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RESUMO

Andréa Monteiro Santana Silva: Adaptacdo de Metodologias a Sintese de
Compostos Mesoidnicos Adequadamente Substituidos para Aplicagdes em Optica Nio-
Linear. Dissertacdo de Mestrado, Departamento de Quimica Fundamental, Universidade
Federal de Pernambuco, maio de 2004.

A busca de novos compostos organicos com possivel aplicacdo em dptica ndo-linear
(ONL) tem atraido a atencdo em diversas areas do conhecimento, especialmente em
ciéncias dos materiais. Dentro desse contexto, trés sistemas distintos de compostos
organicos foram estudados nesta dissertacdo: sistemas poliénicos, sistemas poliinicos e
anéis mesoionicos.

Na primeira parte do trabalho, descreve-se uma investigagdo semi-empirica com o
objetivo de estabelecer uma equivaléncia em termos do valor da primeira
hiperpolarizabilidade estatica, [B(0), de compostos push-pull do tipo aceitador de
elétrons(A)-ponte-doador de elétrons(D) formados por pontes poliénicas, pontes poliinicas
ou por pontes mesoionicas, mantendo inalterados os grupos D e A. As geometrias do
estado fundamental das moléculas foram otimizadas com o método AMI, utilizando o
programa Mopac93r2. O valor de B(0) foi calculado através do método de Hartree-Fock
dependente do tempo (TDHF). Os resultados teoricos indicam que a ponte formada por
anéis mesoionicos ¢ a melhor dentre os trés sistemas analisados, podendo equivaler a até
mais de sete ligacdes duplas conjugadas, dependendo do anel e reafirmando assim que
anéis mesoionicos sao compostos promissores para aplicagcdes em fotonica.

Na segunda etapa do trabalho, propomos uma estratégia inovadora para a sintese de
compostos mesoionicos adequadamente substituidos para aplicagdo em ONL, onde foi
possivel adaptar diversas metodologias a esta estratégia e chegar a importantes precursores

na sintese.

Palavras-Chave: Optica ndo-linear, anéis mesoidnicos, sintese.



ABSTRACT

Andréa Monteiro Santana Silva: Adaptation of Methodologies to the Synthesis of
Mesoionic Compounds, Properly Substituted for Non-linear Optics Applications. Master’s
Degree Dissertation, Departamento de Quimica Fundamental, Universidade Federal de
Pernambuco, May 2004.

The search for new organic materials with applications to nonlinear optics has
attracted considerable attention in many areas of knowledge, especially in materials
science. In this context, three distinct classes of organic compounds have been investigated
in this dissertation: polyenic systems, polyinic systems and mesoionic ring systems.

The first part of this work describes a semiempirical investigation with the purpose
of establishing an equivalence, in terms of the value of the first static hyperpolarizability,
B(0), of push-pull compounds of the type electron-acceptor(A)-bridge-electron-donor(D),
either formed by polyenic, polyinic or by mesoionic bridges, keeping unchanged both D
and A groups. The ground state geometries of the molecules were optimized via AM1 using
Mopac93r2 program. The value of B(0) was calculated by time-dependent Hartree-Fock
(TDHF). Our results indicated that a bridge formed by a single mesoionic ring is the best
between the three systems analyzed and can be equivalent to seven or more conjugated
double bonds, depending on the ring, reaffirming that mesoionic rings constitute promising
materials for photonics applications.

The second part of this work proposes a new synthetic strategy for the preparation
of mesoionic compounds, properly substituted for applications in nonlinear optics. With
this strategy, it was possible to adapt some methodologies to yield important synthetic

precursors.

Words Keys: nonlinear optics, mesoionic rings, synthesis
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TMSCI - Cloreto de tetrametil silano

TsCl — Cloreto de tosila

TDHEF - Time Dependent Hartree-Fock (Hartree-Fock Dependente do tempo)
uv - ultraviolate

Amaxy - Comprimento de onda de absor¢ao maxima obtido teoricamente

Amaxxp) - Comprimento de onda de absor¢do méaxima obtido experimentalmente



NOTACAO

Variaveis

H,- momento de dipolo permanente
1 - momento de dipolo resultante

F - campo elétrico

o - polarizabilidade

B - primeira hiperpolarizabilidade

vy - segunda hiperpolarizabilidade

0]

¥~ - suscetibilidade linear
x? - suscetibilidade quadratica
% - suscetibilidade ctibica

P - Polarizagio
Ber - primeira hiperpolarizabilidade associada a transferéncia de carga
e — carga do elétron

ha,, - diferenga de energia entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado.

f - forca do oscilador de transi¢do

Ap,, - diferenga entre os momentos de dipolo do estado fundamental e do primeiro estado

excitado.
Ar- diferenca do comprimento da ligacao quimica
|B(0)| - modulo da primeira hiperpolarizabilidade num campo estatico

d - Deslocamento quimico



Andréa Monteiro Introdugao

CAPITULO1

INTRODUCAO

Ao longo das ultimas décadas diversas pesquisas vém sendo realizadas pela
comunidade cientifica com a finalidade de obter materiais, em especial compostos
organicos, com perspectiva de aplicagdo tecnoldgica.

Parte da pesquisa em torno desses materiais dedica-se a melhorar as propriedades
semicondutoras, condutoras e Opticas de uma grande variedade de sistemas organicos
(oligbmeros, polimeros, incluindo os ferroelétricos, sistemas conjugados e ndo-conjugados)
e hibridos (compdsitos organicos e inorganicos) através de novas metodologias sintéticas e

da fabricacgdo de dispositivos (Fig. I.1)[1-2].
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Fig. I.1: Exemplos tipicos de sistemas organicos estudados para aplicagdo como transistores e
diodos emissores de luz: tris (8-hidroxiquinolinato) aluminio ou Alg; (acima e esquerda), N,N’-
di(naftaleno-1-il)-N,N’-difenil-benzidina ou NPB (acima e direita), ftalocianina (esquerda),
pentaceno(centro abaixo) e fulereno (direita).

A principal vantagem dos compostos organicos sobre os inorganicos € a
flexibilidade estrutural no design do material, de acordo com a propriedade desejada, o que

permite uma grande variedade de modificacdes quimicas [3-5]. Com base nisso, o grande
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interesse reside na busca de sistemas organicos com boas propriedades mecanicas, elétricas
€ com comportamento Optico previsivel e controlavel.

E bem conhecido que as pesquisas concentradas na area de fotonica s6 comegaram a
florescer a partir do advento do laser em 1960, o que resultou no desenvolvimento de
estudos relacionados as propriedades Opticas nao-lineares da matéria (ONL). O que se
deseja com a fotonica ¢ usar fotons para adquirir, armazenar, transmitir € processar
informagdes, constituindo assim uma 4rea que sugere inimeras aplicacdes tecnoldgicas
(Fig. 1.2) [6].

Entretanto, os possiveis materiais a serem utilizados nestes processos ainda
apresentam diversos desafios cientificos, o que demonstra a necessidade de trabalhos que
envolvam o desenvolvimento de novos materiais que possuam certas vantagens como a
facilidade do processamento, a flexibilidade de sintese e baixo custo, caracteristicas

importantes para garantir o uso comercial futuro do dispositivo que vira a ser fabricado.

MATERIAIS ORGANICOS

v v
Materiais Nao-conjugados Materiais conjugados

! Vo '

Ferroelétricos Materiais Optico N&o-Lineares Materiais Condutores
Eletrofotografia Geradores Harmonicos Baterias Recarregaveis
Capacitores Computadores Opticos Célula Solar
Resistores Holografia Dindmica Sensores

Filtros de Ar Moduladores Fotocopias

Motores Sensores Componentes Elétricos
Geradores Optica Integrada Fotocatalise
Microfones Guia de Onda Adesivos

Detectores Infravermelho Foto-imagem Capacitores
Microinjetores Telecomunicacdes Fotovoltaicos
Moduladores de Fibra Lasers compactos Diodos Emissores de Luz
Robética Detector fotonico Litografia
Computadores Conversores

Fig. 1.2: Possiveis aplicagdes em eletronica e fotdnica de matérias orgénicos [6].
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Em virtude da procura por materiais organicos que apresentem propriedades Opticas
nao-lineares elevadas, varias simulagdes numéricas dessas propriedades sao cada vez mais
usadas como meio de encurtar o tempo para o entendimento e além disso projetar possiveis
estruturas com perspectiva de sintese e aplicagao.

Vale salientar que os efeitos Opticos ndo-lineares, em particular os de segunda
ordem, apresentam, por exemplo, uma propriedade de geragdao do segundo harmonio (poder
de duplicar a freqiiéncia de luz trabalhada) e que permitem as suposi¢des de obtengdo de
dispositivos eletro-opticos.

Uma molécula para apresentar uma elevada atividade optica ndo-linear de segunda
ordem precisa apresentar algumas caracteristicas fundamentais. A primeira e mais restritiva
¢ de ndo possuir centro de inversdo. As demais sdo:

a) Possuir um alto momento de dipolo de transicao;

b) Apresentar uma grande diferenca entre os momentos de dipolo dos estados

fundamental e excitado;

c¢) Uma pequena diferenga de energia entre o estado fundamental e excitado;

d) Transparéncia na regido de emissdo do segundo harmonico;

e) Alta estabilidade térmica e fotonica.

Assim, se for possivel projetar compostos com estas caracteristicas pode-se obter
fortes candidatos para bons dispositivos em fotonica [7-8].

A maioria dos compostos organicos utilizados para ONL apresenta uma estrutura
comum formada por grupos doadores e aceitadores de elétrons separados entre si por
pontes com conjugacao de elétrons 7 (ex: anéis aromaticos e polienos).

A substituicao apropriada dos grupos doadores (D) e aceitadores (A) de elétrons nas
extremidades das cadeias poli€nicas tem sido uma das formas preferidas na pesquisa e
desenvolvimento de materiais com elevadas respostas Opticas ndo-lineares [7, 9-10].

Até o inicio dos anos 90, a principal estratégia foi utilizar moléculas derivadas de
anéis benzénicos (D-Ph-A) e estilbenos (D-Ph-CH=CH-Ph-A) com grupos D ¢ A contendo,
em geral, grupos amino e nitro, respectivamente [11].

No inicio da década de 90 [12], foi demonstrado que existe uma combinacdo 6tima
entre os grupos D e A para moléculas com pontes poli€nicas. A analise do comprimento

alternativo de ligagdes, um parametro geométrico associado a deslocalizagdo de cargas,

Dissertacdo de Mestrado 3



Andréa Monteiro Introdugao

permitiu um melhor entendimento da relagdo entre as propriedades estruturais e a resposta
optica ndo linear daqueles compostos. Como resultado, foram propostas e sintetizadas
algumas moléculas que estdo hoje entre aquelas que apresentam os melhores resultados
[13].

Posteriormente, numa investigagdo das propriedades Opticas ndo-lineares de alguns
compostos organicos, Moura e colaboradores [14] calcularam os moddulos das
hiperpolarizabilidades estaticas, |B(0)|, de uma série de compostos estudados por Marder
[13], a partir do método semi-empirico AM1 e da metodologia de Hartree-Fock dependente
do tempo (TDHF). Esta quantidade ¢ um indicativo eficaz para a molécula ser ou ndo ser
promissora para aplicagdo em ONL. No trabalho em questdo foi encontrada uma relagao
quadratica entre os valores medidos experimentalmente ¢ os obtidos teoricamente, o que
possibilita, dessa maneira, ordenar compostos em termos dos seus valores calculados de
IBO)I-

Entretanto, de uma maneira geral, um aumento em |B(0)| ¢ acompanhado de um
deslocamento para o vermelho no espectro de absorcao linear, tornando o material nao
transparente para aplicacdo em ONL [15]. Esse problema leva a uma busca constante por
compostos alternativos, devido a dificuldade em encontrar um material organico que
apresente a combinacdo necessaria de ndo-linearidade dOptica e transparéncia Optica, para
permitir seu uso em algum dispositivo pratico.

Tendo o conhecimento da capacidade doadora ou aceitadora de elétrons dos grupos
sintetizados por Marder e sabendo da necessidade de obtencdo de sistemas alternativos,
dois tipos de pontes foram investigados nessa dissertagdo, mantendo fixos os mesmos
grupos D e A.

Os primeiros sistemas estudados foram as pontes poliinicas, uma vez que triplas
ligacdes conjugadas também sdo alvo de investigagdes de materiais com propriedades ONL
e, também, pelo fato de as mesmas apresentarem o efeito quinonoide para transferéncia de
carga. Para esse sistema procurou-se fazer comparagdes, utilizando o sistema poli€nico
como padrdo [13] e com o objetivo de responder as seguintes perguntas: a) se uma dada
ponte poliénica for substituida por uma ponte poliinica com os mesmos grupos aceitadores

e doadores de elétrons uma melhor resposta no valor |3(0)| seria obtida? b) para um mesmo
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niumero de duplas versus triplas na ponte como seria a mudanga no valor da absorcao
maxima?

O segundo sistema estudado foram moléculas que utilizam anéis mesoidnicos como
pontes. Estas moléculas apresentam uma estrutura incomum, eletricamente neutra, mas com
cargas de sinais opostos distribuidas em duas regides distintas, caracteristica que os leva a
possuirem elevados valores de momentos de dipolo em seu estado fundamental e baixos
valores no estado excitado, resultando em elevados valores de |3(0)|. Adicionalmente, estes
compostos ndo apresentam o problema da transparéncia ONL na regido do vermelho, tao

pronunciada nos compostos poliénicos (Fig.1.3) [16].

1000 F A Anéis Mesoidnicos u- 3
B Pontes Poliénicas L 3(3]
? A 10 R
oq') ' 4
PN Ay L’
X ' d
= N ,Hi3M1]
o A _ .
= 100F S MI-9 - .
B’ 3[0]
431 451 471 490 510 529 549 569 588 608
Mo (nm)

Fig.I. 3: Grafico em escala logaritmica mostrando a dependéncia de |B(0)] com o comprimento de

onda de ressonancia, Boch., para moléculas baseadas em anéis mesoidnicos e pontes poliénicas.
Adaptagdo de [16].

Devidos a estes fatores, os anéis mesoionicos atendem a varios requisitos para
serem considerados fortes candidatos a aplicacdo em dispositivos para ONL.

Como ja ¢ conhecida a potencialidade de pontes com anéis mesoidnicos, investigou-
se esse sistema tentando responder a seguinte pergunta: para um dado par de substituintes A
e D, que tamanho a ponte poli€nica deve possuir para ser equivalente em termos de |B(0)|
com um composto com ponte mesoidnica?

Depois de responder a essas perguntas com base em resultados de calculos, e

sabendo que, apesar dos compostos mesoidnicos serem conhecidos ha mais de 100 anos,
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ainda hoje, ndo encontram-se descritos sistemas sintetizados que possuam bons grupos A e
D conectados ao anel em posi¢des otimizadas [17-18] (Fig. L. 4).

A presenca de grupos D e A conectados ao anel mesoidnico em locais corretos
produz um aumento substancial no valor de |B(0)|. Essas posi¢des sao mostradas na Fig. [.4:
o lado direito (parte negativa) de anéis mesoidnicos para um grupo doador de elétrons D e o
lado esquerdo (parte positiva) do anel mesoidnico para o grupo aceitador de elétrons, A.
De fato, a parte direita do anel mesoidnico ¢ uma regido rica em elétrons e ¢ associada ao
HOMO e a presenga de um grupo substituinte doador de elétrons aumenta o P(0).
Igualmente, a parte esquerda do anel tem um carater deficiente em elétrons e ¢ associada ao
LUMO. Assim, (0) pode ser intensificado pela presenca de um grupo aceitador de elétrons

nessa posicao.

a, b ¢c=0,S, NH

A = grupo aceitador de elétrons
D = grupo doador de elétrons

Fig. 1.4: Estrutura otimizada do composto mesoidnico projetado empiricamente.

Por tudo que foi exposto, o objetivo dessa dissertacdo foi propor uma estratégia
inovadora para a sintese de compostos mesoionicos adequadamente substituidos para
aplicacdo em ONL. A partir da adaptacao e aplicagcdo de diversas metodologias sintéticas a
esta estratégia obteve-se, como resultado, alguns precursores avangados na sintese.

Num trabalho integrado em que a teoria fundamentou o experimento, essa
dissertacdo esta organizada da seguinte maneira:

O capitulo II tem como finalidade apresentar um conjunto de informagdes sobre
ONL e os métodos de calculos usados para compreensao dos resultados que serdo
apresentados no capitulo IV.

No capitulo III sdo descritos os compostos organicos investigados e discutida sua

importancia para ONL.
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Os resultados teodricos obtidos sdo o tema de estudo do quarto capitulo, que ¢
dedicado a interpretagdo e discussdao dos mesmos, que precederam o trabalho experimental.

O capitulo V apresenta as estratégias de sintese para a obtencdo do composto
mesoidnico, onde se discute os resultados e as dificuldades encontradas na sintese total.

No capitulo VI abordam-se as conclusdes e discutem-se as perspectivas de
continuacao do trabalho.

E finalmente, nos apéndices A e B, expdem-se os procedimentos experimentais e os

espectros obtidos, respectivamente.
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CAPITULO 11

CONCEITOS BASICOS

Como comentamos no capitulo anterior, podemos obter uma boa estimativa das
propriedades Opticas ndo-lineares de um sistema molecular a partir do calculo mecanico-
quantico da primeira () e segunda (y) hiperpolarizabilidades moleculares. Dessa forma, os
varios efeitos encontrados em Optica ndo linear podem ser previstos a partir de calculos de
quimica quantica [1-3]. Assim, nesse capitulo, definem-se essas propriedades e discute-se

brevemente o método de célculo utilizado implementado no programa MOPAC 9312 [4].
II.1 - OPTICA NAO-LINEAR

A Optica ¢ a parte da fisica que investiga os efeitos advindos da intera¢do da luz
com a matéria podendo estes efeitos serem classificados como lineares ou ndo-lineares.

Os efeitos Opticos lineares sdo aqueles geralmente observados no cotidiano, ou seja,
reflexdo, refragdo, difracdo, absorcdo, etc. Todavia, esses efeitos nao alteram a freqiiéncia
da luz incidente, Fig. 1.1 [5].

Embora fossem conhecidos hé bastante tempo, a observacdo dos efeitos Opticos
ndo-lineares exigia luzes de alta intensidade, o que passou a ser mais facil de observar em
1961, quando cientistas da Universidade de Michigan focalizaram em um cristal de Quartzo
um laser de Rubi. A luz transmitida apresentava duas freqiiéncias: uma idéntica a luz
incidente e outra exatamente igual ao dobro desta. Eles denominaram tal efeito de geragao
de segundo harmonico (GSH) marcando assim o comego de uma ampla atividade no uso do
laser para obter efeitos Opticos ndo-lineares [6].

Quando o campo eletromagnético da luz interage muito fortemente com um material
a ponto de modificar as propriedades deste, dizemos tratar-se de um fendmeno 6ptico nao-
linear. Os fendmenos Opticos ndo-lineares alteram as propriedades da luz, modificando a

sua fase, freqliéncia, polarizacao ou caminho, Fig. II.1.
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FEHOMENO w w REFLEXAO, REFRACAO,
Material

LINEAR ESPALHAMENTO, etc.

FENOMENC w

2w GERAGAODO
HAC-LINELE m SEGUNDO HARMONICO

Fig. II.1: Representagdo da incidéncia de uma luz com freqiiéncia w sobre um
material com possiveis efeitos opticos lineares e ndo-lineares.

Basicamente, todos os materiais, sejam gases, liquidos ou sélidos, podem exibir
propriedades Opticas nao-lineares [7].

A resposta de uma molécula a um campo externo F , fraco e uniforme, pode ser
analisada em termos do momento de dipolo z da mesma, quando na presenga deste campo,
Eq. II.1.

ji=[i, + oF Eq.IL.1
onde g, ¢ o momento de dipolo permanente na molécula e aF a polarizagio linear
induzida na molécula pela presenca do campo. Mas, a medida que aumenta a intensidade da
luz incidente, a aproximacdo linear deixa de ser valida. Dessa forma, deve-se agora
considerar uma expressdo nao linear, definindo-se um momento de dipolo induzido, g,

como na Eq. I1.2, j&4 que a polarizagdo microscopica depende das diversas poténcias do

campo elétrico incidente.

. = 1 == 1 - ,
b, =y +ao,F, +5,6’”kF/Fk +§}/!/k,FijF, +..,(i=x,,2z), Eq.I1l.2

onde i, corresponde a componente do momento de dipolo permanente e o representa a
polarizabilidade linear, como descrita acima. Os coeficientes dos termos ndo lineares sao
chamados de hiperpolarizabilidades: B é a primeira hiperpolarizabilidade, associada aos
efeitos ndo-lineares de segunda ordem, y ¢ a segunda hiperpolarizabilidade, associada aos
efeitos nao-lineares de terceira ordem, etc. Tais constantes podem ser definidas pelas

expressoes:
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onde o indice "0” indica que as derivadas sdo calculadas no campo de freqiiéncia nula. A

Eq. 1.2 pode ser escrita em uma forma compactada como na Eq. I1.3.

- = 1 e
H= [, +a.F+5ﬂ:FF+§}/:FFF+... Eq. I1.3
E importante mencionar que, em geral, experimentalmente, sdo feitas medidas em
meios macroscopicos (filmes, cristais, solucdes, etc) e ndo em moléculas isoladas, de forma
que a resposta do meio a um campo externo F deve ser analisada em termos de sua
polarizagio P (momento de dipolo elétrico por unidade de volume), na presenga deste

campo. Também aqui, uma vez que a relagdo funcional entre F ¢ P depende do sistema

sob consideracdo, expandimos a polarizacdo em uma série de poténcias do campo elétrico:
P=P+ yVF+y? FF+ y®:FFF +.., Eq.1l4

3

onde as constantes ", y@ 4©® | .. (suscetibilidade linear, suscetibilidade quadratica,

suscetibilidade cubica,... respectivamente) sao definidas como:
m _| Ok @ _ 52P,~ 3 _ 533
Xi = ) Xig = > K = yeee
OF, OF OF, OF .0F, OF,
0 J 0 J 0

A imensa maioria das medidas experimentais de polarizabilidades moleculares (na

verdade, de suscetibilidades, que sdo macroscdpicas e incluem o efeito do solvente) ¢ feita
com o uso de campos oscilantes no tempo ¢ ndo campos estaticos. Porém, céalculos de
polarizabilidades estaticas s3o mais simples e fornecem informagdes quanto as
potencialidades da molécula para aplicagdes em Optica ndo-linear [8- 11].

Assim, as suscetibilidades medidas e as polarizabilidades calculadas para moléculas

isoladas podem ser teoricamente relacionadas, ja que varios trabalhos na literatura indicam
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bons resultados dos métodos de céalculos utilizados, para predicdo de compostos eficientes
para aplicagcdo em Optica nao-linear [12-18].

Desta forma, o trabalho de investigagdo das propriedades Opticas ndo-lineares
microscopicas de moléculas organicas constitui apenas o passo inicial no desenvolvimento
de sistemas para aplicagoes fotonicas. Para a otimizacdo de materiais para ONL, ¢
requerido um profundo entendimento destas mesmas propriedades a nivel molecular,

entendimento este que pode ser obtido a partir de calculos de quimica quantica.

I1.2 - METODOS DE QUIMICA QUANTICA

Até agora, fez-se um breve tratamento das propriedades Opticas do ponto de vista
classico. Ou seja, na primeira parte tratou-se a distribuicdo de densidade eletronica como
sendo originada por particulas carregadas ndo-quantizadas.

Apesar da descricdo classica das propriedades Opticas serem Tteis para a
compreensdo do fendomeno ONL, esta ¢ quantitativamente inadequada para o caso de
moléculas que sdo sistemas quanticos. Portanto, ¢ necessario utilizar-se a quimica quantica
para uma descricao quantitativa destas propriedades [19-26].

Na maioria dos estudos tedricos, as polarizabilidades podem ser obtidas por um
processo derivativo (derivando a energia ou o momento de dipolo em relagdo ao campo),
ou por um processo perturbativo (através da teoria de perturbacdo) [27]. No processo
derivativo, a metodologia denominada de TDHF, Time Dependent Hartree-Fock, ¢ a mais
eficiente dentre as existentes. Neste calculo considera-se que o campo eletromagnético da
luz interage com a distribuicdo de cargas no material exclusivamente via dipolo elétrico.

Uma das principais vantagens do método ¢ a de permitir o calculo de
hiperpolarizabilidades estaticas e dinamicas das moléculas [27]. Na técnica TDHF,
implementada no programa MOPAC93r2, a interagdo de uma molécula de camada fechada
com um campo elétrico externo oscilante ¢ incluida explicitamente no hamiltoniano
molecular do sistema. A resolucdo de varias equacdes ndo € uma tarefa trivial [28-29] e no
final, obtém-se as hiperpolarizabilidades através das derivadas analiticas do dipolo elétrico.

As resolugdes de tais equacdes podem ser feitas adotando diversas metodologias. As

principais sao: métodos ab initio ¢ métodos semi-empiricos [30].
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Os calculos computacionais ab initio sdo bastante custosos para sistemas
moleculares grandes e, mesmo para moléculas relativamente pequenas dependendo da base,
do método escolhido e do computador disponivel, os célculos podem demorar bastante.
Essa limitacdo ¢ superada com a introducao das chamadas teorias aproximadas de orbitais
moleculares, como métodos semi-empiricos. Em geral essas teorias se apdiam no
formalismo de célculos ab initio, entretanto, o calculo de muitas integrais complicadas ¢
evitado ao se fazer uso de alguns dados experimentais, para que sejam parametrizadas. Isso
torna os métodos semi-empiricos extremamente rapidos, quando comparados aos métodos
ab initio, além de requererem uma menor demanda computacional [31]. Desse modo, os
métodos semi-empiricos sao bastante utilizados para predizer as propriedades ONL de
compostos organicos [32-35].

Por tudo que foi comentado, neste trabalho as geometrias do estado fundamental das
moléculas organicas estudadas foram otimizadas com o método semi-empirico AMI,
utilizando o programa Mopac93r2 e o valor da norma da hiperpolarizabilidade estatica (0)

foi calculada através do método Hartree-Fock dependente do tempo (TDHF).
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CAPITULO III

SISTEMAS ORGANICOS ESTUDADOS

Uma grande variedade de sistemas como materiais inorganicos, moléculas organicas
e polimeros tém sido estudados para aplicagdo em ONL.

Devido a combinacdo da flexibilidade quimica e uma variedade de estratégias
sintéticas, moléculas organicas em particular tém recebido mais atengdo na procura por
novos materiais. Em adi¢do a vantagem de sintese, materiais organicos tém tempos de
respostas ultra-rapidos e apresentam altos valores da hiperpolarizabilidade [1].

As propriedades Opticas ndo-lineares de sistemas organicos podem ser descritas
como resultado da deformagdo das densidades eletronicas de cada molécula devido a
interacdo com o campo elétrico da luz incidente [2]. Em outras palavras, as nao-
linearidades Opticas macroscopicas sdo determinadas, essencialmente, pelo efeito coletivo
das propriedades das moléculas individuais [3-4].

Um caso especial de compostos organicos com aplicagdo em ONL sdo as estruturas
conjugadas, que apresentam ligacdes simples e madaltiplas alternadas, nas quais as
densidades de elétrons 7 estao distribuidas ao longo de todo o comprimento de conjugacao.
Esta deslocalizacdo torna a densidade de elétrons m altamente deformavel sob acdo do
campo elétrico da luz. Desta forma, ¢ possivel induzir grandes polarizacdes nas moléculas
desse tipo [5-6].

Num sistema conjugado existe uma diferenga nos comprimentos das ligagdes duplas
e simples e que esta associada a diferentes densidades de elétrons m. Estas densidades sdo
maiores nas regides das ligagdes duplas e menores nas regides das ligagdes simples. Entdo,
o primeiro estado excitado, considerando a interagdo da molécula conjugada com a luz,
pode ser descrito através de uma mudanga na densidade de elétrons w de uma ligacdo para a

outra, o que leva a uma separagao de cargas, conforme esquema da Fig. III.1 [6].
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D 2 N + LUZ _

(a)

Fig. III.1: Representacdo esquematica das ligagdes simples e duplas de uma molécula poliénica conjugada: (a)
estado fundamental e (b) primeiro estado opticamente excitado. Note-se que em (b) as duas formas que
configuram transferéncia de cargas sdo analogas. Figura adaptada da referéncia [6].

Estas mudancas na densidade dos elétrons mt, quando a molécula ¢ excitada pela luz,
sdo fundamentais na compreensdo das propriedades Opticas ndo-lineares de sistemas
organicos conjugados.

Os fatores que afetam a primeira hiperpolarizabilidade s3o: a geometria da
molécula, a existéncia ou nao de torgdes na cadeia (que reduzem a mobilidade dos elétrons
m), a presenga ou nao de defeitos e a substituicdo de grupos que geram assimetrias na
distribuicao de cargas [6].

Transferéncias de cargas podem ocorrer através do sistema de elétrons 7, que atua

como uma ponte separando os grupos doadores e aceitadores de elétrons, Fig. I11.2.

Doador de elétrons <::> Ponte <::> Aceitador de elétrons

Fig. 111.2: Estrutura basica de uma molécula que apresenta nio-linearidade optica. A ponte
deve ser um sistema de elétrons © (uma cadeia conjugada, por exemplo) a fim de possibilitar a
transferéncia de cargas entre os grupos doadores e aceitadores de elétrons.

Em outras palavras, existe uma forte interagdo entre os grupos doadores e
aceitadores de elétrons, mediada pelo sistema conjugado e os calculos precisam levar em
conta os estados excitados. Muitas vezes, o uso de um modelo de dois niveis, que admite
existéncia de um estado excitado de transferéncia de carga de baixa energia associado a
uma grande mudanga no momento de dipolo do estado fundamental para este estado

excitado ¢ suficiente para explicar corretamente os dados experimentais.
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A primeira hiperpolarizabilidade pode, entdo, ser calculada a partir de um modelo
de dois niveis e a expressao matematica ¢é:

— 3¢’ ha)egfegA'ueg

b = o e,y (e, )~ (ha)']

Eq. 1111

que estd associada a transferéncia de cargas entre o doador e o aceitador presentes na

molécula. Nesta equagio, 7w ¢ a energia do foton de luz incidente, 7®,, € a diferenga de

energia entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado, f., ¢ a for¢a do oscilador

da transigdo e Ay, ¢ a diferenga entre os momentos de dipolo do estado fundamental e do

primeiro estado excitado.

O modelo de dois niveis também prevé que, em geral, o aumento no valor de 3 ¢
seguido por um deslocamento para o vermelho da absor¢do Optica. Isso ocorre porque 3 €
proporcional a forca de oscilador, que cresce a medida que o pico da banda de absor¢ao
linear do material se estende para regides de maiores comprimentos de onda, levando a uma

menor diferenga de energia, hw,, [3-4]. A maioria das estratégias utilizadas para

desenvolver compostos com propriedades Opticas nao-lineares maximizadas ¢ baseada em
informacdes qualitativas que advém do modelo de dois niveis.

Em geral, para compostos sintetizados, os maiores valores para as
hiperpolarizabilidades, tanto de segunda () quanto de terceira (y) ordens, sdo obtidos para
moléculas que apresentam grupos doadores e aceitadores de elétrons ligados através de uma

ponte formada por uma cadeia poliénica, Fig. I11.3 [2-5, 7-9].

Doador
de elétrons

Aceitador
de elétrons

Fig. I11.3: Estrutura de uma molécula com ponte poliénica, onde n ¢ o nimero de
ligagdes duplas na ponte.
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II1.1 — SISTEMAS POLIENICOS

Convém destacar o trabalho de Marder e colaboradores [8] que obtiveram algumas
das melhores estruturas moleculares com altos valores experimentais para a primeira
hiperpolarizabilidade, baseadas na escolha apropriada dos grupos doadores e aceitadores de

elétrons (Fig. 111.4).

Grupos Aceitadores

ﬁ
o~ A

X = NO,, CHO

Grupos Doadores

Fig. I11.4: Estruturas dos grupos aceitadores e doadores de elétrons trabalhados por Marder.

II1.2- SISTEMAS POLIINICOS

Um outro tipo de sistema estudado ¢ composto por pontes contendo triplas ligagdes

conjugadas, Fig. IIL.5 [10-13].

e OO
n n

Fig. I11.5: Estruturas poliinicas estudadas.

A forma de transferéncia de carga em sistemas desse tipo se manifesta pelas
distor¢des quinondides [15], que sdo distor¢des causadas pelos grupos doadores e

aceitadores de elétrons, sendo mais pronunciadas em sistemas como o da Fig. I11.6, que
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possuem o p-nitrofenila e o p-N,N’-dimetilfenilamina como grupo aceitador e doador de

elétrons, respectivamente [14].

WV _\ A) N 3 = P

Fig. I11.6: Efeito de ressonancia quinoénoide num sistema poliinico.

Tais formas de ressondncia permitem a transferéncia de carga e conseqiientemente

possibilitam tal sistema ser alvo de estudos para aplicagdo em ONL.
I11.3- SISTEMAS COM ANEIS MESOIONICOS

Outros tipos de compostos organicos com perspectiva em Optica ndo-linear sdo os
que contém anéis mesoidnicos [16-21], uma vez que sdo moléculas que apresentam uma
estrutura incomum, eletricamente neutra, mas com cargas elétricas de sinais opostos
distribuidas em duas regides distintas. Essa caracteristica leva estes compostos a possuirem
altos valores de momentos de dipolo em seu estado fundamental e baixos valores no estado
excitado, resultando em elevados valores de |3(0)|. Ainda mais, como descrito no capitulo I,
estes compostos nao apresentam o problema da transparéncia na regido de emissdo do

segundo harmdnico, tdo pronunciado nos compostos poli€nicos.
11.3.1 - COMPOSTOS MESOIONICOS

Numa perspectiva histérica, os primeiros compostos, hoje chamados de
mesoidnicos, foram sintetizados no final do século XIX [22]. Em 1935, estudando as
propriedades quimicas do produto da reacdo entre a N-nitroso-N-fenilglicina (1) e o
anidrido acético (2), Earl e Mackney [23] atribuiram ao produto a estrutura biciclica (3),
esquema 1. Em 1946, Eade e Earl [24] verificaram que esta era uma reagdo de
ciclodesidratacdo bastante geral e atribuiram o nome de “sydnonas™ aos produtos dessas

reacdes, por terem sido realizadas na Universidade de Sydney, na Australia.
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Esquema 1

O, -y O

M @) 3

A natureza exata destes compostos despertou grande interesse entre os quimicos da
época, originando a publicagdo de artigos onde foram propostas estruturas alternativas para
os mesmos. Entre estas publicagdes, destaca-se a de Baker [25] que, apds uma detalhada
argumentacdo sobre a inconsisténcia das propriedades quimicas e fisico-quimicas das
sydnonas com a estrutura biciclica (3) atribuida anteriormente a estes compostos, sugeriram
0 termo “mesoidnico” (mesomérico + i16nico) para designar estes € outros compostos
heterociclicos aos quais ndo havia sido possivel estabelecer uma estrutura covalente ou
polar tnica que os representasse adequadamente.

Em 1957, Baker e Ollis [26] revisando o assunto propuseram a seguinte defini¢do

para compostos mesoionicos:

" Um composto pode ser considerado mesoionico se for heterociclico pentatomico
ou, possivelmente, hexatomico e ndo puder ser representado satisfatoriamente por uma
unica estrutura covalente ou polar e possuir um sexteto de elétrons m em associagdo com
os atomos que compoem o anel. O anel suporta uma carga positiva formal
contrabalanceada por uma correspondente carga negativa localizada em um datomo ou
grupo de atomos ligado covalentemente a esse anel. ”

Essa definicdo de compostos mesoidnicos, desde a sua formulagdo, tem sido objeto
de muita controvérsia devido, principalmente, a inevitavel ambigiiidade associada a palavra
“satisfatoriamente”. A polémica que se estabeleceu em torno desse assunto deu origem a
uma série de estudos acerca da estrutura destes compostos.

A partir de diversos resultados experimentais, foram propostas estruturas

ressonantes, conforme a Fig. II1.7.
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Fig. I11.7: Possivel estrutura ressonante para os compostos derivados da Sidnona.

Durante décadas, modelos semelhantes ao mostrado na Fig. II1.7 foram utilizados
para representar os compostos mesoidnicos. Ao longo de tempo, foi estabelecido um
consenso quanto ao carater heterociclico e pentatomico do anel mesoidnico. Também ficou
clara a impossibilidade de se representar o anel através de uma Unica estrutura covalente ou
polar, sendo necessario reconhecer a existéncia de diversas estruturas ressonantes
(mesoméricas) [27]. Ha de se considerar ainda o fato de estas moléculas serem neutras,
apesar de apresentarem uma distribui¢do eletronica dipolar.

Moléculas neutras que apresentam deslocalizagdo de cargas ao longo do sistema de
elétrons e que admitem ser representadas por diversas estruturas ressonantes, pertencem a
classe das betainas.

Examinando ainda a estrutura da Fig. IIl.7, percebe-se que esta sugere um carater
aromatico para a molécula. A elucidacdo deste ponto ocorreu apenas na década de 90,
quando se destaca um trabalho que discute questdes fundamentais sobre a estrutura, a
distribuicao de cargas e a aromaticidade de diversos compostos mesoidnicos [28]. Aliando
resultados de difragdo de raios-X a estudos tedricos, foi demonstrado que ndo se deve
considerar os compostos mesoidnicos como sendo aromaticos e foi proposta a seguinte, e

mais recente, defini¢ao:

"Os compostos mesoionicos sdo betainas heterociclicas planas de cinco membros
com pelo menos uma cadeia lateral cujo dtomo o também estda no mesmo plano do anel e
com momentos de dipolo da ordem de 5D. Os elétrons estdo deslocalizados sobre duas
regioes separadas por duas ligacoes essencialmente simples. Uma regido, a qual inclui o
atomo « da cadeia lateral, esta associada com o HOMO e uma carga 7 negativa, enquanto
a outra esta associada com o LUMO e uma carga 7 positiva.”
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A Fig. II1.8 representa um anel mesoionico. Embora a molécula seja neutra, as
partes positiva e negativa do anel estdo em regides distintas, separadas por ligagdes
simples, o que confere um carater ndo aromatico a molécula. Todos os seis d&tomos estdo
num mesmo plano e a letra f corresponde ao atomo o que se refere a defini¢do do paragrafo

acima.

b \

/’I \\\

1 -

!+ \

C\ /e%f
d

Fig. 1I1.8: Estrutura genérica dos anéis mesoidnicos, mostrando a separacgdo intrinseca de
cargas (sinais + e -) e a deslocalizag@o dos elétrons 7 (linhas tracejadas). a, b, ¢, d, e ¢ f sdo,
em geral, atomos de C, N, O S, ¢ Se.

I11.3.2 - CLASSIFICACAO DOS COMPOSTOS MESOIONICOS

Os compostos mesoidonicos podem ser subdivididos em dois tipos distintos de
moléculas de diferentes estruturas eletronicas e que sd@o convenientemente classificados

como tipo A e tipo B, Fig. I11.9 [29-32].

; | b a
i \ ] \
! ! \
! \
2 ¢ -

K

TIPO A TIPO B

Fig. II1.9: Mesoidnico tipo A e tipo B. a, b, ¢, d, e ou f podem ser atomos de C, N, O, S ou Se. 1 ¢ 2
representam o numero de elétrons m que cada atomo contribui, num total de 8 elétrons deslocalizados nas
duas regides do sistema.
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O principal aspecto que caracteriza quimicamente os compostos mesoionicos tipo A

¢ a participagao destes em reagoes de cicloadi¢do 1,3-dipolar [32], esquema 2.

Esquema 2

Os compostos mesoidnicos do tipo B possuem propriedades quimicas bem
diferentes. A principal caracteristica ¢ que sofrem abertura do anel para formar tautdmeros

aciclicos, esquema 3.

Esquema 3
Ph—N=N
Ph >=N\
S S N—H
I MeCO,H
Ph—N=N—C—N=N— _ >
A
l Fey(CO)yg
Ph—N=N

Nesse trabalho nos dedicaremos apenas aos compostos mesoionicos do tipo A que

foram os que demonstraram potencial de aplicagdes em ONL [16].
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I11.3.3 - NOMENCLATURA

O sistema de nomenclatura adotado nesse trabalho ¢ baseado na Royal Society of
Chemistry do Reino Unido para a numeracao dos dtomos que compdem o anel mesoidnico
[29, 33-34]. Emprega-se a seqliéncia de prioridades semelhante a adotada para compostos
heterociclicos: oxigénio, enxofre e nitrogénio. Quando hd dois ou mais heteroatomos do
mesmo elemento no anel, procura-se primeiramente satisfazer a condi¢ao anterior e,
posteriormente, seleciona-se apenas para os heteroatomos anelares a seqiiéncia em que a
soma dos niimeros atribuidos aos heteroatomos seja a menor possivel.

Nos casos em que hd mais de uma possibilidade, escolhe-se aquela em que a soma
das atribui¢des ja feitas seja a menor possivel € com um menor niimero para a posi¢do do
atomo ou grupo exociclico pertencente ao sistema mesoionico.

Com a seqiiéncia de numeragdo definida, designa-se ao anel o nome empregado
para o correspondente composto heterociclico, mas com o sufixo "6lio” precedido pelo
termo mesoidnico. Ao atomo ou grupo de atomos exocliclicos da-se o nome do anion

correspondente. Um exemplo da nomenclatura de mesoionicos esta na Fig. I11.10.

N(Me),

O,N
(@) ()

Fig. 111.10: Mesoidnicos do tipo A: (a) mesoidnico 2,5-difenil-1,3-ditidlio-4-tiolato
(b) mesoidnico 2-p-nitrofenil-5-N.N’-dimetilfenilamina-1,3-dioxo6lio-4-tiolato.

I11.3.4- SINTESE DE COMPOSTOS MESOIONICOS

Os compostos mesoidnicos podem ser obtidos por varios tipos de rotas de sintese

[35], dentre as quais podemos citar:
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11.3.4.1-CICLODESIDRATACAO

Os derivados de 4cidos carboxilicos, tais como aminodcidos apresentando
hidrogénio ligado a um 4tomo de carbono a e que possuem ou formam no meio reacional
um grupo de saida ligado ao carbono carbonilico sdo facilmente desidratados, ciclizando-se
para formar o composto mesoionico. Dependendo do sistema a ser formado, usa-se agentes
desidratantes tais como: anidrido acético, anidrido trifluoroacético, cloreto de tionila e

diciclohexilcarbodiimida, esquema 4 [30,31].

Esquema 4

111.3.4.2-CICLIZACAO DE COMPOSTOS HIDRAZINICOS N,N-SUBSTITUIDOS
As hidrazinas N,N-substituidas sdo facilmente ciclizadas com fosgeno, tiofosgeno
ou cloretos de acidos para se obter mesoionicos com o grupo diazo ou triazo no anel,

esquema 5 [36].

Esquema 5
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111.3.4.3-INTERCONVERSAO DE SISTEMAS MESOIONICOS
Derivados de alguns sistemas mesoidnicos, quando solubilizados em metanol ou

etanol e submetidos a um aquecimento sdo prontamente convertidos a um outro sistema

isomérico, esquema 6 [37]
Esquema 6
Ar Ar
N
MeOH N—N
f s \
AI' \\s -0
'S

111.3.4.4-REACOES DE CICLOADICAO
Compostos mesoidnicos podem ser obtidos a partir de outras reagdes de cicloadicao

e cicloreversdo 1,3-dipolar. Para isso usualmente utiliza-se dipolar6filos como: dissulfeto
de carbono, isocianato ou isotiocianato de fenila. Este ¢ um método muito utilizado na
b

obteng¢ao de mesoionicos de dificil preparagdo pelas rotas convencionais, esquema 7 [29]

Esquema 7
+ PhNCO
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111.3.4.5-OBTENCAO A PARTIR DE CATIONS DE HETEROCICLICOS (ACIDOS
CONJUGADOS)

Os cations heterociclicos quartenérios (ou simplesmente acidos conjugados) que
sofrem desprotonacdo ou desalquilagdo (neutralizagdo) formam sistemas mesoidnicos

correspondentes, esquema 8 [38].

Esquema 8

R Br on

N

N -

J \ OH
Nj— B -

Ny ' HBr

CH;

111.3.4.6 -CICLIZACAO USANDO INTERMEDIARIOS REATIVOS

A sintese de mesoidnicos de sistema 1,3-oxazolio-4-olatos tem sido realizada via
um intermedidrio reativo (carbeno). Um diazo-composto intermedidrio ¢ preparado por
reacdo de diazo-transferéncia utilizando uma imida apropriada e p-toluenosulfonil azida em
piridina/trietilamina a 0°C. A decomposi¢do do diazo-composto intermediario para formar
carbeno ¢ catalisada por Cu(acac), em benzeno anidro, ocorrendo o fechamento do anel,

formando o mesoidnico, esquema 9 [39-40].

Esquema 9

N Cu(acac),

P 0, —_— >
benzeno
N
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De acordo com a definigdo, a estrutura abaixo, Fig. III.11, ¢ uma representacdo para

0s compostos mesoionicos trabalhados nessa dissertagao.

Doador de
elétrons

Aceitador de
elétrons

abc=8S,0

Fig. I1I.11: Estrutura do sistema com anel mesoionico, onde a, b e ¢, podem ser O, S. e
os grupos aceitadores e doadores de elétrons sdo os mesmos trabalhados por Marder.

Porém, as metodologias descritas na literatura para compostos mesoionicos estao
limitadas a anéis que possuem fracos grupos doadores e aceitadores de elétrons, além de
serem sintetizados em posigdes menos indicadas para compostos com perspectivas de
aplicacdo em ONL.

Dai a necessidade de propor uma estratégia inovadora para a sintese de compostos
mesoidnicos adequadamente substituidos para aplicacio em ONL. Para isso, adaptou-se
diversas metodologias sintéticas a esta estratégia, o que sera discutido em maior detalhes no

capitulo V.
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CAPITULO IV
PARTE TEORICA

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, os resultados dos calculos das propriedades opticas ndo-lineares dos
trés tipos de sistemas organicos: poliénicos, poliinicos € mesoidnicos sdo discutidos.

Como parte de uma investigagdo mais geral das propriedades Opticas ndo-lineares
de sistemas moleculares com estados de transferéncia de carga de baixa energia, a proposta
inicial para este trabalho centrava-se em predizer qual a melhor ponte para os grupos
doadores e aceitadores de elétrons sintetizados por Marder e que foram mostradas na Fig.
I11.4 do capitulo III.

Com base em tais estruturas, idealizamos 64 sistemas com ponte poliénica, 22 com
ponte poliinica e 48 com ponte de anéis mesoionicos, cada uma das quais com as sucessivas
moléculas compostas por um grupo de cardter tipicamente doador de elétrons (D)
conectado por uma das pontes a um grupo de carater tipicamente aceitador de elétrons (A),

formando um sistema representado por: A-ponte-D.
IV.1 - METODOLOGIA COMPUTACIONAL

A metodologia computacional utilizada para obtengdo dos valores da primeira
hiperpolarizabilidade estatica, 3(0), consistiu basicamente em duas etapas: inicialmente, as
geometrias do estado fundamental foram otimizadas com o método semi-empirico AMI
implementado no programa MOPAC93r2 [1]. Em seguida, calculou-se as suas propriedades
Opticas ndo-lineares através do método TDHF.

As palavras chaves usadas na etapa de otimizagdo da geometria foram:
GNORM=0.01 (para garantir o minimo de energia), SCFCRT=1.D-8 (com o objetivo de
aumentar o critério de convergéncia do campo auto-consistente), XYZ (a otimizagdo de
geometria foi realizada em coordenadas cartesianas) e para o calculo da
hiperpolarizabilidade estatica, utilizou-se POLAR (E = (0.0), BETA =1,IWFLB = 0,TOL =
1.D-9, BTOL = 1.D-9).
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Para obtengdo dos espectros eletronicos de absor¢do dos sistemas poli€nicos e
poliinicos, foram efetuados alguns calculos de estados excitados com interagao de
configuracdo, CI, utilizando o método INDO/S implementado no programa ZINDO. Neste
procedimento utilizou-se um janela consistindo de 12 orbitais moleculares ocupados e 12

orbitais moleculares virtuais.

IV.2 — ANALISE DA PONTE POLIENICA

Com base nas estruturas idealizadas e sintetizadas por Marder [2], Fig. IV.1,
investigou-se, inicialmente, a dependéncia de $(0) com o tamanho da ponte conjugada para

cada sistema, onde n (o numero de duplas ligagdes na ponte) variou de zero a dez.

O.N

Fig. IV.1: Moléculas organicas do tipo A-Ponte-D, adaptadas de [2]. A estrutura representada como 1[x], tem
um padrdo particular para o par dos substituintes doadores ¢ aceitadores de elétrons e »n para o nimero de
ligagdes duplas conjugadas na ponte.

Nessa etapa discute-se de uma forma geral os resultados obtidos para todos os
compostos poliénicos estudados. Na Fig. [V.2, wverifica-se que a primeira
hiperpolarizabilidade comeca crescendo rapidamente com o tamanho da ponte conjugada,

tendendo em seguida a uma aparente saturacao.
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340
{ ®m Estructura 1[n]
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300
{ A Estructura 3[n]
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Fig. IV.2: Valores da primeira hiperpolarizabilidade estatica, p(0), calculados pelo método AM1/TDHF,
como fun¢@o do niumero de ligagdes duplas (n) em um sistema conjugado com ponte diénica.

Inicialmente, a resposta de segunda ordem, [, cresce com o aumento do
comprimento da conjuga¢do m, (L) entre um doador e aceitador. Sabe-se da literatura que os
valores absolutos das polarizabilidades ndo-lineares seguem inicialmente uma lei de
poténcia com o comprimento de conjugacgdo [3-4]. Uma relacdo logaritmica em L ¢ 3 (ou
v) ¢ usualmente assumida em estudos tedricos e experimentais, onde a lei que comanda
essa defini¢do ¢ expressa por um fator exponencial 1 e uma constante k [5].

p=n'

Assim, para obtencdo de sistemas poli€nicos com esses grupos D e A, com maiores
valores de [3, seria necessario um sistema conjugado com um numero de duplas na cadeia
muito alto, porém acredita-se que ndo seria muito diferente ter 15 duplas ou 20 duplas
conjugadas na ponte: a resposta para ONL aparentemente seria proxima, mas o trabalho

sintético seria muito custoso [6-7].

Dissertacdo de Mestrado 35



Andréa Monteiro Resultados e Discussoes

Todos os valores calculados de o, B, e y em fun¢@o do nimero de ligagdes duplas
conjugadas sdo mostrados nas tabs. IV.1 a IV.7. A unidade utilizada significa que estamos
trabalhando com o sistema CGS de unidades e a carga ¢ dada em unidades eletrostaticas.

Em todos eles, a apresenta uma dependéncia linear com n. De uma maneira geral,
um aumento de 3 ¢ acompanhado de um deslocamento do espectro de absorg¢do linear para
maiores comprimentos de onda na regido do visivel, ja que ¢ bem sabido da literatura que,
como regra geral, quanto maior for o numero de ligagdes multiplas conjugadas de um
composto, maior serd o comprimento de onda em que o composto absorve luz [3,8].

Isto ¢ observado para todos os compostos analisados e este “deslocamento para o
vermelho” pode ser inconveniente para muitas aplicagdes porque intensifica os efeitos
ressonantes de absor¢do, as vezes numa dada regido de interesse [9]. Esse deslocamento ¢
bem observado nos dados experimentais do Marder, tabs. IV.1 a IV.7.

Tabela 1V.1: Valores calculados de a, B, e y em fun¢io do nimero de ligagdes duplas conjugadas, para
estrutura 1[n]

Estrutura | o 10%esu B(0) 10 esu | y 107 (esu) 0
1[0] 3,46 31 108 )\ n
1[1] 4,26 71 312 S N o NMe,
1[2] 4,99 106 608
1[3] 5,72 137 968 0]
1[4] 6,48 166 1380
1 [5] 7’23 188 1810 1 [n] ;\'max (exp) ;\'max (T)
1[6] 7,99 206 2260 (nm) (nm)
117] 8,72 216 2680 1{0] 484 379
18] 9.5 227 3160 11] 572 381.4
119] 10,28 237 3680 1[2] 604 398,2
1[10] 11,09 248 4230 113] 624 414.4
Comprimento de absor¢do maxima
B (au) = 8,6392x10*3cm*statvolt™” (esu); a (au) = 1,4817x10°cm’(esu) Amax (exp) - Valor experimental (Marder)
¥ (au) = 5,0367x10*%cm’statvolt™ (esu) Amax n = valor tedrico (INDO/S-CI)

*Nota¢do: Na linha das estruturas sdo relatados os grupos A ¢ D como na Fig.
IV.1, isto é: para a estrutura 1[2] temos como doador de elétrons o grupo N,N’-
dimetilfenilamina e como aceitador de elétrons o acido N, N'-dietiltiobarbittrico,
com uma ponte poliénica com duas liga¢des duplas conjugadas.
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Tabela IV.2: Valores calculados de a, B, e y em funcdo do numero de ligagcdes duplas conjugadas, para

estrutura 2[n].
Estrutura a 10Besu B(0) 10¥esu Y X10'36(au)

2[n]
2[0] 4,81 37 130
2[1] 4,81 82 367
2[2] 5,54 119 696
2[3] 6,27 151 1070
2[4] 7,01 177 1470
2[5] 7,75 198 1890 2[11] Amax (exp) Amax (M)
2[6] 8,79 212 2340 (nm) (nm)
2[7] 9,33 239 2900 2[0] 522 383,3
2[8] 10,1 251 3380 2[1] 614 389,3
2[9] 10,9 263 3920 2[2] 680 4032
2[10] 11,7 270 4430 2[3] 686 415,1

B (au) = 8,6392x10 " cm’statvolt” (esu); o (au) = 1,4817x10cm’(esu)
¥ (au) = 5,0367x10*%cm’statvolt™ (esu)

*Notac¢do: Na linha das estruturas, sdo relatados os grupos A e D como na Fig.

IV.1, isto é: para a estrutura 2[2] temos como doador de elétrons

0 grupo

julolidinila e como retirador de elétrons o acido N, N'-dietiltiobarbiturico, com

uma ponte poliénica com duas ligacdes duplas conjugadas.

Comprimento de absor¢ao maxima
Amax (exp) = Valor experimental (Marder)
Amax y = Valor tedrico (INDO/S-CI)

Tabela 1V.3: Valores calculados de a, 3, e y em fung@o do numero de ligagdes duplas conjugadas, para a

estrutura 3[n].

Ph
Estrutura | oo 10%esu | B(0) 10 esu | y 107 esu
3[n] _
3[0] 3,11 31 90,0 NT N
3[1] 3,75 58 241 \o
3[2] 429 81 422 \\O NMe,
3[3] 5,05 93 661 3]
3[4] 5,84 131 1070
35] 6,57 148 1420 3l | ”
3[6] 731 164 1820 [nl m:‘x (:"") ‘:“‘X)(T)
307 8,09 177 2270 0 s 3543
3[8] 8,85 188 2710 3[1] 530 3763
3[9] 9,63 197 3200 3[2] 562 403,2
3[10] 10,4 205 3710 3(3] 582 398,2
. . b Comprimento de absor¢do maxima
B (au) = 8,6392x10*cm*statvolt” (esu); o (au) = 1,4817x10cm’(esu) 2 valor experimental (Marder)
v (au) = 5,0367x 10 em’statvolt? (esu) - z:*‘fvalor o (INDO/S-CD)
*Notagdo: Na linha das estruturas, sdo relatados os grupos A e D como na
Fig. IV.1, isto é: para a estrutura 3[2] temos como doador de elétrons o
grupo N,N’-dimetilfenilamina e como aceitador de elétrons o 3-fenil-5-
isoxazolone, com uma ponte poliénica com duas ligagdes duplas conjugadas.
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Tabela 1V.4: Valores calculados de o, B, e y em funcdo do numero de ligagcdes duplas conjugadas, para

estrutura 4[n].

Estrutura | o 10%esu | B(0) 10 %su v (au)
4[n]
4[0] 3,63 35 106
4[1] 428 66 282
4[2] 4,96 95 528
4[3] 5,64 118 809
4[4] 6,37 142 1150
4[5] 7,08 158 1500
4[6] 8,12 172 1900 4[n] Amax exp) | Mmax (D)
4[7] 8,65 190 2360 (nm) (nm)
4[8] 9,42 202 2810 4[0] 504 363,5
4]9] 10,2 212 3300 41] 586 3814
4[10] 11,0 220 3810 4[2] 620 395

B (au) = 8,6392x10 cm’statvolt’ (esu); o (au) = 1,4817x10%cm’(esu) 403] 640 405.4

v (au) = 5,0367x10*cm’statvolt™ (esu)

*Notacao: Na linha das estruturas, sio relatados os grupos A e D como na
Fig. IV.1, isto é: para a estrutura 4[2] temos como doador de elétrons o
grupo julolidinila como aceitador de elétrons o 3-fenil-Sisoxazolone, com
uma ponte poliénica com duas ligagdes duplas conjugadas.

Comprimento de absor¢do maxima
Amax (exp) = Valor experimental (Marder)

Amax y = Valor tedrico (INDO/S -CI)

Tabela IV.5: Valores calculados de a, B, e y em funcdo do numero de ligagdes duplas conjugadas, para

estrutura 5[n].

a 10%%esu

v 107 esu

Estrutura B(0) 10™%su ON

5[n]
5[1] 3,07 43 202
5[2] 3,71 61 372
5[3] 438 78 593
5[4] 5,09 94 871 50nl NMe,
5[5] 5,81 107 1180 . y
5[6] 6,55 120 1540 5[n] | fmex (e max (T)
5[7] 7,32 131 1960 (nm) (nm)
5[8] 8,06 137 2370 5(1] 430 339.4
5[9] 8,83 143 2810 5[2] 442 359.4
5[10] 9,63 152 3330 5[3] 458 3763

B (au) = 8,6392x10 cm*statvolt™” (esu); o (au) = 1,4817x10 % cm’(esu) 5 [4] 464 389.3

v (au) = 5,0367x10*°cm’statvolt? (esu)

*Notag@o: Na linha das estruturas, sdo relatados os grupos A e D como na
Fig. IV.1, isto é: para a estrutura 4[2] temos como doador de elétrons o
grupo N,N’-diimetilaminofenil e como retirador de elétrons o p-nitrofenil,
com uma ponte poliénica com duas ligacdes duplas conjugadas.
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Comprimento de absor¢ao maxima
Amax (exp) = Valor experimental (Marder)
Amax v = Valor tedrico (INDO/S-CI)
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Tabela IV.6: Valores calculados de a, B, € y em fun¢do do numero de ligacdes duplas conjugadas, para a
estrutura 6[n].

Estrutura | oo 10%esu | B(0) 10°%su | y 10°° esu
6[n]
6[1] 2,96 31 162
6[2] 3,59 43 306
6[3] 4,27 55 503 81n] NMe,
6[4] 4,96 65 752
6[5] 5,69 75 1050 6[11] }\'max (exp) }\‘max (T)
6[6] 6,43 81 1400 (nm) (nm)
6[7] 7,17 87 1770 6[1] 360 330,4
6[8] 7,95 94 2210
6[9] 8,72 98 2660 Comprimento de absor¢ao maxima
6[ 1 0] 9,52 102 3150 Amax exp) = Valor experimental (Marder)
B (au) = 8,6392x10**cm*statvolt” (esu); o (au) = 1,4817x10°cm’(esu) Amax oy = valor teérico (INDO/S-CI)

¥ (au) = 5,0367x10*%cm’statvolt™ (esu)

*Notacgdo: Na linha das estruturas, sdo relatados os grupos A e D como na
Fig. IV.1, isto é: para a estrutura 4[2] temos como doador de elétrons o
grupo N,N’-dimetilaminofenil e como retirador de elétrons o benzaldeido,
com uma ponte poliénica com duas liga¢des duplas conjugadas.

O inconveniente do deslocamento das bandas de absor¢do para o vermelho fez com
que se pensasse nas seguintes perguntas: se a ponte poli€nica fosse substituida por uma
ponte poliinica com os mesmos grupos aceitadores e doadores de elétrons uma melhor
resposta no valor da primeira hiperpolarizabilidade seria obtida? Isto seria justificavel pois
sistemas com triplas ligagdes conjugadas também sdo alvo de estudos para materiais com
propriedades ONL.

E com relacdo aos espectros eletronicos tedricos na regido do uv-visivel, para um
mesmo numero de duplas versus triplas na ponte, como seria a mudanga no valor da
absor¢do maxima? Neste caso, haveria um deslocamento para maiores ou para menores
comprimentos de onda?

As respostas as perguntas acima constituem o conjunto de resultados para a primeira
etapa da investigacdo tedrica realizada: a comparagdo entre pontes poli€nicas versus

poliinicas.

IV.3 - ANALISE DA PONTE POLIENICA VERSUS POLIINICA

A andlise dos dados referentes aos valores de 3(0), tabs. IV.7 a IV.12, indicam que

aumentando o numero de triplas ligacdes na ponte poliinica aumenta o valor da primeira
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hiperpolarizabilidade. Por outro lado, a ponte poliinica ndo apresentou o rapido crescimento
inicial com o n, de forma que nao se observa um grande aumento de 3 com um pequeno
aumento da ponte conjugada.

Através da comparacdo dos valores de B (0) calculados, as tabs IV.1 -IV.6 com os
das tabs IV.7 a IV.12, observa-se que, em todos os casos, os compostos contendo pontes
poliénicas apresentam valores da primeira hiperpolarizabilidade maior, quando se compara
um mesmo par de substituintes doadores e aceitadores de elétrons.

Por exemplo, dentre as estruturas poliénicas analisadas, com n=3, a que apresentou
o maior valor para a primeira hiperpolarizabilidade, B (0), foi a estrutura com o grupo
doador julolidinila, unido através da ponte ao grupo aceitador o dcido N,N'-dietilbarbiturico
[B(0)=151x10""su], tabela IV.2 estrutura 2[3]. Em contrapartida, a mesma estrutura
contendo uma ponte poliinica de trés unidades apresentou um valor da primeira

hiperpolarizabilidade bem inferior [P (0)=78x10’esu] tabela IV.8 estrutura 2[3].

Tabela IV.7: Valores calculados de a, B, € y em fungo do nimero de ligagdes triplas conjugadas, n.
Comprimento de absor¢do maxima obtido teoricamente (Anax (), para estrutura 1[n] (que possui como grupo
doador de elétrons a dimetilfenilamina e como aceitador de elétrons o acido N, N’-dietilbarbitirico).

Estrutura a10%esu | B(0) 10 %esu | y 107 esu | Amax o(nm)
1[n]
1[0] 346 31 108 379,0
111] 408 53 233 3794
112] 7 63 344 3954
1[3] 5.49 72 260 4395

B (au) = 8,6392x10*3cm*statvolt” (esu); o (au) = 1,4817x10cm’(esu); y (au) = 5,0367x10*°cm’statvolt? (esu)

Tabela IV.8: Valores calculados de a, B, e y em fungio do nimero de ligagdes triplas conjugadas, n.
Comprimento de absor¢do maxima obtido teoricamente (A (), para estrutura 2[n] (que possui como grupo
doador de elétrons a julolidinila e como aceitador de elétrons acido N, N’-dietilbarbiturico.

Estrutura a 10%esu B(0) 10%su Y 10 esu | Apax @ (nm)
2[n]
2[0] 401 37 130 3833
2[1] 4,62 61 276 383,3
2[2] 5.29 71 397 3982
2[3] 6.07 78 508 4144

B (au) = 8,6392x10* 3 cm*statvolt” (esu); a (au) = 1,4817x10%cm’(esu); v (au) = 5,0367x10*°cm’statvolt? (esu)
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Tabela IV.9: Valores calculados de o, B, € ¥ em funcdo do ntimero de ligagdes triplas conjugadas, n.
Comprimento de absor¢do méxima obtido teoricamente (Amay (1)), para estrutura 3[n] (que possui como grupo
doador de elétrons dimetilfenilamina e como aceitador de elétrons 3-fenil-Sisoxazolone.

Estrutura a10%esu | B(0) 10 %su | y 107 esu | Apax ) (nm)
3[n]
3[0] 311 31 90,0 3543
3[1] 3.67 45 187 366,4
3[2] 433 55 550 385,3
3[3] 507 64 186 408,3

B (au) = 8,6392x10 3 cmstatvolt” (esu); a (au) = 1,4817x10cm’(esu); y (au) = 5,0367x10™*°cm’statvolt? (esu)

Tabela 1V.10: Valores calculados de o, B, ¢ v em fungdo do nimero de ligagdes triplas conjugadas, n.
Comprimento de absor¢do maxima obtido teoricamente (Anax (), para estrutura 4[n] (que possui como grupo
doador de elétrons grupo doador a julolidinila e como aceitador de elétrons 3-fenil-5-isoxazolone.

Estrutura a10Psu | B(0) 10 %su | vy 107 esu | Amax o (M)
4[n]
4[0] 362 35 105 363,5
4[1] 420 51 219 378,2
4[2] 486 60 15 389,3
4[3] 5.61 70 426 4113

B (au) = 8,6392x10* cm*statvolt” (esu); o (au) = 1,4817x10cm’(esu); v (au) = 5,0367x10™*’cm’statvolt™ (esu)

Tabela IV.11: Valores calculados de o, B, e y em funcdo do numero de ligagdes triplas conjugadas, n.
Comprimento de absor¢do maxima obtido teoricamente (A (), para estrutura 5[n] (que possui como grupo
doador de elétrons grupo doador a N,N’-diimetilaminofenil ¢ como aceitador de elétrons o p-nitrofenil.

Estrutura a 10 esu B(0) 10%su Y 10 esu | Apax @ (nm)
5[n]
5[1] 3.14 44 192 342,5
512] 181 53 278 369,5
5[3] 452 57 361 398,9

B (au) = 8,6392x10 cm*statvolt” (esu); o (au) = 1,4817x10%cm’(esu); v (au) = 5,0367x10*cm’statvolt? (esu)

Tabela 1V.12: Valores calculados de o, B, e v em fungdo do nimero de ligagdes triplas conjugadas, n.
Comprimento de absor¢do maxima obtido teoricamente (Anax (), para estrutura 6[n] (que possui como grupo
doador de elétrons grupo doador a N,N’-diimetilaminofenil e como aceitador de elétrons o benzaldeido.

Estrutura a10%esu | B(0)10™%su | 7107 esu | Apax o (nm)
6[n]
6[1] 3.0 30 146 332,3
6[2] 3,71 42 236 )
6[3] 4,46 51 340 -

B (au) = 8,6392x10cm*statvolt” (esu); o (au) = 1,4817x10%cm’(esu); v (au) = 5,0367x10*°cm’statvolt™ (esu)
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A explicacdo para o maior valor de (0) em sistema com duplas ligacdes, esta
diretamente relacionada com a melhor transferéncia de carga. Em sistemas conjugados com
duplas ligagoes, a diferenga entre as ligacdes duplas e simples é menor que a diferenga
entre ligagdes simples e triplas, Fig. IV.3. Para termos um sistema de ressonancia perfeito,
como no caso do anel benzénico, a diferenca entre os comprimentos de ligacdo deve ser o
menor possivel, no benzeno, por exemplo, ndo se sabe o que ¢ ligacdo simples e ligacao

dupla, possui assim uma diferenca de comprimento, Ar, igual a zero [10].

Ligacio Simples Ligagdo Dupla LigagZo Trpla

1,54A 1,34A 1,20A

Fig. IV.3: Comprimentos das ligagdes simples, duplas e triplas.

Nos sistemas estudados, a transferéncia de carga estd relacionada com os grupos
doadores e aceitadores de elétrons, quanto mais fortes os grupos, maior serd a polarizacao
na molécula e conseqiientemente melhor seréd a transferéncia de carga, levando a um maior
valor de . Como a transferéncia de carga para o sistema com triplas ligagcdes ocorre pelo
efeito de ressondncia quinondide, era de se esperar que 0s mesmos apresentassem valores
bem inferiores para a primeira hiperpolarizabilidade.

Com relagdo a segunda pergunta, quanto ao comprimento de onda de absorcio
maxima, levando em considera¢do o modelo da particula na caixa, temos que a energia ¢é

relacionada inversamente com o quadrado do comprimento da caixa, L, segundo a

N 1 . . . S . . .
eXpressao ECZF . A551m, quanto mailor a caixa, mais proximos s€rao 0s niveis de encrgia €

maior serd o comprimento de absor¢do maxima, An.x, (deslocamento para o vermelho).

Pergunta-se: qual caixa € maior, com n duplas ou n triplas ligacdes conjugadas?
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Pode-se observar na Fig. IV.4, que o comprimento da caixa em sistema com duplas

ligagdes conjugadas ¢ menor que com triplas ligacoes. Para todos os sistemas fixou-se o n

igual a trés.

SISTEMAS DIENICOS SISTEMAS DIINICOS
(e} (e} —
[ — — —
e A== )
PN L=8,668 A Py L =9,09853R
S )N (@] NMe, S )N (@]

(0]

AP 0 =
)N\ LN _ F=—= = W
S N (0] N

) L =28,66833 A S)\ N\ L =9,09088 A

Ph Ph
——————— /7 \
N N NN N L = — ] NMe
\ \ —
0—4 L=8,67855A o L =9,10093A
o NMe, o
Ph
Ph _

PN NG == — =—]
N\:b/\f\/ N\/ Z ] Igg

N, L=867963A N o—4 L=9,10021 A

L=91109 A
L 8,71344 R 91109

ON
Ty e
/\//\/‘f\@
NMe,

p N
NMe,
HOC
\C\WU HOC—@I = = — I@—NM@

L=8587114A NVe, L=9,25949 A

Fig. IV.4: Comprimento da ponte com duplas ligacdes conjugadas e triplas ligacdes conjugadas, depois de
otimizadas pelo método semi-empirico AMI1.

Dissertacdo de Mestrado 43

Resultados e Discussoes



Andréa Monteiro Resultados e Discussoes

Quanto menor a caixa, maior o gap de energia, logo menor o Aysx. Pode-se verificar,
nas Figs IV.5 a IV.10, os espectros de absor¢dao tedricos, obtidos para os sistemas

poliénicos e poliinicos.

10l ——— 1[3] (414,4nm) ’
’ —— 1T[3] (439,5nm) (\\
c
0,84
o 06-
S
o
B =138x10"esu 3 04
?\'max (exp) = 624nm
0,24
0,04

T T T T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450
comprimento de onda (nm)

(c)

B=72x10"esu

Fig. IV.5: Estrutura 1[n]: grupo doador: dimetilfenilamina e o aceitador: 4cido N, N’-dietilbarbiturico. (a)
1[3]: estrutura com trés ligacdes duplas na ponte (b) 1T[3]: estrutura com trés liga¢des triplas na ponte e (c)
espectro tedrico de absor¢do na regido do uv-visivel, obtido pelo método INDO/S-CI implementado no
programa ZINDO.

——— 2T[3]a (414,4nm)
———2[3]a (415,1nm)

1,0
0,8
o
xg 0,6 -
o
_ -30 17}
B=151x10""esu < 04-
}“max (exp) — 686nm
0,2
- 0,0
)_O:C) 1 o T T T T T T T T T T T T T
. 150 200 250 300 350 400 450
(®) comprimento de onda(nm)
o
B=78x10%su ¢ (c)

Fig. IV.6: Estrutura 2[n]: grupo doador: julolidinila e o aceitador: acido N, N’-dietilbarbiturico. a) 2[3]a:
estrutura com trés ligagdes duplas na ponte (b) 2T[3]a: estrutura com trés ligagdes triplas na ponte e (c)
espectro tedrico de absor¢do na regido do uv-visivel, obtido pelo método INDO/S-CI implementado no
programa ZINDO.
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——— 3[3] (398,2nm)
——— 3T[3] (408,3nm)

0,8 -

0,64

B=93x10"’esu

7\4max (exp) — 582nm 0,44

Absorgao

0,24

0,0

T T T T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450

comprimento de onda (nm)

(c)
Fig. IV.7: Estrutura 3[n]: grupo doador: dimetilfenilamina e o aceitador: 3-fenil-Sisoxazolone. a) 3[3]:
estrutura com trés ligagdes duplas na ponte (b) 3T[3]: estrutura com trés liga¢des triplas na ponte e (c)
espectro tedrico de absor¢do na regido do uv-visivel, obtido pelo método INDO/S-CI implementado no
programa ZINDO.

B= 64x10"esu

——— 4[3] (405,4nm)

rod — 4T[3] (411,3nm)
0,8
o 064
S
(_ _ _30 =
Bf=118x10""esu 2 0]
7\'max (exp) = 640nm <
0,2
]
0,0+
) > 0@ 150 200 250 300 350 400 450
[ o
) . (b) comprimento de onda (nm)
B =70x10"’esu (c)

Fig. IV.8: Estrutura 4[n]: grupo doador: julolidinila e o aceitador: 3-fenil-5-isoxazolone. (a) 4[3]: estrutura
com trés ligacdes duplas na ponte (b) 4T[3]: estrutura com trés ligagdes triplas na ponte e (c) espectro teodrico
de absorcdo na regido do uv-visivel, obtido pelo método INDO/S-CI implementado no programa ZINDO.
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——— 5[3] (376,3nm)
——— 5T[3] (398,9nm)

1,0
0.8
30 s *°7
B=78x10""esu ‘S.
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0.0
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B=57x10" esu
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Fig. IV.9: Estrutura 5[n]: grupo doador: N,N’-diimetilaminofenil e o aceitador: p-nitrofenil. a) 5[3]: estrutura
com trés ligacdes duplas na ponte (b) ST[3]: estrutura com trés ligacdes triplas na ponte e (c) espectro tedrico
de absorcdo na regido do uv-visivel, obtido pelo método INDO/S-CI implementado no programa ZINDO.

1,0 — 6 (330,4nm)
— 6T (332,3nm)
0,8+
0,6
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B=31x10"%su 2 04l
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0,2
0,0
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Fig. IV.10: Estrutura 6[n]: grupo doador: N,N’-dimetilaminofenil e o aceitador: benzaldeido. a) 6: estrutura
com trés ligacdes duplas na ponte (b) 6T: estrutura com trés ligagdes triplas na ponte e (c) espectro tedrico de
absor¢do na regido do uv-visivel, obtido pelo método INDO/S-CI implementado no programa ZINDO.
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Dessa forma, descartou-se a possibilidade de sintetizar sistemas com pontes
poliinicas, uma vez que todos os resultados tedricos indicaram baixa resposta ONL dos
mesmos.

A procura por outra ponte, que pudesse substituir de uma forma eficiente as duplas
ligacdes, partimos para o estudo de sistemas com anéis mesoidnicos, uma vez que trabalho
anterior [11] afirma serem tais sistemas promissores para aplicagdo em Optica nao linear,

como ja descrito em capitulos anteriores.

IV.4 - ANALISE DA PONTE POLIENICA VERSUS MESOIONICA

Como ja era conhecida a potencialidade de pontes com anéis mesoionicos,
resolvemos investigar esse sistema tentando responder a seguinte pergunta: para um dado
par de substituintes A e D, que tamanho a ponte poli€nica deve possuir para ser equivalente
em termos de B(0) a um composto com ponte mesoidonica?

Para isso, considerou-se oito diferentes tipos de anéis mesoidnicos, Fig. IV.11,

totalizando 48 diferentes compostos, tabela IV.13.

A

Fig. IV.11: Estrutura de anéis mesoidnicos considerados, onde A e D sdo os grupos aceitador e doador de
elétrons, respectivamente.
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Estes anéis mesoidnicos foram gerados pela variacdo de atomos de O ou S em
posigdes, a, b e ¢ da Fig. III.11, capitulo III, resultando nos seguintes anéis: 1,3-ditidlio-5-
tiolato (SSS), 1,3-ditiolio-4-olato (SSO), 1,3-oxatidlio-5-olato (SOO), 1,3-oxatidlio-4-olato
(0S0), 1,3-dioxolio-4-olato (O0O), 1,3-oxatidlio-4-tiolato (OSS), 1, 3-oxatidlio-5-tiolato
(SOS) e 1,3-dioxolio-4-tiolato (OOS). Os simbolos dentro dos parénteses indicam, por
exemplo, que o mesoidnico descrito (SSS), tem atomos de enxofre nas posigdes a, b e c.

A tabela TV.13 mostra os altos valores AM1-TDHF | B(0) | para a ponte com 10
ligagdes duplas (n = 10) e para os 48 compostos mesoidonicos estudados. Nessa tabela, a
estrutura 2[10] significa que o grupo doador de elétrons € a julolidinila e o grupo receptor
de elétrons ¢ o 4cido N, N'-dietiltiobarbitlirico e a molécula possui dez ligagdes duplas
conjugadas na ponte. O correspondente composto mesoidnico ¢ listado nas colunas. Por
exemplo, o SSS na disputa com 2[10], significa: o anel onde a, b e ¢ sdo S, com os mesmos

grupos substituintes D e A do composto 2[n].

Tabela IV.13: O valor de B(0) em 107" esu para os compostos A-ponte-D, com ponte diénicas (n=10) e pontes
com anéis mesoidnicos.

Ponte Ponte com Anel Mesoidnico

Coluna| Diénica

(n=10) | (SSS) | (SSO) [(S00) [ (0S0) [(000)[ (0SS) [ (SOS) | (008S)
1 249 174 71 190 161 321 198 182 299
2 271 191 100 245 181 377 224 224 387
3 205 134 95 180 176 250 187 178 265
4 220 150 142 206 207 290 203 202 299
5 152 102 97 158 148 172 156 163 185
6 102 82 69 122 113 120 121 128 128

*Notagdo: Nas linhas sdo relatados os grupos A ¢ D como na Fig. IV.1, isto é: para a linha 2 temos como
doador de elétrons o grupo julolidinila ¢ como retirador de elétrons o acido N, N'-dietiltiobarbittrico. Nesse
caso, para a ponte poliénica com dez ligagdes duplas o valor de B(0) é 271x10* esu, onde para o equivalente
compostos com anel mesoionico (OOS), Fig. IV.16, temos o valor de B(0) 387x107 esu (para o mesmo
grupos A e D).

O maior valor calculado de B(0) foi 387x10™%esu para o composto mesoidnico com
anel (OOS) e os grupos A = acido N, N'-dietiltiobarbiturico e D = julolidinila, equivalente

ao da estrutura 2[n].
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A presenca de grupos D e A conectados no anel mesoionico em locais corretos
produz um aumento em P(0) [12]. Essas posi¢des sdo: o lado direito (parte negativa), Fig.
II1.11, de anéis mesoidnicos para um grupo doador de elétrons D e o lado esquerdo (parte
positiva), Fig. III.11, do anel mesoidnico para o aceitador de elétrons, A.

Observa-se na tabela IV.13, que a substituicdo do 4&tomo de enxofre pelo oxigénio
em anel mesoidnico aumenta o B(0). Isso ocorre para todos os sistemas calculados,
igualmente para moléculas com diferentes grupos D e A e principalmente para dtomos de
oxigénio localizados nas posi¢des a e b. Em contraste, quando o dtomo de oxigénio ¢
localizado na posicao ¢, como, por exemplo, o anel mesoidnico (SSO) tem-se 0 menor
valor B(0) = 69x10>%su. Essa quantidade ¢ equivalente a um B(0) para uma ponte
poliénica de aproximadamente 4 a 5 ligagdes duplas conjugadas, como na estrutura 6[n]. A
estrutura 6[n] possui D = (Me),N-C¢Hs e A = HOC-CgHa.

Com excecdo da estrutura 1[n], onde o maior valor encontrado de B(0) foi para o
anel mesoidnico (O0O0), os melhores valores encontrados em termos de calculos
AMI1/TDHF B(0) foram para o anel mesoidnico (OOS). Para os compostos estudados,
quando o atomo de enxofre ¢ localizado na posi¢do exociclica e a, b = O, temos um
aumento do valor de 3(0) calculado.

Comparando o B(0) para cada composto mesoidnico, podemos relatar o numero de
ligagdes duplas na cadeia poliénica que deve ser necessario para ser equivalente a0 maximo
valor de B(0) calculado de um anel mesoionico. Por exemplo, para o composto mesoidnico
com anel SSS e grupos D e A semelhantes ao da estrutura 2[n], o B(0) calculado foi
191x10™%su, sendo equivalente ao sistema poliénico com cinco ligagdes duplas
conjugadas, onde B(0) = 198x10> esu. Um outro caso é para 0 composto mesoidénico com
anel OOS e mesmos grupos A e D. O B(0) calculado de 387x107%esu, ¢ equivalente a dez
ligagdes duplas na cadeia poliénica, uma vez que o B(0) calculado para o composto com
dez ligagdes duplas ligagdes ¢ 271x107%su. Para o sistema 1,3-ditiolio-5-tiolato (a, b e ¢ =
S) com os grupos D = p-C¢Hy-N(Me), e A = acido N', N-dietiltiobarbittrico, o B(0)
calculado ¢ 174x10™%su, enquanto o valor similar de B(0) correspondente, para um sistema

poliénico com sete unidades diénicas ¢ B(0) = 167x10" esu.
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Para responder a questdo inicial, podemos dizer que, em média, considerando os
maiores valores calculados de (0) para o anel com OOS, seria necessario que a cadeia
poliénica possuisse de sete a dez ligagdes duplas conjugadas na ponte para equivaler, em
termos de B(0), ao anel mesoionico. Esse fato reforca o projeto de sintetizar compostos
mesoionicos para aplicagdo em Optica nao-linear, ja que a sintese de sistemas que tem dez
liga¢des duplas conjugadas ¢ bastante dificil [13-14].

Os resultados apresentados mostram que a natureza da ponte que conecta os grupos
doadores ¢ aceitadores de elétrons desempenha um papel decisivo na distribui¢do das
cargas na molécula correspondente, ou seja, quanto melhor a transferéncia de carga, maior
o valor para a primeira hiperpolarizabilidade e, conseqiientemente, melhor para aplicagao
em Optica nao-linear.

Assim, os calculos encontrados sdo de grande interesse pratico pois o0
desenvolvimento de materiais organicos para aplicagdes em Optica ndo-linear tem sido alvo
de intensa pesquisa nos ultimos anos. Porém, uma molécula que seja considerada
promissora para potenciais aplicagdes em Optica ndo-linear de segunda ordem deve, além
de apresentar uma elevada hiperpolarizabilidade (), também reunir outras propriedades,
como estabilidade quimica e formagao de um filme sem centro de inversdo, entre varias [4].
Desta forma, supondo que as moléculas apresentadas possuem essas propriedades
desejaveis, nossos resultados mostram que os anéis mesoionicos sao mais promissores para
aplicagdes em Optica ndo-linear de segunda ordem do que compostos com pontes
poliénicas.

A partir desses resultados, o nosso objetivo passou a ser a sintese de um composto

mesoionico, assunto do proximo capitulo.
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CAPITULOV

SINTESE DO MESOIONICO

Nesse capitulo apresenta-se um conjunto de reacdes quimicas para o
desenvolvimento da sintese de um dos compostos mesoidnicos projetados teoricamente
com perspectiva de aplicacdo em ONL.

Dentre os requisitos de uma rota sintética ideal constam:

1) procurar sempre utilizar reagentes de partida os mais baratos possiveis;

2) a rota sintética deve ser convergente pois quanto maior o nimero de etapas

menor o rendimento final da sintese;

3) utilizar reagdes que levem a um rendimento elevado do produto desejado, ou

seja, minimizar o nimero de subprodutos, entre outras observagoes.

Para escolher o composto a ser sintetizado, dentre os melhores resultados teoricos,
ndo se pode observar apenas o que apresentou a melhor resposta, mas aquele no qual as
condicdes de laboratério e disponibilidade de reagentes possibilitem a sintese. Devido a
estes fatores, optou-se pela sintese do composto mesoionico com os grupos doadores e
aceitadores de elétrons mais comuns. Este composto ¢ interessante ndo somente pelas suas
propriedades ja& previstas através de célculos tedricos, mas por servir de plataforma para a
introducdo de uma nova metodologia sintética, a qual abriria caminho para a sintese de uma

série de outros mesoionicos (Fig. V.1).

ab,c=8S,0
R = H, OMe, NMe,

Fig. V.1: Mesoidnico idealizado para a sintese com os grupos doadores e
aceitadores de elétrons mais simples.

Dissertacdo de Mestrado 52



Andréa Monteiro Sintese do Mesoionico

V.1 - ESTRATEGIA SINTETICA

A partir da andlise retrossintética do mesoidnico desejado 1, foram obtidos dois
fragmentos principais. O fragmento A, tendo o carater de um grupo aceitador de elétrons, e
o fragmento B, com carater de um grupo doador de elétrons (Esquema 1), que poderiam ser

sintetizados a partir de matérias-primas de estruturas simples.

Esquema 1

O,N R

abc=S0 o @

R= H, MeO, Me,N [ R
YH " Hoc
+
O,N z

Y=0,S Z=0H, Br
R =H, MeO, NMe,

Fragmento A Fragmento B
V.2 — SINTESE DO GRUPO ACEITADOR DE ELETRONS (FRAGMENTO A)

Apesar de comercial (quando Y = O), o fragmento A nao estava disponivel no
laboratério e foi preparado a partir da oxidagdo do 4&cido p-aminobenzdico. Existem
diversas metodologias para a oxidagdo de aminas aromadticas aos nitro compostos
correspondentes [ 1-5], dentre estas escolheu-se duas devido a levar ao produto desejado em

bons rendimentos e serem de facil execucao.
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A primeira metodologia consistiu na utilizacdo de anidrido trifluoacético, em um

procedimento adaptado da literatura [6] para um composto analogo (Esquema 2).

Esquema 2

(F3€CCO),0 + HyOp ———> F3CCO,H + F3CCOzH

NH, NO,

F3CCO,H

-

CH,Cl,, refluxo, 1h Me

Me
71%

Os autores obtiveram o produto desejado em bons rendimentos, entretanto, quando
esta metodologia foi aplicada para a oxidagdo do 4cido p-amino-benzdico, o rendimento
obtido foi baixo e levou a uma mistura complexa de produtos observados através de RMN

'H (Esquema 3).

Esquema 3

CO.H
CH,Cl,, refluxo, 1h
H,N OoN
2a

Diante desse resultado, utilizou-se outra metodologia na tentativa de oxidar a amina
aromatica ao nitro composto correspondente. Webb e colaboradores [7] descreveram um
método alternativo para a oxidagao do acido p-aminobenzoéico utilizando Oxone® e obteve
o 4acido p-nitrobenzdico em 73% de rendimento. Assim, esta metodologia foi utilizada

(Esquema 4).
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Esquema 4
COH COH
Oxone
EDTA, acetona
HN 18°C, 4h ON
2a
83%

O composto desejado foi obtido em rendimento de 83% na forma de um po
amarelado, e sua estrutura foi confirmada através de espectros de RMN "H, RMN BC, IV e
CG/MS.

Com (2a) puro, iniciou-se estudos para a obtencao do acido p-nitrotiobenzdico (2b).
Novamente, foram utilizadas duas metodologias distintas: a primeira foi baseada em um
procedimento adaptado da literatura para um composto andlogo [8] o qual consistiu na

utilizagdo de um cloreto de 4cido seguido da reagdo com KSH gerado in situ (Esquema 5).

Esquema 5

cocl KSH COSH

e —
EtOH, H,0

25°C, 1h
76%

A mesma metodologia foi aplicada ao composto (2a). Inicialmente, foi realizada a
transformagdo do acido p-nitro-benzodico no cloreto correspondente através da reagdo com
cloreto de tionila utilizando-se diclorometano como solvente. Esta reacdo, entretanto,
apresentou diversos problemas uma vez que o composto (2a) apresentou uma baixa
solubilidade em diclorometano. Este problema foi resolvido através da utilizacao de cloreto
de tionila sem solvente, uma vez que os subprodutos sdo gases (SO, e HCI), o que facilitou
a purificagdo subseqiiente e levou ao produto desejado em um rendimento elevado

(Esquema 6).
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Esquema 6

CO,H cocl

métodos
%

02N O2N
2a 3

Método 1: SOCI,, CH,Cl,, refluxo
Método 2: SOCI,, refluxo

Paralelamente, foi preparado o KSH a partir da adicdo de H,S a uma solucdo de
KOH etanodlica, utilizando-se fenolftaleina como indicador do meio. O sistema foi resfriado

e adicionou-se lentamente o cloreto acido 3 preparado anteriormente (Esquema 7).

Esquema 7

COCl COSH

EtOH, H,0

O,N
0°C, 1h

O.N

2b

A reacdo ndo levou ao produto desejado. Este resultado foi confirmado através da
analise do espectro de RMN C, onde ndo foi observado o deslocamento quimico do
carbono na regido proximo a 195.9 ppm, atribuido na literatura como o carbono carboxilico
do tioacido [C(O)SH]. Esse resultado pode ser explicado pela presenca de dgua no meio
reacional, que poderia ocasionar a hidrélise do haleto de acido. Este problema poderia ser
resolvido com a utilizacdo de outros solventes na reagdo [9], mas a dificuldade de trabalhar
com o gas sulfidrico, nos fez optar por outra rota de sintese.

Uma outra metodologia descrita na literatura para a formacao de tioacidos, que leva
a rendimentos elevados nas duas etapas executadas, ¢ baseada na reacdo de amidas e

dissulfeto de carbono promovida por uma base [10] (Esquema 8).
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Esquema 8
0]
cocl CONHPh [
PhNH2 NaH, CSZ SH
(0] -7 s 0
Et20 0°C DMA, benzeno

I 25°C, 0,5 h \

o)
92% 81%

A aplicagdo desta metodologia ao cloreto de acido 3 levou a amida correspondente 4
em bom rendimento, a qual foi caracterizada através de RMN 'H. No entanto, a reagao
posterior com dissulfeto de carbono utilizando-se hidreto de s6dio como base ndo levou ao

produto desejado 2b (Esquema 9).

Esquema 9
COClI CONHPh COSH
PhNH, NaH, CS,
_ >
Et,0, 0°C DMA, benzeno
ON ON 25°C,05h  ON
3 4 2b

85%

Apesar de a reacdo haver sido realizada diversas vezes, ndo foi observada a
formag¢do do produto desejado (2b). Entretanto, a molécula-alvo ainda poderia ser
sintetizada na forma de “olato” [a, b, ¢ = O] (Esquema 1) uma vez que o Fragmento B

estava sendo sintetizado paralelamente.

V.3 — SINTESE DO GRUPO DOADOR DE ELETRONS (FRAGMENTO B)

O fragmento B pode ser definido como um &cido carboxilico com um substituinte
na posicdo o. Para a obten¢do do fragmento B foram utilizadas trés metodologias, de

acordo com o esquema 10.
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Esquema 10
R R!
X = OH, Br
R'=H, MeO, NMe, R E>
’ ’ 2 HOC
R? = CCl; (método 1)

R? = CO,H (método 2) X
R? = CN (método 3) Fragmento B

Apesar de tratar-se de trés metodologias distintas, ambas utilizam o mesmo
precursor, variando-se somente o substituinte R' no anel. Tais substituintes foram utilizados
a principio para verificar qual metodologia seria a mais eficiente.

Inicialmente, submeteu-se o acido p-aminobenzdico S ja utilizado anteriormente
(esquema 3) a uma reagio de alquilagio para levar ao grupo R' desejado(N, N’-

dimetilamino) 6 [11] (Esquema 11).

Esquema 11
CO,H CO2H

KOH, DMSO

MezN
25°C, 12h

HoN

A reacdo foi monitorada através de cromatografia em camada delgada (ccd) até o
desaparecimento do material de partida, ao término da reagdo, a etapa de extragcdo ndo foi
bem sucedida, uma vez que o grupo carboxila e o grupo amino fazem com que o composto
obtido possua um comportamento de aminoacido (zwitterion), o que tornou bastante dificil
o processo de extracdo do produto da mistura reacional.

Para conseguir o primeiro precursor na sintese do fragmento B, seria necessaria
ainda uma etapa de redugdo do acido ao aldeido correspondente. Esta reagdo poderia ser
executada a partir de uma adaptacdo de uma metodologia ja descrita na literatura [12]

(esquema 12).
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Esquema 12
CO,H CHO

Me,N 2) DIBAL-H, -78°C Me,N
6 7a

Entretanto, durante o desenvolvimento desta reagcdo, o aldeido desejado 7a foi
obtido de maneira comercial. A etapa seguinte fundamentou-se na homologa¢do de um
carbono a cadeia através da transformacgdo do aldeido 7a no cloral correspondente 8a

através da utilizacdo de duas metodologias (Esquema 13)

Esquema 13
OH

CHO
Métodos CCl3
—_

MeoN MesN
7a 8a

Método 1: Cl,CO,'Na*, Cl;CO,H
DMF, 12h, 60°C

Método 2: CHCI5;, DBU, 12h, 25°C

A primeira metodologia realizada baseou-se na utilizacdo de tricloroacetato de
sodio, ndo disponivel no laboratério [13]. Seguiu-se duas metodologias para preparagao do
sal: a primeira consistiu na adi¢do de bicarbonato de s6dio ao acido na propor¢do de 1: 2,
respectivamente, com o objetivo de preparar o sal no proprio meio reacional garantindo
assim que quando fosse adicionando o aldeido haveria a formag¢do do carbinol com o grupo
cloral (CCl3). Porém o acompanhamento da reacdo através de ccd ndo indicou o
desaparecimento do material de partida.

Dessa maneira, realizou-se primeiramente a obten¢do do sal necessario a reacao,
através de uma titulacdo acido-base [14], controlada por um pHmetro. Titulou-se o acido
tricloroacético com hidroxido de sodio, obtendo-se assim o sal desejado em rendimento de
60% o qual foi caracterizado por RMN'H. A metodologia foi novamente aplicada para a

obtencao de 8a. No entanto, apds uma série de experimentos, variando-se as quantidades do
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acido, do sal correspondente ¢ do solvente, nenhuma das tentativas levou ao produto
desejado.

A comunicacdo com o autor de um artigo que trata de reacdes utilizando clorais
como materiais de partida [15] levou ao método 2 (esquema 13), onde foram utilizados
cloroféormio ¢ DBU (1,8-diazabiciclo [5.4.0] undec-7-ene). Com esta metodologia, o
produto desejado foi obtido em um rendimento de 20% na forma de um pod esbranquicado
apos purificagdo em coluna cromatografica com silica gel. A purificacdo, entretanto,
mostrou-se bastante dificil e tediosa devido ao material de partida possuir um R, muito
préximo ao produto desejado, no entanto, o produto pdde ser caracterizado de maneira
satisfatoria.

Para a sintese do fragmento B, seria ainda necessdria a solvolise do grupo
triclorometila 8a [16] A reacdo foi realizada a partir da adicdo de uma base forte e o

sistema foi mantido sob aquecimento. (Esquema 14).

Esquema 14
NMe2
NMe2
KOH HO,C
che. A~ o7 >
MeOH, Refluxo
OH
OH 8a 12h 9a

Fragmento B

A dificuldade encontrada foi a etapa de extracdo, uma vez que ndo foi encontrado o
pH ideal para a retirada do produto desejado da mistura reacional. Uma outra metodologia
para obtencdo do 9a utilizou-se de um catalisador de transferéncia de fase, conforme o
esquema 15. O catalisador necessario para promover a reagdo, o BTAC (cloreto de
benziltrietilamonio) [17] foi preparado a partir da reacdo da trietilamina com cloreto de
benzila [18]. O sal foi obtido na forma de um p6 branco, higroscopico que foi caracterizado

por RMN'H.
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Esquema 15
OH

CHO
KOH, CHCI; CO.H

BTAC
MeoN refluxo, 12h  MeyN

7a 9a

Porém, ndo se conseguiu extrair o composto desejado do meio reacional. Pode-se
observar at¢é o momento que essas duas metodologias utilizadas levaram ao mesmo
problema: a etapa de extragdo. Desse modo, optou-se pela utilizagdo de um substituinte
alternativo no anel aromatico, o grupo metoxila, para a obtengdo do composto desejado. A
reacao foi realizada utilizando-se o método 2 (Esquema 13) e levou ao produto desejado em

15% de rendimento apds purificacdo em coluna cromatografica (Esquema 16).

Esquema 16
OH

CHO

CHCl,, DBU CCl,
e ——

(¢}
MeO 12h, 25°C MeO

7b 8b

A reacgdo de solvdlise do grupamento triclorometila do composto 8b foi novamente
realizada utilizando-se uma base forte em solugdo aquosa. Mais uma vez, nao foi observada
a obten¢do do produto desejado e somente o material de partida foi recuperado (Esquema

17).

Esquema 17
OMe
OMe
KOH HO,C
Cl,C_ A oo >
MeOH, refluxo
OH 12h OH
8b 9b
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A ndo obtengdo do produto desejado levou a procura de metodologias mais
convergentes para a obtengdo do mesmo. Como esperava-se nao haver problemas de
extragdo neste caso, uma vez que o substituinte no anel aromatico era o grupamento
metoxila, optou-se pela transformacdo direta do aldeido 7b no a-hidroxi-acido
correspondente. Utilizou-se a mesma metodologia do esquema 15, que ¢ baseada na
utilizagdo de um catalisador de transferéncia de fase. A reacdo levou aos produtos
desejados em baixos rendimentos quando os substituintes utilizados foram (R' = MeO e

H)(Esquema 18).

Esquema 18
OH
CHO
KOH, CHCI; CO.H
—_———>
BTAC
R refluxo, 12h R
7b-c R = MeO (20%), 9b

H (50%), 9¢

Na tentativa de melhorar o rendimento global da reacdo para a obteng¢dao do
composto (9b-¢) (Esquema 18) optou-se por uma metodologia que ndo envolvesse a
utilizacao de cloroférmio como nucleéfilo. A reagao de formagao de cianoidrinas ¢ um dos
mais conhecidos procedimentos para a preparagio de moléculas polifuncionais [19]. E
sabido que estes compostos atuam como o-hidroxi-acidos “mascarados”, uma vez que
podem ser facilmente convertidos nestes em bons rendimentos a partir de uma reacao de
hidroélise [20-21]. Entretanto, a adi¢do de 4cido cianidrico gerado in situ ao aldeido 7b nao

levou a cianoidrina correspondente 10 (Esquema 19).

Esquema 19

OH

CHO

refluxo, 12h
MeO MeO

7b 10
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Como nao foi observada a formagdo do produto desejado, optou-se por outra
estratégia de sintese para o composto desejado. A metodologia baseou-se na preparagao de
um composto modelo através da reacdo de 9c, obtido anteriormente, com o cloreto de

benzoila, em uma reagdo de esterificacdo para levar a 12 (esquema 20).

Esquema 20
O

CO,H EtzO EtzN CO,H
+
o°c 1h

A reacdo levou ao produto desejado em baixo rendimento ¢ na forma de uma

OH

9c

mistura de produtos de dificil purificagdo. A caracterizagio através de RMN 'H (Fig. V.2)
indica a presenga de contaminantes na regido de aromaticos. Tentativas posteriores de
purificagdo utilizando coluna cromatografica de gel de silica levaram somente a

decomposi¢ao do produto.

Fig. V.2: Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl;) do composto 12.
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Apesar da reagdo poder levar ao produto desejado, ainda assim, restaria o problema
da colocacdo dos grupos desejados nas posi¢des adequadas. Este resultado indica a
dificuldade de preparagdo de ésteres a partir de a-hidroxi-adcidos. Uma alternativa para a
juncao dos fragmentos A e B seria a transformacao do fragmento B no derivado halogenado
correspondente seguido da reacdo com o dnion carboxilato do composto 2a (fragmento A).

Desse modo, cinco metodologias distintas foram utilizadas na tentativa de
halogenagdo do fragmento B. A primeira metodologia, consistiu no uso do PCls [22]

(esquema 21).

Esquema 21
OH Cl
CO,H PCls COzH
————————— >
benzeno
refluxo, 3h
9c 13c

Acompanhando a reacdo com ccd houve desaparecimento do material de partida,
mas a estrutura ndo foi confirmada por RMN'H nem RMN "°C.

E sabido da literatura o cloreto de tionila (SOCI,) converte os alcoois primarios e
secundarios a cloretos de alquila [23]. Desse modo, a metodologia foi empregada na
tentativa de converter 9b no cloreto correspondente. Entretanto, ndo foi bem sucedida,

através da anélise do espectro de RMN'H ndo foi observada a formagdo do produto

desejado (Esquema 22).
Esquema 22
OH Cl
COzH 1) SOCI,, refluxo, 2h CO,H
7777777777777 )
MeO 2) H,0, 0°C MeO
9b 13b
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Com esse resultado, optou-se pela utilizagdo de tribrometo de boro (BBr3), o qual
tem sido utilizado com bastante sucesso na bromagao de alcoois terciarios e secundarios

[24] (Esquema 23).

Esquema 23
OH Br

COzH BBr3 COZH

-
>

CH,Cl,, 0°C, 2h
9c 14c

O produto desejado foi obtido em baixo rendimento e mostrou-se de dificil
purificacao. Adicionalmente, a reagao mostrou-se de dificil execucdo, uma vez que o
tribrometo de boro ¢ muito reativo, piroforico e requer condigdes de reacao especiais.

Outra metodologia classica para a conversdo de alcoois secundarios e tercidrios aos
haletos correspondentes ¢ baseada na utilizagdo de tribrometo de fosforo (PBr3) [25]. A
reacao foi realizada utilizando-se PBr; sem solvente e, mais uma vez, nao foi observada a

formagado do produto desejado, mesmo sob condi¢des de refluxo (Esquema 24).

Esquema 24
OH Br

COH PBr, COH

CH,Cl,, refluxo
9c 14c

Tentou-se realizar a transformacdo do grupamento hidroxila no tosilato
correspondente [26]. Mais uma vez ndo levou a formagdo do produto desejado (Esquema

25).
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Esquema 25
OH OTs
COH TsCl COH
————————— >
KOH, THF
9¢ 25°C, 12h 15¢

Devido aos diversos problemas observados para a preparagao do intermedidrio com
os grupos aceitador e doador desejados, a metodologia descrita no esquema 20 foi adaptada
para a utilizacdo de 8a, obtido anteriormente (esquema 13) com o cloreto de 4cido 3 e levou

ao éster 16 em bom rendimento (esquema 26).

Esquema 26

0°C 1h

OH
Ccocl
coly 4 /©/ | EWOELN CCly
ON
2 NMe;

MezN
8a 3 70%

Com a obten¢do deste composto, seria necessaria ainda a solvolise do grupamento
triclorometila, desta vez utilizando condig¢des neutras [27] para levar ao acido 17, o qual

seria convertido in sifu ao mesoionico desejado 1 (Esquema 27).
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Esquema 27
O
o}
(0]
o FeCI3
—————————— >
CH,Cl,, EtsN COH NO,
CCl, NO,
NM62
NM62 16 17

ciclo-desidratagéo

Encontram-se descritas na literatura algumas metodologias para a preparagdo de
mesoidnicos. A principal metodologia ¢ baseada na reacdo de ciclo-desidratagdao dos
intermediarios  formados promovida por anidrido acético [28] ou DIPC

(Diisopropilcarbodiimida) [29].
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

Os resultados apresentados mostraram que a natureza da ponte que conecta os
grupos doadores e aceitadores de elétrons desempenha um papel decisivo na distribuicao de
cargas na molécula correspondente indicando que quanto melhor a transferéncia de carga,
maior o valor para o B(0) e conseqiientemente melhor para aplicacdo em ONL.

Através do método semi-empirico AM1 acoplado com a metodologia TDHF
observou-se que para um sistema do tipo Doador de elétrons (D) - ponte - Aceitador de
elétrons (A), com uma ponte poliénica, a primeira hiperpolarizabilidade de inicio cresce
rapidamente com o tamanho da ponte conjugada, tendendo em seguida a uma aparente
saturagdo, ja para uma ponte poliinica o valor da primeira hiperpolarizabilidade ndo
apresenta o rapido crescimento inicial com o nimero de unidades poliénicas, de forma que
ndo se observa um grande aumento de 3(0) com um pequeno aumento da ponte conjugada.

Verificou-se também que o aumento de $(0) ¢ acompanhado de um deslocamento
no comprimento de onda da absor¢do maxima para o vermelho, o que ¢ um problema para
um dispositivo com aplicagdo em ONL, sendo esse efeito mais pronunciado em sistemas
poliinicos. Com isso, descartou-se a ponte poliinica como alternativa a ponte poliénica e
reafirmou-se os anéis mesoidnicos como ponte promissora para aplicacdo em ONL.

Os resultados teodricos quantificaram em termos da primeira hiperpolarizabilidade,
que os anéis mesoidnicos tém valores maiores do que sistemas com duplas ligacdes
conjugadas, chegando a equivaler aproximadamente sete, as vezes até mesmo mais de dez,
ligagdes duplas conjugados para uma série formada por combinagdes estruturadas com os
mesmos grupos doadores e aceitadores de elétrons.

Com base nesses resultados, passou-se para segunda etapa do trabalho de
dissertacdo, que consistiu em propor uma estratégia inovadora para sintese de compostos
mesoionicos adequadamente substituidos para aplicagdo em ONL, adaptou-se para isso

diversas metodologias sintéticas e apesar de diversas dificuldades, pode-se concluir que:
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Os resultados sintéticos obtidos sdo unicos e de grande importancia, pois servirdo
para guiar uma rota sintética mais eficiente, que leve a sintese dos compostos mesoidnicos
desejados.

A obtencdo de compostos mesoidnicos adequadamente substituidos ndo ¢ uma
tarefa trivial. As dificuldades encontradas na aplicacdo de metodologias para obtencdo de
intermediarios como o acido p-nitrotiobenzodico e acidos a-halocarboxilicos levaram a
baixos rendimentos e dificuldades de purificagdo, o que evidencia a necessidade da
aplicacdo de outras metodologias para a preparacao destes compostos.

Isso fez com que novos caminhos sintéticos fossem abordados e que pudessem
provavelmente, viabilizar a obten¢do do composto mesoionico 1.

A combinacdo de estratégias sintéticas mostrou-se de extrema importdncia para
obtenc¢do de intermediarios adequadamente substituidos e estudos mais aprofundados dessa
classe de compostos se fazem necessarios.

Entretanto, a metodologia inédita baseada na formagdo de composto cloral para
obtencdo do mesoidnico adequadamente substituido mostrou-se bastante promissora, uma
vez que foi possivel chegar ao intermedidrio avangado 16 em bom rendimento € em poucas

etapas sintéticas.
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PERSPECTIVAS

O trabalho de sintese de compostos mesoidonicos que foram projetados teoricamente
ndo se encerra aqui, esta dissertagdo permitiu vislumbrar diversas perspectivas que podem
vir a ser exploradas. A primeira baseia-se na reagdo de ciclizagdo do composto 16 ao
mesoidnico 1.

Adicionalmente, ¢ necessario o desenvolvimento de uma metodologia alternativa
para obten¢do de compostos mesoidnicos contendo o atomo de enxofre, uma vez que os
mesmos apresentaram elevados valores teoricos de 3(0).

Abre-se ainda a perspectiva de realizar, por exemplo, trabalhos na tentativa de
incorporar essas moléculas em matrizes anfifilicas obtendo-se filmes de Langmuir-Blodgett
(LB), uma vez que a preparagdo e a caracterizagao estrutural de filmes finos com elevada
ordem molecular constituem uma etapa importante para o desenvolvimento de sistemas

promissores para dispositivos eletro-opticos.
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APENDICE A

EXPERIMENTAL

A.1 - PROCEDIMENTOS GERAIS

Quando necessario, os solventes foram purificados de acordo com os métodos
usuais [1]. O tetraidrofurano e éter etilico foram destilados de sddio/benzofenona sob
atmosfera de nitrogénio. O diclorometano, N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida
foram destilados de CaH,. Os solventes e reagentes foram adquiridos dos seguintes
fornecedores: MERCK, ALDRICH, VETEC, QUIMEX, entre outros.

Empregou-se atmosfera de argonio, quando necessario ambiente inerte, utilizando
baldes vedados com septos de borracha.

Para alcangar temperaturas baixas foi utilizado um recipiente isolante com gelo para

temperaturas de 0° C ou uma mistura gelo seco/acetona para temperaturas de —78° C.
A.2- ANALISE CROMATOGRAFICA

O acompanhamento das reacdes foi realizado através de cromatografia em camada
delgada (ccd), onde foram empregadas placas de silica-gel UV254 da Macherey/Nagel
(Duren, Alemanha), com 10cmx4cm e 0,25mm de espessura ou GF Merck. Para
visualizacdo dos compostos utilizou-se lampada de ultravioleta e/ou solugdo de vanilina.

Para cromatografia em coluna utilizamos silica-gel 660 (Merck, 70 — 230 mesh
ASTM) de acordo com o procedimento descrito por Still e colaboradores [2].

As cromatografias gasosas foram realizadas utilizando-se um cromatografo
HEWLETT PACKARD 5890 série II, utilizando detector FID de ionizagao de chama e
equipado com coluna HP-5 de metil-silicone (25m x 0,32m x 0,52pm) sendo nitrogénio o
gas de arraste.

Os compostos descritos neste trabalho que ndo se encontram no procedimento

experimental foram obtidos comercialmente.
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A.3 — ANALISE ESPECTROSCOPICA ¢ ESPECTROMETRICA

Os espectros de ressonincia magnética nuclear de 'H (300 MHz) ¢ "*C (75 MHz)
foram registrados no aparelho Varian Unity Plus. Os deslocamentos quimicos estdo
expressos em partes por milhdo (ppm) em relagdo ao pico residual do solvente utilizado ou
em relagdao ao TMS.

Os espectros de transmissdo na regido do infravermelho (4000 a 400 cm™) foram
registrados em um espectrdmetro com transformada de Fourier Bruker I modelo FS66. Os
compostos analisados foram preparados em forma de pastilhas de KBr prensadas sob
vacuo.

Os espectros de massa de baixa resolugdo (CG-EM) foram realizados em um
aparelho Finnigan GCQ-Mat tipo quadrupolo ion-trap ou Shimadzu QP5050A, ambos
acoplados a um cromatdgrafo a gés utilizando uma coluna DB5 de 30 m. Os valores estdo

descritos em unidades de massa sobre carga (m/e).

A.4 —REACOES

GRUPO ACEITADOR DE ELETRONS (FRAGMENTO A)

A.4.1 - Preparacio do Acido p-nitrobenzéico (2a) de acordo com o Esquema 3.

Em um baldo de duas bocas (250mL) equipado com um condensador de refluxo e
um funil de adi¢ao adicionou-se SO0mL de CH,Cl, e resfriou-se o sistema com um banho de
gelo. Em seguida, adicionou-se 3,5mL (0,12mol) de peroxido de hidrogénio 85% [cuidado:
essa reagdo requer precaugdes adequadas para manipular ao solucdo de peroxido de
hidrogénio] durante 5 minutos e lentamente 22,7mL (0,14mol) de anidrido trifluoacético.
Depois da adig¢ao ser completada, retirou-se o banho de gelo e deixou-se o sistema voltar a
temperatura ambiente e manteve-se a agitacdo durante 15 minutos. Adicionou-se 3,2g
(0,03mol) de acido p-aminobenzdico em 10mL de CH,Cl, . A reagdo foi exotérmica, mas
nao foi utilizado um banho de gelo nessa etapa. Quando a adi¢ao foi completada deixou-se

em refluxo por uma hora adicional sob agitacdo. Apos este periodo, a solugdo foi resfriada
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a temperatura ambiente e extraida com CH,Cl,. A fase organica foi lavada com agua, as
fases foram separadas e a fase organica foi seca com MgSQy, O solvente foi removido sob
vacuo obtendo-se um p6 amarelado. Na recristalizagdo do produto utilizou-se um etanol a
quente. O rendimento obtido foi baixo e levou a uma mistura complexa de produtos

observados através de RMN 'H.

A.4.2 - Preparacio do Acido p-nitrobenzéico (2a) de acordo com o Esquema 4.

Em um baldo de uma boca contendo uma solugdo de NaOH (0,321g, 8mmol) em
agua deionizada (55mL) e resfriado a 2°C, foi adicionado o 4cido p-aminobenzoico (0,50g,
3mmol) e bicarbonato de sddio (5,679g, 67mmol). A mistura foi agitada por 10 minutos
com adicdo simultdnea de uma solu¢do de Oxone (10,625g em 60mL de EDTA 4.10°
‘mol/L) e solugdo aquosa de acetona (25mL de acetona em 30mL de 4gua deionizada).
Nota: a razdo de adigdo de Oxone foi o dobro da adicdo de acetona, mantendo a
temperatura interna inferior a 8°C.

A reagio foi mantida a 18°C por 4 horas e interrompida pela adigdo de bissulfito de
sodio.

Para a extracdo, utilizou-se acetato de etila (250mL) e a soluc¢do acidificada com
HCl 6M (10mL). A fase organica foi separada, seca com MgSO4 e concentrada via
rotaevaporador, levando a um s6lido amarelo.

O sdlido foi recristalizado utilizando-se acetato de etila (2mL) e hexano a quente

(3mL) levando a cristais que foram isolados e secos sob vacuo em um rendimento de 83%
(0,42g).
RMN'H (DMSO - d° & 13,68 (s, 1H); 8,32 (d, J = 9Hz, 2H); 8,16 (d, J = 9Hz, 2H).
RMN"C (DMSO - d° & 165.,85; 150,06; 136,38; 130,74; 123,78. IV(KBr, cm™): 3117,
1697, 1608, 1543, 1342, 934, 879, 802, 717. ANALISE ELEMENTAR: Calculado para
C7HsNO4 %C= 50,30; %H=2,99 e %N=8,38; Obtidos: %C= 50,32; %H=2,91 e %N=8,03.
MASSA: [m/z (%)] 167 (43); 151(2); 137 (10); 121 (24); 93 (5), 75(23); 65 (100); 50(34).
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A.4.3- Preparacio do Cloreto de p-nitrobenzoila (3) de acordo com o Esquema 6

Método 1

Em um baldo (250mL) de duas bocas equipado com um condensador de refluxo e
sob atmosfera de argonio foi adicionado o 4cido p-nitrobenzoico (3,34g; 20mmol) e CH,Cl,
recém destilado (180mL). Em seguida, adicionou-se lentamente SOCI, (1,45mL; 20mmol).
Deixou-se o sistema em refluxo por uma hora sob agitacdo. Observou-se que o material de

partida era pouco soluvel no solvente utilizado (reservou-se o baldo, para posterior reacao).

Método 2

Em um baldo (50mL) de uma boca equipado com um condensador de refluxo e sob
atmosfera de argoénio foi adicionado o acido p-nitrobenzodico (0,1671g; Immol) e em
seguida adicionou-se lentamente SOCI, (excesso). Deixou-se o sistema sob refluxo por uma
hora e em seguida conectou-se um microdestilador. O excesso de SOCI, foi destilado

(reservou-se o baldo, para posterior reacao).

A.4.4 Tentativa de Preparacao do Acido p-nitrotiobenzodico (2b) de acordo com o
Esquema 7

Em um balao (250mL) de trés bocas equipado com um aparato para borbulhar gés
sulfidrico foi acoplado um funil de adicao e as outras duas bocas foram vedadas com septos
de borracha conectados a entrada e saida de gés. Nota: utilizou-se uma pipeta de Pasteur
para borbulhar o gas na solugao.

Ao baldo foi adicionado KOH (2,3903g; 42,5mmol) e alcool etilico 90% (11mL).
Apos dissolver toda base, adicionou-se 1 gota de fenolftaleina para ser o indicador do meio.
Em seguida borbulhou-se H,S, até a solucdo passar de rosa para incolor. Resfriou-se o
sistema com banho de gelo e adicionou lentamente o cloreto acido 3 preparado
anteriormente, de acordo com o método 2 (item 4.A.3). A mistura foi mantida sob agitacao
durante 12 horas a temperatura ambiente. A extracao do produto foi realizada com acetato
de etila e a fase organica foi lavada com solu¢do saturada de NaCl. A fase organica foi seca
com MgSO, anidro e o solvente evaporado. Nao foi confirmada a presenca do carbono

/e SUPT I r1: 1
carboxilico do tio4cido através da analise do espectro de RMN "°C.
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A.4.5 Tentativa de Preparacio do Acido p-nitrotiobenzéico (2b) de acordo com o
Esquema 9

Primeira etapa: Preparagdo da amida (4)

O balao reservado do item A.4.3 (método 1) foi resfriado com um banho de gelo e em
seguida adicionou-se anilina (0,ImL;Immol). Deixou-se o sistema voltar a temperatura
ambiente e manteve-se sob agitagdo durante uma hora.

Em seguida adicionou-se solugdo saturada de NaHCOs; e o produto desejado foi
extraido com CH,Cl,. A fase orgénica foi seca com MgSQO, e o solvente removido. Foram
obtidos cristais amorfos de coloragdo bege em um rendimento de 30% (0,07g).

Para aumentar o rendimento, um procedimento alternativo foi utilizado: seguiu-se o
mesmo procedimento acima, porém o cloreto acido 3, obtido pelo procedimento do item
A.4.3 (método 2) foi dissolvido em éter seco e a anilina foi adicionada. O rendimento da
reacao foi de 85% (0,20g)

RMN'H (DMSO - d° & 10,57 (s, 1H); 8,38 (d, J = 9Hz, 2H), 8,18 (d, J = 9Hz, 2H); 7,78
(d, J = 7,5Hz, 2H); 7,38 (t, J=7,5Hz, 2H); 7,14 (t, J=7,5Hz,1H). MASSA: (m/z (%)) 241
(50); 149 (100), 135(43), 119(37), 104(15), 91(68), 76(20), 63(17), 50(34).

Segunda Etapa: Preparagdo do dcido tiobenzoico (2b)

Em um baldo (25mL) de 2 bocas adicionou-se NaH (60% disperso em 6leo mineral)
(0,12mmol) e em seguida adicionou-se hexano recém destilado para a extracdo do 6leo
mineral, foram realizadas de 4 a 5 lavagens. Depois de retirar todo hexano de lavagem,
adicionou-se ao balao DMA (ImL) e benzeno (1mL) anidros e na seqiiéncia adicionou-se a
amida 4 (0,024g; 0,Immol). Observou-se a liberagdo de gas e a solugdo apresentou uma
coloragao vermelha.

A reagio foi agitada por alguns minutos e resfriada a 0°C para adi¢do de CS, (10uL;
0,15mmol) a coloragdo da solugdo mudou para vermelho intensa. Ap6s 30 minutos de
agitacdo adicionou-se agua gelada (ImL) e HCI concentrado (1mL). A fase organica foi
separada e a fase aquosa extraida com benzeno.

Combinou-se as fases organicas e lavou-se com solu¢do de NaOH 5%. A fase

aquosa foi acidificada com solu¢do de HCI e extraida com CH,Cl, (3x10mL). O solvente
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foi removido sob vacuo resultando num 6leo amarelado. Nao foi confirmada a presenga do

carbono carboxilico do tio4cido através da analise do espectro de RMN "°C.

SINTESE DO GRUPO DOADOR DE ELETRONS (FRAGMENTO B)

A.4.6 - Tentativa de Preparacio do Acido N,N’-Dimetilbenzéico (6) de acordo com o
Esquema 11

Em um baldo (100mL) de uma boca, dissolveu-se o acido p-aminobenzodico
(2,7705g; 20mmol) em DMSO recém destilado (40mL) e adicionou-se Mel (3,73mL;
60mmol) e lentamente 0 KOH macerado (7,33g; 0,13mol). A solugdo apresentou coloragao
laranja e foi mantida sob agitacdo durante 20 horas.

Apobs este periodo, a solugdo mudou de coloragdo apresentando-se marrom.
Neutralizou-se o meio com adigdo de HCl 20% e extraiu-se com acetato de etila. A fase
organica foi lavada com agua, seca com MgSO, e o solvente foi evaporado. O material,
porém, ndo foi confirmado por meio do espectro de RMN'H, devido a dificuldade de

extracao.

A.4.7 - Tentativa de Preparacio do Acido 2-hidréxido-2-(p-N,N’-dimetilfenil)etanéico
(8a) de acordo com o Esquema 13

Método 1
1 tentativa: (preparagdo do sal tricloroacetato de sédio in situ)

Em um baldo (25mL) de duas bocas equipado com um condensador de refluxo foi
adicionado 4cido tricloroacético (0,4912g; 3mmol) em DMF recém destilado (3mL) e
Na,CO; (0,1590g; 1,5mmol). Deixou-se a mistura sob agitagdo durante 30 minutos e em
seguida, adicionou-se o aldeido (0,1492g; Immol). A mistura foi refluxada durante 12
horas e ndo houve formagao do produto desejado.

2% tentativa: (preparacdo do sal tricloroacetato de sédio separadamente)

Em um béquer de 50 mL adicionou-se 5,02g (33mmol) do 4acido tricloroacético em
10mL de agua destilada. Em uma bureta, adicionou-se uma solucdo de NaOH IM e
preparou-se um sistema para titulagdo utilizando um pHmetro para controlar o pH do ponto

de virada.
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Depois da titulacdo, até pH 7, aqueceu-se o béquer até a evaporagao total da agua. O
sal obtido apresentou-se sob forma de cristais brancos com rendimento de 60% (3,37g).

Ponto de Fusio (CCl;CO, Na") > 300°C

Em um baldo (25mL) de duas bocas adicionou-se o dacido tricloroacético, o
tricloroacetato de sodio e o volume de DMF correspondente, deixou-se em agitacao por 30
minutos. Em seguida adicionou-se o aldeido, deixou-se sob agitagdo durante 12 horas a
60°C. Seguiu-se 0 mesmo procedimento para todas as condigdes (Tabela A.1).

Tabela A.l: Condigdes utilizadas na tentativa de Preparagio do Acido 2-hidréxido-2-(p-N,N’-
dimetilfenil)etanoico (8a) de acordo com o método 1, Esquema 13.

Reagentes Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Acido tricloroacético 1,5 mmol 4,5mmol 11mmol
Tricloroacetato de sodio 1,5mmol 4, 5mmol 11mmol
DMF 2mL 2mL SmL
Aldeido Immol 3mmol Immol
Condigdes ambiente Nao inerte inerte Inerte

O acompanhamento com ccd ndo indicou o consumo do material de partida em

nenhuma das condi¢des.

A.4.8 - Tentativa de Preparacio de (8a) de acordo com o Esquema 13

Método 2

Em um baldo (25mL) de duas bocas sob ambiente inerte e contendo uma solugao do
aldeido 7a (0,15g; Immol) em cloroférmio seco (0,16mL; 2mmol) resfriado com banho de
gelo (10-15°C) foi adicionado DBU (0,15mL; 1mmol).

Apbs a adigdo a mistura reacional foi agitada a 25-30°C durante 4-5horas. A reagdo
foi monitorada por ccd e ao término da reagdo foi adicionado HC1 1 M (5 mL). A mistura
foi extraida com éter e a fase organica foi lavada com solugdo saturada de NaCl, seca com
Na,SOy4 e o solvente evaporado. O produto final apresentou-se como um 6leo amarelo.

A purificagdo foi realizada em coluna cromatografica de gel de silica eluindo-se
com uma mistura cicloexano:acetado de etila (1:1). O produto final apresentou-se como um

p6 branco em rendimento de 20% (0,05g).
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RMN'H (CDCls) § 7,46 (d, J = 9Hz, 2H), 6,72(d, J = 9Hz, 2H); 5,12 (s, 1H); 3,34 (s, 1H);
2,98 (s, 6H). RMN"C (CDCls) & 150,99, 129,85; 122,12; 111,22; 103, 87; 84,33; 40,29;
MASSA: [m/z (%)]: 267 (7); 196 (6); 150(100); 134(8); 120(23); 107(19); 91(4); 74(18).

A.4.9- Tentativa de Preparacao do Acido a-hidréxido carboxilico (9a) de acordo com
o Esquema 14

Em um baldo (25mL) de uma boca foi adicionado 8a (0,01g; 0,04mmol), metanol
(2mL) e KOH macerado (0,02g; 0,24mmol). A mistura foi mantida sob refluxo durante 12
horas e ao final deste periodo, ajustou-se o meio para diversos pHs (4-7) e fez-se uma
filtracao com celite. O filtrado foi seco com MgSQO4 e o solvente evaporado. Foi obtido um

0leo de coloragdo escura contendo uma mistura complexa de produtos.

A.4.10- Tentativa de Preparaciio do Acido a-hidroéxido carboxilico (9a) de acordo com
o Esquema 15

Preparacao do catalisador de transferéncia de fase (BTAC)

Em um baldo (25ml) de uma boca, foi adicionado 10mL de trietilamina (72mmol) e
5,7mL de cloreto de benzoila (55mmol). A mistura foi mantida sob agitacdo durante 12
horas e em seguida o excesso de trietilamina foi evaporado. O sélido obtido foi seco sob
vacuo para levar a um p6 branco, que foi recristalizado com etanol quente e algumas gotas
de éter etilico. O rendimento foi de 68% (8,5g).
RMN'H (CDCl3) & 7,33(m, 5H), 4,70(s, 2H), 3,46(q, J = 7Hz, 2H), 1,39(t, J = 7Hz, 3H).
Ponto de Fusdo: 185°C (decomposicio)

Depois de preparado o catalisador, seguiu-se o seguinte procedimento:

Em um baldo (25mL) de duas, equipado com um condensador de refluxo adicionou-
se o aldeido 7a (1,49g; 10mmol), CHCIl; (4mL) e o BTAC (0,11g; 0,5mmol). Em seguida
aqueceu-se o sistema até 56°C e adicionou-se gota a gota a solugdo de NaOH 50%. A
mistura foi mantida sob refluxo por uma noite. Depois desse periodo, a mistura foi resfriada

a temperatura ambiente e lavada com dgua (100mL). Ajustou-se o pH para neutro e extraiu-
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se com éter etilico (3x10mL). A extracdo ndo teve sucesso, mesmo utilizando-se outros

sistemas de solvente.

A.4.11- Tentativa de Preparacio do cloral (8b) de acordo com o Esquema 16

O mesmo procedimento experimental do item A.4.8 foi utilizado variando-se
apenas o aldeido de partida 7b (ImL; 8mmol). O produto obtido apresentou-se na forma de
um 6leo amarelado em rendimento de 15% (0,30g).

RMN'H (CDCls) § 7,53(d, J=8,7Hz, 2H); 6,92(d, J=8,7Hz, 2H); 5,16(s,1H); 3,7(s,3H);
RMN"C (CDCl3)  159,76; 130,86; 129,42; 113,01; 104,68, 82,91; 55,3.

A.4.12- Tentativa de Preparacio do Acido o-hidréxido carboxilico (9b) de acordo com
0 Esquema 17

O mesmo procedimento utilizado no item A.4.9, variando apenas o compostos 8b
(0,01g; 0,04mmol). Nao houve formacao do produto desejado através de acompanhamento

por ccd.

A.4.13- Tentativa de Preparacio do Acido a-hidréxido carboxilico (9b-c) de acordo
com o Esquema 18

O mesmo procedimento utilizado no item A.4.10, variando apenas o aldeido de
partida.

Para o composto 9b utilizou-se o anisaldeido (7b) (1mL; 8mmol) e obteve-se como
produto um p6 de coloragdo bege, em rendimento de 20% (0,28g).

RMN'H (DMSO-d°) & 7,33 (d, J = 9Hz, 2H), 6,91 (d, J = 9Hz, 2H), 4,97 (s, 1H), 3,84 (s,
1H), 3,74 (s, 3H). RMN"C (CDCls) & 174,16; 158,76; 131,90; 127.87; 113,51; 71,64;
55,00.

Para o composto 9¢ utilizou-se o benzaldeido (7¢) (0,8mL; 8mmol) e obteve-se
como produto um po cristalino de coloracdo branca, em rendimento de 50% (0,61g).
RMN'H (DMSO-d°) & 7,28-7,45 (m, 5H); 5,05 (s, 1H). RMN"C (CDCls) & 174,45;
140,41; 128,42; 127,95; 126,90; 72,61.
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A.4.14- Tentativa de Preparacio cianohidrina (10) de acordo com o Esquema 19

Em um baldo de duas bocas contendo uma solucdo de 7b (0,136 g, 1 mmol) em
acido acético (10 mL) foi adicionada uma solu¢do KCN (1.30 g, 20 mmol) em agua (5 mL).
Apos a adigdo a mistura foi refluxada durante 12 hora e ao término da reacao, a mistura foi
diluida com éter etilico e a fase organica lavada com solucdo saturada de NaCl. A fase
organica foi separada e seca sob sulfato de magnésio e o solvente evaporado. Nao foi

observada a formagao do produto desejado.

A.4.15- Tentativa de Preparacio do éster (12) de acordo com o Esquema 20

Em um baldo de duas bocas contendo uma solugdo de cloreto de benzoila (0,11 mL,
1 mmol) e resfriado a 0°C foi adicionada uma solugio de 9¢ (0,133 g, 1 mmol) em éter
etilico (5 mL) e trietilamina (10 mmol). Apos a adicdo o banho de gelo foi removido ¢ a
mistura foi agitada durante 1 hora. Ao término da reacdo, a mistura foi diluida com éter
etilico e a fase orgénica lavada com solugdo saturada de NaCl. A fase organica foi separada
e seca sob sulfato de magnésio e o solvente evaporado. Obtido um so6lido branco, mas nao
conseguiu-se purificar o produto.

RMN'H (CDCl3) § 11,60 (s, 1H); 8,12-8,21 (m, SH); 7,46-7,71 (m, 5H); 6,27 (s, 1H).

A.4.16- Tentativa de Preparacao do Acido o-halo carboxilico (13¢) de acordo com o
Esquema 21

Em um baldo (25mL) de duas bocas equipado com um condensador de refluxo foi
adicionado benzeno (2mL) e o composto 9¢ (0,3g, 2mmol). Deixou-se o sistema em
agitagdo por alguns minutos e adicionou-se PCls em excesso. O sistema foi mantido sob
refluxo durante trés horas. Apds este periodo, a mistura foi resfriada com um banho de gelo
e lavada com agua destilada (10mL). Extraiu-se com éter etilico (3x10mL) e a fase etérea
foi lavada com solucdo saturada de NaHCO; para retirar o possivel excesso de PCls

presente. Acidificou-se o meio com solugdo HCI 0,5M e separou-se a fase organica e o
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solvente foi removido. Observou-se o desaparecimento do material de partida, no entanto,

o produto desejado ndo foi confirmado por RMN'H.

A.4.17- Tentativa de Preparacio do Acido a-halo carboxilico (13b) de acordo com o
Esquema 22

Em um baldo (25mL) de duas bocas sob atmosfera de argénio equipado com um
condensador de refluxo foi adicionado 9b (50mg, 0,3mmol), CH,Cl, (1mL) e SOCI, (44uL;
0,6mmol). A mistura foi refluxada por uma hora e ap6s este periodo, deixou-se o sistema
atingir a temperatura ambiente. Adicionou-se lentamente dgua destilada (SmL) seguida de
solucao saturada de NaHCOs; (10 mL). Acidificou-se o meio com solu¢ao HCI 0,5M e o
produto foi extraido com CH)Cl, e a fase orginica foi lavada com &4gua. Apesar do
acompanhamento com ccd indicar o consumo do material de partida, ndo houve formagao

do produto desejado, uma vez que nio foi caracterizado por RMN'H.

A.4.18- Tentativa de Preparacio do Acido a-halo carboxilico (14¢c) de acordo com o
Esquema 23

Em um baldo (25mL) de duas bocas sob atmosfera de argdnio equipado com um
condensador de refluxo e contendo uma solucao de 9¢ (0,152g, Immol) em CH,Cl, (10mL)
e resfriado com banho de gelo foi adicionado BBr; (ImL, 1,2mmol). A mistura foi
refluxada por duas horas a apos este periodo, resfriada a temperatura ambiente. O produto
foi extraido com CH,Cl, e a fase organica lavada com agua, seca com Na,SO4 e o solvente
evaporado. O produto obtido apresentou-se na forma de cristais amarelados o qual mostrou-

se de dificil purificagdo.

A.4.19- Tentativa de Preparacio do Acido a-halo carboxilico (14¢c) de acordo com o
Esquema 24

Em um baldo (25mL) de duas bocas sob atmosfera de argonio e equipado com um
condensador de refluxo foi adicionado 9¢ (0,30g, 2mmol) e PBr; (excesso). A mistura foi
refluxada por duas horas a ap6s este periodo foi resfriada a temperatura ambiente. Nao foi

observada a formacao do produto desejado.
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A.4.20- Tentativa de Preparacio do (15¢) de acordo com o Esquema 25

Em um baldo de duas bocas contendo uma solugdo de 9¢ (0,15g; Immol) e TsCl
(0,76g, 4mmol) em THF (2mL) e resfriada com banho de gelo foi adicionada uma solugao
de KOH (8mmol, 0,450g) em 0,5mL de dgua durante uma hora. O sistema foi agitado por

12 horas e nao foi observada a formacgao do produto desejado.

A.4.21- Tentativa de Preparacio do (16) de acordo com o Esquema 26

Em um baldo (25mL) de uma boca sob atmosfera de argonio foi acoplado um
condensador de refluxo e adicionou-se o acido p-nitrobenzodico (0,03g; 0,18mmol). Em
seguida, sob agitacdo, adicionou lentamente SOCI, (excesso, 1mL) deixou-se o sistema em
refluxo por uma hora. Apds este periodo, acoplou-se um microdestilador e destilou-se o
excesso de SOCI,. Ao final da destilagao foi adicionado éter etilico (ImL) e o baldo foi
resfriado com banho de gelo.

Em outro baldo dissolveu-se o composto 8a (0,05g, 0,18mmol) e Et;N (25uL) em
éter etilico (ImL). A solucdo foi transferida via canula para o outro baldo, deixando sob
agitacdo durante 1 hora. A reacdo foi acompanhada por ccd, e ao término da reagdo o
sistema foi novamente resfriado com banho de gelo e adicionou-se agua destilada e solugao
saturada de bicarbonato de so6dio. O produto desejado foi extraido com CH,Cl, e o solvente
evaporado. O produto foi obtido na forma de um p6 amorfo de coloracdo laranja em 70%
(0,05g) e caracterizado através de RMN'H.

RMN'H (CDCl3) & 8,21-8,41 (m, 5H); 6,69 (d, J =9 Hz, 2H); 7,52 (d, J = 9 Hz, 2H); 6,65
(s, 1H); 2,97 (s, 6H). RMN"C (CDCl3) & 162,56; 151,20; 150,83; 134,59; 131,70; 131,09;
130,39; 124,13; 111,29; 99.90; 84,11; 45,91.
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CURRICULUM VITAE
(ANDREA MONTEIRO SANTANA SILVA)

1)Photovoltaic Response of Ultrathin Films of Retinal Derivatives
A. C. Tenorio, H. P. de Olibeira, A. M. Silva and C. P. de Melo.
Phys. Stat. Solid (b), vol 232, 50-55 (2002)

2)Photoisomerisation ~ Studies in  Langmuir  Films of Retinal derivatives
A. C. Tenorio, A. M. Silva and C. P. de Melo.
Mol. Cryst. Liq. Cryst., Vol 374, 549-554 (2002)

3)Ultrathin Conducting Polymer Films as Sensors of Volatile Compounds
C. P. De Melo, C. G. Dos Santos, A. M. S. Silva, F. L. Dos Santos and J.E. G. De Souza.
Mol. Cryst. Liq. Cryst., Vol 374, 543-548 (2002)

4)Nonlinear optics equivalence between mesoionic and polyenic bridges in push-pull
compounds

A. M. S. Silva, G. B. Rocha, P. H. Menezes, J. Miller, A. M. Simas.

Submetido para publicagdo no JBCS, Journal of the Brazilian Chemical Society,
novembro/ 2003.

» Aluna Laureada: Escola Técnica Federal de Pernambuco- 1997.

» Terceiro Lugar: XIII Jornada Brasileira Cientifica de Quimica realizada no
Congresso Brasileiro de Quimica- ABQ, Recife-PE
(23-26/0utubro/2000).

» Menc¢io Honrosa: 5 Jornada de Iniciagdo Cientifica: Cinqlientenario do CNPq;
CCB - UFPE - Recife/PE (11-13/junho/2001)

» Nono Lugar: 6" Jornada de Iniciagdo Cientifica: ITEP 60 anos; UFRPE -
Recife/PE (03-05/julho/2002).
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Curriculum Vitae

Treinamento Técnico
Bolsa: FACEPE

Periodo: agosto/ 1998 a
agosto/1999 DF/UFPE
Orientador: Celso P. de Melo

Iniciacdo Cientifica

Bolsa: PET-Quimica /CAPES
Periodo: setembro/1999 a
agosto/2000. DF/UFPE
Orientador: Celso P. de Melo

Iniciacdo Cientifica
Bolsa: PIBIC/FACEPE
Periodo: setembro/2000 a
maio/2002. DF/UFPE
Orientador: Celso P. de Melo

Mestrado

Bolsa: CAPES

Periodo: junho/2002 a
maio/2004. DQF/UFPE
Orientador: Paulo H. Menezes
Co-orientadores: Alfredo M.
Simas e Gerd B. Rocha

Projeto Aroma

Esse projeto tem por objetivo o desenvolvimento de tecnologia
para detec¢do e identificagdo de odores, através do
desenvolvimento de equipamentos denominados “Nariz Artifical”,
baseado em sensores formados por filmes de polimeros
condutores.

Otimizacao e Planejamento de Experimentos

Estudos dos pardmetros da sintese de polimeros condutores
através de métodos quimiométricos com o objetivo de melhorar a
condutividade de filmes poliméricos obtidos eletroquimicamente.

Preparacio de Filmes Finos de Langmuir-Blodgett de
Polimeros Condutores assim como Moléculas Biologicas.

Investigagdes tedricas e experimentais indicam que a partir da
técnica classica de preparagdo e deposicao de Langmuir e Blodgett
(LB) ¢ possivel diminuir o nimero de defeitos configuracionais
em filmes organicos finos, podendo estabelecer uma relacdo entre
a organizagdo estrutural e as propriedades fisicas.

Sintese de Compostos Organicos para Aplicacio em
Optica Nao-Linear

Propomos uma estratégia inovadora para compostos mesoidnicos
adequadamente substituidos para aplicagdo em ONL.

Foi possivel adaptar diversas metodologias sintéticas a esta
estratégia e chegar a precursores avangados.

VI ICFPAM - International Conference on Frontiens of Polymers and Advanced
Materials, Recife- Brasil (04-09/mar¢o/2001)

Desenvolvimento de Sensores de Aroma Baseados em Filmes de Polipirrol

de Souza, J.E.G.; Neto, B.B.; dos Santos, F. L. ; de Melo, C. P.; dos Santos, M.S. ; Ludermir,
T.B.; dos Santos, C.G; dos Santos, M.V.B.; Silva, A .M.S.

II Simpésio Nacional de Instrumentacdo Agropecuiria — SIAGRO, Sao Carlos - SP -

Brasil — Janeiro/2000
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1)“Preparag¢do de Sensores de Aroma a base de filmes de polipirrol obtidos por
polimerizagdo in situ por “crescimento livre”

V Congresso de Iniciacdo Cientifica UFPE (V CONIC), Recife-PE (20-22/novembro/
1998)

2)“Preparagdo e caracteriza¢do de filmes finos de polipirrol e sua utilizagdo como
sensor de voldteis ™

XVI Encontro de Fisicos do Norte e Nordeste (XVI EFNNE), Sao Luis - MA (18-
24/outubro/1998).

3)“Desenvolvimento de sensores de aroma baseados em filmes de polipirrol”
II Simposio Nacional de Instrumentaciao Agropecuaria — SIAGRO, Sao Carlos - SP
- Brasil (12-18/dezembro/ 1998).

4)“Preparacdo de filmes de Langmuir-Blodgett a base de mistura de poli-3-
hexadeciltiofeno com acido behénico”

VI Congresso de Iniciacdo Cientifica UFPE — (VII CONIC), Recife-PE (08-
10/dezembro/1999)

S)“Investiga¢do acerca da isomeriza¢do de derivados de Retinal sob forma de filmes de
Langmuir-Blodgett™

XXIII Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada — (XXIII ENFMC), Sao
Louren¢o -MG (09-13/Maio/2000).

6)“Sensores de aroma para um nariz eletronico”
23" Reuniio Anual da Sociedade Brasileira de Quimica- SBQ, Pocos de Caldas-MG
(23-26/maio/2000).

7)“Fotoisomerizacdo em filmes de Langmuir de derivados do retinal”
23" Reuniio Anual da Sociedade Brasileira de Quimica- SBQ, Pocos de Caldas-MG
(23-26/maio/2000).

8)“Efeitos da fotoisomerizacdo em histerese de filmes de Langmuir de derivados de
retinal”

XIII Jornada Brasileira Cientifica de Quimica realizada no Congresso Brasileiro de
Quimica- ABQ, Recife-PE (23-26/outubro/2000) .

9)“Estabilidade em filmes de Langmuir de um novo complexo de lantanideo”
XVI Encontro de Fisicos do Norte e Nordeste (XVIII EFNNE), Joao Pessoa-PB (06-
11/novembro/2000).

10)*“Sensores de aroma baseados em polipirrol para construgdo de um nariz eletronico”™
50" Reuniio Anual SBPC — 5" ENAPET, Brasilia-DF (12-17/Julho/2000).

11)“Investigacdo Quimiométrica das melhores condi¢oes para transferéncia de
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monocamadas de um acido graxo utilizando a técnica de Langmuir-Blodgett™ VII
Congresso de Iniciacdo Cientifica UFPE — (VII CONIC), Recife-PE (08-
10/dezembro/2000).

12)“Projeto de Monitores para Apoio a Quimica Geral 1/11"
Congresso de Graduaciao UFPE — (CONGRAD), Recife-PE (08-10/dezembro/2000).

13) “PET - Quimica : ontem, hoje e amanhad”
Congresso de Graduacio UFPE — (CONGRAD), Recife-PE (08-10/dezembro/2000)
(Participacdo como voluntaria)

14) “Experimentos Demonstrativos no Ensino de Quimica Geral. Equilibrio de
Solubilidade como um exemplo trabalhado™

24% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica; Pogos de Caldas-MG (28-
31/maio/2001)

15) “Otimizagdo da Taxa de Recobrimento em Substratos Solidos de Monocamadas de
Langmuir-Blodgett”

24% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica; Pogos de Caldas-MG (28-
31/maio/2001)

16)“Fotoisomeriza¢do Sobre Monocamadas de Langmuir de Derivados de Retinal”
5" Jornada de Iniciacio Cientifica: Cinqiientendrio do CNPq; Centro de Ciéncias
Bioldgicas da Universidade Federal de Pernambuco (11-13/junho/2001)

17)“Influéncia da organizagdo molecular nas propriedades espectrocopicas de filmes
finos de politiofeno”.

XIX EFNNE , Encontro de Fisicos do Norte e Nordeste. Departamento de Fisica -
CCET-UFRN- Natal/RN. (29/outubro a 01/novembro 2001).

18)“Medidas Fotovoltaicas e Organizagdo Estrutural de Filmes Finos de Retinal.”
XIX EFNNE , Encontro de Fisicos do Norte e Nordeste. Departamento de Fisica -
CCET-UFRN- Natal/RN. (29/outubro a 01/novembro/2001).

19)“Estudo do Efeito da Luz Branca sobre os Derivados de Retinal.”
IX Congresso de Iniciacdo Cientifica. Recife-UFPE (14 al6/dezembro/ 2001)

20)“Influénica da Organizag¢do Molecular nas Propriedades Espectroscopicas de Filmes
Finos de Politiofeno.”

6* Jornada de Iniciacao Cientifica (PIBIC/FACEPE): ITEP 60 anos; CEGOE -
UFRPE - Recife/PE (03-05/julho/2002)

21) “Equivaléncia entre Pontes Mesoionicas e Poliénicas no Projeto de Moléculas
Organicas para Optica Nao-Linear".

26 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica; Pogos de Caldas-MG (26-
29/maio/2003)
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22) "Comparagdo entre pontes poliénicas e poliacetilénicas em moléculas organicas
para optica ndao-linear”
55* Reuniio Anual SBPC Recife/PE (13-18/julho/2003)

23)“Influéncia da Organiza¢do Molecular nas Propriedades Espectroscopicas de Filmes
Finos de Politiofeno.”™ (Convite da FACEPE para reapresenta¢do) 55* Reunido Anual
SBPC Recife/PE (13-18/julho/2003).

24)"Estudo Visando a Sintese de Mesoiénicos para Aplicacdo em Optica Nédo-Linear”.
27* Reuniio Anual da Sociedade Brasileira de Quimica; Bahia-Salvador (30 de
maio a 02 de junho/2004)

Trabalho aceito para apresentacao.
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