester).
Reacéo de formacéao do primeiro grupo 1,3,4-oxadiazol.

Foi utilizado o procedimento geral para preparacdo dos cloretos de &cido
descrito na etapa 4, os acidos foram substituidos por 0,925 g (4,24 mmol) do Sal-Ester.
A formacdo do grupo 1,3,4-oxadiazol seguiu também procedimento geral para a
preparacédo desta classe de compostos. Neste processo, foi utilizado 1,4 g (3 mmol) do
(Tet-1).

Tratamento: O solido obtido foi cristalizado em metanol. Em seguida, ele foi
purificado por coluna cromatogréfica de silica-flash (eluente: cloroférmio). Dessa
forma, foram obtidos 1,70 g (86,29%) do produto OxaBn-Ester puro, um sélido
acinzentado.

RMN-'H (CDCls, 300 MHz, ppm): & = 0,88 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CHa); 1.27 (s, 16H, -
CH2-); 1,48 (qui, J = 7,1 Hz, 2H, -CH2) 1,82 (qui, 2H, -CH2-); 3,97 (s, 3H, CHz); 7,02
(d, J=8.9 Hz, 4H, -Ar); 8,07 (d, J= 8,9 Hz, 2H, 5-Ar); 8,19 (s, 4H);

RMN-C (CDCls, 75 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.

Etapa 4. Sintese Acido 4-(5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-ilo)benzoico
(OxaBn-Ac)
Reac&o de hidrélise do OxaBn-Ester.

Foram dissolvidos 333 mg (7,16 mmol) do OxaBn-Est em uma mistura de 15
mL de THF e 5 mL de &gua, em seguida foram colocadas em um baldo de 50 mL.
Posteriormente, 201 mg de KOH foram adicionados a mistura reacional e foi submetido
a um refluxo por 6 horas.
Tratamento: Foram adicionados H,O e HCI concentrado. Em seguida a mistura foi
colocada em agitacdo por 30 minutos. O precipitado foi filtrado a vacuo e recristalizado
em etanol. Foram obtidos 303 mg (93,81%) do produto OxaBn-Ac, um sélido branco

amarelado.

Sintese dos derivados do 2-(4-(1,3,4-oxadiazol-2-il)fenil)-5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-

oxadiazol.
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Outra vez, foi seguido o procedimento geral para preparacdo dos cloretos de
acido descrito na etapa 4. Foram utilizadas quantidades varidveis do OxaBn-Ac para
cada sintese. Também foi utilizado o procedimento geral para a formacdo do segundo

grupo 1,3,4-oxadiazol da molécula.

Para isso, foram utilizadas quantidades variadas do OxaBn-Cl com os
respectivos tetrazdis Tet-3-Tio, Tet-2-Py, Tet-3-Py, Tet-4-Py

Tratamento: O sélido foi purificado, inicialmente, por uma cristalizacdo e em seguida
por uma coluna cromatografica de silica-flash (eluente: cloroférmio). Apo6s 0s
procedimentos foram obtidos os compostos finais. As quantidades utilizadas e os
procedimentos de purificacdo adicionais de cada composto foram descritos

individualmente.

Formacao dos compostos finais.
2-(4-(dodeciloxi)fenil)-5-(4-(5-(tiofen-3-il)-1,3,4-oxadiazol-2-il)fenil)-1,3,4-oxadiazol
(DioxaBn-3-Tio).

_N o}
L)<
o N-N
DioxaBn-3-Tio

Foram utilizados 160 mg (0,341 mmol) do OxaBn-Cl e 43 mg (0,282 mmol) do
Tet-3-Tio em 5 mL de piridina.

C12H250

Purificacdo: O composto foi isolado por coluna cromatografica de silica-gel
(eluente CHCI3:MeOH 9,5:0,5), o que forneceu 87 mg (46%) do produto DioxaBn-3-

Tio puro, um sélido amarelado. Ponto de fuséo (P. F.= 203 °C)

RMN-'H (CDCls, 400 MHz, ppm): & = 0,88 (t, J = 5.8 Hz, 3H, CHa); 1,25 (s, 16H, -
CHe-); 1,48 (qui, J = 7,1 Hz, 2H, -CH2) 1,82 (qui, 2H, -CH,CH,0-); 4,04 (t, J = 6,5 Hz,
2H, -CH20-); 7,03 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,53 (dd, J = 5.7 Hz, 3,5 Hz, 1H, §-Ar); 7,70
(dd, J = 5.7 Hz, 3,5 Hz, 1H, 8-Ar); 8,08 (d, J = 8,9 Hz, 2H, 5-Ar); 8,17 (d, J = 8,4 Hz,
1H, 8-Ar); 8,29 (s, 4H, 5-Ar).
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2-(4-(dodeciloxi)fenil)-5-(4-(5-(piridin-2-il)-1,3,4-oxadiazol-2-il)fenil)-1,3,4-
oxadiazol (DioxaBn-2-Py)

-N o) N
-
o N-N
DioxaBn-2-Py

Foram utilizados 205 mg (0,437 mmol) do OxaBn-Cl e 80 mg (0,543 mmol) do Tet-2-
Py em 5 mL de piridina.

C12H250

Purificagdo: O composto foi isolado por coluna cromatografica de silica-gel
(eluente CHCI3:MeOH 9,5:0,5), o que forneceu 120 mg (50%) do produto DioxaBn-2-

Py puro, um sélido amarelado. Ponto de fusédo (P. F.= 212 °C)

RMN-'H (CDCls, 400 MHz, ppm): & = 0,88 (t, J = 6.6 Hz, 3H, CHa); 1,27 (s, 16H, -
CH2-); 1,48 (qui, J = 7,2 Hz, 2H, -CH2) 1,83 (qui, 2H, -CH,CH,0-); 4,04 (t, J = 6,5 Hz,
2H, -CH20-); 7,04 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,56 (d, J = 8.4 Hz, 1H, 5-Ar); 8,09 (d, J = 8,9

Hz, 4H, 5-Ar); 8,18 (d, 2H, 5-Ar); 8,29 (d, 4H, 5-Ar)

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

N’N\ o
| >—< >—<\ '
DioxaBn-3-Py

Foram utilizados 203 mg (0,433 mmol) do OxaBn-Cl e 79 mg (0,536 mmol) do Tet-3-
Py em 5 mL de piridina.

C42H250

Purificacdo: O composto foi isolado por coluna cromatografica de silica-gel
(eluente CHCI3:MeOH 9,5:0,5), o que forneceu 132 mg (56%) do produto DioxaBn-3-

Py puro, um sélido amarelado. Ponto de fusédo (P. F.= 203 °C)
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RMN-'H (CDCls, 400 MHz, ppm): & = 0,88 (t, J = 6.6 Hz, 3H, CHs); 1,27 (s, 16H, -
CHz-); 1,48 (qui, 7,1 Hz, 2H, -CH2) 1,83 (qui, 2H, -CH,CH,0-); 4,04 (t, J = 6,5 Hz, 2H,
-CH20-); 7,03 (d, J = 9,0 Hz, 2H); 7,53 (dd, J = 7,9Hz, 3,1 Hz, 2H, &-Ar); 8,08 (t, J =
8,9 Hz, 1H, 8-Ar); 8,29 (d, J = 9,1 Hz, 4H, 5-Ar); 8,47 (d, J = 8,1 Hz, 1H, 5-Ar); 8,83
(d, J = 6,2 Hz, 1H, 5-Ar); 9,39 (s, 1H)

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

|
o
Cq2H250 DioxaBn-4-Py

Foram utilizados 290 mg (0,618 mmol) do OxaBn-Cl e 100 mg (0,679 mmol) do Tet-
4-Py em 5 mL de piridina.

Purificagdo: O composto foi isolado por coluna cromatografica de silica-gel
(eluente CHCI3:MeOH 9,5:0,5), o que forneceu 146 mg (43%) do produto DioxaBn-4-

Py puro, um sélido amarelado escuro. Ponto de fusdo (P. F.= 205 °C)

RMN-'H (CDCls, 400 MHz, ppm): & = 0,88 (t, J = 6,6 Hz, 3H, CHs); 1,25 (s, 16H, -
CHz-); 1,48 (qui, J = 7,1 Hz, 2H, -CH2) 1,83 (qui, 2H, -CH,CH,0-); 4,05 (t, J = 6,6 Hz,
2H, -CH20-); 7,04 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,58 (d, J = 8,5 Hz, 2H, 3-Ar); 8,09 (d, J = 8,2
Hz, 2H, 5-Ar); 8,17 (d, J = 8,5 Hz, 2H, 5-Ar); 8,29 (s, 4H, 5-Ar).

4.3.3 Grupo Dioxa

Cromoforos ndo simétricos derivados do 2,2’-bis(1,3,4-oxadiazol)

Procedimento Geral para a Formacdo dos 5-(4-(dodeciloxi)fenil)-5'-(tiofenil ou
piridinil)-2,2'-bi(1,3,4-oxadiazol) (Grupo Dioxa).
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Esquema 3: Rota de sintese dos compostos do grupo Dioxa.
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Formacao dos compostos intermediarios.

A sintese dos compostos intermediarios do grupo Dioxa seguiu 0 procedimento
geral para a preparacdo dos cloretos de &cido descrito anteriormente no esquema 6,
(etapa 4). Em um baldo de 100 mL, foram adicionados 461 mg (3 mmol) do acido
furan-2-carboxilico.Apos a formacdo do cloreto furano-2-carbonilo, foram adicionados
408mg (3 mmol) do Tet-3-Tio e 441 mg (3 mmol) dos Tet-2-Py, Tet-3-Py e Tet-4-Py.

Em seguida adicionou-se 5 mL de piridina e a mistura foi submetida a um refluxo.

Purificacdo: O solido foi purificado por coluna cromatografica de silica-gel (eluente
CHCI3:MeOH 9,5:0,5). Em seguida, o produto foi rescristalizado em etanol, o que
forneceu 300 mg (86,56%) do produto Oxa-3-Fur puro, um sélido amarelado.

RMN-'H (CDCls, 400 MHz, ppm): & = 6,62 (dd, J = 3,4 - 1,7 Hz, 1H, 5-Ar); 7,32 —
7,13 (M, 2H, 8-Ar); 7,58 (d, J = 5,0 Hz, 1H, §-Ar); 7,67 (s, 1H, 5-Ar); 7,83 (d, J = 3,5
Hz, 1H, 5-Ar).

RMN-'3C (CDCls3, 100 MHz, ppm): & = 112,2; 114,2; 124,7; 128,2; 130; 130,4; 139,2;
145,8 156,8; 160,2.

As sinteses dos compostos do grupo Dioxa ndo foram finalizadas. Entretanto, os
produtos intermediarios foram produzidos. A tabela 3 apresenta a estrutura destes

compostos, seus rendimentos e respectivos pontos de fusao.
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Tabela 3: Estruturas dos compostos intermediarios com seus respectivos rendimentos e pontos de fusdo.

Precursor Rend.(%) P. Composto Rend.(%)
F.(°C)
—N
o oS (373)
D_<\ /|N d >\<
Cy2H50

| S 52 317

/
° O\lp ) #}
WN/N /@/L N’N

C2H350
\(Kfi} 60 311 \T/Ijt]

o o N (389,5) —N

<1 Q/k >~<

C12H50
\T/fi:} 65 314
o o ~" (391) —N
D—<\ /|N d H
Cy2Hz50
57 312
(398)
Cy2Hz50

4.4 Espalhamento Hyper Rayleigh

Para realizar o experimento e obter o sinal do espalhamento Hyper Rayleigh é
necessario a montagem de um sistema como o apresentado na figura 15.

Figura 15: Esquema experimental para a realizacdo de medidas de espalhamento Hyper Rayleigh. (Adptada de
Barbosa —silva et al., 2019).

Polarizadores

Separador
P.O. Filtro 1 de feixe Lente  Amostra
1064 nm
10 Hz, 6.5 ns
Detector 2 i
Computador Osciloscépio
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A fonte de excitacdo foi um Oscilador Paramétrico Optico (OPO) - 6,5 ns, 10 Hz -
bombeado por um laser Nd:YAG com Q-switched. O filtro 1 foi utilizado para evitar a
incidéncia da luz das lampadas laser na amostra. A intensidade do feixe laser foi
controlada por um conjunto de polarizadores e focada nas amostras por uma lente focal
de 5 cm. A polarizacdo do laser incidente na amostra foi mantida a mesma durante as
medicdes, para isto, o polarizador 1 foi rotacionado enquanto o polarizador 2 foi
mantido fixo. O eixo de rotacdo do polarizador 1 e o feixe do OPO sdo paralelos. Uma
lente focal de 5 cm foi utilizada para focar o feixe de luz laser nas amostras. Elas foram
dissolvidas em cloroférmio e colocadas em cubetas de quartzo com 10 mm de
comprimento. Todas as medidas foram comparadas com uma amostra de referéncia
padréo, uma solucdo de para-nitroanilina (p-NA) em metanol. O sinal EHR foi captado
perpendicularmente a direcdo do feixe laser por um par de lentes de 5 cm e o sinal foi
acoplado a um fotomultiplicador ou a um detector dptico rapido (tempo de aumento: 1
ns). Um filtro de interferéncia, centrado em 532 nm, com largura total a meio-méximo
de 1 nm, foi utilizado para evitar que a luz laser espalhada (a 1064 nm), bem como a
fluorescéncia (com comprimento de onda inferior a 532 nm), induzida pela absor¢édo

multifotdnica, atingissem o fotomultiplicador ou o fotodiodo rapidamente.

4.5 Procedimento Computacional

O procedimento computacional envolveu os seguintes passos descritos no

fluxograma da figura 16 abaixo:

Figura 16: Fluxograma do procedimento computacional utilizado para obter os resultados das propriedades
calculadas.
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O trabalho computacional consistiu em obter as estruturas através do software de
modelagem molecular HyperChem. Em seguida, as estruturas foram previamente
otimizadas a partir do default do software. Posteriormente, utilizou-se o software
GaussView 5.0 com as estruturas de menor energia para preparar os inputs com 0s
novos parametros. A estrutura foi novamente otimizada a partir da metodologia de
calculo DFT (Density Functional Theory) com os funcionais hibridos B3LYP (que
utiliza a combinacdo do funcional de troca proposto por Becke com o funcional de
correlacdo de Lee-Yang-Parr) e 0 ®B97XD com o método correcdo de dispersdo de

Grimme's. O conjunto de funcdes base de utilizadas foi 0 6-31++G(d, p).

As estruturas obtidas apds o processo de otimizacdo foram utilizadas para
realizar as simulagfes e obter as propriedades eletronicas dos compostos no estado
neutro. Os calculos de momentos de dipolo (), polarizabilidades (o),
hiperpolarizabilidades () e gap HOMO-LUMO foram realizados utilizando os mesmos
funcionais. Todos os célculos foram realizados utilizando o software Gaussian 09
(Frisch et al., 2009). Este é um programa de estrutura eletrbnica muito utilizado por
cientistas de diversas areas. Ele utiliza as leis da mecénica quantica para prever a
estrutura e diversas propriedades de atomos, moléculas e outros sistemas. Nele podem
ser realizados céalculos utilizando métodos de mecanica molecular, ab initio,
semiempiricos, DFT e Hartree-Fock. Assim, 0 momento de dipolo tedrico € obtido a
partir das componentes de p nas X, y, e z. As expressdes para as componentes do
momento de dipolo forncecidas pelo Gaussian 09 s&o:

Hx = QuxEx + ayyEy + ay,E,

hy = ayEx + ay Ey + ay,E, (32)

bz = Qu By + ayEy +a,E,
em que os o sdo as polarizabilidades (resposta de 1° ordem a aplicagdo de um campo
elétrico) em suas respectivas direces e os E representam os campos elétricos em cada
uma das dire¢des do plano cartesiano.
A polarizabilidade isotropica fornecida pelo Gaussian 09 é dada pela seguinte
expressao:

_ (axx+ a;,y+ azz) (33)

em que ayy, ay, e a,, Sdo 0s componentes do tensor polarizabilidade nas direcdes x, y e

(24

Z.
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As hiperpolarizabilidades estéaticas tedricas (Bo) sao obtidas a partir das 27 componentes
do tensor B. Tomando o momento de dipolo em torno de um eixo do sistema de
coordenadas moleculares e utilizando a simetria de Kleinman (1962), as
hiperpolarizabilidades estaticas sdo obtidas pela equacdo 34, abaixo:

Bo = (B2+ B3+ D) (34)
em que By, Py e B, SA0 expressos por:

Bx = Brexx + ﬂxyy +  Brzz
By =Byyy + Bxxyt PByzz (35)
Bz = Brzzt  Bxxz + ﬁyyz

A primeira hiperpolarizabilidade tedrica dependente da frequéncia (Benr), pode
ser obtida a partir dos 27 componentes do tensor B (Cardenuto et al., 2016; Gester et al.,

2020; Barbosa-Silva et al., 2023) pela expressao:
Burs = N (B322) + (B3xx) (36)

Os valores teoricos de o foram calculados usando o limite de frequéncia zero de Beyr.

Os resultados de Bo € Penr calculados foram usados para a comparacdo direta com 0s
valores experimentais de S50 e S5, 0%, respectivamente.

Para as moléculas solvatadas foram utilizados os mesmos funcionais e 0 mesmo
conjunto de funcBes de base. O modelo de solvatacdo também foi obtido utilizando o
programa Gaussian09, em que o ambiente liquido foi modelado a partir de um modelo
continuo. O solvente utilizado foi o cloroférmio e a constante dielétrica considerada foi
de 4.71.

Inicialmente os céalculos de solvatacdo das estruturas sintetizadas foram
realizados com a versao do formalismo de equacdes integrais do modelo de polarizacao
continua (IEF-PCM) (Tomasi et al., 2005). Entretanto, este modelo ndo descreve bem
alguns tipos de interacdo entre o soluto e o solvente (Mennucci et al., 2002). Dessa
forma, os resultados dos parametros calculados para as moléculas solvatadas foram
obtidos através do modelo de solvatacdo baseado na densidade (SMD) (Truhlar et al.,
2009). As simulagdes foram realizadas em duas maquinas, o cluster Neumann Il do
Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE) e um notebook Samsung
Book Intel Core i5 1135G7.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A ideia inicial deste trabalho consistiu em sintetizar trés classes de moléculas
contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol, resultando em um total de 15 estrututras. Estas
classes foram nomeadas de Oxa, Dioxa e DioxaBn, de acordo com 0s grupos presentes
na molécula. Desta forma, foram sintetizadas cinco moléculas (com estruturas inéditas)
centradas no grupo 1,3,4-oxadiazol durante o trabaho de mestrado, além de mais cinco
compostos finais e quatro estruturas intermediarias durante o trabalho de doutorado.
Assim, foi realizado o estudo das propriedades térmicas de alguns compostos através
das técnicas de DSC, TGA e ponto de fusdo. O estudo das propriedades Opticas nédo-
lineares de segunda ordem também foi realizado. Desta forma, foi utilizada a técnica de
espalhamento hiper Rayleigh para duas das moléculas sintetizadas. Além disso, foi
realizado um estudo computacional das estruturas, através do qual foi observado, que
elas poderiam apresentar propriedades Opticas ndo-lineares, como por exemplo a

geragdo do segundo harménico optico.

5.1 Estrutura dos Derivados Assimétricos do 1,3,4-oxadiazol

Os compostos sintetizados neste trabalho, possuem estrutura geral do tipo A-n-B
centrada no grupo 1,3,4-oxadiazol e com extremidades contendo cadeias longas
alifaticas e grupos aromaticos substituidos. As diferencas entre as classes de estruturas
sintetizadas estd na quantidade e na maneira como os heterociclo 1,3,4-oxadiazol estdo
dispostos. Na classe Oxa ha apenas um heterociclo 1,3,4-oxadiazol. A classe Dioxa
apresenta dois heterociclos 1,3,4-oxadiazol unidos e a classe DioxaBn contém dois
heterociclos 1,3,4-oxadiazol separados por um anel feniléno. As estruturas também
possuem anéis aromaticos doadores de elétrons (grupo piridinil) ou aceitadores de
elétrons (grupo tiofenil), além do grupo alcéxido (doador de elétrons), os quais estdo
presentes nas trés classes de compostos estudadas. A observacéo dos estudos realizados
na literatura trouxe a ideia de realizar um estudo computacional de suas propriedades
oOpticas nao-lineares. Dessa forma, foi possivel verificar como estas propriedades séo
afetadas pela variagdo de um ou mais grupos na estrutura da molécula. A figura 17

ilustra a estrutura dos compostos estudados.
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Figura 17: Planejamento estrutural dos cromoéforos polares.
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De acordo com a literatura, cada parte da estrutura é responsavel por alguma
funcdo ou propriedade do composto. A cadeia alquilica (C12H,50-) € responsavel pela
flexibilidade da molécula bem como pela anisotropia molecular. O centro (1,3,4-
oxadiazol) € responsavel pela forma da molécula. Muitas vezes, sdo formados por
grupos aromaticos. Os conectores aromaticos sdo responsaveis por ajudar a quebrar a
simetria da molécula. J& os grupos terminais (piridinil e tiofenil) sdo responsaveis pela

mudanca nas propriedades fisicas e quimicas dos compostos.

5.2 Sintese e Caracterizacdo dos Compostos Assimeétricos

5.2.1 Sintese dos intermediarios do grupo 1,3,4-oxadiazol (Grupo Oxa)
Inicialmente, a sintese dos derivados assimétricos do 1,3,4-oxadiazol consistiu

na preparacdo dos compostos intermediarios.
4-(dodeciloxi)benzaldeido (Ald-1)

O composto Ald-1 foi produzido a partir da sintese de Williamson. Este
processo ocorre por meio de uma reacdo do tipo Sn2, em que o sal basico (K,COj3),
promove a formacdo do ion fenolato (base conjugada do grupo fendlico). O ion ativa o
grupo nucleofilico e facilita a ocorréncia da reacdo (Williamson, 1851).

Esquema 4: Sintese do 4-(dodeciloxi)benzaldeido (Ald-1).

ACN, K,COs,

BrC 12H25
//—Q—OH i/ OCzHz5
fo) Refluxo, 24h (o)

Ald-1

58



5 — Resultados e Discussdo

4-(dodeciloxi)benzonitrila (Nit-1)

O composto Nit-1 foi sintetizado por meio da oxidacdo de intermediarios
nitrogenados, utilizando Na.S:0s para eliminar o excesso de l.. O iodo foi reduzido a
iodeto pelo &nion S:0s>". Posteriormente, NaHB. foi empregado para reduzir o aldeido

remanescente.

Esquema 5: Sintese do 4-(dodeciloxi)benzonitrila (Nit-1).

/_QOC H THF, NH,OH, I, N CQOC H
—
0/ 127728 25°C, 6h 127728

Ald-1 Nit-1

5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1H-tetrazol (Tet-1)

O composto Tet-1 foi sintetizado a partir da reacdo de Finnegan. Neste processo,
ocorre 0 ataque nucleofilico do ion azida ao grupo nitrila. A formacéo do grupo tetrazol
ocorre através de uma reacdo de ciclizacdo, a partir do grupo iminoazida, que atua como
composto intermedidrio. (Finnegan et al, 1958).

O composto Tet-1 foi utilizado na sintese de todas as estruturas deste trabalho.

Esquema 6: Sintese do 5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1H-tetrazol (Tet-1).

DMF, NaN3,

N
— NH,CI N-
N= ‘roqus —_— N \>—©~0C12H25
110°C, 12h \H
Nit-1 Tet-1

Procedimento geral para a preparacdo de um cloreto de acido

Os cloretos de é&cido foram sintetizados a partir da cloracdo de é&cidos
aromaticos. Neste processo ocorre uma reacao de substituicdo do grupo hidroxila (-OH)
do acido por um grupo cloreto. O reagente utilizado como agente clorante foi o cloreto
de tionila (SOCI,), no qual o ion cloro promove um ataque nucleofilico no carbono da

carbonila. O esquema 14 ilustra a reacdo de formacao dos cloretos de acido.
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Esquema 7: Procedimento geral para a preparag¢ao de um cloreto de acido.

4 A
o o]
)J\ SOCl,, DMF )L
—_—

Ar OH Refluxo, 4h

Ac-Ar A crar @
ERRY 2 WY/ AR /S
ars N Y+ 0 5
e J

A tabela 4 apresenta os rendimentos e as aparéncias dos reagentes intermediaros

utilizados na sintese dos compostos do grupo Oxa.

Tabela 4: Rendimentos e as aparéncias dos compostos intermediarios do grupo Oxa.

Grupo Oxa
Intermediérios Rend(%) Aparéncia
//_©_0012H25 % P
o E
Ald-1 |
NECOOC12H25 89
Nit-1

o ~95

Ac-Ar

5.2.2 Sintese dos Compostos Finais do 2-(4-(dodeciloxi)fenil)-5-(aril)-
1,3,4-oxadiazol (Grupo Oxa)

A sintese dos compostos finais seguiu o procedimento de Huisgen (1958), para a
formacéo do 1,3,4-oxadiazol. A rota de sintese dos compostos do grupo Oxa é ilustrada

no esquema 8 abaixo:
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Esquema 8: Procedimento geral para a sintese dos compostos do grupo Oxa.

-
ACN, K,COs,
< > OH BrClZHZS /—©-0C12H2 THF, NI—L,OH I NEC'QOC12H25
O/ Reflux, 24h 25°C, lh
Ald-1 Nit-1
(o)
Hoy'Ar Ac-Ar - - E
S|z T
gl Sla g
A s 8 i
Oxa r v
o~
. N | e
(J/‘N ST \ ‘n-N '
Py N ¢) ' N @ '
— Art + o N OC,oHy5!
C12H250 Reflux, 12h "Cly- H :N~N 12 25'
-------- ‘. H
Oxa-Ar Cl-Ar Tet-1
R A A Y S |
AN Y - '2@ O
i Rend. 45% 47% 42% 44%, 43% E
e ,

A tabela 5 a seguir apresenta os rendimentos e a aparéncia que foram obtidos para os
compostos do grupo Oxa.
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Tabela 5: Rendimentos, pontos de fusdo e aparéncia dos compostos do grupo Oxa.

Grupo Oxa
Compostos Rend(%) P.F (°C) Aparéncia

N-N 44 85-88

C12Hp50 Oxa-2-Tio

N’N\ Y 43 84-87
| -G
C12H250 Oxa-3-Tio

NN 7N 42 93-96
Rl

C4,H,50 Oxa-2-Py

NN 7 47 92-95
C12H250 Oxa-3-Py

NN 45 87-90
| O>—<:/N

C4;Hy50 Oxa-4Py

Os rendimentos obtidos para os compostos finais do grupo Oxa estdo
apresentados na tabela 5. Durante a etapa final, quando ocorreu a adicdo do solvente
piridina foi observada uma grande liberacdo de fumaca e a formacdo de um solido
escuro (como se 0 composto tivesse queimado). Isto pode ser devido a temperatura
utilizada para destilar o excesso de cloreto de tionila (cerca de 118 °C), ou a presenca de
algum residuo deste solvente. Desta forma, os rendimentos obtidos na etapa final

apresentaram baixos valores.
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Vaérias técnicas de caracterizacdo foram utilizadas para identificar a estrutura dos
compostos. Entre elas, podemos citar RMN de *H e *3C, espectroscopia vibracional no
infravermelho (FTIR), espectroscopia Raman, espectroscopia de absor¢cdo no
ultravioleta (UV-vis), espectrometria de massas de alta resolucdo (HRMS), Ponto de
fusdo, analise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e

0s espectros de absorgdo e emissao.

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 anélise comparativa entre as moléculas
do grupo Oxa (figura 15) foi possivel caracterizar as estruturas dos compostos. Nos
grupos aromaticos ndo foram tratados os acoplamentos do tipo aa’ e bb’, pois foram
observados apenas os acoplamentos *J e *J destes prétons, os quais apresentaram valores
variaveis. Os protons Hy, Hy e H, do Oxa-2-Tio (Figura 13a) mostraram uma proporgao
de integracdo entre si de 1:1:1, em que cada sinal representa um préton. O duplo dupleto
referente ao préton H, possui constantes de acoplamento J = 3,7 e J =1,2 Hz. O duplo
dupleto que representa o proton Hy possui constantes de acoplamento J = 5,0 e 3,7 Hz.
O proton Hy é representado por um duplo dupleto com constante de acoplamento J=5,0
e J=1,2 Hz. No Oxa-3-Tio, os protons Hy, Hy e H, também apresentaram uma relagéo
de integracdo 1:1:1 com cada sinal representando um préton. Um duplo dupleto é
atribuido ao préton Hy, com constantes de acoplamento J = 3,0 e J = 1,2 Hz. O préton
Hy é representado por um duplo dupleto com uma constante J = 5,1 e J =12 Hz. O
préton H, é representado por um duplo dupleto com J = 5,1 e J = 1,2 Hz. Para o
composto Oxa-3-Py, os quatro sinais com relacdo de integracdo de 1:1 representam 0s
protons Hy, Hy, H;, e Hy. O sinal relativo ao proton Hy possui constantes de
acoplamento J = 2,2 e 0,7 Hz. O dupleto referente ao proton H,, apresenta constantes de
acoplamento J = 8,0 Hz. O pr6ton H; apresenta um duplo dupleto com constantes de
acoplamento J = 4,9, 8,0 Hz. Por fim, o préton Hy apresenta um duplo dupleto com J =
4,9 e J = 1,7 Hz. No composto Oxa-4-Py, ocorre uma relacdo de integracdo de 1:1,
representando dois protons. Os dois dubletos referentes aos protons Hx e Hy
caracteristicos do anel benzénico para-substituido estdo situados na regido de campo
baixo, contendo valores de deslocamento quimico que estdo situados em 8,9 ppm e 8,0

ppm, respectivamente. Estes sinais sdo quimicamente equivalentes.
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As cadeias alquilicas dos compostos ndo sofreram variagdo nos seus
deslocamentos quimicos. Isto indica que a variagdo dos grupos terminais piridinicos e

tiofénicos ndo tem influéncia nos sinais destas cadeias.

Figura 18: Espectros de RMN 'H relativos a parte aromatica dos compostos Oxa-4-Py, Oxa-3-Py, Oxa-3-Tio e Oxa-
2-Tio (300MHz) em CDCl;.
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Dentre os compostos observados na figura 18, aqueles contendo o grupo
piridina foram os que mostraram os maiores deslocamentos quimicos, com destaque
para 0 Oxa-3-Py, em que o seu préton Hy apresentou um deslocamento quimico de 9,34
ppm. Para 0 Oxa-4-Py o valor foi de 8,83 ppm e para 0 Oxa-2-Tio e Oxa-3-Tio foi de
8,04 e 8,08 ppm, respectivamente. O padréo dos sinais e 0s deslocamentos quimicos da
regido alifatica foram praticamente idénticos. Desta forma, foi possivel determinar
(empiricamente) as estruturas dos compostos, observando as diferencas dos

deslocamentos quimicos na regido aromatica.

Espectroscopia de Infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho das moléculas sintetizadas exibiram uma série de
bandas de absorcdo caracteristicas de grupos arométicos. Os compostos contendo o
grupo tiofeno, Oxa-2-Tio e Oxa-3-Tio, sdo apresentados nas figuras 19a e 19b.
apresentaram bandas estreitas na regido proxima a 3090 cm™, associadas & estiramentos

C-H de aromaticos. Nos grupos piridinil, esta banda pode ter sido deslocada ou
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apresenta uma baixa intensidade para visualizagdo. Na faixa entre 3000-2750 cm™
observamos uma intensa banda de absorcao referente a estiramentos C-H, presentes nas
longas cadeias alifticas. A regido entre 1600-1475 cm™ apresentou forte absorcéo, com
intensos sinais, atribuidos a estiramentos C=C de aromaticos. Na regido entre 1460-
1370 cm™ observamos bandas de absorcéo associadas & deformacdo angular C-H de
hidrocarbonetos. Na secdo entre 1300-1000 cm™, atribuimos as bandas de absorc&o em
1178 cm™ e 1174 cm™ a ligagBes C-O do grupo éter e a banda em 1252 cm™ esta
associada & ligacdo C-N do anel oxadiazol. A regido entre 900-600 cm™ apresentou
bandas caracteristicas de grupos aromaticos e a regido entre 650 e 750 cm™ mostrou
bandas caracteristicas de estiramentos C-S. As figuras 19c e 19d apresentam 0s
espectros de IV das moléculas Oxa-3-Py e Oxa-4-Py, respectivamente. Sdo observadas
largas bandas de absorc&o na regi&o proxima a 3500 cm™, intensidade semelhante & de
hidroxilas em ligacdo de hidrogénio, a qual pode ser associada a presenca agua oriunda
da pastilha ou a algum residuo de metanol presente no 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¢do foram semelhantes aos observados nos compostos
estudados anteriormente.

Figura 19: Espectros de IV dos compostos Oxa-2-Tio (a) e Oxa-3-Tio (b), Oxa-3-Py (c) e Oxa-4-Py (d) realizados em
pastilha de KBr.
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Espectrometria Raman

A figura 20 apresenta 0s espectros Raman dos compostos Oxa-2-Tio (a), Oxa-3-Tio
(b), Oxa-3-Py (c) e Oxa-4-Py (d).

Nos espectros Raman dos compostos do grupo Oxa, os sinais entre 950 e 1300 cm™ s&o
atribuidos a estiramentos C-O do grupo éter e C-N de aminas. Estes mesmos sinais
também s&o atribuidos a dobramentos C-H de aromaticos e CH, de alifaticos presentes
no composto. Os sinais entre 1400 e 1480 cm™ sdo referentes a dobramentos CHs de
alifaticos. Os sinais entre 1500 e 1600 indicam estiramentos C=C e C=N de aromaticos

e dobramentos CHj; de alifaticos.

Figura 20: Espectros Raman dos compostos Oxa-2-Tio (a) e Oxa-3-Tio (b), Oxa-3-Py (c) e Oxa-4-Py (d).
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Sintese dos intermediarios do 2-(4-(1,3,4-oxadiazol-2-il)fenil)-5-(4-
(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol (DioxaBn-Ar)

Tereftalato de dimetilo (Di-Ester)
O composto Di-Ester foi produzido a partir da reacdo de esterificacdo do acido
tereftalico. O processo ocorreu na presenca de metanol (MeOH) e o &cido sulfdrico foi

usado como catalisador. O esquema 9 ilustra o processo de sintese do composto.
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Esquema 9: Sintese do Tereftalato de dimetilo (Di-Ester).

( )
03 C 0: H  MeOH/H,S0, O\S ( > ;0
—>
HO [0} Refluxo, 12h 0\ (o]
Di-Ester
(. J

4- (metoxicarbonil) benzoato de potassio (Sal-Ester)

O Sal-Ester foi sintetizado por meio de uma hidrélise béasica. No processo, é
utilizado uma base forte para promover um ataque nucleofilico ao carbono carbonilico.
Assim, ocorre a formagéo do ion alcoxido, seguida da formag&o do Sal-Ester. O “mono-
sal” foi produzido pela adicdo do hidroxido de potassio em excesso. Dessa forma,
ocorre a precipitacdo do composto imediatamente apds a sua formacdo. A reagdo esta

ilustrada no esquema 10.

Esquema 10: Sintese do Ester carboxilato de potéssio (Sal-Ester).

( N\
\ \
o o KOH / MeOH o o
(o) O Tolueno, 80°C, 2h KO (0]
\
Di-Ester Sal-Ester
\ J

4-(5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-ilo)benzoato de metilo (OxaBn-Ester)
O processo de formagcdo do heterociclo 1,3,4-oxadiazol foi descrito
anteriormente, através da sintese de Huisgen. A reacdo é representada no esquema 11

abaixo.

Esquema 11: Sintese do 4-(5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-ilo)benzoato de metilo (OxaBn-Ester).

( N
-N (o]
N
H \ | 9—@—/(
_< >_< + >_< >_< —_—
C12H250 \N N cl o) Refluxo, 12h
' C42H250
L Tet-1 Cl-Ester OxaBn-Ester )

4-(5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-ilo)benzoico (OxaBn-Ac)
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O composto OxaBn-Ac foi produzido a partir da hidrolise basica do OxaBn-
Ester, utilizando H,O. Posteriormente, foi utilizado HCI concentrado para formar o
produto. A sintese do composto OxaBn-Ac é apresentada no esquema 12, abaixo:

Esquema 12: Sintese Acido 4-(5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-ilo)benzoico (OxaBn-Ac).

4 3\
N N o) THF:H,0 N N o)
—_—
o O (_ Txomen O)\o: O -
C42H,50 C12H250
OxaBn-Est OxaBn-Ac
& J

A formacao dos cloretos de acido foi descrita na secéo 5.2.1.
A tabela 6, a seguir apresenta os rendimentos e a aparéncia que foram obtidos para 0s

compostos intermediarios utilizados na sintese do DioxaBn.

Tabela 6: Rendimentos e as aparéncias dos compostos intermediarios do grupo DioxaBn.

Grupo DioxaBn

Intermediarios Rend(%) Aparéncia
\ 93 ——a
0 : 0] ) T .
(0] (o]
\ Di-Ester
\ 83 =
(o) : o] —
e )
kO o
Sal-Ester
NN, 92
"I‘I'N OCq2H35
H Tet-1 —
0 NsN 86 Y
¢ ] S w
—0 0 T
OxaBn-Ester 0C/,H,s

"

N.
/
OxaBn-Ac

OC45Ha5
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A sintese dos compostos finais seguiu o procedimento de Huisgen, novamente. O
esquema 13 abaixo, apresenta o procedimento geral para a sintese dos compostos da
classe DioxaBn.

Esquema 13: Procedimento geral para a preparag¢ao do grupo DioxaBn.
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A tabela 7 apresenta os rendimentos, pontos de fuséo e a aparéncia dos compostos da
classe DioxaBn.
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Tabela 7: Rendimentos e aparéncia dos compostos do grupo DioxaBn.

Grupo DioxaBn

Finais Rend(%) P.F (°C) Aparéncia
\ o {Q 56 198 :Fﬁ
N- N : e
l o>_©—<\N’|N -l
C2H,50 DioxaBn-2-Tio

Z

52 200
|
e ﬁ NJJ

(0]

C42H250 DioxaBn-3-Tio

ﬁ 52 212
_N o] N
LA
C4oH250 DioxaBn-2-Py
ﬁ 46 203
N‘N\ [o} ‘ 7
| o>_©_<\N‘N
Cq2H350 DioxaBn-3-Py
52 207

N
N—\
Lo C NN

C4,Hy50 DioxaBn-4-Py

Os rendimentos obtidos para os compostos finais do grupo DioxaBn estdo
apresentados na tabela 7. A etapas de formacdo dos dois heterociclos envolvem a adi¢édo
do solvente piridina. Durante a adigdo deste solvente foi observada uma grande
liberacdo de fumaca e a formacdo de um sélido escuro (como se 0 composto tivesse
queimado). Isto pode ser devido a temperatura utilizada para destilar o excesso de
cloreto de tionila (cerca de 118 °C), ou a presenca de algum residuo deste solvente.
Desta forma, os rendimentos obtidos na etapa final apresentaram baixos valores.

Os compostos foram purificados através dos processos de cristalizacdo e coluna

cromatografica. Os rendimentos obtidos foram altos para os compostos intermediarios e
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médios para os compostos finais. Possivelmente, isso ocorreu devido a dificuldade de
destilar todo o SOCI, em excesso. A utilizagdo deste composto catalisada por DMF,
favorece o ataque nucleofilico ao carbono da carbonila e a consequente formacao do

heterociclo 1,3,4-oxadiazol.

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
(RMN *H)

As estruturas dos compostos do grupo DioxaBn foram confirmadas de maneira empirica
por espectroscopia de RMN H, a partir de uma analise comparativa. Nos grupos
arométicos foram tratados apenas os acoplamentos do tipo *J e “J dos hidrogénios.
Assim, os acoplamentos aa’ ¢ bb’nao foram tratados. A figura 21 apresenta a parte

aromatica dos espectros de RMN *H do grupo DioxaBn.

Figura 21: Espectros de RMN 'H da parte aromatica dos compostos do grupo DioxaBn.
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No espectro do DioxaBn-2-Tio os protons Hy, Hy e H, mostraram uma
proporcdo de integracdo entre si de 1:1:1, em que cada sinal representa um préton. O
duplo dubleto referente ao préton Hy possui constantes de acoplamento J = 3,8 e J =1,2
Hz. O duplo dubleto que representa o préton Hy possui constantes de acoplamento J =
5,0 e 3,8 Hz. O proton H, é representado por um duplo dubleto com constante de
acoplamento J=5,0 e J= 1,2. Além destes sinais, todos 0s compostos apresentaram um
simpleto em & 8,28 ppm referente aos sinais de a e a’. Estes sinais apresentam uma
relacdo de integracdo de 2:1 com os hidrgénios Hy e Hc do anel benzénico que esta
ligado ao grupo alifatico. No composto DioxaBn-3-Tio, apesar da baixa intensidade foi
possivel observar dois duplos dubletos em & 7,70 e 6 7,53 ppm com J = 5,7 e 3,3 Hz
para ambos os protons Hy e H,. O sinal do proton Hy aparece no singleto em 8,29 ppm.
O DioxaBn-2-Py apresentou um multipleto em ¢ 8,18 ppm referente ao préton Hy. O
sinal do proton H, parece estar suprimido pelo sinal do préton Hy. Além de um dubleto
em & 7,58 ppm com J = 8,4 Hz, referente ao préton Hy,. O sinal do préton Hy pode estar
junto ao singleto em 8,28 ppm. O composto DioxaBn-3-Py apresentou um dubleto de
sinal em & 8,83 ppm com J = 3,3 Hz foi observado um referente ao hidrogénio Hy. Em §
8,47 ppm foi observado um dubleto com J = 8,1 Hz ao proton Hy. Em & 8,29 ppm €
observado um dubleto. Na regido de ¢ 7,53 ppm foi observado um duplo dubleto
referente ao hidrogénio H, com J = 4,3 e 3,9 Hz. O DioxaBn-4-Py mostrou um dubleto
em 8,17 ppm com J = 8,5 Hz, associado ao proton Hy. Em 7,58 ppm foi observado um
dubleto com J = 8,5 Hz associado ao proton Hy. Na regido referente a cadeia alquilica
foi obsevado um tripleto em & 4,04 com J = 4,7 Hz referente ao hidrogénio Hy. Em &
1,82 ppm foi observado um multipleto referente ao hidrogénio He. Em 6 1,48 ppm foi
observado um multipleto referente ao hidrogénio H¢. Em & 1,27 ppm foi observado um
simpleto atribuido aos protons Hg. Por fim, foi observado em um tripleto 6 0,88 ppm
atribuido ao hidrogénio H,. A variacdo nos grupos tiofenil e piridinil ndo causou
alteracdo na parte relativa a cadeia alifatica.

Espectroscopia de Infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho dos compostos DioxaBn-2-Tio (a), DioxaBn-3-
Tio (b), DioxaBn-2-Py (c) e DioxaBn-3-Py (d)séo apresentados na figura 22.
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Figura 22: Espectros de infravermelho dos compostos DioxaBn-2-Tio (a), DioxaBn-3-Tio (b), DioxaBn-2-Py (c) e

DioxaBn-3-Py (d).
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Os espectros de infravermelho dos compostos do grupo DioxaBn exibiram uma
série de bandas de absorcdo caracteristicas dos grupos presentes nas moléculas. No
composto DioxaBn-2-Tio, a banda de absorcdo em 3087 cm™ estd associada a
estiramentos C-H de aromaticos. Os demais espectros analisados apresentaram bandas
muito semelhantes. As bandas em 2919 cm™ e 2847 cm™ estdo associadas a
estiramentos C-H, presentes nas longas cadeias alifaticas. A banda em 1610 cm™ é
atribuida a estiramentos C=C de aromaticos, enquanto a banda em 1495 cm™ est4
relacionada a deformacgdes C-H em compostos aromaticos. Na regido entre 1460-1370
cm™ foram bandas de absorgdo associadas a estiramentos C-H de hidrocarbonetos. A
banda em 1246 cm™ e 1175 cm™ séo atribuidas a estiramentos C-O do grupo éter, além
de deformacdes ou estiramentos C-N do anel oxadiazol. A banda em 840 cm™ est4
associada & deformacdo C-H de grupos aromaticos e a regido entre 750 e 660 cm™
mostrou bandas caracteristicas de estiramentos C-S.

Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos compostos DioxaBn-2-Py (a), DioxaBn-3-Tio (b),
DioxaBn-3-Py (c) e DioxaBn-4-Py (d) séo apresentados na figura 23
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Figura 23: Espectros Raman dos compostos DioxaBn-2-Py (a) e DioxaBn-3-Tio (b), DioxaBn-3-Py (c) e DioxaBn-4-Py
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Os intensos sinais em 1613 e 1531 cm™ sdo atribuidos a estiramentos C=C de

7

e

referente ao estiramento de C-O-C de éter Ph-H de grupos aromaticos (dobramento fora

do plan

0).

5.3 Propriedades Térmicas
A figura 24 apresenta as curvas de DSC para os compostos DioxaBn-2-Py e
DioxaBn-3-Py.

Figura 24: Curvas de DSC obtidos para os compostos DioxaBn-2-Py e DioxaBn-3-Py durante o segundo ciclo de
aquecimento (Azul) e resfriamento (vermelho), usando uma taxa de 10°C min™.
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O comportamento térmico e mesomorfico dos compostos DioxaBn-2-Py e
DioxaBn-3-Py foram investigados por calorimetria de varredura diferencial (DSC).
Enquanto as suas estabilidades térmicas foram medidas por anélise termogravimétrica
(TGA). A analise do composto DioxaBn-3-Py durante o aquecimento apresentou um
pequeno sinal em 139 °C, antes da fusdo, que foi atribuida a uma transicdo Cr\\Crl. Em
203 °C foi observado um pico endotérmico que pode ser atribuido a uma transi¢éo de
fase antes da fusédo em 208 °C. No resfriamento foram observados dois intensos picos
exotérmicos em 191 °C e 176 °C, aléem de um pequeno sinal em 135 °C atribuido ao
retorno para o estado solido. Assim, é possivel observar que a entalpia de cristalizacao
no resfriamento é maior que a fusdo no aquecimento. Isto indica que ao aquecer a
amostra novamente, quando as moléculas ganham alguma mobilidade estrutural
(primeira fusdo), elas tém energia e mobilidade suficientes para se reorganizarem e
serem capazes de cristalizar em uma estrutura mais estavel. O composto DioxaBn-2-Py
apresentou um comportamento semelhante ao observado para o DioxaBn-3-Py.
Entretanto foram observadas trés transi¢cbes de fase no aquecimento (62 °C, 118 °C e
215 °C). Enquanto que no resfriamento sdo observadas duas transicbes em 202 °C e 178
°C. Este comportamento pode ser atribuido a mudanca na posicdo do heteroatomo do
grupo terminal piridil. Além disso, a observacdo do diagrama indica que o sinal da
segunda transicdo de fase durante o aquecimento deve ser maior que a energia de
cristalizacdo no resfriamento. Essa discrepancia nos valores de energia, aliada ao
comportamento complexo de transicdo, sugere que o composto ndo se cristaliza
completamente no resfriamento ou que a cristalizacdo ndo leva ao sélido mais estavel
termodinamicamente. Assim, as medidas de DSC indicam que 0S compostos
apresentam mais de uma transicéo de fase tanto no aquecimento quanto no resfriamento.
Entretanto o comportamento mesomorfico dos compostos, suas texturas e os tipos de
mesofases serdo posteriormente analisadas por microscopia 6ptica com luz polarizada

(MOLP) e analise de DRX com temperatura variavel.

5.4 Espectroscopia de Absorcéo UV-Vis e Luminescéncia
5.4.1 Grupo Oxa

Os croméforos apresentaram boa solubilidade em solventes clorados (10 mol L) e
por isso efetuamos os espectros de absor¢cdo em CHCI3. Os espectros de UV-Vis das

moléculas sintetizadas foram obtidos numa faixa espectral entre 250 e 550 nm. Em
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solucéo todos os compostos do grupo Oxa apresentaram uma intensa banda de absorcéo.
Os compostos apresentaram absor¢do maxima na regido situada entre 297 nm (Oxa-3-
Tio) e 310 nm (Oxa-2-Tio), com coeficientes de absorcdo molar 22.000 M™* cm™ e
73.000 M cm™ tipicos de grupos arométicos com substituintes que possuem elétrons
deslocalizados. Estas bandas de absorcdo sdo atribuidas a transicoes eletronicas t— .

A figura 25 apresenta os espectros de absorcédo UV-Vis.

Figura 25: Espectro de absor¢do UV-Vis dos compostos do grupo Oxa em solugdo de cloroférmio (10'5 mol L'l).
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A figura 26 apresenta 0s espectros de excitacdo e emissdo dos compostos em
solugdo de CHCI; (10° Mol L™). No composto Oxa-2-Tio o pico de excitacdo aparece
em 349 nm, quando monitorado em um comprimento de onda de emissdo de 369 nm. O
Oxa-3-Tio tem um pico de excitacgdo em 334 nm quando monitorado em um
comprimento de onda de emissdo de 358 nm. Sua banda de emissdo é encontrada na
regido do ultravioleta. Os compostos Oxa-3-Py e Oxa-4-Py apresentaram picos de
excitacdo em 340 nm e 350 nm, respectivamente, quando monitorados em
comprimentos de onda de emissdo de 369 e 382. Todos 0s compostos apresentaram
curva de emiss@o na regido do ultravioleta em 385 nm (Oxa-2-Tio), 358 nm (Oxa-3-
Tio), 368 nm (Oxa-3-Py) e 382 nm (Oxa-4-Py). Quando excitados em 350 nm, 334
nm, 340 nm e 350 nm, respectivamente. Isso pode ser atribuido as suas transi¢Ges

eletronicas m-n* dos grupos aromaticos presentes nas estruturas dos compostos.
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Figura 26: Espectros de excitagdo e emissdo dos compostos do grupo Oxa obtidos em cloroférmio.
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Figura 27: Espectro de absorc¢do UV-Vis (a) e emissdo (b) do Oxa-4-Py (10'5 mol . L'l) em cloroférmio, Tolueno, THF
e diclorometano.
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A figura 27a apresenta o espectro de absorcdo UV-Vis para o composto Oxa-4-
Py e a avaliacdo do seu comportamento solvatocrébmico em solventes comumente
utilzados.

Em todos os solventes testados foi observada apenas uma banda de absor¢céo em
torno de 304 nm. Esta banda de absorc¢éo pode ser atribuida a transigdes n-n* devido a
presenca dos grupos aromaticos na estrutura da molécula. Na figura 27b sdo
apresentados os espectros de emissdo do Oxa-4-Py nos referidos solventes. As bandas
de emissdo mostraram um deslocamento batocrémico a medida em que os solventes
apolares foram substituidos por solventes com maiores polaridades. Em diclorometano,
0 composto apresentou uma banda de emissdo na regido visivel (475nm, azul). Este
comportamento pode ser atribuido a transigdes m-m* e processos de transferéncia de

carga intramolecular. Isto indica que no solvente diclorometano o composto se
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comporta como um material luminescente, podendo ser testado em dispositivos

luminescentes como sensores ou corantes fluorescentes.

5.4.2 Grupo DioxaBn

A figura 28 apresentados os espectros de absor¢do UV-Vis para 0s compostos do
grupo DioxaBn em solugdo de cloroférmio 10 mol.L™?. Em solucdo, 0os compostos
apresentaram duas bandas de absor¢cdo com os sinais da primeira banda situados na
regido entre 255 nm e 258 nm. As outras bandas (referentes a absor¢cdo maxima) estao
situadas entre 321 nm e 329nm com coeficientes de absortividade molar entre 24.000
M™ ecm™ e 36.025 M™ cm™ tipicos de grupos aromaticos com substituintes que possuem
elétrons © deslocalizados. Estas bandas podem ser atribuidas a transicbes n-n* e a

transferéncia de carga intramolecular (TCI).

Figura 28: Espectro de absor¢dao UV-Vis dos compostos do grupo DioxaBn obtidos em solugdo de cloroféormio (10'5
mol L)
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A figura 29 apresenta os espectros de excitacdo (a) e emisséo (b) dos compostos
do grupo DioxaBn em solugdo de CHCI;3 (10 Mol L™). Para o DioxaBn-2-Tio o pico
de excitacdo aparece em 370 nm quando monitorado em um comprimento de onda de
emissdo de 397 nm. A curva de emissdo indica radia¢do ultravioleta em 396 nm
acompanhada por um ombro fraco em 416 nm quando excitada em 370 nm. O
DioxaBn-3-Tio mostrou um pico de excitagdo em 377 nm sob um monitoramento em
um comprimento de onda de emissdo de 398 nm. O espectro de emissdo mostra

radiacdo ultravioleta (muito proximo do visivel) em 398 nm seguida por um ombro

78



5 — Resultados e Discussdo

fraco em 411 nm. O DioxaBn-3-Py possui um sinal de excitagdo em 375 nm quando
monitorado sob um comprimento de onda de emisséo de 400 nm. O espectro de emissao
indica radiacdo ultravioleta em 398 nm acompanhada por um pequeno ombro em 412
nm. Os compostos DioxaBn-2-Py e DioxaBn-4-Py apresentaram sinais de excitacdo em
374 nm quando monitorados em comprimentos de onda de emissdo de 420 nm. A curva

de emissdo indica radiacdo ultravioleta em 398 nm com pequenos ombros em 414 nm.

Figura 29: Espectro de excitagdo (a) e emissdo (b) dos compostos do grupo DioxaBn em solugdo de cloroférmio
10° mol.L™.
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5.5 Espalhamento Hyper Rayleigh e UV-Vis para os
compostos Oxa-4-Py e DioxaBn-2-Tio.
5.5.1 Espalhamento Hiper Rayleigh (EHR)

O espalhamento hiper-Rayleigh (EHR) conhecido como espalhamento da luz em
harménicos, € uma forma incoerente do processo de geracao de harménicos épticos que
ocorrem em determinados materiais (Gongalves et al., 2020; Sciuti et al., 2022).
Quando os harménicos Opticos sdo gerados ocorre a producdo de radiacdo em
frequéncias que sdo mdaltiplos da frequéncia do laser de excitacdo. Dessa forma, este
tipo de espalhamento pode ser utilizado para observar processos néo lineares de segunda
ordem, através do espalhamento de segundo harménico que ocorre em materiais nao-
centrossimétrieos. (Clays e Persoons, 1991; Clays et al., 1995).

O fenémeno que origina o EHR pode ser entendido considerando moléculas que
ndo interagem entre si (estado gasoso ou dissolvidas em um liquido). Quando um
campo elétrico de intensidade 1” e frequéncia w, incide em um grande nimero de

moléculas, provoca uma polarizacdo individual em cada molécula. Assim, havera uma
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orientagdo majoritaria das moléculas que resulta em uma polarizacdo. No caso de
moléculas espalhadoras ndo-lineares, cada uma delas produzird um campo com

frequéncia 2m. Assim, surgird um campo elétrico de intensidade 1°°

que é
macroscopicamente perceptivel.

O sinal EHR é proporcional ao quadrado da intensidade do laser e a equacao
seguinte descreve o comportamento do sinal do segundo harmdnico:

I1?¢ = g ¥ N(BE) (1°)? (25)

em que |I” é a intensidade do laser, g € um fator que esta relacionado a parametros
experimentais (eficiéncia na deteccdo, ganho da fotomultiplicadora, qualidade dos
componentes Opticos, entre outros), além de parametros caracteristicos como a
geometria do espalhamento, conversao entre o sistema de coordenadas da molécula para
o0 sistema de coordenadas do laboratério e corregdes de campo local. O fator (82) é a
média orientacional do quadrado da susceptibilidade macroscopica de 22 ordem
associada ao componente da amostra rotulado por ¢ (Noordman e Van Hulst, 1996).
Assim, as hiperpolarizabilidades dos compostos sdo determinadas através da
comparagdo com os resultados de uma amostra de referéncia, geralmente a p-
nitroanilina (p-NA) (Vargese et al., 2019). A amostra de referéncia possui estrutura
molecular do tipo D-n-A, com um grupo amina (-NH,), doador de elétrons e um grupo
nitro (-NO,), aceitador de elétrons, separados por anel fenileno, como mostra a figura
30.

Figura 30: Estrutura molecular da p-nitroanilina.

NH>

NO,
Para moléculas conjugadas substituidas por grupos doadores e aceitadores, como a p-
NA, as excitagdes virtuais de transferéncia de carga do elétron m sdo a principal
contribuicdo para as respostas opticas néo lineares (Chan e Wong, 2012; Vargese et al.,
2019).
Os compostos utilizados para realizar as medi¢Oes de espalhamento hiper
Rayleigh foram o Oxa-4-Py e o DioxaBn-2-Tio. Isso se deve ao fato de que, dentre as

moléculas sintetizadas até o0 momento em que as medicdes foram realizadas, essas
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estruturas apresentaram os maiores valores de hiperpolarizabilidade nas simulagdes
computacionais.

Os diagramas do sinal EHR em funcéo da intensidade do laser foram obtidos
para ambos 0s compostos. Apos a realizacdo do processo regressao linear da equacgéo
(25), o diagrama deve apresentar uma inclinacdo de aproximadamente 2. Os resultados
experimentais para os compostos Oxa-4-Py e DioxaBn-2-Tio séo apresentados na
figura 31.

Figura 31: Diagramas do sinal EHR em fung¢do da intensidade do laser para os compostos Oxa-4-Py (a) e DioxaBn-
2-Tio (b).
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O comportamento temporal do sinal EHR dos compostos Oxa-4-Py e DioxaBn-
2-Tio em funcgéo da intensidade do pulso do laser estéo ilustradas nas figuras 32a e 32b,
respectivamente. A figura. 32c apresenta o comportamento temporal da fonte de
excitacdo. Como o EHR é um processo paramétrico, a evolugdo temporal do sinal deve

seguir o pulso do laser, conforme corroborado pelo comportamento observado.

Figura 32: Perfis temporais de disparo tnico do pulso laser e dos sinais EHR.
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A primeira hiperpolarizabilidade do Oxa-4-Py e DioxaBn-2-Tio dissolvidos em
cloroférmio foi avaliada utilizando o método de referéncia externa (MRE). Neste

método, a intensidade espalhada (1°”

) da amostra estudada é comparada com a
intensidade da luz de segundo harménico espalhada de uma amostra de referéncia
(Santos et al. 2000). Uma solucdo de para nitroanilina (p-NA) (concentracdo: 1019
moléculas/mL) dissolvida em metanol foi usada como referéncia. O valor (451094)* =

(B?) foi determinado utilizando a equacéo 26.

2 2
([32) _ ;22_6&} Nref<ﬁref>+Nsoll\;;—ref<ﬁsolv—ref> _ Nsolvl(vﬁszolv) (26)

em que S e S5y séo os sinais da amostra e da referéncia, respetivamente. O N indica a
concentragdo das moléculas, o {B?) é a média do quadrado da primeira
hiperpolarizabilidade e os indices ref, solv-ref e solv representam, respetivamente, o
composto de referéncia (p-NA), o solvente em que a referéncia esta dissolvida
(metanol) e o solvente no qual os derivados de oxadiazois foram dissolvidos
(cloroférmio). As concentragBes das amostras foram 9,38x10'® moléculas/mL para
Oxa-4-Py e 2,00x10'® moléculas/mL para DioxaBn-2-Tio. Os valores obtidos de
BAzt00* foram 173x10%° e 226x10°%° esu para Oxa-4-Py e DioxaBn-2-Tio,
respectivamente.

A primeira hiperpolarizabilidade estatica é dada pela equacdo 27. Ela foi
avaliada utilizando a aproximacdo do modelo de dois niveis, (Marder et al., 1991) e
(Zyss e Chemla, 1987).

-1
A=0 _ we 1=
55 = |t B8 @

em que weg é a frequéncia correspondente ao pico mais forte da banda de absorcéo
linear UV-azul e ® é a frequéncia do laser. Os valores de p2-° obtidos a partir da
equacdo 27 foram 106x10%° e 126x10%%su para Oxa-4-Py e DioxaBn-2-Tio,
respectivamente.

Os resultados de BA5'%¢* e pA=0 para o Oxa-4-Py e o DioxaBn-2-Tio foram
comparados com os valores obtidos para outros derivados do 1,3,4-oxadiazol
(Mashraqui et al., 2004; Atalay et al., 2008; Avci et al., 2011). Os compostos
escolhidos foram chamados de (E)-1-metil-4-(5-estiril-1,3,4-oxadiazol-2-il)piridina-1-io
(9a), (E)-4-(5-(4-metoxiestiril)-1, 3,4-oxadiazol-2-il)-1-metilpiridin-1-io (9b) e (E)-4-(5-
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(4-(dimetilamino)estirilo)-1,3,4-oxadiazol-2-il)-1-metilpiridin-1-io (9¢). A figura 33
apresenta a estrutura destes compostos.

Figura 33: Estruturas moleculares dos compostos 9(a), 9(b) e 9(c) que foram usados para comparag¢do com as
moléculas Oxa-4-Py e DioxaBn-2-Tio.
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(E)-1-metil-4-(5--estiril-1,3,4-oxadiazol-2-il)piridina-1-io

p“

(E)-4-(5-(4-metoxiestiril)-1,3,4-oxadiazol-2-il)- 1 -metilpiridin-1-io

YGN/O
0 -
/\"Oﬂ/ﬁ 9

(E)-4-(5-(4-(dimetilamino)estirilo)-1,3,4-oxadiazol-2-il)- 1 -metilpiridin-1-io

A tabela 8 apresenta uma comparacdo para os valores de ﬁjx;w“ e Bz entre 0s
compostos Oxa-4-Py e DioxaBn-2-Tio e alguns derivados do 1,3,4-oxadiazol
sintetizados em outros trabalhos. Os valores de f25;'°¢* para 0 Oxa-4-Py e DioxaBn-2-
Tio sdo aproximadamente duas vezes maiores que os resultados obtidos para os
compostos 9(a), 9(b) e 9(c). Enquanto que a relacdo entre 0s mesmos compostos para 0s
resultados de B2 sdo cerca de trés vezes mais altos (Mashraqui et al., 2004; Atalay et
al., 2008; Avci et al., 2011). A molécula DioxaBn-2-Tio apresentou o maior valor de

4510¢%. Isto ocorre devido ao maior tamanho de sua ponte n formada pelo anel
fenileno e os dois anéis 1,3,4-oxadiazol. Como resultado, o intervalo HOMO-LUMO
diminui e a primeira hiperpolarizabilidade aumenta (Atalay et al., 2008; Mahmood et
al., 2015).
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Tabela 8: Comparagio dos valores de B2:'%6* e %) obtidos para o Oxa-4-Py e DioxaBn-2-Tio e os compostos

9(a), 9(b) e 9(c) sintetizados em outros trabalhos. Os valores das hiperpolarizabilidades estdo em unidades de 10
30
esu.

Molécula Parametro
Fot oot Referéncias
9(a) 38.5 77 Mashraqui et al.,
2004; Atalay et al.,
2008; Avci et al.,
2011
9(b) 39.5 94.7 Mashraqui et al.,
2004; Atalay et al.,
2008; Avci et al.,
2011
9(c) 25.7 123.6 Mashraqui et al.,
2004; Atalay et al.,
2008; Avci et al.,
2011

Oxa-4-Py 106 173 Barbosa-Silva et
al., 2023

DioxaBn-2-Tio 126 226 Barbosa-Silva et
al., 2023

Os resultados de EHR (8250 e p245'°°*) para os compostos Oxa-4-Py e
DioxaBn-2-Tio foram comparados com resultados obtidos através da simulacdo
computacional. O método utilizado para realizar as simulagdes foi o DFT com 0s
funcionais ®B97XD e B3LYP e o conjunto de bases 6-31G++(d,p). Estes funcionais
tém sido utilizados para calcular propriedades Opticas ndo-lineares de compostos
organicos. (Khan et al., 2021; Gester et al., 2020; Gester et al., 2021).

Os dados da tabela 9 mostram que os resultados obtidos com o funcional
®B97XD n&do apresentam boa concordancia com o0s resultados experimentais.
Entretanto, os dados adquiridos com o funcional B3LYP seguem a tendéncia dos
resultados experimentais. Isto indica que este funcional descreve melhor a estrutura
eletronica dos compostos analisados. Pois como mostra a tabela 9, os comprimentos de
onda de absorcdo obtidos com o funcional B3LYP também concordam bem com os
resultados experimentais. Além disso, os resultados de [ s&0 maiores para 0 composto
DioxaBn-2-Tio em relacdo ao Oxa-4-Py. Esta tendéncia é observada tanto para o
resultado experimental quanto para o resultado obtido com o funcional B3LYP. Isto
ocorre devido ao aumento da ponte aromatica no composto DioxaBn-2-Tio como
relatado na literatura O valor de Bo neste composto é cerca de 25% maior que 0
composto Oxa-4-Py e o valor de Beur € cerca de 17% maior para o functional B3LYP.

O resultado experimental de By para 0 composto DioxaBn-2-Tio é cerca de 19% maior
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que o do Oxa-4-Py e o valor de Benr é aproximadamente 35% maior para 0S mesmos

compostos.

Tabela 9: Valores de By e Bgyr calculados para o Oxa-4-Py e o DiOxaBn-2-Tio isolados no estado gasoso e
solvatados em cloroférmio (em unidades de 10™° esu) usando o método DFT com funcionais de densidade
wB97XD e B3LYP. Os valores experimentais de B; e B2-1°6* s3o dados em unidades de 107 esu.

Composto B3LYP ®B97XD Experimental
Bo Penr Bo Penr omis Ay t06%
Oxa-4-Py 42.3 41.9 25.3 25.1 43.9 71.6
(68.1) (67.1)  (39.3) (38.9)
DiOxaBn-2- 53 49.2 24.2 23.2 52.2 96.3
Tio (63.4) (59.7)  (26.9) (27.0)

Os resultados das hiperpolarizabilidades experimentais (825, e B5'°¢*) obtidos para
0s compostos DioxaBn-2-Tio e Oxa-4-Py foram dados com base em um composto de
referéncia, a para-nitroanilina (p-NA). Os valores de B2 e B4510¢* da p-NA foram
obtidos a partir da técnica de geracdo do segundo harmdnico induzido por um campo
elétrico (EFISH) (Hrivnak et al., 2020; S. Achelle et al., 2021). Neste caso, o0s valores
experimentais das hiperpolarizabilidades sdo dados em funcéo de uma componente (PBxxx
ou Byyy OU Bz;) do tensor B. Dessa forma, a média orientacional do tensor p para o0s
compostos DioxaBn-2-Tio e Oxa-4-Py é dada pela seguinte relacdo Pyrs =
M,BZZZ, por exemplo, pois esta é a componente mais significativa do tensor 3 para
estes tipos de cromaforos. Assim, os valores experimentais de S2z0 e f45°¢* obtidos
através desta relacdo e que foram utilizados para comparar com os valores calculados
usando a método DFT estdo apresentados na tabela 9. Os resultados experimentais
também mostraram que em moléculas do tipo D-n-A, 0 aumento da conjugacao tende a
aumentar as respostas opticas ndo-lineares.

Ao comparar o0s resultados obtidos para os comprimentos de onda de absor¢édo
(tabela 9) utilizando os funcionais ®B97XD e B3LYP com o0s dados experimentais,
observou-se que o funcional ®B97XD descreve a estrutura eletronica dos oxadiazois
sintetizados com um grau de precisao limitado.

Os valores de B obtidos pela medida de EHR para os dois compostos mostraram
0s seguintes valores para Oxa-4-Py e DioxaBn-2-Tio 106 x 10 e 126 x 10 e.s.u.
Isto indica que 0 aumento da ponte aromatica provoca 0 aumento nos valores de

hiperpolarizabilidade. (Barbosa-silva, et al., 2023)
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Além das andlises utilizadas para caracterizar as estruturas sintetizadas nesta
etapa do trabalho, foram utilizadas analises adicionais para caracterizar as moléculas
sintetizadas na etapa anterior. Entre as técnicas que foram utilizadas estdo a
espectrometria de massas de alta resolucdo, analise termogravimétrica e as

espectroscopias de emissdo e excitacao.

5.5.1 UV-Vis e 0 gap HOMO-LUMO

A energia do gap HOMO-LUMO esta relacionada ao espectro UV-Vis e essa
relagdo permite avaliar o comportamento ONL de uma molécula. Nesta se¢do foi
realizada uma comparacgdo entre o0s espectros de absortividade molar para 0s compostos
Oxa-4-Py e DioxaBn-2-Tio, os quais haviam sido sintetizados previamente. A figura
34 mostra os espectros do coeficiente de extingdo molar em fungdo do comprimento de
onda para Oxa-4-Py e DioxaBn-2-Tio. A seta vermelha e a seta verde indicam,
respectivamente, os comprimentos de onda do laser de excitagdo (1064 nm) e o sinal
EHR (532 nm). Ambas as moléculas absorvem fortemente na regido UV (220-390 nm).
Os comprimentos de onda de absorcdo maxima para Oxa-4-Py e DioxaBn-2-Tio sdo
307 nm e 340 nm, respectivamente. Esse deslocamento para o vermelho no primeiro
pico de absorcédo é devido ao maior comprimento da ponte = para o DioxaBn-2-Tio, que
diminui o gap HOMO-LUMO.

Figura 34: Coeficiente de extingdo molar para o Oxa-4-Py (linha azul) e DioxaBn-2-Tio (linha preta).
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Os resultados experimentais foram comparados com dados obtidos através da
simulacdo computacional. O método utilizado foi o DFT, com os funcionais ®B97XD e
0 B3LYP e conjunto de bases 6-31++G(d,p). Estes funcionais tém sido utilizados para
calcular as propriedades eletronicas de compostos moleculares (Khan et al., 2021;
Olmer et al., 2024; Khan et al., 2019; Fadhil et al., 2024). Os resultados experimentais
e dos célculos das primeiras transi¢des de absor¢do sdo mostrados na Tabela 9. Esses
resultados teoricos revelam uma dependéncia do primeiro pico de absor¢do com o tipo
de funcional de densidade adotado. Em particular, os valores calculados com o
funcional de densidade B3LYP concordam bem com os resultados obtidos
experimentalmente. os valores calculados foram 327 nm e 378 nm para Oxa-4-Py e
DioxaBn-2-Tio, respectivamente.

A tabela 10 também mostra os valores das forcas do oscilador determinados pela
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e pelos dados experimentais. Os valores
obtidos com o uso do funcional de densidade B3LYP para a amostra DioxaBn-2-Tio é
cerca de duas vezes maior do que o da amostra Oxa-4-Py. Estes valores sdo compativeis
com os resultados experimentais. Isto indica que este funcional possui uma boa
concordancia com os resultados experimentais. O procedimento para obter a forca do

oscilador a partir dos dados experimentais foi descrito por Stegemeyer et al. (1994).

Tabela 10: Valores calculados para o primeiro comprimento de onda de absorg¢do (nm) de Oxa-4-Py e DioxaBn-2-
Tio em cloroférmio, calculados usando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com os funcionais B3LYP e
wB97XD. Os valores experimentais também sdo mostrados. As forgas do oscilador sdo mostradas em parénteses.

Composto B3LYP ©oB97XD  Experimental

Oxa-4-Py 327 (0.71) 278(1.06) 307 (0.05)
DiOxaBn-2-Tio 378 (1.34) 309 (1.80) 340 (0.12)

5.6 Efeitos da Polarizacdo da Molécula, Estrutura Eletronica
e Orbitais Moleculares de Fronteira (HOMO-LUMO)

Neste trabalho, foram realizadas simulagbes computacionais para obter
informacdes sobre as estruturas e as propriedades eletronicas dos compostos. O método
computacional utilizado foi a teoria do funcional da densidade (DFT). As geometrias
foram otimizadas no estado fundamental utilizando os funcionais B3LYP e ®B97XD. O
funcional B3LYP combina o funcional de troca proposto por Becke (1988) com o
funcional de correlacdo (local e ndo-local) de Lee-Yang-Parr (1988) e troca Hartree-
Fock. Estes funcionais sdo aproximacgOes generalizadas de gradientes (GGA). O
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®B97XD com o método Grimme's D2 é um funcional de densidade hibrida com
correcéo de disperséo (Tomasi et al., 2023).

As propriedades ONL dos materiais podem ser estimadas a partir da estrutura
eletronica dos compostos. A diferenca de energia (AE) entre os orbitais moleculares de
fronteira (HOMO e LUMO) pode ser usada para estimar (de maneira qualitativa) as
propriedades ONL de um material. A partir do valor de AE é possivel obter informacdes
sobre a estabilidade de um composto e como ocorre o transporte carga em sua estrutura.
Altos valores de energia de transicdo indicam que as moléculas sdo pouco polarizaveis,
ou seja, sdo estaveis. Por outro lado, moléculas com baixos valores no gap de energia
sdo mais polarizaveis.

Quando o campo elétrico de uma onda de luz incide em um material com
propriedades ONL, a interacdo entre estes pode provocar modificacbes nas
caracteristicas da onda de luz. Assim, é possivel dizer que as propriedades ONL dos
materiais estdo relacionadas com as suas propriedades elétricas. Por sua vez, as
propriedades elétricas estdo relacionadas com grandezas como o momento de dipolo
(1), a polarizabilidade (o) e as hiperpolarizabilidades de ordens mais altas (B, vy, etc.).
Dessa forma, as respostas Opticas dadas pelos materiais em funcdo de suas propriedades
elétricas, sdo obtidas da seguinte forma:

De acordo com a equacdo 6, pode-se considerar que a média do momento de
dipolo em uma determinada direcdo do plano cartesiano, como por exemplo X, é dada
pela equacdo 59.

y = @xEx + ayyEy, + ay,E, (59)
o é a polarizabilidade e E é o campo elétrico em suas respectivas direcbes. A
polarizabilidade isotrépica (resposta de 1% ordem) foi expressa anteriormente pela
equacéo 33:
_ (axxt ayy+ az;) (33)

(24} 3
A polarizabilidade do dipolo na direcéo x é expressa pela seguinte aproximacao:

mm9)?

Egm

(60)

Ayeye X

em que M,"Y é o momento de transicdo entre o estado fundamental e o estado excitado e
E,m € a energia de transicdo. As polarizabilidades nas direcGes y e z sdo descritas de

maneira analoga.
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Como mencionado anteriormente, as quantidades microscopicas da
hiperpolarizabilidade estatica podem ser obtidas escolhendo o momento de dipolo ao
longo de um eixo do sistema de coordenadas moleculares e assumindo a simetria de
Kleinman (1962). Assim, a primeira hiperpolarizabilidade quadratica estatica (Bo) é

obtida pela equacéo 34, abaixo:

Bo= (B2 + B3+ p2)" (34)
em que By, By e B, S&0 expressos por:

.Bx = ﬁxxx + .Bxyy + .szz
By = Byyy + Bxxy + Byzz (35)
Bz = Bzzz+  PBixz + ﬁyyz

Bo € a resposta ndo-linear de segunda ordem. Em estruturas do tipo push-pull a
hiperpolarizabilidade estd relacionada com o movimento das cargas no interior da
molécula. A transferéncia das cargas ocorre entre grupos receptores e grupos
aceitadores de elétrons, através de um sistema conjugado, geralmente formado por
ligagOes =.

Os resultados obtidos para as propriedades eletrénicas dos compostos dos grupos
Oxa, DioxaBn e Dioxa estdo apresentados nas tabelas e diagramas a seguir.
A figura 35 apresenta a estrutura geral dos compostos do grupo Oxa, com seus

respectivos heterociclos.

Figura 35: Estrutura geral dos compostos do grupo Oxa com seus respectivos heterociclos

-N

As tabelas 11 e 12 apresentam os valores de gap HOMO-LUMO, momento de
dipolo (p), polarizabilidade (ap) e hiperpolarizabilidades (Bo) calculadas com os
funcionais B3LYP e ®B97XD para 0s compostos do grupo Oxa no estado gasoso

(isolados) e solvatados.
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Tabela 11: Valores do gap HOMO-LUMO, momento de dipolo (i), polarizabilidade (a,), hiperpolarizabilidades (B,)
calculadas com o funcional B3LYP para os compostos do grupo Oxa no estado gasoso (isolados). Os valores entre
parénteses sdo para as moléculas solvatadas.

Composto  AEpomo-.Lumo(€V) — p(Debye)  ao(10* es.u)  B0)(10* es.u.)

B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP

Oxa-2-Tio 3.12 2.50 53.4 21.0
(2.81) (65.1) (32.7)

Oxa-3-Tio 3.00 3.73 53.7 17.8
(4.43) (64.2) (30.8)

Oxa-2-Py 2.94 1.84 53.3 415
(2.08) (65.3) (62.9)

Oxa-3-Py 2.98 3.29 53.1 35.2
(3.42) (65.1) (58.1)

Oxa-4-Py 2.84 5.92 53.1 42.3
(6.83) (65.2) (74.9)

Tabela 12: Valores do gap HOMO-LUMO, momento de dipolo (i), polarizabilidade (a,), hiperpolarizabilidades ()
calculadas com o funcional wB97XD para os compostos do grupo Oxa no estado gasoso (isolados). Os valores
entre parénteses sdo para as moléculas solvatadas.

Composto  AEnomo-.Lumo M (Debye) ao(10%*es.u) B(0) (10 e.s.u.)

(eV) 0B97XD  ®BY7XD ®B97XD ®B97XD
Oxa-2-Tio 3.12 2.41 50.9 124
(2.69) (62.1) (17.8)
Oxa-3-Tio 3.00 3.66 50.5 12.2
(4.32) (61.5) (19.9)
Oxa-2-Py 2.94 1.69 50.5 24.8
(1.98) (62.4) (35.1)
Oxa-3-Py 2.98 3.04 50.9 21.0
(3.10) (62.2) (33.2)
Oxa-4-Py 2.84 5.67 50.8 25.3
(6.51) (62.2) (40.9)

A relacdo entre os parametros calculados para as moléculas do grupo Oxa nos seus
estados isolados e solvatados com os funcionais B3LYP e ®B97XD é apresentada na

figura 36.
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Figura 36: Relagdao entre os parametros calculados com os funcionais B3LYP e wB97XD para as moléculas do
grupo Oxa, isoladas e solvatadas.
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De acordo com os dados das tabelas 11 e 12 é possivel observar que as
moléculas que contém o heterociclo piridinil possuem o0s maiores valores de
hiperpolarizabilidade. Isto pode ser devido a capacidade de aceitar elétrons que este
heterociclo possui. Nestas moléculas, o grupo alcéxido atua como doador de elétrons, o
anel feniléno é utilizado para aumentar a ponte aromatica (grupo espacador), 0
heterociclo 1,3,4-oxadiazol (deficiente em elétrons) permite a transferéncia de carga e o
heterociclo piridinil € um grupo aceitador de elétrons. Dessa forma, as estruturas
moleculares dos compostos da classe Oxa que possuem o heterociclo derivados da
piridina séo do tipo D-n-A (Abdelaziz et al., 2024), enquanto as moléculas que contém
0s grupos tiofenil sdo do tipo D-n-D (Scarano et al., 2023; Mai et al., 2022). Estruturas

contendo grupos piridinil, provavelmente, favorecem a transferéncia de carga
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intramolecular de maneira mais eficiente, o0 que explica os valores de

hiperpolarizabilidade mais elevados nestes compostos.

A relagdo das hiperpolarizabilidades com as outras grandezas calculadas também
foi observada. A dependéncia entre a variagdo de energia dos orbitais moleculares
HOMO-LUMO e as hiperpolarizabilidades mostrou que a medida que as
hiperpolarizabilidades aumentam o gap HOMO-LUMO diminui. Esta relacdo esta de
acordo com os resultados observados na literatura e indica que as transi¢des eletronicas
em moléculas com maiores hiperpolarizabilidades ocorrem com mais facilidade. Isto
ocorre porque a diferenca de energia entre os orbitais HOMO-LUMO ¢ menor. A figura

37 apresenta os orbitais HOMO-LUMO dos compostos do grupo Oxa.

Figura 37: Orbitais moleculares HOMO-LUMO do composto do grupo Oxa.
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A relagdo das hiperpolarizabilidades () com os momentos de dipolo (p)
mostrou que o composto mais polar (Oxa-4-Py) apresenta o maior valor de 3, quando
comparado com o0s outros compostos da mesma classe. Entretanto, a relacéo entre p ¢ 3
ndo segue uma tendéncia linear para os demais compostos. Por fim, a relacdo entre as
hiperpolarizabilidades () e polarizabilidades (o) mostrou que os valores calculados
para a sdo praticamente iguais em todos os compostos. Desta forma, a aplicacdo de um
campo elétrico nestes compostos provoca distor¢cbes similares em suas nuvens
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eletronicas. Isso indica que, para os funcionais utilizados, a presenca dos diferentes
heterociclos nas estruturas analisadas exerce pouca influéncia nas polarizabilidades dos
compostos.

Os resultados obtidos para as moléculas solvatadas seguiram a mesma tendéncia
observada para as estruturas no estado gasoso (isoladas). Entretanto, os resultados
obtidos para as grandezas calculadas apresentaram maiores magnitudes quando
comparados com as moléculas em fase gasosa. O aumento nos valores das
hiperpolarizabilidades para as moléculas solvatadas foi de aproximadamente 60%. Isto
se deve ao fato de as estruturas solvatadas representarem a interacdo das moléculas com
o solvente de uma maneira mais realista. Uma vez que em moléculas solvatadas podem
ocorrer variagdes na sua conformacdo, energia e comportamento. Isso torna o0s
resultados da simulacdo mais proximos das condi¢bes experimentais, permitindo uma

comparagdo mais direta e Gtil com os dados reais.

Os resultados obtidos para os funcionais B3LYP ¢ ®B97XD indicaram que o
ultimo subestima os resultados experimentais. Apesar de o funcional ®B97XD
incorporar uma correcdo para dispersdo que melhora a descricdo de sistemas que
envolvem interagOes fracas, como interagGes intermoleculares, interagdes n-m € outros
tipos de interacbes ndo covalentes, ele apresentou uma limitacdo na descricdo das
propriedades dos derivados de oxadiazOis sintetizados. Isto pode ser devido ao fato
deste funcional ndo descrever bem as interacGes covalentes em moléculas pequenas e
médias. Entretanto, os resultados obtidos utilizando o funcional B3LYP mostrou boa

concordancia com os resultados experimentais.

Os resultados obtidos para as moléculas do grupo DioxaBn estdo descritos nas
tabelas e diagramas a seguir. A figura 38 apresenta a estrutura geral dos compostos do

grupo DioxaBn, com seus respectivos heterociclos.

Figura 38: Estrutura geral dos compostos do grupo DioxaBn, com seus respectivos heterociclos.
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As tabelas 13 e 14 apresentam os valores de gap HOMO-LUMO, momento de
dipolo (p), polarizabilidade (op) e hiperpolarizabilidades (Bo) calculadas com os
funcionais B3LYP e ®B97XD para os compostos do grupo DioxaBn nos estados gasoso

(isolados) e solvatados.

Tabela 13: Valores do gap HOMO-LUMO, momento de dipolo (i), polarizabilidade (a,), hiperpolarizabilidades (B,)
calculadas com o funcional B3LYP para os compostos do grupo DioxaBn no estado gasoso (isolados). Os valores
entre parénteses sdo para as moléculas solvatadas.

Composto AEnomo-Lumo M (Debye)  ap(10**es.u)  B(0) (10%%.s.u.)

(eV) B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP

DioxaBn-2-Tio 2.38 2.47 77.5
(2.85) (94.0) (68.9)

DioxaBn-3-Tio 211 2.59 75.2
(2.86) (97.9) (97.3)

DioxaBn-2-Py 2.74 3.42 75.0
(4.43) (90.6) (82.2)

DioxaBn-3-Py 2.76 4.74 76.0
(5.57) (90.3) (76.9)
DioxaBn-4-Py 2.36 5.69 84.1 154.0
(6.24) (102.9) (283.2)

Tabela 14: Valores do gap HOMO-LUMO, momento de dipolo (p), polarizabilidade (o), hiperpolarizabilidades (B,)
calculadas com o funcional wB97XD para os compostos do grupo DioxaBn no estado gasoso (isolados). Os valores
entre parénteses sao para as moléculas solvatadas

Composto AEhomo-Lumo M (Debye)  ao(10%* es.u)  B(0) (10°%e.s.u.)
(€V) B97XD  ©BI7XD ©B9I7XD ©B9I7XD
DioxaBn-2-Tio 2.38 2.39 72.4 24.2
(2.76) (87.4) (28.9)
DioxaBn-3-Tio 2.11 2.47 74.5 25.6
2.71) (90.2) (39.6)
DioxaBn-2-Py 2.74 3.44 70.3 28.4
(4.49) (84.9) (34.5)
DioxaBn-3-Py 2.76 461 70.1 27.8
(5.42) (84.6) (3L.3)
DioxaBn-4-Py 2.36 6.08 93.6 69.9
(6.13) 1) (71.0)
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A relacdo entre os parametros calculados para as moléculas do grupo DioxaBn no
estado gasoso (isolado) e solvatados com os funcionais B3LYP e ®B97XD ¢é observada
na figura 39.

Figura 39: Relagdao entre os parametros calculados com os funcionais B3LYP e wB97XD para as moléculas do
grupo DioxaBn, isoladas e solvatadas*.
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Nos compostos do grupo DioxaBn, as estruturas sdo semelhantes aquelas do
grupo Oxa, acrescidas de um anel feniléno e um heterociclo 1,3,4-oxadiazol. Assim, a
cadeia alquilica contendo o grupo alcoxido desempenha a mesma funcdo (doador de
elétrons) que no grupo Oxa. Os aneis fenilénos atuam aumentando a conjugagéo m dos
compostos. Os heterociclos 1,3,4-oxadiazol auxiliam a transferéncia de carga devido a
sua deficiéncia de elétrons. Por fim, o grupo piridinil atua como receptor de elétrons e o

grupo tiofenil, como doador de elétrons. Dessa forma, as estrutura que contém
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derivados de tiofeno sdo do tipo D-n-D e as estruturas que contém os derivados de
piridina sdo do tipo D-n-A.

As tabelas 13 e 14, juntamente com a figura 39, mostraram como as grandezas
calculadas se relacionam. A relacdo das hiperpolarizabilidades com a diferenca de
energia entre os orbitais moleculares HOMO-LUMO néo segue uma tendéncia linear
para ambos os funcionais utilizados. Isto indica que a variagdo dos heterociclos
derivados de piridina e tiofeno provocam diferentes altracbes nas propriedades dos
compostos. Entretanto, existe uma dependéncia linear entre as hiperpolarizabilidades e
0s momentos de dipolo, ou seja, a medida que os valores de L aumentam os valores de f3
também aumentam, indicando que 0s compostos mais polares possuem maiores
hiperpolarizabilidades. Por fim, a relacdo entre as hiperpolarizabilidades (B) e as
polarizabilidades (o) também ndo segue uma tendéncia linear. Entretanto, 0 composto
DioxaBn-4-Py, que possui 0 maior valor de f também possui o maior valor de a para
ambos so funcionais utlizados. Assim, o composto mais polarizavel é também o que
possui maior hiperpolarizabilidade

Os célculos para as moléculas solvatadas apresentaram maiores valores que
aqueles para as moléculas em fase gasosa, como também observado para as moléculas
do grupo Oxa. O aumento dos valores das hiperpolarizabilidades para as moléculas
solvatadas calculadas com o funcional B3LYP variou em até 80% para 0 composto
DioxaBn-4-Py. Para o funcional ®B97XD, os valores das hiperpolarizabilidades
aumentaram em torno dos 20% para alguns compostos, com exce¢do do DioxaBn-4-Py
que apresentou praticamente o mesmo valor para a molécula no estado gasoso e
solvatada. Isso sugere que o resultado da solvatagdo com o funcional ®B97XD
subestima o valor da hiperpolarizabilidade experimental para o composto DioxaBn-2-
Tio, em comparacdo com o valor obtido pelo funcional B3LYP.

A observacdo do gap HOMO-LUMO para os compostos do grupo DioxaBn
mostrou que a diferenca de energia diminui a medida em que o tamanho da conjugacao
7 aumenta, como observado na literatura (Gajalakshmi et al., 2024). A figura 40
apresenta os orbitais moleculares HOMO-LUMO dos compostos do grupo DioxaBn e

as respectivas energias de transicdo entre estes orbitais.
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Figura 40: Orbitais moleculares HOMO-LUMO dos compostos do grupo DioxaBn.
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Os resultados obtidos para as moléculas do grupo Dioxa estdo descritos nas

tabelas e diagramas a seguir. A figura 41 apresenta a estrutura geral dos compostos do

grupo DioxaBn, com seus respectivos heterociclos.

Figura 41: Estrutura geral dos compostos do grupo Dioxa, com seus respectivos heterociclos.
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As tabelas 15 e 16 apresentam os valores de gap HOMO-LUMO, momento de

dipolo (p), polarizabilidade (o) e hiperpolarizabilidades (Bo) calculadas com os
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funcionais B3LYP e ®B97XD para os compostos do grupo Dioxa no estado gasoso

(isolados) e solvatados.

Tabela 15: Valores do gap HOMO-LUMO, momento de dipolo (p), polarizabilidade (a,), hiperpolarizabilidades (B,)
calculadas com o funcional B3LYP para os compostos do grupo Dioxa no estado gasoso (isolados). Os valores
entre parénteses sdo para as moléculas solvatadas.

Composto  AEpomo-umo M (Debye) ag (10%**es.u.)  B(0) (10 e.s.u.)

(eV) B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP

Dioxa-2-Tio 271 231 63.8 227
(2.66) (78.2) (41.3)

Dioxa-3-Tio 2.16 3.29 68.0 485
(3.70) (83.4) (91.0)

Dioxa-2-Py 2.25 2.03 68.2 85.4
(3.86) (84.1) (154.0)

Dioxa-3-Py 2.81 4.86 62.9 54.0
(5.74) (76.5) (91.9)

Dioxa-4-Py 2.42 5.72 63.8 76.8
(5.99) (77.8) (109.4)

Tabela 16: Valores do gap HOMO-LUMO, momento de dipolo (p), polarizabilidade (a0), hiperpolarizabilidades
(BO) calculadas com o funcional wB97XD para os compostos do grupo Dioxa no estado gasoso (isolados). Os
valores entre parénteses sdo para as moléculas solvatadas.

Composto  AEnomo-Lumo (€V)  p (Debye)  og (10**es.u)  B(0) (10 %e.s.u.)

oB97XD oB97XD B ®B97XD oB97XD
Dioxa-2-Tio 2.71 2.23 60.2 165
(2.30) (73.1) (32.6)
Dioxa-3-Tio 2.16 3.16 63.6 28.9
(3.48) (77.4) (46.4)
Dioxa-2-Py 2.25 3.06 63.7 52.1
(3.78) (77.9) (82.2)
Dioxa-3-Py 2.81 467 59.5 32.1
(5.52) (72.1) (51.2)
Dioxa-4-Py 2.42 5.86 706 43.3
(5.99) (72.9) (68.4)
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A relacdo entre os parametros calculados para as moléculas do grupo DioxaBn no
estados gasoso (isoladas) e solvatadas com os funcionais B3LYP e ®B97XD é
apresentada na figura 42.

Figura 42: Relagdo entre os parametros calculados com os funcionais B3LYP e wB97XD para as moléculas do
grupo Dioxa, isoladas e solvatadas.
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As estruturas dos compostos do grupo Dioxa sdo formadas por uma longa cadeia
alquilica com um grupo alcéxido (doador de elétrons), sequido por um anel feniléno,
usado para aumentar a conjugacédo n. Os anéis oxadiazdis (deficientes em elétrons) estdo
ligados e sdo também utilizados para auxiliar a transferéncia de carga nestes compostos.
Da mesma forma que nos grupos Oxa e DioxaBn, os heterociclos tiofenil e piridinil
atuam como receptores e doadores de carga, respectivamente.

Os dados contidos nas tabelas 15 e 16, juntamente com os resultados da figura

38, mostraram como 0s parametros investigados variam a medida que ocorrem
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modificacfes na estrutura da molécula. A relacdo entre a variacdo de energia dos
orbitais moleculares de fronteira HOMO-LUMO e as hiperpolarizabilidades ndo segue
uma tendéncia linear. Entretanto, como ocorreu para o grupo DioxaBn, foi observado
que o aumento da conjuga¢do m provocou uma diminui¢do no valor do gap HOMO-
LUMO, para os dois funcionais utilizados, como previsto na literatura. A figura 43
apresenta os orbitais HOMO-LUMO dos compostoso do grupo Dioxa e suas respectivas
variagOes de energia

Figura 43: Orbitais moleculares HOMO-LUMO dos compostos do grupo Dioxa.
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A dependéncia do momento de dipolo com a hiperpolarizabilidade também nédo seguiu
uma ordem linear, mas como nos outros casos, as estruturas que contém 0S grupos
terminais piridinil apresentaram os maiores valores de | e também as maiores valores
de B para amobos os funcionais. Por altimo, a relagdo entre as polarizabilidades e
hiperpolarizabilidades apresentou uma relagdo de dependéncia linear. Assim, 0s
funcionais B3LYP e wB97XD, utilizados para calcular os valores de o € B mostraram
que estas grandezas apresentam uma boa concordancia entre si.

Os resultados das grandezas calculadas para as moléculas do grupo Dioxa

solvatadas apresentaram um aumento significativo, similar ao observado para as
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estruturas dos grupos Oxa e DioxaBn. Os valores obtidos com o funcional B3LYP
aumentaram cerca de 80% quando comparados com as estruturas em fase gasosa
(isolados). Ja os resultados obtidos com o funcional ®B97XD aumentaram cerca de
60% em relacao as moléculas em fase gasosa (isoladas).

Nos grupos Oxa, Dioxa e DioxaBn foi observado que os valores das
hiperpolarizabilidades aumentam quando os derivados de tiofeno sdo substituidos por
iIsdbmeros dos grupos piridinil. Isto indica que as transigdes eletronicas nas estruturas que
contém derivados de piridina ocorrem com mais facilidade e de acordo com a literatura,
a transferéncia de carga ¢ facilitada em moléculas mais polarizaveis. Uma justificativa
para este fato estd na estrutura molecular da piridina, na qual, os elétrons do nitrogénio
contribuem para aumentar a ressonancia da molécula favorecendo a transferéncia de
carga (Rezvan, 2022). Além disso, o efeito indutivo do atomo de nitrogénio também ¢é
um fator que contribui para facilitar a transferéncia de carga e intensifica o fenbmeno de
geracdo do segundo harménico da molécula, devido ao fato destes isbmeros atuarem
como doadores de elétrons nestas estruturas. A figura 44 apresenta as estruturas do

tiofeno e da piridina com seus respectivos orbitais moleculares p e sp.

Figura 44: Estruturas do tiofeno (a) e da piridina (b) com os seus orbitais moleculares “p” e sz,,
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A simulacdo computacional permitiu fazer outra observacdo. Quando a parte
central da molécula é aumentada, o valor de  também aumenta. Isto esta de acordo com
a literatura, na qual se mostra que o aumento da ponte aromatica provoca um
crescimento na magnitude da hiperpolarizabilidade do composto (Mahmood et al.,
2015). Desta forma, 0s grupos apresentaram a seguinte ordem DioxaBn > Dioxa > Oxa.

Os compostos com o0 atomo de nitrogénio nas posicdes 2-Py e 4-Py
apresentaram os maiores valores hiperpolarizabilidade. Isto se deve as estruturas de

ressonancia desses isdmeros, que sdo analogas e contribuem de maneira semelhante
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para a polarizacdo da molécula. Ja no grupo DioxaBn, 0 composto com o nitrogénio na
posicdo 3-Py possui o valor de B menor que os seus andlogos. Das quinze estruturas
calculadas a que apresentou o maior valor de hiperpolarizabilidade foi a do DioxaBn-4-
Py, B = 154 x 10 e.s.u. para a molécula isolada e 283 x 10 e.s.u para a molécula
solvatada. A figura 45 apresenta as estruturas de ressonancia dos isbmeros da piridina

nas posicoes 2 e 4.

Figura 45: Estruturas de ressonancia da piridina nas posigoes 2 e 4.

é«»@«»d
e

De acordo com figuras 37, 40 e 43 a densidade de carga das moléculas esta

/
A\

A\

z/
\

i

\
4

concentrada na regido aromatica e no grupo alcéxido. Nos compostos que possuem
grupos tiofenil Quando ocorrem as transicdes eletrénicas entre os orbitais moleculares
de fronteira, as cargas do grupo alcoxido sdo deslocadas na direcdo do heterociclo 1,3,4-
oxadiazol e as cargas dos compostos que possuem 0s grupos tiofenil se deslocam na
direcdo, indicando que estas estruturas sdo do tipo Entretanto, nas estruturas que
possuem grupos piridinil a densidade de carga é deslocada na direcdo destes grupos,
como mencionado anteriormente. Isto indica que esta é a regido onde ocorrem as
transicOes eletrbnicas. As moléculas mais reativas possuem pequenas diferencas de
energia entre os orbitais HOMO-LUMO.

Além das observaces citadas anteriormente, foi possivel perceber que as
simulacdes para as moléculas solvatadas apresentaram maiores valores em todos 0s
parametros calculados. O ambiente liquido foi modelado utilizando um modelo
continuo. Assim, foi utilizado o modelo de solvatacdo baseado na densidade (SMD). O
solvente considerado foi o cloroférmio que possui constante dielétrica igual a 4.71. Este
modelo usa uma abordagem da quimica computacional para modelar a interagcdo de
moléculas com solventes em simulac@es. Ele faz parte dos modelos de continuidade do
meio (PCM), que tratam o solvente como um continuo polarizavel, sem a necessidade
de representar explicitamente as moléculas do solvente. A principal caracteristica do

SMD ¢ que ele leva em consideracdo os efeitos de solvatatacdo em nivel de energia e
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polarizacdo, utilizando um modelo de dielétrico modificado para descrever de maneira
mais precisa a interagdo entre a molécula e o solvente. O SMD (Solvation Model based
on Density) é uma versdo mais sofisticada do PCM que, ao invés de tratar o solvente
como um dielétrico puro, utiliza uma abordagem mais detalhada para representar o
comportamento de solvatacdo, levando em conta a densidade eletrénica da molécula em
questéo.

Esta abordagem permitiu obter uma representacdo mais realista do
comportamento das moléculas em interacdo com o solvente. Pois na presenca do
solvente, as interacGes moleculares podem ser modificadas, variacdo sua conformacéo e

influenciando em sua estabilidade.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 Conclusoes

Foram realizadas as sinteses de cinco cromoforos com propriedades Opticas nao-
lineares. As estruturas foram caracterizadas pelas espectroscopias RMN 'H, Raman,
infravermelho e absorcdo UV-Vis. Além das analises térmicas (ponto de fusdo, DSC e
TGA). O estudo da luminescéncia mostrou que os compostos absorvem radiacdo na
regido ultravioleta. Entretanto, o estudo de solvatacromismo mostrou que 0 composto
Oxa-4-Py absorve radiacdo no visivel (~475 nm). A técnica EHR foi realizada para duas
estruturas e mostrou que 0 aumento na ponte m provoca 0 aumento no valor de B.
Paralelamente, foi realizado o estudo computacional das propriedades ONL de quinze
estruturas contendo o grupo 1,3,4-oxadiazol. O médoto computacional utilizado foi a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Os funcionais utilizados foram 0 B3LYP e o
®B97XD, com o conjunto funcdes de base 6-31++G(d, p). As estruturas foram
classificadas em trés grupos diferentes, Oxa, Dioxa e DioxaBn. O estudo computacional
corroborou com os dados experimentais obtidos pela técnica EHR, em que o aumento
da ponte com interagBes m provoca um crescimento no valor da hiperpolarizabilidade.
Os compostos com os isdbmeros do grupo piridil apresentaram os maiores valores de 3
dentro de cada grupo. Os valores das hiperpolarizabilidades obtidos pela técnica EHR
foram 106 x 10 e 126 x 10® esu. para o Oxa-4-Py e DioxaBn-2-Tio
respectivamente. O maior valor de  obtido pela simulacdo computacional foi para o
composto DioxaBn-4-Py cerca de 154 x 10 e.s.u para a molécula isolada e 283 x 10°*°
e.s.u para a molécula solvatada.
Os compostos apresentaram altos valores de hiperpolarizabilidades e se mostraram
termicamente estaveis devido aos seus altos pontos de fusdo. Isto indica que estes

compostos podem ser aplicados em dispositivos optoeletronicos.

6.2. Perspectivas
As etapas seguintes para este trabalho sdo listadas abaixo:
e Sintetizar e caracterizar as moléculas do grupo Dioxa.
e Realizar as demais caracterizacbes para os compostos dos grupos Oxa e

DioxaBn (espectroscopia FTIR, RMN de *H e *C, espectroscopia de absorcéo
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UV-vis, anélise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de varredura
(DSQC)).

e Realizar os estudos de luminescéncia para todos 0s compostos.

e Usar a técnica EHR para estimar o valor das hiperpolarizabilidades das demais
moléculas.

e Realizar o estudo computacional das propriedades ONL utilizando um funcional
de maior preciséo na previsdo dos resultados.

e Usar as técnicas de microscopia Optica com luz polarizada e difracdo de raios X
com temperatura variavel para todas as moléculas qu apresentem potencial de

formacéo de mesofase
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Figura Al. Espectro de RMN *H (400 MHz) do composto Oxa-2-Py em CDCls.
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APENDICE B - ESPECTROS DE UV-vis

2.5

N-n
—— OXA-4P
c12“25°—©_</o | ~ | y ‘

Absorbancia (u. a.)

v ¥ L} v ] v L] v L]
250 300 350 400 450 500
Comprimento de onda (hm)

Figura B1. Espectro de absor¢do UV-vis do Oxa-4-Py em CDCls.
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Figura B2. Espectro de absor¢do UV-Vis do DioxaBn-2-Tio em CDCls.

APENDICE C - ESPECTROS DE EMISSAO E EXCITACAO
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Figura C1. Espectro de emissdo do Oxa-2-Tio em CDCls.
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Figura C2. Espectro de excitagdo do Oxa-2-Tio em CDCls.
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Figura C3. Espectro de emissdo do Oxa-3-Tio em CDCls.
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Figura C4. Espectro de excitagdo do Oxa-3-Tio em CDCls.
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Figura C5. Espectro de emissdo do Oxa-3-Py em CDCls.
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Figura C7. Espectro de emissdo do Oxa-4-Py em CDCls.
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Figura C9. Espectro de excitagdo do DioxaBn-3-Tio em CDCls.
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Figura C10. Espectro de emissdo do DioxaBn-2-Py em CDCls.
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Figura C11. Espectro de excitacdo do DioxaBn-2-Py em CDCls.
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Figura C12. Espectro de emissdo do DioxaBn-4-Py em CDCls.
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Figura C13. Espectro de excitacdo do DioxaBn-4-Py em CDCls.

APENDICE D - ESPECTROS RAMAN
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Figura D1. Espectro de absor¢do Raman do Oxa-2-Tio.
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APENDICE E - TERMOGRAMAS (TGA)
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Figura E1. Termograma de TGA do Oxa-2-Tio.

104 | Oxa-3Tio|

Massa (mg)

L] L] L] L] L]
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura E2. Termograma de TGA do Oxa-3-Tio.
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Figura E4. Termograma de TGA do Oxa-4-Py.

133



Apéndices

APENDICE F - ESPECTROS DE MASSA DE ALTA RESOLUCAO

(HRMS)
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Figure F2. Espectro de massas de alta resolucdo de Oxa-3-Tio.
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APENDICE G - COMPONENTES RESULTANTES DO TENSOR
HIPERPOLARIZANILIDADE (Bo)

Componentes do Oxa-2-Tio Oxa-3-Tio Oxa-2-Py Oxa-3-Py Oxa-4-Py

Tensor B B3LYP
Bxxx -2336.750214 | 1945.1735886 | -4660.499765 | 4019.9549874 | -4847.2799835
Bxxy 48.3712183 102.9738446 | -287.6110427 -61.6175164 -280.1513271
Bxyy -26.3543208 66.4030975 -90.6705433 37.6214491 -57.0646121
Byyy 71.5186335 -62.8756157 -37.990192 -37.7709844 -9.1509854
Bxxz -0.0065874 -0.0133822 -0.0158758 -0.0034748 0.0023773
Bxyz 0.0007951 0.0032152 -0.0017851 0.0001318 0.0003106
Byyz 0.0006601 -0.0020179 -0.0006195 0.0002217 -0.0001555
Bxzz -63.6731968 49.7274599 -36.6564563 15.4751579 17.4595321
Byzz 37.629854 -40.5484981 -13.8688087 4.1603685 -10.9016441
Bzzz -0.0010102 -0.0027188 -0.0011634 0.000063 -0.0000296

Tabela G1. Componentes resultantes do tensor hiperpolarizablidade (o) do grupo Oxa. Os resultados
obtidos foram calculados para as moléculas no estado gasoso, utilizando o método DFT, o funcional

B3LYP e o conjunto de fungbes de base 6-31++G(d, p).

Componentes do Oxa-2-Tio Oxa-3-Tio Oxa-2-Py Oxa-3-Py Oxa-4-Py

Tensor By wb97XD
Bxxx 1390.427793 1328.6550814 | -2736.686667 | 2405.8713011 | -2908.5398897
Bxxy 109.1020998 195.8204698 -92.5130316 94.1511169 -103.0900732
Bxyy -3.5956274 39.5367343 -54.,9553829 10.1587442 -30.0642857
Byyy -50.9589006 -40.8215448 -23.0680052 -30.9181514 4.0647752
Bxxz -0.0029748 -0.0079576 -0.0083086 0.0018987 0.0013686
Bxyz 0.0002715 0.001773 -0.0009265 -0.0002312, 0.0002449
Byyz 0.0006293 -0.0013972 -0.0004082 0.0008071 -0.0001454
Bxzz 49.9628259 41.7078644 -31.4382901 14.3295216 13.379357
Byzz -29.9082568 -31.2636121 -8.6044631 6.4074503 -6.6484222
Bzzz -0.0008767 -0.0025715 -0.0009925 -0.0000031 -0.0000742

Tabela G2. Componentes resultantes do tensor hiperpolarizablidade (o) do grupo Oxa. Os resultados
obtidos foram calculados para as moléculas no estado gasoso, utilizando o método DFT, o funcional

®b97XD e o conjunto de fungdes de base 6-31++G(d, p).
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Componentes do | DioxaBn-2-Tio | DioxaBn-3-Tio | DioxaBn-2-Py DioxaBn-3-Py DioxaBn-4-Py

Tensor B B3LYP
Bxxx -5692.902853 | -6480.414693 | 6482.2201724 | -6059.240197 -15693.530097
Bxxy -1059.570741 | -1249.370024 | -1854.078569 | -1807.940567 5655.9215063
Bxyy -255.3219286 | -414.2776147 | 631.9000199 -664.203428 -2136.6454042
Byyy -119.927449 -208.368987 -242.811705 -270.6561951 847.1879465
Bxxz -0.0031888 -1.7983614 -0.0009649 0.228693 -0.0035244
Bxyz -0.00015 -0.8716105 -0.000853 -0.0222501 0.0011072
Byyz 0.0040243 -1.9148483 -0.0008567 -0.0509932 -0.0007019
Bxzz -67.6037833 -61.8675917 34.7023672 -6.6435213 26.9741445
Byzz -4.7088621 -16.3384566 -32.5574132 -34.2764138 8.1039353
Bzzz -0.0059768 2.4477687 -0.0000599 0.0332803 0.0012659

Tabela G3. Componentes resultantes do tensor hiperpolarizablidade (By) do grupo DioxaBn. Os
resultados obtidos foram calculados para as moléculas no estado gasoso, utilizando o método DFT, o
funcional B3LYP e o conjunto de funcbes de base 6-31++G(d, p).

Componentes do | DioxaBn-2-Tio | DioxaBn-3-Tio | DioxaBn-2-Py DioxaBn-3-Py DioxaBn-4-Py

Tensor Bo wb97XD
Bxxx -2688.433124 | -3038.018102 | 3041.6159434 | -6059.240197 -8190.4316598
Bxxy -328.8043655 | -387.6957108 | -617.1674544 | -1807.940567 -1454.1311887
Bxyy -37.9600349 | -148.2267369 150.762517 -664.203428 -294.239185
Byyy -51.8636093 | -120.6380669 -48.474752 -270.6561951 -269.0389015
Bxxz 0.0005766 -1.7053834 -0.000913 0.228693 -1.0192142
Bxyz -0.0017739 -0.5659895 -0.0003451 -0.0222501 0.0735927
Byyz 0.0031372 -1.8182139 -0.0007788 -0.0509932 -2.6990874
Bxzz -55.0200904 -50.1211872 27.9666527 -6.6435213 30.159829
Byzz -0.6350687 -11.3048227 -26.8628847 -34.2764138 -19.2633275
Bzzz -0.0045332 2.2870782 0.0001552 0.0332803 4.8044114

Tabela G4. Componentes resultantes do tensor hiperpolarizablidade (Bo) do grupo DioxaBn. Os
resultados obtidos foram calculados para as moléculas no estado gasoso, utilizando o método DFT, o
funcional ®b97XD e o conjunto de fungdes de base 6-31++G(d, p).
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Componentes do Dioxa-2-Tio Dioxa-3-Tio Dioxa-2-Py Dioxa-3-Py Dioxa-4-Py

Tensor B B3LYP
Bxxx -436.208531 -1173.78024 | 9280.2575388 -651.224138 -944.4369006
Bxxy -650.221659 -1618.67837 | -2018.6391097 | -1269.898503 | -1838.4842297
Bxyy -903.103245 -2165.07467 375.7354364 -2290.000807 | -3333.0424971
Byyy -1131.44198 -2830.65548 -90.5758122 -4258.329657 | -5953.6058001
Bxxz -14.8213667 1.5467052 -0.0824587 -7.4306499 -9.9239246
Bxyz -24.0210697 -24.5401749 0.0231778 15.346493 -28.3323803
Byyz -68.2288949 -84.5055475 -0.0205775 31.1433453 -67.448906
Bxzz -11.3267761 -38.2625521 15.2012401 18.2658441 27.8617162
Byzz -29.2162911 -64.8919235 -25.8022972 -0.3320554 21.0814259
Bzzz 3.9756789 -4.2609395 -0.0406804 38.1252972 9.1609175

Tabela G5. Componentes resultantes do tensor hiperpolarizablidade (Bo) do grupo Dioxa. Os resultados
obtidos foram calculados para as moléculas no estado gasoso, utilizando o método DFT, o funcional

B3LYP e o conjunto de fungdes de base 6-31++G(d, p).

Componentes do Dioxa-2-Tio Dioxa-3-Tio Dioxa-2-Py Dioxa-3-Py Dioxa-4-Py

Tensor By wb97XD
Bxxx -1810.6602926 | -3141.59859 5676.3652074 3372.829385 -7036.8671249
Bxxy -343.5123862 | -335.934803 | -1214.6148491 | -867.7356224 | -1794.6359506
Bxyy -38.6947366 | -15.4149573 203.0570607 218.9339521 -341.9795815
Byyy 5.9077323 -9.3903181 -55.6549508 -97.8537315 -98.7700007
Bxxz -38.7950947 | -118.796747 -0.0588549 77.1839601 -175.7101199
Bxyz -15.2485457 | -22.3234479 0.0164767 -11.1643196 -69.1851288
Byyz -13.3563385 | -4.8151862 -0.0205778 13.3685282 -19.2875481
Bxzz -22.9840246 | -71.8721875 10.2946498 -9.0554993 41.264883
Byzz -10.0395421 | -14.1847223 -21.5559104 -16.545758 -7.0000257
Bzzz 2.7691739 -12.2228213 -0.0412234 -25.4017202 12.0710908

Tabela G6. Componentes resultantes do tensor hiperpolarizablidade (By) do grupo Dioxa. Os resultados
obtidos foram calculados para as moléculas no estado gasoso, utilizando o método DFT, o funcional

®b97XD e o conjunto de fungdes de base 6-31++G(d, p).
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Componentes do Oxa-2-Tio Oxa-3-Tio Oxa-2-Py Oxa-3-Py Oxa-4-Py

Tensor B B3LYP
Bxxx 3637.3224485 | 3406.2712954 | 7177.5001198 | 6648.8151152 | -8566.224640
Bxxy 95.4138902 393.0762866 | -22.1966465 41.7232348 -493.9501733
Bxyy 17.112194 83.7659957 125.9703324 46.1544435 -112.3029286
Byyy -28.2204551 -92.090109 -29.1968074 -69.6463442 49.9152051
Bxxz -0.0081626 -0.021389 -0.0006682 0.0086355 0.0045984
Bxyz 0.0009998 0.0039102 0.0003139 -0.0012229 0.0006746
Byyz 0.0011488 -0.0028571 0.00019 0.0013429 -0.0004712
Bxzz 80.6109171 72.1995995 42.4368955 19.3255065 18.2091559
Byzz -61.9771226 -65.2570354 -20.0497842 2.9879086 -11.7998905
Bzzz -0.0019841 -0.0037387 0.0003403 0.0000708 -0.0000972

Tabela G7. Componentes resultantes do tensor hiperpolarizablidade (o) do grupo Oxa. Os resultados
obtidos foram calculados para as moléculas solvatadas com o solvente cloroférmio, utilizando o método

DFT, o funcional B3LYP e o conjunto de funcbes de base 6-31++G(d, p).

Componentes do Oxa-2-Tio Oxa-3-Tio Oxa-2-Py Oxa-3-Py Oxa-4-Py

Tensor By wb97XD
Bxxx 2026.4617025 | 2195.1518409 | 3969.8130849 | 3709.4273694 | -4704.8342567
Bxxy 331.6137045 | 488.6325096 75.7687717 308.8322112 | -133.3211294
Bxyy -34.6608812 28.2860607 60.1790277 -14.6209625 -48.8585144
Byyy -94.0173069 -58.5590193 -7.7837288 -57.9689403 72.0674912
Bxxz -0.0027495 -0.0111968 -0.0007355 0.0006007 0.00241
Bxyz 0.000198 0.0015341 0.0002215 0.0000677 0.0004909
Byyz 0.001215 -0.0019286 0.000186 0.0012363 -0.0004427
Bxzz 61.323801 58.6120991 34.7256776 15.9534991 15.0590601
Byzz -49.3861545 -50.2063091 -11.7166858 8.2030629 -5.0739907
Bzzz -0.0017937 -0.0037199 0.0002771 -0.0001294 -0.0001559

Tabela G8. Componentes resultantes do tensor hiperpolarizablidade (o) do grupo Oxa. Os resultados
obtidos foram calculados para as moléculas solvatadas com o solvente cloroférmio, utilizando o método
DFT, o funcional ®b97XD e o conjunto de funcbes de base 6-31++G(d, p).
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Componentes do | DioxaBn-2-Tio | DioxaBn-3-Tio | DioxaBn-2-Py DioxaBn-3-Py DioxaBn-4-Py

Tensor B B3LYP
Bxxx -7503.833215 | -10087.3342 | 8391.8337285 | -7792.760969 -26438.297007
Bxxy -1221.031314 | -2072.38045 | -2211.117655 | -2114.543164 10218.5768795
Bxyy -271.1939756 | -811.086896 751.4886981 | -777.0185161 -4120.3377482
Byyy -123.6128763 | -415.144566 | -238.9640215 | -241.2857565 1719.5816933
Bxxz 0.0013629 -4.2378504 0.0001198 0.3563127 -0.0047412
Bxyz 0.0018092 -2.0908494 -0.0010676 -0.02004 0.0016779
Byyz 0.0088961 -3.8132329 -0.0021318 -0.1005608 -0.0008629
Bxzz -89.2313666 -90.3704892 38.3687978 -9.5676784 31.9315862
Byzz 16.9885121 -9.6534703 -34.0049006 -39.3669508 11.0442396
Bzzz -0.0106399 4.2709064 0.0001639 -0.011849 0.003

Tabela G9. Componentes resultantes do tensor hiperpolarizablidade (By) do grupo DioxaBn. Os
resultados obtidos foram calculados para as moléculas solvatadas com o solvente cloroférmio, utilizando
0 método DFT, o funcional B3LYP e o conjunto de func¢Bes de base 6-31++G(d, p).

Componentes do | DioxaBn-2-Tio | DioxaBn-3-Tio | DioxaBn-2-Py DioxaBn-3-Py DioxaBn-4-Py

Tensor By wb97XD
Bxxx -7503.833215 | -4249.775530 | 3825.8195999 | -3417.005478 -7733.9069713
Bxxy -1221.031314 | -452.7753597 | -586.0486491 | -548.8563317 -1445.0843533
Bxyy -271.1939756 | -213.8803166 99.2906584 -153.5872588 -320.6104449
Byyy -123.6128763 | -193.6518995 23.6000168 9.8579969 -247.2810421
Bxxz 0.0013629 -3.0550803 -0.0003875 0.2180948 -0.6603826
Bxyz 0.0018092 -0.9949717 -0.0001696 -0.0186871 0.2066773
Byyz 0.0088961 -3.4306854 -0.0019639 -0.1112995 -2.4710308
Bxzz -89.2313666 -71.8601241 30.170329 -8.8613892 14.1459795
Byzz 16.9885121 -5.7134736 -29.2116347 -34.1560964 -13.591073
Bzzz -0.0106399 4.1011368 0.0005618 -0.0428238 4.0749969

Tabela G10. Componentes resultantes do tensor hiperpolarizablidade (o) do grupo DioxaBn. Os
resultados obtidos foram calculados para as moléculas solvatadas com o solvente cloroférmio, utilizando
0 método DFT, o funcional ®b97XD e o conjunto de funcbes de base 6-31++G(d, p).
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Componentes do Dioxa-2-Tio Dioxa-3-Tio Dioxa-2-Py Dioxa-3-Py Dioxa-4-Py

Tensor B B3LYP
Bxxx -4563.9329921 | -10106.5970 | 16517.2153265 | 9512.2686493 | -14062.537344
Bxxy -854.1846755 | -1441.94279 | -3983.3408484 | -2607.950914 | -3770.2621088
Bxyy -112.1786772 | -181.150389 835.6168665 747.5985331 -875.35251
Byyy 74.4225976 30.036195 -172.1790721 -243.5211983 -225.2012892
Bxxz -152.9459051 | -396.195222 -0.1644835 253.8127501 -323.3137335
Bxyz -49.6047651 | -79.818845 0.0545641 -49.3123984 -121.7212796
Byyz -36.3222093 | -23.0688649 -0.0462969 38.1283116 -36.4587759
Bxzz -33.6892642 | -144.189823 8.452394 -15.7374347 43.3162086
Byzz -4.0265153 -14.0137878 -22.5745831 -16.0184951 -5.9529022
Bzzz 1.2679064 -31.7156079 -0.0636565 -33.7260401 12.4547306

Tabela G11. Componentes resultantes do tensor hiperpolarizablidade (Bo) do grupo Dioxa. Os resultados
obtidos foram calculados para as moléculas solvatadas com o solvente cloroférmio, utilizando o método
DFT, o funcional B3LYP e o conjunto de funcGes de base 6-31++G(d, p).

Componentes do Dioxa-2-Tio Dioxa-3-Tio Dioxa-2-Py Dioxa-3-Py Dioxa-4-Py

Tensor By wb97xd
Bxxx -3391.477055 | 5134.6919607 | 8854.3873904 | 5291.3803735 -7371.5429094
Bxxy -850.270588 -608.467128 -2109.230562 | -1455.8348789, | -1871.0564703
Bxyy -203.1920974 -85.6716424, 398.6148102, 420.7940984 -334.259418
Byyy -213.457524 3.9352232 -88.56415+ -151.7793455 -90.1515744
Bxxz -70.3586731 -203.097862 -0.1012399, 130.4720076 -187.6065518
Bxyz -26.4289969 -32.3395701 0.0371432 -16.9533455 -80.2599879
Byyz 11.9482282 -10.4820337 -0.0442358, 27.1742641 -21.800175
Bxzz -24.7545829 -115.1573712 3.5194647, -12.8576763 37.5732146
Byzz -13.5566597 -5.7295999 -19.0633689 ,-10.6369086, -5.1207701
Bzzz 7.568538 -25.5516087 -0.065066 -29.6920837 12.1143474

Tabela G12. Componentes resultantes do tensor hiperpolarizablidade (Bg) do grupo Dioxa. Os resultados
obtidos foram calculados para as moléculas solvatadas com o solvente cloroférmio, utilizando o método

DFT, o funcional ®b97XD e o conjunto de funcbes de base 6-31++G(d, p).
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