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Resumo

A absorcédo de dois fétons por moléculas organicas possui muitas
aplicacdes tecnol 6gicas importantes, fazendo a model agem tedrica e a sintese de
novas moléculas com valores elevados de secdo de choque para absorcéo de
doisfétons, &(w), atividades muito necessérias.

A absorcéo de dois fétons é um processo Optico ndo-linear proporcional a
parte imaginaria da segunda hiperpolarizabilidade dinamica da molécula,
Imy (-w;w,0,~w). Nos nossos célculos de &(w) empregamos uma versio

truncada, yikaF,’, da componente da hiperpolarizabilidade que contribui para

absorcdo de dois fétons, juntamente com uma expressdo simplificada, porém

exata, para a componente negativa da hiperpolarizabilidade, 7i}“,(,. Através de

simulagdes numéricas, demonstra-se que esta equagdo truncada produz

resultados de &(w) que sdo praticamente iguais aos obtidos utilizando-se a

equacdo ndo-truncada longe da condicdo de dupla ressonancia. Também séo
descritas algumas propriedades desta equacdo de soma sobre estados.

M otivados pela proposta recente de que a inclusio de defeitos carregados
positivamente na estrutura de uma molécula aumenta o valor maximo da sua

secdo de choque para absorcéo de dois fotons, o

max. !

decidimos explorar a

separacdo de cargas intrinseca dos anéis mesoionicos do tipo A pararealizar um
estudo de modelagem molecular combinatoria de novos sistemas com valores

elevados de J,,. Os anéis mesoionicos sdo betainas mesomericas

heterociclicas conjugadas isoconjugadas a didnions de hidrocarbonetos pares
ndo-alternantes.
Para obter os valores das energias e dipolos de transi¢cao, necessarios para

o cdlculo de &

max. ?

foram realizados calculos de interacéo de configuracéo (ClI)



com o Hamiltoniano semi-empirico INDO/S. Antes dos célculos ClI as
geometrias das mol éculas sdo otimizadas com o método semi-empirico AM1. O
procedimento computacional é validado e mostra-se que, incluindo apenas
excitagdes simples no Cl, somos capazes de obter valores, dos comprimentos de
onda de absorcdo de um e dois fétons e da secdo de chogue para absorcdo de
dois fotons, apropriados para a realizacéo de estudos de modelagem molecular
de sistemas para aplicacbes envolvendo a absorcéo de dois fotons.

Nos estudos combinatérios sdo analisados compostos organicos contendo
tanto arranjos dipolares quanto quadrupolares de anéis mesoiénicos. E mostrado

que os arranjos dipolares ndo apresentam valores de o, muito elevados. Para

0Ss compostos contendo arranjos quadrupolares de dois anéis mesoibnicos, é
mostrado que os valores mais elevados de o, S0 obtidos para sistemas nos
guais estes anéis estdo ligados pela suas regides catibnicas a ponte poliénica.
Também é mostrado que, no caso destes arranjos quadrupolares, 0s maiores

valores de J,,, Nn&o s80 necessariamente obtidos para as pontes poliénicas mais

longas. E mostrado que, no caso de compostos contendo anéis mesoionicos, €
importante prestar-se atencéo a distancia entre os picos de absor¢éo de um e
dois fétons na hora de escolher os compostos mais promissores para sintese.
Neste trabalho é mostrado que compostos organicos incorporando anéis
mesoiOnicos s&o bons candidatos para sistemas com grandes secdes de choque

para absorcéo de dois fétons.

Palavras-chave: modelagem molecular combinatéria, Optica néo-linear, anéis

mesoi Oni cos.
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Abstract

The absorption of two photons by organic molecules has many important
technological applications, making the theoretical design and the synthesis of
new molecules with large values of the cross-section for the absorption of two

photons, & (), much needed activities.

The absorption of two photons is a nonlinear optical process proportional
to the imaginary part of the second dynamic hyperpolarizability of the molecule,

Imy (-w;,0,~w). In our calculations of &(w), we employ a truncated
version, ;/ikaT, of the component of the hyperpolarizability that contributes to the

absorption of two photons, together with a ssimplified, but still exact, expression

for the negative component of the hyperpolarizability, ;/”“kl . Through numerical

simulations it is shown that this truncated equation yields values of &(w) that

are nearly identical to the ones obtained using the non-truncated equation when
far from the double resonance condition. Some properties of this sum over
states equation are also described.

Motivated by the recent proposal that the inclusion of positively charged
defects in the structure of a molecule increases the maximum value of its cross-

section for the absorption of two photons, &

max. !

we decided to exploit the

intrinsic charge separation of type A mesoionic rings to perform a study of

combinatorial molecular design of new systems with large values of &, . The

mesoionic rings are conjugated heterocyclic mesomeric betaines, isoconjugate
with even non-alternant hydrocarbon dianions.
To obtain the values of the energies and transition dipoles, needed for the

calculation of o

max. ?

with the semiempirical INDO/S Hamiltonian. Prior to the Cl calculations, the

we performed configuration interaction (Cl) calculations
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geometries of the molecules were optimized with the semiempirica AM1
methodology. The computational procedure has been validated and it is shown
that, including only single excitations in the Cl, we are capable of obtaining
values for the wavelengths for the absorption of one and two photons, as well as
cross-sections for the absorption of two photons that are appropriate for
performing molecular design of systems for applications involving two-photon
absorption.

In the combinatorial studies, we analyzed organic compounds containing
both dipolar and quadrupolar arrangements of mesoionic rings. Our results

indicate that the dipolar arrangements do not have very large values of &, .

For compounds with quadrupolar arrangements of two mesoionic rings, our

results further indicate that the largest values of o, are obtained for systems

where these rings are connected through their cationic regions to the polyenic
bridge. We also show that, for these quadrupolar arrangements, the largest

values of o, are not necessarily obtained for the longest polyenic bridges.

Moreover, for compounds containing mesoionic rings, it is very important to
pay attention to the distance between the one-photon and two-photon absorption
peaks when choosing compounds most promising for synthesis.

We conclude that organic compounds incorporating mesoionic rings are
good candidates for systems with large values of cross-section for the

absorption of two photons.

Keywords: combinatorial molecular modeling, nonlinear optics, mesoionic

rings.
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Introducao

O objetivo deste trabalho de doutorado foi o de realizar um estudo tedrico
de modelagem molecular com vistas a propor compostos organicos com

elevados valores de se¢Bes de choque para absorgéo de dois fétons, §(w). Para

redlizar este estudo adotamos uma abordagem combinatéria para gerar
moléculas organicas que foram submetidas a cllculos de orbitais moleculares
semi-empiricos para obtermos a segdo de choque para absorcéo de dois fétons.
Este trabalho foi, de certa forma, uma continuagdo dos estudos realizados
durante o mestrado. Durante o mestrado, estudamos processos Opticos ndo-

lineares de segunda ordem em compostos mesoi6nicos do tipo A’

1.1- O Processo de Absor ¢éo de Dois Fotons

Em 1931, Maria Goppert-Mayer publicou um artigo’ no qua ea
demonstrava teoricamente a possibilidade de um processo no qual dois fétons
podem combinar-se para produzir uma excitacéo eletronica de energia maior do
gue a dos dois fotons isolados (figura 1.1a). O primeiro artigo, detalhando uma

observacéo experimental deste processo de absorcdo simultanea de dois fotons

A
Ma}\' : AN Mg
N 1By =2 @ 20

€Y (b)
Figura 1.1. @) Representactes diagraméticas dos processos de (a) absorcdo de dois fotons e
(b) geracdo de segundo harmonico optico.




em um crista de CaF,Eu’®, s apareceu em 1961°, logo apds o

desenvolvimento do laser. Neste mesmo ano também foi publicado um artigo®
descrevendo o primeiro experimento de geracdo de segundo harmdnico Optico
em quartzo. Na geracdo de segundo harménico optico, um feixe incidente de
freqgiiéncia @ interage com o material produzindo luz de freqiéncia 2 sem
incorrer na absorcdo de luz (figura 1.1b). Os processos de absorcéo de dois
fotons e geragdo de segundo harmonico Optico sdo nédo-lineares com respeito ao
campo elétrico da radiacdo incidente. A eficiéncia do processo de geracdo de
segundo harmdnico optico, que € um processo de segunda ordem, depende do

valor da primeira hiperpolarizabilidade f(—2w;®,») da molécula Os valores
de o (a)) sd0 normal mente reportados na unidade de Goppert-Mayer, GM, que é

igua a 10 cm*s/foton.

Os processos de absorcdo de dois fétons e geracdo de segundo harménico
optico possuem propriedades de simetria diferentes. A geracdo de segundo
harmonico demanda materiais que ndo possuam simetria de inversao enquanto a
absorcdo de dois fétons ndo possui restricbes de simetria do material para
ocorrer. Entretanto, a absor¢do de dois fotons possui regras de selecdo diferentes
das regras de selecdo da mais comum absorcdo de um féton. Em materiais com
simetria de inversdo, a absorcdo de um féton sO ocorre entre estados de
paridades opostas (g <> u) enquanto a absorcéo de dois fétons necessita que 0s
dois estados possuam a mesma paridade (g <>Qg Ou u<>u) para ocorrer.
Assim, a principio, diferentes estados excitados sdo acessivels pelas absorcoes
de um e dois fotons. No capitulo 2 serd mostrado como esta regra de selecéo é
uma consequiéncia direta do fato do valor de & (a)) ser diretamente proporcional
ao quadrado do produto entre dois dipolos de transi¢éo, sendo um entre o estado
fundamental e o estado que absorve um féton e o outro entre o estado que
absorve um foton e o estado que absorve dois fotons.

A absorcdo de dois fétons por moléculas organicas encontra muitas



aplicacBes como, por exemplo, microfabricacdo em trés dimensdes

9-12
S,

armazenamento  6ptico de dado limitadores  dpticos™"’, terapia

fotodinamica™®?° e microscopia de fluorescéncia® . Outra aplicagdo recente do
processo de absorcdo de dois fotons em moléculas organicas € o

desenvolvimento de sensores nanoscopicos de metais’’ >, anions fluoreto®

ou
pH®" ** para uso em meio bioldgico. Estas aplicacdes utilizam (i) a dependéncia
da probabilidade de absorcéo de dois fétons com o quadrado da intensidade do
laser incidente, o que resulta em uma grande resolucéo espacial para 0 processo,
e (ii) o fato de os fotons utilizados serem de comprimentos de onda onde a
absorcéo de um féton € muito fraca, o que garante uma maior penetracdo do
feixe incidente de luz laser no material. A modelagem tedrica e a sintese de
novos materiais organicos com grandes secdes de choque, 6 (a)) , para absorcao

de dois fétons sdo, portanto, atividades urgentemente necessérias.

1.2- Moléculas Organicas para Absor ¢céo de Dois Fotons
A classe de moléculas mais importante para fenbmenos 6pticos ndo-

lineares de segunda ordem (/) € a das moléculas dipolares do tipo doador-

aceitador (D — A). Por outro lado, embora existam alguns estudos com

mol éculas dipolares™ *

, estes ndo sdo os tipos de arquiteturas mais comumente
empregadas para moléculas com grandes segbes de chogue para absor¢éo de
dois fétons. As arquiteturas mais comuns S0 0s arranjos quadrupolares lineares
simétricos (D — A—-D e A—D - A) nos quais a excitacdo da molécula induz a
transferéncia de carga das extremidades da molécula para o seu centro (ou vice-

versa)™

. Outras arquiteturas que tém sido estudadas sdo as chamadas
moléculas bidimensionais nas quais o0s elétrons 7 estdo deslocalizados em duas

dimensdes™ *°. As chamadas moléculas octopolares (D,A ou DA,) sio uma

classe especia de moléculas bidimensionais®*. Também se encontram na

literatura estudos envolvendo sistemas dendriméricos para absorcdo de dois



fotons™ 2. Alguns exemplos de moléculas que tém sido estudadas para o
processo de absor¢éo de dois fotons podem ser vistos nafigura 1.2.

k> % estudou os limites maximos

Em dois artigos recentes, M.G. Kuzy
fundamentais que o (a)) poderia atingir. Ele derivou uma equacéo na qual,
dadas as energias de excitagdo para os dois primeiros estados excitados (E;; e
E,;) e o nimero efetivo de elétrons 7 na molécula (N ), €le pode calcular o

valor maximo tedrico que a secdo de choque para absor¢cédo de dois fotons
poderia atingir para uma molécula com estas caracteristicas. Ele testou o seu

modelo para dados experimentais de E;, E,; e N, € encontrou que, para

todas as moléculas analisadas, o valor de §(w) é, pelo menos, duas ordens de

grandeza menor do que estes limites. Isto significa que ainda existe muito
potencial da existéncia de novas moléculas com valores muito grandes de

5 (). O nosso trabalho é o de explorar estas possibilidades.

Recentemente H. Fujita e colaboradores propuseram que a introducdo de

defeitos carregados positivamente na estrutura de uma molécula aumenta, e

HaC, S
SN OO
«y (2)
SEpe
O5N O O NH»>

©) (4)
Figura 1.2. Exemplos de moléculas atual mente estudadas para absorcédo de dois fétons. A
molécula (1) é dipolar®, aestrutura (2) é quadrupolar simétrica®, a estrutura (3) é um
exemplo de molécula bidimensional* e a molécula (4) é octopolar®.



> % Eles

muito, a sua secdo de choque para absorcdo de dois fotons®
originalmente atribuiram este efeito a diminuicdo da energia de transicéo e ao
aumento do dipolo de transicao entre o estado fundamental e o primeiro estado
excitado permitido da molécula. Ao aplicarem esta estratégia de design para
compostos mais redlistas, entretanto, R. Kishi e colaboradores passaram a
atribuir este efeito a0 aumento do dipolo de transicido entre os estados de
absorcao de um e dois fétons® 8. Indiferentemente & sua origem, este aumento
da secéo de choque causado por defeitos catibnicos € uma realidade que foi
comprovada experimental mente por J. Kawamata e colaboradores™.

Todas as moléculas neutras ja estudadas até o momento com grandes

valoresde &(w), tém em comum o fato de possuirem representagdes covalentes

nas quais ndo ha separacéo de cargas. No nosso trabalho, estamos estudando a
secdo de choque para absorcéo de dois fétons de moléculas mais realistas do
gue as originalmente estudadas por Fujita e colaboradores. estamos estudando

as betainas mesoméricas heterociclicas.

1.3- AsBetainas M esomeéricas Heter ociclicas

Ass betainas mesoméricas sdo moléculas organicas conjugadas neutras que
sO podem ser representadas por estruturas dipolares com as cargas positiva e
negativa deslocalizadas pelo sistema de elétrons 7 ®. E esta separacdo de cargas
intrinseca das betainas mesomeéricas que nds estamos explorando. Existem dois
tipos de betainas mesomeéricas. as aciclicas e as heterociclicas. As betainas
mesoméricas aciclicas sdo sistemas do tipo 1,3-dipolo e 1,5-dipolo. Estes
sistemas sdo normal mente apenas intermediérios reativos. Exemplos de betainas
mesoméricas  aciclicas sio  R'C=N'-C'R’R’ & R'C'=N'=CR’R® e
R'R°'C=0"-N'R®* <& R'R’C-O"=NR®. No nosso trabaho estamos
concentrando o foco nas betainas mesomeéricas heterociclicas.

Existem quatro classes de betainas mesomeéricas heterociclicas. as



conjugadas, as N-ilidas conjugadas (figura 1.3), as com conjugacdo cruzada e as
com conjugacdo pseudocruzada (figura 1.4). Segundo Ollis e colaboradores®
estas classes so definidas como:
As betainas mesomeéricas heterociclicas conjugadas sdo
moléculas nas quais as cargas positiva e negativa ndo estéo
restritas a regides separadas do sistema de elérons z da
molécula. As cargas estdo em conjugacdo mutua e ambas estéo
associadas a0 mesmo sistema conjugado de elétrons 7 da
mol écula.
As N-ilidas conjugadas e compostos relacionados sG0 uma

subclasse das betainas mesomeéricas heterociclicas conjugadas as
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Figura 1.3. Exemplos de betainas mesoméricas heterociclicas conjugadas (moléculas (5) a
(12)) e N-ilidas conjugadas (moléculas (13) e (14)).
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Figura 1.4. Exemplos de betainas mesoméricas heterociclicas com conjugacdo cruzada
(moléculas (15) e (16)) e de betainas mesoméricas heterociclicas com conjugagdo
pseudocruzada (moléculas (17) e (18)).

guais podem ser representadas satisfatoriamente por estruturas
1,2-dipolares tais como N-6xidos, nas quais a carga hegativa esta
acomodada em um &omo ou grupo exociclico.

As betainas mesomeéricas heterociclicas com conjugacao
cruzada sdo moléculas nas quais as cargas positiva e negativa
estdo exclusivamente restritas a regides separadas do sistema de
elétrons 7 damolécula.

As betainas mesomeéricas heterociclicas com conjugacao
pseudocruzada sdo0 moléculas nas quais as cargas positiva e
negativa estao efetivamente, mas ndo exclusivamente, restritas a
regiOes separadas do sistema de elétrons 7 da molécula.

Este sistema de classificacdo de betainas mesoméricas heterociclicas
torna-se completo quando se leva em consideracdo as relacdes de isoconjugagao
das moléculas. Dois sistemas sdo ditos isoconjugados quando tém o mesmo
nimero de d&omos conjugados conectados de maneira similar e com 0 mesmo
niumero total de elétrons z. Vae ressatar o fato de isoconjugado e
isoeletrdnico ndo serem sindnimos. Duas moléculas podem ser isoconjugadas e
ndo serem isoeletronicas. As betainas mesoméricas heterociclicas podem ser

isoconjugadas a quatro tipos de sistemas: anions ou dianions de hidrocarbonetos



alternantes ou nao-alternantes. Hidrocarbonetos alternantes sdo sistemas
conjugados cujos atomos podem ser divididos em dois conjuntos de maneira
gue dois &omos do mesmo conjunto nunca estejam diretamente conectados.
Sistemas conjugados que contenham anéis com um ndmero impar de &omos
sd0 nado-aternantes. Os sistemas isoconjugados a anions possuem no anel
apenas um heteroatomo (O, S ou NR) contribuindo com dois elétrons para o
sistema de elétrons 7 . Os sistemas isoconjugados a diénions possuem no anel
dois heteroatomos contribuindo, cada um, com dois elétrons para o sistema de
elétrons 7 . Este sistema de classificaco baseado nas relacdes de i soconjugacéo
leva a 16 tipos diferentes de betainas mesoméricas heterociclicas e tem
conseqliéncias na quimica e reatividade das moléculas. Ja foram sintetizadas
algumas betainas mesoméricas heterociclicas que ndo pertencem a nenhum
destes 16 tipos, mas estes sistemas sd0, na realidade, isoconjugados a tridnions
de hidrocarbonetos®,

As moléculas (7) e (8) sdo membros de um grupo muito importante de
betainas mesoméricas heterociclicas conjugadas. 0 grupo dos compostos
mesoidnicos®. A molécula (7) é um exemplo de um anel mesoidnico do tipo A
e a molécula (8) de um anel mesoidnico do tipo B. Considerando apenas o0s
atomos de carbono, nitrogénio, oxigénio e enxofre, sdo possiveis 144 anéis
mesoidnicos do tipo A e 84 do tipo B%. Apenas uma parte deles ja foi
sintetizada. Outro grupo que tem destaque entre as betainas mesoméricas
heterociclicas conjugadas sdo as betainas mesoméricas derivadas de
heteropentalenos®, representadas na figura 3 pelas moléculas (9), (10), (11) e
(12), que s30, respectivamente, dos tipos A, B, C e D*. Os heteropental enos dos
tipos A e B sd0 0s que tém mais representantes ja sintetizados e os dos tipos C e
D sdo ainda pouco representados. As moléculas (13) e (14) sdo N-ilidas
conjugadas. As betainas mesoméricas heterociclicas com conjugacéo cruzada
possuem poucos representantes ja sintetizados e as betainas mesoméricas

heterociclicas com conjugacéo pseudocruzada sdo ainda menos comuns.



O nosso trabalho consiste em expandir o conjunto de moléculas estudadas

para grandes valores de &(w) para membros de todas as classes de betainas

mesomeéricas heterociclicas, sgjam conjugadas, com conjugacao cruzada ou com
conjugacao pseudocruzada. Neste estudo espera-se encontrar sistemas cujas
secbes de chogue para absorcéo de dois fétons sejam bem maiores do que as
obtidas para as moléculas ja testadas. Esta tese representa 0 primeiro passo nesta
direcdo. Aqui sdo descritos resultados para as secdes de choque para absorcéo
de dois fétons de sistemas com arranjos dipolares e quadrupolares de anéis

mesoiodnicos do tipo A.

1.4- Os Compostos M esoionicos
Os compostos mesoidnicos sao classificados como betainas mesomeéricas
heterociclicas conjugadas isoconjugadas a dianions de hidrocarbonetos pares
na&o-alternantes.
A definicdo mais recente para os compostos mesoionicos do tipo A foi
proposta por nés em 1996 e é dada por®:
Compostos mesoidnicos do tipo A sdo betainas heterociclicas
planas de cinco-membros com pelo menos uma cadeia lateral
cujo aomo « também esta no plano do anel e com momentos
de dipolo da ordem de 5D. Os elétrons estdo deslocalizados
sobre duas regibes separadas por duas ligagbes que sdo
essencialmente simples. Uma regido, a que inclui o &omo « da
cadeia lateral, esta associada ao HOMO e umacarga 7 negativa
enquanto a outra estd associada ao LUMO e uma carga =
positiva.
Na figura 1.5 pode ser vista a representacéo baseada na definicdo acima
gue empregaremos nesta tese. Esta representacao deixa bem claro que as cargas
positiva e negativa do anel mesoidnico estéo localizadas em regides separadas

do anel. Muito embora a definicéo acima estegja em aparente contradicdo com a
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Figura 1.5. @) representacdo dos anéis mesoionicos estudados nesta tese segundo a definicéo
mais recente de compostos mesoionicos do tipo A%, os grupos A e B podem ser substituidos
por O, S ou NR e 0 grupo Z poder ser substituido por O, S, NR ou CRy; b) representacédo da
molécula (7) segundo a definicdo mais recente de compostos mesoiodnicos do tipo A.

classificagdo dos compostos mesoidnicos como betainas mesomeéricas
heterociclicas conjugadas, vale ressaltar que a definicio de Ollis e
colaboradores é baseada na enumeracéo de todas as estruturas de ressonancia
enquanto a definicdo acima € baseada apenas nas estruturas de ressonancia
dominantes. Também vale ressaltar que a definicdo acima implica em estes
compostos ndo serem arométicos™.

Noés ja temos experiéncia com o caculo de propriedades opticas ndo-
lineares de segunda ordem, /(0), em moléculas contendo anéi's mesoionicos do

tipo A como pontes assimétricas entre grupos doadores e aceitadores de
elétrons, onde obtivemos resultados extremamente promissores™. Muito
recentemente M.G. Kuzyk e colaboradores propuseram que a utilizacdo de
pontes conjugadas com sitios de conjugacdo reduzida pode ser o melhor

paradigma para produzir moléculas com elevados valores de 5(0)* %, Vae a

pena mencionar que o modelo molecular envolvendo anéi's mesoi6nicos que nos
propusemos em 1996% pode ser considerado como um exemplo antecipado
deste paradigma. Recentemente foi demonstrado gue moléculas contendo anéis
mesoiodnicos do tipo A como pontes assimétricas entre grupos doadores e

aceitadores de elétrons possuem valores de ,B(O) equivalentes a estruturas

poliénicas simétricas com mais de sete ligagdes duplas na sua estrutura’™. Ja
podem ser encontrados na literatura artigos lidando com a medida experimental
da absorcéo ndo-linear por moléculas contendo anéis mesoidnicos do tipo A

com arranjos dipolares do tipo doador-mesoiénico-aceitador ™.
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2
O Calculo da Secao de Choque

A absorcéo de dois fétons € um processo Optico ndo-linear proporciona a
Imy (-w;»,0,-w), onde y é a segunda hiperpolarizabilidade da molécula. A
secdo de choque para absorcéo de dois fotons de freqiiéncia @ € dada por
B Ar*he®

5(w)= 22 L* Imy (o) 0,0,-0), (1)

onde n € o indice de refracdo do meio, ¢ é avelocidade daluz e L é um fator
de campo loca gerado pelo solvente. Nos nossos célculos assumimos gque 0s
NOSSOS Sistemas estdo No vacuo e, portanto, n e L sdoiguaisa 1.

Experimentalmente observa-se a média esféricade §(w), aqual pode ser

obtida da equacéo acima utilizando-se amédia esféricade y dada por

<7>:%{Z7’mi +%Z(7/iijj Vi T Vi )] (2)

j#i
onde i, j = X,y,z. As componentes cartesianas y,,, s30 dadas pela equagio’

1 .
Vi (_a)(r;a)l’a)Z’a)3): Kﬁp(l’k’l;a’l’wzrws)

5 HioFlop Flna e . HioFlep Flna e .
o,p.qxf (Qof - a)cr)(pr —W, = a’a)(qu - a’a) (Q:)f + a)l)(pr — W, = 603)(qu - a)3)
lulfoﬁokpﬁ::;qﬂtif N :ulfoﬁgpﬁéqﬂ;f ’
(Qf)f +a)3)<Q*pf + w, +a)3)(qu —a)l) (Q;f -1-603)<Q*pf +w, +a)3)(Q;f +a)a) (3)
> Hioklos Mg Heg N Hiokles Mg Mg .
o.0# (Qof - wa)(Qof - a)l)(qu - ws) (Qof - wl)(Q;f + a’z)(qu - a)3)
HioHos Highle . HioHos Mighle
(QLf + a)g)(Q;f + a)l)(Q;f + a)s) (QZf + a)l)(qu - a)z)(Q;f + a)3)

11



onde o, =, + w, + w, é afreqiénciaresultante, K € uma constante numérica,
f & o estado fundamenta e o, p e q sd0 estados excitados.
P(j.kl;@,@,,@,) éum operador de permutagéo no qual a cada permutacéo
dos indices cartesianos (j,k,|) estd associada uma permutagdo igual das
frequéncias incidentes (o,,®,,®,). O momento do dipolo de transicdo na
diregdo i entre os estados 0 e p é dado por 1, € fi,, = fy, — Ly O,y OU SEj,
ﬁ:op € a diferenca de momento de dipolo permanente entre os estados p e f.
Na equacdo acima Q; € definido como Q; = @, —J—_lrp, onde E; =haw
€ a energia de transicdo entre os estados f e p e I') € o fator de
amortecimento do estado p. Esta equagdo para y,,, foi derivada utilizando-se a

teoria de perturbacdo dependente do tempo com a aproximacdo do dipolo
el étrico para ainteracdo entre amolécula e o campo elétrico do laser incidente™.
O valor de K depende da convencao utilizada para definir a variagcéo do
momento de dipolo da molécula induzida pelo campo elétrico daluz incidente™.
Se utilizarmos uma expanséo de Taylor para o momento de dipolo teremos
,u:,u0+aTE+%,8TE2+%7/TE3+---, (4)
onde T representa a expansdo numa sé&rie de Taylor do momento dipolar em
funcéo das hiperpolarizabilidades. Nesta convencao temos que K =1. Outra
convengao assume uma expansao perturbativa do momento de dipolo dada por
u=p,+a"E+pE+ yPES +---, (5)

onde P representa a definicdo perturbativa das hiperpolarizabilidades. Nesta

convencdo K :%. Nestas duas convengdes, o valor de K é independente do

processo sendo estudado e sO depende da ordem deste. Isto significa que,

quando @ aproxima-se de zero, os valores de y para processos diferentes

convergem para um mesmo valor estatico. Existem outras convengdes nas quais
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existem valores diferentes de K para cada um dos processos sendo estudados.

Nestas convengdes, os valores de y para processos diferentes ndo convergem

para um mesmo valor estético. No seu artigo Orr e Ward™ utilizam uma destas
convencgodes. Nos nossos cal culos utilizamos a convencéo perturbativa.

O valor do fator de amortecimento, I" |, determina a largura e a altura do

pico de absorcéo de dois fétons. Encontram-se na literatura dois métodos de

obtencdo de I' . Alguns artigos consideram um I" | que aumenta linearmente
com o valor de w, . Outros artigos simplesmente assumem que ", possui um

vaor constante e igua para todos os estados excitados (normalmente

A" = 0,1eV ). Nos nossos cél culos utilizamos 0 segundo método.

Antes de utilizarmos a equacdo 3 no célculo de &(w), primeiro
aplicamos o operador P( j,k,|; @, ®,,®,) aos termos entre chaves da equag&o 3
e obtemos os 48 termos que a compdem. Depois substituimos
(o, 0,0, 0,)=(-0,0,0,-0) na equagdo resultante. O somatério triplo
obtido do primeiro termo entre chaves na equagcdo 3 possui todos 0s termos

responsaveis por produzirem os maximos de absorcéo de dois fotons. Ao invés

de mantermos todos o0s 24 termos no somatorio triplo, decidimos aproximar este

somatério utilizando apenas os 4 termos contendo (w, —20—-+-1T) no

denominador. Estes 4 termos s80 0s Unicos que contribuem significativamente

para os picos de absorc¢ao de dois fotons e sdo dados por

_ 1 HioHlog Flgg g
e TP T [ P | FORE S T P Ty
. HioTlop i
(a)Of —a)—\/—_J.F)<a)pf —2(1)—\/—7:|.1“)(a)qf —a)—\/le) (6)
ﬂlfoﬁ;p/_‘gqﬂcif '

+

(a)of —a)er/—_ll")(a)pf —Zw—x/—_].F)<wqf —w—\/—_ll")

—i —j

lulfo/uop/upq /ugf

(a)of —a)er/—_ll")(a)pf —2(0—\/—_11“)<a)qf —w—\/—_ll")

+
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Sem muito esforco podemos colocar os termos na equagdo acima sobre um

Unico denominador e obter

PR ((wof — 0+N1T) iy +( 0y ——-1T) ﬂ'foﬁ;p)(ﬁ;qﬂ;f AL
e

0,p (F2 +(a)0f —w)z)(wpf —2a)—x/—_11")(caqf —a)—\/—_ll") (7)

Portanto, utilizando a aproximagdo acima, nos simplificamos, e muito, o caculo
do somatario triplo na equacdo 3. Na secdo 2.2 esta aproximacado serd validada.
O somatorio duplo obtido do segundo termo entre chaves na equacdo 3 €
chamado de componente negativade 7, , 7y (—@;®,»,-). Por suavez, os 24
termos da componente negativa podem ser fatorados na seguinte forma mais

simples e compacta contendo apenas dois denominadores diferentes:

4(F2 +0° -} )(a)of + w0y )

yi;\l‘d = 6_13 z 1uifo 2 2 /”Ifolugqfu’f(q +
1] 0% f ((F2+w2) +2(F2_a)2)a)§f +a); )((F—x/——la)) +a)§f)
- (8
4(0)(4f (Fz—a)2+a)§f)((F—\/——la))z—a)ff)+a)of (1"2-|~a)2+a)qzf )((F2+a)2)—a)§ )) _ » ( )
(£l + palortty) et

((F2 + a)z)z +2(I% - a)z)a);, + Wy )((F —x/——la))2 + o} )2
Vale ressaltar que a equacdo acima é exata e ndo possui nenhuma aproximacao.
A equacdo 3 pode, portanto, ser reescrita como
Yii :yi-j!—klp_'_]/ij!\ll(l : (9)
A partir da equacdo 9 também é possivel demonstrar, por comparacéo direta

entre as equagoes, que y;; =y;; € Pportanto, nos também simplificamos o

célculo de (y) naequagéo 2.
Na notacdo da equagao 7, o estado para 0 qual ocorre a absorcéo de dois
fotons é dado pelo indice p e a energia dos dois fotons absorvidos é dada por

3ho, . Do ponto vista matematico, os estados 0 e g podem ser vistos como

estados “intermediarios’. Do ponto de vista fisico, a absor¢do de dois fotons
ocorre sem a participacéo de estados intermediarios reais. O método descrito
nesta secéo € conhecido como Soma Sobre Estados (“ Sum Over States” - SOS).
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2.1- Aproximagdes de Doise Trés Niveis

Duas aproximagdes comumente empregadas na interpretacdo do espectro
de absorcédo de dois fétons € a reducéo do sistema a apenas dois ou trés niveis.
O primeiro passo para obtermos as expressdes para estas aproximagdes é
ignorarmos a contribuicdo da componente negativa %ijl para a secao de choque.
Como serd demonstrado na segdo 2.2, esta premissa € em geral valida quando os
picos de absorcdo de um e dois fotons sdo relativamente distantes.

Primeiramente vamos analisar o caso de moléculas lineares com simetria
de inversdo (moléculas quadrupolares), um caso muito comum entre moléculas
organicas com grandes valores de &(w). Nestas moléculas os estados
eletronicos possuem paridade bem definida (g ou u). Na aproximagdo do
dipolo elétrico, a presenca de inversdo faz com que apenas transices g <> u
possam ocorrer via absor¢do de um foton e apenas transicdes g <> g ou U <> U
via absorcdo de dois fotons. Esta regra de selegdo € uma consequiéncia direta do
fato de y™ ser diretamente proporcional ao produto MMy € Cada um destes
dipolos de transicéo so é diferente de zero entre estados de paridades opostas.
Em outras palavras, apenas termos do tipo f —-0— p, nos quais o estado o
possui paridade oposta aos estados f e p, contribuem para a equagéo 7. Como
gueremos calcular o valor da se¢do de choque no méximo da banda de absorcéo
de dois fotons, o, , para uma transicéo especifica f — p, primeiramente
colocamos w=3m, na equacdo 7. Para reduzir este sistema a trés niveis
assumimos duas coisas. (i) como a molécula é linear, os dipolos de transicéo

estdo todos alinhados na mesma direcéo x e (ii) o espectro de absor¢éo de um

foton é dominado por uma Unicatransicdo f — 0. A condicdo (i) faz com que
SO precisemos calcular a componente y, ., da hiperpolarizabilidade e a condigéo
(if) faz com que apenas 0 termo =0 apareca no somatorio da equacdo 7.

Agoraresolvemos para a parte imaginariade y,, . eficamoscom
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8 (20— ) (#itty)
Imﬂ/)r::;('Q: of ~— Yot fo/op .
3n° F(4r2 N (ZCOOf ~ o, )2)2 (10)

A equacdo acima, que iremos chamar de méximo quadrupolar, ainda é exata

para um sistema linear com apenas trés nivels. Assumindo-se que
Ar? << (204 - oy )2, que é vdido apenas longe da condicdo de dupla
ressonancia o, = 3o, , podemos ignorar o termo em I'? efinalmente ficar com
a equacao

2
8 (upus)
| max,3L — P .
m7/xxxx 3h3 F(Za)of _ a)pf )2 (11)

A equacdo acima é a aproximacao de trés nivels para moléculas lineares. Como
podemos observar aintensidade do pico € proporcional a I' ™.

A egquacdo 11 acima nos mostra que, para aumentarmos o valor de

max,3L
YXOXX

Imy , precisamos: (i) aumentar os valores dos dipolos de transicdo u;, e

Mgy OU (i) diminuir o termo 2w, — @, . O termo 2w, — o, € chamado de fator

de dissintonia (detuning factor). Vale ressatar que a diminuicdo deste termo
implica em a banda de absorcdo de dois fétons aproximar-se da banda de

absorcdo de um foton podendo ser, portanto, encoberta por esta. Também vale

max,3L
YK

ressaltar que, na condic¢&o de dupla ressonancia, o valor de Imy diverge. A

equacdo 10 nos diz que, a0 nos aproximarmos da condicdo de dupla

max,Q
XXXX

A 2
ressonancia, o termo (Za)of —a)pf) no numerador faz com que Imy

convirja para zero anulando, portanto, a secéo de choque.

Na auséncia de simetria de inversdo, um mesmo estado excitado pode
absorver tanto um quanto dois fotons. Nestas condi¢gbes, uma molécula
assimétrica possui, além de contribuicdes que obedecem a aproximacao de trés

nivels, contribuicdes que obedecem a aproximagédo de dois niveis. Utilizando as
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mesmas premissas (i) e (ii) utilizadas para obter a aproximacéo de trés niveis,
com a diferenca que agoratemos tanto g = p guanto o= p, ficamos com
X X 2
8 wﬁf (:Upr/up)

Imj/gf:(’D = . (12)
3° (42 + o7 )

Na equagdo acima, que chamaremos de maximo dipolar, Au, = pu, -y € a

variagdo do momento de dipolo entre 0 estado excitado p e o estado

2

fundamental f . Assumindo-se que 4I° << @y,

uma aproximacdo bem mais

facil de ser obedecida do que a utilizada no caso de trés niveis acima, ficamos

com a aproximacao de dois niveis dada por

X x\2
mex,2L _ 8 (‘upr’up)
3 T

Imy (13)

Nestas condic¢des, para aumentar o valor de Imy">* | precisamos: (i) aumentar

XXXX

o valor do dipolo de transicdo g, (ii) aumentar o valor da variagdo do
momento de dipolo Ax) ou (i) diminuir a energia de excitagdo 7w, . A

aproximacado de dois niveis acima s deixaria de ser vélida no caso de termos
uma energia de excitacdo de valor muito baixo. A equacdo 13 acima é similar a
equacdo da aproximacao de dois niveis para a primeira hiperpolarizabilidade
estatica, £(0), que é dada por

3 KDk
ﬁ(O) = ? a)z .

of

(14)

Portanto, baseando-se na apenas na equacdo 13, seria razoavel esperar que
compostos com valores elevados de £(0) também possuissem valores elevados
de o, -

As equagdes 11 e 13 acima podem ser utilizadas juntamente com as
equacles 1 e 2 para se obter valores aproximados de trés e dois niveis para o

maximo da secdo de chogue. A equacdo 2 nos diz que precisamos dividir
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Imy o por cinco para obtermos o valor de Im< > gue serd substituido na

equacdo 1. A equacdo 1 nos diz que precisamos multiplicar Im< > por *

para obtermos ¢, . No caso da aproximagdo de dois niveis, ao multiplicarmos
2
Imy™2- por (“’—2"‘) , obtém-se que 5% = k(/,zprAy;)z, onde k é uma

constante, e, portanto, temos que o valor maximo da se¢cdo de choque para
bandas que obedecem a aproximacéo de dois niveis é independente da energia
de excitagéo.

Ao obtermos as aproximagOes de dois e trés niveis para Imy;, nos

ignoramos completamente a contribuicdo da componente negativa da

hiperpolarizabilidade (Imyi}“k,) na posi¢cdo do maximo da se¢éo de choque. Esta
aproximacdo é em gera vaida devido ao fato de Im ;/ij“l'd , Na posi¢cdo do maximo
da secéo de choque, apresentar valores pequenos quando comparados a Im 7”k,

(ver secdo 3.2). Iremos agora demonstrar como € possivel incluirmos uma
correcdo semi-exata, devida a componente negativa da hiperpolarizabilidade,
nas aproximagoes de dois e trés niveis. Para obtermos esta correcdo, utilizamos
na equacdo 8 as mesmas premissas empregadas para chegarmos as

aproximagoes de dois e trés nivels, ou sga, (i) @ =3, (maximo da secdo de

choque), (ii) apenas a componente x da hiperpolarizabilidade contribui e (iii)
apenas um unico estado excitado o absorve um féton. A correcéo é dada por
X 4
512( 1}, ) Ty o,
3n®
(64(2r2 302 )(T2+ w2 ) +16(30* +4I20% +50) ) 0’ — (407 + 02 ) oy ) - (19)

max,neg _

IMy. o

(16(r2 + @) +8(T% -l ) o, + o )3

Vae ressatar que, quando as premissas (ii) e (ili) acima sdo obedecidas, a

correcao acima € exata e ndo uma aproximacao como as equacoes 11 e 13.
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2.2- Propriedades das Equacdes SOS

Para melhor compreendermos as condigbes que produzem valores
elevados de §(w), iremos agora analisar graficamente as equagbes de soma
sobre estados (SOS). Para facilitar esta analise, assumiremos sistemas-modelo
unidimensionais de trés (figura 2.1a) e dois niveis (figura 2.1b). Os parametros

destes modelos sdo: as energias de transicdo (E; e E ), os dipolos de transi¢do
(i1 My € tg,) €avariagdo do momento de dipolo permanente entre o estado
excitado p e o fundamenta f (Ag,). Seguindo a notacdo ja apresentada, p é

0 estado excitado que absorve dois fotons e 0 € um estado excitado
“intermediario” que absorve um foton. No modelo de trés niveis estamos
assumindo que o estado gque absorve um foton possui energia menor do que o

estado que absorve dois fétons (E; > E, ). Dois outros parametros do qual
5(w) depende sdo a frequéncia da radiagdo incidente (w) e o fator de

amortecimento (I').

Observando a equacdo 3, podemos observar que, a0 aplicala aos
sistemas-modelo unidimensionais da figura 2.1, os termos derivados tanto do
somatério triplo quanto do somatério duplo podem ser colocados na forma

F(u,Au)G(E,w,T"), onde F é umafuncéo que depende apenas dos dipolos (

e Au) e G éumafuncéo que depende apenas das energias de transicdo (E), de
) (T

I N
A

|

|

|

1

1

Lo (" Eor

J \.
@ (b)

Figura 2.1. Sistemas-modelo de (a) trés e (b) dois niveis utilizados para estudar as

propriedades das equacBes SOS. O modelo de trés niveis representa uma transicdo em um

sistema com simetria de inversdo (quadrupolar) e o de dois niveis uma transicdo em um
sistema sem simetria de inversdo (dipolar).
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w edeI'. A funcdo F(u,Ar) é um produto simples de dipolos e, portanto,

podemos concluir que aumentando os dipolos de transicdo ou a variagdo do
momento de dipolo permanente entre os estados fundamental e excitado, nos

também aumentamos o valor de § (). Ou seja, independentemente da variagéo

dos parametros relacionados a energia (E, @ e I'), existe sempre uma relacéo

simples de proporcionalidade direta entre os dipolos e §(). Sabendo disso,

nos podemos reduzir 0 nimero de parametros envolvidos na nossa analise

fixando todos os dipolos dos nossos modelos (g, ty,» 4y € Aw,) €M1
Debye. Assumindo #I'=0,1eV, que € o valor utilizado em todos 0s nossos
célculos de 5 (), reduzimos o ndmero de parametros nos nossos modelos para

apenastrés. E , E; e w.

pf ?

2.2.1- Componente Negativa

Primeiramente, vamos estudar o comportamento da secdo de choque

obtida apenas da componente negativa da hiperpolarizabilidade, 5" . Neste caso
particular, a secdo de choque depende de apenas dois parametros. » e aenergia

de transi¢ao para o estado que absorve um féton (E,; ). Nafigura 2.2a nés temos

trés curvas da parte imaginaria componente negativa da hiperpolarizabilidade,

Imy’ ., versus o para diferentes valores de E,. Os vaores de E, foram
escolhidos para abranger transi¢des desde o visivel (E; =2,0eV = 620nm) até
o ultravioleta (E, =5,0eV = 248nm).

Primeiramente podemos observar que as curvas contém dois minimos,

estdo centradas em torno dos seus respectivos valores de E; e possuem formas

muito parecidas. Vale ressaltar que as bandas de absor¢éo de um foton também

estdo centradas em torno dos valores de E, . Na figura 2.2b estas mesmas

curvas de Imy) versus o foram trandadadas para uma origem em comum
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Figura 2.2. @) Parte imagindria de y,. versus o para diferentes valores de E, . A linha
tracejada € para E; =2,0eV, alinha continua para E; =3,5€V e a linha pontilhada para
E, =5,0eV . b) Superposicéo das trés curvas da parte (a).

sem nenhum tipo de escalonamento, segja na abscissa ou na ordenada. Nesta
figura fica claro que, muito embora as curvas ndo sgam idénticas, elas séo
muito préximas umas das oultras.

Estudando-se o limite em que E; tende a infinito, pode-se demonstrar
gue os minimos das curvas da figura 2.2b estdo localizados aproximadamente
em Aw=x2T". A propriedade que mais nos interessa aqui € o fato de ImyX
convergir relativamente rapido para zero. Para Ahw = +0,5eV 0 valor absoluto
de Imy) ja é duas ordens de grandeza menor do que o valor absoluto no

minimo da funcdo. Na realidade pode-se demonstrar variando-se I que, para
Aw = +5I', 0 valor absoluto da funcéo é duas ordens de grandeza menor do que
o valor absoluto no seu minimo.

O estudo descrito acima nos levou a encontrar uma versao aproximada e
muito mais simples para a equacao 15 da secdo anterior. Esta versdo mais
simples pode ser obtida da equacdo 8 através de cinco passos simples. O
primeiro passo é fazermos i = j=k=1=x (a molécula € unidimensional) e
g =0 naequacdo 8 (um unico estado excitado o absorve um féton). O segundo

passo é realizarmos a substituicdo o = Aw + o, , que nada mais é do que uma
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trandagdo de y), . O terceiro passo € pegarmos o limite de Imy) para w,

tendendo a infinito. O quarto passo € desfazermos a trandacéo realizada no

segundo passo fazendo Aw=w-w,. Findmente faz-se a substituicdo

w=30, €obtém-se

o4 (20, ~0, ) (1) T
My = =53 :f —— (16)
(4F +(2a)of —a)pf) )

Apbs tomarmos o limite Imy\  para @, tendendo ainfinito no terceiro

passo, a equacgdo resultante é independente de o, . Isto implica no fato das

curvas de Imy 22" para valores diferentes de w, serem, exceto por uma

XXXX

translacéo no eixo das abscissas (quarto passo), idénticas.
Assumindo-se que 41" << (2w, - ay )2 na equacdo 16 podemos ignorar
o termo em I"? eficar com aequagio

4
64 (u)T
I (20 —wy )

Comparando-se a equagao acima com a aproximagao de trés niveis (equacdo 11)

Iy = -

(17)

podemos observar que, enquanto o valor de Imy 7> decai com o inverso do
guadrado do fator de dissintonia longe da condi¢do de dupla ressonancia, o
valor de Imy ™" decai muito mais répido com o inverso da quarta poténcia
do fator de dissintonia. Na figura 2.2b pudemos observar que as curvas de
ImyX , obtidas da equagdo 15, ndo s30 simétricas em torno de A% = 0eV . Por
outro lado, ao analisarmos as equagdes 16 e 17 pode-se observar que estas séo
simétricas em torno de 20, — o, =0.

Na figura 2.3a temos a comparacdo dos valores da parte imaginaria da

componente negativa da hiperpolarizabilidade, Imy). , obtida pelas equagtes
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Figura 2.3. @) Comparag&o entre os valores de Imy.. obtidos utilizando-se as equagdes 15

(linha continua), 16 (linha tracejada) e 17 (linha pontilhada) em funcdo da energia dos dois
fotons absorvidos (E™ ) para E, =3,5eV . b) 6" versus o paradiferentes valoresde E .

max

A linhatracgjada € para E; =2,0eV, alinha continua para E; =3,5eV e alinha pontilhada
para E; =5,0eV .

15, 16 e 17 na posicdo do maximo da transicéo via absor¢ao de dois fétons

max

(E™® =3Ey). Para fazer o gréfico empregamos E; =3,5€V =354nm e
assumimos u;, igual a 1 Debye. Podemos observar na figura 2.3a que as

equacdes 15 e 16 produzem resultados muito parecidos. Na posicéo do minimo
da funcdo (EP =E, —hl'), onde os resultados das equacdes 15 e 16 sa0
mais diferentes, estes diferem de apenas 3%. Ao nos afastarmos deste minimo a
diferenca entre os valores diminui, porém o erro relativo aumenta. Isto,

entretanto, ndo € um problema porque esta maior diferenca relativa ocorre para

valores da componente negativa que sdo pequenos. Também podemos observar
que, conforme esperado, o valor de Imy) obtido pela equacdo 17 diverge a

medida que o fator de dissintonia aproxima-se de zero.
Nés temos que a componente negativa da hiperpolarizabilidade so

contribui significativamente para a se¢do de choque nas imediacOes de E,
(|Aw| < 5TI"). Nestas condi¢Bes temos que a equagéo 16 é uma boa aproximagéo

para a equacdo exata 15. Por outro lado, a equacdo 17 ndo € uma boa
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aproximacao para a equacao 15.

Para convertermos a fungdo Imy) em &" precisamos dividi-la por
cinco e multiplica-la por ke, onde k é uma constante. A multiplicacdo de
ImyN  por w® faz com que as curvas de 5" versus o, para diferentes valores

de E

of 7

sgjam muito diferentes (figura 2.3b). Esta diferenca entre as curvas,

entretanto, ocorre, na sua maior parte, apenas na sua profundidade sendo as

curvas para E; maores mais profundas (uma consequéncia direta da

multiplicagdo por @”). Também no caso de 5", a0 nos afastarmos de +0,5eV

do centro da curva, o valor absoluto da funcéo é duas ordens de grandeza menor

do que na posi¢éo do seu minimo.

2.2.2- Sistema-M odelo Dipolar
Vamos agora estudar a excitacdo de dois fotons em um sistema de dois

nivels (transicdo dipolar). Neste caso estamos interessados na contribuicdo

dipolar, y_ ., da componente da hiperpolarizabilidade responsivel pela
absorcdo de dois fétons, .- . Assim como no caso de 5", a secdo de choque

obtida de Imy2 , 6°, também depende de apenas dois pardmetros. @ e a

energia de transigdo para o estado excitado (E,; ). Neste caso, o sistema pode
ser excitado via absor¢do de um fdton de energia E; ou de dois fotons de
energia 3 E; .

Na figura 2.4a temos trés curvas da parte imaginéria de y_, Vversus o
para diferentes valores de E ;. A primeira caracteristica que se destaca em cada

curva € o fato de possuirem duas regides bem definidas. Os picos baixos na

regido de menor energia estdo centrados em torno de E e sdo, portanto,
responsaveis pela absorcéo de dois fotons. A regido de energia mais dta é

centradaem torno de E; e €, portanto, coincidente com aregiao onde Im yN €

24



Imyt (x10°*° esu)

IR, (x10°>° esu)
SOF o
o

(b)

Figura 2.4. a) Parteimaginariade y_ . versus o paradiferentesvalores de E - b) Parte

XXXX

E, =3,0eV, alinhacontinuapara E; =3,5eV ealinhapontilhada para E; =4,0eV .

imagindriade y&' versus o paradiferentes valores de E, - A linhatracejada é para
significativamente diferente de zero. Esta mesma regido é onde ocorre a
absorgdo de um féton. As posi¢des do minimo e do méximo de Imy__  nesta

regido sdo dadas aproximadamente por E + %hl‘. Podemos também observar
que aintensidade dos picos diminui com o aumento de E ;.

A expressio de y' que estamos utilizando (obtida da equagdo 7) € o
resultado de termos mantido apenas 4 dos 24 termos que compdem o somatorio
triplo na equacéo 3. Nafigura 2.4b temos trés curvas da parte imaginaria dos 20

termos de y,, que foram removidos neste processo, yo» , Versus @ para os

cut

mesmos valores de E; utilizados na figura 2.4a. Pode-se observar que Imy ..

ndo possui contribuicdo para a absorcdo de dois fétons e que estas trés curvas

s3o essencialmente a reflexdo da regido de energia mais alta de Imy> em

torno do eixo horizontal. Ao adicionarmos ImyS: a Imy_ ocorre um quase
cancelamento da parte imaginéaria da hiperpolarizabilidade na regido de energia
mais alta. Como Imy_. ndo contribui de forma alguma para a absor¢éo de dois

fotons, pode-se concluir que, no caso de um sistema de dois niveis (transicéo

dipolar), a aproximag&o utilizada para obtermos y,- mostra-se apropriada.
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Na figura 2.5a temos o resultado da conversdo de Imy>_ em 5° e na
figura 2.5b temos o detalhe da regido de absorcéo de dois fétons. Antes de
qualquer coisa pode-se ressaltar que, comparados com os valores de 6", os
valores de 6° obtidos sd muito pequenos (~10°GM). Esta comparacgo,
entretanto, deve ser vista com um pouco de cautela devido ao fato de estarmos
implicitamente assumindo que todos os parametros dipolares dos nossos

MOdeloS (1, yys My, € At,) possuem valores iguais. Uma comparagdo mais
rigorosa entre as diversas componentes de 6(w) exige que se levem em conta
valores relativos de u,, #,,, w4y, € Au, mais redistas. O detalhe mais

importante a ser observado na figura 2.5b € o fato de, na regido de absorcéo de

dois fétons, os valores méximos das se¢des de choque, 5. , serem todos muito

max. ?

parecidos (uma propriedade ja antecipada na secéo 2.1). A semelhanca entre as
curvas vai além de apenas as suas alturas, ao serem superpostas as curvas sao,
na regido do pico de absorcdo de dois fétons, praticamente indistinguiveis
(figura 2.6a). Pode-se também demonstrar que a largura a meia altura dos picos

de absorc¢éo de dois fotons é aproximadamente igual a 7l .

Na figura 2.6b temos a comparacdo entre o valor de &, (linha
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Figura2.5. a) 6° versus o paradiferentes valores de E,: - b) Detalhe daregiao de absorcao
de dois fétons de 6° versus @ para diferentes valores de E, - A linha tracejada € para
Es =30eV, alinha continua para E, =35V ealinhapontilhadapara E; =4,0eV .
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Figura 2.6. a) Superposicéo das trés curvas de ° da figura 2.5b. A linha tracejada é para
E, =3,0eV, alinha continua para E; =3,5eV e a linha pontilhada para E; = 4,0eV . b)

Comparagdo entre os valores de . obtidos do sistema-modelo de dois niveis (linha
continua), os valores do sistema-modelo de dois niveis corrigido pela componente negativa
o> (linha tracejada) e o valor de 52; obtido da aproximagdo de dois niveis (linha
pontilhada). Nestafigura EX, € aenergia dos dois fétons absorvidos.
continua), obtido da equacdo 12, versus a energia dos dois fétons absorvidos
(E>, =3E,) e o valor obtido da aproximagdo de dois niveis (equagdo 13),
o2-  (linha pontilhada). Na figura encontram-se valores de energia que
abrangem transicbes de dois fotons desde o infravermelho
(E>., =106V =1240nm) até o ultravioleta (ES,, =3,56V =354nm). O ponto
mais importante a ser observado nesta figura é a excelente concordancia entre
os valores exatos (5, ) e os valores previstos pela aproximagdo de dois niveis
(52- ). Para E°. =1,0eV, que é aregido do gréfico onde o erro é maior, este é
de apenas 2%. A aproximacdo de dois nivels &, portanto, uma excelente
aproximagdo para 5., .

O céculo completo da secdo de choque envolve além de 6° a
componente negativa 6" . Na figura 2.6b temos a comparagdo entre o valor de

o> (linha continua) e o valor corrigido pela componente negativa da segéo de

choque 62" (linha tracejada). Pode-se observar que, na regido de energia
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estudada, as correcdes devidas a componente negativa sdo pequenas. NOs temos
que o" sO é significativamente diferente de zero em torno de E, (regido de

absorcdo de um féton) e, no sistema de dois nivels, o pico de absorcéo de dois

fotons encontra-se relativamente bem separado em torno de 3E . Para

E> =10eV, que é a regido do gréfico onde a distancia entre os picos de
absorcdo de um e dois fétons € menor, a diferenca entre os valores com e sem
correcao pela componente negativa € de apenas 2,6%.

No caso de transicdes envolvendo trés niveis (vgja a seguir) existe a
necessidade se gustar as energias dos estados excitados de forma a evitar a

condicdo de dupla ressonancia (E; =3E,). Perto da condicao de dupla

ressonancia, a contribuicdo de o" é extremamente importante. No caso de
transicoes dipolares este problema de dupla ressonancia ndo existe (a energia
dos fotons absorvidos é sempre a metade da energia de transicéo via absorcéao
de um foton). Portanto, caso se consiga encontrar sistemas com valores

realmente elevados de u, e Ay, sera entdo possivel a producdo de materiais

transparentes com elevados valoresde o, -

2.2.3- Sistema-M odelo Quadrupolar
Vamos agora estudar a excitagcdo de dois fétons em um sistema de trés

nivels (transicdo quadrupolar). Neste caso estamos interessados na contribuicdo

quadrupolar, »3 , da componente da hiperpolarizabilidade responsavel pela
absor¢do de dois fétons, y. . A segdo de choque obtida de Imy? , 6°,

depende de trés parametros. @, a energia de transicéo para o estado que absorve

um féton (E,; =haw, ) e aenergia de transicdo para o estado que absorve dois
fotons (E; =hw, ). Neste caso, o sistema pode ser excitado via absorgéo de

um foton de energia E; ou de dois fotons de energia 3 E .
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A principio, a presenca de trés parametros parece fazer a analise de
Imy2  mais complicada do que nos casos de Imy) e Imy. . Entretanto,

pode-se demonstrar analiticamente que, se a condicdo 2E; —E =<, onde ¢ €

uma constante, for satisfeita, as curvas de Imy2  versus @ possuem formas

idénticas (figura 2.78). A demonstracdo desta propriedade pode ser redlizada
atraves de trés passos simples. O primeiro passo é pegar a parte imaginaria da

equagdo 7 com i = j=k=I, g=0, I' =constante e os dipolos de transi¢céo .,
e u,, iguaisal Debye (aiguadade dos dipolos de transicéo € conveniente, mas

ndo necessaria, para esta demonstracdo). Fica-se entdo com uma fungéo que

depende de E;, E, e Aw. O proximo passo € redizar a substituicéo

pf

E, =2E; —&. A fungdo resultante passa a depender de E; , ¢ e iiw. O Ultimo
passo é fazer a substituicdo w=Aw+ o, (que nada mais é do que uma
operacao de translacdo da funcéo). A funcéo resultante, que chamaremos de Q,
passa, entdo, a depender apenas de ¢ e Aw . Em outras palavras, o valor de ¢ é
0 Unico responsavel por determinar o formato do gréfico de ImyS,  versus Aw.

Na realidade o parametro ¢ nada mais € do que # multiplicado pelo fator de

3.0 3.0+
2.0 2.04
g 1.0 @ 1.0
8 8
S oo S oo
N Na)
O§-1.o- §§-1-0-
204 ~ 204
3.0 - - B3+
1 3 4 5 1 2 3 5
hw(eV) ho(eV)

(@ (b)
Figura 2.7. a) Parte imaginariade 73, versus o paradiferentes combinagdesde E,, e E.
com ¢ =2,5¢eV . b) Parte imagindriade y_; versus o para diferentes combinacdes de E; e
E com &£=25V. A linhatracejada é para E; =3,0eV e E; =3 5€eV, alinha continua
para E; =35V e E; =4,5€V ealinhapontilhadapara E; =4,0eV e E; =5,5€V .
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dissintonia definido para a aproximagdo de trés niveis na secdo 2.1 (equacéo
11).

Primeiramente vamos estudar apenas 0S casos em gue as excitagcoes via
absorcdo de dois fotons ocorrem com fotons de energia menor do que a
necessaria para excitar o sistema via absorcdo de um féton (FE; <Ey).
Portanto, analisaremos primeiro as curvas de Imy3 e 5° em fungdo de ¢ para
valores de & n&o negativos. Como no caso do sistema de dois nivels, as curvas
de Imy<  versus @ possuem duas regides. O pico naregifo de baixa energia é
centrado em torno de ; E; e representa a absorcao de dois fétons. A regido de

energia mais alta possui um maximo e um minimo centrados em torno de E

(onde Imy [  é diferente de zero e onde ocorre a absorgdo de um féton).

Antes de continuarmos analisando ImyQ & interessante estudarmos a
validade da aproximag&o que utilizamos para obter y (equagdo 7). Nafigura
2.7b temos a parte imaginaria dos 20 termos de y,,., que foram removidos,

o | para as mesmas condicdes utilizadas na figura 2.7a. Pode-se observar que

7/xxxx’

Imy2s sO possui contribuigdes na regido em torno de E, . Também se pode

observar que a parte imagindria de .. resulta em curvas diferentes mesmo
quando se mantém o valor de ¢ fixo. Portanto, ao adicionarmos Imy.; a

Imy2  as curvas resultantes deixam de ser iguais e perde-se uma propriedade

cut
XXXX

muito interessante de Imyy, . Baseado no fato de ImyS: n&o contribuir para o

processo de absorcao de dois fotons podemos concluir que, também no caso de
um sistema de trés niveis (transicdo quadrupolar), a aproximacao utilizada para
obtermos y.- mostra-se apropriada.

Como o formato das curvas sO depende de ¢, nés podemos facilitar a

andlise de Imy> fixando uma das energias de transicdo e estudando as
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propriedades de Imy?  baseando-se apenas na outra energia de transigdo. Na

figura 2.8a temos o resultado de fixarmos E; =3,5€V e variarmos apenas E .

Podemos observar que, quando a distancia entre as regides de absor¢éo de um e

dois fotons, dada por 1g, diminui, a intensidade dos picos aumenta. Este
resultado ja era esperado baseado na aproximacdo de trés nivels (equacéo 11).
Na figura 2.8b temos o resultado da conversio das curvas de Imy> da

figura 2.8aem 6°. A multiplicagdo de ImyJ . por »° faz com que, mesmo no

caso de termos valores de ¢ iguais, a intensidade dos picos aumente a medida

que E, aumenta. Tomadas as devidas precaucdes ao fazermos comparagoes
entre as diferentes contribuicbes de 6(w), pode-se observar que, para os valores

de E,; agui estudados, os valores de 5° obtidos séo maiores do que os valores

de 6°, mas ainda menores do que no caso de 5" . Pode-se demonstrar que, no

intervalo 1,0< ¢ <E; (2E, —1,0> E; > E;), alargura a meia altura dos picos
de absorc¢ao de dois fétons é aproximadamente igual a #I". A condicdo ¢ < E

€ necessaria para garantir que o valor de E; sgja maior do que E; (esta
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Figura 2.8. a) Parte imagindria de yJ, versus o para diferentes valores de E, com
E; =35eV. b) 6° versus w para diferentes valores de E; com E, =3,5eV. A linha
tracejada € para E; =4,5€V (& =2,5eV), alinha continua para E; =5,0eV (¢=2,0eV) e
alinhapontilhadapara E; =5,5€V (¢=15€V).
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condicdo € uma das premissas do modelo sendo estudado). O valor ¢ =1,0eV

pode ser considerado como a fronteira entre termos a absor¢éo de dois fétons
suficientemente longe ou muito perto da condicéo de dupla ressonancia. Este

ponto ficara mais claro quando analisarmos afigura 2.10 a seguir.

Até agora, aandlise de 5° foi restritaavaloresde E,, e E; que resultam

em bandas de absor¢éo de um e dois fétons relativamente distantes (longe da
condicdo de dupla ressonancia ¢ = 0eV ). Na figura 2.9a temos o gréfico de 6°
versus @ para diversos valores de & proximos da condicdo de dupla

ressonancia para E; =3,5eV . Podemos observar que, a medida que ¢ diminui,

ocorre uma“ colisio” entre o pico de absorcio de dois fétons e 0 méximo de 5°

localizado a direitade E . O resultado desta “colisdo” € o desaparecimento do
minimo de 5° localizado aesquerdade E, e o aparecimento de um maximo no

seu lugar. Pode-se observar que, a medida que ¢ diminui, o valor de 5% neste
maximo primeiro aumenta e depois diminui.
Na figura 2.9b temos a secdo de choque derivada dos 20 termos da

hiperpol arizabilidade que foram removidos para gerar a equagdo 7, 6™, paraas

0.03+
0.02+

0.01

5*(GM)
o
38

-0.01 1

-0.02 1

30 32 3'.4;1 (e )3f6 38 20 %0 T 3i4h m('eV )3'.6 38 40
@) (b)

Figura 2.9. a) 5° versus o para diferentes valores de E,; com E; =3,5V . b) o™ versus

o para diferentes valores de E; com E, =35V . A linha cinza é para E, =6,4eV

(¢=0,6eV), a linha pontilhada para E; =6,6eV (£=0,4eV), a linha tracgjada para

E, =6,88V (¢=0,2eV) ealinhacontinuapara E; =7,0eV (&=0eV).
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mesmas condic¢des utilizadas na figura 2.9a. Pode-se observar que os valores de
5™ sdo, mesmo perto da condicdo de dupla ressonancia, muito pouco

relevantes quando comparados aos valores de 5°.

Assumindo-se gque a energia dos fotons absorvidos na excitagdo de dois

fétons é rigorosamente dada por E> =1 E,: , pode-se observar na figura 2.10a
gue, para £ muito pequeno, a posicdo do maximo de menor energia, Er?eak,
deixa de ser coincidente com E° . Nesta figura estamos considerando apenas
excitages de dois fotons nas quais EX < E_ (&>0eV).

Vamos assumir agora que o valor maximo da segdo de choque para

absorcdo de dois fotons no modelo quadrupolar, &2

max. !

ocorre para EJ .

Baseando-se na figura 2.10a pode-se observar que esta premissa €

essencialmente exata longe da condicdo de dupla ressonancia. Na figura 2.10b

temos a comparagdo entre o valor de 5%, (linha continua), obtido da equagéo

3,50 15-

T T T T 1 _0- 5 ] T T
3,25 3,30 3,35 3,40 3,45 3,50 2.50 275 3.00 3.25 3.50

quax(eV) ESW(eV)

@ (b)
Figura 2.10. &) Comparagdo entre a energia dos dois fétons absorvidos ( EZ,, ) € a posi¢do do
maximo de 6° de menor energia (E,?eak). A linha pontilhada é uma reta de coeficiente

angular unitario. b) Comparagdo entre os valores de 55, obtidos do sistema-modelo de trés
niveis (linha continua), os valores de &-. obtidos da aproximagdo de trés niveis (linha
pontilhada) e os valores corrigidos pela componente negativa 52" (linha tracejada). Nesta
figura EJ, € a energia dos dois fétons absorvidos. Para fazer estas curvas utilizamos
E; =35¢eV.

33



10, versus EX e o valor obtido da aproximag&o de trés niveis (equagdo 11),

53L

- » (linha pontilhada) para E, =3,5eV . Como jafoi antecipado na se¢éo 2.1,
pode-se observar que, enquanto 5> diverge para EX, =3,5eV (¢=0eV), 0

valor de 82, passa por um maximo e depois converge para zero. O mais

aX

importante a ser observado nesta figura é que, para EX, <3,0eV (& >1,0eV),

os valores de 67, e &> s3o, para efeitos préticos, coincidentes (pode-se

demonstrar que, independentemente do valor de E

o+ » para e =1,0eV adiferenca
entre 55, € O € de 8%). Este resultado atesta a boa qualidade da
aproximacao de trés niveis longe da condicéo de dupla ressonancia.

Na figura 2.10b 0 maximo de &2, encontra-se em E° =3,40eV e o

max —

valor da func&o neste maximo é 53, =1,00GM . Para EX =3,0eV o valor de

max. —

5% jaé uma ordem de grandeza menor do que o valor na posi¢do do maximo.

Esta diminuicdo na secéo de choque € o preco a ser pago para ficarmos longe da
condicéo de dupla ressonancia.

Analisando o gréfico de 5, dividido pelo quadrado de E2, pudemos
observar que a curva resultante possui um formato independente do valor de

E

of

utilizado para fazer o gréfico. Em outras palavras, as curvas de 593

dividido pelo quadrado de EZ , para vaores de E, diferentes, sdo idénticas,

e ?
exceto por uma translagdo no eixo das abscissas. Este resultado implica em
podermos observar que, a medida que aumentamos o valor de E, , o valor de
5> no méximo da curva também aumenta.

Para completar o calculo da secéo de choque para absorcéo de dois fétons
para 0 modelo quadrupolar precisamos adicionar a componente negativa 6" ao

vaor de 5°. Na figura 2.10b temos a comparagdo entre o valor de 5%, (linha

continua) e o vaor corrigido pela componente negativa 5% (linha tracejada)
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para E, =356V . A primeira coisa que se pode observar € o fato de 5" ser
extremamente importante para descrever a segdo de chogue perto da condicéo
de dupla ressonancia. Pode-se observar que, ao nos aproximarmos da condicéo
de dupla ressonancia, a componente negativa 6" passa a dominar o valor de

0N resultando em vaores negativos para esta segdo de choque. Para
E° =3,50eV o valor de 6" € um pouco maior que zero (1,7x10°GM).
Também nesta figura podemos observar que, para ES, < 3,06V (¢ >10eV), os

vaoresde 52, com e sem corregdo sd0 muito proximos (variando-se o valor de
E,, para £ =1,0eV, pudemos observar que a diferenca entre as duas curvas

varia entre 8 e 10%, com o erro diminuindo a medida que E,; aumenta).

Na figura 2.10b 0 mé&imo de 5" encontra=se em E° =3,31eV e o

max —

valor da funcdo neste maximo ¢ 62" =0,36GM . Ou sgja, comparado com

max. —

5% 0 m&imo de S € menor e ocorre com energia mais baixa. Para
ES =3,0eV, que é um valor longe da condicdo de dupla ressonancia, o valor
de 62" cai para apenas 30% do valor na posi¢do do maximo. A medida que se
aumenta o valor de E, pudemos observar que o valor de S no maximo da

curva também aumenta.

Os resultados mostrados na figura 2.10 nos mostram que o valor
£=1,0eV, situacdo na qual a distancia entre os picos de absor¢do de um e dois
fotons é igual 0,56V, pode ser considerado como a fronteira entre termos a
absorcdo de dois fotons suficientemente longe ou muito perto da condicdo de
dupla ressonancia. Pode-se observar que, para valores de ¢ maiores do que
1,0eV, a aproximacdo de trés niveis funciona relativamente bem e a correcéo
devida a componente negativa da secéo de choque ndo é muito grande (figura
2.10b).

Antes de continuarmos vamos discutir rapidamente a implicagdo de
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utilizamos valores de ¢ negativos (3 E > E;) no calculo da segdo de choque
para absorcdo de dois fotons. Ja descrevemos o procedimento a ser executado
para demonstrarmos que a forma do gréfico da fungdo Imy< . depende apenas
do valor de ¢. Neste procedimento obtivemos a fun¢éo Q(e,Aa)) . Iremos agora

descrever como podemos facilmente demonstrar que o efeito de substituirmos o

valor de ¢ por —¢ no gréfico da funcdo Q € equivalente a uma reflexdo da
funcdo em torno do eixo verticall Aw=0 (hw=E ). Primeiro se toma a fungéo
Q(e,Aa)) e substitui-se o valor de ¢ por —¢ . Se agora substituirmos o valor de
Aw por —Aw nafuncgdo resultante, que corresponde apenas a uma mudanga na
direcéo da leitura do gréfico, resulta que Q(—¢,-Aw)=Q(&,Aw). Em outras
palavras, os graficos para valores negativos de £ podem ser obtidos da figura
2.8a através de uma reflexdo em torno do eixo vertical E; =3,5eV. Como
agora o pico de absorcdo de dois fétons para £ negativo encontra-se em energia
maior do que o pico correspondente obtido com & positivo, ao convertermos
Imy< . em segdo de choque o valor obtido de 62, para £ negativo serd maior
do que o obtido com & positivo. Isto representa uma aparente vantagem em

termos absor¢ao de dois fétons para estados onde 3 E; > E; . O resultado mais

importante da andlise de valores de ¢ negativos é que agora podemos
generalizar aregra que nos diz se estamos suficientemente longe da condic¢éo de
dupla ressonancia para || >1,0eV .

Pode-se, entdo, concluir que para maximizarmos o valor da secdo de
choqgue para o modelo quadrupolar precisamos, além de aumentar os valores de

Hi, € Uty (1) aumentar a energia de transicdo para o estado que absorve um
féton (E, ); e (ii) encontrar um valor apropriado (gjustando ¢) para a energia
de transicao para o estado que absorve dois fotons (E ; ). Outra alternativa para

aumentarmos a se¢éo de choque seria termos os estados excitados arranjados de
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forma que a energia dos dois fétons absorvidos sgja maior do que a energia

necessaria para excitarmos o sistema via absorcao de um féton (3 E; > Ej ).
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3

Procedimento Computacional

A primeira tarefa deste trabalho foi a de escrever um programa em
Fortran 90 que utilizasse as equacOes de soma sobre estados para calcular os
valores das secdes de choque para absorcdo de dois fétons em funcéo da

frequiéncia do laser incidente, §(w), para as moléculas de nosso interesse. Para

tanto implementamos apenas a parte imaginaria das equacbes 7 e 8 no Nosso
programa.

No célculo de §(®) incluimos nos somatérios das equagdes 7 e 8 os cem

estados excitados de energia mais baixa. NOs escolhemos realizar 0s nossos

caculos de ¢ (a)) apenas para uma regido do espectro que fosse transparente

para absorcdo de um foton. A regido escolhida foi a de energia menor do que a
energia de transicao para o primeiro estado excitado o acessivel por absorcéo

de um foton. Para tanto restringimos 0 somatorio em p na equacdo que define
%,le apenas para termos para os quais 37w, fosse inferior a energia de o.

Outra simplificag&o que introduzimos nos nossos calculos foi a de restringirmos

0S somatorios em 0 e q apenas para estados cujos dipolos de transicdo u,, e
g tivessem modulos maiores ou iguais 0,1D . Estas simplificagOes tornaram
os célculosde 5 () pelo nosso programa bastante répidos.

Para obter os valores das energias (7w, ) e dos dipolos de transi¢ao ( ug,p)

necessarios nas equacdes 7 e 8, empregamos métodos de calculo de estrutura

eletronica semi-empiricos. Os métodos semi-empiricos apareceram CoOmMo
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alternativas para realizarem-se calculos normamente inacessivels via métodos
de estrutura €eletrénica ab-initio. No nosso caso em particular, nds realizamos

célculosde () para centenas de moléculas diferentes.
Osvaoresde fiw, € ug,p foram obtidos atraves de calculos de interacéo

de configuracdo (Cl) com um Hamiltoniano INDO/S® no programa ZINDO®.
Escolhemos realizar cllculos de interagdo de configuracdo envolvendo apenas
excitagcbes simples (CIS) com uma janela de excitacdo envolvendo, exceto
guando dito ao contrario, todos os orbitais ocupados e todos os desocupados.
Para podermos realizar os calculos CIS, precisamos primeiro otimizar as
geometrias das moléculas, o que foi feito utilizando-se 0 método semi-empirico
AM1%* no programa MOPAC 2000%. Na préxima seg8o mostraremos que este

procedimento é capaz de produzir valores de 6 (co) Uteis para realizarmos a

model agem molecular de sistemas para aplicacdes de absorcéo de dois fotons.

3.1- Validacao do Procedimento Computacional
Para mostrar que o procedimento computacional proposto acima € valido,
precisamos mostrar que este € capaz de nos dar tanto resultados razoaveis para

0s comprimentos de onda de absor¢do de um (4,,,) e dois fétons (4,,) quanto

pa
valores (teis para a maxima secdo de choque para absorcdo de dois fotons

(0. )- O NOssO objetivo neste trabalho € o de realizar a modelagem molecular

de sistemas organicos com valores elevados de secdo de choque para absorcéo

de dois fotons, portanto valores exatos de o, Ndo sdo essenciais. NO Nosso

caso € suficiente que o procedimento computacional seja capaz de ordenar um
conjunto de moléculas de uma série homologa em termos de valores crescentes

de 6, - Por outro lado, a previsdo de valores razoavelmente exatos de 4, €
A € Importante para garantirmos que os picos de absorcao de um e dois fotons

ndo sgjam proximos demais. Mostraremos nesta secdo que 0 procedimento
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acima € capaz de produzir valores de A, 4, € J,, apropriados para a

realizacdo de estudos de modelagem molecular de sistemas para aplicagoes
envolvendo absorcéo de dois fotons.

Na literatura, os calculos INDO/S utilizados para se obter as energias de
dipolos de transi¢do s&o realizados com a inclusdo de excitagdes duplas via Cl
de simples e duplas (CISD) ou CI de multireferéncia. O motivo alegado para a
inclusdo de excitacdes duplas nos céculos INDO/S é a importancia da

correlacdo eletronica para produzir bons resultados para o o, calculado.

Entretanto, no caso de moléculas organicas, 0 método semi-empirico INDO/S

foi parametrizado para reproduzir o espectro de absor¢éo linear (4,,,) através de

pa
caculos Cl que incluam apenas excitagcdes simples (CIS). Portanto, a principio
espera-se que apenas calculos CIS sgjam capazes de dar resultados comparaveis
com o experimento e que a inclusdo de excitagdes duplas nos célculos distancie
0s resultados obtidos do experimento. Portanto, como forma de validagdo do
nosso procedimento computacional, iremos agora comparar cdlculos CIS com
caculos Cl onde se incluem excitagbes duplas.

Nés selecionamos como grupo de validagdo uma série homdéloga de

quatro moléculas (figura 3.1) para as quais valores de 4., A, € O, foram

pa’

(P3) (P4)
Figura 3.1. Moléculas selecionadas para testar o procedimento computaciona utilizado no

nosso trabalho. Os valores de &,

max. !

quanto computacionalmente por Rumi e colaboradores™.

Aopa € Aiye fOram determinados tanto experimental mente
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sistematicamente medidos experimentalmente pelo método da fluorescéncia
induzida por absorcdo de dois fotons utilizando pulsos de nanossegundos e
picossegundos e calculados utilizando Cl de duplas de mudltipla referéncia,
MRD-CI, por Rumi e colaboradores®. Para redlizar os seus célculos MRD-CI
Rumi e colaboradores substituiram o0s grupamentos butil presentes nos
compostos sintetizados por metil. Nos nossos calculos, nés preservamos 0s
grupamentos butil das moléculas sintetizadas.

N&s escolhemos realizar trés conjuntos de calculos Cl para compararmos
com os resultados experimentais e computacionais de Rumi e colaboradores™.
O primeiro conjunto é composto por calculos INDO/S com CIS envolvendo
todos os orbitais ocupados e desocupados da molécula, ou sgja, 0 procedimento
computacional descrito na segdo anterior. O segundo conjunto, chamado de
CIS+5D, é composto por clculos envolvendo, além das excitagdes simples
entre todos os orbitais ocupados e desocupados, todas as excitacbes duplas entre
0s cinco orbitais ocupados de energia mais ata e os cinco orbitais desocupados
de energia mais baixa No terceiro conjunto, chamado de CI50S+10D,
incluimos excitagbes simples apenas entre os 50 orbitais ocupados de energia
mais alta e os 50 orbitais desocupados de energia mais baixa e aumentamos a
janela de excitacdes duplas para incluir os dez orbitais ocupados de energia
mais alta e os dez orbitais desocupados de energia mais baixa.

Na tabela 3.1 temos a comparacdo entre os comprimentos de onda de

absorgdo de um foton (4,,,) calculados pelo nosso procedimento CIS e pelos

pa

procedimentos computacionais que incluem excitagbes duplas (CIS+5D e

Tabela 3.1. Comprimento de onda (em nm) para absor¢cdo de um féton (A .) para as

opa
moléculas da figura 3.1. Os resultados experimentais foram obtidos por Rumi e
colaboradores™.

Molécula | Experimental CIS CISt5D | CI50S+10D
(P1) 374 358 281 246
(P2) 390 379 288 240
(P3) 412 400 301 249
(P4) 430 416 314 242




C150S+10D). Na tabela também temos os valores experimentais de 4, obtidos

por Rumi e colaboradores™ para 0 nosso conjunto de validacgo (figura 3.1). No

seu artigo, eles nao colocaram os valores de 4,,, obtidos pelo seu procedimento

MRD-CI. Como ja era esperado, o cdlculo CIS foi 0 gue mais se aproximou do
resultado experimental (é para isso que o Hamiltoniano INDO/S foi
parametrizado). Ao adicionarmos excitacdes duplas aos clculos CIS+5D e
CI50S+10D observa-se que os valores calculados distanciam-se dos valores
experimentais. Os erros chegam a ultrapassar 100nm para os calculos CIS+5D.

No caso dos calculos CI50S+10D os valores calculados de A . apresentam

opa
Serios erros numericos e qualitativos. Pode-se observar primeiro que todos os

valores de 4, caculados encontram-se espremidos em torno de 244nm. Outra

falha grave dos cédlculos CI50S+10D é o fato de estes ndo reproduzirem as

tendéncias experimentais dos valores de A4,,. Enquanto os valores
experimentais de 4,,, aumentam com o comprimento da cadeia poliénica, 0s

valores calculados pel o procedimento CI50S+10D ndo seguem esta ordem.

Antes de continuarmos com as comparagOes dos valores de 4, € J,,, €

interessante discutirmos 0 nimero de maximos de absorcéo de dois fétons, de
energia inferior a energia do maximo de absor¢éo de um féton, fornecidos por
cada um dos procedimentos computacionais e comparélos com os resultados
experimentais. No seu artigo Rumi e colaboradores® reportam a observacéo
experimental de apenas um maximo de absor¢do de dois fotons para cada
molécula. No caso dos seus célculos MRD-CI eles também reportam apenas um
maximo de absor¢édo de dois fétons. Nos nossos caculos das moléculas do
conjunto de validacéo (figura 3.1) nGs observamos que, no caso das moléculas
(P2), (P3) e (P4), o procedimento CIS faz a previsdo de apenas um maximo de
absorcéo de dois fotons. No caso da molécula (P1) o procedimento CIS produz

dois maximos de absorcdo de dois fotons. Entretanto, o segundo méaximo,
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localizado em 571nm, possui uma se¢éo de choque de apenas 8GM. Na nossa
andlise a seguir nos estamos desconsiderando este segundo maximo como sendo
muito fraco. No caso do procedimento CIS+5D ndés observamos a aparicao de
até cinco maximos de absorcdo de dois fétons. Algumas destas transicoes de
dois fotons possuem secdes de choque de valores comparaveis aos descritos na
tabela 3.3 a seguir. No caso do procedimento CI50S+10D nos tivemos
resultados com até oito estados absorvendo dois fétons de energia inferior a
energia do maximo de absor¢cdo de um féton. No caso dos procedimentos
CIS+5D e CI50S+10D nés selecionamos apenas a transicao de dois fotons mais
forte de cada molécula para ser colocada nas tabelas 3.2 e 3.3 a seguir.

Na tabela 3.2 temos os valores experimentais dos comprimentos de onda

de absor¢do de dois fotons (4,,,) obtidos por Rumi e col aboradores™ tanto com

pulsos de nanossegundos quanto com pulsos de picossegundos para 0 NOSsoO
conjunto de validacéo (figura 3.1). Nesta tabela também temos os valores
obtidos pelos procedimentos computacionais MRD-CI (por Rumi e
colaboradores), CIS, CIS+5D e CI50S+10D. Nos seus cdculos MRD-CI, Rumi
e colaboradores engajaram em processo de selecdo das configuragdes a serem
incluidas no Cl. Nos nossos procedimentos CIS, CIS+5D e CI50S+10D nos ndo
realizamos nenhum tipo de selecdo de configuragbes. NOs incluimos todas as
configuragdes que podem ser geradas pela janela de excitagdo utilizada. Apesar
desta diferenca nos procedimentos, os valores obtidos utilizando 0 nosso

procedimento CIS sdo muito similares aos valores obtidos por eles com 0 seu

Tabela 3.2. Comprimento de onda (em nm) para absor¢do de dois fotons (4,,) para as

moléculas da figura 3.1. Os resultados experimentais (tanto com pulsos de nanossegundos
quanto com pulsos picossegundos) e os clculos MRD-CI foram obtidos por Rumi e
colaboradores™.

Molécula nSEXpe”me”taés MRD-CI CIS CIS+5D | CI50S+10D
(P1) 600 605 484 495 341 357
(P2) 640 640 519 523 356 352
(P3) 710 695 544 548 369 364
(P4) 730 695 564 569 381 365
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procedimento MRD-CI. Sendo similares, ambos os procedimentos subestimam

ovalor de 4, e apresentam erros maiores do que 100nm em relacéo aos valores

experimentais. A inclusdo de duplas nos calculos CIS+5D e CI50S+10D faz

com que os valores calculados de 4, afastem-se ainda mais dos valores

experimentais. Analisando-se 0os quatro valores obtidos pelo procedimento

CI50S+10D pode-se observar que, como no caso de A, estes encontram-se

opa ’
espremidos em um intervalo de apenas 13nm em torno de 360nm e com erros
gue chegam a ultrapassar 300nm em relagdo aos val ores experimentais.

Na tabela 3.3 estamos comparando os valores calculados pelos
procedimentos computacionais MRD-Cl (de Rumi e colaboradores™), CIS,
CIS+5D e CI50S+10D com os valores experimentais da maxima secéo de

choque para absor¢éo de dois fotons (6., ) obtidos por Rumi e colaboradores

tanto com pulsos de nanossegundos quanto com pul sos de picossegundos para o
nosso conjunto de validagéo (figura 3.1). Primeiramente pode-se observar que,
comparados com os valores experimentais, os nossos calculos CIS, CIS+5D e

CI50S+10D em geral superestimam os valores de o, enquanto os célculos
MRD-CI de Rumi e colaboradores subestimam os valores de o., . O
procedimento CI50S+10D é o que menos superestima osvaloresde o, -

Caso utilizdssemos como critério para selecdo do procedimento mais
apropriado para o calculo do espectro de absorcdo de dois fotons apenas os

valores calculados de o

max. ?

chegar-se-ia a conclusdo enganosa de que o

Tabela 3.3. Se¢éo de choque de absor¢ao de dois fotons méaxima (o, ) para as moléculas da

figura 3.1. Os resultados experimentais (tanto com pulsos de nanossegundos quanto com
pulsos picossegundos) e os célculos MRD-CI foram obtidos por Rumi e colaboradores™. Os
valores estdo em unidades de Goppert-Mayer. (1GM=10"* cm’s/f6ton)

Molécula nSEXpe”me”taés MRD-CI CIS CIS+5D | CI50S+10D
(P1) 200 240 147 355 384 138
(P2) 260 230 195 603 577 295
(P3) 320 340 219 938 885 538
(P4) 425 410 227 1327 1698 701




procedimento CI50S+10D é o que tem o0 melhor desempenho. Entretanto, como
jA mostrado nas tabelas 3.1 e 3.2, este procedimento é 0 que tem o pior
desempenho para o célculo dos comprimentos de onda de absorcéo de um e dois

fétons. Por outro lado, ao compararmos os valores de o, calculadosviaClSe

CIS+5D, pode-se observar que estes valores ndo séo téo diferentes uns dos
outros. Ou sgja, estes dois procedimentos sdo de qualidade comparavel.
Entretanto, como os comprimentos de onda de absor¢do calculados pelo
procedimento CIS+5D apresentam um desvio exagerado em relacdo aos valores
experimentais, pode-se, finalmente, concluir que o procedimento CIS proposto
na secdo anterior € mais satisfatorio para o calculo do espectro de absorcdo de
um e dois fétons do que os procedimentos que incluem excitagcbes duplas
(CIS+5D e CI50S+10D). Outro fator a ser levado em conta é o fato de os
procedimentos CIS+5D e CI50S+10D produzirem um ndmero excessivo de
estados excitados que absorvem dois fotons de energia inferior a energia do
maximo de absor¢do de um féton.

Os desvios exagerados observados para os comprimentos de onda de
absorcao obtidos pel os procedimentos gque incluem excitagtes duplas podem ser
facilmente entendidos quando nos lembramos que o Hamiltoniano INDO/S foi
parametrizado para aproximar resultados experimentais com um Cl que inclua
apenas excitagdes simples. A inclusdo de excitagbes duplas no calculo CI
resulta em um excesso de correlacdo eletronica no estado fundamental (uma
sobrecorrelacdo). Portanto, tomamos a decisdo de, para todos os calculos
descritos daqui para frente, respeitar a parametrizagdo original do INDO/S e
utilizar apenas excitagdes simples nos nossos calcul os.

M ostraremos agora que os desvios para o0 azul nos valores calculados de

4. € 0S erros elevados nos valores de o, calculados pelo procedimento CIS

guando comparados com os valores experimentais ndo séo um obstaculo para a

realizacdo de estudos de modelagem molecular de sistemas para aplicacoes
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envolvendo absorcéo de dois fotons.

Na figura 3.2 comparamos graficamente os valores experimentais de 4,

para a série homologa da figura 3.1 com os valores calculados tanto pelo nosso
procedimento CIS (@) quanto pelo procedimento MRD-CI de Rumi e
colaboradores™ (b). Fica claro que, apesar dos desvios para o azul presentes em
ambos 0s casos, existe uma correlacdo linear muito boa entre os valores

calculados e experimentais de 4, , .

Na figura 3.3 temos a comparagao gréfica entre os valores experimentais

de ¢, para as moléculas da figura 3.1 e os valores calculados, tanto pelo

nosso procedimento CIS (@), quanto pelo procedimento MRD-CI de Rumi e
colaboradores™ (b). Pode-se observar que os nossos céculos CIS resultam em
uma melhor correlacéo linear entre os valores cal culados e experimentais do que
os calculos MRD-CI. Ou sgja, 0 nosso procedimento CIS é capaz de produzir
um ordenamento das moléculas de uma série homoéloga em funcéo de valores
crescentes da maxima de se¢éo de choque para absor¢do de dois fotons o, .
Este resultado é suficiente para podermos concluir que 0 nosso procedimento
computacional permite que se readlize a modelagem molecular de sistemas

organicos com valores elevados de secdo de chogue para absorcdo de dois

e ns o ps e ns o ps
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Figura 3.2. Comparagdo entre os vaores experimentais e calculados de 4, para a serie

homologa da figura 3.1: @) valores obtidos pelo nosso procedimento CIS e b) valores obtidos
por Rumi e colaboradores® com o seu procedimento MRD-CI.
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Figura 3.3. Comparacéo entre os valores experimentais e calculados de 6., para a serie

homologa da figura 3.1: @) valores obtidos pelo nosso procedimento CIS e b) valores obtidos
por Rumi e colaboradores® com o seu procedimento MRD-CI.

fotons.

Do ponto de vista dos procedimentos de calculo de &, encontrados na

literatura, ou sgja, calculos com a inclusdo de correlacéo eletrénica através de
excitagdes multiplas no Cl, 0 nosso procedimento CIS poderia ser considerado
incompleto. Entretanto, além da validacdo ja apresentada acima, O NOSsO
procedimento também encontra justificativa em um artigo de Guo e
colaboradores™. Neste artigo eles empregaram célculos ab-initio Hartree-Fock e

métodos de funciona da densidade (DFT) para cacular o, . Eles observaram

gue, muito embora a inclusdo de correlacéo eletronica via DFT possa aumentar

os valores calculados de &

max. ?

esta praticamente ndo afeta a ordem relativa das

segbes de chogue das moléculas. Na conclusdéo do seu artigo Guo e
colaboradores sdo enfaticos ao dizer que “correlacdo eletrébnica € muito
importante para o valor absoluto das se¢Oes de choque, mas ndo afeta a ordem
relativa das segbes de chogue das moléculas investigadas’. O nosso
procedimento computacional CIS tem como objetivo apenas 0 ordenamento de
moléculas em funcdo de valores crescentes de secdo de choque de forma a
gjudar na selecdo das moléculas mais promissoras para sintese e, como dito por

Guo e colaboradores, um procedimento sem a inclusdo explicita de correlacdo
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Tabela 3.4. Numero de orbitais ocupados e desocupados para as moléculas dafigura 3.1.

Molécula NuUmero de Orbitais
Ocupados Desocupados
(PD 88 86
(P2) 75 73
(P3) 80 78
(P4) 85 83

eletronica é capaz de realizar estatarefa

Um ponto que pode ser questionado no nosso procedimento
computacional é a necessidade de inclusdo de todos os orbitais ocupados e
desocupados no célculo CIS. Sera agora demonstrado que a inclusdo de todos
estes orbitais faz-se necess&ria para podermos obter valores convergidos de

Apar Apa € Oma.- Na tabela 3.4 temos o ndmero de orbitais ocupados e

desocupados que cada uma das moléculas da figura 3.1 possui. Estes sdo 0s
numeros de orbitais incluidos no nosso procedimento CIS completo.

Podemos observar na tabela 3.5 que o valor de 4, € sensivel ao nimero

de orbitais incluidos no CIS. Ao aumentarmos o numero de configuragtes

Tabela 3.5. Comprimento de onda (em nm) para absorgdo de um foton (4,,) para as

moléculas da figura 3.1 em funcdo do nimero M de orbitais incluidos no cdculo CIS. Um
valor de M representa a inclusdo dos M orbitais ocupados de energia mais ata e dos M
orbitais desocupados de energia mais baixa. A Ultima linha € para 0 caso em que Sdo
incluidos todos os orbitais mostrados na tabela 3.4.

M Molécula
(P1) (P2) (P3) (P4)
10 331 351 369 384
15 332 352 371 385
20 333 353 372 387
25 333 354 373 388
30 334 355 374 389
35 335 356 375 390
40 336 357 376 391
45 337 358 377 391
50 337 359 377 392
55 338 361 378 393
60 340 364 381 394
65 341 370 385 397
70 343 375 390 402
75 346 395 406
80 352 412
85 356
Completo 358 379 400 416
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excitadas incluidas no CIS, o comprimento de onda 4, aumenta, ou sgja, a

energia de transicdo diminui. Este resultado € esperado devido ao fato de, ao
misturamos as configuracdes excitadas de energia mais baixa com um nimero
crescente de configuragdes excitadas de energia mais alta, estarmos favorecendo
a estabilizacdo dos estados excitados de energia mais baixa. Devido ao teorema
de Brillouin, que diz que o determinante de Hartree-Fock ndo se mistura com
configuragdes excitadas em um calculo CIS, a energia do estado fundamental da
molécula ndo se atera com o aumento do nimero de configuracdes incluidas no
CIS e a energia de excitacdo da transicdo de um féton diminui. Vale mencionar
gue, com o aumento do tamanho do CIS empregado, os valores calculados de

Ao AProximam-se dos valores observados experimental mente.
Na tabela 3.6 temos os vaores de 4, em fungdo do numero de orbitais

incluidos nos célculos CIS. Podemos observar que 4, € pouco sensivel a0

Tabela 3.6. Comprimento de onda (em nm) para absor¢do de dois fotons (4,,) para as

moléculas da figura 3.1 em fungdo do nimero M de orbitais incluidos no cdculo CIS. Um
valor de M representa a inclusdo dos M orbitais ocupados de energia mais ata e dos M
orbitais desocupados de energia mais baixa. A Ultima linha € para 0 caso em que Sdo
incluidos todos os orbitais mostrados na tabela 3.4.

M Molécula
(P1) (P2) (P3) (P4)
10 489 518 544 566
15 492 520 546 567
20 493 521 546 567
25 493 521 547 568
30 493 521 547 568
35 493 521 547 568
40 493 521 547 568
45 493 521 547 568
50 494 521 547 568
55 494 521 547 568
60 494 522 547 568
65 494 522 547 568
70 494 522 548 568
75 494 548 568
80 495 --- --- 569
85 495 --- --- ---
Completo 495 523 548 569
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aumento no numero de configuracdes excitadas de energia mais alta incluidas

nos calculos. Como resultado, os valores calculados de 4,,, apresentam desvios

para 0 azul (superestimam as energias de transicdo). Vale lembrar que o

Hamiltoniano INDO/S foi parametrizado para estimar valores de 4, endo 4,

ou J,.- O que ndés mostramos acima € que O nosso procedimento

computacional CIS é capaz de fornecer valores inexatos, porém Uuteis para

modelagem molecular, de 4, € 6, -

Na tabela 3.7 temos os valores calculados de o, em fungdo do nimero
de orbitais incluidos nos calculos CIS. Pode-se observar que J,, € bastante

sensivel ao nimero de orbitais incluidos nos calculos. Este resultado nos deixa
com a pergunta: afinal, quantos (ou quais) orbitais devem ser incluidos nos

cdlculosde 6 __ ? A inclusdo de apenas orbitais 7 nao parece ser a resposta na
max.

Tabela 3.7. Secéo de choque de absorcéo de dois fotons maxima (o, ) paraas moléculas da

figura 3.1 em fungdo do nimero M de orbitais incluidos no calculo CIS. Um valor de M
representa a inclusdo dos M orbitais ocupados de energia mais alta e dos M orbitais
desocupados de energia mais baixa. A Ultima linha é para o caso em que sdo incluidos todos
0s orbitais mostrados na tabela 3.4. Os valores estdo em unidades de Goppert-Mayer.
(1GM=10" cm"*g/f6ton)

M Molécula
(P1) (P2) (P3) (P4)
10 251 409 628 876
15 245 413 631 881
20 241 415 639 898
25 244 420 647 910
30 247 427 656 923
35 253 435 666 932
40 257 443 676 943
45 261 449 687 953
50 264 461 694 966
55 268 472 712 980
60 276 492 731 1000
65 280 528 772 1030
70 289 565 820 1097
75 302 879 1154
80 324 1245
85 344
Completo 355 603 938 1327
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medida em que ainda existe uma diferenca consideravel entre os resultados

calculados de o6, para o maior CIS incompleto e para o CIS completo.

Qualquer valor de M que viéssemos a escolher seria uma escolha arbitréria (e
esta € justamente uma das nossas criticas ao procedimento MRD-Cl empregado
por Rumi e colaboradores™). A resposta & pergunta acima se torna, portanto:
Inclua todos os orbitais que vocé puder incluir (de preferéncia todos os orbitais

damolécula).

3.2- Andlise Via Aproximacao de Trés Nivels
Na tabela 3.8 temos os valores de E

o+ B My € M, Obtidos para as
moléculas da figura 3.1 pelo nosso procedimento CIS. No caso destas
moléculas, o estado que absorve um foton (0) é o primeiro estado excitado e o
estado que absorve dois fotons (p) € o quinto estado excitado. Como os
angulos entre os dipolos de transicao s, € u,, S30 todos menores do que 5°,

NnOs utilizamos as normas destes vetores na equacdo 11 ao inveés de projetarmos
um na diregdo do outro. A coluna 5° é o valor da se¢io de choque obtida da
equacdo 11 juntamente com as equacgdes 1 e 2. A coluna 6™ é o valor da
componente negativa da secéo de choque obtida da equacdo 15 juntamente com
as equagdes 1 e 2. A coluna 5" contém os valores finais obtidos da
aproximacao de trés nivels apos a correcéo pela componente negativa da secéo

de choque e é dada por 5" =5 +5™. A coluna 5,2, contém os valores

Tabela 3.8. Andlise via aproximagdo de trés niveis para as moléculas da figura 3.1. As
energias dos estados excitados (E, e E ) estdo em eV, as normas dos dipolos de transi¢do

(14 € 1,,) em Debye e os valores das segdes de choque (5%, 6™, 5" e 5p9.) em
unidades de Goppert-Mayer. (1GM=10" cm"s/f6ton)

Molécula Eof Epf Hio luop 2 Eof - Epf o L o ned o corr- 5:pergox

(PD) 3,461 | 5005 | 10,03 | 13,70 1,917 388 -5 383 -4

(P2) 3,267 | 4744 | 11,78 | 1516 1,790 675 -11 664 -10

(P3) 3,100 | 4,523 | 1347 | 16,40 1,677 1070 -23 | 1047 | -20

(P4) 2,976 | 4359 | 1499 | 17,44 1,593 1542 -39 | 1503 | -34
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aproximados da componente negativa obtidos da equacdo 16 juntamente com as

equagoes 1 e 2. Os valores calculados de &, utilizando os cem estados

excitados de energia mais baixa podem ser vistos na Ultima linha da tabela 3.7.
Podemos observar que, apesar da aproximacdo de trés nives

sistematicamente superestimar os valores de secdo de choque, existe uma

concordancia razoavel entre os valores de &, € 6°°. Ao adicionarmos a

contribuicdo negativa 6™ ao valor de 5° (obtendo 5*"), podemos observar
uma melhora muito pegquena na concordancia entre 6., e 0" . Este efeito
pequeno ja era esperado devido ao fato do fator de dissintonia 2E; — E; ser
maior do que 1leV para todas as moléculas (ver discussdo na secdo 2.2).

Também temos que os valores aproximados o, nédo diferem muito dos

valores exatos 6™ .
Na figura 3.4atemos um grafico do valor calculado de ¢, em funcéo do
comprimento da ponte poliénica (n) das moléculas. Podemos observar que o

valor de 6., aumenta linearmente com o comprimento da ponte poliénica. Na

figura 3.4b temos a comparagéo entre os valores de ¢, € 0s valores obtidos

1400- . 1400-
| .’ .
1200+ 12004
1000 1000-
- | e — °
% 800- % 800-
~. 1 . ~,
% K g
oF 600 e oF 600 .
400 o 400- .
200 - : : : . 200 . . . . . . .
0 1 2 3 4 5 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

5°(GM)

@ (b)
Figura 3.4. @) Grafico do valor calculado da se¢do de choque &., em fungdo do
comprimento da cadeia poliénica n para as moléculas da figura 3.1. b) Comparagéo entre os

valores da se¢dio de choque obtidos pela aproximacdo de trés niveis (0°") e os valores de
0. Calculados utilizando-se os cem estados excitados de energia mais baixa
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pela aproximagdo de trés niveis (5°%). Podemos observar uma excelente
correlagdo linear entre 5° e 5 .

A analise via aproximacao de trés nivels nos diz que o valor da secéo de
choque aumenta em funcéo de n devido ao aumento dos dipolos de transicéo

Hi, € H,, € da diminuicio das energias dos estados excitados E; e E;

produzindo uma diminuigao no vaor do fator de dissintonia 2E, — E; .
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A

Estudos Combinatérios com

Anés Mesoldnicos

4.1- Arranjos Dipolares

Iniciamos o trabalho estudando sistemas mesoiGnicos com uma
arquitetura dipolar representada pela estrutura (19). Para tanto selecionamos
uma série de perguntas para serem respondidas sobre como obter elevados

valores de §(w) para moléculas contendo anéis mesoidnicos. Estas questdes
foram respondidas através da realizacdo de uma série de estudos combinatorios
envolvendo estes anéis. Cada estudo envolveu o calculo dos valores de A4, 4,
e J,,, Paraum nimero grande de moléculas. Mantivemos o nimero de sistemas

estudados tdo grande quanto fosse possivel de acomodar com 0S NOSSOS recursos
computacionais disponivels. Fizemos isto com o intuito de permitir aos
guimicos organicos que redizardo a sintese destes compostos maior

flexibilidade na hora de escolher quais sistemas serdo sintetizados.

R? Z=0,S,NR,CR,
A \
RS/Q*B =" A=0, S, NR?
(A,B,2) B=0, S, NR*
(19

4.1.1- Efeito de Grupos Aromaticos Ligados ao Anel M esoibnico

A primeira série de estudos combinatorios que escolhemos realizar foi
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para responder a pergunta: qual € o efeito sobre o, de conectarmos ligantes

arométicos nas diversas posicdes R' do anel mesoinico? Para tanto nés
elegemos os compostos tiolatos (Z igual a S) para executarmos uma série de
estudos nos quais testamos a substitui¢do sistematica de grupamentos metila por
fenila nas quatro posi¢oes do anel mesoidnico (estrutura (20)). Ostiolatos foram
escolhidos para este primeiro estudo porque estes compostos apresentam
valores para 0 médulo da primeira hiperpolarizabilidade estética, |3(0)|,
bastante promissores’. Havia, portanto, a expectativa destes compostos

possuirem os maiores valores de 6., quando comparados aos olatos (Z igual a

O), amidetos (Z igual aNR’) e metilidas (Z igual aCR’,).

R1 A=0,S,NR?
Ai
Rs/Q*B g B=0,S,NR*
(A,B,S) R, R% R3,R* =CH;0ou Ph

(20)
Na tabela 4.1 estdo os valores calculados de A

opar Aipa € O, PAA Cada
uma das possiveis combinacdes de grupamentos metila e fenila conectados aos
nove anéis mesoidnicos do tipo tiolato. Esta tabela possui resultados para 64
mol éculas diferentes.

A comparagdo entre os valores de A, para as diferentes moléculas que

pa
possuam um mesmo anel mesoidnico nos permite aferir 0 quanto este anel
mesoidnico conjuga com grupamentos fenila ligados a cada uma de suas
posicoes (R', R% R® e R%. Na tabela 4.2 estdio colocados os resultados

advindos da analise via plangjamento fatorial dos valores de 4, para cada um

dos anéis databela 4.1. Natabela 4.2 temos que M é média dos valores de 4

opa ?

E' é efeito principal do substituinte R' e ') éinteraco entre os efeitos E, ..., E.
O que mais se destaca na tabela 4.2 é o fato de os efeitos E' e E® serem

positivos e de, em gera, o efeito E* ser bem maior do que o efeito E'. A Gnica

excecdo a esta regra é o anel (S,S,S) para o qual E' e E® possuem valores
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Tabela 4.1. Vaores caculados de 4., 4, €0,, paratodas as possiveis combinacdes de
grupamentos metila (Me) e fenila (Ph) ligados aos anéi's mesoi 6nicos com a estrutura (20).

And (NR? NR* S)

R? R? R® R* Aoga (MM) | A (NM) | 5, (GM)
Me Me Me Me 474 517 22
Me Me Me Ph 493 986 3
Me Me Ph Me 514 654 32
Me Me Ph Ph 508 1015 5
Me Ph Me Me 487 973 3
Me Ph Me Ph 495 990 3
Me Ph Ph Me 505 703 6
Me Ph Ph Ph 516 1032 4
Ph Me Me Me 4388 552 26
Ph Me Me Ph 507 573 12
Ph Me Ph Me 532 655 40
Ph Me Ph Ph 518 1036 6
Ph Ph Me Me 489 564 19
Ph Ph Me Ph 508 581 16
Ph Ph Ph Me 513 683 10
Ph Ph Ph Ph 522 1043 6
Ane (0,0,S)
Rl R2 R3 R4 ﬁ’opa (nm) ﬂtpa (nm) §max. (GM)
Me Me 441 881 5
Me Ph 518 590 178
Ph Me 459 510 88
Ph Ph 546 597 123
Anel (S,S,S)
Rl R2 R3 R4 ﬂ“opa (nm) ﬂtpa (nm) 5max. (GM)
Me Me 784 1566 7
Me Ph 855 1708 15
Ph --- Me 857 1711 10
Ph Ph 940 1876 20
Anel (NR?,0,S)
R* R? RS R* Aoa (NM) | A (NM) | 5. (GM)
Me Me Me 467 934 4
Me Me Ph 528 620 83
Me Ph Me 483 965 3
Me Ph Ph 532 606 105
Ph Me Me 484 545 18
Ph Me Ph 549 624 53
Ph Ph Me 486 542 46
Ph Ph Ph 551 615 32
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Tabela 4.1. Continuagso.

Anel (NR?S,S)

Me Me Me 538 1074 5
Me Me Ph 577 660 34
Me Ph Me 540 1079 5
Me Ph Ph 582 655 18
Ph Me Me 552 1104 6
Ph Me Ph 598 1195 11
Ph Ph Me 556 1110 6
Ph Ph Ph 596 1191 11
Anel (O,NR*S)
Rl R2 R3 R4 ﬂ“opa (nm) ﬂtpa (nm) 5max. (GM)
Me Me Me 454 493 29
Me Me Ph 480 959 4
Me Ph Me 518 562 90
Me Ph Ph 531 602 100
Ph Me Me 470 536 48
Ph Me Ph 490 559 29
Ph Ph Me 538 611 106
Ph Ph Ph 550 609 34
And (S,NR*S)
Rl R2 R3 R4 2’opa (nm) 2Tpa (nm) 5max. (GM)
Me Me Me 653 1303 4
Me Me Ph 631 1361 3
Me Ph Me 694 1386 8
Me Ph Ph 701 1400 5
Ph Me Me 669 1336 6
Ph Me Ph 681 1360 6
Ph Ph Me 631 1360 8
Ph Ph Ph 722 1443 8
And (O,S,S)
Rl R2 R3 R4 ﬂ’opa (nm) ﬂ'(pa (nm) 5max. (GM)
Me Me 516 1032 6
Me Ph 587 1173 13
Ph Me 545 1088 7
Ph Ph 630 1258 19
And (S,0,S)
Rl R2 R3 R4 /Iopa (nm) ﬂ‘[pa (nm) §max, (GM)
Me Me 677 1352 4
Me Ph 763 1523 13
Ph Me 716 1430 7
Ph Ph 823 1644 20
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Tabela 4.2. Resultados da andlise dos valores de 4

opa !

em nm, databela 4.1 via planejamento

fatorial.
And (NR? NR* S) And (NR”,0,S) And (O,NR* S)
M 504 M 510 M 504
= 11 E' 15 = 16
E? 0 E° 6 E 61
E° 23 E° 60 E* 18
E* 8 |1 -4 |+ 3
| 12 _3 | 13 5 | 14 _2
|+ 0 S -3 1> -5
| 14 O | 123 3 | 134 1
1 -4 And (NR”,S,S) And (S,NR")S)
|24 4 M 567 M 685
1> -8 E' 16 = 6
1123 0 = 2 E° 29
| 124 2 E° 42 E* 22
| 134 _3 | 12 _ 1 | 13 _2
| 234 6 | 13 1 | 14 5
| 1234 _ 1 | 23 _ 1 | 34 2
And (0,0,5) % -2 | 13
M 491 Ane (0,S,S) Andl (S,0,5)
= 23 M 570 M 745
= 82 E' 36 = 50
1 5 E° 78 E° 97
And (S,S,S) 1= 7 1= 11
M 859
= 79
E° 77
1= 6

1> é pequena em relacso aos efeitos E' e

comparaveis. A interacéo entre efeitos
E3. Também temos que o efeito E? &, em todos 0s casos, muito pequeno e que o
efeito E* ndo é t80 pequeno quanto o efeito E2. Por outro lado as interagdes 12,
1,1 e1* s80, em geral, negativas.

Pode-se concluir analisando-se os valores da tabela 4.2 € que as posicdes
R' e R® sd0 as que melhor conjugam com grupamentos arométicos ligados a
elas. Também temos que, em geral, as posicdes R? e R* ndo conjugam bem com
0 anel mesoidnico. Este efeito pode ser explicado pelo fato de os nitrogénios
ligados aos substituintes R? e R* serem hipervalentes e, portanto, ndo poderem
conjugar com grupos arométicos tao bem quanto as posicdes R e R®.

14 (23 , 34
A 17 el

Os efeitos negativos das interacoes 1 podem ser explicados,
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pelo menos em parte, pelo impedimento estérico entre os grupamentos fenila
nas posicdes R? e R* e os grupamentos fenila nas posicdes R* e R®. Este
impedimento estérico faz com que os anéils aromaticos ndo possam mais
permanecer no mesmo plano do anel mesoibnico quebrando, assim, a
conjugacdo na molécula.

Comparando-se os valores de 4, e 4, para cada molécula databela 4.1

pode-se observar que, em alguns casos, 0 estado gque absorve dois fotons € o

mesmo que absorve um foton (4,,, = 24,,,) € que, quando isto ocorre, os valores

de ¢, S30 invariavelmente pegquenos. Estes valores pequenos de ¢, podem
ser, ainda que parciamente, explicados pela equacdo 1 que nos diz que
Orax. © A EM outras palavras, moléculas que absorvem dois fétons de

comprimento de onda muito longos estdo em desvantagem em relagdo a
moléculas que absorvem em comprimentos de onda mais curtos. O fato de
termos tanta variabilidade no tipo de estado excitado que absorve dois fotons

nos impede de fazermos andlises quantitativas comparativas dos valores de 4, -

Na tabela 4.3 estdo colocados os resultados advindos da andlise via
planejamento fatorial dos valores de &, para cada um dos anéis da tabela 4.1.
Na tabela 4.3 temos que M é médiados valoresde &, , E' é efeito principal do

substituinte R' e 1" é interagdo entre os efeitos E', ..., E..

Pode-se observar natabela 4.3 que, em geral, os efeitos das substituicoes
de metila por fenila nas posices R e R* s30 negativos. No caso do anel
(NR?,0,S) o efeito E? é positivo, porém bem menos relevante do que os efeitos
das substituicdes nas posicdes R' e R>. Os nitrogénios nas posicdes R e R* ndo
conjugam com 0S grupamentos aromaticos tdo bem quanto os carbonos das
posices R' e R®. Portanto, ndo surpreende o fato de as substituictes nas

posi¢des R* e R* ndo contribuirem para o aumento do valor de &, .

O efeito da substituicéo de metila por fenila na posicdo R* apresenta, em
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Tabela 4.3. Resultados da andlise dos valores de o, , em GM, da tabela 4.1 via
planejamento fatorial.

And (NR* NR*,S) And (NR?,0,S) And (O,NR*S)
M 13 M 43 M 55
= 7 = 11 = -1
= -10 = 7 = 55
E 1 E° 50 E* -27
E* -13 |12 -4 | -24
|12 1 |3 -40 |1 -19
1 -3 |23 -7 1> -5
|14 -1 1123 -18 |34 -22
1= -4 And (NR”,S,S) Ane (S,NR*S)
|°4 11 M 12 M 6
1> -4 = -7 E' 2
1123 -2 E° -4 E 3
|24 0 E° 13 E* -1
|134 _1 |12 4 |13 0
| 234 3 | 13 -8 | 14 1
|1234 2 |23 _4 |34 0
Ane (0,0,5) |1 4 | 1
M 08 Ane (0,S,S) Andl (S,0,5)
= 14 M 11 M 11
E° 104 = 4 E' 5
1= -69 E° 9 E 11
And (S,S,S) 1= 2 = 2

M 13

= 4

E° 9

|+ 1

alguns casos, valores negativos. Também temos que, exceto no caso do anel
(NR?*NR*,S), o efeito E* é menor do que o efeito E°. A interacdo entre as
substituicdes nas posicies R e R® (1'%) &, em geral, negativa

Em todos os casos os valores de E* sdo positivos. Estes efeitos positivos
podem ser atribuidos ao aumento da conjugacdo entre o substituinte aromatico e
anel mesoidnico. E interessante notarmos o fato de a substituicdo na regido
catiénica do anel mesoiénico (R®) ser a que mais contribui para 0 aumento de
0. - OU Sga, a injecdo de um defeito cationico no grupamento aromatico

aumenta o valor de 6., mais do que a injecéo de um defeito anionico (RY, o

que esta de acordo com a proposicéo de Fujita e colaboradores™ *°,
|12 |l4 |23 e |34

As interacOes entre efeitos sa0 em geral muito peguenas
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ou negativas. Estes resultados podem ser explicados, pelo menos em parte, pela
guebra de conjugacéo induzida pelo impedimento estérico entre 0s grupamentos
fenila nas posicdes R? e R? e os grupamentos fenila nas posicdes R e R®.
Baseado na tabela 4.3, decidimos que os substituintes nas posicoes R? e
R* dos anéis mesoidnicos seriam mantidos fixos como grupamentos metila pelo
resto do trabalho. Também elegemos néo restringir os substituintes nas posicdes
R’ e R® como sendo exclusivamente fenila permitindo, assim, que estas
posi¢des pudessem conter grupamentos metila. Entretanto, nés escolhemos néo

permitir que os substituintes nestas posi ¢oes fossem simultaneamente metila.

4.1.2- Efeito do Grupamento Exociclico
A préxima pergunta que nos fizemos foi: qual € o grupamento exociclico

(Z) que produz os melhores valores de &, para compostos mesoionicos? Para
determinar o efeito do grupamento exociclico sobre os valores de 6., nNnOs

escolhemos variar os substituintes nas posi¢oes A, B e Z do anel mesoibnico
para trés combinactes diferentes de substituintes nas posicbes R* e R® (estrutura
(21)). As combinagdes estudadas foram: R' igual a CH; e R® igua a Ph, R*
igual a Ph e R® igual aCH; e R' e R® iguais a Ph. No caso de compostos do
tipo amideto nés escolhemos R’ igual a CH3 e para 0os compostos do tipo
metilida o substituinte escolhido foi R’ igual a CN, que € um substituinte

comumente encontrado na literatura para as metilidas.

. R? Z=0,S, NCHg, C(CN),
Rs/Q*B - A, B=0,S ouNCH;
(AB,2) R!, R = CH; ou Ph

(21)
Nas tabelas de 4.4 a 4.6 estdo os valores calculados de 4., 4, € 5,
para cada uma das trés combinacdes de substituintes R' e R®. Cada uma destas
tabelas possui resultados para 36 moléculas diferentes. Na tabela 4.7 nds temos

os valores médios de o, obtidos das tabelas de 4.4 a 4.6 quando se fixa o
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Tabela 4.4. Vaores calculados de 4, , 4,, €0, Obtidos quando variamos os grupos A, B
e Z para a combinacdo de substituintes R* igual a CH3 e R® igual aPh.

A B Z Aopa (NM) Aipa (NM) S, (GM)
NCHs NCHs NCHs 567 746 45
NCHs NCHs C(CN), 576 734 17
NCH; NCH; O 508 694 28
NCH;3 NCHj3 S 514 654 32
NCH3 O NCHs 558 685 81
NCHs (@) C(CN), 610 1219 14
NCH; O @) 503 642 53
NCHs O S 528 620 83
NCHs S NCHs 564 706 56
NCHs S C(CN), 623 727 61
NCHs S @) 534 661 27
NCHs S S 577 660 34

@) NCH; NCH; 540 696 63

@) NCHs C(CN), 583 1165 16

@) NCHs @) 492 627 62

@) NCHs S 518 562 90

O @) NCHs 526 638 147

O @) C(CN), 588 1175 21

@) (@) (@) 481 598 99

O @) S 518 590 178

@) S NCH; 541 645 273

@) S C(CN), 634 716 83

O S @) 525 605 192

O S S 587 1173 13

S NCHj3 NCHs 782 1562 7

S NCHj3 C(CN), 882 1761 9

S NCHj3 @) 697 1392 7

S NCHj3 S 694 1387 8

S O NCH; 762 1523 9

S O C(CN), 954 1904 17

S O @) 688 1375 9

S @) S 763 1523 13

S S NCHs 748 1498 3

S S C(CN), 924 1845 17

S S (@) 732 1463 5

S S S 855 1707 14
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Tabela 4.5. Vaores calculados de 4, , 4,, €0, Obtidos quando variamos os grupos A, B
e Z para a combinacdo de substituintes R* igual aPh e R® igual a CH.

A B Z Aopa (NM) Aipa (NM) S, (GM)
NCHs NCHs NCHs 546 767 16
NCH3 NCH; C(CN), 553 1106 5
NCH; NCH; O 500 675 22
NCH;3 NCHj3 S 4388 552 26
NCH53 O NCH53 527 731 23
NCHs (@) C(CN), 543 1084 5
NCH; O @) 485 652 28
NCHs O S 484 545 18
NCHs S NCHs 535 763 7
NCHs S C(CN), 588 719 25
NCHs S @) 521 682 9
NCH;3 S S 552 1104 6

@) NCH; NCH; 521 744 13

@) NCHs C(CN), 541 1082 7

@) NCHs @) 475 657 20

@) NCHs S 470 536 48

O @) NCHs 4389 704 19

0 0 C(CN), 512 577 17

@) (@) (@) 452 632 25

@) @) S 459 510 88

@) S NCH; 501 738 8

@) S C(CN), 570 799 8

@) S @) 500 659 9

O S S 545 1088 7

S NCHj3 NCHs 829 1655 6

S NCHj3 C(CN), 860 1717 6

S NCHj3 @) 723 1445 10

S NCHj3 S 669 1336 6

S O NCH; 788 1573 6

S O C(CN), 872 1740 6

S O O 714 1427 10

S @) S 716 1430 7

S S NCHs 730 1459 5

S S C(CN), 856 1709 10

S S (@) 766 1531 9

S S S 857 1711 10
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Tabela 4.6. Vaores calculados de 4, , 4,, €0, Obtidos quando variamos os grupos A, B
e Z paraa combinacdo de substituintes R igual aPh e R®igual aPh.

A B Z Aopa (NM) Aipa (NM) S, (GM)
NCHs NCHs NCHs 604 766 85
NCH3 NCH; C(CN), 594 720 33
NCH; NCH; O 550 701 92
NCH;3 NCHj3 S 532 655 40
NCH3 O NCHs 602 738 130
NCHs (@) C(CN), 618 1234 15
NCH; O @) 551 665 220
NCHs O S 549 624 53
NCHs S NCHs 592 709 64
NCHs S C(CN), 640 1279 9
NCHs S @) 569 677 72
NCH;3 S S 598 1195 11

@) NCH; NCH; 594 749 74

@) NCHs C(CN), 599 676 62

O NCH; O 547 667 147

@) NCHs S 538 611 107

O @) NCHs 587 720 137

O @) C(CN), 613 1224 22

@) (@) (@) 540 651 216

O @) S 546 597 123

@) S NCH; 590 1180 6

@) S C(CN), 659 1317 13

O S O 585 1170 11

O S S 630 1258 19

S NCHj3 NCHs 873 1744 10

S NCHj3 C(CN), 906 1808 10

S NCHj3 @) 779 1556 17

S NCHj3 S 681 1360 8

S O NCH; 875 1747 15

S O C(CN), 978 1953 17

S O @) 810 1618 25

S @) S 823 1644 20

S S NCHs 809 1618 6

S S C(CN), 940 1878 17

S S (@) 840 1678 15

S S S 946 1887 19
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Tabela 4.7. Vaores médiosde ¢, , em GM, obtidos das tabelas 4.4 a 4.6 quando fixamos o

grupamento exociclico Z e variamos os substituintes A e B do anel. Os resultados estdo
organizados em funcéo dos substituintes en R* e R®. A (ltima coluna é o valor médio para
cada grupo exociclico e a tltima linha o valor médio para cada combinacdo de R* e R®.

Grupo Combinagao de Substituintes Média
Exociclico | R'=CH; e R®>=Ph | R'’=Ph e R°=CH; | R'=Ph e R®*=Ph
o) 54 16 o1 53
S 52 24 44 40
NCHs 76 11 58 49
C(CN), 29 10 22 20
Média 52 15 54 41

grupamento exociclico Z e variam-se os substituintes A e B do anel para cada
combinacdo dos substituintes em R e R®. Na tabela também se encontram os
valores médios para cada grupo exociclico Z obtidos independentemente da
combinacdo de R' e R® (Ultima coluna) e para cada combinacio de R* e R®
obtidos independentemente do grupo exociclico Z (tltimalinha).

Podemos observar na tabela 4.7 que a auséncia de um grupo aromatico

ligado & posicio R® do anel reduz significativamente o valor médio de &, .

Quando este grupo aromético esta presente em R®, os valores médios da tltima
linha da tabela 4.7 ndo sdo muito diferentes entre si. Também temos que,
indiferentemente aos grupos ligados nas posicdes R' e R®, as metilidas s30 os

anéi's mesoionicos com 0s menores valores médios de o, . Muito embora os
tiolatos apresentem o maior valor médio de &, no caso R igual a Ph e R®
igual a CHs, estes de forma geral ndo possuem valores médios de o,

elevados. Portanto, contrario as nossas expectativas iniciais, os tiolatos ndo sao

0S compostos com os maiores valores de 9, -
Comparando-se os valores médios de o, para os olatos e amidetos

podemos observar que, muito embora os amidetos possuam valores mais atos

de 5., paraR'igua aCHs; e R®igual aPh, os olatos s30 mais consistentes em
produzirem valores medios elevados de o, . Ou sga comparando-se as

meédias para os olatos com a ultima linha ou coluna da tabela 4.7, temos que

estas médias sdo um pouco maiores do que no caso dos amidetos. O bom
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desempenho dos olatos € interessante na medida em que estes apresentam

valores de | (0)| pouco promissores.

O bom desempenho dos olatos e amidetos pode ser explicado pela maior
eletronegatividade dos &omos de oxigénio e nitrogénio. Devido a
el etronegatividade destes atomos os grupos exociclicos O e NCH; sdo doadores
de elétrons mais fracos, prendendo assim a carga negativa da regido anionica do
anel. Isto contribuiria para 0 aumento da carga parcial positiva na regiéo
catibnica do anel e, baseando-se na proposta de Fujita e colaboradores™ *°,

aumentariao valor de &, .

4.1.3- Efeito dos Substituintes A e B do Anel

Na préoxima secéo estudaremos os efeitos de conectarmos grupos
doadores ou aceitadores de elétrons aos grupamentos fenila das posicdes R' e
R®. Antes, porém, podemos utilizar os dados nas tabelas de 4.4 a 4.6 para
responder a pergunta: na auséncia de grupos doadores ou aceitadores de el étrons
ligados a0 anel mesoibnico, quais sdo 0s substituintes A e B do andl que

produzem os melhores resultados para J,,,, ?
Na tabela 4.8 temos os valores médios de J,,, obtidos das tabelas 4.4 a

4.6 quando se fixa o substituinte A do anel e variam-se os substituintes B e Z
para cada combinacdo dos substituintes R* e R®. Na tabela 4.9 fixamos o
substituinte B e variamos os substituintes A e Z.

Podemos observar natabela 4.8 que, quando substituimos A por oxigénio,

obtemos, em média, os valores mais elevados de o, . Este efeito e

Tabela 4.8. Vaores médios de o, , €n GM, obtidos das tabelas 4.4 a 4.6 quando fixamos o

substituinte A do anel e variamos B e Z. Os resultados estdo organizados em funcéo dos
substituintes em R* e R®. A (ltima coluna é o valor médio para cada substituinte em A.

A Combinacao de Substituintes -
Substituinte A - =P B3 [ R=Ph e R%=CH; | R'=Ph e R°=Ph Media

NCHs 44 16 69 43

o) 103 22 78 68

S 10 7 15 11
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particularmente acentuado no caso da combinagdo R* igual a CH; e R® igual a
Ph. Também temos que a substituicdo de A por enxofre €, sem excegdo, a que

apresenta os menores valores medios de 6., e osvalores para A igual a NCH3

sdo0 intermediarios entre oxigénio e enxofre.
Na tabela 4.9 podemos observar que a substituicdo de B por oxigénio

resulta em valores médios de &, consistentemente elevados. No caso R* igual

a CHs; e R® igual a Ph a substituicdo de B por enxofre é a mais promissora,
porém o atomo de oxigénio aparece atras do enxofre por apenas 5GM.

Quando temos oxigénio (&tomo mais eletronegativo) nas posicoes A e B
do anel, o valor de 5, € em geral, maior do que quando temos atomos menos
eletronegativos. A presenca de grupos mais eletronegativos nas posicoes A e B
do anel aumentaria a carga parcia positiva no carbono da posicio R°.

55, 56
€s

Baseando-se na proposta de Fujita e colaborador , 0 aumento da carga

parcial positivano carbono da posico R® aumentariao vaor de Orrax -

Baseando-se nos valores médios nas tabelas 4.7 a 4.9 poder-se-ia propor
gue o anel mesoidnico mais interessante para sintese seria do tipo 1,3-dioxdlio-
4-olato (O,0,0) ou 1,3-dioxdlio-4-aminida (O,0,NCHy3).

Os resultados apresentados nas tabelas 4.4 a 4.6 podem ser utilizados para
selecionar 0s que seriam 0s sistemas mesoionicos sem doadores ou aceitadores
de elétrons mais promissores para sintese. Entretanto, para realizarmos esta

escolha ndo podemos nos basear exclusivamente nos valores grandesde &, . E

importante também prestarmos atencdo na distancia entre os picos de absorcéo

Tabela 4.9. Vaores médios de o, , €n GM, obtidos das tabelas 4.4 a 4.6 quando fixamos o

substituinte B do anel e variamos A e Z. Os resultados estdo organizados em funcéo dos
substituintes em R* e R®. A (ltima coluna é o valor médio para cada substituinte em B.

Combinacao de Substituintes

Substituinte B RI=CH, e R°=Ph | R=Ph e R°=CHs | R'=Ph e R°=Ph Media
NCH3 32 15 57 35
©) 60 21 83 55
S 65 9 22 32
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de um e dois fétons dada por AE = hc( A, — Ay ). N6s no queremos uma

molécula com um valor de AE muito pequeno para evitar que o forte pico de
absorcdo de um foton encubra o mais fraco pico de absorcdo de dois fétons.
Este encobrimento diminuiria, na prética, a utilidade desta molécula para
aplicagdes baseadas na absorcéo de dois fotons.

Nas figuras 4.1 a 4.3 temos os gréficos de o, versus AE para cada um

dos trés arranjos de substituintes R* e R® ligados ao anel mesoi6nico. Podemos

observar nestas figuras que diversos sistemas com valores elevados de o,

também possuem valores relativamente pequenos de AE. O maehor

compromisso entre um valor elevado de 6., e um vaor de AE que ndo sgja

muito pequeno é obtido para as moléculas (D1) a (D6) indicadas nos gréficos.
Nas figuras também temos a estrutura de cada mol écula selecionada e os valores
de 4

opar “ipa € O, dEStas. Na escolha foi utilizado o critério, um tanto quanto
arbitrério, de que devemoster AE > 0,4€V para que os picos de absorcéo de um
e dois fotons estgjam suficientemente distantes.

Como vimos no capitulo 3, o nosso procedimento CIS produz valores de

Aopa Proximos dos experimentais e subestima bastante 4, (superestima a

300 CHg Ao = 5260M
250.: ° @/&}NC% Aipa = 6380M
200 o Oex. =147GM
’g o] ° o/(Dl) (D1)
:éloo_: oy oo O/(DZ) ) {Hs Ao = 481NM
S O oo et
L 0% Bpge b 8. = 99GM
00 02 04 AE%SV) 08 10 12 (D2)

(a (b)
Figura 4.1. a) Grafico do valor calculado da se¢do de choque o, Vversus a distancia

calculada AE entre os picos de absorcdo de um e dois fétons para as moléculas com a
combinagdo de substituintes R* igual a CHs e R® igual a Ph. b) Moléculas mais promissoras
para sintese escolhidas a partir do gréfico da parte (a).
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1001 Aopa = 4850M
60 ° A, = 6520
‘ S, = 28GM
~ 604
=
- ,/(D‘?/(Dzo Aope = 4520
1 o
20- s °  ©od Jpa = 6320
o o $o8o @ S = 25GM

00 02 04 06 08 10 12
AE(eV)

@ (b)
Figura 4.2. a) Grafico do vaor calculado da se¢do de choque &, Vversus a distancia

caculada AE entre os picos de absor¢do de um e dois fotons para as moléculas com a
combinago de substituintes R* igual a Ph e R® igual a CHs. b) Moléculas mais promissoras
para sintese escolhidas a partir do gréfico da parte (a).

energia dos dois fotons absorvidos). Portanto, os valores de AE nas figuras 4.1
a 4.3 estdo sendo subestimados. Portanto esperase que as distancias
experimentais AE entre os picos de absor¢cdo de um e dois fétons das moléculas
(D1) a(D6) sejam maiores, e mais promissoras, do que as colocadas nas figuras.

Podemos observar que as moléculas mais promissoras para sintese séo
todas do tipo olato ou amideto e que, em quase todos 0s casos, possuem pelo

menos um oxigénio nas posicies A e B do anel mesoidnico. Os dioxdlios (D1) e

250+ Agpa = DA7NM
] o j
200+ ﬂtpa =667nm
] (D5) Orax. =14TGM
< 150- d
O 1 o ¢ (D6)
% 100 B
= o 8 3 Aopa = 550NmM
504
] o ° Aipa = 701NM
ol e o S, =92GM
00 02 04 06 08 10 max.
AE(eV)

(D6)
@ (b)

Figura 4.3. a) Grafico do valor calculado da se¢do de choque o, versus a distancia

caculada AE entre os picos de absor¢do de um e dois fétons para as moléculas com a
combinagdo de substituintes R* igual a Ph e R® igual a Ph. b) Moléculas mais promissoras
para sintese escolhidas a partir do gréfico da parte (a).
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(D2) juntamente com o oxazolio (D5) e o diazdlio (D6) sdo os compostos que
mais se destacam. Vale ressaltar que 0s anéis mesoi6nicos das moléculas (D1) e
(D2) séo os idénticos aos propostos baseando-se apenas nos valores médios de
0. Nastabelas4.7 a4.9.

max

4.1.4- Efeito de Grupos Doadores e Aceitador es de Elétrons

Tendo estudado os valores de ¢,,,, obtidos para compostos mesoionicos

na auséncia de grupos doadores e aceitadores de elétrons ligados ao anel
mesoidnico, a proxima pergunta que nos fizemos foi: sera que a adicéo de
grupos doadores e aceitadores de elétrons a0 anel mesoidnico aumenta os

valores de ¢, destes compostos? Em fungéo dos resultados obtidos na segéo

4.1.2, nés escolhemos redlizar este proximo estudo combinatério utilizando
apenas 0s compostos olatos com as mesmas combinacdes dos substituintes R e
R® usados anteriormente (estrutura (22)). Como doador de elétrons nds
escolhemos o grupo amino (NH,) e como aceitador de elétrons o grupo nitro
(NO,). Nb6s escolhemos ligar os grupos doadores e aceitadores de elétrons na

posicao para dos grupamentos fenila nas posicdes R* e R>.

Rl
A, A, B=0,S ouNCHg
B R!, R® = CHjs, p-NH,-Ph, Ph ou p-NO,-Ph
(A,B,0)
(22)

Nas tabelas de 4.10 a4.12 estéo os valores calculados de 4., 4, € .

para cada uma das trés combinagdes de substituintes R* e R® com doadores ou
aceitadores de elétrons. Para efeito de comparagdo, nas tabelas também estéo
incluidos os resultados obtidos para grupamentos fenila sem doador ou
aceitador de elétrons. Nas tabelas 4.10 e 4.11, onde temos os resultados para 0s
sistemas com apenas um grupamento fenila ligado ao anel mesoidnico, temos
resultados para 27 moléculas diferentes em cada uma. Na tabela 4.12, onde

temos os resultados para os sistemas com dois grupamentos fenila ligados ao
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Tabela 4.10. Valores caculados de 4,,,, 4, €9, obtidos quando conectamos um grupo

doador ou aceitador de elétrons na posicdo para do grupamento fenila da combinacéo R*
igual a CH3 e R® iguad a Ph. Para efeito de comparacdo, também estdo incluidos os
resultados obtidos para o grupamento fenila sem doador ou aceitador de elétrons.

A B RS Aoga (NIM) Aipa (NIT) Oex (GM)
NCHs NCHs Ph-NH> 507 689 29
NCHs NCHs Ph 508 694 28
NCHs NCHs Ph-NO» 543 766 56
NCHs O Ph-NH, 507 645 61
NCH3; O Ph 503 642 53
NCHs O Ph-NO» 529 697 126
NCHs S Ph-NH, 536 660 26
NCH3; S Ph 534 661 27
NCHs S Ph-NO» 555 744 85

O NCHs Ph-NH, 498 558 152

O NCHs Ph 492 627 62

O NCHs Ph-NO» 519 691 107

O O Ph-NH- 491 556 225

O O Ph 481 598 99

O O Ph-NO» 505 656 140

O S Ph-NH- 542 616 237

O S Ph 525 605 192

O S Ph-NO» 534 670 223

S NCHs Ph-NH> 706 1410 7

S NCHs Ph 697 1392 7

S NCH53 Ph-NO» 698 810 107

S O Ph-NH- 721 1440 11

S O Ph 688 1375 9

S O Ph-NO» 671 1340 10

S S Ph-NH, 751 1502 5

S S Ph 732 1463 5

S S Ph-NO» 721 1442 3

anel mesoidnico, temos resultados para 81 moléculas diferentes.

Na tabela 4.13 nés temos os valores médios de ¢, obtidos das tabelas

de 4.10 a 4.12 para as trés combinacdes de substituintes R* e R® com doadores
ou aceitadores de el étrons. Podemos observar na tabela 4.13 que, umavez mais,
a auséncia de grupamentos fenila na posicdo R® do anel mesoidnico resulta em

valoresmediosde o, baixos.

Podemos observar na tabela 4.13 que, nos casos em gue temos um Unico
grupamento fenila ligado ao anel mesoidnico, a adicdo de grupos doadores ou

aceitadores de elétrons ao grupamento fenila produz valores médios de o,
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Tabela 4.11. Valores caculados de 4,,,, 4, €9, obtidos quando conectamos um grupo

doador ou aceitador de elétrons na posicdo para do grupamento fenila da combinacgo R*
igual a Ph e R® igual a CHs. Para efeito de comparacdo, também estdo incluidos os
resultados obtidos para o grupamento fenila sem doador ou aceitador de elétrons.

A B R! Aoga (NIM) Aipa (NIT) Oex (GM)
NCHs NCHs Ph-NH> 506 684 22
NCHs NCHs Ph 500 675 22
NCHs NCHs Ph-NO» 509 736 49
NCHs O Ph-NH, 489 663 27
NCH3; O Ph 485 652 28
NCHs O Ph-NO» 495 710 56
NCHs S Ph-NH, 526 687 9
NCH3; S Ph 521 682 9
NCHs S Ph-NO» 527 752 29

O NCHs Ph-NH, 485 671 20

O NCHs Ph 475 657 20

O NCHs Ph-NO» 482 713 45

O O Ph-NH- 462 497 245

O O Ph 452 632 25

O O Ph-NO» 459 688 48

O S Ph-NH- 511 542 187

O S Ph 500 659 9

O S Ph-NO» 503 717 30

S NCHs Ph-NH> 737 1473 12

S NCHs Ph 723 1445 10

S NCHs; Ph-NO» 713 1424 9

S O Ph-NH- 720 1438 13

S O Ph 714 1427 10

S O Ph-NO» 728 1453 11

S S Ph-NH, 768 1534 10

S S Ph 766 1531 9

S S Ph-NO» 791 1580 10

maiores do que os obtidos quando temos apenas 0 grupamento fenila. Também
temos que a adico de um grupo doador na posicdo R* ou de um aceitador na
posicio R® é a que resulta nos maiores valores médios de &, . O efeito destes
grupos doadores ou aceitadores de elétrons € particularmente acentuado no caso
em que temos R* igual a Ph e R® igual a CH;. Neste caso, a presenca de um
grupo amino na posicdo R* praticamente quadruplica o valor médio de Orrax. EM
comparagdo ao caso em que temos o grupamento fenila n&o substituido.

Com dois grupamentos fenila ligados ao anel mesoidnico, temos que,

similarmente aos resultados obtidos no caso de termos apenas um grupamento

72




Tabela 4.12 Vdores caculados de 4, 4, €J,, obtidos quando conectamos grupos

doadores ou aceitadores de elétrons na posicéo para dos grupamentos fenila da combinagdo
R’ igual aPh e R® igual a Ph. Também estdo incluidos resultados nos quais os grupamentos
fenila ndo estéo ligados a doadores ou aceitadores de el étrons.

A B R? R® Aopa (NM) Aipa (NM) Orex. (GM)
NCHs NCHs; | Ph-NH, | Ph-NH, 557 707 115
NCH; NCH; | Ph-NH, Ph 559 713 101
NCH; NCH; | Ph-NH, | Ph-NO, 603 802 140
NCHs NCHs Ph Ph-NH, 549 695 108
NCH; NCH; Ph Ph 550 701 92
NCHs NCHs Ph Ph-NO, 589 790 114
NCH; NCH; | Ph-NO, | Ph-NH, 551 749 106
NCH; NCH; | Ph-NO, Ph 550 744 105
NCHs NCH; | Ph-NO, | Ph-NO; 581 774 158
NCH; 0 Ph-NH, | Ph-NH, 564 679 255
NCHs 0 Ph-NH, Ph 559 675 244
NCH; 0 Ph-NH, | Ph-NO; 594 734 362
NCH; O Ph Ph-NH, 556 668 235
NCHs 0 Ph Ph 551 665 220
NCH; 0 Ph Ph-NO; 582 725 295
NCH; 0 Ph-NO, | Ph-NH; 562 731 177
NCHs 0 Ph-NO, Ph 555 724 164
NCH; 0 Ph-NO, | Ph-NO, 582 730 360
NCHs S Ph-NH, | Ph-NH, 579 683 72
NCH; S Ph-NH, Ph 577 682 92
NCH; S Ph-NH, | Ph-NO; 606 761 177
NCHs S Ph Ph-NH, 572 676 67
NCH; S Ph Ph 569 677 72
NCH; S Ph Ph-NO, 593 752 143
NCHs S Ph-NO, | Ph-NH, 577 767 57
NCH; S Ph-NO; Ph 571 759 52
NCHs S Ph-NO, | Ph-NO, 589 739 198

0 NCH; | Ph-NH, | Ph-NH, 566 686 180

0 NCH; | Ph-NH, Ph 561 682 167

0 NCHs; | Ph-NH, | Ph-NO; 603 741 339

0 NCH, Ph Ph-NH, 553 671 158

0 NCH; Ph Ph 547 667 147

0 NCHs Ph Ph-NO, 583 724 264

0 NCH; | Ph-NO, | Ph-NH, 555 736 139

0 NCH; | Ph-NO, Ph 547 727 123

0 NCH; | Ph-NO, | Ph-NO, 576 730 270

0 O Ph-NH, | Ph-NH, 562 673 290

0 0 Ph-NH, Ph 554 667 245

0 0 Ph-NH, | Ph-NO; 590 713 481
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Tabela 4.12 Continuagédo

A B R? R® Aoga (NM) A (NN) O (GM)
0 0 Ph Ph-NH, 548 657 257
o) 0 Ph Ph 540 651 216
0 0 Ph Ph-NO, 572 695 387
0 0 Ph-NO, | Ph-NH, 549 720 186
o) o) Ph-NO, Ph 540 709 163
0 0 Ph-NO, | Ph-NO, 569 711 345
0 S Ph-NH, | Ph-NH, 618 1234 14
0 S Ph-NH, Ph 601 1202 13
0 S Ph-NH, | Ph-NO; 624 710 452
o) S Ph Ph-NH, 603 1206 11
0 S Ph Ph 585 1170 11
o) S Ph Ph-NO, 601 691 405
0 S Ph-NO, | Ph-NH, 611 744 100
0 S Ph-NO, Ph 590 729 80
o) S Ph-NO, | Ph-NO, 601 709 172
S NCH; | Ph-NH, | Ph-NH, 804 1605 22
S NCH; | Ph-NH, Ph 798 1594 22
S NCH; | Ph-NH, | Ph-NO, 819 1635 31
S NCHs Ph Ph-NH, 783 1564 17
S NCHs Ph Ph 779 1556 17
S NCHj Ph Ph-NO, 802 1602 24
S NCH; | Ph-NO, | Ph-NH, 760 1519 17
S NCH; | Ph-NO, Ph 762 1522 16
S NCH; | Ph-NO, | Ph-NO, 796 1591 22
S 0 Ph-NH, | Ph-NH, 853 1704 34
S o) Ph-NH, Ph 818 1633 30
S 0 Ph-NH, | Ph-NO; 807 1614 32
S 0 Ph Ph-NH, 844 1685 29
S o) Ph Ph 810 1618 25
S 0 Ph Ph-NO, 797 1592 28
S 0 Ph-NO, | Ph-NH, 858 1713 30
S 0 Ph-NO, Ph 834 1666 27
S 0 Ph-NO, | Ph-NO, 829 1655 32
S S Ph-NH, | Ph-NH, 870 1738 18
S S Ph-NH, Ph 845 1688 17
S S Ph-NH, | Ph-NO; 838 1678 11
S S Ph Ph-NH, 867 1732 16
S S Ph Ph 840 1677 15
S S Ph Ph-NO, 822 1645 12
S S Ph-NO, | Ph-NH, 901 1798 20
S S Ph-NO, Ph 870 1737 18
S S Ph-NO, | Ph-NO, 850 1699 19
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Tabela 4.13. Valores médios de ¢, , em GM, obtidos das tabelas 4.10 a 4.12 para cada uma

das trés combinactes de R* e R® com doadores ou aceitadores de elétrons. A Ultima coluna é
o valor médio para cada combinacdo de R* e R®.

Combinagio de Substituicio em R Substituicio em R® Méd
Substituintes [Ph-NH,| Ph | Ph-NO,|Ph-NH,| Ph |Ph-NO, 'a
R=CH; eR®=Ph | --- 84 54 95 77
R'=Ph eR°=CH;| 61 16 32 36
R'=Ph eR’=Ph | 146 125 117 101 92 195 130

fenila ligado ao anel mesoidnico, os valores médios de o, S30 maiores nos

casos em ue temos um grupo doador na posi¢ao R* ou um aceitador na posicéo
R®. Neste caso os valores médios de &, S0 menos sensiveis aos substituintes
na posicdo R* do que aos substituintes na posicdo R®. Ou seja, a variagdo do
valor médio de o, quando trocamos um grupo aceitador na posi¢éo R* por
um grupo doador € de apenas 25% enquanto a variagao quando substituimos um
grupo doador na posi¢do R® por um grupo aceitador é de 93%.

Quando temos dois grupamentos fenila ligados ao anel mesoibnico, o0s
valores médios col ocados na tabela 4.13 para uma dada posicdo R* ou R® foram
obtidos independentemente do substituinte na outra posicdo. N6s podemos ter
uma idéia da “interacdo” entre os grupos nas posicdes R' e R® do anel
mesoionico calculando os valores medios de o, quando fixamos ambos os

substituintes. Na tabela 4.14 temos os valores medios de J,,, calculados para

pares de grupos doadores ou aceitadores de elétrons ligados aos substituintes
fenila da combinacdo R* igual aPh e R® igual aPh.

Podemos observar natabela 4.14 que, a substituicio simultanea de R* por
um grupo doador e de R® por um grupo aceitador é a que apresenta 0 maior

valor medio de o, . Este padréo de substitui¢go apresenta um valor médio de

Tabela 4.14. Valoresmédios de 5, , em GM, obtidos das tabelas 4.12 para pares de grupos

doadores e aceitadores de el étrons ligados &s posicdes R* e R® da combinacdo R* igua a Ph
eR®igua aPh.

. 3 Posicio R*
Posicao R Ph-NH, Ph Ph-NO,
Ph-NH, 111 100 92
Ph 103 91 83
Ph-NO, 225 186 175
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0. 10ual a225GM que € quase duas vezes e meia maior do que os 92GM

obtidos com a polaridade dos grupos invertida. E interessante notar que este
arranjo (um doador em R e um aceitador em R®) obedece & polarizaco natural

dos anéi's mesoi6nicos (regido anidnica doadora e catidnica aceitadora).

4.1.5- Interacao do Anel Mesoidnico com Grupos Doadores e Aceitadores
deElétrons

Em analogia com o que fizemos na se¢éo 4.1.3, podemos agora perguntar:
guando consideramos grupos doadores e aceitadores de elétrons ligados ao anel
mMesoi Onico, quais sdo 0s substituintes A e B do anel que produzem os melhores

resultados para J,,,, ?

Vamos comecar esta analise pelos casos nos quais temos um Unico
grupamento fenila ligado ao anel mesoidnico. Na tabela 4.15 temos os valores

médios de o, obtidos quando fixamos o grupo A do anel e variamos o

substituinte B para a combinagdo de substituintes R* igual a CH; e R® igual a
Ph. Natabela 4.16 temos os resultados obtidos quando fixamos B e variamos A
para esta mesma combinacdo. No caso da combinaggo de substituintes R* igual
a Ph e R® igua a CH; temos na tabela 4.17 os resultados obtidos quando
fixamos A e variamos B e natabela 4.18 os resultados para B fixo e A variavel.
Nas tabelas 4.15 e 4.17 podemos observar que a substituicdo de A por

oxigénio (atomo mais eletronegativo) € a que produz os valores medios de o,

Tabela 4.15. Valores médios de o, , em GM, obtidos da tabela 4.10 quando fixamos o

substituinte A do anel e variamos o substituinte B para cada grupo doador ou aceitador de
el étrons na posicdo R para a combinacgo de substituintes R* igual a CH3 e R® igual aPh. A
ultima linha € o valor médio para cada substituinte na posi¢do A independentemente do grupo
naposicdo R>.

. 3 Substituinte A
Substituinte R NCHs 0 3
Ph-NH, 39 205 8
Ph 36 118 7
Ph-NO, 89 156 40
Média 55 160 18
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Tabela 4.16. Valores médios de o, , em GM, obtidos da tabela 4.10 quando fixamos o

substituinte B do anel e variamos o substituinte A para cada grupo doador ou aceitador de
elétrons na posicdo R para a combinacgo de substituintes R* igual a CH3 e R® igual aPh. A
tltimalinha € o valor médio para cada substituinte na posi¢éo B independentemente do grupo

naposicdo R>.

. 3 Substituinte B
Substituinte R NCHs 0 3
Ph-NH, 63 99 89
Ph 32 54 75
Ph-NO, 20 92 104
Média 62 81 89

mais elevados e que a substituicéo por enxofre (menos eletronegativo) € a mais
desfavoravel para os valores de o, . Em geral, o grupo NCH3; na posi¢do A
apresenta valores médios de o, intermedidrios entre oxigénio e enxofre.
Também temos que, indiferentemente & posicdo do grupo fenila (R* ou R®), a
combinagdo na qual temos A igua a oxigénio e R' igual a p-aminofenil é a que
resulta nos maiores valores medios de o, . Este efeito € mais acentuado
quando temos o grupo doador na posicdo R® do que quando temos este grupo na
posicio R'. O valor médio de 5., quando temos a combinagio do grupo
doador na posicdo R® com oxigénio na posicio A é mais de 25 vezes maior do
que quando temos enxofre em A. Quando temos o doador em R*, a raz&o entre

os valores medios de 6., para A igua a oxigénio e A igual a enxofre € a

metade do caso anterior.
Nas tabelas 4.16 e 4.18 podemos observar que, em alguns poucos casos, a

substituicdo de B por enxofre € melhor do que quando temos oxigénio nesta

Tabela 4.17. Vaores médios de o, , em GM, obtidos da tabela 4.11 quando fixamos o

substituinte A do anel e variamos o substituinte B para cada grupo doador ou aceitador de
elétrons na posicdo R para a combinacgo de substituintes R* igual a Ph e R® igual a CHas. A
ultima linha € o valor médio para cada substituinte na posi¢do A independentemente do grupo
naposicio R'.

. 1 Substituinte A
Substituinte R NCHs 0 3
Ph-NH. 19 151 12
Ph 20 18 10
Ph-NO, 45 41 10
Média 28 70 11
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Tabela 4.18. Valores médios de o, , em GM, obtidos da tabela 4.11 quando fixamos o

substituinte B do anel e variamos o substituinte A para cada grupo doador ou aceitador de
elétrons na posicdo R para a combinacgo de substituintes R* igual a Ph e R® igual a CHas. A
tltimalinha € o valor médio para cada substituinte na posi¢éo B independentemente do grupo
naposicdo R'.

. 1 Substituinte B
Substituinte R NCHs 0 3
Ph-NH, 18 95 69
Ph 17 21 9
Ph-NO, 34 38 23
Média 23 52 34

posicdo e que o grupo NCH; apresenta, em geral, valores intermediarios entre
enxofre e oxigénio. Em analogia com o0 caso da substituicdo na posicao A, a
combinagdo de um grupo doador, sgja na posicd R' ou na R® com um
oxigénio na posicdo B do anel mesoidnico apresenta valores médios bem

favoraveis de o, . Apesar destes resultados favoraveis ao oxigénio na posi¢éo

B, a melhor combinag&o € obtida quando temos um enxofre na posicdo B e um
grupo p-nitrofenil na posicdo R®. Entretanto esta combinacdo é apenas 5GM
(5%) maior do que quando temos oxigénio na posicao B e um grupo doador na
posicdo R>.

Analogamente aos resultados obtidos na secao 4.1.3, a presenca de grupos
mais eletronegativos nas posicoes A e B do anel mesoibnico produzem valores

de 6., mais promissores do que quando temos grupos menos eletronegativos

nestas posicoes. Este efeito € mais acentuado quando realizamos substituicoes
na posicéo A do que na posicéo B.

Baseando-se nos valores médios nas tabelas 4.15 a 4.18 poder-se-ia
propor que, No caso em gue temos apenas um grupamento fenila ligado ao anel
mesoionico, 0 sistema mais interessante para sintese conteria um anel do tipo
1,3-dioxdlio-4-olato (O,0,0) com um grupo doador de elétrons ligado ao
fenila. Nas figuras 4.4 e 4.5 temos os graficos de ¢, versus AE para os
sistemas que possuem apenas um grupamento fenila ligado ao anel mesoi6nico.

O melhor compromisso entre um valor elevado de o, e um valor de
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Figura 4.4. a) Grafico do vaor calculado da se¢do de choque &, Vversus a distancia

calculada AE entre os picos de absor¢do de um e dois ftons para os olatos (Z igual a O)
com a combinacdo de substituintes R* igual a CH3 e R® igual a Ph com grupos doadores ou
aceitadores de elétrons ligados ao grupamento fenila. b) Moléculas mais promissoras para
sintese escolhidas a partir do gréfico da parte (a).

AE gue ndo sgja muito pequeno é obtido para as moléculas chamadas de (D7) a
(D10) nas figuras 4.4 e 4.5. Nas figuras também temos a estrutura de cada

mol écula selecionada e os valores de A

opa?

Aipa € O, dEStas. Mais uma vez foi

utilizado como critério de escolhaum valor de AE superior a0,4eV.

No caso em que temos o grupamento fenila ligado & posicdo R® do anel

250+ o Aopa =495NM
=71
200, Aipa Onm
° Opex. = D6GM
< 150
e
é’ 100
© (DlO)\g 9 Aopa =209NM
1 o °° e = 736NM
O T T T T T OOI T OIO@ T 1 5max = 4gGM
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Figura 4.5. a) Grafico do vaor calculado da se¢do de choque &, Vversus a distancia

calculada AE entre os picos de absor¢do de um e dois fétons para os olatos (Z igual a O)
com a combinacdo de substituintes R* igual a Ph e R® igual a CH3 com grupos doadores ou
aceitadores de elétrons ligados ao grupamento fenila. b) Moléculas mais promissoras para
sintese escolhidas a partir do gréfico da parte (a).
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mMesoidnico 0s sistemas mals promissores para sintese sdo do tipo oxotidlio
(molécula (D7)) e dioxdlio (molécula D(8)). Este resultado é compativel com o
gue foi proposto baseando-se nos resultados médios das tabelas 4.15 e 4.16.
Entretanto, diferente do proposto, as duas moléculas mais promissoras ndo
possuem um grupo doador ligado ao fenila. Elas possuem um grupo aceitador.

Quando temos o grupamento fenila ligado & posicido R' do anel
mesoidnico, 0s sistemas mais promissores para sintese sdo do tipo oxazoélio
(molécula (D9)) e diazdlio (molécula (D10)). No que diz respeito ao anel
mesoidnico, a principa discrepancia entre o que foi proposto baseando-se nos
resultados médios das tabelas 4.17 e 4.18 e 0 que foi efetivamente obtido como
resultado mais promissor € a auséncia de oxigénio na posicdo A do anel
mesoidnico. Como no caso do fenila ligado & posicdo R®, também neste caso as
moléculas mais promissoras ndo possuem um grupo doador ligado ao fenila e
Sim um grupo aceitador.

As discrepancias obtidas acima podem ser explicadas pelo fato de os
valores médios para as combinagdes em que temos um aomo de oxigénio na
posicdo A do anel mesoidnico e um grupo doador de elétrons ligado ao fenila
estarem inflados pela presenca de umas poucas moléculas que possuem valores

muito elevados de 6., com valores pequenos de AE .

Vamos agora analisar 0s casos para 0s quais temos dois grupos fenila

ligados ao anel mesoidnico. Na tabela 4.19 temos os valores medios de &,

obtidos quando fixamos o grupo A do anel e variamos o substituinte B para
todas as combinacdes de doadores e aceitadores em R' e R®. Na tabela 4.20
temos os resultados obtidos quando fixamos B e variamos A.

Pode-se observar nas tabelas 4.19 e 4.20 que, no caso de termos dois
grupamentos fenila ligados ao anel mesoidnico, a presenca de enxofre, sgja em

A ou em B, produz valores de ¢, que sdo, em geral, menores do que 0s

valores obtidos com oxigénio ou nitrogénio nestas posicoes. Pode-se também
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Tabela 4.19. Valores médios de o, , em GM, obtidos da tabela 4.12 quando fixamos o

substituinte A do anel e variamos o substituinte B para cada combinacdo de grupos doadores
ou aceitadores de elétrons nas posicdes R' e R*. A (ltima linha é o valor médio para cada
substituinte na posicdo A independentemente dos grupos nas posicdes R e R®.

e Substituinte A
Substituicéo NCHs 0 3
R=Ph-NH, e R®>=Ph-NH, 147 161 25
R'=Ph-NH, e R®*=Ph 145 142 23
R'=Ph-NH, e R®>=Ph-NO, 227 424 25
R!=Ph e R°=Ph-NH, 137 142 21
R'=Ph e R°=Ph 128 124 19
R'=Ph e R°=Ph-NO, 184 352 21
R=Ph-NO, e R®>=Ph-NH, 113 142 22
R=Ph-NO, e R°=Ph 107 122 20
R=Ph-NO, e R°=Ph-NO, 239 263 24
Média 158 208 22

observar que os valores médios sdo muito mais sensiveis aos substituintes na
posicdo A do que na posicdo B e que, no caso de termos A igual a enxofre, 0s

valores médios de 5, sA0 praticamente insensiveis aos grupos em R* e R®.

Pode-se observar que, em termos gerais, € muito mais interessante termos
ambas as posicdes A e B substituidas por &omos de oxigénio, um grupo doador
de elétrons na posicdo R e um aceitador na posicéo R®.

Na figura 4.6 temos o grafico de o, versus AE para os sistemas que
possuem dois grupamentos fenila ligados ao anel mesoidnico. Utilizando como
critério de escolha termos um valor de AE superior a 0,4eV, o melhor

Tabela 4.20. Valores médios de o, , em GM, obtidos da tabela 4.12 quando fixamos o

substituinte B do anel e variamos o substituinte A para cada combinacdo de grupos doadores
ou aceitadores de elétrons nas posicdes R' e R*. A (ltima linha é o valor médio para cada
substituinte na posicdo B independentemente dos grupos nas posices R' e R®,

o a Substituinte B
Substituicéo NCH, 0 S
R'=Ph-NH, e R®>=Ph-NH, 105 193 34
R=Ph-NH, e R®=Ph 97 173 40
R=Ph-NH, e R®>=Ph-NO, 170 292 213
R=Ph e R®°=Ph-NH, o4 174 32
R!=Ph e R°=Ph 85 154 33
R!=Ph e R°=Ph-NO, 134 237 186
R'=Ph-NO, e R°=Ph-NH, 87 131 59
R'=Ph-NO, e R°=Ph 81 118 50
R=Ph-NO, e R°=Ph-NO, 150 246 130
Média 112 191 86
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Figura 4.6. a) Grafico do valor calculado da se¢do de choque o, Vversus a distancia

calculada AE entre os picos de absor¢do de um e dois fétons para os olatos (Z igual a O)
com a combinacgo de substituintes R* igual a Ph e R® igual a Ph com grupos doadores ou
aceitadores de elétrons ligados aos grupamentos fenila. b) Moléculas mais promissoras para
sintese escolhidas a partir do gréfico da parte (a).

compromisso entre um valor elevado de ¢, e um valor de AE que ndo sgja

muito pequeno € obtido para as moléculas chamadas de (D11) e (D12) nesta
figura. Na figura também temos a estrutura das moléculas selecionadas e os

valoresde 4,,., Ay € O destas.

opa’

Nés temos que as duas moléculas possuindo arranjos dipolares mais
promissores para sintese sdo do tipo oxazdlio (molécula (D11)) e dioxdlio
(molécula (D12)) e que estas possuem grupos aceitadores de elétrons, tanto em

R! quanto em R®. A titulo de comparac&o, é importante salientar que 0. Para

estas duas mol éculas est&do no mesmo patamar do valor obtido na secéo 3.1 para
(P1), amolécula que possui a menor secdo de choque do conjunto de validagéo.
Considerando-se que 0 nosso procedimento computacional CIS superestima os

valoresde ¢, calculados, podemos concluir que os arranjos dipolares de anéis
mesoionicos ainda ndo levam a valores suficientemente elevados de o, . Na

proxima secdo estudaremos compostos com arranjos quadrupolares e

mostraremos valores de &, bem mais interessantes.
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4.2- Arranjos Quadrupolares

Tradicionalmente, os arranjos moleculares que resultam nos maiores
valores de J,, S0 0s quadrupolos lineares do tipo doador-ponte-doador
(D —-B- D) ou aceitador-ponte-aceitador (A— B — A). Para 0S nossos proximos
estudos escolhemos testar esta estratégia para compostos mesoidnicos
empregando dois arranjos diferentes de dois anéis mesoidnicos idénticos

conectados por pontes poliénicas (estruturas (23) e (24)).

Tipo D-B-D Z=0,S, NCHz, C(CN),
(23)
A, B=0,S ouNCHs

R
A
IQ B r,Z_ R = p-NH;-Ph, Ph ou p-NO,-Ph
A~ N “:[
n \
AT R

Tipo A-B-A
(24)

4.2.1- Convergénciade A, 4, € 9, cOm o Tamanhodo CIS

Como mencionado na secéo 3.1, 0 nosso procedimento CIS requer que
sejam incluidos na janela de excitacéo todos os orbitais ocupados e desocupados
das moléculas sendo calculadas. Entretanto, para trés das moléculas com
arranjos quadrupolares calculadas a seguir, ndo conseguimos incluir todos os
orbitais ocupados no calculo CIS. Estas trés moléculas estdo mostradas na
figura 4.7. Para estas trés moléculas precisamos demonstrar que o nimero de
orbitais ocupados efetivamente incluidos na janela de excitacdo € suficiente para

produzir valores convergidos de 4, 4, € Oy -
Para testar a convergénciade 4, 4y, € 0., realizamos, para estas trés

moléculas, calculos em funcdo de M, o nimero de orbitais tanto ocupados
guanto desocupados incluidos najanela CIS. Ou sgja, um valor de M representa

a inclusdo dos M orbitais ocupados de energia mais alta e dos M orbitais
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Figura 4.7. Estruturas das trés moléculas com arranjos quadrupolares que possuem 0 maior
ndmero de orbitais.

desocupados de energia mais baixa.

As moléculas (Ql) e (Q2) possuem 113 orbitais ocupados e 95
desocupados. A molécula (Q3) possui 112 orbitais ocupados e 94 desocupados.
A principio, conseguimos incluir nos nossos caculos todos os orbitais
desocupados e 108 orbitais ocupados. Entretanto, a molécula (Q1) apresentou
um problema muito peculiar. Para M igual a 108 o programa ZINDO acusou a
presenca de um orbital de energiaigual ao centésimo oitavo orbital ocupado de

energia mais alta. Como ndo conseguimos incluir este centésimo nono orbital
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ocupado no nosso célculo, para esta molécula apenas utilizamos um valor
maximo de M igual a 107. Este problema de aparente degenerescéncia entre
orbitais também foi observado para alguns valores intermediarios de M. Nesses
casos o valor de M foi aumentado de uma unidade.

Na figura 4.8a temos a variagdo dos comprimentos de onda 4, € 4,

calculados em funcdo de M para as moléculas da figura 4.7. Podemos observar

que os valores calculados de 4,,, e 4, aumentam com M e que mostram uma

saturacéo proxima do maximo valor de M utilizado. Na figura 4.8b temos o

gréfico da razdo entre o valor de ¢, calculado para cada valor de M e o valor
de o, obtido para o maximo valor de M utilizado para as moléculas da figura

4.7. Podemos claramente observar que, nas proximidades do maximo valor de
M utilizado, o valor da razéo de se¢do de choque esta essencialmente saturado.
Nés também podemos observar que, para a molécula (Q3), o valor saturado de

0.« €ametade do valor obtido para valores pequenos de M.

max
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sppepBBb>DDD> T ° » Molécula(Q2)
860- BBD'?"'}'}D o toe(@ L0 ® o e Molécula(Q3)
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ooooooo > 2 (Q2) 18- *%e
810- 506000000 £ o
000® cnnnm® @ g6t ma °
E 7601 L 8 e (QD) 15@14- ., :h
= .Ill.l.. D?Ltpa(QZ) %t l.... ..':.
70 Lum® K111 N @ 57 o
»e? " 8. ] N
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M
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Figura 4.8. d) Variagéo dos comprimentos de onda 4,,, € 4, calculados em fungdo de M. b)

Gréfico da razéo entre os valores de o, calculados para cada valor de M e o valor obtido

para 0 maximo valor M utilizado. M € o méximo ndmero de orbitais ocupados e desocupados
incluidos na janela de excitagdo CIS, para as moléculas mostradas na figura 4.7. Os
quadrados sdo para (Q1), os triangulos para (Q2) e os circulos para (Q3). Em (a) os simbolos
solidos sdo para 4,,, € osvazados para A, -
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4.2.2- Efeito de Grupos Doador es e Aceitador es de Elétrons

Nas estruturas (23) e (24) acima nés podemos variar 0 anel mesoidnico
(A,B,Z), os grupos doadores ou aceitadores de elétrons ligados ao anel (R) e o
comprimento da cadeia poliénica (n). A primeira pergunta que nos fizemos no
caso de arranjos quadrupolares foi: quais sdo os grupos R que resultam nos

melhores valores de o, para sistemas do tipo D-B-D e A-B- A? Para

este primeiro estudo envolvendo estruturas quadrupolares, escolhemos trabal har
com anéis mesoionicos ligados por uma ponte de butadieno (n=2) e trés grupos
R diferentes ligados aos anéis mesoionicos: Ph-NH,, Ph e Ph-NO..

Nas tabelas 4.21 a 4.23 estdo os valores calculados de A, Ay € O

paraos sistemasdo tipo D — B— D enastabelas 4.24 a4.26 para os sistemas do
tipo A—B- A. Cada uma destas tabelas possui resultados para 36 moléculas
diferentes. Temos, portanto, 108 moléculas do tipo D-B—-D e 108 do tipo
A-B- A eum total de 216 moléculas diferentes. Na tabela 4.27 nos temos 0s
valores médios de o, obtidos das tabelas de 4.21 a 4.26 para cada um dos

grupos R utilizados.

Primeiramente podemos observar na tabela 4.27 que os arranjos do tipo
A—-B- A apresentam valores medios de ¢6,,, maiores do que os arranjos do
tipo D—-B-D. No caso D-B-D 0s mesoidnicos estdo ligados ao polieno
pela regido anidnica do anel e no caso A—B- A pela regido catidnica. Em
outras palavras, a injecd da carga positiva do anel no polieno do tipo

A—-B - A produz valores médios de o, bem maiores que a inje¢do da carga

negativa no polieno do tipo D-B-D. Estes resultados sdo, portanto,

Tabela 4.27. Vaores médios de S, , em GM, obtidos das tabelas 4.21 a 4.26 para cada um
dos grupos R ligados aos sistemasdo tipo D-B-D e A—B—- A comn=2.

R Tipo
D-B-D A-B-A
Ph-NH, 655 1464
Ph 702 1245
Ph-NO, 939 1072
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Tabela4.21. Vaorescaculadosde 4, , 4,

com R=Ph-NH, e n=2.

eo, obtidosparasistemasdotipo D-B-D

A B Z Aopa (NM) Aipa (NM) S, (GM)
NCHs NCHs NCHs 772 871 1452
NCHs NCHs C(CN), 700 774 790
NCH; NCH; O 593 741 609
NCH;3 NCHj3 S 650 755 335
NCHs O NCH3 650 776 1252
NCHs (@) C(CN), 782 879 1239
NCHs O @) 707 854 829
NCHs O S 717 1097 341
NCHs S NCHs 729 857 1336
NCHs S C(CN), 712 795 1224
NCHs S @) 666 770 618
NCH;3 S S 684 848 78

@) NCH; NCH; 639 777 969

@) NCHs C(CN), 718 865 915

@) NCHs @) 788 890 711

@) NCHs S 732 1119 361

O (@) NCHs 749 878 1328

O @) C(CN), 648 774 1216

@) (@) (@) 793 1169 538

@) @) S 726 1117 438

@) S NCH; 750 874 456

@) S C(CN), 817 962 422

O S @) 829 1241 361

O S S 797 1216 324

S NCH; NCHs 1060 1576 524

S NCHj3 C(CN), 1192 1710 431

S NCHj3 @) 888 1444 160

S NCHj3 S 1016 1735 69

S O NCH; 1166 1624 1239

S O C(CN), 1259 1717 849

S O @) 1057 1615 386

S @) S 1300 2001 277

S S NCHs 1195 1738 612

S S C(CN), 1190 1730 564

S S (@) 1194 1960 221

S S S 1162 2052 99
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Tabela 4.22. Vaorescaculadosde 4, , 4, €J,, obtidosparasistemasdotipo D-B-D

com R=Ph en=2.

A B Z Aopa (NM) Aipa (NM) S, (GM)
NCHs NCHs NCHs 776 882 1580
NCH3 NCH; C(CN), 654 760 278
NCH; NCH; O 704 780 898
NCH;3 NCHj3 S 598 748 612
NCH3 O NCHs 778 886 1586
NCHs (@) C(CN), 705 862 810
NCHs O @) 725 1086 583
NCHs O S 650 782 1143
NCHs S NCHs 727 863 1324
NCHs S C(CN), 678 851 115
NCHs S @) 708 797 1361
NCH;3 S S 666 775 611

@) NCH; NCH; 785 898 1011

@) NCHs C(CN), 715 872 905

@) NCH; @) 725 1106 366

@) NCHs S 636 782 878

O (@) NCHs 782 898 776

@) @) C(CN), 744 891 1292

@) (@) (@) 715 1097 448

O @) S 645 781 1068

@) S NCH; 806 945 719

@) S C(CN), 787 957 653

O S O 774 1177 326

O S S 730 870 640

S NCHj3 NCHs 1184 1685 442

S NCHj3 C(CN), 1016 1734 65

S NCHj3 @) 1048 1550 539

S NCH; S 843 1397 107

S O NCH; 1207 1653 896

S O C(CN), 1251 1919 215

S O @) 1113 1558 1189

S @) S 1039 1569 367

S S NCHs 1154 1682 588

S S C(CN), 1092 1935 84

S S (@) 1145 1675 599

S S S 1145 1873 210
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Tabela 4.23. Vaorescaculadosde 4, , 4,

com R=Ph-NO, en=2.

eo, obtidosparasistemasdotipo D-B-D

A B Z Aopa (NM) Aipa (NM) S, (GM)
NCHs NCHs NCHs 855 968 843
NCH3 NCH; C(CN), 703 890 533
NCH; NCH; O 783 1174 784
NCH;3 NCHj3 S 673 820 1116
NCHs O NCHs 853 970 912
NCHs (@) C(CN), 760 918 1130
NCHs O @) 792 1143 1200
NCHs O S 709 842 1563
NCHs S NCHs 780 919 1851
NCHs S C(CN), 707 887 220
NCHs S @) 769 1180 438
NCHs S S 714 832 1166

@) NCH; NCH; 879 1248 841

@) NCHs C(CN), 781 941 1144

@) NCHs @) 782 1148 1219

@) NCHs S 694 841 1195

O @) NCHs 858 1212 1133

O @) C(CN), 809 969 1446

@) (@) (@) 765 1134 1431

O @) S 704 843 1262

@) S NCH; 848 1019 824

@) S C(CN), 823 1020 798

@) S @) 795 1162 959

O S S 768 923 738

S NCHj3 NCHs 1276 1706 844

S NCHj3 C(CN), 1076 1796 91

S NCHj3 @) 1116 1569 1057

S NCH; S 968 1500 280

S O NCH; 1249 1669 1371

S O C(CN), 1269 1888 247

S O @) 1146 1562 1881

S @) S 1099 1567 668

S S NCHs 1214 1699 970

S S C(CN), 1065 1831 82

S S (@) 1185 1663 999

S S S 1159 1783 580
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Tabela 4.24. Vaores calculados de 4, , 4, €4, obtidos parasistemasdotipo A-B—-A
com R=Ph-NH, en=2.

A B z Aopa (NM) Aipa (NM) 8. (GM)
NCHs; NCHs; NCHs; 830 952 1352
NCH3; NCHs; C(CN), 813 1211 372
NCHs NCH3; O 734 863 1663
NCHs; NCHs; S 712 822 1281
NCH3; (@) NCH3; 857 1114 1284
NCHs; (@) C(CN), 879 1211 865
NCHs; (@) @) 779 1049 1289
NCHs (@) S 778 1112 785
NCHs; S NCHs; 862 1005 3394
NCHs S C(CN), 965 1167 907
NCHs; S O 817 943 2650
NCH; S S 876 1149 1015

O NCHs; NCHs 885 1186 1267

@) NCHs; C(CN); 907 1273 1090

O NCHs; O 803 1110 1062

O NCHs; S 791 1147 772

@) (@) NCHs; 876 1151 2128

0 0 C(CN), 902 1236 1568

@) O O 772 1073 1933

@) (@) S 789 1141 1181

O S NCHs 893 1099 2876

@) S C(CN); 942 1151 3356

O S O 873 1114 1819

O S S 948 1237 1906

S NCHs; NCH; 1136 1568 552

S NCH; C(CN), 1215 1784 344

S NCHs; O 1177 1541 1474

S NCHs; S 1128 1576 894

S (@) NCHs 1215 1588 1271

S (@) C(CN); 1322 1782 822

S (@) O 1161 1505 2707

S O S 1194 1596 1457

S S NCHs; 1185 1560 1421

S S C(CN), 1326 1743 962

S S O 1219 1561 1887

S S S 1373 1761 1096
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Tabela 4.25. Valores calculados de 4, , 4, €6, obtidos parasistemasdotipo A-B-A
com R=Ph en=2.

A B Z Aopa (NM) Aipa (NM) S, (GM)
NCH; NCHs NCH; 817 940 1419
NCHs NCHs C(CN); 816 1225 355
NCHs NCHs @) 713 846 1547
NCHs NCHs S 694 809 1234
NCH3 ©) NCH3 844 1114 1056
NCH; ) C(CN), 889 1233 843
NCHs ) @) 759 1036 994
NCHs O S 761 1106 618
NCH; S NCH; 852 996 3233
NCHs S C(CN), 960 1167 982
NCHs S @) 798 924 2722
NCHs S S 830 1107 750

@) NCHs NCHs 859 1182 947

@) NCHs C(CN)2 887 1275 890

©) NCHs @) 768 1087 751

©) NCHs S 758 1132 553

@) O NCHs 846 1137 1599

@) O C(CN), 880 1234 1204

@) ) @) 737 1046 1346

@) O S 757 1126 808

©) S NCHs 864 1076 2448

@) S C(CN), 980 1201 2878

@) S @) 830 1079 1280

@) S S 899 1197 1454

S NCHs NCHs 1132 1601 439

S NCHs C(CN); 1220 1803 328

S NCHs @) 1126 1520 1069

S NCHs S 1080 1574 627

S O NCHs 1206 1593 1131

S ) C(CN), 1324 1795 807

S O] @) 1113 1464 2015

S ) S 1156 1589 1172

S S NCHs 1165 1534 1446

S S C(CN), 1320 1741 1048

S S @) 1175 1512 1606

S S S 1325 1723 1211
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Tabela 4.26. Valores calculados de 4, , 4, €J,,, obtidos parasistemasdotipo A-B—-A
com R=Ph-NO; en=2.

A B Z Aopa (NM) Aipa (NM) S, (GM)
NCH; NCHs NCH; 802 935 1968
NCHs NCHs C(CN); 789 904 458
NCHs NCHs @) 703 838 1746
NCHs NCHs S 678 819 846
NCHs O NCHs 869 1165 828
NCH; ) C(CN), 871 1220 726
NCHs ) @) 766 1064 831
NCHs O S 758 1125 508
NCH; S NCH; 869 998 2851
NCHs S C(CN), 951 1172 992
NCHs S @) 802 912 2381
NCHs S S 825 1111 706

@) NCHs NCHs 879 1244 700

@) NCHs C(CN)2 891 1319 665

O NCH3 O 768 1113 574

©) NCHs S 749 1150 421

@) O NCHs 867 1186 1239

@) O C(CN), 896 1278 1024

@) ) @) 733 1062 1053

@) O S 747 1142 620

©) S NCHs 893 1119 1942

@) S C(CN), 976 1210 2556

©) S @) 831 1097 1055

@) S S 886 1203 1214

S NCHs NCHs 1230 1789 361

S NCHs C(CN); 1277 1952 253

S NCHs @) 1133 1577 907

S NCHs S 1054 1615 419

S O NCHs 1310 1720 867

S ) C(CN), 1354 1852 748

S O] @) 1140 1509 1799

S ) S 1043 1512 530

S S NCHs 1201 1546 1297

S S C(CN)2 1334 1749 950

S S @) 1212 1558 1319

S S S 1346 1779 1228
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consistentes com a proposta de Fujita e colaboradores™ *°. No caso do arranjo
D -B-D aligagéo do grupo aceitador p-nitrofenil na regiao catiénica do anel
fol a que produziu o maior valor médio de ¢, . O grupo doador p-aminofenil
ligado a regido anidnica do anel foi a combinagdo que resultou no maior valor

médio de ¢, parasistemas do tipo A—B— A. Estas duas conexdes respeitam

apolarizacéo natural dos anéis mesoionicos.

4.2.3- Efeito do Anel M esoidnico
Agora nos perguntamos. qual é o anel mesoibnico (A,B,Z) que apresenta

os melhores resultados para J,, em uma molécula com um arranjo

guadrupolar? Para responder a esta questdo faremos uso dos mesmos dados da
secdo anterior (tabelas 4.21 a4.26).

Na tabela 4.28 temos os valores médios de o, obtidos quando fixamos

0 grupo exociclico Z e variamos os substituintes A e B do anel mesoidnico para
estruturasdotipo D—-B-D e A-B-A.

Podemos observar na tabela 4.28 que, tanto no caso do arranjo do tipo
D-B-D quanto do arranjo A—B-— A, 0s mesoionicos do tipo tiolato e

metilida sGo os que apresentam os menores valores médios de J,,,, . No caso do

Tabela 4.28. Valores médios de o, , em GM, obtidos das tabelas 4.21 a 4.26 quando

fixamos o grupamento exociclico Z e variamos os substituintes A e B do anel para sistemas
dotipo D-B—D e A—B— A comn=2.

Tipo D-B-D
_ Grupo Z
Substituinte R 0 3 NCHs C(CN),
Ph-NH, 650 654 831 484
Ph 701 626 991 491
Ph-NO, 1108 952 1065 632
Tipo A-B—A
_ Grupo Z
Substituinte R 0 3 NCHs C(CN),
Ph-NH, 1831 1154 1727 1143
Ph 1481 936 1524 1037
Ph-NO, 1296 721 1339 930
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arranjo D-B-D, osanés do tipo metilida apresentam valores médios de o,

menores do que os tiolatos. No caso do aranjo A-B- A, as melilidas

apresentam, em dois casos, valores médios de ¢,,, mais favoraveis do que os

tiolatos. Em diversos casos, 0s anéis do tipo amideto apresentam médias de

o . maores do que os olatos. As diferencas entre olatos e amidetos sdo

max.

maiores para o arranjo do tipo D — B— D . Restringindo a nossa analise apenas
para os melhores substituintes R (Ph-NO, parao arranjo D—B—-D e Ph-NH,
para A-—B-A), podemos observar que os compostos olatos sGo 0s que

apresentam os melhores valores medios de 6, seguidos ndo muito de longe

pelos amidetos. Este resultado é similar ao obtido para os arranjos dipolares.

Na tabela 4.29 temos os valores médios de ¢, obtidos quando fixamos

0 substituinte A e variamos B e Z e nas tabelas 4.30 os resultados para B fixo e
A eZvariaves.
Observando-se a tabela 4.29 podemos notar que a substituicdo de A por

enxofre € a que resulta nos menores valores médios de 5, para todos os

arranjos quadrupolares considerados. Em diversos casos, a presenca do grupo

NCH; na posi¢do A resulta em valores medios de o, maiores do que quando

temos oxigénio nesta posicdo. Entretanto, ao restringirmos a andlise para os

Tabela 4.29. Valores médios de o, , em GM, obtidos das tabelas 4.21 a 4.26 quando

fixamos o substituinte A e variamos 0s grupos B e Z para sistemas do tipo D-B-D e
A—-B- A comn=2.

Tipo D-B-D
. Substituinte A
Substituinte R NCHs 0 3
Ph-NH, 842 670 453
Ph 908 757 442
Ph-NO, 980 1082 756
Tipo A-B—A
. Substituinte A
Substituinte R NCHs 0 3
Ph-NH, 1405 1746 1241
Ph 1313 1346 1075
Ph-NO, 1237 1089 890
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melhores substituintes R de cada tipo de arranjo, a substituicdo de A por
oxigénio é mais favoravel do que a substituicdo por NCHs.

Na tabela 4.30, podemos observar que existe uma diferenca muito
acentuada entre os arranjos D-B-D e A-B- A para as substituicdes na
posicao B do anel mesoibnico. No caso do arranjo D — B— D a substituicéo de
B por oxigénio € bem mais promissora do que a substituicdo por enxofre ou
NCH;. A situagdo € diferente no caso do arranjo A—B— A. Neste caso a
substituicdo de B por enxofre € consideravelmente mais promissora do que a
substituicéo por oxigénio ou NCHs.

Baseando nos resultados das tabelas 4.27 a 4.30, poder-se-ia propor que
as melhores moléculas quadrupolares seriam do tipo olato ou amideto. No caso
do arranjo D — B— D o substituinte R seria um aceitador de elétrons e no caso
A—-B - A um doador de elétrons. No caso do arranjo D—-B—-D, o0 andl ndo
conteria enxofre nas posicoes A e B do anel e no caso do arranjo A-B-A o
anel seriado tipo oxotidlio com enxofre na posicéo B do anel mesoi6nico.

Nas figuras 4.9 e 4.10 temos os graficos de o, versus AE para as

moléculas com arranjos A-B—-A e D-B-D, respectivamente. Nestas
figuras temos marcadas as moléculas (Q4) e (Q5) consideradas as mais

promissoras para sintese. Podemos observar que ambas as mol éculas sdo do tipo

Tabela 4.30. Valores médios de o, , em GM, obtidos das tabelas 4.21 a 4.26 quando

fixamos o substituinte B e variamos 0s grupos A e Z para sistemas do tipo D-B-D e
A—-B- A comn=2.

Tipo D-B-D
. Substituinte B
Substituinte R NCHs 0 3
Ph-NH, 611 828 526
Ph 640 864 602
Ph-NO, 829 1187 802
Tipo A-B—A
. Substituinte B
Substituinte R NCHs 0 3
Ph-NH, 1010 1441 1941
Ph 847 1133 1755
Ph-NO, 776 898 1541
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Figura 4.9. a) Grafico do valor calculado da se¢do de choque o, Vversus a distancia

calculada AE entre os picos de absor¢éo de um e dois fotons para as moléculas com o arranjo
quadrupolar A—B- A. b) Molécula mais promissora para sintese escolhida a partir do
grafico da parte (a).

1,3-dioxdlio-4-olato (0,0,0) que possuem os melhores substituintes R
(Ph-NO; parao arranjo D—B—-D ePh-NH, para A-B-A).

Nas figuras 4.9 e 4.10 também temos marcadas as moléculas (Q6) e (Q7)
que sdo as que efetivamente possuem os maiores valores de ¢, de cada
grafico. Nafigura 4.11 temos as estruturas destas moléculas. A molécula (Q6) é
do tipo 1,3-tiazdlio-5-amideto (NCH3,S,NCH3) e a molécula (Q7) do tipo 1,3-
oxotidlio-5-olato (S,0,0). A molécula (Q6) possui um AE de apenas 0,205eV
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Figura 4.10. a) Grafico do valor calculado da secéo de choque &, Vversus a distancia
calculada AE entre os picos de absor¢do de um e dois fétons para as moléculas com o arranjo
quadrupolar D—B-D. b) Molécula mais promissora para sintese escolhida a partir do
grafico da parte (a).
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Figura 4.11. Moléculas marcadas nas figuras 4.9 e 4.10 que possuem os mais el evados
valoresde o, e valorespequenosde AE.

e (Q7) um AE igual a0,288eV. Os resultados nas figuras 4.9 e 4.10 mostram o
gudo inapropriado seria escolher as moléculas mais promissoras para sintese

baseando-se apenas nos valoresde &, eignorando-se AE .

4.2.4- Efeito do Comprimento da Cadeia Poliénica

Ja foi observado tanto experimental quanto computacionalmente que,
guando o comprimento da cadeia poliénica de um composto quadrupolar linear
aumenta, o valor da sua secéo de choque também aumenta (veja figura 3.4a).
Utilizando pontes de butadieno (n=2) nds chegamos a obter moléculas com

valores calculados de ¢, de quase 2000GM e este € um bom resultado. Havia,
portanto, a expectativa de obterem-se valores de o, anda maiores ao

alongarmos a cadeia poliénica de compostos com as estruturas (23) e (24).
Baseando-se nos resultados das duas secGes anteriores, nés escolhemos

realizar este Ultimo estudo combinatorio apenas com os melhores substituintes

R para cada arranjo (Ph-NO, para D-B-D e Ph-NH, para A-B-A) e
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apenas para 0s compostos olatos. Ou sga, n0s decidimos estudar apenas as

estruturas (25) e (26) com n variavel. N6s variamos o valor den entre 1 e .
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Na tabela 4.31 estéo os valores calculados de 4., 4, € J,, Pparaos
compostos do tipo (25) e na tabela 4.32 para os compostos do tipo (26) em
funcdo do comprimento da cadeia poliénica n. Nas figuras 4.12 e 4.13 temos 0s

gréficos de o, em funcdo de n para os compostos do tipo (25) e (26),

respectivamente.
Podemos observar nas figuras 4.12 e 4.13 que, contrario as nossas

expectativas, os valores de J,,, nem sempre aumentam com o comprimento da

cadeia poliénica. Para 0os anéis mesoibnicos que ndo possuem enxofre na

posicdo A do anel, os gréficos de o, em fungdo de n apresentam, em termos

gerais, um comportamento crescente nem sempre monoténico. Para 0s anéis
mesoi Oni cos que possuem enxofre na posicao A do anel, podemos observar uma
diminuicdo do valor de 6., com o aumento de n. Em geral, a diminuicéo do
valor de o, para estas moléculas ndo é monotonica, com os valores maximos
localizados em n=2. Para entender a origem destes resultados, nos selecionamos
duas séries de moléculas para realizarmos andlises via aproximacdo de trés
niveis. Em uma das séries os valores de ¢, aumentam com n e na outra 0s
valores diminuem.

Primeiramente € preciso dizer que, diferentemente das moléculas
analisadas na secéo 3.2, que possuem um unico estado excitado que absorve

dois fotons, os sistemas com as estruturas (25) e (26) possuem dois estados
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Tabela 4.31. Valores calculados de 4

opa !

Aipa €0, Obtidos para estruturas do tipo (25) com
comprimento da cadeia poliénica (n) variavel.

Sistema n Aopa (NM) Aipa (NM) Orex. (GM)
1 811 1176 900
2 783 1174 784
(NCH3,NCHs,0) 3 743 856 1480
4 728 850 1835
5 712 846 1542
1 814 1141 1320
2 792 1143 1200
(NCH3,0,0) 3 764 862 2902
4 741 846 6012
5 724 829 7139
1 787 1180 458
2 769 1180 438
(NCH3,S,0) 3 736 834 3132
4 721 817 3926
5 709 805 3908
1 809 1161 1213
2 782 1148 1219
(O,NCH3,0) 3 754 859 2676
4 731 845 5567
5 714 830 6710
1 784 1141 1353
2 765 1134 1431
(0,0,0) 3 741 848 2198
4 720 839 5339
5 704 826 6791
1 816 1197 847
2 795 1162 959
(0,S,0) 3 769 901 3589
4 747 877 5749
5 730 853 6762
1 1097 1547 1064
2 1116 1569 1057
(S,NCH;,0) 3 1070 1583 694
4 1023 1619 408
5 987 1656 270
1 1073 1567 1152
2 1146 1562 1881
(S,0,0) 3 1117 1535 1593
4 1065 1562 785
5 1020 1607 423
1 1124 1785 424
2 1185 1663 999
(S,S,0) 3 1156 1621 717
4 1104 1650 319
5 1059 1695 168
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Tabela 4.32. Valores calculados de 4

opa !

Aipa €0, Obtidos para estruturas do tipo (26) com
comprimento da cadeia poliénica (n) variavel.

Sistema n Aopa (NM) Aipa (NM) Omax. (GM)
1 745 1012 563
2 734 863 1663
(NCH3,NCH3,0) 3 717 849 2873
4 700 837 3477
5 697 829 3912
1 793 1005 1720
2 779 1049 1289
(NCH3,0,0) 3 755 875 3374
4 732 857 5434
5 714 837 6519
1 841 1002 1704
2 817 943 2650
(NCHs,S,0) 3 787 905 5195
4 761 870 6590
5 741 843 7115
1 816 1071 1312
2 803 1110 1062
(O,NCHj3,0) 3 777 894 1806
4 752 878 3564
5 732 859 4429
1 780 1029 2082
2 772 1073 1933
(0,0,0) 3 748 1104 1353
4 724 859 3869
5 705 845 5191
1 888 1107 1797
2 873 1114 1819
(0,S,0) 3 837 974 2723
4 803 932 4861
5 777 895 5832
1 1164 1554 1102
2 1177 1541 1474
(S,NCH3,0) 3 1124 1574 821
4 1067 1631 429
5 1024 1683 273
1 1100 1535 1229
2 1161 1505 2707
(S,0,0) 3 1125 1501 2038
4 1068 1555 914
5 1023 1614 495
1 1125 1613 698
2 1219 1561 1887
(S,S,0) 3 1190 1536 708
4 1126 1602 212
5 1073 1667 127
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Figura 4.12. Gréficos de ¢, em funcdo do comprimento da cadeia poliénica (n) para os
sistemas com o arranjo quadrupolar (25).

excitados, chamados de p e p' nastabelas a seguir, que absorvem dois fétons.

A existéncia destes dois estados excitados é responsavel pelo comportamento
observado nasfiguras 4.12 e 4.13. Nestas tabel as 0 estado que absorve um féton
€ chamado de o.

Na tabela 4.33 temos os valores das energias dos estados excitados (E ,

E; € E ;) e os dipolos de transicao (uy,, t,, © i) Para os sistemas

pf
contendo o anel mesoidnico 1,3-tiazdlio-5-olato (NCH3,S,0) com a estrutura
(26). Na tabela 4.34 temos estes valores para os sistemas com o anel 1,3-
tiazolio-4-olato (S,NCH3,0) com a estrutura (25). Nas tabelas também temos

os valores de 57, e o° calculados pelo procedimento CIS para os estados

excitados p e p', respectivamente. As colunas 5§L e 53? s80 os vaores
obtidos da aproximagdo de trés niveis (equagdo 11) e as colunas 6,7 e 5..° o0s

valores da componente negativa da se¢éo de choque (equagdo 15). As colunas
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Figura 4.13. Gréficos de ¢, em funcdo do comprimento da cadeia poliénica (n) para os
sistemas com o arranjo quadrupolar (26).

0" e 6" contém os valores obtidos apos a corregéo da aproximagdo de trés
nivels pela componente negativa da se¢éo de choque.

Observando os valores de 6, nhatabela 4.33 temos que, enquanto para
n=1 o estado excitado que absorve dois fotons € o de energiamais baixa p, nas

moléculas com cadeia poliénica mais longa o0 estado que possui a maior se¢éo

de choque para absor¢éo de dois fotons € o de energiamais dta p'. Paran=10
estado excitado p' encontra-se na regiao dominada pela componente negativa
da secdo de choque. Os valores de o, nha tabela 4.34 nos dizem que,

Independentemente do comprimento da cadeia poliénican, o estado que absorve

dois fétons é o de energia mais baixa p. Neste caso 0 estado excitado p'

encontra-se naregiao dominada pela componente negativa da secéo de choque.

102



Tabela 4.33. Andlise via aproximagdo de trés niveis para as moléculas com o anel 1,3-
tiazdlio-5-olato (NCH3,S,0) com a estrutura (26). As energias dos estados excitados estéo
em eV, as normas dos dipolos de transicdo em Debye e as secdes de choque para absorgdo de
dois fétons em unidades de Goppert-Mayer. (1GM=10"° cm*s/féton)

Energias e Dipolos de Transi¢cdo

n Eof Epf Ep' f Hio Haop Hop! 2Eof - Epf 2Eof - Ep' f
1 | 1471 | 2490 | 2651 | 17.34 | 1287 6.66 0.452 0.291
2 | 1514 | 2355 | 2656 | 18.19 8.05 14.90 0.673 0.372
3 | 1572 | 2223 | 2761 | 18.90 6.52 17.04 0.921 0.383
4 | 1627 | 2125 | 2.870 | 19.60 6.05 17.68 1.129 0.384
5 | 1671 | 2055 | 2967 | 20.29 5.85 17.67 1.287 0.375
Secoes de Chogue para Absorcéo de Dois Fotons

n [ oh [0 [ or [ op [o@ [ o2 [ o7 [ o
1 1704 | ----- 4554 3335 -2077 | -7189 2477 -3854
2 479 2650 791 11284 -626 -4912 165 6372
3 136 5195 267 16242 -216 -5712 51 10530
4 69 6590 150 20212 -108 -7070 42 13142
5 44 7115 108 24247 -72 -9223 36 15024

Podemos concluir observando-se as tabelas 4.33 e 4.34 que, quando o
unico estado excitado disponivel para absorver dois fétons é o de energia mais
baixa p, como é o caso quando o estado excitado de energia mais ata p'
encontra-se muito proximo da regido de dupla ressonancia, a secéo de choque
para absor¢cdo de dois fotons diminui com o0 aumento da cadeia poliénica.

Quando o estado excitado de energiamais dta p' esta disponivel para absorver

Tabela 4.34. Andlise via aproximacdo de trés niveis para as moléculas com o andl 1,3-
tiazdlio-4-olato (S,NCHs, O) com a estrutura (25). As energias dos estados excitados estédo
em eV, as hormas dos dipolos de transicdo em Debye e as secdes de choque para absorcdo de
dois fétons em unidades de Goppert-Mayer. (1GM=10"° cm*s/féton)

Energias e Dipolos de Transi¢éo

n Eof Epf Ep‘f Hio Haop Hop: 2Eof - Epf 2Eof - Ep'f
1 | 1126 | 1608 | 2592 | 18.88 | 15.98 8.15 0.644 -0.340
2 | 1016 | 1585 | 2429 | 1790 | 16.49 | 10.99 0.447 -0.397
3 1.155 1.568 2.408 17.68 15.55 14.37 0.742 -0.098
4 | 1208 | 1532 | 2469 | 1769 | 1435 | 15.89 0.884 -0.053
5 1.255 1.499 2.553 17.81 13.58 16.00 1.011 -0.043
Secoes de Chogue para Absorcdo de Dois Fétons
n [ o o | & [ & [ o7 [ | & |
1 11064 | ----- 1710 4146 -410 -5708 1300 -1562
2 1057 | ----- 3301 4365 -1028 | -2646 2273 1719
3 694 | ----- 1017 | 117431 | -185 -9499 832 107932
4 408 | ----- 583 | 516697 -95 -4172 488 512525
5 2712 | ----- 387 | 826531 -58 -3083 329 823448
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dois fotons, o valor da secéo de choque aumenta quando a cadeia poliénica
torna-se maislonga.
Podemos observar nas tabelas 4.33 e 4.34 que a diminui¢éo da secéo de

chogue para o0 estado excitado de energia mais baixa p € devida a diminuicéo
do dipolo de transigdo u,, € ao aumento do fator de dissintonia 2E; —E; .

Entretanto, na tabela 4.34 temos que, para n=2, esta regra ndo € obedecida.

Neste caso apenas, o valor do dipolo de transigdo u,, € grande e o fator de

dissintonia 2E; — E; apresenta-se muito pequeno fazendo com que o valor de

53" sejamuito elevado.
Natabela 4.34 temos que os valores de 2E; — E ., paran entre 3 e 5 sdo

muito pequenos. A aproximacdo de trés niveis nestes casos €, portanto,
Inapropriada e os valores gigantescos das secOes de choque nesta tabela sao
incorretos. Na tabela 4.33 temos que, para n entre 2 e 5, o valor do fator de

dissintonia do estado p' (2E, - E,.;) € essencialmente constante e 0 aumento

do valor da se¢do de choque para absor¢do de dois fotons deste estado é devido

ao aumento dos dipolos de transicao i, € w, - E importante salientar que, em
nenhuma das 18 séries estudas, encontramos uma situacdo em que todas as
mol écul as absorvem dois fotons apenas para o estado excitado p'.

Na secdo 3.2 observamos que a aproximacao de trés niveis se mostrou

apropriada para as moléculas do conjunto de validacdo e que as correces

Y

devidas a componente negativa da secdo de choque foram relativamente

pequenas. No caso de sistemas contendo anéis mesoibnicos, o0s resultados
: : = A NI TA 3L 3L R o :

obtidos pela aproximagdo de trés niveis (6,” € o, ) ndo sdo numericamente

préximos dos calculados pelo procedimento CIS (5°, e 8P ), as corregdes

pela componente negativa da segdo de choque (5,7 e &,7) sd0 muito

importantes e, mesmo apds estas corregdes, osvaoresde 5" e 6, a@indando
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s80 numericamente muito proximos dos valores CIS. Este resultado é devido

aosvaores pequenosde 2E; — E e 2E; — E ., destas moléculas.

Mesmo que do ponto de vista quantitativo os valores de 6" ndo sgjam

boas aproximagdes para o, , podemos observar na figura 4.14 que existe uma

otima correlagdo linear entre osvaloresde 6., e 6. Nafigura4.14b o ponto

paran=2 ndo foi levado em consideracéo para gerar areta de regresséo.

Na figura 4.15 temos os gréficos de ¢,,,, versus AE para as moléculas
nas tabelas 4.31 (arranjo D-B-D (25)) e 4.32 (arranjo A—B - A (26)). Em
cada gréfico temos marcadas duas moléculas ((Q4) e (Q8) em 4.15a e (Q5) e
(Q9) em 4.15b). As moléculas (Q4) e (Q5) sdo as mesmas marcadas nos
graficos das figuras 4.9 e 4.10, respectivamente. Estas duas moléculas

representam o melhor compromisso entre um valor elevado de ¢, € um valor

de AE que ndo sgja muito pequeno. Podemos observar que, apesar destas duas
mol éculas possuirem um comprimento da cadeia poliénica de apenas n=2, estas
moléculas sG0 mais promissoras para sintese do que sistemas com cadeias
poliénicas mais longas. Nafigura 4.16 temos as estruturas das moléculas (Q8) e

(Q9) que sdo similares as moléculas (Q4) e (Q5) apenas com uma cadeia
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Figura 4.14. Comparacdo entre osvaloresde ¢, e " para(a) moléculas com o anel 1,3

tiazolio-5-olato (NCH3,S,0) com a estrutura (26) (tabela 4.33) e (b) moléculas com o anel
1,3-tiazdlio-4-olato (S,NCH3, O) com a estrutura (25) (tabela 4.34). Os valores ao lado de
cada ponto representam o comprimento da cadeia poliénican. A reta de regresséo na figura
(b) foi obtida desconsiderando-se o ponto n=2.
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Figura 4.15. Gréafico do valor calculado da secéo de choque o, versus a distancia

calculada AE entre os picos de absorcéo de um e dois fotons para as moléculas com arranjo
quadrupolar com comprimento da cadeia poliénica n variavel. @) arranjo A—-B—A e b)
arranjo D-B-D.

poliénica maislonga (n=5). A molécula (Q8) possui um AE de apenas 0,291eV
e (Q9) um AE igua a0,260eV.

Agpa = 705NM
Aipa = 8450M
O - Orex. = 9191GM

NH,

(Q8)

Aopa = 704NM
Aipa = 826NM
O, = 6791GM

(Q9)

Figura 4.16. Moléculas marcadas nafigura4.15 que ndo sdo interessantes para sintese
devido avalores pequenos de AE.
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Conclusoes

Neste trabalho descrevemos um procedimento computacional que nos
permite calcular os parametros para o processo de absorcdo de dois fétons. Este

procedimento é baseado em uma versdo truncada, y;,;, da componente da

hiperpolarizabilidade que contribui para absorcdo de dois fétons, juntamente
com uma expressao simplificada, porém exata, para a componente negativa da
hiperpolarizabilidade, 7, .

No6s demonstramos, através de simulagbes numeéricas, que a equacdo
truncada produz resultados da secdo de choque para absorcdo de dois fétons,
o (a)) gque sdo praticamente iguais aos obtidos utilizando-se a equagdo néo-
truncada longe da condicdo de dupla ressonancia. Neste processo também

descrevemos algumas propriedades das equacdes de soma sobre estados. Como

exemplo temos gue a se¢do de choque méaxima para absorcdo de dois fétons em

um sistema dipolar de dois niveis, 5°

max. ?

€ praticamente independente da energia
de excitagdo. NOs também temos que a parte imagindria da segunda
hiperpolarizabilidade de um sistema quadrupolar de trés niveis, Imy2_, possui

um formato que sb depende da distancia entre os picos de absor¢éo de um e dois
fotons.
Para obter os valores das energias e dipolos de transi¢céo, necessarios para

calcularmos §(w), nés realizamos célculos de interagéo de configuracéo (CI)

com o0 Hamiltoniano semi-empirico INDO/S. Antes dos caculos Cl nés
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otimizamos as geometrias das moléculas com 0 método semi-empirico AM1.
Nés validamos o0 nosso procedimento computacional e mostramos que,
incluindo apenas excitagdes simples no Cl, somos capazes de obter valores de

Aar Apa € Oma. APropriados para a realizacdo de estudos de modelagem

molecular de sistemas para aplicacdes envolvendo absorcio de dois fétons. E
particularmente importante o fato de sermos capazes de ordenar compostos em

funcdo de valores crescentesde &, -

Neste trabalho também aplicamos uma abordagem combinatéria para

obter os valores de A

opat s € O, PArA COMPOSLOS organicos contendo tanto
arranjos dipolares quanto quadrupolares de anéi's mesoinicos. Nés observamos
gue, no caso destes compostos, é importante prestarmos atencdo a distancia
entre os picos de absorcdo de um e dois fétons na hora de escolher os
Ccompostos mais promissores para sintese.

Nos estudos com arranjos dipolares pudemos observar que:

(i) a ligagdo de grupos arométicos ao anel mesoibnico através de
nitrogénios diminui o valor de o, ,, ;

(i) aligagdo de grupos aromaticos ao carbono da regido catidnica do
anel mesoidnico produz valoresde o, maiores do que aligagéo ao carbono da
regido anionica;

(ili) os compostos olatos e amidetos s&0 0S que possuem 0S maiores
valoresmédiosde o, ;

(iv) a adicdo de enxofre ap anel mesoidnico resulta, em geral, em
valores medios de J,, menores do que quando adicionamos 0 mais
el etronegativo oxigénio;

(v) grupos doadores de elétrons ligados a regi&o anionica do anel
mesoidnico e/ou grupos aceitadores de elétrons ligados a regido catidnica deste

contribuem para aumentar o valor médiode o, e
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(vi) os arranjos dipolares apresentam valores de J,, na& muito

elevados.
Nos estudos com arranjos quadrupol ares pudemos observar que:

(i)  estes arranjos apresentam valores de 6., bem maiores do que os

valores obtidos para os arranjos dipolares;

(i) os arranjos nos quais 0s anéis mesoidnicos ligam-se ao polieno
atraves daregido cationica (tipo A— B — A) apresentam valores de 6, maiores
do que quando esta ligacao acontece pelaregido anionica (tipo D-B-D);

(ili) nos arranjos A— B— A aligacdo de doadores de elétrons a regido
anidnica dos anéis mesoionicos aumenta os valores de o, € no caso dos
arranjos D—-B-D é mais interessante termos grupos aceitadores de elétrons
ligados a regi&o cationica dos anéis mesoi 6nicos;

(iv) os maiores valores médios de o, S30 obtidos para 0S compostos
olatos e amidetos;

(v) nocasodoarranjo D—-B—-D néo é interessante termos enxofre no
anel mesoidnico e no caso do arranjo A— B — A pode-se obter valores médios

de ¢, maiores quando temos enxofre na posi¢éao B do anel;

(vi) 0s compostos desta classe mais promissores para sintese possuem o
anel mesoiodnico 1,3-dioxdlio-4-olato (0,0,0) e

(vii) osvalores de 6., nem sempre aumentam com o comprimento da
cadeia poliénica.

Finalmente, neste trabalho mostramos que compostos organicos
incorporando anéis mesoi 6nicos sdo bons candidatos para sistemas com grandes

secOes de choque para absorcédo de dois fotons.
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Perspectivas Futuras

Foi recentemente publicado um novo método semi-empirico de célculo de
orbitais moleculares chamado RM1 (Recife Model 1)*. Este método apresenta
maior exatiddo na geometria otimizada, e também em outras propriedades
calculadas, quando comparado aos métodos AM1 e PM3 tradicionalmente
empregados nestes calculos. Este método ja foi parametrizado para os atomos
de hidrogénio, carbono, nitrogénio, oxigénio, fosforo, enxofre, fltor, cloro,
bromo e iodo. A parametrizacdo de outros aomos ja estd a caminho.
Plangjamos a partir de agora comecar a utilizar o método RM1 para otimizar as
geometrias das moléculas a serem estudadas.

Observamos que as substituigdes no carbono da regido aniénica do anel
mesoionico nos arranjos dipolares apresentam, em muitos casos, valores das
secOes de choque menores do que as substituicdes no carbono da regido
cationica. Também observamos que o0s arranjos quadrupolares do tipo
D-B-D apresentam secOes de chogue menores do que os arranjos
A—B- A. Isto nos leva a considerar testarmos estruturas mesoionicas dos tipos
(27) e (28) como candidatos para moléculas com grandes se¢des de choque para
absorcéo de dois fotons. A insercdo de um aomo de nitrogénio, que é mais
eletronegativo do que o carbono, pode ter um efeito benéfico na secéo de
choque para absorcéo de dois fétons. Nos também teremos um maior nimero de
moléculas a serem consideradas na hora de escolhermos quais sistemas serdo 0s

mai s interessantes para sintese.
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A_N\ N +$ B ,Z-

e A~ INLET
B n A/N
(27) (28)

Considerando-se o fato de o grupo exociclico Z dos anéis mesoidnicos
poder ser facilmente protonado, dando origem a um sal de mesoi6nico, estamos
plangando testar computacionalmente estes sais como candidatos para
moléculas com grandes secdes de choque para absorcéo de dois fétons. O efeito
desta protonacéo seria o de “neutralizar” a regido anidnica do anel mesoiobnico
potencializando a regido catidnica destes anéis. Vale ressaltar o fato de os sais
de mesoidnicos serem, em muitos casos, mais féceis de trabalhar do que os
mMesoi ONicos que 0s originam.

Nas estruturas do tipo D-B-D e A-B- A (estruturas (23) e (24))
estudadas nesta tese, o anel mesoidnico esta ligado diretamente a cadeia
poliénica. Estamos plangando também estudar sistemas nos quais 0s anéis
mesoionicos ligam-se a cadeia poliénica através de um grupamento fenila
(estruturas (29) a (32)). Nestes casos 0s anéis mesoiénicos assumiriam uma
condicdo de grupos substituintes. Pode ser que a injecéo das cargas positivas ou
negativas através de um grupamento fenila sgja mais favoravel do que apenas

através da ponte poliénica.

(31) (32
A definicdo das betainas mesomeéricas heterociclicas conjugadas implica

nas cargas positiva e negativa da molécula estarem em conjugacdo mutua. Ou
sga, a0 enumerarmos as estruturas de ressonancia da molécula, nos

encontramos estruturas de ressonancia nas quais as cargas positiva e negativa
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“trocam” de lugar. No caso das betainas mesomeéricas heterociclicas com
conjugacdo cruzada, esta “troca’ entre as posi¢des das cargas ndo acontece. Ou
sgja, a separacdo entre as regides de carga positiva e negativa na molécula é
bem mais efetiva. Esta separagdo mais efetiva de cargas apresenta o potencial de
poder resultar em segdes de choque para absor¢do de dois fotons maiores do que
as obtidas para 0s compostos mesoibnicos ja estudados. Estamos
particularmente interessados em sistemas do tipo representado na estrutura (33).

R2

X cH,
N

H3C\ +/

N
o)‘\fko

Rl
(33)

O procedimento computacional CIS descrito nesta tese também pode ser
utilizado como ferramenta no desenvolvimento de moléculas para aplicacoes
especificas. Por exemplo, as moléculas (34) e (35) foram sintetizadas por
Werts* e colaboradores como sensores de pH. Nestas moléculas o espectro de

absor¢ao de dois fotons (4, € J,,, ) € afetado pela protonacdo (molécula (35))

ou desprotonacdo (molécula (34)) dos grupos R’. O que nés podemos fazer é
calcular um nimero grande moléculas a procura de sistemas que apresentem
uma grande mudanca no seu espectro de absorcdo de dois fotons (especia mente

0. ) 80 Serem protonadas ou desprotonadas. A modelagem computacional

destas moléculas é com certeza bem mais acessivel do que primeiro redizar a
sintese de todas elas e depois medir 0 seu espectro de absorcdo de dois fotons

variando o pH do meio.

R, R R=n-CgH1g
OO 3
7 (35) R'=NH
Também é possivel estudarmos as mudancgas no espectro de absorcdo de
dois fotons em moléculas utilizadas como sensores de metais. Ja se encontram

em desenvolvimento parametros do tipo Sparkle para os ions de sodio, potassio,

magnésio e calcio no méodo RM1. De posse destes parametros sera possivel
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realizar estudos de modelagem molecular de sistemas que podem ser utilizados

Como sensores destes metais.
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