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RESUMO

No presente trabalho, os compostos 1-(3”,4”,5”-trimetoxifenil)-2-(2’-tienil)
-5-(4”-nitrofenilazo) pirrol (composto 1) e 5”-dicianovinil-2-piperidino-5,2’:5",2” -
tertiofeno (composto 2), foram caracterizados com uma combinagcdo de
medidas espectroscopicas e calculos mecanico quanticos, no sentido de avaliar
se estes apresentam os requisitos requeridos para aplicagdo em tecnologias
fotbnicas. Ambos os compostos apresentaram valores medianos de
polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidade, e elevados valores de
momento de dipolo, que tendem a se apresentar maiores ainda para o estado
S relaxado por interacées com o solvente. Essas estimativas foram feitas por
metodologia te6rica em desenvolvimento no Laboratério de Fotoquimica
(IQUFU). Tais compostos apresentam comportamento solvatocrémico
compativel com substancias que apresentam propriedades Opticas ndo-lineares
(ONL), confirmado por estimativas teéricas. Além disso, eles satisfazem
requisitos de assimetria e deslocalizagao eletrdnica, importantes para favorecer
o processo de transferéncia de carga intramolecular (TCI) ao longo da estrutura
molecular, também possuindo valores expressivos de momento de dipolo. Tais
caracteristicas tendem a facilitar a orientagdo desses compostos sob condigdes
de polarizagdo do campo elétrico. Ambos os compostos também apresentam
pequena diferenca de energia entre o primeiro estado eletronicamente excitado
e o estado fundamental, forcas de oscilador consideraveis, denotando a
facilidade da excitacao eletrbnica, e diferencas bastante expressivas para os
momentos de dipolo do estado fundamental e primeiro estado eletronicamente
excitado, também requisitos esperados para compostos passiveis de aplicacao
em fotdnica. Baseados nas informacgdes coletadas, compostos derivados foram
propostos, o0s quais apresentam parametros ONL previstos bastante

melhorados com relagéo aos seus precursores.

Palavras-chave: Optica n&o-linear (ONL), 1-(3”,4”,5"-trimetoxifenil)-2-(2-tienil)
-5-(4”-nitrofenilazo) pirrol, 5”-dicianovinil-2-piperidino-5,2’:5’,2" —tertiofeno,
parametros espectroscopicos, estados eletrbnicos, estimativas teodricas,

polarizabilidade, primeira hiperpolarizabilidade, momento de dipolo.



ABSTRACT

In the present work, the compounds 1-(3",4”,5"-trimethoxiphenil)-2-(2’-
tienyl) -5-(4”-nitrophenylazo) pirrol (compound 1) and 5”-dicianovinyl-5-
piperidine-5,2’:5:2"- tertiophene (compound 2), were characterized using a
combination of spectroscopic measurements and  quantum mechanical
calculation, aiming to evaluate if they present the necessary requisites for
application no photonic technologies. Both compounds present acceptable
polarizability and first polarizability values, and high values of dipole moment,
which tend to be higher for the relaxed S state, probably influenced by solvent
interactions. These estimates were done using a theoretical methodology under
development in Laboratério de Fotoquimica (IQUFU). These compounds
present a solvatochromic behavior desirable for NLO ones, confirmed by
theoretical estimates. Besides they possess asymmetry and electron
delocalization important requisites to favor the intramolecular charge transfer
(ICT) along the molecular structure, also possessing expressive values of dipole
moment. These characteristics tend to facilitate the orientation of such
compounds under conditions of electric field polarization. Both compounds also
presents a low energy gap between the first excited electronic state and the
ground state, considerable oscillator strengths, and expressive differences for
the dipole moment between the first excited electronic state and the ground
state, also expected requisites for compounds with potential application in
photonics. Based on the collected information, compounds derived from these
ones were proposed, which present increased NLO properties relative to their

precursors.

Keywords: Non-linear Optics (NLO), 1-(3”,4”,5"-trimetoxyphenyl)-2-(2’-tienyl) -
5-(4”’-nitrophenylazo) pirrol, 5”-dicianovinyl-2-piperidino-5,2’:5’,2” —tertiophene,
spectroscopic parameters, electronic states, theoretical estimates, polarizability,

first hyperpolarizability, dipole moment.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Fotofisica de sistemas moleculares.

A fotoquimica € um dos ramos das ciéncias quimicas que vem se
desenvolvendo de forma surpreendente nos ultimos anos. Gragas a isso,
inumeras inovagdes tecnologicas tem sido possiveis. As possibilidades de
aplicacado desse conhecimento tém estimulado pesquisadores na investigacao
de fendbmenos e processos induzidos a partir da interacao entre fotons e
matéria. Podem ser citadas, dentre muitas, o tratamento de dejetos quimicos
em solucdo ou suspensdes aquosas (efluentes industriais, etc.), a
descontaminacéo da agua e do ar por fotocatdlise, a Fototerapia, a Terapia
Fotodinamica, a Fotoquimica Sintética, e a Engenharia Molecular, a qual, em
uma combinagdo entre Quimica experimental e Quimica Quantica, torna

possivel o ‘design’ de novos compostos, com propriedades pré-definidas.

O entendimento da fotofisica de um dado composto ou classe de
compostos nos permite compreender e explorar varias de suas propriedades.
Se por um lado o mapeamento das possiveis rotas de desativacao dos estados
excitados permite explorar melhor uma dada caracteristica de interesse, a
fotoquimica permite expandir os limites dos conceitos das reagdes quimicas,
tratando os fétons como reagentes fundamentais, permitindo promover reac¢des

gue nao ocorreriam com a espécie em seu estado fundamental [1].
1.1.1 Processos Fotofisicos
Quando uma molécula é excitada, o estado em que ela se encontra, é

energeticamente instavel com relagdo ao seu estado inicial (fundamental) [2].

Se a molécula nao sofrer rearranjo ou se fragmentar (processo quimico), ela de



alguma forma perdera energia para retornar ao estado fundamental (processo
fisico). Ha diferentes possibilidades fisicas para a desexcitacdo dessa
molécula. Alguns processos poderdo ser mais favorecidos que outros,
dependendo do tipo de molécula, da natureza dos estados excitados
envolvidos no processo, € do solvente. Esses caminhos sao classificados

como: processos radiativos, ndo-radiativos e de supresséo [2].

1.1.1.1 Processos radiativos

Os processos radiativos geralmente sao classificados como fenbmenos
de luminescéncia através dos quais os estados excitados decaem ao estado
fundamental, com a emissao de radiacdo eletromagnética. O fenbmeno da
luminescéncia pode ser formalmente dividido em fosforescéncia e fluorescéncia
[2-4].

Fluorescéncia (F). O processo de fluorescéncia parte do pressuposto de que
no estado excitado, o elétron preserva a multiplicidade que tinha quando no
estado fundamental. Isso permite que o seu retorno ao estado fundamental
ocorra rapidamente, com a emissao de um foton. A velocidade de fluorescéncia

é tipicamente da ordem de 10% s™, com tempo de vida entre 1 e 107 ns.

Fosforescéncia (P). A fosforescéncia € a emissédo de luz a partir do estado
tripleto excitado, onde o elétron no estado excitado tem o mesmo spin do
elétron que permaneceu no estado fundamental. Isto leva a transi¢cdes com
velocidades mais lentas (10° a 10° s'1), com tempos de vida que podem variar

de milissegundos a segundos.

1.1.1.2 Processos nao-radiativos

As transigbes nao-radiativas envolvem a conversdo de um estado

eletrbnico para outro, de menor energia, sem a emissao de fétons. Sdo dois os



processos existentes para as transigcbes ndo-radiativas e sao classificados, de

acordo com a multiplicidade do spin dos estados participantes.

Conversao Interna (Cl). Esse processo consiste na desativacdo da espécie

excitada para estados de mesma multiplicidade de spin.

Cruzamento entre sistemas (CES). Processo de desativagéo vibracional que

envolve a mudanca de multiplicidade de spin entre os estados envolvidos.

Os processos citados acima podem ser ilustrados pelo diagrama de
Jablonskii, Figura 1. Esse diagrama € o ponto de partida para a discussao dos

processos envolvidos na absorgédo e emisséao de luz [3].

Estados excitados vibracionais
{ Estados axcitados rotacionais nao mostrados)

M /
A = Absorcao

F = Fluorescéncia

mm 2
P
20T

—rig— F = Foaforescéncia
a = Bslado Singletle
cl T = Estado Triplete
CES = Cruzamento entre sistemas
S _4‘_ Gl = Coanversaa Inlerma
1 \/\/\\-.
1]
o CES m% T,
2 A F T
w 1
Fi
Sﬂ ,
Estado fundamental

Figura 1. Representagdo esquematica do diagrama de Jablonskii [3].

Num diagrama de Jablonskii tipico, os estados eletrénicos singlete
fundamental, primeiro e segundo, sdo descritos por Sy, Si, e Sy,

respectivamente. Os subniveis indicados pelos numeros quanticos 0, 1, 2, etc.



representam os estados vibracionais (0s quais s&o desativados por processos

de relaxagéo vibracional, RV)

1.1.2 Regras de Selegao para transigoes entre estados eletrénicos

A probabilidade de que uma transigao entre dois estados seja induzida
por um campo elétrico oscilante de uma onda luminosa é proporcional ao
quadrado da integral de momento de transigdo. Para uma transicao eletronica,

a integral do momento de transi¢ao, M, pode ser escrita como [5]

M = fwi’lpvdrn f lp*e’ fe Pedt, f?l);'llfs Y drg (Eq01)

onde Y., We, Ws, Wy, We € Ws sd0 as fungdes de onda vibracionais, eletrbnicas

e de spin do estado excitado e fundamental, respectivamente, e x4 € o

operador momento de dipolo.

A integral flp’;,t/)vdrné conhecida como Fator de Franck-Condon. Uma
definicao classica do Principio de Franck-Condon [6-12] é dada a seguir,
“Uma transigéo eletronica é tdo rapida, comparada com o movimento nuclear,
que o nucleo ainda tera aproximadamente a mesma posicdo e momento que
tinha antes, imediatamente apos a transigdo”.

A transicao envolvida é dita uma transicao vertical. A Figura 2 ilustra o

principio de Franck-Condon para dois estados eletrénicos diferentes.



energia

coordenadas nucleares
Figura 2. Curvas de potencial mostrando os estados vibracionais associados a cada
estado eletrénico. As areas sombreadas correspondem as densidades de
probabilidade de cada estado vibracional. A seta vertical azul representa uma
transicéo vibrénica de v’ (0) — Vv’, e a seta verde representa uma transicao vibronica

de v’ (0) — v’ [13].

A Eq. 1 é a base para as regras de selegcédo das transi¢cdes eletrénicas.
Se qualquer uma das integrais for igual a zero a transicdo € proibida. Uma
transicéo é permitida por orbital, ou seja, tem a integral ftp*e, fe Yodr,.# 0, se e

somente se o produto direto [5]

Fwe ) I'ae ) I'(ye ) (Eq.02)

contiver a representacao irredutivel totalmente simétrica. Transi¢cées permitidas
por spin sdo aquelas onde as multiplicidades dos estados envolvidos sao

idénticas e a integral | y*s ws d1s é diferente de zero [14].



1.2 Absortividade Molar

A medida do quao intensamente uma espécie quimica absorve luz num
dado comprimento de onda é dada pelo coeficiente de absortividade molar €
[5]. O coeficiente de absortividade molar € uma propriedade intrinseca das
espécies e esta relacionado as regras de selegdo para transigbes eletrénicas

como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Intensidades das transigbes eletrénicas [14].

£ (dm® mol™- cm™) Caracteristica da transigdo
10™ - 1 Proibida por spin
1-10° Permitida por spin e proibida por orbital
10°-10° Completamente permitida

A lei de Lambert - Beer [15-17] relaciona o coeficiente de absortividade
molar de uma substancia a absorbadncia A, o caminho 6ético, b, e a

concentrag&o ¢ como
A=¢cbh (Eq. 03)
O coeficiente de absortividade molar se refere ao maximo de absorgao
de uma banda que aparece num espectro eletronico.
1.2.1 Forgas de Oscilador
Embora os valores de € sejam a expressao mais comum da intensidade

de absorgcdo, dois outros termos sao ocasionalmente encontrados. O

coeficiente de absorcao integrado, A, é definido como

A= [ e@dv (Eq.04)



essa integral representa a area sob uma banda de absor¢do quando g(V) é

graficado contra V.Aé proporcional ao quadrado da integral de momento de
transicao [5].

A forca de oscilador f,,, € uma quantidade adimensional que representa
a razao entre o coeficiente de absorc¢ao integrado observado e o calculado para

um unico elétron num pogo de potencial harmdnico tridimensional [5,18],

28 —_
fim = [zt (10)] 4= 4322107 [ o)AV (Eq.05)

A

Nessa equagdo, m. e e s&o respectivamente a massa e a carga do
elétron, ¢ € a velocidade da luz, Ns é o nimero de Avogadro e A = [ &(V)dVv
(coeficiente de absorgao integrado) € a area em um grafico absortividade molar
vs. numero de onda [3]. O conjunto de constantes fundamentais apresentado
acima tem um valor igual a 4,319 x 10° moldm®cm? Para transicdes
eletrbnicas muito intensas, a forga de oscilador pode assumir valores em torno
de um [5]. A teoria ainda prevé uma relacdo entre a forca de oscilador e o
momento de dipolo [3,19].

A relagao entre a for¢ca de oscilador e coeficiente de absortividade molar
€ dada na Tabela 2 [3,19].

Tabela 2. Relagao entre os valores de coeficiente de absortividade molar e forca de

oscilador para diversos tipos de bandas [3,19].

log (¢) f Transigao

-1a1 10°a 10™ Proibida

1a3 10*a 10 Parcialmente permitida
4a5 107 a1 Permitida

>5 >1 Completamente permitida




Enquanto a absortividade molar € uma medida experimental da
intensidade da absor¢ao fotbnica em um dado comprimento de onda, por um
dado composto em solugcdo, a concentragdo de 1 mol dm™, a forca de
oscilador, f,m, € uma medida da probabilidade de uma transicdo eletronica
(absorcado fotdbnica) em um dado comprimento de onda. Essas duas

quantidades se equivalem [3,10].
1.3 Efeitos do solvente sobre o espectro de absor¢ao

Quando o espectro de absorgédo de uma molécula é obtido em solventes
com diferentes polaridades, a posi¢ao, a intensidade e a largura da banda
podem ser modificadas [3,10,12,19,21,22]. Essas mudancas s&o resultado de
interacbes intermoleculares soluto-solvente, tais como ion-dipolo, dipolo-dipolo,
dipolo-dipolo induzido, ligacdo de hidrogénio, dentre outras, que tendem a
alterar a diferenca de energia entre o estado fundamental e excitado [3,19,21].
Esse fendmeno esta intimamente associado a natureza dos cromoforos
presentes na molécula. Croméforos sdo atomos ou grupos de atomos
associados a uma molécula que possuem caracteristicas bem definidas de
absorcao da radiagéo eletromagnética. A Tabela a seguir lista os principais

cromoforos e algumas de suas caracteristicas [3,19].

Tabela 3. Caracteristicas tipicas de alguns cromoéforos [3,19].

Croméforo Amax(nm) Emax(dm® mol cm”) | Tipo de transigao
C-C <180 1.000 o—0o*
C-H <180 1.000 o—>0o*
C=C 180 10.000 mT—T*
C=C-C=C 220 20.000 mT—T1T*
Benzeno 260 200 mToT*
Naftaleno 310 200 T
Antraceno 380 10.000 T
C=0 280 20 n—1r*
N=N 350 100 n—1r*
N=0 660 200 n—1r*
C=C-C=0 350 30 n—1r*
C=N <220 20 n—1*




As caracteristicas das transicdes envolvidas dependem dos diferentes
tipos de orbitais moleculares envolvidos [3,10,19]. Para a fotoquimica orgéanica
esses orbitais moleculares originam-se principalmente da sobreposicédo dos
orbitais atdbmicos s e p, subdividindo-se em trés classes principais, os orbitais ¢
e « ligantes, os orbitais ¢* e n* antiligantes e os orbitais ndo-ligantes [3,19]. As
transicbes eletrbnicas descritas entdo na tabela anterior sdo aquelas que
envolvem a promogédo de um elétron (que ocupa um orbital o, = ou n) do
HOMO (‘Highest Occupied Molecular Orbital’) para o LUMO (‘Lowest
Unoccupied Orbital’) (c* ou =n*) [3,19].

A influéncia do meio sobre o espectro de absorgéo pode ser percebida
na comparacao entre as mudancgas espectrais observadas (a) na passagem da
fase gasosa para a solugao, ou (b) simplesmente pela mudanca da natureza do
solvente. Como em muitos casos nao € possivel medir o espectro de absorcao
em fase gasosa, seu tratamento é realizado em termos de aproximagdes. Isto é
possivel, porque existe uma crescente evidéncia de que ndo ha uma grande
diferenca entre a magnitude das mudancgas espectrais, na passagem da
molécula isolada na fase gasosa para um meio liquido, exceto quando se
observa a participacdo de interagcdes por meio de ligacdo de hidrogénio ou
complexacdes (doador/aceptor) [3,10,19,23-25].

Todas as mudancas espectrais que surgem da alteracdo da natureza
quimica das moléculas que contém o cromdéforo, provocada pelo meio, podem
ser analisadas por diferentes teorias. Algumas dessas teorias sobre o efeito do
solvente na absor¢gdo assumem, principalmente, que os estados quimicos de
moléculas contendo croméforos isolados ou solvatados sdo os mesmos e
entdo os efeitos observados podem ser tratados apenas como perturbacdes

fisicas dos estados moleculares relevantes dos cromoforos [3,21].

1.3.1 Solvatocromismo [10,23-25]

O termo solvatocromismo € usado para descrever a mudanca
pronunciada na posi¢céo (e algumas vezes na intensidade) de uma banda de

absorgcéo UV-Visivel, em fungdo de mudangas na polaridade do meio. Um



deslocamento hipsocrémico (para a regido do azul), observado com o aumento
da polaridade do solvente, € usualmente chamado de solvatocromismo
negativo. O deslocamento batocrémico (para a regiao do vermelho) é chamado
de solvatocromismo positivo [10].

Os deslocamentos solvatocromicos podem fornecer informacdes
adicionais quando interpretados em termos do cromoéforo envolvido e da
natureza da transigao eletrénica [3,21,22]. Por exemplo, um deslocamento
batocrdmico com o aumento da polaridade do meio indica que o estado
excitado da molécula € mais polar que o estado fundamental. Esse tipo de
deslocamento usualmente ocorre em situagdes quando a transicéo eletrénica
observada € do tipo mn,m*. No caso de um deslocamento hipsocrémico, o
momento de dipolo do estado excitado € menor que o do estado fundamental.
Neste caso, a transicao eletrénica € usualmente n,n*, ou mesmo no caso de
transicbes n,n* onde uma intensa interagdo soluto-solvente ja ocorre no estado
fundamental, como é o caso da formagdo de interagcdes intermoleculares

fortemente polares [3,10,19].

1.3.2 Interagoes especificas soluto-solvente [10,23,25]

A mais importante interagéo especifica soluto-solvente € a formacgéo de
ligagdes de hidrogénio entre sitios especificos das moléculas envolvidas. Uma
interacdo especifica implica em uma estereoquimica definida de moléculas
interagindo em uma geometria fixa (comprimento e angulo de ligagéo),
enquanto que interacdes ndo especificas consistem em um numero né&o-
especifico de moléculas interagindo de forma indistinta.

O efeito da interagdo envolvendo solventes proticos, tais como, alcodis,
agua e acidos carboxilicos e substratos polares, pode, por exemplo, levar ao
deslocamento batocrémico da banda de absorg&o dos substratos, desde que o
momento de dipolo do estado excitado dessa molécula seja maior que o
verificado para o fundamental, p (S1) > p (So). Se as interagdes especificas séo
mais intensas no estado excitado que no fundamental, um deslocamento

solvatocrémico (DS) sera observado.
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1.3.3 Efeitos anomalos dos solventes [10,23-25]

Mesmo para sistemas livres de interagdes especificas, a explicacdo dos
deslocamentos baseada apenas nas interagbes dipolo-dipolo € em geral
satisfatéria apenas para uma pequena variedade de solventes. Alguns
solventes mostram desvios que nao podem ser explicados nem se
considerando a formacao de ligacdo de hidrogénio, e geralmente nenhuma
explicagdo aceitavel tem sido encontrada para essas anomalias. O caso mais
conhecido é o que acontece com o solvente 1,4-dioxano, que mostra ser ndo-
polar de acordo com sua constante dielétrica estatica (D ~ 2), mas mostra-se
quase que invariavelmente ‘pseudo-polar’, induzindo efeito solvatocrémico
similar ao dos éteres ciclicos, como o Tetrahidrofurano (THF). A formagao de
ligagdo de hidrogénio a partir do dioxano tem sido definitivamente excluida
COmoO um mecanismo para esse comportamento pseudo-polar. Assim, duas
possibilidades podem ser considaradas: (a) a conformacdo de polarizagao
alternando da forma cadeira, ndo-polar, para uma forma bote, dipolar e vice-
versa; (b) a interagéo dipolo do soluto — quadrupolo do solvente [23]. Embora a
presenca em solugcéo da forma bote do dioxano tenha sido sugerida em varios
contextos, em virtude do seu carater pseudo-polar, nenhuma evidéncia que
suporte essa proposigcao tem sido encontrada. A forma cadeira do dioxano nao
tem momento dipolar, mas tem um alto momento de quadrupolo, o qual resulta
em dois dipolos opostos. A importancia da interagdo dipolo do soluto —
quadrupolo do solvente pode ser considerada neste caso, mas nao ha, até o
presente, modelo algum que ligue o deslocamento espectral induzido pelo
solvente as suas propriedades macroscoépicas.

Outra anomalia € a verificada para a acetonitrila, que se comporta como
um solvente menos polar, mesmo tendo uma alta constante dielétrica (D = 36).
Ja é bem estabelecido que a acetonitrila € um solvente auto-associativo, ou
seja, embora as moléculas sejam muito pequenas, apresenta um largo
momento dipolo. O par de dipolos para formar dimeros nao-polares contribui
para reduzir a polaridade microscoépica do solvente. O diclorometano também
mostra, em alguns casos, uma baixa polaridade em DS, talvez por uma razao

similar [23].
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1.3.4 A Escala empirica de polaridades Et(30) [23,25].

O conceito de “polaridade” dos solventes é de grande importancia
quimica. Ela esta envolvida na cinética das reac¢des térmicas de fase liquida, na
estabilizacao de ions formados em processos de transferéncia de elétrons, etc.

Em geral, as melhores correlagdes a serem utilizadas na descrigao dos
efeitos da polaridade do solvente sobre certo cromé6foro sdo obtidas a partir do
uso de parametros empiricos [14]. Esses parametros, em geral, partem de
dados obtidos de compostos altamente solvatocrémicos, geralmente corantes.
Dentre as escalas sugeridas, destaca-se a escala E1(30), proposta por Dimroth
e Reichardt, baseada no solvatocromismo negativo do corante 2,6-difenil-4-
(2,4,6)-trifenilpiridiniofenolato (betaina) [14,25].

/ ‘
X+

(J T
(J T
Figura 3. Estrutura do composto betaina, utilizado como padréo de polaridade.

A escala E1(30) se baseia na observacado da dependéncia da posicéo
espectral da primeira banda de absor¢do do corante betaina com o solvente
[5]. Devido ao elevado momento de dipolo da betaina, o uso da escala E+(30) é
mais adequado para o estudo de interagbes dipolo-dipolo e dipolo induzido
[12].

Os valores de Et(30) sao definidos em analogia como os valores da

escala Z de Kosower [12], com as energias de transi¢do eletrénica, Et, do
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corante de Reichardt, expressas em kilocalorias por mol (kcal/mol) a
temperatura ambiente (298 K) e presséo de 1 atmosfera [14,25]. Os valores de

E1(30) podem ser estimados a partir da equacao,

28591
AMax (M)

Er(30) = (Eq.06)

onde Amax € 0 valor do comprimento de onda do maximo de absor¢do da banda
de transferéncia de carga do corante.

E importante ressaltar que, para qualquer sonda utilizada, sdo levados
em conta parametros empiricos que caracterizam o comportamento da mesma
no meio. Assim, de acordo com o interesse do estudo a ser realizado,
diferentes parametros podem ser considerados, visto que os efeitos do
solvente, principalmente sobre o espectro de emissdo, sao resultados de varias
interacbes que dependem n&o apenas da constante dielétrica e do indice de
refracdo, mas também das interagbes especificas entre o solvente e o
fluoréforo [24].

Um valor elevado de E1(30) corresponde a uma alta polaridade do
solvente. O uso dos valores de E1(30), em correlagdo com outros parametros
dependentes do solvente, tem vantagem de dar resultados imediatos da
magnitude do efeito dos solventes [25].

A molécula betaina mede interagdes soluto/solvente em nivel molecular,
considerando solventes como um “discontinuum” de moléculas individuais do
solvente com suas proprias interacdes solvente/solvente, em forte contraste
com parametros fisicos tais como constante dielétrica ou indice de refracdo os
quais sdo parametros macroscopicos do solvente [25]. Com a escala E+(30), &€
possivel observar uma separacao dos tipos de solventes de acordo com o tipo
de interagdo que ocorre no sistema.

Valores de Et(30) tém sido determinados ndo apenas para solventes
puros mas também para numerosas misturas binarias de solventes, para
algumas solugbes eletroliticas aquosas ou ndo, e para meios
microheterogéneos tais como solugbes aquosas e né&o aquosas, de

surfactantes, micelas e vesiculas [25].
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E importante mencionar que muito tem sido feito no sentido de definir
diferentes escalas empiricas que possibilitem relacionar de forma segura as
propriedades fisico-quimicas apresentadas pelos sistemas estudados com a

natureza do solvente [22,25-27].

1.4 Aspectos gerais relativos aos compostos em estudo

O interesse em compostos orgénicos para aplicacdo em ONL tem sido
estimulado pela expectativa de obtencdo de materiais de baixo custo, resposta
Optica mais rapida, alta versatilidade, possibilidade de ajustes estruturais no
sentido de obter propriedades ONL diferenciadas, e suscetibilidades ONL
comparaveis ou superiores as encontradas nos materiais convencionais
[28,29].

A investigacédo de novos materiais organicos apresentando propriedades
Opticas nao lineares € um campo que tem atraido grupos multidisciplinares
devido as importantes propriedades observadas para estas moléculas, como
ressaltadas acima. Entre os materiais apresentando propriedades Opticas néo
lineares de segunda e terceira ordem, se destacam os semicondutores
inorganicos com estruturas de pogos quanticos e certos materiais organicos
[29,30].

O progresso em areas como a comunicagdo Optica, processamento
dinamico de imagens, e armazenamento de dados, tende a ser aprimorado em
grande parte pelo estudo de materiais com respostas opticas né&o-lineares
(ONL) suficientemente amplas, combinadas com outras propriedades
desejaveis, como o ‘photoswitching’ (fotocromismo). Neste sentido, varias
pesquisas tém sido devotadas para o preparo de materiais cada vez mais
eficientes na manipulacao da luz [29-33].

Moléculas organicas formadas por um grupo doador e um grupo aceptor,
conectadas a um sistema n deslocalizado, tais como as estudadas neste
trabalho, sdo candidatas a apresentarem caracteristicas ONL atraentes.
Nesses sistemas moleculares, a polarizagdo assimétrica induzida pela

afinidade eletronica relativa dos grupos doadores (D) e aceptores (A) e/ou o
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aumento no comprimento da conjugagcdo entre os substituintes tende a
acentuar as propriedades ONL [29,32,33]. A capacidade ONL de um sistema
molecular pode ser estimada pela sua primeira hiperpolarizabilidade () [28,29].

Em relacdo ao desenvolvimento de dispositivos dpticos nao lineares, os
materiais Opticos apresentando propriedades nao lineares de segunda ordem
tém aplicabilidade em diversas areas [34]. Em contraste, 0 numero de
aplicagdes reais ainda € incipiente para os materiais opticos néo lineares de
terceira ordem, embora o campo de pesquisa apresente-se bastante ativo
[34,35]. Tanto para materiais com um elevado valor de primeira e segunda
hiperpolarizabilidades, respectivamente B e vy, é estabelecido que suas
magnitudes sao significativamente influenciadas pela deslocalizacdo de
elétrons © em sistemas do tipo D-ponte n-A [34,36]. Esses sistemas tém sido
tradicionalmente investigados, o que determinou a caracterizagdo tanto
experimental como tedrica das estruturas conjugadas, exemplos: ftalocianinas,
porfirinas, azo compostos, etc. Assim, os mais recentes trabalhos investigam
quais as funcionalidades (D e/ou A) que aumentam a magnitude da resposta
Optica néo linear [33,36], além de considerar as propriedades do material
quanto a transparéncia, estabilidade e processabilidade.

Métodos baseados na Teoria Quantica tém sido uteis na compreenséo
da relagdo entre estrutura eletrobnica e a magnitude da resposta ndo-linear
[29,33,36,37]. Esse conhecimento podera permitir a modelagem de novos
materiais com respostas nao-lineares otimizadas.

Em geral, tem-se investigado os parametros 3 e y isoladamente. Neste
trabalho, nos restringiremos a uma investigagcdo baseada na discussdo da
polarizabilidade, o, momento de dipolo e primeira hiperpolarizabilidade.
Enquanto que para a primeira hiperpolarizabilidade, ja se alcangou uma
compreensao da relagdo entre os fatores estruturais e eletrénicos que a
influenciam, para a segunda hiperpolarizabilidade, este nivel de conhecimento
ainda nao foi atingido [38].

Um requisito fundamental para a B é que os materiais organicos
moleculares e poliméricos ndo apresentem centro de inversao, isto €, sejam
materiais nao centrossimétricos [28,29]. Esta restricdo n&o ocorre para a

segunda hiperpolarizabilidade [29]. Os materiais que apresentam valores
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elevados de [ s&o requeridos para aplicagbes como chaveadores e
moduladores eletro-6pticos, além de geracdo de segundo harménico [38-40],
de fundamental importancia para uso em telecomunicagdes, processamento de
sinal e computacéo.

Os resultados obtidos com as simulacbes de espectros de absorcéo,
calculos de tensor e medidas da primeira hiperpolarizabilidade para corantes
azodispersos derivados do 2-amino-5-nitrotiazol, forneceram boa aproximacao

entre os dados tedricos e os valores experimentais [37].

1.4.1 Corantes Azdicos

Estes corantes s&o de particular interesse, visto que podem ser
facilmente preparados com uma ampla gama de grupos doadores e aceptores
de elétrons e também porque a boa planaridade da ponte azo favorece a
deslocalizagéo eletrbnica, com o consequente aumento da atividade Optica
[37,41]. Os azobenzenos, em especial, além de exibirem propriedades ONL,
apresentam um comportamento de ‘photoswitching’ devido a possibilidade de
isomerizagao cis-trans fotoinduzida, a qual os torna promissores para varias
aplicacgdes tecnoldgicas [43].

Segundo Machado e colaboradores [37], certos corantes azoicos
dispersos derivados 2-amino-5-nitrotiazol tendem a apresentar trés
conformacgdes (uma Z e duas E (A e B)). A otimizagdo da estrutura destes
compostos em combinagdo com a aplicacdo de um método de continuo
dielétrico (IEFPCM) sugeriu que a forma Z desses compostos ndo se trata de
um confémero estavel. Os resultados obtidos sugerem que a pequena
diferenca de energia entre as formas A e B favorece uma facil conversao entre

essas duas formas [37,42].
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Figura 4. Representagéo do composto 1- (3",4",5"-trimetoxifenil) -2-(2'-tienil) - 5 - (4"'-

nitrofenilazo) pirrol, estudado no presente trabalho.

1.4.2 Oligotiofenos

Oligotiofenos substituidos contendo grupos doadores e aceptores de
elétrons tém sido propostos para aplicagdo em ONL, tendo-se em vista o fato
de que usualmente apresentam primeiras hiperpolarizabilidades (B)
comparaveis as apresentadas por compostos bifenilicos e estibenos [30].

Tiofeno € um composto aromatico heterociclico constituido por quatro
atomos de carbono, um de enxofre em um anel de cinco. Compostos analogos
ao tiofeno incluem o furano e o pirrol onde o atomo de S é trocado pelo de O e
NH, respectivamente — Tiofenos conjugados e derivados do pirrol com
substituintes doadores e grupos aceptores de elétrons apropriados sdo bons
candidatos a serem usados em sistemas push-pull [30].

A investigacao de varios compostos heterociclicos com grupos doadores
e aceptores de elétrons, incluindo oligotiofenos, benzotiazois, tienilftalazinas e
tienilpirrols sdo de importancia fundamental no campo da ONL, pois estas
classes de compostos apresentam uma polarizagdo consideravel frente a altas
intensidades de luz. Em particular, os derivados do tienilpirrol tipicamente
exibem um solvatocromismo favoravel, eletroquimica, fotocromismo e
propriedades Opticas néo-lineares (ONL) podendo ser usado na constru¢ao de
semicondutores e em outros dispositivos [43].

Materiais baseados em poli e oligotiofenos séo particularmente atrativos,

pois estes compostos podem ser caracterizados tanto em estado neutro como
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oxidado, devido ao fato de serem estaveis em diferentes condigées ambientais.
Devido a sua estabilidade quimica, facil funcionalizagdo e propriedades
eletrénicas intrinsecas, os oligotiofenos com ligacdes o sdo os oligbmeros mais
extensivamente investigados com polimeros condutores em anos recentes [43].

A figura a seguir apresenta o corante oligotiofeno estudado neste

trabalho.

VAN AN
<\ ) Neon

Figura 5. Representacdo do composto 5”-dicianovinil-2-piperidino-5,2": 5’,2"-tertiofeno,

estudado no presente trabalho.

1.5 Fundamentos de Optica Nao-Linear [44]

Quando a radiagao eletromagnética interage com um meio material,
varios efeitos podem ser observados, dependendo da intensidade e da
freqUiéncia da radiacéo, bem como do meio em consideragéo. No século XIX, J.
C. Maxwell deduziu uma relagdo linear entre as propriedades Opticas e
eletrbnicas de um material, valida para regides transparentes e meios nao

magnéticos:
g =n? (Eq. 7)

onde &, € a constante dielétrica (medida em relagdo ao vacuo) e n o indice de
refracdo. A resposta dptica pode entdo ser alterada para produzir os efeitos
desejados atuando sobre a estrutura eletrénica do meio. O uso dessa relagéo
simples permitiu desenvolver dispositivos que encontraram muitas aplicagdes,
utiizando as propriedades de birrefringéncia, refragdo ou absorcédo de

materiais.
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Maxwell propds que a interagao entre a luz e a matéria poderia deixar de
ser linear e se desviar da linearidade, se o campo aplicado for muito intenso. O
efeito Kerr eletro-6ptico, descoberto em 1875, foi o primeiro efeito dptico nao
linear observado. A falta de fontes de luz suficientemente intensas impediu o
progresso da éptica nao linear pelos 100 anos seguintes. O passo decisivo
para permitir esse avango foi dado em 1960, quando entrou em operagéo a
primeira fonte de luz laser [45]. Este novo dispositivo inicialmente pés a
disposi¢éo dos pesquisadores campos Opticos da ordem de 105 V/m. Cerca de
um ano depois, utilizando um laser de rubi pulsado, Franken et al. reportaram a
observagéo da geragdo de segundo harmdnico num cristal de quartzo [46].
Desde entéo, este experimento tem sido adotado como marco inicial para o
nascimento da oOptica ndo linear. Nos anos seguintes, a éptica nao linear
passou a ser uma das areas de pesquisa que mais cresceu, e continua
crescendo até hoje. Muitas aplicagdes surgiram desde entdo, muitas estdo em
fase de teste, e ambiciosas aplicagbes para o futuro sdo esperadas.

Quando da incidéncia de radiagdo sobre a matéria, o campo elétrico
oscilante desta radiagao induz neste material a formacao de um dipolo elétrico
oscilante. Este emite por sua vez, radiagdo em todas as direcbes. Se o campo
elétrico incidente for fraco, a polarizabilidade sera linear com este campo
(Figura 6). Por exemplo, ao incidir luz de uma unica cor sobre um material, ela
sera transmitida, na mesma cor, em maior ou menor extensio, e se for uma luz
duas vezes mais intensa, entdo a luz transmitida sera duas vezes mais intensa.
No caso do campo oscilante fraco, a polarizagado induzida pode ser descrita

pela equacao a seguir [44],

P=u+y"E (Eq. 8)

onde 4" é a suscetibilidade de primeira ordem. O momento de dipolo, devido
aos dipolos permanentes da molécula, é independente do campo elétrico
aplicado [44,47].
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Figura 6. Resposta linear e ndo linear da polarizagéo (P) frente ao campo elétrico
aplicado (E) [48].

No entanto, quando o campo elétrico incidente é muito intenso o material
apresenta um comportamento nio-linear. Neste caso, uma parte da luz que é
transmitida sera de uma cor diferente. Dessa forma, os elétrons do material n&o
se comportam mais como se estivessem em um potencial harménico, e a
polarizabilidade deve ser expandida como uma série de poténcias do tipo
[41b,44,48,49]:

P=u+ VE+,2E%+ PE° + .. (Eq.9)

onde #? e #** sao0 o primeiro e segundo coeficientes de hiperpolarizabilidade,
respectivamente. Geralmente as suscetibilidades ", #?, 4, etc., sdo
substituidas por as letras gregas a, B, v, etc., transformando a equacao anterior

em:
P=p+aE +pE2+ B> + . (Eq.10)

O termo mais importante desta expressdo € o termo quadratico,

relacionado ao fenébmeno de geragdo de segundo harménico (SHG), onde, no
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caso mais simples, dois fétons idénticos juntam suas energias para produzir um
féton com o dobro da energia. Isso implica que a luz de saida tem o dobro da
freqiéncia da luz de entrada (que corresponde a ter metade do comprimento
de onda), isto é, a cor da luz produzida é diferente da cor da luz incidente
[44,48].

1.5.1 Resposta ndo linear em compostos organicos

Durante as décadas passadas muitos esforcos foram dirigidos a busca
de materiais ndo lineares mais eficientes. Além de satisfazer os requisitos de
simetria, os materiais tm que ser transparentes nos comprimentos de onda da
excitacdo e da resposta. Materiais inorganicos com boa eficiéncia foram
encontrados e tém ampla aplicacdo. Como exemplo podemos citar o KTP
(potassium-titanyl-phosphate), muito usado como dobrador de freqiiéncia em
lasers. No inicio da pesquisa em 6ptica nao linear, havia um interesse maior no
grupo dos materiais inorganicos, motivado pela sua disponibilidade [29,50].
Com o passar dos anos, a atengao dos pesquisadores se voltou para a
flexibilidade dos materiais organicos. Estes costumam apresentar grande
quantidade de elétrons livres, o0 que se traduz em resposta nao linear
avantajada. Além disso, sdo facilmente modificadveis para melhorar sua
performance, acrescentando grupos, alterando a geometria ou estendendo seu
tamanho. Outra possibilidade é alterar sua estrutura para que o material n&o
cristalize na forma centro-simétrica e permita sua aplicacédo em dispositivos que
envolvem respostas nao lineares de ordem par [45]. Um dos maiores atrativos
entre os materiais organicos sdo as cadeias conjugadas [51]. A alternéncia de
ligacdo 0 e nm como a existente no polieno (Figura 7), permite grande
mobilidade eletrénica e, portanto, forte interacdo com o campo externo. As
ligagbes m sdo deslocalizadas, o que significa que ndo ha uma posi¢ao
preferencial para os elétrons 1 ao longo da cadeia. Um campo externo pode

mover esses elétrons, como sugere a Figura 7.
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Figura 7. llustracdo do processo de mobilidade eletrénica numa cadeia conjugada. A
situacdo (a) corresponde ao estado da cadeia antes da aplicacdo do campo. Em (b) as
ligacbes n sdo deslocadas devido a diferenca de potencial entre as extremidades,

causada pelo campo externo.

Até o presente, o arquétipo de molécula com grande
hiperpolarizabilidade é uma cadeia conjugada com um grupo aceitador de
elétrons numa extremidade e um grupo doador na outra. Este tipo de molécula
€ conhecido na literatura como push-pull, ou D-7-A. Para moléculas com esta

configuragéo, a primeira hiperpolarizabilidade aumenta exponencialmente com
o comprimento da cadeia conjugada (l): B = IX, com x variando entre 1,9 e 3,5,

dependendo dos grupos aceitadores e doadores de elétrons [51,52]. Uma das
consequUéncias de se adicionar grupos doadores e aceitadores &€ um
deslocamento assimétrico das cargas na molécula, que equivale a um campo
externo aplicado [28]. A alta hiperpolarizabilidade € atribuida a transferéncia de
carga (CT — de charge transfer) entre o grupo doador e aceptor. E importante
salientar que o momento de dipolo do estado excitado dessas moléculas
costuma ser maior que o apresentado pelo estado fundamental, em virtude do
deslocamento de carga. A primeira hiperpolarizabilidade de moléculas CT pode

ser separada em duas partes [28]:

B =Bas* Ber (Eq. 11)

A primeira parte corresponde a hiperpolarizabilidade da molécula na
auséncia de grupos doadores e aceitadores. A segunda, € a contribuicdo dos
grupos laterais. Supbe-se que L.q permanecga constante e seja aditiva em
relacédo ao numero de conjugacdes, e que a B¢cr mude de acordo com o carater

doador e aceitador dos grupos extremos.
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O efeito dos grupos laterais (B¢cr ) pode ser analisado do ponto de vista
da diferengca na energia de ressonancia da molécula. De um modo geral, a
adicdo de grupos a uma cadeia conjugada proporciona transi¢des do tipo n—
¥, que tém menor energia que as transi¢cdes 7 — 7* [3,13,14]. Dessa forma, a
ressonancia se aproxima da energia de excitagdo, aumentando a

hiperpolarizabilidade.

1.5.2 Moléculas para 6ptica nao-linear

Projetar materiais moleculares para 6ptica nao-linear implica em projetar
sistemas com respostas altamente nao-lineares. Uma vez que sao os elétrons
0S responsaveis por esta resposta, devem existir elétrons prontamente
disponiveis, um caminho para eles se deslocarem e uma maneira de la
chegarem. Desta forma, moléculas organicas sao materiais muito uteis para
optica nao-linear (ONL), apresentando aplicagbes em fotdnica, biossensores e
sondas para florescéncia induzida de dois fétons [53-55].

O engrandecimento por ressonancia dificulta a comparagao direta entre
hiperpolarizabilidades medidas em diferentes comprimentos de ondas.
Compostos com pequena diferenga estrutural podem ter grandes diferengas de
hiperpolarizabilidade devido ao deslocamento das bandas e a avaliagdo das
caracteristicas nao lineares de um composto pode ser bastante iluséria. Uma
maneira usual de contornar esse problema € usar a corre¢cdo para a
ressonancia proposta por Oudar e Chemla [56]. Esta correcdo parte do
principio de que a maior contribuicdo por ressonancia é causada pela banda
mais préxima e acima da energia do segundo harménico. O modelo proposto
divide a hiperpolarizabilidade em dois termos: a contribuigéo de dipolo (8y) e a

contribuigdes do engrandecimento ressonante, de acordo com a expressao:

Ber=Bo F (w) (Eq. 12)

onde
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g
[(0F — (20)? ]

F (o) = R (Eq.13)

€ o termo que contém a contribuicdo do engrandecimento ressonante. Nesta
expressao, wy € a freqiiéncia angular da ressonancia molecular e w é a energia
da excitacdo. A energia do segundo harmdnico esta representada por 2w.

Em principio, a aplicagdo desse modelo é restrita, por levar em conta
somente dois niveis, porém ele tem sido amplamente utilizado na literatura,
inclusive para corrigir o engrandecimento por ressonancia em moléculas que
ndo se caracterizam pela transferéncia de carga. A aplicagcdo pode ser
problematica nos casos em que ha sobreposicdo de bandas. Um dos motivos
para a sua popularidade é provavelmente a falta de um modelo mais
adequado.

O valor de By pode ser estimado a partir do momento de dipolo do
estado excitado e do momento de dipolo da transicdo com o uso da seguinte

expressao [57]:

3Aug 1 110
By = —(“;; ‘;0 12 (Eq.14)
0

onde hw,é a energia do maximo da ressonancia, (Auo.1) € a diferenca entre os
momentos de dipolo do estado excitado e fundamental e yio € 0 momento de
dipolo da transi¢cdo 0 — 1.

Entéo, a Eq.11 pode ser reescrita como,
B= P+ B F (w) (Eq. 15)

Nas situacbes em que Baq € desprezivel, a Eq.15 pode ser usada em
conjunto com as Egs. 13 e 14 para estimar o valor da primeira
hiperpolarizabilidade a partir dos espectros de absor¢éo. Os valores de jm e
U1 sdo obtidos do maximo de absor¢cdo e da area sob a curva da banda,
respectivamente. O parametro Aup 1 pode ser calculado a partir do indice de

refracdo e do deslocamento relativo das bandas em diferentes solventes. Este
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método de medida indireta da primeira hiperpolarizabilidade € denominado de
solvatocromismo, embora este termo tenha um sentido mais amplo [57].

Os benzazoéis, quando devidamente funcionalizados com grupos
doadores (D) e aceptores (A) de elétrons, também apresentam propriedades
desejaveis para aplicagdes no campo da ONL, pois sdo termo e fotoestaveis,
tém um caminho de conjugacédo entre estes grupamentos e, principalmente
possuem boa rigidez estrutural proveniente da ligacdo de hidrogénio

intramolecular [58,59].

1.5.2.1 Outras classes de moléculas que tendem a apresentar valores

elevados de

Embora as moléculas na configuragdo D-n-A apresentem alta
hiperpolarizabilidade, existem outros tipos de moléculas com boas
caracteristicas n&o lineares. Entre estas estd o grupo das moléculas
octupolares, que ndo tem momento de dipolo no estado fundamental e nem de
estado excitado [60]. Um exemplo é a 2,4,6-tris(stiril)-1,3,5-triazina, citada por
Quanyuan [61]. Essa caracteristica assegura insensibilidade ao campo local
produzido por diferentes solventes. Mas as hiperpolarizabilidades medidas em
alguns compostos octupolares sao bastante promissoras, com valores
comparaveis a sistemas push-pull. Diferentemente dos campos eletrostaticos
multipolares, ndo ha um argumento que diga que a hiperpolarizabilidade
diminui com o aumento da ordem de dipolo [44]. Ao contrario das moléculas
push-pull, que por sua alta polaridade tendem a formar sélidos centro-
simétricos, moléculas octupolares tem mais facilidade em solidificar em grupos

de simetria diferentes.

1.5.2.1.1 Compostos mesoidnicos.

Os compostos mesoibdnicos sao classificados em duas categorias: tipo A

ou B, considerando-se as suas caracteristicas relativas a ligacao e reatividade
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quimica [62-64]. Como propriedades gerais, podemos citar a sua estabilidade
quimica, o ponto de fuséo alto, a formacao de cristais e um comportamento de
par ibnico em solucdo. Assim, essas moléculas organicas assemelham-se aos
sistemas ibnicos [62].

Morley [65] foi o primeiro a investigar as propriedades Opticas néo
lineares de compostos mesoidnicos. Porém as magnitudes obtidas de 3 para
as fenilsidnonas, através da metodologia semi-empirica da soma sobre os
estados (SOS), ndo sdo elevadas. Moura e colaboradores vem estudando
séries de compostos mesoibnicos, observando elevados valores de primeira
hiperpolarizabilidade (AM1/TDHF) para diferentes sistemas baseados em

estruturas mesoibnicas [62,64].

Hy

Figura 8. Sistema doador-receptor com ponte contendo um anel mesoidnico.
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1.6 Efeitos nao-lineares

1.6.1 Geragao de segundo harmoénico (GSH) [41b,44,49].

Uma descrigdo simples da geracdo do segundo harmoénico é

apresentada a sequir,

W

Figura 9. Feixe fundamental entrando em um material ndo-linear. Na saida, s&o

obtidos um feixe fundamental e seu segundo harménico [44].

Um campo elétrico E,, na freqliéncia fundamental w, que se propaga
com uma velocidade de fase v¢,= ¢/ n,, incide sobre um material ndo-linear e
nao centro-simétrico, que tem uma susceptibilidade nao-linear de segunda
ordem x @ .

O campo fundamental induz uma resposta de polarizagéo nao-linear p®@
na freqiéncia 2w no material. Os dipolos polarizados irradiam em uma
freqiéncia 2w , que gera um campo elétrico Ey, que se propaga com
velocidade de fase vp,= ¢/ ny, Se ambas as ondas se propagam com
velocidade de fase igual, ou seja, n, = ny, , ao longo do comprimento do
material, a potencia fluira da onda fundamental a onda do segundo harménico
(SH), ocorrendo casamento de fase entre as ondas fundamental e SH. No
entanto, devido a dispersdo, as ondas ndo se propagam, geralmente, com
velocidade de fase igual, e ap6s se propagar uma distancia conhecida como
comprimento de coeréncia, LC, as ondas estaréo fora de fase. Sendo assim, as
ondas SH geradas pela onda fundamental em diferentes posi¢cdes dentro do

material ndo-linear, ndo se adicionam continuamente em fase. Eventualmente,
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a interferéncia destrutiva das ondas SH causa um decrescimento no segundo
harménico gerado. Quando a ondas fundamental e SH se propagam através do
material ndo-linear na condigdo de ndo-casamento de fase, a poténcia do SHG

oscila ao longo do comprimento do material ndo-linear.

1.6.2 Espalhamento hiper-Rayleigh em solugao

As nao linearidades de segunda ordem sdo fenémenos relacionados
com a susceptibilidade x(2), tal como expresso na Eq. 9. A analoga
microscopica de x(2) é B, Eq. 10, a primeira hiperpolarizabilidade, também
chamada de polarizabilidade de segunda ordem, ou ainda, de susceptibilidade
microscopica de segunda ordem. A relacao entre x(2) e B inclui a densidade do
meio (N) e os fatores de corregdo do campo local na freqiéncia fundamental

(f(w)) e no segundo harménico (f(2w)):

i = F2@)f QoINS (Eq. 16)

Os efeitos de ordem par ndo sdo permitidos em meios com inversao de
simetria. Este fato, em principio, reduz as possibilidades de quantificar a
primeira hiperpolarizabilidade a partir da susceptibilidade. Para gerar o
segundo harmoénico e determinar x(2), € necessario obter um cristal sem
simetria de inversao do composto a ser estudado. Isto nem sempre é possivel,
pois ja foi observado que cerca de 75% dos compostos ndo quirais cristalizam
na forma centro-simétrica [66]. Além do crescimento, sdo necessarios o corte e
polimento para obter as condigdes de casamento de fase e gerar o segundo
harménico. A medida acurada da poténcia de excitagdo e do segundo
harménico € critica neste tipo de experimento [67]. Outro requisito é a
transparéncia do cristal no comprimento de onda do bombeio e do segundo
harmonico. Todo esse processo € demorado e oneroso. Por isso, métodos
mais praticos e rapidos para determinar a qualidade de um novo composto

foram desenvolvidos [41b,49].
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1.7 Fundamentos da Mecanica Quantica [68,69]

Na Mecanica Classica, quando se conhece o estado presente de um
sistema, pode-se prever o seu estado futuro. Do ponto-de-vista Mecanico-
Quaéntico, o Principio da Incerteza de Heisenberg mostra que nao é possivel
determinar simultaneamente a posicéo e velocidade exata de uma particula
microscopica, nem quaisquer parametros correlacionados. Uma decorréncia
disso € que cada estado possui uma fungao de onda caracteristica.

Aproximacgdes propostas para a Mecanica Quantica foram fundamentais
para 0 seu avango, na descricdo tanto de atomos como de molécula. Par
descrever o estado de um sistema mecanico-quantico é preciso que a fungéo
de onda ou fungéo de estado, ¥, do sistema esteja definida, ou haja uma forma
conhecida de deriva-la, pois a fungcdo de onda contém todas as informacgdes
possiveis sobre um sistema. Como o estado, em geral, mudara com o tempo,
Y é também uma funcdo do tempo. Para uma particula, em uma dimenséao
espacial, tem-se ¥ = ¥Y(x,t).

O estado futuro de um sistema Mecéanico-Quantico, com seu estado
presente conhecido, pode ser determinado pela seguinte equagéo dependente

do tempo,

2
hovxt) h o*P(xt)
i a = 2m  ox?

+ Vix, t)¥Y(xt) (Eq. 17)

O conceito de fungcédo de onda temporal foi proposto em 1926 pelo Fisico
Erwin Schrédinger. Essa equacao contém a primeira derivada da funcédo de
onda com relagdo ao tempo e permite calcular a fungdo de onda futura em um
determinado tempo, se a fungédo de onda no tempo t, for conhecida.

A equacgdo de Schrédinger independente do tempo, mais aplicada na
descricdo de problemas quimicos, pode ser facilmente derivada da Eq. 17.
Para tal, é necessario restringir-se a situacéo especial onde a energia potencial
V néo € uma funcéo do tempo, mas sim dependente apenas das coordenadas

espaciais.
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1.7.1 Métodos semi-empiricos [68-72]

Os métodos semi-empiricos utilizam-se dos fundamentos da Mecanica
Quéntica. No entanto, certas integrais sao substituidas por dados
espectroscopicos ou por parametros fisicos, como as energias de ionizagéo, o
que permite anular ou minimizar a importancia de certas integrais.

Os primeiros métodos desta classe eram baseados na aproximacgéo do
elétron r, isto é, apenas os elétrons © eram considerados explicitamente. Como
exemplos deste conjunto de metodologias tem-se o método do elétron livre
(FEMO), o método de Hickel (HMO) e o método de Pariser-Parr-Pople (PPP).
Posteriormente, os métodos semi-empiricos tornaram-se mais gerais, sendo
aplicados a moléculas de qualquer natureza. Dentro dessa nova linha de
desenvolvimento, existem principalmente duas ramificacées, os métodos de
Pople e os de Dewar. A distincdo entre métodos de Pople e Dewar esta
relacionada a forma de parametrizacdo. Nas aproximacdes de Pople e
colaboradores, os parametros sédo ajustados de forma a reproduzir valores de
propriedades moleculares determinadas através de calculos ab initio, enquanto
nos métodos de Dewar a parametrizacdo é feita utilizando valores
experimentais das propriedades de referéncia.

Nas aproximagdes semi-empiricas modernas (vertente de Dewar),
apenas os elétrons de valéncia sao considerados explicitamente. Como os
métodos semi-empiricos foram desenvolvidos, inicialmente, para estudo de
moléculas orgéanicas contendo apenas atomos do primeiro periodo (Li-Ne), a
base de fungdes era constituida apenas de orbitais atémicos (AO) s e p. Nos
métodos mais recentes, esta mesma aproximacao foi mantida, ainda que sejam
aplicados a sistemas moleculares constituidos de atomos presentes em
periodos superiores da tabela periddica. Acredita-se que pelo menos em parte,
a deficiéncia devido a limitacdo das funcdes de base tenha sido suprida pelo
procedimento de parametrizacao.

S&o inumeros os métodos semi-empiricos [68-72].
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1.7.2 Interagao de Configuragoes [69]

Originalmente, os métodos da Quimica Quantica desenvolveram-se a
partir das equacdes de Hartree-Fock (HF) [68-70]. No entanto, o método de HF
negligencia a interdependéncia dos movimentos eletrénicos. Correcdes pos-HF
tém sido propostas no sentido de corrigir essa deficiéncia. A diferenga entre a
energia do sistema obtida pela solugcdo exata da equacédo nao-relativistica de
Schrédinger e aquela obtida pela aproximacao de HF é denominada energia de
correlagdo. O método denominado como Interagcdo de Configuragbes (Cl) € um
dos métodos que consideram o efeito da correlagao eletrénica na funcéo de
onda de HF, de modo a fornecer informagdes acerca dos estados eletrénicos
de um sistema. Nessa metodologia, os orbitais moleculares (OM) ocupados e
desocupados sdo descritos e utilizados na construgcao da fungéo de onda W, a
qual representa a configuragdo do sistema como sendo uma combinacao linear

das fungdes que caracterizam cada uma das possiveis configuracdes
Ve =2ia;: ¢, (Eq. 18)

onde os coeficientes a; sdo obtidos utilizando o método variacional.

No método ClI, as ¢4, podem ser geradas a partir de excitagbes simples,
duplas, etc., de acordo com o numero de elétrons envolvidos na transigéo.
Considerando um sistema constituido de m elétrons e uma base de fungdes
contendo b orbitais atbmicos (= numero de OM), o numero de configuracées
possiveis a é proporcional a b™. Uma Cl completa &, portanto, restrita a
sistemas pequenos e a funcdes base de atdbmica limitadas. E também uma
pratica comum em calculos Cl estabelecer um numero finito e pequeno de OM
ocupados e virtuais a serem utilizados na obtencdo das configuragbes
eletrénicas. Assim, esse método permite avaliar um nimero bem maior de
configuragcbes de um sistema de modo a fornecer, em principio, uma estrutura

excitada na sua configuragdo mais estavel.
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1.7.3 Teoria do Funcional da Densidade [69,73-75]

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) tornou-se, nas ultimas
décadas, um importante método para o estudo de estrutura eletrbnica de
s6lidos e moléculas. Problemas que, tradicionalmente, eram tratados por
métodos ab initio Hartree-Fock e pds-Hartree-Fock s&o, agora, tratados
utilizando-se a DFT, o que possibilita, em alguns casos, melhores acordos com
os dados experimentais disponiveis. Parte deste atrativo da DFT esta no fato
de que sistemas, de tamanho moderado a grande, podem ser estudados com
uma boa precisdo quimica, e a um custo computacional que, algumas vezes,
corresponde a uma fragdo daquele obtido utilizando-se métodos
correlacionados tradicionais, como teoria de perturbagao e coupled cluster. O
desenvolvimento de funcionais de troca-correlacdo mais precisos e de
algoritmos  eficientes de integracdo numérica tem impulsionado o
desenvolvimento dessa teoria. A eficiente implementacédo da DFT em varios
pacotes de calculos de estrutura eletronica, contribuiu de forma significativa
para a popularizagdo e expanséo do uso da DFT no estudo de problemas de

interesse quimico.

1.7.4 Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo [76-79].

O tratamento ndo-relativistico de problemas mecanico-quanticos, requer,
em principio, a solu¢cdo completa da Equacéo de Schrédinger dependente do

tempo, Eq. 19, ou no caso estacionario, Eq.20,

¥ (ry,eea’NT)

= (Eq.19)

H(ry, oo, iy ¥y, oo, Tyt) = ik

H@ryy oo, i)Y (g, e 1y) = EH(ry, ..., 7y)  (Eq. 20)

Esta, ndo é tarefa facil, mesmo para um caso estacionario, para um

sistema de poucos elétrons. Resolvé-la para o caso dependente do tempo
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passa a ser uma tarefa ainda mais dificil, sobretudo considerando-se as
dificuldades inerentes a correlagdo eletrénica. Em virtude disso, inumeros
modelos e aproximagdes tém sido propostos ao longo do tempo, com o intuito
de contornar essas dificuldades.

A Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TDDFT) é
um exemplo de caso bem-sucedido. Esta, € uma extensdo da Teoria do
Funcional de Densidade (DFT), com fundamentagcdes conceituais e
computacionais analogas. As necessidades que fizeram a DFT se tornar
importante no tratamento de sistemas estacionarios também fizeram com que
sua versao dependente do tempo se desenvolvesse de forma tao rapida [76-
78]. E uma abordagem extremamente poderosa na investigagdo de
propriedades e dindmica de sistemas de muitos corpos na presenca de
potenciais dependentes do tempo, tais como os campos magnético e elétrico.
Pela aplicagdo desta teoria sobre moléculas e solidos é possivel a obtencéo de
informagdes tais como propriedades dependentes da relagéo entre frequéncia
e resposta, espectros de fotoabsorgao e energias de excitagédo. Esta ultima é a
aplicacao mais popular da TDDFT. Esses calculos estdo baseados no fato de
que a resposta linear dependente da freqiéncia de um sistema finito com
respeito a uma perturbacdo dependente do tempo possui polos discretos sobre
os valores exatos das energias de excitagdo de um sistema nao-perturbado.
Em termos do esquema de Kohn-Sham, a resposta linear exata pode ser
expressa como a densidade de resposta linear de um sistema isolado, sem
interacbes com outros, com relagdo a uma perturbacao efetiva. As diferencas
entre os autovalores referentes aos orbitais do estado fundamental de Kohn-
Sham envolvidos entram no formalismo como uma primeira aproximagao as
energias de excitagdo, sendo sistematicamente modificadas no sentido das
energias de excitagao verdadeiras [73,78].

A fundamentacao formal da TDDFT vem do teorema de Runge e Gross
(RG) [78,79], desenvolvido em 1984, analogo dependente do tempo do
teorema de Hohenberg-Kohn (HK), desenvolvido em 1964 [74]. O teorema de
RG mostra que, para certa fungdo de onda inicial, ha um Unico mapeamento
entre o potencial externo dependente do tempo de um sistema e sua densidade

dependente do tempo. Isto implica que uma fungdo de onda de muitos corpos,
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dependente de 3N variaveis, € equivalente a densidade, a qual depende
apenas de trés, e que todas as propriedades de um sistema podem entdo ser
determinadas apenas a partir do conhecimento da densidade. Diferente da
DFT, ndo ha um principio geral de minimizacdo na mecanica quantica
dependente do tempo.

A TDDFT vem se tornando mais e mais abrangente, tendo sido utilizada

no estudo de uma grande variedade de sistemas e fenbmenos.

1.8 Modelos de solvatagao

1.8.1 Modelos continuos de solvente [80-86]

Modelos continuos de solvente (MCS) s&o utilizados como ferramentas
para a modelagem de solugdes liquidas que consideram o solvente como um
continuo de constante dielétrica uniforme. A diferengca entre os modelos
continuos é a definicdo da cavidade em que se insere o soluto.

O modelo de Onsager considera que o soluto ocupa uma cavidade
esférica de raio a no solvente, que é por sua vez representado por uma
constante dielétrica €. O campo que age sobre uma molécula pode ser
decomposto em um campo de cavidade G e em um campo de reacdo R. O
primeiro depende da forma da molécula (que é aproximada para uma esfera) e
€ proporcional a intensidade do campo externo, ou seja, a polaridade do
solvente. O segundo mede o campo elétrico que age sobre o dipolo (soluto)
como o resultado de deslocamentos elétricos induzidos pela prépria presenca,
dependendo, portanto da orientagao instantanea da molécula.

O PCM utiliza um modelo quantico para descrever o soluto; o potencial
da superficie é determinado por diferenciagdo numérica e a sua interagdo com
o solvente é computada de maneira auto-consistente. A cavidade da molécula
€ definida por meio de esferas atdbmicas de raio proporcional ao raio de van der
Waals de cada atomo [80-82].

O COSMO é um modelo de solvatagao continuo (MSC) com formato da

molécula, i.e., uma superficie de contorno com o formato da molécula estudada
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€ construida entre esta e o meio dielétrico circundante, a partir de esferas de
van der Waals interconectadas. Esta superficie é dividida em um grande
namero de segmentos, sobre cada um dos quais a densidade de carga
‘espelhada’(screening) proveniente da polarizagdo do meio € assumida como
sendo constante [83-85].

A visdo basica do COSMO comparada com outros MSC é evitar a
solucdo de condi¢cdes de contorno dielétricas complicadas, e comecgar a partir
de condigbes de contorno mais simples de potencial quase nulo, as quais
poderiam ser validas para um meio condutor [86]. Acidentalmente, a escolha do
COSMO resulta em um fator de escala f(¢) cuja forma é exatamente a usada

nos estudos empiricos de efeitos solvatocromicos,

e—1
e—1/2

t(e) =

¢ & a constante dielétrica do solvente.

(Eq. 21)

Esse modelo mostra-se mais adequado na descricdo de solventes que
possuam permissividade elevada, ja que estes se comportam como um
condutor ideal. Com agua (e~80), por exemplo, uma precisdo excelente pode
ser alcancada. No caso de solventes com permissividades muito baixas, um
procedimento mais elaborado, envolvendo uma solugdo completa das
equacgdes eletrostaticas é desejavel. No entanto, isso ira requerer um grande
esforgco. No entanto, enquanto modelos baseados na expansdo multipolar da
distribuicdo de cargas de uma molécula sdo limitados a pequenas moléculas,
quase-esféricas ou elipsoidais, COSMO tem a vantagem de que pode ser

aplicado a estruturas moleculares grandes e irregulares [87].

35



1.9 Referéncias Bibliograficas

1. Davis, K. C. M. In: Molecular Association, R. Foster (Ed.), Vol, 1, Academic
Press, London, 1975, 157.

2. Brackmann, U. In: Lambdachrome Laser Dyes, Lambda Physik, Gmbh, 1986.

3. Gilbert, A., Baggot, J. In: Essentials of Molecular Photochemistry, Blackwell
Scientific Publications, Oxford, 1991.

4. Bos, F. Appl. Optics. 20, 3553,1981.

5. Harris D. C. and Bertolucci M. D., In: Symmetry and Spectroscopy — An

Introduction to Vibrational and Eletronic Spectroscopy, New York: Dover, 1989.

6. Wayne, R. P. In: Principles and Applications of Photochemistry, Oxford
Science Publications, Oxford, 1988.

7. Condon E., In: A Theory of Intensity Distribution in Band Systems. Phys. Rev.
27, 640, 1926.

8. Condon E., Phys. Rev. 32, 858, 1928.

9. Roundhill, D.M. In: Photochemistry and Photophysics of Metal Complexes,
Modern Inorganic Chemistry, John P. Fackler, Jr. (Ed.), Plenum Press, New
York, 1994.

10. Lakowicz, J. R. In: Principles of Fluorescence Spectroscopy, Kluwer
Academic/Plenum Publishers, New York, 2% ed., 1999.

11. Painelli, A., Terenziani, F. Chem. Phys. Lett., 312, 211,1999.

12. a) Kamlet, M. J.; Abboud, J. L. M.; Taft, R. W. Progr. Phys. Org. Chem.,
1981, 13, 485. b) Kamlet, M. J. Aboud. J. L. M,; Taft, R. W. J. Am. Chem. Soc.

36



1977, 99, 6027. c) Abboud, J. L. M.; Kamlet, M. J.; Taft, R. W. J. Am. Chem.
Soc. 1977, 99, 8325.

13. Setubal, C. A. In: Procura por novos fotossensibilizadores para uso em
Terapia Fotodinamica, Dissertacdo de Mestrado, Universidade Federal do

Parana, 2007.

14. Dimroth, K..; Reichardt, C.; Siepmann, T.; Bohlmann, F., Liebigs Ann.
Chem. 727, 93, 1969.

15. Ewing, G. W. In: Métodos Instrumentais de Analise Quimica, vol.1, Edgard
Blucher, Sao Paulo, 1972.

16. Jaffé, H.; Orchin, M. In: Theory and Applications of Ultraviolet Spectroscopy,
John Wiley, New York, 4% ed. 1966.

17. Beer, A., Ann. Physik. Chem, 86, 78, 1852.

18. Rohatgi-Mukherjee, K. K., In: Fundamentals of Photochemistry. New Delhi:
Wiley Eastern Limited, 1992.

19. Turro, N. J. In: Modern Molecular Photochemistry, University Science
Books, USA 1991.

20. Metzler D. E., In: Biochemistry — The Chemical Reactions of Living Cells,
New York: Elsevier, 2003.

21. Lerosen, A. L.; Reid, C. E. J.Chem. Phys., 20, 233, 1952.

22. Coelho, Paulo J., Carvalho, Luis M., Fonseca, A. Mauricio C., Raposo, M.
Manuela M., Tetrahedron, 47, 3711, 2006.

23. Suppan, P. J. Photochem. Photobiol. A, 50,293,1990.

37



24. a) Mataga, N.; Kaifu, Y.; Koizumi, M. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1956, 29,465. b)
Von Lippert, E. Z. Eletrochem. 1956, 61, 962. c) Weigang, O. E.; Wild, D. D. J.
Phys. Chem. 1962, 37, 1180.

25. Reichardt, C., Chem. Rev. 94, 2319,1994.
26. a) Kamlet, M. J., Solomonovici, A., Taft, R. W., J. Am. Chem. Soc. 101,
3734,1979; b) Kamlet, M. J., Abraham, M. H., Abboud, J. L. M., Taft, R. W., J.

Org. Chem., 48, 2877, 1983.

27. Ewing, G. W., In: Métodos Instrumentais de Analise Quimica, vol |, Edgard
Bllicher Ltda, S&o Paulo 1972.

28. a) Yesodha, S. K., Sadashiva Pillai, C. K., Tsutsumi, N., Prog. Polym. Sci.,
29, 45, 2004; b) Oudar, J. L., The Journal of Chemical Physics, 67, 446, 1977.

29. Kanis, D. R., Ratner, M. A., Marks, T. J., Chem. Rev., 94, 195, 1994.

30. Mishima, E., Miyakita, Y., Yu, Q.-K., Nakabayashi, S., J. Chem. Phys., 117,
4016, 2002.

31. Mendes, P. J., Prates Ramalho, J. P., Candeias, A. J. E., Robalo, M. P.,
Garcia, M. H., J. Mol. Struct. (Theochem.), 729, 109, 2005.

32. Cerqueira, N. M. F. S. A,, Oliveira-Campos, A. M. F., Coelho, P. J., Melo de
Carvalho, L. H., Samat, A., Guglielmetti, R., Helv. Chim. Acta, 85, 442, 2005.

33. Benkova, Z., Cernuéék, |., Zahradnik, P., Struct. Chem., 17, 287, 2006.

34. Jeewandara, A. K., Nalin de Silva, K. M., J. Mol. Struct. (Theochem), 686,
131, 2004.

38



35. Champagne, B.; Kirtman, B., In: Handbook of Advanced Electronic and
Photonic Materials and Devices, Ed. H. S. Nalwa: Nonlinear Optical Material,
Academic Press, 2001.

36. Mancois, F., Rodriguez, V., Pozzo, J.-L., Champagne, B., Castet, F., Chem.
Phys. Lett., 427, 153, 2006.

37. Machado, A. E. H., Barbosa Neto, N. M., Ueno, L. T., de Paula, L. F.,
Araujo, D. M. S., Oliveira, G. S., Gomes, W. R., Paula, R., Franzen, P. L., Zilio,
S. C., Oliveira-Campos, A. M. F., Fonseca, A. M., Rodrigues, Ligia M.,
Nkeonye, P. O., Hrdina, R. J. Photochem. Photobiol., A, 199, 23, 2008.

38. a) Shen, Y.R. In: The Principles of Nonlinear Optics, John Wiley, New York,
1984; b) Champagne, B., Kirtman, B., In: Handbook of Advanced Electronic and
Photonic Materials and Devices, (H. S. Nalwa, Ed.), v.9, Academic Press,
2001.

39. Stegeman, G. I.; Krijnen, G. J. M.; Torruelas, W. E.; Hoekstra, H. J. W. M;
Lambeck, P. V., J. Quant. Elect., 32, 729, 1996.

40. Resende, S. M. In: A Fisica de Materiais e Dispositivos Eletrénicos, Editora
da UFPe, Recife, 1996.

41. De Boni, L., In: Ndo Linearidades oOpticas em azocompostos, Tese de
Doutorado, USP, Instituto de Fisica de Sao Carlos, 2004.

42. Machado, A. E. H., Rodrigues, L. M., Gupta, S., Oliveira-Campos, A. M. F.,
Silva, A. M. S., J. Mol. Struct., 738, 239, 2005.

43. Raposo, M. Manuela M., Fonseca, A. Mauricio C., Kirsch, G. Tetrahedron,
60, 4071, 2004.

44. Boyd, R. W., In: Nonlinear Optics, 3™ ed., Elsevier/Academic Press, New
York, 2008.

39



45. Maiman, T. H., Nature, 187, 493, 1960.

46. Franken, P. A., Weinreich, G., Peters, C. W. Phys. Rev. Lett., 7, 118, 1961.

47. Pappenfus, T. M., Burand, M. W., Janzen, D. E., Mann, K. R., Org. Lett. 5,
1535, 2003.

48. Rodembush. F. S., In: Sintese, caracterizagdo e estudo fotofisicos de
heterociclos fluorescentes por ESIPT e suas aplicagcbes na preparacdo de

novos materiais. Tese de doutorado. UFRGS, 2005.

49. Franzen, P.L. In: Desenvolvimento e aplicagdo da técnica de espalhamento
hiper-Rayleigh com trem de pulsos, Tese de Doutorado, Universidade de S&o
Paulo, IFSC, 2008.

50. Pérez-Moreno, J. In: Theoretical and Experimental Characterization of the
first Hyperpolarizability. PhD Dissertation, Washington State University, USA,
2007.

51. Cheng, L.T., Tam, W., Marder, S.R., Stiegman, A.E., Rikken, G., Spangler,
C.W., J. Phys. Chem., 95, 10643, 1991.

52. Nalwa, H. S., Miyata, S. In: Nonlinear optics of organic molecules and

polymers. Boca Raton: CRC Press; 1997.

53. Shear, J. B. Anal. Chem., 71, 598, 1999.
54. Delaire, J. A. Nakatani, K. Chem. Rev., 100, 1817, 2000.

55. Bhawalkar, J. D., He, G. S., Prasad, P. N. Rep. Prog. Phys., 59, 1041,
1996.

56. Oudar, J. L., Chemla, D. S. J. Chem. Phys., 66, 2664, 1977.

40



57. Bosshard, C., Knopfle G., Pretre, P., J. Appl. Phys., 71, 1594, 1992.

58. Xiao, D.; Zhang, G.; Wang, H.; Tang, G.; Chen, W. J. Non-linear Opt. Phys.
Mat., 9, 309, 2000.

59. Castaldo, A., Centore, R., Peluso, A., Sirugo, A., Tuzi, A., Struct. Chem. 13,
27, 2002.

60. Clays, K., Hendrickx E., Triest M., Persoons A., J. Mol. Liq., 67, 133, 1995.

61. Quanyuan, H. In: Synthesis, Characterization and NLO Properties of
Octupolar Molecules. The Hong Kong University of Science and Technology
Library, 2005.

62. Moura, G. L. C., In: Anéis Mesoibnicos como Eficientes Pontes
Assimétricas em Moléculas Para Optica Ndo-Linear. Dissertacdo de Mestrado,
UFPe, 1996.

63. Moura, G. L. C., Simas, A. M., Miller, J., Chem. Phys. Lett., 639, 257, 1996.

64. Silva, A. M. S., da Rocha, G. B., Menezes, P. H., Miller, J., Simas, A. M., J.
Braz. Chem. Soc., 16, 583, 2005.

65. Morley, J. O., J. Phys. Chem., 99, 1923, 1995.

66. Goovaerts, E., Wenseleers W. E., Garcia M. H., Cross, G. H., Design and
characterization of organic and organometallic molecules for second order
nonlinear optics. In: Handbook of Advanced Electronic and Photonic Materials
and Devices. Vol. 9: Nonlinear Optical Materials. Burlington, MA: Academic
Press, 127, 2004.

67. Zhang, C.-Z,, Lu, C. G,, Zhu, J., Lu, G.Y., Wang, X., Shi, Z. W, Liu, F., Cui,
Y. P.,Chem. Mat., 18, 6091, 2006.

41



68. Levine, I. N. In: Quantum Chemistry, Prentice-Hall International, Inc.; 4a
Ed., 1991.

69. Morgon, N. H., Coutinho, K. (Eds.), In: Métodos de Quimica Tedrica e

Modelagem Molecular, Editora Livraria da Fisica, Sao Paulo, 2007.

70. Santos, H. F., Rocha, W. R., In: Fundamentos de Modelagem Molecular.
XVI Encontro Regional da SBQ. Uberlandia, 2000.

71. AMPAC with Graphical User Interface, Version 8.16.5, Semichem, Inc.,
Shawnee Mission, USA, 2005.

72. MOPAC 2009, James J. P. Stewart, Stewart Computational Chemistry,
Colorado Springs, CO, USA, HTTP://OpenMOPAC.net

73. Koch, W., Holthausen, M. C., In: A Chemist’s Guide to Density Functional
Theory, 2" ed., Willey-VCH, 2001.

74. Hohenberg, P., Kohn, W., Phys. Rev. B, 136, B864, 1964.
75. Kohn, W., Sham, J. L., Phys. Rev., 140, A1133, 1965.

76. Marques, M. A. L. In: Time-dependent Density Functional Theory. Springer,
2006.

77. Appel, H., Gross, E. K. U., Static and Time-Dependent Many-Body Effects
via Density-Functional Theory. In: Quantum Simulations of Complex Many-Body
Systems: From Theory to Algorithms. J. Grotendorst, D. Marx, A. Muramatsu,
eds., John von Neumann Institute for Computing, NIC Series, v. 10. p. 255-268,
2002.

78. a) Gross, E. K. U., Ullrich C. A., Gossman, U. J. In: Density Functional
Theory. (E. K. U. Gross and R. M. Dreizler, eds.). Plenum Press, New York,
1995; b) Casida, M. E., Jamorski, C., Bohr, F., Guan, J., e Salahub, D. R. In:

42



Theoretical and Computational Modeling of NLO and Electronic Materials. (S. P.
Karna and A. T. Yeates,eds.). ACS Press, Washington, 1996.

79. Runge, E., Gross, E. K. U., Phys. Rev. Lett., 52, 997, 1984.
Hohenberg, P.; Kohn, W. (1964). "Inhomogeneous electron gas". Phys. Rev. 136 (3B):
B864-B871.

80. Foresman, J. B. and Frisch, A&. In: Exploring Chemistry with Electronic
Structure Methods. 2 ed.; Gaussian, 1996.

81. Tomasi, J., Menucci, B., Cammi, R., Chem. Rev., 105, 2999, 2005.
82. Gaussian 03 — User’s Reference. Gaussian, Inc., 2005.

83. Klamt, A., J. Phys. Chem., 100, 3349, 1996.

84. Baroni, V., Cossi, M., J. Phys. Chem., 102, 1995, 1998.
85. Klamt, A., Schuidrmann, G., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 799, 1993.
86. Klamt, A., J. Phys. Chem., 100, 3349, 1996.

87. Dolney, D. M., Hawkins, G. D., Winget, P., Liotard, D. A., Cramer, C. J.,
Truhlar, D. G., J. Comput. Chem., 21, 340, 2000.

43



Capitulo 2

OBJETIVO

Caracterizar do ponto-de-vista experimental e tebrico dois compostos
fotoativos que apresentam potencial para aplicacdo no desenvolvimento de

dispositivos de optica nao-linear.
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Capitulo 3

MATERIAIS E METODOS

Os compostos caracterizados neste trabalho, 1- (3”,4”,5”-trimetoxifenil) -
2-(2-tienil) — 5 — (4”-nitrofenilazo) pirrol (Composto 1), e 5’-dicianovinil-2-
piperidino-2,2": 5’,2"-tertiofeno (Composto 2), Figuras 4 e 5, foram gentiimente
cedidos pela Profa. Dra. Maria Manuela M. Raposo, da Universidade do Minho,
Portugal [1-4].

O presente estudo faz parte de colaboragbes cientificas envolvendo o

LAFOT e o Centro de Quimica da supra-referida Universidade.

3.1 Solventes

Neste trabalho, foram empregados solventes de diferentes naturezas e

procedéncias, conforme listados a seguir.

Tabela 4. Procedéncia, natureza e pureza dos solventes utilizados.

Solvente Natureza Procedéncia Pureza
2-propanol Protico Vetec UV/HPLC
1-propanol Protico Isofar P.A

Etanol Protico Vetec UV/HPLC

Metanol Protico Vetec UV/HPLC

Acetonitrila Aprotico polar Vetec UV/HPLC
DMSO Aprotico polar Vetec UV/HPLC

N,N DMF Aprotico polar Vetec UV/HPLC
Cloroférmio Aprotico apolar Vetec UV/HPLC

1-butanol Protico Vetec P.A
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Aprético apolar

Tolueno Vetec P.A.

Aprético apolar

Clorobenzeno Isofar P.A

Os solventes foram utilizados sem purificagdo prévia, a ndo ser a
acetonitrila e o N,N-DMF, que necessitaram sofrer um tratamento com CaCl; a

fim de eliminar agua e outros interferentes.

3.2 Medidas espectrofotométricas e fluorimétricas.

Os espectros de absorgdo na regiao do UV/VIS, de excitacdo e de
emissao foram obtidos respectivamente por um espectrofotometro SHIMADZU
UV-2501 PC com resolugdo de 2 nm, e um espectrofluorimetro HITACHI F-
4500, com as fendas de excitagdo e emisséo ajustadas para 2,5 mm.

As medidas de fluorescéncia foram realizadas a temperatura ambiente e
a 77 K para solugdes preparadas em alcool etilico absoluto. A lampada de
excitacdo, de xendnio, foi operada a 950 V, e a velocidade de varredura foi

ajustada para 240 nm min™.

3.3 Estimativa da absortividade molar dos compostos estudados.

A estimativa da absortividade molar dos dois compostos em estudo foi
obtida para alguns dos solventes relacionados na Tabela 4. O procedimento
para a medida deste coeficiente foi o seguinte:

Foi utilizada uma micro balanga Sartorius com precisao de 3 ug, para a
pesagem dos compostos para o preparo das solu¢cdes-méaes, em metanol,
cujas concentragbes foram da ordem de 10° moI'dm'3, em baldes de 10 mL. As
solugdes empregadas nas medidas foram preparadas por diluigdo, usando o
solvente adequado. Todas as diluicbes foram feitas em balées de 10 mL com

concentracdes finais da ordem de 10® mol'dm™. A linearidade dos pontos, nas
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medidas, foi em média da ordem de 0,9953 sendo os coeficientes de
absortividade molar dos compostos obtido a partir do coeficiente linear das

retas.

3.4 Calculos Mecanico Quanticos.

Os compostos estudados no presente trabalho tiveram suas estruturas
otimizadas pelo emprego de método da Teoria do Funcional de Densidade [5].
As otimizac¢des foram feitas para quatro situagdes:

e Estruturas isoladas;

e Clusters envolvendo o composto sob estudo com moléculas discretas de
solvente;

e O composto sob estudo ‘imerso’ em um continuo dielétrico, através do
método PCM,;

e Clusters envolvendo o composto sob estudo e moléculas discretas de
solvente, ‘imersos’ em um continuo dielétrico.

Em todos os casos, o funcional hibrido B3LYP [5,6] e o conjunto de
bases atdbmicas 6-31G(d) foram empregados.

Os calculos envolvendo modelo de continuo dielétrico basearam-se no
método PCM [7]. O solvente foi descrito apenas pela inclusdo do nome do
solvente na linha de comando (SCRF=(PCM,nome do solvente)), no caso de
solventes pré-definidos no pacote computacional empregado, ou, no caso de
solventes nao-parametrizados, inserindo-se parametros relativos ao solvente
apos a definicdo dos parametros estruturais, além da palavra-chave ‘read’ na
linha de comando (SCRF=(PCM,read)). Além das estruturas otimizadas, o
momento de dipolo de cada um dos sistemas estudados foi estimado a partir
da otimizagao.

Para cada uma das quatro situagdes anteriormente abordadas, calculos
de espectro de excitacdo foram simulados. Empregou-se a abordagem
dependente do tempo da Teoria do Funcional de Densidade (TD-DFT) [5,8] e o
funcional hibrido B3LYP [5,6], tanto para as estruturas isoladas, como para as

solvatadas, partindo-se sempre das estruturas previamente otimizadas. Neste
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caso, empregou-se o conjunto de bases atdbmicas 6-31G(d,p). Os calculos TD-
DFT foram feitos para de 3 a 25 estados excitados singlete.

A otimizagéo do primeiro estado excitado dos compostos sob estudo foi
feita empregando-se o método CIS (Interacdo de Configuragdes) [9]. No
entanto, esse calculo s6 foi feito para os compostos ‘imersos’ em metanol
(PCM, metanol). O conjunto de bases atdbmicas empregado foi o 6-31G(d).
Depois de otimizadas as estruturas no estado S4, por medida de uniformidade
estimou-se o momento de dipolo relativo a essas estruturas empregando o
funcional hibrido B3LYP, em calculo ‘single point’, e 0 mesmo conjunto de
bases atbmicas empregado na otimizagao.

Cada uma dessas abordagens foi efetuada empregando-se o pacote
computacional Gaussian 03W (Version 6.1, Revision-D.01-SMP) [10]. A
visualizacdo dos resultados pode ser feita empregando-se o pacote
computacional GaussView 4.1.2 [11].

Os parametros ONL foram calculados a partir do pacote computacional
AMPAC 8.16.5 [12,13] empregando-se o hamiltoniano semi-empirico PM3 e um
conjunto de palavras-chave descritas a seguir, em calculo single point (1SCF).
Em todos os célculos empregou-se o modelo de solvataggo COSMO
(Conductor-like Screening Model) [12,14]. As seguintes palavras-chave foram
empregadas no calculo dos parametros ONL.:

e MPG: Fornece dados de grupo pontual para critérios multiplos;

e MPGCRT: Define o nivel de tolerancia a ser assumido no calculo do
grupo pontual da molécula. O valor padréo é 0,1. Adotou-se 0,00100 em

todos os calculos durante este trabalho;
e COSMO: Informa o uso do COSMO como modelo de continuo dielétrico;
e DIELEC: Informa a constante dielétrica do solvente;
¢ |OFR: Informa o indice de refracao do solvente;
e RSOLYV: Informa o raio do solvente;

e APOLAR: Calcula os tensores em resposta ao campo elétrico aplicado.
Magnitude do campo elétrico aplicado: 0.00100 (au), ou 0.05142 (V/cm)
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— A subrotina APOLAR é contribuicdo do Prof. Daniel Liotard, da

Université Bordeaux.

Esses calculos permitem a estimativa de parametros tais como momento
de dipolo (u) e seus componentes, polarizabilidade (o) e seus componentes, 0os
componentes da polarizabilidade de segunda ordem  (primeira
hiperpolarizabilidade, B), e os da polarizabilidade de terceira ordem (segunda

hiperpolarizabilidade, y).

No presente trabalho o valor médio de polarizabilidade - em Inglés
‘orientationally averaged dipole polarizability — foi calculado a partir dos

componentes axx, Oyy € 0z, segundo a expressao,

1

(a) = ga/u = —(ayy tay tay) (Eq 22)

W | —

a Polarizabilidade possui as seguintes unidades SI: C:m?V"' = A%s*kg™. No
entanto, ela € usualmente expressa como “volume de polarizabilidade”, com
unidades de cm® ou em A® = 10 cm®. Os valores apresentados neste trabalho

estao expressos em termos de “volume de polarizabilidade”.

Usualmente, o termo polarizabilidade se refere a “polarizabilidade
média”, ou seja, a média sobre 0s eixos cartesianos sobre a molécula.
Polarizabilidades em diferentes dire¢cdes podem ser distinguidas ao menos em
principio. Por exemplo, ao longo da ligacdo Cl —Cl, na molécula de Cl,, sdo
denominadas "polarizabilidades longitudinais", e na dire¢cdo perpendicular a
ligacdo, denominadas "polarizabilidades transversas". No entanto, a
polarizabilidade ao longo da ligagdo que une um dado substituinte importante
ao resto da molécula é vista como um fator que influencia a reatividade
quimica, caracteristicas fisicas importantes, etc. — em vista disso, uma

parametrizagcdo nesse sentido tem sido proposta [15].

A estimativa do valor médio da primeira hiperpolarizabilidade, ou valor
absoluto estatico da primeira hiperpolarizabilidade, por nao considerar a

dispersao Optica, foi obtida a partir da aplicagdo dos componentes do tensor
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hiperpolarizabilidade, simplificados pelo processo de simetrizagdo proposto por

Kleinmann [16], pela aplicacdo desses na expressao a seguir,

<B> = [(Broo * Bryy + Brzz)® *+ (Byyy + Byzz * Byo)® + (Bzzz + o + Bayy)]"? (Eq. 23)

Os valores de <B> apresentados neste trabalho estdo expressos em

unidades eletrostaticas (1 a.u. = 8.6393 x 10 cm® esu™).

Boa parte desses calculos foi feitas em um conjunto de dezessete (17)
Estacdes de Trabalho “clusterizadas”, dedicadas a aplicagcdes da Mecanica
Quéantica a Quimica. Essas estagbes reunem atualmente 69 nucleos de
processamento de alto desempenho (processadores de 2,4 a 3,0 GHz), 107
GB de memoéria RAM DDR Il 667 e 800 MHz, e 3 TB de capacidade de
armazenamento. Os calculos semi-empiricos foram efetuados em maquinas

isoladas. Esse conjunto de maquinas faz parte da infraestrutura do LAFOT.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Moléculas conjugadas tendem, geralmente, a possuir
hiperpolarizabilidades muito maiores que as apresentadas pelas néo-
conjugadas, sugerindo uma contribuicdo predominante dos elétrons =
deslocalizados [1-3].

Materiais baseados em sistemas organicos ‘push—pull sdo conhecidos
por exibir consideraveis respostas 6pticas nao-lineares (ONL) [1-5]. Isso ©Os
torna de grande interesse do ponto-de-vista tecnoldgico, sobretudo
considerando-se a relativa facilidade em ajustar tais respostas mediante
modificagdes quimicas. Desse modo, o entendimento da relagédo estrutura-
propriedade ONL dessas moléculas possui um papel crucial no ‘design’ de
novos materiais com propriedades ONL de interesse. Desse ponto-de-vista, a
quimica tedrica possui um importante papel, jA que seu emprego tende a
minimizar sinteses desnecessarias, mediante adequado planejamento [5,6].

Os sistemas organicos ‘push—pull consistem de pontes polarizaveis
usualmente baseadas em elétrons 7 deslocalizados, possuindo substituintes
doadores e aceptores de elétrons em suas extremidades, resultando em
sistemas altamente polarizaveis [1-4,7]. Esses sistemas satisfazem os
requisitos de assimetria e deslocalizac&o eletrdnica, importantes para favorecer
a transferéncia intramolecular de carga (TIC), resultando em propriedades ONL
[1]. Os requisitos adicionais para sistemas organicos aplicados em processos
ONL séo transparéncia na faixa de comprimentos de onda da luz convertida, a
fim de evitar sua reabsor¢cdo, e momento de dipolo consideravel, de modo a
facilitar a sua orientacéo sob condi¢gbes de polarizagdo de campo elétrico [4].

Em nivel molecular, moléculas com propriedades ONL expressivas
devem possuir [1]:

(a) Estados excitados com energia muito préoxima da do estado

fundamental;
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(b) Forcas de oscilador consideraveis para a transicdo eletrénica do
estado fundamental para o excitado;
(c) Diferenca consideravel entre os momentos de dipolo dos estados

fundamental e excitado.

No presente capitulo, apresentamos os resultados da caracterizacgéo,
com énfase na aplicagdo de calculos baseados em modelos da mecanica
quantica, de dois compostos representantes de duas diferentes classes, com

potencial aplicabilidade em foténica.

4.1 Medidas espectroscopicas

A Figura 10 apresenta os espectros de absorcdo em metanol dos
compostos 1- (3",4",5"-trimetoxifenil) -2-(2'-tienil) - 5 - (4™- nitrofenilazo) pirrol
(1) e 5”-dicianovinil-5-piperidino-2,2": 5’,2"-tertiofeno (2) em metanol, na regiao

espectral entre 300 e 800nm.

1.0 49,0 5385

Absorvancia Normalizada

0,0 . , . ,

. r : :
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda/nm

Figura 10. Espectro de absor¢do normalizado para os compostos 1- (3",4",5"-

trimetoxifenil) -2-(2'-tienil) - 5 - (4"~ nitrofenilazo) pirrol (1) e 5”-dicianovinil-2-piperidino-

2,2": 5’,2"-tertiofeno (2) em metanol.
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Para o composto (1), observa-se uma intensa banda de absor¢édo com
maximo por volta de 496,0 nm, enquanto que no composto (2) sdo observadas
duas bandas de consideravel intensidade, uma com maximo em torno de 377,8
e a outra a 538,5 nm.

A intensa banda de absor¢cdo com maximo a 496,0 nm para o composto
(1), e com maximo a 538,5 nm para o composto (2) é, segundo estimativas de
absortividade molar, devida a transicdo Sy—S1 de natureza =,n*. Calculos
quimico-quanticos, feitos para as moléculas solvatadas (SCRF=PCM),
confirmam que a absor¢cdo fotbnica nos comprimentos de onda citados
referem-se a transicdo Sy—Si de natureza m,n*, envolvendo os orbitais

moleculares HOMO e LUMO, conforme sugerem as figuras a seguir,

4
3 [
%
o -+
: &

LUMO

Figura 11. Orbitais de fronteira calculados para o composto (1) a partir da otimizagcéo

combinada com célculo SCRF (método PCM), considerando metanol como solvente.
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Figura 12. Orbitais de fronteira calculados para o composto (2) a partir da otimizacéo

combinada com célculo SCRF (método PCM), considerando metanol como solvente.

Os valores expressivos de forca de oscilador, obtidos a partir de calculo
TD-DFT, e das absortividades molares, estimadas experimentalmente

corroboram com essa afirmacéo (Tabela 5).
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Tabela 5. Absortividades molares (dm*mol™cm™), forcas de oscilador obtidas a partir

de calculos TDDFT, e Amax (So—S1) para os compostos em estudo em diferentes

solventes, com suas respectivas polaridades, baseada na escala E(30).

Solvente e () Amax(So—>S1) E+(30)/
(1) (2) (1) (2) | kcalmol”

Tolueno | 12.222,2 (0,744) | 13.388,9 (1,317) | 500,0 | 543,5 33,9
Clorobenzeno | 10.666,7 (1,245) | 8.793,7 (1,360) | 507,0 | 566,4 36,8
Cloroféormio | 12.166,7 (1,223) | 10.277,8 (1,331) | 504,5 | 566,0 39,1
DMF 11.239,4 (1,170) | 10.666,7 (1,333) | 509,0 | 558,0 43,2
DMSO 27.996,1 (1,263) | 25.700,2 (1,384) | 516,0 | 565,5 45,1
Acetonitrila | 26.919,8 (1,213) | 26.000,2 (1,338) | 495,0 | 537,0 45,6
2-propanol 10.412,7 9.666,7 498,0 | 543,0 48,4
1-butanol 27.583,3 27.833,3 4995 | 543,5 4977
1-propanol 32.083,3 28.000,0 499,0 | 544,0 50,7
Etanol 26.081,2 (1,217) | 30.688,5 (1,341) | 499,0 | 539,0 51,9
Metanol 28.997,1 (1,206) | 27.964,7 (1,333) | 497,0 | 539,0 55,4

4.2 Deslocamentos solvatocromicos

De modo a avaliar a ocorréncia de interacdes intermoleculares entre

solventes de diferentes naturezas e os compostos estudados, correlacionou-se

o comprimento de onda maximo correspondente a transicao eletronica de mais

baixa energia. Observa-se uma resposta solvatocrémica positiva no caso dos

solventes apréticos em ambos os casos (Figura 13). Isso sugere uma melhor

estabilizacdo do estado excitado relativa ao estado fundamental a medida que

as interagdes polares se tornam mais intensas e especificas.

No caso dos solventes préticos, a variacdo de polaridade ndo introduz

melhora significativa na estabilizagdo do estado excitado, mesmo com um

aumento na polaridade do solvente. As extremamente pequenas variagdes

observadas para 0 Amax com a polaridade do solvente, em solventes préticos,
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devem estar associadas a quase nula variagéo de estabilidade dos complexos
soluto-solvente (complexos doador-aceptor de elétron - DAE) formados
majoritariamente por ligagbes de hidrogénio intermoleculares [7]. Como essas
sao interagcdes polares consideravelmente intensas, elas deverdo ser
minimamente afetadas por variacbes na polaridade de tais solventes. Em
outras palavras, variacbes na polaridade do solvente ndo introduzem
estabilidade adicional ao estado excitado desses compostos, no caso da
ocorréncia de ligagdes de hidrogénio intermoleculares.

Os deslocamentos solvatocromicos apresentados pela banda
correspondente a transicdo Sp—S4, para ambos os compostos, em solventes

préticos e aproticos, sdo apresentados nas figuras a seguir.

520

(A)

515

510

S,,S,)/nm

=, 505+

500

495 L . . . . . . . . .

E.(30)/kcal mol”

(B)

570.0 4
562.5

555.0

(S,,S,)nm

méas

A

547.54

540.0

30 ' 35 ' 40 ' 45 ' 50 ' 55
-1
E,(30)/kcal mol

Figura 13. Relag&o Ay (abs) vs. Er (30) para os compostos (1) - (A), e (2) — (B) - em
solventes aproticos (1: Tolueno; 2: Clorobenzeno; 3: Cloroférmio; 4:N,N-
dimetilformamida; 5: Dimetilsulféxido) e préticos (6: 2-propanol; 7: 1-butanol; 8: 1-
propanol; 9: Etanol; 10: Metanol).
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O composto (1) apresenta, para solvente aproéticos, uma correlagdo mais
clara entre 0 Amax(So—S+1) € a polaridade do solvente, o que se reflete em um
expressivo deslocamento batocromico. Para o composto (2), embora se
observe uma consideravel dispersdao dos pontos, tendéncia similar é
observada.

O deslocamento batocrébmico observado em solventes apréticos pode
ser explicado assumindo-se que as interagdes polares entre esses compostos
no estado excitado e o solvente ocorrem com a formacdo de complexos de
transferéncia de carga (DAE), se tornando mais intensas com o aumento da
polaridade do solvente. Isso possui implicagao bastante positiva na solvatagao
do estado excitado, com a reducdo do ‘gap’ de energia entre os estados
fundamental e excitado. A formacédo de complexos DAE esta em concordancia
com o formato bastante simétrico da banda de absorgéo relativa a transicao
So—>S+ para esses compostos, e a sensibilidade observada para o Amax com a
polaridade do solvente [8,9]. Para os solventes n&o-polares, a causa do
deslocamento batocrémico deve residir na forte polarizagdo induzida por esses
compostos, 0os quais apresentam valores significativos de momentos de dipolo
e polarizabilidade. De fato, compostos que possuem propriedades épticas nao
lineares expressivas tendem a polarizar fortemente as moléculas de solvente
circundantes, em virtude das suas caracteristicas intrinsecas.

A escala E1(30) é essencialmente uma escala de polaridade baseada na
constante dielétrica estatica [8,9]. No entanto, diferente de outras escalas de
polaridade usualmente empregadas [8-12], a escala E(30) consegue
descrever adequadamente efeitos relativos a formacado de ligagbes de
hidrogénio intermoleculares [8,9]. Em estudos prévios temos observado uma
boa capacidade dessa escala empirica de polaridades na descricdo de
sistemas onde ocorre transferéncia intramolecular de carga e fortes intera¢des
polares solvente-soluto [7,13].

A observagao de deslocamento batocrémico a medida que a polaridade
aumenta em solventes aproticos sugere que a hiperpolarizabilidade molecular
desses compostos tende a aumentar com a intensidade e especificidade das

interacdes soluto-solvente [1,2,6,15].
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4.3 Correlagoes entre geometria e estrutura eletronica

A Figura 14 apresenta a estrutura de minima energia calculada para o

composto (1) solvatado em metanol, no estado fundamental,
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Para este composto, a estrutura que corresponde ao estado Sj,
solvatado e relaxado, difere da do estado Sy, em diversos aspectos. As

Tabelas 6 e 7 e uma comparacgéo entre as Figuras 14 e 15 ilustram bem isso.

Tabela 6. Distancias interatdmicas (A) relativas ao composto (1) solvatado em metanol
(PCM) nos estados Sy e S;.

Ligagao So SF A%(S1,So)
C(19)C(21) 1,370 1,345 -1,84
C(17)C(19) 1,423 1,435 +0,91
C(16)C(17) 1,382 1,348 -2,45
C(10)C(16) 1,448 1,471 +1,63
C(10)C(12) 1,413 1,368 -3,15
C(12)C(13) 1,389 1,408 +1,39
C(11)C(13) 1,406 1,373 -2,36
C(11)N(24) 1,353 1,358 +0,42
N(24)N(25) 1,286 1,246 -3,07
N(25)C(26) 1,403 1,377 -1,84
C(26)C(27) 1,413 1,402 -0,80
C(27)C(29) 1,384 1,379 -0,39
C(29)C(33) 1,402 1,388 -1,01
C(33)N(36) 1,452 1,445 -0,54
N(36)0(37) 1,237 1,199 -3,11
N(36)O(38) 1,237 1,199 -3,11

C(6)N(9) 1,437 1,429 -0,54
S(18) C(21) 1,732 1,724 -0,45
C(16)S(18) 1,760 1,739 -1,21
N(9)C(10) 1,374 1,371 -0,22
N(9)C(11) 1,403 1,371 -2,23
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Tabela 7. Angulos diedros (°) relativos ao composto (1) solvatado em metanol (PCM)

nos estados S; e S;.

Diedro So S
N(09)C(10)C(16)C(17) 24,094 77,156
N(09)C(11)N(24)N(25) 178,692 168,030
N(24)N(25)C(26)C(27) -2,398 -1,441
C(29)C(33)N(36)0(37) -0,090 0,264
C(29)C(33)N(36)0O(38) 179,903 -179,643
C(04)C(0B6)N(9)C(11) -103,345 -91,460

Como mostra a Tabela 7, a excitagdo eletrénica do composto resultou
em aumento consideravel no angulo de diedro N(09)C(10)C(16)C(17) (53,06° —
cerca de 220%), entre os anéis tiofeno e pirrol, e aumento de cerca de 12% no
angulo de diedro C(04)C(06)N(9)C(11), entre o grupo 3”,4”,5"-trimetdxifenil e o
pirrol. Por outro lado, os dados de variagdo no comprimento de ligacéo
sugerem que, mesmo com a alteragdo consideravel no angulo de diedro
N(09)C(10)C(16)C(17) significativa TIC ocorre na estrutura principal para a
espécie no estado Sy relaxada por solvatagdo. Na Tabela 6 séo reportados
encurtamentos nos comprimentos de ligagao ocorridos na estrutura da espécie
excitada e relaxada no estado Si, sobretudo na estrutura principal, o que
confirma um aumento da TIC ao longo dessa estrutura. O fato do anel p-
nitrofenil estar deslocado 100,82° do anel pirrol, para a espécie excitada e
relaxada no estado S¢, ndo comprometeu o processo de TIC, gracas a efetiva
participacdo da ponte proporcionada pelo grupo azo (Figura A2, Apéndice).
Deve-se ressaltar que esse mesmo diedro (C(27)C(26)C(11)C(13)) vale
176,84° no estado fundamental — sugerindo @ molécula uma boa perda de
planaridade com a excitac&o e relaxagao no solvente.

A mudanga ocorrida no diedro entre o grupo 3”,4”,5"-trimetoxifenil e o
pirrol, aproximando bem esse angulo de 90° para a estrutura no estado Sy,

relaxada por solvatagcédo, sugere a quase nula ou de pouca importancia a
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participacdo do grupo 3”,4”,5"-trimetdxifenil no processo de TIC. Isso o torna
inbcuo para a maximizagdo das propriedades ONL desejadas para esse
composto. O angulo de diedro de praticamente 90° entre o anel pirrélico e esse
grupo praticamente inviabiliza qualquer sobreposicdo razoavel entre orbitais
[9,14,16]. O aumento estimado no momento de dipolo com a excitacdo e
relaxacdo com o solvente, sofrida pela espécie, de 13,767 Debye para a
espécie solvatada no estado fundamental, para 16.289 Debye (cerca de 18 %),
sugere mesmo ser este substituinte desnecessario para o fim a que se
pretende.

Depois de otimizadas empregando o método CIS, as estruturas
relaxadas no estado S4, por medida de uniformidade de abordagem teorica,
tiveram os seus momentos de dipolo estimadas empregando o funcional
hibrido B3LYP, em calculo ‘single point, e o mesmo conjunto de bases
atbmicas empregado na otimizagdo. Embora n&o seja o procedimento mais
adequado a se seguir, optou-se por este em virtude do menor custo
computacional envolvido.

A observada perda de simetria estrutural ocorrida com a excitagéo
eletrbnica deve resultar, portanto, em alteracbes na estrutura eletrénica que
devem garantir ao composto (1) caracteristicas desejaveis de serem
exploradas em ONL. Ademais, os resultados obtidos sugerem que a
substituicdo do grupo 3”,4”,5”-trimetoxifenil por um outro menos volumoso ou
mesmo indécuo (como por exemplo um hidrogénio ou um grupo metila) ou com
baixo nivel de participacdo no processo eletrénico requerido, apenas para
garantir certa assimetria @ molécula, ndo afetara em nada nas propriedades
que se deseja explorar. Sabe-se, de observacdes empiricas, que a 3 pode ser
‘engrandecida” com um aumento na assimetria eletrdbnica das moléculas
candidatas a aplicagbes em ONL (os compostos precisam ser né&o-
centrossimétricos de modo a apresentarem B elevadas), ou no tamanho da
conjugagao entre doador e aceptor [6,17]. Boas propriedades ONL estéo
usualmente relacionadas a compostos onde um processo de TIC ocorre. Os
processos de TIC s&do usualmente unidimensionais em carater, estando
associados a variagbes apreciaveis de momento de dipolo, A, entre o estado

fundamental e o primeiro estado excitado, correntemente identificado como
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‘estado de ftransferéncia de carga’ [1,2,6], relacionado a transferéncia de
elétron entre o estado fundamental e o excitado.

Em virtude de impedimento estérico introduzido pela presenca do grupo
3”,4”,5"-trimetoxifenil, diferentemente do reportado em trabalho recente para
corantes azoicos dispersos [7], o numero de conférmeros obtidos a partir da
rotacdo do grupo azo € mais limitado. Um exercicio feito a partir de uma
molécula isolada, usando o método semi-empirico PM3 e a opcéo ‘Reaction
path’, considerando a rotacdo do diedro N(25)N(24)C(11)N(9), sugere a
existéncia de dois conférmeros, um A e um B, com energias muito proximas
(A3 e A4, Apéndice), sendo o conférmero B, o estudado no presente trabalho.
Uma barreira de energia com A(AH;) = 18,18 kJ mol™ foi calculada para a
conversao do conférmero B para o menos estavel A, enquanto que no sentido
termodinamicamente mais favoravel (A—B) a barreira é de 10,12 kJ mol™.
Célculos tipo ‘Reaction Grid’® envolvendo os pares de diedros
(N(25)N(24)C(11)N(9) e C(17)C(16)C(10)N(09)) confirmam o conférmero B

como o mais estavel (resultados n&o apresentados).

65



99

‘2Jjoxu] ‘ojpJewe wa ‘0OlUdBbIXQ ‘oyjowisA we ‘olugbosiN ‘|nze we ‘olugboipiH ‘OdueBIg WS ‘OuOgJed ‘Bzuld Wa SOWOole Sop
oedejuasalday (G0 = B|EOSS 9p J0}E}) BIND9|OW BP BSSEW 9p 0Jjudd ou wablio wod ‘ojodip ap ojuswouw Jojan op oedejuasaldal @ sopelawnu
Sowoje SO Wod ‘(jouejdw opuenwis NDd Olopow O wod oedeziwilo) 'S opelsa ou () oyjsodwod op elnjniisa ep oedejussalday Gl eanbi4

7

e

%




Para o composto (2), a estrutura que corresponde ao estado S
solvatado e relaxado é bastante similar a do estado fundamental. As Tabelas 8
e 9 apresentam parametros geométricos tipicos para o composto (2) em ambos
os estados. Os comprimentos de ligacdo mostram-se tipicos de sistemas
conjugados, ora encurtando, ora alongando, indicando que a “ponte =" desloca
de forma eficiente a densidade eletrdnica entre os extremos da molécula. Outra
evidéncia disso € a variagdo positiva observada para o momento de dipolo
[1,2,6], 0 que garante a planaridade estrutural de ambos os estados (Tabelas 8
e 9). Para o estado S4, a deslocalizacao do sistema n aumenta, o que se pode
denotar, no geral, pelo encurtamento dos comprimentos de ligacédo, com o
consequiente aumento na TIC — o que € esperado em sistemas com boas
propriedades ONL [1-6]. Como abordado para o composto (1), os processos
de TIC estdo associados a variagdes apreciaveis de momento de dipolo, Ap,
entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado (estado de
transferéncia de carga) [1,2,6], relacionado a transferéncia de elétron entre o
estado fundamental e o excitado.

A Tabela A1 (Apéndice) revela que os momentos de dipolo desses
compostos no estado fundamental sdo bastante expressivos, apresentando

correlagao direta com a polaridade do solvente (Figura 16).
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Figura 16. Dependéncia entre o momento de dipolo e a polaridade do solvente para

ambos os compostos estudados.

Ademais, os momentos de dipolo das espécies solvatadas e relaxadas
no estado S4 tendem a ser apreciavelmente mais altos que para as mesmas
espécies no estado fundamental, como sugerem os valores calculados para as

estruturas otimizadas para ambos os compostos no estado S, em metanol,

Composto (1): u(S1) = 16.289 Debye; Au (S1,S0) = 2,522 Debye;
Composto (2): u(S1) = 26.239 Debye; Au (S1,So) = 3,765 Debye.
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Tabela 8. Distancias interatémicas (A) relativas ao composto (2) solvatado em metanol
(PCM) nos estados Sp e S;.

Ligacao So S; A%(S1,So)
N(4)C(11) 1,369 1,349 -1,46
C(11)C(12) 1,393 1,391 -0,15
C(12)C(14) 1,491 1,396 -6,34
C(14)C(16) 1,383 1,388 +0,35
C(16)C(24) 1,430 1,402 1,94
C(24)C(25) 1,394 | 1,404 +0,75
C(25)C(27) 1,404 1,374 2,13
C(27)C(29) 1,389 | 1,412 +1,65
C(29)C(31) 1,427 1,387 -2,81
C(31)C(32) 1,402 1,413 +0,74
C(32)C(34) 1,394 1,366 -1,99
C(34)C(36) 1,401 1,413 +0,87
C(36)C(38) 1,411 1,389 -1,58
C(38)C(39) 1,388 1,391 +0,17
C(39)C(41) 1,425 1,423 -0,16
C(39)C(42) 1,423 1,421 -0,13
C(41)N(44) 1,166 | 1,140 -2,26
C(42)N(43) 1,166 1,140 -2,28
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Tabela 9. Angulos diedros (°) relativos ao composto (2) solvatado em metanol (PCM)

nos estados Sy e S;.

Angulo de Diedro So Sy
C(02)N(04)C(11)C(12) 12,082 10,299
C(02)N(04)C(11)S(13) 2170,392 172,126
S(13)C(16)C(24)C(25) 2,774 20,740
S(26)C(29)C(31)S(33) 179,283 ~179,908
S(33)C(36)C(38)C(39) 179,704 179,947
C(36)C(38)C(39)C(42) 20,087 20,064
C(36)C(38)C(39)C(41) 179,957 179,958
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Um outro importante requisito, desejavel para sistemas com potencial
aplicacado em ONL, é a diferengca de energia entre os estados S; e S1. Uma
pequena diferenga de energia é desejavel para esse fim [1,2,4,6].

A Figura 18 apresenta a correlagdo entre a diferenca de energia entre
os estados S, e S¢ para ambos os compostos e a polaridade do meio, expressa
em termos da escala de polaridades E1(30). Esses valores estédo disponiveis na
Tabela A2.
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Figura 18. Correlacéo entre a diferenga de energia entre os estados Sy e S, para os
compostos (1) e (2) e a polaridade do solvente, segundo a escala de polaridades
E+(30).
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O comportamento observado para o composto (1) € muito similar ao
descrito para corantes azo-dispersos estudados por Machado e colaboradores,
0s quais reportaram valores sistematicamente baixos para a AE(S2,S1) [7]. Para
esse composto, observa-se que a AE(S;,S4) esta dentro do desejavel para
sistemas com potencial aplicagcdo em ONL. Os valores estimados estdo dentro
de uma faixa de polaridades cobrindo solventes apolares aproticos, onde
AE(S2,S1) ~ 0 kJ mol™, até solventes préticos, onde estdo os valores maximos
de ‘gap’, variam entre 8 e 10 kJ mol”', da ordem de magnitude esperada para
interacdes polares fortes, como por exemplo ligacbes de hidrogénio. Essas
ordens de magnitude para a AE(S;,S4) tendem a favorecer a mistura entre
esses estados [7,13,18].

A baixa magnitude da AE(S2,S1) e a natureza das transicbes Sp—S1 e
So—S, para o composto (1), acabam por favorecer a formagdo de um estado
misto [13,18] na totalidade dos solventes estudados, o que justifica a
fluorescéncia desprezivel apresentada por esse composto, mesmo a 77 K. A
mistura de estados acaba por favorecer a existéncia de um estado singlete
excitado de longa duracgédo, estimulando sua desativagao via conversao interna
[9, 14,16]. O fato de n&o se ter detectado populacao de estado triplete (nem por
medidas de fosforescéncia, nem por medidas de fotdlise relampago — dados
nao apresentados neste trabalho), a partir da excitacdo eletrénica desse
composto, reforca essa proposicdo. Ademais, a boa mobilidade estrutural do
composto (1) € uma condicdo a mais para favorecer a supressdo da
fluorescéncia desse composto. A presenca do grupo azo tende a permitir certa
mobilidade estrutural moléculas dessa classe, podendo por isso apresentar
conformeros com baixa barreira de energia na interconversao entre eles [7,19],
como abordado anteriormente. Além disso, deve-se frisar a boa mobilidade do
grupo 3”,4”,5” — trimetoxifenil.

Por outro lado, a boa solvatacdo desse composto tanto no estado
fundamental como no excitado, na série de solventes estudados, sugere que o
aumento no acoplamento vibrénico decorrente da associagao entre a espécie
no estado excitado e o solvente, torna o processo de conversao interna
bastante favorecido, como rota de desativacdo do estado excitado [13,14,16,
20,21].
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Para o composto (2), embora a tendéncia observada seja de diminuicéo,
os valores minimos calculados para a AE(S;,S1) sao de consideravel magnitude
(cerca de 96,3 kJ mol™). O AE(S,,S) calculado para esse composto, a partir
dos maximos do espectro de absorgdo experimental em meio metandlico
(Figura 10), igual a 94,44 kJ mol”, além da confrontacdo de muitos outros
dados experimentais e tedricos, apresentada no decorrer deste trabalho,
conferem credibilidade aos dados teéricos apresentados.

Considerando-se a magnitude dos valores estimados para a AE(S2,S1)
para o composto (2), ndo se espera nenhum favorecimento para a ocorréncia
de mistura de estados [9,14,16].

Do mesmo modo que para o composto (1), sinais muito pouco
expressivos de fluorescéncia foram detectados para o composto (2), mesmo a
77K. A boa solvatacdo desse composto na série de solventes estudados, tanto
no estado fundamental como no excitado, acaba por favorecer o aumento no
numero de estados vibronicos decorrentes da associagado entre a espécie no
estado excitado e o solvente, resultando em um processo de conversao interna
bastante favorecido [9,14,16]. Também para o composto (2) ndo se detectou
populacdo de estado triplete, nem por medidas de fosforescéncia, nem por
medidas de fotdlise relampago.

A transicdo Sp—>S; para o composto (1) € majoritariamente HOMO-
1—-LUMO, sendo &,n* por natureza, com certo carater n,n* proveniente dos
nitrogénios do grupo azo da estrutura principal, e dos grupos metoxi na posigao
‘para’ do grupo 3”,4”,5”-trimetdxifenil (ver orbital HOMO-1 e detalhe ampliado
na Figura 19). A natureza n,n* € enfraquecida em virtude da participacéo do
sistema n do grupo 3”,4”,5”-trimetoxifenil, o qual se encontra deslocado cerca
de 103° (Tabela 7) com relagdo ao anel pirrélico, da cadeia principal. De fato,
com uma torcdo dessa magnitude entre os OM envolvidos na transigdo, a
sobreposi¢ao entre os OM participantes da transicao eletrénica tende a ser
muito pequena, resultando em transicdo de baixissima probabilidade, como
atesta o valor da forca de oscilador. A Figura a seguir apresenta os OM
envolvidos. No detalhe ampliado, os grupos responsaveis pelo carater n,n*

agregado a essa transicéo.
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LUMO N,

A

Figura 19. Orbitais envolvidos na transicdo So—S, para o composto (1). Detalhe:
orbitais n proveniente dos nitrogénios do grupo azo da estrutura principal, e dos

grupos metoxi na posicao ‘para’ do grupo 3”,4”,5”-trimetéxifenil.

4.4 Estimativa dos espectros de absorgao eletrébnica empregando a Teoria

do Funcional de Densidade Dependente do Tempo.

Os espectros de absorgcdo simulados para os compostos em estudo,
empregando calculo TD-DFT, apresentam boa similaridade no formato do
‘envelope’, sobretudo nas simulagdes envolvendo modelo SCRF. A inclusédo de
moléculas discretas de solvente interagindo com regides especificas da
molécula tende a melhorar a qualidade da previsao, sobretudo quando se

requer dados cada vez mais préximos do quantitativo experimental.
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Informagdes como diferencas de energia entre estados, natureza dos OM
envolvidos nas transi¢des, probabilidade de transicdo, natureza das transicdes
eletrénicas sédo capazes de ser fornecidas com uma boa concordancia com os
parametros experimentais, sobretudo para as primeiras transi¢cdes eletrbnicas
[22].

A simulacado de solvatacéo para os compostos sob estudo, desloca para
o vermelho o maximo correspondente a transicdo Sp—S4, como se deveria
esperar no caso de uma boa concordancia teoérico-experimental. Um aumento
significativo na probabilidade de transicdo € também observado, ja que esta
transicdo passa a envolver interagdes com o solvente.

Um fato aparentemente inusitado é observado na simulagao do espectro
de absor¢cdo do composto (1) no vacuo (Figura 20). Um valor muito baixo de
forca de oscilador foi estimado para a transicdo So — S4, sugerindo ser esta
uma transicdo parcialmente proibida. Uma analise dos orbitais moleculares
envolvidos mostra que, embora esta seja uma transi¢cdo w,n*, ela envolve
majoritariamente a transicdo eletrébnica do orbital molecular HOMO-1,
localizado sobre o grupo 3”,4”,5"-trimetdxifenil, para o OM LUMO, distribuido
sobre o restante da molécula (o angulo de diedro de cerca de 103° entre os OM
envolvidos implica em uma baixa sobreposi¢céo entre os orbitais na gerag&o do
estado antiligante).

A ocorréncia de inversao de estados devido a interagdes soluto-solvente,
quando estados excitados vizinhos se encontram muito préximos, tem sido
considerada por muitos pesquisadores [7,13,18,19]. Seixas de Melo e
colaboradores [18] reportaram, baseados em estudos da fotofisica de
cumarinas, que, para essa classe de compostos, o estado S¢ é tipicamente
'(n,m*) e que as superficies de energia potencial correspondentes aos estados
S1 e Sy sdo muito préximas. Substituicdes ou mudangas na polaridade do
solvente podem reduzir a diferenca de energia entre esses estados,
promovendo a mistura ou inversao de estados, o que pode resultar em um
Si(n,m*). Em estudo envolvendo um derivado de cumarina, Machado e
colaboradores concluiram que o comportamento fotofisico desse composto
estava também relacionado a proximidade entre os estados S; e S,, favorecida

por um forte acoplamento eletrénico em toda a extensdo da molécula (TIC)
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[13]. Para azo-corantes dispersos esses mesmos autores atribuiram o
comportamento espectroscdpico observado a boa proximidade entre os

estados S1 e Sy, influenciada por interagdes soluto-solvente [7,19].

LUMO

Figura 20. Orbitais de fronteira envolvidos na transicdo S, — S4 para o composto (1)

no vacuo.

Os orbitais moleculares apresentados na Figura 20, atribuidos a
transicdo Sp — S¢ para o composto (1) no vacuo, sdo os mesmos envolvidos
na transicdo So —» S, para esse mesmo composto, sé que solvatado, o que
confirma a forte influéncia dos efeitos de solvatacdo sobre a inversdo de

estados. Como visto anteriormente, os estados S e S, para esses compostos
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sdo muito préximos, com um ‘gap’ energético que varia de valores muito
préximos de zero, em solventes apréticos e fortemente apolares, para valores
entre 8 e 10 kJ mol”' em solventes proticos.

Para as espécies simuladas com um modelo de continuo dielétrico ou
combinando-se esse modelo com moléculas discretas de solvente, a analise do
resultado obtido mostra que a transicdo Sp — S é bastante intensa,
envolvendo os Orbitais Moleculares HOMO e LUMO, sendo de natureza =,n*,
bastante coerente com o proposto experimentalmente com base na estimativa
da absortividade molar.

Esses resultados sugerem que a solvatacdo exerce papel fundamental
sobre a estrutura eletrénica dessas espécies.

No caso do composto (2), o padrao observado para a transicdo Sp — Sy
€ 0 mesmo, seja a molécula descrita no vacuo, em um continuo dielétrico, ou
uma combinagéo envolvendo um continuo dielétrico e moléculas discretas de
solvente. Isso se deve ao fato de que tanto o estado Sy como o S, sdo de
mesma natureza. Além disso, mesmo que n&o o fossem, o ‘gap’ energético
entre esses estados néo possibilita sua mistura. A Tabela 10 apresenta as
forcas de oscilador e os comprimentos de onda maximos de absorgao, relativos
a transicdo Sp — S¢ para as diferentes situagbes estudadas para ambos os

compostos.
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Tabela 10. Forcas de oscilador, e comprimentos de onda nos maximos
correspondentes a transigdo de menor energia (So — S1) para ambos os compostos,
isolados e em diferentes solventes. Para as estruturas envolvendo solvatagéo, as

otimizagdes envolveram a aplicagdo do método PCM.

Solvente (1) (2)
Amax/nm f (Amax/nm) f
Teodrico | Experimental Tedrico | Experimental

(molécula isolada) 504,7 — 0,0009 | 589,6 — 1,035
Tolueno 508,9 500,0 0,744 | 651,7 543,5 1,317
Clorobenzeno 520,5 507,0 1,245 | 671,2 566,4 1,360
Cloroférmio 521,0 504,5 1,223 | 663,7 566,0 1,331
Diclorometano 525,7 — 1,236 | 669,1 — 1,344
N,N-DMF 527.,6 509,0 1,170 | 668,2 558,0 1,333
DMSO 535,1 516,0 1,263 | 680,6 565,5 1,384
Acetonitrila 527.,4 495,0 1,213 | 669,1 537,0 1,338
Etanol 527,5 499,0 1,217 | 669,4 539,0 1,341
Metanol 526,8 497,0 1,206 | 667,0 539,0 1,333

Para o composto (1), o desvio médio entre a previsao tedrica e a medida
experimental é de cerca de (4 + 2) %, enquanto que para o composto (2), um
desvio maior €& observado, da ordem de (21 £ 3) %. Esse desvio maior
observado para o composto (2) pode estar atribuido aos conjuntos de bases
atbmicas empregados na descricdo desses compostos. Como o composto (2)
possui um maior numero de atomos de enxofre, talvez fosse mais apropriado o
emprego de um conjunto de bases atdbmicas mais especifico para este atomo
de modo a minimizar o desvio observado. Uma alternativa interessante, de
modo a nao ‘pesar’ demais o calculo seria usar uma base especifica para o
enxofre em combinagéo com o conjunto 6-31g(d) para os demais atomos.

A Figura 21 apresenta os espectros de UV-VIS simulados para os dois

compostos, nas diferentes situacdes estudadas.
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Figura 21. Espectro de absorcdo estimado empregando calculo TD-DFT, para os
compostos (1) e (2): (— ) molécula solvatada em metanol (PCM); ( ---) molécula +
moléculas discretas de solvente, solvatadas em metanol (PCM). Inserto: Espectro de
absorcdo simulado para os compostos (1) e (2) no estado gasoso: ( — ) molécula

isolada; (---) molécula isolada interagindo com moléculas discretas de metanol.
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O formato dos espectros € muito similar, em todos os casos, aos
espectros obtidos experimentalmente, sobretudo para os calculos feitos usando
0 modelo de continuo dielétrico.

Os dados de forca de oscilador, quando comparados com as
absortividades molares (Tabela 5), mostram-se bastante coerentes.

A capacidade dos dados obtidos para a molécula envolta em um
continuo dielétrico (Tabela 10) em reproduzirem a relagdo Amax vs E1(30) obtida
experimentalmente (Figura 10, pag.54) é surpreendente. Com base nos
comprimentos de onda maximos calculados para a transicdo Sy—Si,
apresentados na Tabela 10, pode-se reproduzir, para ambos os compostos,
com boa fidelidade (Figura 22), a correlacéo obtida experimentalmente (Figura
13, pag.57).
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Figura 22. Correlagdo entre comprimentos de onda maximos correspondentes a
transicdo So—S4, obtidos mediante calculo TD-DFT/SCRF, vs. E1(30), para os
compostos (1) e (2), em diferentes solventes: 1-Tolueno; 2-Clorobenzeno; 3-
Cloroférmio; 4-Diclorometano; 5 — N,N — DMF; 6-DMSOQO; 7-Acetonitrila; 8-Etanol; 9-
Metanol.

Embora a previsdo das energias de transigcdo se mostre com valores um
pouco majorados com relacdo ao resultado experimental, os parametros
estimados a partir desses valores mostram excelente convergéncia com as

tendéncias apresentadas experimentalmente.

82



O mapa de potencial eletrostatico tracado sobre a superficie de
densidade eletrénica mostra que os grupos doadores e aceptores de elétrons,
presentes nesses compostos, conseguem deslocar adequadamente a
densidade eletronica, sobretudo no caso do composto (2), tendo-se em vista a
sua planaridade e auséncia de grupo lateral, como no caso do composto (1).
Embora seja um resultado qualitativo, o mapa de potencial eletrostatico tragado
sobre a superficie de densidade eletronica evidencia, sobretudo quando
combinado com os dados obtidos para o estado Sy de ambos os compostos,

evidenciando a existéncia de um ‘estado de transferéncia de carga’ em ambos.
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Figura 23. Mapa de potencial eletrostatico tracado sobre a superficie de densidade

eletrénica para os compostos (1) e (2).
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4.5 Estimativa tedrica da polarizabilidade (a) e da primeira

hiperpolarizabilidade (/) dos compostos em estudo.

A reproducéo teérica das condigbes experimentais visando a obtencéo
de dados quantitativos de propriedades ONL tem sempre sido considerada
uma tarefa dificil. Como podera ser visualizado nesta se¢ao, temos conseguido
no LAFOT alguns avangos expressivos nesse sentido [7,23].

Sem duvida, ambos os compostos séo sistemas ‘push—pull’ tipo D—p-A,
onde p é a ponte n, e D e A sdo respectivamente um grupo doador e um
aceptor de elétrons. Pelas primeiras evidéncias apresentadas até agora,
espera-se que ambos 0s compostos apresentem valores expressivos para a
primeira hiperpolarizabilidade. Nesta secdo, apresentaremos uma metodologia
ainda em desenvolvimento, a qual tem sido capaz de fornecer valores de
primeira hiperpolarizabilidade que possuem muito boa concordancia com
valores experimentalmente conhecidos, em principio para sistemas ‘push—pulfl
[23].

Com base nos resultados apresentados até entdo, onde se pode
observar grande convergéncia entre os dados tedricos e experimentais, e com
base em resultados prévios [23], espera-se que os [ calculados para os
compostos em estudo, empregando a metodologia apresentada nesta secao,
possuam muito boa concordancia com valores experimentais, tdo logo esses
sejam  disponibilizados. Infelizmente, uma tentativa de estimar
experimentalmente a § para os compostos em estudo ndo foi bem-sucedida,
em virtude da precariedade do aparato experimental disponibilizado para esse
fim.

A metodologia que possibilitou a estimativa tedrica da [ consiste, em
linhas gerais, de uma sequéncia de calculos: a) Otimizacdo da estrutura da
molécula sob estudo, solvatada empregando um modelo de continuo dielétrico
mais moléculas discretas do solvente interagindo com posi¢gdes-chave da
molécula (posicbes onde interagbes especificas soluto-solvente ocorrem).
Esses caélculos foram feitos empregando-se a Teoria do Funcional de
Densidade (funcional hibrido B3LYP) e diferentes conjuntos de bases atémicas

(resultados aceitaveis foram obtidos com o emprego dos conjuntos de bases
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atbmicas TZVP, 6-31G(d,p) e cc-PVTZ, tanto para os sistemas em estudo,
como para outros sistemas ‘push-pull’; b) Calculo de energia, efetuado com o
modelo PM3 juntamente com COSMO (especificando o solvente empregado), a
partir do conjunto previamente otimizado (empregando palavras-chave

apropriadas (Seg¢ao 3.4) para a estimativa de parametros 6pticos nao-lineares).
Na Tabela 11 sédo apresentados valores de <,BTD,> e <a> calculados para

os compostos (1) e (2) sob diferentes condigbes.

Tabela 11. Valores calculados para a <,Bm> e <a> para os compostos estudados, e
conjuntos de bases atdmicas empregadas.

Conjunto de bases
Sistema estudado <ﬂTozZX 10% 222}:;; o na <0‘> X :024

(cm“/esu) | otimizagso (cm”)
Composto (1) + MeOH discreto 243 6-31g(d) 75,32
Composto (1) + PCM-MeOH 279 6-31g(d) 75,76
Composto (1) + MeOH discreto 300 6-31g(d) 77,96
Eoprr?;')vcln-s'\t/l:g; MeOH discreto 301 6-31g(d) 78,00
+ IEFPCM-MeOH
Composto (1) + MeOH discreto 212 cc-PVTZ 73,38
Composto (2) + MeOH discreto 565 6-31g(d) 85,38
Composto (2) + MeOH discreto 561 cc-PVTZ 84,44
Composto (2) + PCM-MeOH 820 6-31g(d) 87,15
Composto (2) + MeOH discreto 6-31g(d) 93,38
+ PCM-MeOH 899
Composto (2) + MeOH discreto 6-31g(d) 94,81
+ IEFPCM-MeOH 979

Como se pode notar, os resultados obtidos tanto com o modelo PCM
como com o IEFPCM tendem a resultados muito proximos. Considerando-se
que a aplicagcdo do modelo IEFPCM envolve um esforgco computacional maior,
0 seu emprego no sentido de obter uma maior convergéncia entre resultado
tedrico e experimental ndo deve se justificar. Por outro lado, a associagéo da

molécula-problema com moléculas discretas de solvente, em combinagdo com
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o modelo de continuo dielétrico, tende a melhorar ainda mais a convergéncia
entre os parametros tedricos e experimentais estudados [23].

Kanis e colaboradores tém sugerido que valores de B,ec cOm magnitudes
entre 100 e 1000 x 10°° cm® seu™ s&o considerados muito grandes [6]. Mesmo
assim, um exercicio de ‘Engenharia Molecular’ foi efetuado sobre esses
compostos, com o intuito de avaliar a possibilidade de potencializar as
propriedades ONL apresentadas por esses compostos.

Com a substituicdo do grupo 3”,4”,5”-trimetoéxifenil, do composto (1), por
um grupo metila, em um calculo tipo molécula-problema + PCM-MeOH,

empregando 6-31g(d) como conjunto de bases atdbmicas, obteve-se,

(Bror) =280 x 10 cm®/esu;
<a> = 56,45 x 10%* cm?;

u = 12,7338 Debye.

O que confirma a pouca importancia desse grupo lateral na definicdo da
magnitude da primeira hiperpolarizabilidade desse composto. Sua eliminagao
acabou por resultar em diminuicdo de cerca de 25% na polarizabilidade da
molécula, e de 7,5% no momento de dipolo (Tabela A1, Apéndice), fato que
poder-se-ia considerar indesejavel.

Em hip6tese, tanto a polarizabiidade como a primeira
hiperpolarizabilidade desse derivado poderiam ser ampliadas, por exemplo,
pelo aumento da capacidade doadora de elétrons sobre o grupo tiofeno. Um
exercicio como este foi feito adicionando-se um segundo grupo doador de
elétrons (um grupo dimetilamino) na posi¢ao 5 do grupo tiofeno (Figura 24). O

resultado foi uma espécie com os seguintes parametros ONL,

(Bros) = 918 x 10 cm®/esu;
(a)=77,22 x 10%* cm?;

u = 21,6288 Debye.
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Pode-se observar um aumento bastante expressivo para esses trés
parametros (respectivamente 228%, 37% e 70%) quando comparados ao

derivado sem o grupo 3’,4’,5-trimetéxifenil, e, quando comparado ao composto

(1) apenas, um expressivo aumento da <ﬂm>-

Figura 24. Representacdo do composto 1- metil -2-(2'-(5’-dimetilaminotienil) - 5 - (4"-

nitrofenilazo) pirrol, cujo ‘design’ foi proposto por “Engenharia Molecular”.

A estrutura desse derivado mostra-se bem mais planar que a do
composto (1), em parte gragas a substituicdo do volumoso grupo 3',4’,5'-
trimetdxifenil por um grupo metila, e pela inclusdo de um grupo dimetilamino na
posicao 5 do grupo tiofeno. Essas alteragdes potencializam a transferéncia de
carga intramolecular, resultando, em principio, em um derivado com
caracteristicas ONL superiores a do seu predecessor. E claro que simulagées
adicionais precisam ser feitas, como por exemplo, avaliar as caracteristicas da
transicdo Sp—»S4 em solugdo, sua dependéncia com o solvente
(solvatocromismo ou nao), como se comporta a AE(S2,S4) com o solvente,
antes de propor a sintese de um ou mais derivados, visando sua aplicacédo em
tecnologias foténicas.

Ja para o composto (2), um aumento no numero de tiofenos, de trés

para cinco, supondo que esses grupos devem possuir papel fundamental para
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a formacédo da ponte n entre os grupos doador e aceptor de elétron, néo
resultou em aumento da <,B> Os parametros estimados para esse novo

derivado (5'V-dicianoviniI—2-piperidino-5,2’:5’,2”:5”,2”’:5”’,2'V—pentatiofeno),
otimizado em um continuo dielétrico (PCM) simulando o metanol, empregando

6-31g(d) como conjunto de bases atémicas, foram,

(Brot) =547 x 10°%° cm® esu™;
(a)=117,70 x 10 cm;

u = 21,7616 Debye.

Com uma reducgao de cerca de 33% no valor da <,Bm> estimada para o

composto (2). Por outro lado, nessas mesmas condi¢cdes, a polarizabilidade
média estimada para esse novo derivado é cerca de 35% maior. Uma
diminuicao de cerca de 3% foi constatada no momento de dipolo estimado para
esse derivado frente ao estimado para o composto (2) (Tabela A1, Apéndice).
Uma segunda alteracdo foi executada, considerando-se a adicédo de
mais um grupo aceptor de elétrons sobre o grupo dicianoetenil. O composto 5”-
tricianovinil-2-piperidino-2,2":5’,2"-tertiofeno  (Figura 25). Os seguintes

parametros Opticos foram estimados,

(Brot) = 2274 x 10°° cm® esu™;
(a) =109,78 x 10** cm®,
u = 31.2587 Debye.

Respectivamente, cerca de 177%, 26%, e 39% maiores que os parametros

estimados para o composto (2).
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Figura 25. Representacdo do composto 5’-tricianovinil-2-piperidino-2,2": 5’,2”-

tertiofeno, cujo ‘design’ foi proposto por “Engenharia Molecular’.

Certamente, como exposto para o derivado cujo design visando
potencializar parametros ONL foi proposto a partir do composto (1), é claro que
simulagbes adicionais precisam ser feitas também para este derivado, antes de
se propor sua sintese, visando aplicacbes em tecnologias foténicas.

A seguir € apresentada uma estimativa de parametros ONL feita para o
composto 4-nitro-4’-aminoestilbeno (Figura 26), para o qual a primeira
hiperpolarizabilidade foi descrita experimentalmente [2], tomando por base a
associagdo molécula-problema + moléculas discretas de solvente efetuando

interacbes especificas,
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Figura 26. Representacdo do composto 4-nitro-4’-aminoestilbeno interagindo com

duas moléculas de acetona. Observa-se na figura uma representagdo do vetor

momento de dipolo (‘,u|=14,6471 Debye) partindo do centro de massa da molécula

(fator de escala = 0,5).

A B medida experimentalmente em acetona, é igual a (260 + 35) x 10 cm®
esu’ [2]. Os valores apresentados na Tabela 12 referem-se a estimativas feitas
com a aplicacéo de diferentes conjuntos de bases atdbmicas. Vé-se que com o

aumento da complexidade do conjunto de bases atdmicas o valor estimado
para a (j,,) aparenta convergir para algo em torno de 290 x 10 cm® esu”,

valor bastante coerente com o proposto experimentalmente por Oudar [2],

sobretudo quando o desvio na estimativa experimental € considerado.
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Tabela 12. Estimativas teoricas para a polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidade
do composto 4-nitro-4’-aminoestilbeno em acetona, empregando metodologia de

célculo proposta por Machado e colaboradores [23].

(B,,) x 10% (a)x 10% Conjunto de
(cm®/esu) (cm®) Bases
i 52,06 6-319(d.p)
294 51,57 TZVP
291 51,31 CC-PVTZ

O célculo da <ﬂTot> baseado na molécula-problema associada a

moléculas discretas de solvente e envolvidas por um continuo dielétrico com
caracteristicas do solvente, aparentemente resulta em valores que convergem
mais com os reportados experimentalmente, do que quando se considera
apenas a molécula interagindo com um continuo dielétrico caracteristico do
solvente [23].

A associagao de uma molécula-problema mais moléculas discretas de
solvente, efetuando interagdes especificas com o soluto, todas envolvidas por
um continuo dielétrico caracteristico do solvente, implicou em resultados muito

superiores aos reportados até entdo. No entanto, este é um procedimento
trabalhoso e demorado. A aplicacdo desta metodologia na estimativa da <,B,0,>

relativa ao composto 2-(4’-N,N-dietilaminofenildiazenil)-5-nitrotiazol resultou em
valor muito proximo do estimado por espalhamento hiper-Rayleigh [7]. O valor
estimado em metanol com base nesta metodologia foi 1711 x 10°° cm®.esu™,
com um desvio de menos de 0,8 % relativo ao valor experimental médio
(Figura 27).
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Figura 27. Representacdo do modelo que resultou na estimativa de uma <,B,m> =1711

x 10 cm°.esu™ para o composto 2-(4-N,N-dietilaminofenildiazenil)-5-nitrotiazol. O

valor experimental, medido por espalhamento hiper-Rayleigh & 1724 x 10°° cm®.esu™
[7]). Os demais parametros estimados teoricamente foram <a> =87,76 x 10* cm’® e

= 27,420 Debye. O modelo SCRF COSMO foi empregado na estimativa dos
parametros ONL, enquanto que o modelo PCM foi empregado na otimizagdo do

‘cluster’.

Considerando-se um modelo envolvendo quatro moléculas discretas de
metanol interagindo com pontos especificos deste composto, mais a aplicagao
de um modelo de continuo dielétrico representando o solvente na otimizagao

(PCM), assim como no calculo das propriedades ONL (COSMO), o resultado

(Br, ) =1488 x 10 cm® .esu™;
() =90,21 x 10% cm?;

u = 27,4820 Debye.
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embora seja cerca de 14% inferior ao valor estimado experimentalmente, um
desvio aceitavel, sobretudo considerando-se que tanto as quantidades

calculadas como as medidas sdo expectacbes de um valor médio real. O
procedimento empregado fornece um resultado para a <ﬂm> mais convergente

com o valor médio estimado experimentalmente do que o fornecido em calculo
envolvendo apenas a molécula-problema e quatro moléculas discretas de

solvente (Figura 28).
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Figura 28. Representacdo do modelo que resultou na estimativa de uma <,B,o,> =1227

x 10% cm®esu” para o composto 2-(4-N,N-dietilaminofenildiazenil)-5-nitrotiazol
(otimizacédo sem calculo SCRF). O valor experimental, medido por espalhamento

hiper-Rayleigh & 1724 x 10°° cm® ‘esu™ [7]). Os demais parametros estimados
teoricamente foram <a> =77,69 x 10? cm® e u = 19,9382 Debye. Um modelo SCRF

(COSMO) s6 foi empregado na estimativa dos pardmetros ONL.

Em principio, a estimativa tedrica dessas propriedades mostra-se muito
dependente de uma boa descricdo da vizinhanga da molécula estudada. Essa

boa descricdo depende do numero de moléculas-sonda (moléculas discretas
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do solvente) interagindo com pontos especificos da molécula-problema, e da
inclusdo de um modelo de continuo dielétrico adequado. Isso implica em
estimativas melhores das propriedades ONL, no entanto a um custo
computacional elevado, sobretudo quando a opg¢do € pelo emprego de

conjuntos de bases atbmicas mais elaboradas.
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Capitulo 5

CONCLUSOES

Na presente dissertacdo foram caracterizados dois compostos fotoativos
aparentemente atraentes para emprego em tecnologias fotonicas.

Os resultados apresentados sugerem que ambos 0s compostos
possuem caracteristicas que os remete para a classe dos compostos passiveis
de aplicagdo em Optica nao-linear. Diferentes parametros relacionados com
essa tendéncia foram avaliados, demonstrando isso.

Os dados coletados sugerem que ambos 0os compostos devem possuir
valores expressivos para a primeira hiperpolarizabilidade. Também suas
polarizabilidades médias foram estimadas, sugerindo-se que elas devem
apresentar valores bastante expressivos. O mesmo ocorre para 0s momentos
de dipolo, tanto para o estado fundamental como para o primeiro estado
excitado também foram estimados (neste ultimo caso, apenas simulou-se a
geometria do estado S; para ambas as moléculas em meio metandlico,
empregando-se um modelo de continuo dielétrico e o método CIS). A partir dai
e da avaliagcdo de outros parametros experimentais e teodricos, pode-se verificar
que esses compostos cumprem os trés importantes requisitos requeridos para

compostos atraentes para emprego em tecnologias foténicas:

(a) Estados excitados com energia muito préxima da do estado
fundamental;

(b) Forcas de oscilador consideraveis para a transicdo eletronica do
estado fundamental para o excitado;

(c) Diferenca consideravel entre os momentos de dipolo dos estados

fundamental e excitado.

Pode-se ainda visualizar, do ponto-de-vista teorico, os requisitos de

assimetria e deslocalizacdo eletrbnica, importantes para favorecer a
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transferéncia intramolecular de carga (TIC), resultando em expressivas

propriedades ONL para esses compostos.

O fato de ambos os compostos serem sistemas ‘push—pull’, permitiu com
certa facilidade exercitar o ‘design’ de derivados a partir de modificagdes
introduzidas em suas estruturas. Para o composto (1), por exemplo, constatou-
se que a existéncia do grupo 3”,4”,5”-trimetoxifenil era in6cua e até certo ponto
prejudicial para suas propriedades ONL. Os resultados apresentados sugerem
a substituicdo deste grupo por um grupo metila, o qual possui agdo, embora
limitada, como doador de carga eletrbnica, e a inclusdo de um grupo
dietilamino na posicédo 5 do tiofeno. O resultado esperado é um aumento

bastante expressivo, em meio metandlico, para os trés parametros estudados
(respectivamente 228%, 37% e 70%, para a <ﬂm>, <a>e u), relativo ao

composto original.

Com o mesmo intuito, para o composto (2), foram propostos derivados,
sendo que foi o composto 5°-tricianovinil-2-piperidino-2,2°:5’,2"-tertiofeno o que
apresentou variagbes mais expressivas nos parametros avaliados

(respectivamente, cerca de 177%, 26%, e 39% maiores que os parametros
<:BTot>= <06>, e p estimados para o composto (2)).

A metodologia que permitiu a estimativa das propriedades analisadas
ainda se encontra em desenvolvimento. No entanto, resultados obtidos para
outros sistemas conhecidos e reportados neste trabalho, mostram que a
qualidade dos dados fornecidos € excelente.

Os valores expressivos de a, B e p estimados mediante emprego de
métodos da mecanica quantica para esses compostos em solugédo, sugerem
que eles sao realmente bons candidatos para aplicagdo em tecnologias
fotbnicas. A despeito da falta de informagdes quantitativas para os parametros
avaliados, a metodologia de calculo empregada, embora ainda em fase de
refinamento, mostra-se bastante confidvel, considerando-se as estimativas da
primeira hiperpolarizabilidade feitas para outros sistemas.

A combinacdo de métodos da Teoria do Funcional de Densidade,
moléculas discretas de solvente executando interacbes especificas com o

soluto, e modelos continuos de solvente (MCS), e metodologias semiempiricas
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associadas a modelos continuos de solvente (MCS), mostrou-se plenamente
capaz de fornecer dados teoricos de excelente qualidade acerca de parametros
ONL para os compostos estudados.

A despeito de tudo o que foi exposto, considera-se ainda que a
reproducdo tedrica das condigcdes experimentais de forma a fornecer bons
dados quantitativos de propriedades ONL para outros sistemas deve ser

considerada ainda uma dificil tarefa.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Medidas fisicas visando estimar a B e outros parametros ONL associados a

esses compostos;

2. Aprimoramento da metodologia que permite estimativas mais seguras de

parametros ONL para sistemas ‘push-pull’;

3. Extensédo da metodologia para outros sistemas;

4. Estudos visando descrever um diagrama de estados para esses compostos;

5. Proposicéo de sinteses para os compostos aparentemente mais viaveis;

6. Caracterizagao dos derivados propostos;

7. Estudos visando o desenvolvimento de tecnologias fotdnicas viaveis

baseadas nos derivados mais promissores.

100



APENDICE

101



HOMO

LUMO+1

Figura A1. OM envolvidos na transi¢gdo Sy—S, para o composto (2):

HOMO-1-LUMO 0,51291
HOMO—LUMO+1  -0,45953
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Figura A2. OM envolvidos no estado S; relaxado do composto (1), indicando a

participacao de orbitais ndo ligantes do grupo azo no processo de TIC.
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Conformero A

Figura A3. Representacdo dos dois conférmeros possiveis para o composto (1). No
detalhe, o grafico da rotagéo do diedro N(25)N(24)C(11)N(9), identificando as formas

A e B (a mais estavel).
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Figura A4. Grafico da rotagédo do diedro N(25)N(24)C(11)N(9), identificando as formas

A e B do composto (1).
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Tabela A1. Momentos de dipolo estimados (SCRF=PCM) para os compostos (1) e (2)

solvatados.
Solvente E1(30)/kcal mol” 1(So)/Debye
(1) (2)

Tolueno 33,9 11,2287 | 18,6382
Clorobenzeno 36,8 12,3321 | 20,7500
Cloroférmio 39,1 12,4124 | 20,4770
Diclorometano 40,7 13,0576 | 21,4605
N,N-DMF 43,2 13,7267 | 22,5422
DMSO 451 13,7983 | 22,5676
Acetonitrila 45,6 13,7453 | 22,4976
Etanol 51,9 13,6277 | 22,3400
Metanol 55,4 13,7669 | 22,4740

Tabela A2. Correlagcédo entre a diferenca de energia entre os estados S, e S4 e a
polaridade do solvente, para os compostos (1) e (2), para alguns dos solventes

empregados neste estudo.

Solvente AE(S2, S1)/ eV (kJ mol™) E+(30)/
(1) (2) kcal mol™

Tolueno 0,0074 (0,71) 1,0128 (97,63) 33,9
Clorobenzeno 0,0049 (0,47) 1,0266 (98,96) 36,8
Cloroférmio 0,0524 (5,05) 1,0155 (97,88) 39,1
DMF 0,0668 (6,44) 1,0008 (96,47) 43,2
DMSO 0,1074 (10,35) 1,0244 (98,74) 45,1
Acetonitrila 0,0784 (7,56) 1,0032 (96,70) 45,6
2-propanol — — 48,4
1-butanol — — 49,7
1-propanol — — 50,7
Etanol 0,0765 (7,37) 0,9985 (96,25) 51,9
Metanol 0,0732 (7,06) 0,9998 (96,37) 55,4

1 eV = 96,39235 kJ mol”’
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