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RESUMO

Resumo

Materiais com propriedades 6ticas nao lineares sao de grande interesse tecno-
logico devido as suas aplicagoes em telecomunicacoes, armazenamento de dados,
processamento de informacoes, entre outras. Materiais que possuem 6timos valo-
res destas propriedades sao amplamente empregados em processos de duplicacao
de freqiiéncia de luz laser ou utilizados em dispositivos eletro-6ticos, por exemplo.
Materiais boratos sao substancias que exibem excelentes respostas 6ticas nao linea-
res, sendo portanto, de grande interesse cientifico e aplicacao tecnologica. Em vista
disto, realizamos alguns calculos de polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidade
para acidos boronicos e derivados ester de boro-, aluminio- e galio-cateco6is obtendo
6timos valores para estas propriedades.

As propriedades de absorcao de dois fétons em materiais tém apresentado im-
portantes aplicacoes tecnologicas como alto padrao de conversao de laser, excelente
limite 6tico, na fabricacao de estruturas microscopicas tridimensionais, no armaze-
namento de dados 6ticos e, na biologia, como ferramenta promissora na aplicagao
em terapia foto-dinamica. Pesquisas recentes indicam que as atividades absorcao de
dois fétons em compostos organicos insaturados estao relacionadas com o compri-
mento da cadeia de elétrons 7 conjugados, a presenca ou nao de grupos quimicos com
habilidades distintas de aceitar ou doar elétrons e aspectos de simetria. Também
a dimensionabilidade molecular efetiva é um fator importante a ser considerado.
Moléculas contendo grupos amidinicos sao bases organicas fortes e sao encontra-
das em algumas drogas anti-cancerigenas como a netropsina e a pentamidina. As
benzamidinas, em particular, tém sido empregadas como drogas sintéticas de va-
rios hormonios naturais como a arginina, por exemplo. A procura de materiais que
apresentam boas caracteristicas de absorcao de dois fotons, realizamos algumas in-
vestigagoes teoricas para a determinagao computacional de forca de oscilador e se¢cao

de choque para derivados da benzamidina.

xiv



ABSTRACT

Abstract

The non linear optical properties of the materials are of great technological inte-
rest because of the applications in telecommunication, data storage and information
processing they may have. Materials with optimal non linear optical parameters
are widely employed in laser frequency duplication, for example, or used in electro-
optical devices. Borates materials are substances that exhibit excelent non linear
optical responses and are therefore of great scientific and technological applicati-
ons. For this reason, we performed calulations to obtain the polarizabilities and
first hyperpolarizabilities of a few boronic acids and boron, aluminium and gallium
catechols derivates.

Two photon absorption properties of materials have found important technolo-
gical applications such as lasing upconvertion, optical power limiting, microscopic
structures in three dimensions, optical dates storage and, in biology, as a promis-
sing tool in photodynamic therapy. Recent researches indicate that the two photon
absorption performance of unsatureted organic compounds are related to the con-
jugation length of their molecules, the electron push and/or pull strengh of suitable
electron donor or electron acceptor chemical groups appended to a basic molecu-
lar structure and on the molecular symmetry aspects and to the effetive molecular
dimensionability. Amidine compounds are strong organic bases and are currently
used as anti-cancer drugs as netropsin and pentamidine. As another application,
benzamidines have been used as sinthetic drugs of severals natural hormones as ar-
ginine, for instance. In the search for materials with good two photon absorption
properties we calculate the oscillator strenghts and cross section of a set of amidine

derivatives that are expected to have excellente values for these parameters.
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Capitulo 1

Introducao

Uma grande variedade de fenomenos originados da interagao entre um campo de
radiacao eletromagnética e a matéria, pode ser tratada como um efeito de resposta
linear no campo elétrico da radiacao. O primeiro fenébmeno experimental envolvendo
interacoes nao lineares entre campo eletromagnético e matéria foi demonstrado por
Kerr [1| no final do século XIX, fenomeno esse que hoje recebe o seu nome. Os
efeitos 6ticos nao lineares foram mais evidenciados com o aparecimento do primeiro
laser em 1960, que é uma fonte de luz suficientemente intensa e coerente. Um curto
periodo de tempo apds a descoberta do laser, em 1961, Franken [2| e co-autores
observaram a geracao de um segundo harménico que é um processo de duplicacao
de freqiiéncia da luz. Assim iniciou-se um novo campo da fisica, o da 6tica nao linear
(ONL).

Os processos onde ocorrem transferéncia de carga eletronica, quando um elétron
é transferido espontaneamente de um centro doador, geralmente meta-estavel, para
um centro receptor, sao processos quanticos em sua origem e fundamentais para
varios processos fisicos, quimicos e biologicos. A corrosao, catalise, fotossintese, ele-
troquimica, a producao e conversao de energia, condutividade elétrica em polimeros
e bio-moléculas sao exemplos de tais processos. A tranferéncia de carga introduz
uma pertubacao ou deslocalizacao eletronica no sistema molecular, a partir da qual
uma oscilacao continua de cargas é promovida. Portanto, bons grupos doadores
ou receptores de elétrons induzem um aumento na eficiéncia de uma transferén-
cia de carga num sistema, conseqiiéntemente, produzindo melhores valores para os
parametros que governam as propriedades 6ticas nao lineares.

Neste trabalho foram usados modelos de moléculas com estruturas do tipo push-
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pull (D-7-A) para a determinagao da polarizabilidade e primeira hiperpolarizabili-
dade molecular de derivados do acido boronico e catecois contendo boro, aluminio
e galio. Foram testados grupos doadores (D) de elétrons como o grupo amino ou
metil e o grupo nitro retirador de elétrons. A unidade intercaladora contendo uma
cadeia carbonica m-conjugada cumpre o papel de mediar uma possivel transferéncia
de elétrons entre os grupos doador e receptor de elétrons. Como intercaladores os
grupos vinil, 1,3-butadienil, fenil, ciclopentadienil, pirrolil e furanil. Também foram
estudadas as interferéncias causadas pela troca do a&tomo de boro, que contém um
orbital vazio do tipo 2p,, pelos atomos de Al e Ga, da mesma familia da Tabela
Peritdica.

O processo linear de absor¢ao de um foton (OPA) por um atomo ou molécula
ocorre de forma mais eficaz para uma freqiiéncia de luz proxima da freqiiéncia de
excitacao do sistema quantico alvo. Para campos de radiagao eletromagnética muito
intensos, os processos de absor¢ao simultanea de dois fotons (TPA) podem ocorrer
se a energia da luz corresponde a metade da energia de exitagao do alvo atdémico ou
molecular. Este processo foi proposto teoricamente por Goppert-Mayer 3] em 1931,
e verificado experimentalmente, somente 30 anos mais tarde, apos a descoberta do
laser. A partir de entao, a 6tica nao linear se tornou uma importante base para
a area tecnologica, com um grande nimero de aplicacoes na tecnologia do laser,
utilizando as possibilidades de geracao da soma ou diferenca de freqiiéncias.

Uma das utilizacoes do processo de absorcao de dois fo6tons é o emprego na mi-
croscopia de fluorescéncia com dois fotons para formacao de imagens bioldgicas. Esse
procedimento tem a vantagem de se basear em uma técnica nao invasiva produzindo
imagens tridimesionais com resolu¢ao sub-micrométrica [4]. Moléculas com bons va-
lores de secao de choque para absorcao de dois fotons e que apresentam uma grande
faixa de excitacdo eletronica sdo usadas comumente como marcadores (fluor6foros)
biologicos nesse tipo de microscopia [4]|. Existem os fluordforos intrinsicos, que pos-
suem fuorescéncia endogena, presentes em sistemas biolégicos, como as proteinas
contendo os aminoacidos triptofano ou tirosina. Outro tipo de fluoréforos sao os
extrinsicos, que sao moléculas organicas modeladas e usadas para marcar estruturas
biologicas. Esses sao dois, entre varios outros, motivos de interesse para se estudar
moléculas organicas ou inorganicas com tais propriedades.

Do ponto de vista microscopico, os materiais que mostram uma maior eficiéncia
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na absorc¢ao de dois fotons sao aqueles que possuem bons grupos quimicos doadores e
receptores de elétrons ligados simétrica ou assimetricamente a um ligante conjugado
plano, os chamados centros 7 [5|. O centro 7 é crucial para a atividade do processo
de absorcao de dois fotons, assim como para a maioria dos processos que originam
as propriedades Oticas nao lineares de materiais [6]. A procura de materiais com
boas propriedades de TPA, moléculas contendo grupos amidinas ligados a fenilas
foram utilizadas. As benzamidinas e seus derivados apresentam estruturas do tipo
D-7 interessantes para obtencao de bons resultados dessas propriedades, além de

seu interesse como drogas anti-cancerigenas |7, 8.



Capitulo 2

Propriedades Moleculares

A seguir descreveremos métodos de calculos quanticos para a obtencao de pro-
priedades moleculares em geral e das propriedades elétricas em particular: Método
da soma-sobre-estados Quanticos e Teoria de Resposta, método utilizado em nossos

estudos.

2.1 Meétodo da Soma-sobre-estados Quanticos

Uma solucao para a equacao de Schrodinger

H,, U, (t) = ihd,(1)/0t (2.1)

pode ser obtida, se a fun¢ao de onda ¥, (t) é expandida em um conjunto completo

)

de func¢oes de onda \11510 , solugbes do problema nao perturbado [9]

HOTY = 00O ot = L0 0. (2.2)

Introduzindo a expansao V(t) = >, ‘Il,(co)exp(—%egt/h)ak(t), na equagao de
Schrédinger do problema molécula-campo elétrico, e com o auxilio da solucao do
problema molecular nao perturbado, obtém-se o sistema de equacoes diferenciais de

primeira ordem acoplado para o conjunto de coeficientes ay(t)
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Propriedades Moleculares Quanticos

(da, (t) /dt—ZmG Yag(t), (2.3)

.~ O 1 O . A . ..
com a definicdo V(1) = ( A ]Hop ]wk )exp(—zwkmt). A freqiiéncia caracteristica
de transicao entre os estados quanticos descritos pelos niimeros quanticos m e k é
Wem = (€9 —€2,)/h.

Para um campo elétrico periddico separdvel na forma E(w) = E%*%!

a solucao
da equacao diferencial definindo os coeficientes a(t) pode ser encontrada de forma
iterativa através da expansao perturbativa ay(t) = a,(gn)( t). A condigdo inicial a
ser satisfeita por esse conjunto de equacoes diferenciais de primeira ordem estabelece
que o sistema molecular, imediatamente antes da perturbacao elétrica ser introdu-
zida, seja encontrado no seu estado eletronico fundamental descrito por w?o)- Desta
maneira, em ordem zero temos,

al? = G0, (2.4)

e em primeira ordem,

20 _ proE° {1 — exp|—i(wop + w)t]}

k h (wro £ w) (2:5)

Com estes resultados, a funcao de onda do estado eletronico fundamental, corri-

gida até primeira ordem, sera

TW(E® w) = 1/)80)6331)(—2'68/71)
(1) S 6 o B~ /)1 — eapl—i(wor +w)M]}/ (wro £ ), (26)

com a inclusao apenas dos termos lineares na amplitude do campo elétrico externo
Ey.
Neste grau de aproximagao, o momento de dipolo elétrico do sistema pode ser
calculado por:
(W, ) = oo = (2/) 3 7 EESEOE £ OB, (27
[ (wro £ w)
k£0
onde uma contribuicao que oscila muito rapidamente no tempo foi desprezada. Nessa

expressao, o primeiro termo do lado direito da igualdade corresponde ao momento de
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dipolo permanente da molécula, enquanto o segundo termo é imediatamente identi-
ficado com a polarizabilidade elétrica dependente da freqiiéncia ou polarizabilidade

dindmica do sistemal10],
_ HokHko

h o (wro T w)

Essa expressao para a polarizabilidade dinamica inclui uma soma sobre todos os

(2.8)

estados eletronicos excitados k£ da molécula que interagem diretamente com o es-
tado fundamental 0 via o operador momento de dipolo elétrico f,,. As freqgiiéncias
presentes no denominador da fracao, indicam que para uma dada freqiiéncia fixa do
campo elétrico da perturbagio (fora do regime de ressonéncia), os estados eletro-
nicos excitados mais proximos do estado eletronico fundamental contribuem mais
efetivamente para o valor da polarizabilidade eletronica, principalmente, se a transi-
¢ao quantica entre estes dois estados for muito intensa. De forma idéntica, obtemos
os coeficientes a,in) (t) em segunda (n=2), terceira (n=3) e ordens superiores, e com
manipulacoes algébricas equivalentes as delineadas acima, pode-se obter a expressao
de soma-sobre-estados para a primeira hiperpolarizabilidade elétrica dependente da
freqiiéncia, f(w) e hiperpolarizabilidades de ordens superiores. Os resultados para
a primeira quantidade esta apresentado abaixo, para complementacao |10]:
Bw) = > portrtio/[(wro — w)(wio — w)] — fioo Y _ Hokkiko/ (wro — w)?.  (2.9)
k#0 1#0 k#£0
A determinacao dos parametros 6ticos nao lineares definidos como soma-sobre-

estados quénticos, apresenta uma grande dificuldade pratica. E necessario ter o
conhecimento prévio das funcoes de onda e suas energias para os estados fundamental
e excitados do problema molecular nao perturbado de ordem zero. A solucao da
equacao de Schrodinger para o estado fundamental e alguns estados excitados de
baixa energia de um sistema de particulas, é, atualmente, um trabalho de rotina em
quimica computacional, embora a obtencao das solucoes de alta qualidade, ainda
impoe sérias dificuldades e restricoes. Entretanto, o desafio é extenuante se as
expressoes de soma-sobre-estados para os calculos de a(w) e B(w) forem empregadas.
Nessas determinagoes sao requeridos um nimero muito grande, a rigor infinito, de
estados excitados para serem incluidos como parcelas nas somas indicadas. Isso
torna o emprego dessa técnica ineficiente e, portanto, bastante limitado.

Uma alternativa, freqiientemente aplicada com sucesso para sistemas tipicos que

atendem as aproximagoes estabelecidas, considera a inclusao de apenas poucos dos
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estados excitados dos muitos necessarios na formula da soma-sobre-estados. FEsta
aproximacao, justifica-se sempre que as diferencas de energia presentes nos deno-
minadores das fragdes que definem «a(w) e f(w) sejam pequenas para alguns pou-
cos estados excitados e, portanto, contribuem dominantemente para a soma global.
Também um bom critério de corte se baseia nos valores dos elementos dos momentos
de dipolo de transicao entre o estado fundamental e os estados excitados seleciona-
dos. Por exemplo, em sistemas moleculares que apresentam transicoes eletronicas
muito intensas na regiao ultra-violeta devido a um mecanismo de transferéncia de
cargas - como de metal para ligante, para compostos inorganicos ou organometalicos,
ou de um grupo doador para um grupo receptor de elétrons em moléculas organicas
pequenas ou polimeros. Estes sao exemplos especificos, onde o chamado modelo de
dois ou trés estados fornecem resultados excelentes para a polarizabilidade e as hi-
perpolarizabilidades moleculares, quando comparados com os respectivos resultados

experimentais.

2.2 Meétodo da Teoria de Resposta

A solucao da equacao de Schrodinger para o sistema molécula-campo de radiacao
pela técnica de separacao de variaveis, com o auxilio da solucao do problema mole-
cular nao perturbado, Eq. 2.2, leva ao sistema de equacoes diferenciais de primeira
ordem acoplado para o conjunto de coeficientes ay(t), Eq. 2.3, cuja solucao formal

é escrita como

a(t) = a(t:())exp[—(i/h)/o V(7)dr]. (2.10)

Os elementos do vetor coluna a(t) e a matriz V(t) sao [a(t)]; = a;(t) e [V(1)];; =

Vij, respectivamente. Observando esta forma, uma parametrizacao exponencial [11]

U(t) = exp[—iP,, ()@ (2.11)

é sugerida para a funcao de onda. O operador hermitiano P,,(t) é formado como
uma combinagao linear de operadores de excitagao k, e sua adjunta conjugada k;’
[11],
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Pop(t) = ) (pu()kn + pi(t)k;) (2.12)

Os operadores {k,,,k}} sdo definidos pelas propriedades,

ko = 0 k) =05 (m #0)
KW = " ;. kU =05 (n#0) (2.13)

e o conjunto de parametros {p,(t), p;:(t)} sdo fun¢ées complexas dependente do

tempo. Estes sao determinados requerendo que o valor esperado do operador k,, ou
K+

n?

satisfaga o teorema de Ehrenfest [11],

(W (1) [k [ (1)) /dt = —(i/B) (U (t) [k, H + V][ U(2)) (2.14)
(0 |d{exp|(i/h)Pop(t)Knewp[—(i/h)Poy(£)]} /dt| T”) =
= (et — ey )T Jexpl(i/B)P (1) kneap|—(i/ B) Py (1)] [ TS) —
— (e — eV W |eap[(i/B)P op(1)][Kn, Vopleap[—(i/R)Pop (D] T (2.15)

Uma vez determinados, os parametros {p,(t), p;;(t)} dependerdo implicitamente

do potencial V da perturbacao. Assim sendo, uma solucao em série de poténcias

P, (t) = P, (t) +@ P, (t) +@ Py, (t) +@ Poy(t) + - - - (2.16)

¢ procurada. ™P,,(t), a n-ésima contribui¢io para P,,(t), depende de V a poténcia
n.
Com a fung¢ao de onda ¥(¢) obtida acima, o valor esperado de uma grandeza

fisica dependente do tempo, representada pelo operador A,,(t), é obtido como [11]

(Aop(®)) = (W exp[(i/ )Pop(t)]| A1) exp|—(i/ B)Pop(t)]) =
= (8" | Aoy (D[S — (1) 1) (W [Ap (L), Pop()][0157) +
+[6/5)2 /20 [(Aap(t), Pop()), Pop Iy + -+ (2.17)

O primeiro termo do lado direito da igualdade representa o valor esperado da

quantidade fisica representada pelo operador A,,(t) para o sistema nao perturbado.

8
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Introduzindo a expansao de P,,(t) em série de poténcias em ordem de perturbacao
V, as primeiras contribui¢oes de ordem inferiores para o valor esperado de A, (%)
sao [11]

(DAL®) = (/B { A1),V Py (t) i) (2.18)
(DAL ==/ )5 {An(t),? Poy(t) ") +
+ (1/20) (P (A (t), D Poy (), Py (8} 15”) (2.19)
(D A,(t) —(i/B) (5" [{ Ay (1), Py () ) +
— (i/20) (W Ay (1) [V P, (1) PP, (1) +@ Py () VP, (1)] +
2[(VP, (1) Ay (1) PP (1) +P Py (1) Ay () VP, (1)] +
+ [P, (1) DP,, (1) +@ Py, (1) VP, ()] A (D) (2.20)

Estes termos, ordem a ordem, representam uma resposta do sistema molecular a

perturbacao representada pelo operador V,,, e sao referidas, portanto, como funcao
1 S ~ n

resposta. Mais exatamente, a representacio das fungoes (™ A,,(t)) no espaco da

freqiiéncia obtidos via uma transformada de Fourier e que sao denominados de funcao

resposta molecular. Assim, em primeira ordem temos a (fungao) resposta linear

Ay Vo)) = / dt expl—iwt) (VA (2)), (2.21)

em segunda ordem a (fungao ) resposta quadratica

(Aap Viopi Vop s = / dt, / dty exp[—i(wr + w )@ Ap(t 1)), (2.22)

em terceira ordem a (fungao) resposta ciibica

(i Vi Vi Vol s = [t [t [ s aplionsiont o)) Aup(t1, 2, 12),
(2.23)
etc. As integracoes sao feitas no intervalo de tempo de -0o a 400 e, implicitamente,

estao incluidos os fatores de convergéncia para as integrais indicadas.



Propriedades Moleculares 2.3 Absorcao de Um e Dois Fotons

Um exemplo destas fungoes resposta pode ser visto, considerando a perturbacao
periodica V¥(t) = —p.E%e™** de um campo elétrico de amplitude E° e freqiiéncia
w a um sistema molecular representado pelo momento de dipolo elétrico y. Em

primeira ordem, a contribui¢ao para o momento de dipolo induzido é

((Hops Hop))w = at(w), (2.24)

sendo imediatamente identificada & polarizabilidade elétrica dependente do tempo da
molécula. As respostas de ordens superiores, neste exemplo, representam a primeira,
segunda, terceira, etc, hiperpolarizabilidades elétricas moleculares.

Este método baseado na teoria de resposta, tem as vantagens de ser um método
geral para a obtencao de parametros moleculares gerados como uma resposta a tipos
diversos de perturbagoes externas ou internas a molécula, (3) coletar implicitamente
as somas sobre os estados quanticos explicitamente evidenciados, nas expressoes
finais resultantes das teorias de perturbagao tradicionais, e (4) pode ser desenvolvido
e codificado para todos os tipos de funcoes de onda eletronicas usuais, Hartree-Fock,
de mistura de configuragao (CI), multiconfiguracionais e perturbativas.

A primeira destas vantagens faz com que este método forneca valores precisos
para as propriedades moleculares desejadas. Em particular, este método mostra-
se superior ao método o de campos finitos e diferenciacdo numérica das energias
eletronicas perturbadas. A terceira vantagem viabiliza a introducao (implicita) de
um namero grande de estados excitados eletronicos, na computacao das propriedades
desejadas. As informacoes detalhadas sobre as varias energias de excitacao e forcas
do oscilador podem ser obtidas pelas analises adequadas dos poélos e residuos das

funcoes resposta.

2.3 Absorcao de Um e Dois Foétons

2.3.1 Absorcao de Um Féton

10
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A probabilidade de transicao é descrita pela forca de oscilador

Sors = 57 (0lal ), (2.25)

3

onde wy ¢ a energia de excitagdo do estado excitado [f), |0) denota o estado fun-
damental, p, ¢ o momento de dipolo elétrico, com a soma sobre os eixos z, y e

Z.

2.3.2 Absorcao de Dois Foétons

A absorcao de dois fotons esta associada diretamente a parte imaginéria da ter-
ceira suceptibilidades (X(?’)) de um material, correspondendo a hiperpolarizabilidade
de segunda ordem (vy) molecular.

Microscopicamente, a expressao de soma sobre todos os estados para a hiperpo-
larizabilidade de segunda ordem molecular, pode ser escrita como

h_l
Yaprys(—wWiw, —w, w) = iF—Sa«,S;ﬁ (2.26)
!
onde w = (1/2)wy e o elemento de matriz de transi¢do de dois fotons. Os elements

de matriz S, sao obtidos por

- Olpalk) (Klpslf) | (Olps|k) (Klpal f)

S . =ht1 [< ] 2.27

P Z W —w + W —w ( )

onde w; é a energia de excitacdo para o estado intermediario |k), |0) e |f) denotam
os estados inicial e final, respectivamente.

Considerando diferentes orientacoes da molécula com relacao ao campo elétrico

da radiagao, a se¢ao de choque torna-se:[12]

1 L
Sepn — { = Zi,j:x,y,z(siisjj +285;;S;;)  polarizacao linear, (2.28)

1 . ~ .
15 Doijmay.(—SiSj; + 38i;5:;)  polarizagdo circular.
A secao de choque se relaciona com medidas experimentais pela expressao

dmago wig(w)

5 9.99
15¢c I, ™% (2:29)

OTPA =

onde o7pys ¢ a medida experimental da secao de choque, ag ¢ o raio de Bohr, ¢

a velocidade da luz, a a constante de estrutura fina, w a energia do foton da luz

11
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incidente. O g(w) representa uma func¢ao ¢ que fornece o perfil da linha espectral
e 'y a largura de linha-a-meia-altura do estado final, o qual é assumido ser 0,1 eV

para fazer uma comparacao com trabalhos anteriores de secao de choque TPA.

12



Capitulo 3

Métodos Computacionais

Os célculos dos parametros 6ticos nao lineares de moléculas e agregados mole-
culares sao normalmente realizados através de trés métodos alternativos. Além dos
métodos descritos anteriormente, soma-sobre-estados quanticos utilizando-se expres-
soes da teoria de perturbacao dependente ou independente do tempo e o método
baseado na teoria de resposta, tem-se ainda o método numérico baseado em dife-
rencas finitas das energias eletronicas de sistemas moleculares, na presenca de um
campo elétrico externo perturbativo. Em comum, estes métodos iniciam-se a partir
da expressao quantica do valor esperado do momento de dipolo elétrico, do estado
eletronico fundamental de um sistema molecular, induzido pela presenca de um
campo elétrico externo. Este momento de dipolo induzido é calculado para uma
funcao de onda eletronica relaxada, isto é, re-otimizada, para a presenca explicita
do campo elétrico da perturbacao.

Na interagao mais simples entre um vetor campo elétrico externo E(w) dinamico
(dependente da freqiiéncia angular w) ou estatico (w=0) com um sistema molecular
(sistema de elétrons e niicleos atomicos), a aproximagao do dipolo elétrico fornece

uma energia de orientacao eletrostatica

A<€o1”z'ent = _,UAE(W)? (31)

adicional para o sistema molécula-campo elétrico. O vetor momento de dipolo elé-
trico, p, de um conjunto de elétrons e nicleos atomicos que compoe o sistema mo-

lecular pode ser descrito como

13
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,u:—eZn—i—eZZARA, (3.2)
; A

onde r; e R4 sao as coordenadas do i-ésimo elétron e A-ésimo niicleo atomico com
relagao a um sistema de coordenadas fixo no laboratério, respectivamente, e 74
a carga nuclear do nicleo A. A energia de orientacao eletrostatica corresponde ao

operador quantico semi-classico

Ho(;gl?) = —Hop - E(w). (3.3)

O operador Hamiltoniano total do sistema molécula-campo elétrico, H,,, é escrito

. . . . 0
como a soma do operador Hamiltoniano do sistema molecular isolado, ng), e 0 termo

de perturbacao Hg,) acima definido, ou seja, H,, — Hg?,) + H%). A solucao quantica
procurada para o problema requer a solucao da equacao Schrodinger dependente do

tempo,

Hop[E(w)]Wnlt, E(w)] = —ihdW,[t, E(w)]/0(t), (3-4)

para os estados eletronicos fundamental e excitados do sistema molecular.

Para a fun¢ao de onda normalizada e dependente do campo elétrico U, [t, E(w)],
o valor esperado para o momento de dipolo elétrico (u(FE(w))) é fungdo do campo
elétrico aplicado, cuja expansao em série de Taylor em torno de E(w) igual a zero,

torna-se

(WEW)]) =

W, [t, E(w)]|ttop| ¥alt, E(w)])
1(0)) + a(w)E(w) + (1/2)f(w) E(w) E(w) +
+(1/3N)y(w)E(w)E(w)E(w) + - - -, (3.5)

o~ o~

onde os coeficientes da expansao sao interpretados como os parametros de resposta
linear e nao linear do sistema molecular ao campo aplicado. Estes sao formalmente
definidos como derivadas parciais do momento de dipolo induzido na molécula, pela
amplitude do campo elétrico aplicado. Por exemplo, para a componente zzz da

primeira hiperpolarizabilidade, temos

Bazz(w) = 0*(pa E(w)]) /OF.(w)OE: ()| Bw)=0- (3-6)

14
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Alternativamente, a partir do valor esperado da energia eletronica total do sis-

tema molecular na presenca da perturbacao elétrica, temos
CE(EW)) = (Talt, BW)]|Hop|Tnlt, EW)]), (3.7)

onde ““E? & a energia do sistema molecular ndo perturbado. Através de diferenci-
acoes sucessivas do valor esperado da energia ““E(F(w)), pode-se, portanto, obter
os parametros desejados.

Os diferentes métodos pelos quais os parametros p(0), a(w), f(w), v(w) podem

ser obtidos sao brevemente discutidas no que se segue.

3.1 Métodos de Estrutura Eletronica

3.1.1 Aproximacao de Hartree-Fock

A solugao da equacgao de Schrédinger consiste em um ponto crucial nos célculos
realizados para se determinar com precisao as energias e propriedades dos estados
estacionarios de sistemas atomicos e moleculares. Por ter uma solucao exata desco-
nhecida, para os problemas gerais envolvendo sistemas fisicos contendo mais de um
elétron sao necessarias solucoes aproximadas para a equagao de Schrodinger. Isto
se torna possivel fazendo-se uso do teorema variacional.

De acordo com o principio de exclusao de Pauli, uma funcao de onda eletronica
aceitavel deve possuir a propriedade de anti-simetria com relagao a troca de coorde-
nadas de quaisquer dois elétrons. Para se construir uma funcao de onda aproximada
que satisfaca o principio de anti-simetria, podemos escrevé-la como um determinante

(determinante de Slater)

p1(x1) pi(x2) @1(x3) ... 1(xn)
Pa(x1)  pa(X2) pa(x3) Pa(xn)
®(x1,X2,Xg, " Xn) = | ¥3(X1) @3(x2) @3(x3) ... w3(xn)
on(X1) ¢n (XZ) Pn (X3) o Pn(Xn)

formado por n fungbes de um elétron, ¢, (r;, i), os spin-orbitais que, individual-

mente, representam a amplitude de probabilidade do i-ésimo elétron do sistema

15



Meétodos Computacionais 3.1 Métodos de Estrutura Eletronica

molecular. As variaveis {r;, ¢;} = {x;} correspondem, respectivamente, as coorde-
nadas espaciais e de spin do elétron i.

O meétodo Hartree-Fock consiste em se utilizar um tinico determinante de Sla-
ter, para descrever a funcao de onda total do sistema de elétrons de um atomo
ou molécula. O conjunto de spin-orbitais {¢1(x1), ¢2(X2), -, pn(X,)} € otimizado

variacionalmente, a partir do funcional energia

<CI)(()017 P2, ", Qon)‘HOP|q)(Q017 P2, ", ()071)>

E[Cb(gpbgpm---’(’on)] = ) (38)
<CI)(Q017 Y2, cpn)|<l>(g01, P2, QOn)>
sendo mantidos ortonormalizados durante todo este processo,
S[{ile;)] = 0. (3.9)

Esta aproximacao reduz a dinamica de uwm problema de N elétrons mutuamente
interagentes (uma dinamica correlacionada), em n problemas de um tnico elétron
movimentando-se sob a influéncia do campo médio eletrostatico de repulsao dos
N — 1 elétrons restantes, além, naturalmente, da contribuicao cinética e atracoes
eletrostéticas pelos niicleos do sistema molecular.

A energia total de um sistema molecular contendo n elétrons e A niicleos atomi-
cos, ¢ representada quanticamente através do operador hamiltoniano H,, eletronico.

Este hamiltoniano é formado pela soma dos operadores de uma e duas particulas,

H,, = Z h,, (i) + Zgop(i>j)' (3.10)

i<j

O operador de um elétron, h,,(7), inclui a energia cinética e a energia coulom-
biana de atragao total do elétron ¢ com os niicleos dos dtomos que formam uma
molécula; o operador de duas particulas, g,,(i,7), descreve a energia de repulsao
Coulombiana total entre dois elétrons i e j.

O resultado final do processo de otimizacao leva a equacgao canonica de Hartree-
Fock

Foppi(x) = cipi(x). (3.11)

F,, ¢ o operador de Fock formado a partir dos operadores de um elétron h,,(x),
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que engloba o termo de energia cinética e atracao eletrostatica pelos niicleos atomi-

cos, e dos operadores de repulsdao Coulombiana J,,(x) e de troca K,,(x),

F,,

Fop(x) = hop(x) + Z[Jj(X) - K;(x)]. (3.12)

Os operadores de repulsao média elétron-elétron dependem implicitamente dos
spin-orbitais ¢;(x), como (considerando a carga eletronica elementar como sendo

um)

109600 = Y [ i) 1/ 1x = X [ei(x6 x) (3.13)
K ()¢ = 3 [ el b~ X160, .10

onde £(x) é um spin-orbital arbitrario.

A equacao de Hartree-Fock é resolvida iterativamente de forma auto-consistente.
Inicialmente, a partir de um conjunto de spin-orbitais de ordem zero {(O)QDi(X),
@ pg(x), -+, @p,(x)}, o operador de Fock de ordem zero (VF,, é construido.
Resolve-se, entao, a equacao de Hartree-Fock e um novo conjunto de spin-orbitais de
primeira ordem {Mop;(x), Mpy(x), - - -, M, (x)} sdo obtidos, assim como o conjunto
das auto-energias de primeira ordem {Me;(x), Wey(x), - -+, Ve, (x)}. O processo,
entao, é reiniciado para os spin-orbitais de primeira ordem, que resolvida novamente
a equacao de Fock, leva ao conjunto de spin-orbitais e auto-energias de segunda
ordem. Este processo é iterado, até que os spin-orbitais (ou as densidades formadas
a partir destes ou as associadas auto-energias) de ordem ”k” sejam iguais, dentro
de um erro prescrito, aos spin-orbitais (ou as densidades formadas a partir destes
ou as associadas auto-energias) de ordem "k — 17, quando é alcancada a otimizagao
auto-consistente dos spin-orbitais de Hartree-Fock .

A energia orbital canonica de Hartree-Fock, —e; (de sinal trocado), corresponde,
aproximadamente, ao potencial de ionizagao de um elétron ocupando o orbital "7”;
para os orbitais remanescentes nao otimizados, orbitais virtuais, —s; € uma esti-
mativa da afinidade eletronica. Quantitativamente, estas interpretacoes fisicas nao
levam em consideracao a relaxacao orbital ocasionada pela retirada, no primeiro

caso, ou a inclusao, no segundo caso, de um elétron ao sistema molecular.
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O método HF, além de ser capaz de freqgiientemente fornecer uma boa aproxima-
cao qualitativa e quantitativa para problemas de muitos corpos de um conjunto de
elétrons em um sistema molecular, é também o ponto de partida para tratamentos
de estrutura eletronica mais sofisticadas. Para tanto, correcoes sistematicas devem
ser introduzidas para uma dinamica correlacionada dos elétrons do sistema. Dentre
os métodos pos Hartree-Fock estao os métodos variacionais de interacao de configu-
ragao (CI) e multiconfiguracionais, os métodos da teoria de perturbacdo de muitos
corpos (MBPT) e métodos baseados em grupos de elétrons, como o coupled-cluster
(CC).

Na pratica, a equacao 3.11 é resolvida através da expansao da funcao de onda
de um elétron ¢;(x) em um conjunto de ny fungdes de base yi(x; A) sobre cada
centro atoomico A: p;(x) = SN 774 ¢y (x; A). Com esse procedimento, a equacao

integro-diferencial 3.11 transforma-se em um conjunto de equacoes algébricas para
A

serem resolvidas nos coeficientes de expansao ¢{', um procedimento apropriado para

um tratamento computacional.

3.1.2 Teoria do Funcional de Densidade

O Hamiltoniano para sistemas de elétrons interagentes nao relativisticos pode

ser representado pela equacgao

H=T+U+YV, (3.15)

sendo que cada termo, em unidades atomicas (m. = e = h = 1), pode ser descrito

como

1 1 1
T:_ﬁzi:v?7 U=§;m> V:Z:U(T)a (3.16)

e representam, respectivamente, os operadores energia cinética, interacao elétron-
elétron e um potencial externo.

No método Teoria do Funcional de Densidade (DFT) trabalha-se com a densidade
de elétrons total ao invés do uso de uma funcao de onda; essa possibilidade decorre do
principio que a energia total do estado fundamental de um sistema eletronico pode

ser escrita como um funcional da densidade eletronica[13]. Entao, o método DFT é
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usado para tratar a interagao entre elétrons com vantagem de ser um método rapido
e mais completo do que o método Hartree-Fock, devido a inclusao de correlacao

eletronica na densidade eletrénica.
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Teoremas de Hohenberg-Kohn

Como ponto de partida para o desenvolvimento da DFT temos dois teoremas
de Hohenberg-Kohn (HK) [13]. O primeiro teorema demonstra que conhecendo-se a
densidade de elétrons também pode-se conhecer o potencial externo, através de uma
distribuigao desta densidade em um ponto r no espaco. O nimero (N) de elétrons
do sistema pode ser obtido através da normalizacao da densidade eletronica p(r),

como mostrado na equacao a seguir

/p(r)d?" = N. (3.17)

Na DFT, a funcao de onda de N-elétrons, ¥, é substituida pela densidade ele-

tronica de um elétron

p(r) :N/.../\\Il(rl,rg,...,TN,sl,sg,...,sN)\2dr2...,d?"Ndsl...dsN (3.18)

Entao podemos dizer serem todas as propriedades eletronicas do sistema determi-
nadas a partir da distribuicao de densidade de elétrons, sendo a energia total do

sistema eletronico descrita como um funcional

E =E,[p), (3.19)

sendo que para um dada densidade p(r) existe somente uma energia correspondente
E,[p], onde o indice v esta relacionado com um potencial externo.

Sendo assim, a energia do estado fundamental do sistema eletronico pode ser
escrita como um funcional de densidade, por depender da densidade eletronica desse
estado, valendo também para as componentes da energia do estado fundamental,

como pode ser visto a seguir.

Eolpo) = T'po] + Eeelpo] + Enelpo) (3.20)

onde T'[po] é a energia cinética eletronica, FE..[po] refere-se a energia interacao de

repulsao elétron-elétron e Ey.[po] relaciona-se a energia de atracao elétron-nticleo.
Um dos funcionais é o de HK, onde separamos o potencial atrativo, que dependera

do sistema em estudo, do potencial universal (T'[po] + FEee|po]), como mostrado a

seguir.
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Eypo] = / p(7)Viedr + Frrxclpo), (3.21)

sendo que Fyx é a quantidade universal da teoria DFT, independe do potencial
externo v(r).

Sendo a forma analitica exata do "potencial universal” desconhecida, todos os
métodos DFT usam uma ou outra aproximacao para se determinar esta quantidade
para po. Devido a essa aproximacao, de Fyg|[po], ndo poderiamos tratar a DET como
um método ab-initio. Como tentativa para obten¢ao de Fiyx, Thomas e Fermi (TF)
[14, 15] criaram um modelo, no qual o termo da energia cinética é escrito como sendo
a energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes, com densidade p(r) e

as principais contribuicoes de E..[p] sdo descritas pela equacao,

// 7"1 d?”ld?”Q + Exc[ ] = J[p] + E:vc[p], (322)

onde o primeiro termo contém a parte classica (local) da interagao elétron-elétron,
como o potencial eletrostatico de Coulomb J[p], e o segundo termo contém as con-
tribui¢oes nao classicas de E..[p], como as corre¢oes de auto-interacao e de troca-
correlacao.

O segundo teorema, permite-nos introduzir o principio variacional da energia
eletronica total do sistema na teoria DFT, embora somente para o estado funda-
mental. Nesse teorema é possivel minimizar a energia eletronica do sistema, FE,[p],
se uma dada densidade p(r) satisfizer as seguintes condigoes de contorno: (i) p(r)

(ii fp )dr = N; e (iii) v-representabilidade. A equacdo que descreve este

teorema pode ser expressa como

Fy < E[f] = / Fydr + Fuxl7, (3.23)

onde Ey corresponde a energia do estado eletronico fundamental e a condicao de
v-representabilidade implica que a densidade obtida deve representar o potencial
externo do sistema.

A base teorica para a DFT encontra-se nesses teoremas de HK, contudo, nao é
esclarecida a forma da dependéncia da energia com a densidade. Para isso, utiliza-se
o principio variacional para determina¢ao de p(r) para um determinado potencial

externo e nao o contrario.
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Método de Kohn-Sham

A minimizacao do funcional energia gera a energia do estado fundamental do
sistema eletronico atomico ou molecular na DFT (3.21), pelo uso do principio vari-
acional e de que a densidade eletronica deve representar o niimero total de elétrons

do sistema, Eq. (3.17). A condi¢ao de extremo para o funcional E[p(r)] é dada por

(L) = 1 [ plryir} =0, (3.24)
onde 1 € um multiplicador de Lagrange e é interpretado fisicamente como o potencial
quimico do sistema. Outra forma de escrever esta equacao ¢ como uma equacao de
Euler para a determinacao do potencial quimico (u)

SF[p(r)]
p=uv(r)+ ———==. (3.25)
dp(r)

A imprecisdo na avaliagdo do funcional de energia cinética T'[p(r)], gera um
grande problema para essa formulacao, porém uma solugao para esse problema foi
proposta por Kohn-Sham (KS) em 1965 [16], Para isso foram introduzidos orbitas
KS para a avaliagao de T'[p(r)] em uma base orbital, como observado em métodos

tradicionais que utilizam da funcao de onda eletronica

N

> (Wi V2 [ay). (3.26)

i

1

Tolo(r)] = —5

Levando-se em conta a associagdo a um ponto estacionario da E[p(r)], a equagao
de Euler-Lagrange (3.25), um novo conjunto de equagoes auto-consistentes conhe-
cidas, as equacoes de Kohn-Sham, pode ser obtido a partir desta mesma equacao,

como

(- %w +u(r) + / ’TP(_T?/‘ A’ + voe(r) = 1) i(r) = 0, (3.27)

) = D3 (o) (3.28)
(3.29)
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E possivel distinguir formalmente as equacoes da aproximacao Hartree-Fock pela
inclusao do potencial de troca e correlagao (FE,.). Estas equagoes sao resolvidas pelo
calculo de E,. para cada ciclo auto-consistente. Entretanto, apesar deste formalismo
parecer bastante simples, as equagoes KS serao somente exatas para o uso de termos
exatos de troca e correlacao. Sendo assim, a energia do estado fundamental é escrita

como

E = ;62- — %/ Mdrdr' — /l/xc(r)p(r)dr + Erclp(r)], (3.30)

r—rl
onde E,.[p(r)] contém a parte nao classica da interagao elétron-elétron e uma cor-
recao residual para a energia cinética. Apesar das auto-funcoes 1; e os auto-valores
g; das equacoes KS nao terem um significado fisico bem definido, essas quantidades
apresentam uma melhor qualidade quando comparadas aquelas obtidas nos calculos
HF, uma vez que elas contém os efeitos de correlacao eletronica e sao consistentes

com a distribuicao fisica de densidade eletronica do sistema.

3.2 Aspectos Praticos Utilizados nos Calculos das

Propriedades Moleculares

Dentre os elementos requeridos para a previsao das hiperpolarizabilidades estao
os conjuntos de base de funcoes atomicas adequados, o tratamento de correlacao
eletronica e as suas dependéncias (dispersao) com a freqiiéncia da radiagao eletro-
magnética. Uma aproximacao razoavel, que permite obter uma boa estimativa para
as hiperpolarizabilidades é o emprego de uma funcao de onda Hartree-Fock com
um conjunto de bases atomicas com valéncia duplicada e a inclusao de fungoes di-
fusas e de polarizacao. Com relacao a inclusao de correlacao dos movimentos dos
elétrons, estudos apontam que as hiperpolarizabilidades de moléculas estendidas
sao relativamente menos dependentes a esses efeitos que em sistemas moleculares
menores. Estudos mostraram que a contribuicao de correlacao e a extensao do con-
junto de base sao mais importantes para as menores hiperpolarizabilidades e para
as menores componentes cartesianas. [17|. Portanto, cilculos envolvendo métodos
correlacionados produzem melhores resultados para as propriedades ONL, apresen-

tando menor dependéncia no conjunto de funcoes de base se comparados com os
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produzidos pelo método Hartree-Fock. Além disto, a aproximacao HF falha em cer-
tos casos na reproducao do sinal para a primeira hiperpolarizabilidade longitudinal,
ou seja, a componente ao longo do eixo de orientacao primario da molécula. Entre-
tanto, devido ao alto custo computacional requerido pelos métodos correlacionados,
resolvemos optar por utilizar apenas o método HF [18], tanto para os célculos para
as otimizacoes de geometria, quanto para oscalculos das propriedades ONL. Para
os calculos das propriedades ONL foi utilizado o método de teoria de resposta [11].
Calculos de funcgoes de onda, otimizacoes de geometria e propriedades 6ticas nao
lineares das estruturas modeladas foram realizados com utilizacao do programa de
calculos de estrutura eletronica molecular DALTON [19]|. Também foram calculados
através desse programa e por método HF: os momentos de dipolo (i), as anélises
populacionais e as freqiiéncias de vibracao para cada uma das estruturas estudadas.
O trabalho foi desenvolvido para campos estaticos da radiacao eletromagnética, ou
seja, para uma freqiiéncia w,,q = 0. Na comparacao direta dos resultados obtidos
para as propriedades ONL das moléculas com correspondentes resultados experi-
mentais, um primeiro cuidado deve ser tomado ao se fazer as devidas corregoes para
as contribuigoes da dispersao, nos parametro ONL calculados.

Os calculos foram realizados para grupo de simetria C,, sendo todas as moléculas
nao centrossimétricas. As orientagoes de todas as moléculas foram padronizadas ali-
nhando os planos das moléculas ao plano xy do sistema de coordenadas cartesianas,
com uma das ligacoes B—O, no caso do acido borico, e da ligacao B—C, para as
demais moléculas, direcionada ao longo do eixo x. Estas orientagoes sao ilustradas
na FIG. 3.1. A molécula de acido borico é estabilizada para duas formas de ge-
ometria (uma centrossimétrica e outra nao-centrossimétrica), contudo, os célculos
apresentados foram conduzidos apenas para a tltima geometria, por aproximar-se
mais de uma estrutura de acido boronico.

Nas etapas de otimizacao das geometrias de todas as moléculas foi utilizado
o conjunto de bases atomicas do tipo 6-31G** [20] para os atomos de boro, car-
bono, nitrogénio e oxigénio. FEsta base de fun¢oes atomicas é formada pela con-
tracdo do conjunto primitivo de 10 e 4 fungoes gaussianas cartesianas dos tipos
s e p, respectivamente, para 3 e 2 orbitais também dos tipos s e p, acrescido de
uma funcao difusa do tipo d com o expoente 0—0,8. De forma compacta, te-

mos o conjunto [10sdpld/3s2pld] de fungGes atomicas. Os atomos de hidrogénio
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Figura 3.1: Orientacdo das moléculas de (a) Acido Boronico e (b) Boro, Alumi-

nio e Galio-Catecol.

contribuem com um conjunto de fun¢oes contraidas do tipo [4s1p/2slp|, com o
expoente da funcao de polarizagao a,—=1,1. Para os demais dtomos foram utili-
zados os conjuntos de fungoes atomicas 6-31G** equivalentes, [16s10pld/4s3pld]|
para o aluminio e [22s16p5d/5s4p3d|[17] para o atomo de galio. Na etapa final
dos calculos, as propriedades elétricas lineares e nao lineares, as polarizabilidades e
hiperpolarizabilidades, foram determinadas utilizando as bases do tipo 6-317TG**,
Ga:[23s17p5d/6s5p3d||17,18], Al:[17s11pld/5sdpld] e [11s5bpld/4s3pld| para demais
atomos pesados (B,C,N e O) e [5s1p/3s1p| para os atomos de hidrogénio. Estas ba-
ses possuem duas funcgoes difusas, do tipo s para atomos de hidrogénio e, dos tipos
s e p para os demais atomos.

Para os acidos boronicos os calculos foram também realizados utilizando uma
base de funcoes atomicas distinta, desenvolvida especialmente para a geragao de po-
larizabilidades e hiperpolarizabilidades ab-initio correlacionados de alta qualidade.
Este conjunto de bases, desenvolvido por Sadlej, denominada Sadlej/Pol [21], contém
um nimero maior de funcoes de polarizacao, necessérias para uma boa descricao da
densidade eletronica de uma molécula e os efeitos de distorcoes causados pela aplica-
¢ao de uma campo elétrico externo. Porém, o emprego sistematico desses conjuntos
de fung¢oes em moléculas de tamanho médio ocasiona um alto custo computacio-

nal, por isso, eles nao foram utilizados nos céalculos das hiperpolarizabilidades dos
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catecois. As comparacoes dos resultados obtidos para as polarizabilidades e hiperpo-
larizabilidades dos 4cidos borénicos empregando os conjuntos de funcgoes 6-317TG**
e Sadlej/Pol sao indicativos de que resultados equivalentes serao obtidos, com a van-

tagem do uso da base 6-317TG** demandar um menor custo computacional.
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Capitulo 4

Propriedades Oticas Nao Lineares de Acidos

Boroénicos

4.1 Introducao

As propriedades de materiais 6ticos nao lineares sao de grande interesse tecno-
l6gico devido as suas aplicagoes nas telecomunicagoes, armazenamento de dados e
processamento de informacgoes. Materiais possuidores de excelentes valores destas
propriedades sao amplamente empregados em processos de duplicacao da freqiién-
cia de luz laser, por exemplo, ou utilizados em dispositivos eletro-oticos [22]. Os
estudos dos efeitos 6ticos ndo lineares (ONL) com freqiiéncias proximas do visivel
iniciaram-se com a descoberta de P. A. Franken em 1961 ao detectar a geracao de
um segundo harmonico (SHG) a partir da incidéncia de luz laser de rubi em cristal
de quartzo, logo apos a descoberta do primeiro laser [2|. A geragao de um segundo
harmonico é um processo de segunda ordem para duplicacao de freqiiéncia de uma
radiagao eletromagnética, muito explorado na producao de luz coerente intensa com
comprimentos de onda curtos [23]. Materiais boratos sao substancias com exce-
lentes respostas oticas nao lineares, sendo portanto, de grande interesse cientifico
e aplicagdo tecnologica [24|. Boratos como o pentaborato de potéassio tetrahidra-
tado, KB5Og.4H50, o a-diborato de bario a-BaB,O, e 0 hexaborato de césio e litio,
CsLiBgOq, encontram aplicacoes tecnologicas como materiais para a manipulagao
de luz por processos nao lineares, sendo superiores a outros correntemente utilizados

como, o niobato de litio, LiNbOs3, e o bifosfato de potassio (KDP), KH,PO,, por
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possuirem, como exemplo, faixa de transparéncia no ultravioleta bastante ampla,
estabilidade térmica e quimica, etc. |25, 26]. Entre outras caracteristicas importan-
tes apresentadas por estes materiais, incluem-se tempos de resposta ultra-réapidos,
menores constantes dielétricas, melhores caracteristicas de processabilidade, facili-
tando a fabricacao de filmes finos, e aumento de respostas de ONL nao-ressonante
relativas.[17].

Em vista do exposto acima, realizamos anteriormente alguns calculos para pro-
priedades ONL para os fragmentos bésicos que compdem os materiais boratos, os
anions do tipo [B,0; 9] [27]. Estes fragmentos sao formados por diversas combina-
¢oes das unidades plana [BOj| e tetragonal |[BOy|. Estes sistemas formam ligagoes
facilmente polarizaveis, em parte favorecidas pela possibilidade de haver uma nu-
vem de densidade eletronica deslocalizada ao longo do plano dos triangulos elemen-
tares do grupo [BOs|, em parte pelo excesso de carga negativa sobre as estruturas
dos tetraedros do grupo [BO, |, e portanto, sdo 6timos candidatos para exibir pro-
priedades oOticas nao lineares. Os resultados mostraram que os derivados boratos
contendo fragmento [BOy|, combinado com um contraion adequado, apresentam ser
mais eficientes na construgao de solidos geradores de melhores valores de primeira
hiperpolarizabilidade (). Somente moléculas ndo centro-simétricas podem apre-
sentar respostas de primeira ordem 3. Por isso, combinagoes de unidades trigonais
[BOj3| simétricas, tendem a apresentarem valores nulos ou muito proximos de zero,
ao contrario das combinacao de unidades tetragonais [BO, | nao centrossimétricas
[27].

Moléculas organicas que possuem sistemas conjugados de elétrons 7 nas uni-
dades individuais ou de cadeias poliméricas, constituem outra classe de materiais
onde sao observados boas propriedades 6ticas nao lineares. Os sistemas organicos
possuem orbitais contendo elétrons 7w em grande extensao, e portanto, cada unidade
pode ser uma fonte independente de respostas oOticas nao lineares, sendo cada vez
maisutilizados nos estudos de materiais organicos com estas propriedades [28].

As respostas 6Oticas nao lineares desses materiais originam-se de excitacoes dos
elétrons 7 de orbitais ocupados para orbitais virtuais de menor energia. A facilidade
com que ocorrem estas excitagoes esta diretamente relacionada com a capacidade
do campo de luz em afetar o movimento desses elétrons deslocalizados [17]. Desta

forma, quanto mais proximas estiverem as energias dos estados fundamental e ex-
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citado, mais intensas serao as transferéncias de cargas para geracao do momentos
de dipolo induzidos, conduzindo a maiores hiperpolarizabilidades. O interesse tanto
experimental quanto tedrico desses materiais organicos, esta ligado a alta correlacao
das cargas dos elétrons m em moléculas insaturadas, polares e nao centrossimétri-
cas, caracteristicas importantes que devem estar presentes em materiais ONL de
interesse neste estudo.

A combinacao de bons grupos doadores e retiradores de elétrons unidos através de
um intercalador organico como fenila ou grupos com facilidade de serem substituidos,
formam sistemas capazes de gerar grandes primeiras hiperpolarizabilidades molecu-
lares, devido ao crescimento do comprimento do sistema 7 conjugado. A presenca de
um bom intercalador insaturado atuando como caminho para a deslocalizagao dos
elétrons é imprescindivel na formagao de materiais com maiores nao linearidades
oticas, podendo conduzir a 6timos valores para a primeira hiperpolarizabilidade e
nao apenas uma Otima combinagdo de um par doador-receptor (classe de molécu-
las D — A). Como exemplo, podemos citar as moléculas orgénicas contendo gru-
pos fenila alquilados [C¢Hs;(CH—CH),,CHs], como o estilbeno [C¢gH5;CH—CHCgHs],
substituidos por grupos doadores e retiradores de elétrons, como o grupo amino
(—NH,) e nitro (—NOy), respectivamente, com as quais calculos teoricos e resul-
tados experimentais desses compostos tém apresentado grande interesse na Otica
nao linear. Uma outra classe de sistemas moleculares de interesse sao os compos-
tos zwitterions [29] que também apresentam excelentes propriedades ONL quando
comparados aos seus andlogos neutros formados por grupos doadores e receptores
de elétrons. Como exemplo de moléculas do tipo D — A, capazes de gerar 6timas
respostas ONL, podemos citar o p-amino-nitrobenzeno, o 4-amino-4’-nitrotolano e
0 4-N,N-dimetil-amino-4’-nitroestilbeno [30].

Com o interesse em estudar prototipos de materiais boratos e seus derivados
que produzissem 6timos resultados de respostas ONL e, utilizando conhecimentos
necessarios para construcao desses materiais, seguindo o conceito de D-intercalador-
A, modelamos sistemas moleculares tendo a base um acido bordénico e também
esteres contendo os elementos boro, aluminio e galio ligados aos dois 4&tomos de

oxigénio de um fragmento catecol, descritos no capitulo seguinte.
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4.1.1 Acidos Boronicos

Os acidos boronicos formam uma classe de compostos organoboranos que pos-
suem um grupo caracteristico —B(OH),. S@o produtos da segunda oxidagio de
boranos, sendo a sua estabilidade por oxidacao atmosférica superior ao do acido
borinico, produto da primeira oxidacao do borano. Uma terceira oxidacao produz o
acido borico — boro ligado a trés hidroxilas — um produto bastante estavel . Em geral,
organoboranos tém uma estrutura do tipo RB(OH), com R sendo um grupo orgénico
alquila ou arila. Os acidos boronicos sao soliveis em agua, com uma constante de
acidez dependente do grupo R. Sendo o atomo de boro pouco menos eletronegativo
do que o d4tomo de carbono, estes compostos apresentam uma pequena polarizacao
eletronica ao longo da ligagao B — C [30].

Os 4cidos boronicos sao muito utilizados em sinteses organicas como agente al-
quilante, devido ao seu grande potencial eletrofilico, evitando-se longos caminhos
necessarios através de outros processos |30]. Estes materiais possuem também ativi-
dades como sensores de substancias do tipo de sacarideos, sendo utilizados, portanto,
na construcao e modelagem molecular desses sensores devido a sua grande seletivi-
dade com estas espécies [31]. Nos tltimos tempos, os acidos bordnicos passaram de
um composto peculiar e bastante negligenciado para a primeira classe de intermedia-
rios sintéticos, e espera-se que a base terapéutica desses compostos tenha finalmente
se concretizado com recente aprovagao como agente anti-cancer [32], passando a ser
uma importante classe de compostos na quimica e na medicina. Os acidos boronicos
sao encontrados na maioria das vezes comercializados em fase condensada (solidos).

Muitos acidos bordnicos podem ser manuseados no ar sem especial precaucgao en-
quanto solidos cristalinos. A temperatura ambiente, os dcidos borénicos mostram-se
quimicamente estaveis em prateleira por longos periodos de tempo. Como ha evi-
déncias de sua aplicagdo em medicina |32], muitos acidos bordnicos nao apresentam
toxicidade comparado com outros compostos organicos. Devido a sua deficiéncia
na valéncia, os acidos boronicos apresentam um vacancia em orbital p e esta ca-
racteristica lhes confere propriedade de fraco &cido organico de Lewis, que pode
coordenar-se a moléculas basicas com pka de 8,8 em agua.

Neste trabalho estaremos dando continuidade ao estudo anteriormente realizado

[27| para propriedades ONL em sistemas inorgéanicos boratos. Serdo consideradas
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substituicoes de duas hidroxilas do acido bordnico por substituintes organicos R pro-
duzindo, assim, derivados organoboranos. O objetivo deste estudo é a investigacao
das intensidades das respostas ONL para esta classe de compostos.

Um dos interesses nesse estudo é investigar a influéncia do grupo organico fenila
(CgHs) nessas propriedades, grupo este que aparece substituindo uma hidroxila (OH)
na molécula do acido borico, HOB(OH),, um 4cido inorgénico. Com isto, é esperado
se verificar um aumento nos valores das polarizabilidades e hiperpolarizabilidades
elétricas do acido fenil boronico, em relagao ao seu equivalente inorganico, o acido
borico, causado pelo aumento da deslocalizacao de densidade eletronica ao longo do
esqueleto molecular devido ao efeito de conjugacao de elétrons © no dominio esten-
dido, considerando a presenga do grupo acido —B(OH),. Seguindo este principio,
outros substituintes aciclicos foram inseridos, assim como substituintes doadores e
receptores de elétrons, para formacgao do par doador-receptor que, em principio, con-
duz a aumentos nos valores de polarizabilidade («) e primeira hiperpolarizabilidade
(8).

Através de uma andlise qualitativa simples espera-se que o grupo —B(OH), atue
como um grupo retirador de elétrons devido a grande eletronegatividade dos ato-
mos de oxigénio presentes. Portanto, a combinacao de um grupo alquila ou arila
(R—) doador ou que funcione como mediador da doacao de elétrons ao grupo acido
boronico, deve proporcionar ao derivado R — B(OH), excelentes valores de polariza-
bilidade e hiperpolarizabilidades. Os resultados computacionais destas investigagoes

serao detalhados na secao 4.1.3.

4.1.2 Estruturas moleculares e Modos Harmonicos de

Vibracao

As estruturas das moléculas estudadas dos derivados do acido boronico apresen-
tam a formula geral RB(OH), [ou RBAc| - por simplicidade de notagao - onde R é
uma das variantes dentre os grupos hidroxila (Hi), metila (Me), vinila (Vn), etinila
(Et), cis-1,3-butadien-1-ila (¢cBu), trans-1,3-butadien-1-ila (tBu), ciclopentadienila
(Cp), pirrolila (Pi), furanila (Fu) e fenila (Ph) - entre parénteses estao definidos os

simbolos a serem utilizados no presente texto para as moléculas estudadas. As mo-
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léculas Cp, Pi e Fu foram investigadas para as substitui¢oes do grupo acido B(OH),
nas posicoes a (1) e 3 (2) com relacao aos grupos CHy!, NH e O 2. Com o objetivo
de criar estruturas moleculares com uma eficiéncia de polarizacao da densidade ele-
tronica incrementada, os acidos boronicos contendo os grupos organicos Vn, tBu e
Ph foram modificados com a inclusao de substituintes amino e nitro, nas extremi-
dades opostas ao grupo B(OH),. Para o 4cido fenil bordnico, também um derivado

p-metilado foi estudado. As vinte e uma moléculas resultantes sao, portanto:

(I) 4cido bérico (ou ortoborico) (B(OH)s ,HiBAc),

(IT) acido metil-boronico (CH3B(OH)2, MeBAc),

(ITI) acido vinil-boronico (CoH3B(OH),, VnBAc),

(IV) &cido etinil-bordnico (CoHB(OH),, EtBAc),

(V) acido (s-cis-1,3-butadienil)-trans-1-boronico (C4H;B(OH),, ¢BuBAc),
(VI) écido (s-trans-1,3-butadienil)-trans-1-borénico (C4Hs;B(OH),, tBuBAc),
(VII) acido a-ciclopentadienil-borénico (a-C5HsB(OH),, aCpBAc),
(VIII) acido S-ciclopentadienil-boronico (5-CsHsB(OH),, SCpBAc),
(IX) écido a-pirrolil-boronico (a-C4H4NB(OH),, aPiBAc),
(X) acido F-pirrolil-boronico (5-C4H4,NB(OH),, SPiBAc),
(XTI) acido a-furanil-borénico (a-C4H3OB(OH),, aFuBAc),
(XII) 4cido [-furanil boronico (5-C4H3OB(OH),, fFuBAc),

(XTIII) acido fenil-boronico (C¢gHsB(OH)q, PhBAc),

(XIV) acido 4-metilfenil-boronico (p-CH3CgH4B(OH)o, pMePhBAc),

(XV) acido trans-3-amino-vinil-boronico (HoaNCyHyB(OH)s, tAmVnBAc),

(XVI) acido cis-3-amino-vinil-boronico (HaNCoHyB(OH)2, cAmVnBAc),

(XVII) acido cis-4-amino-(s-trans-1,3-butadienil) s-trans-1-boronico
(HoNC4H4B(OH)2, tAmBuBAc),

(X'VIII) 4cido 4-amino-fenil-boronico (HoNCgH4B(OH)o, AmPhBACc),

(XIX) acido trans-3-nitro-vinil-boronico (OoaNCoHsB(OH),, NtVnBAc),

(XX) acido cis-4-nitro(s-trans-1,3-butadienil)trans-1-boronico, (OoNC4H4B(OH)s,
NtBuBAc) e

(XXI) acido 4-nitro-fenil-boronico (OoNCgH4B(OH)s, NtPhBAc).

Finalmente, foram também incluidos os resultados dos célculos realizados para

!Carbono sp?. presente no anel de cinco membros
2Heteroatomos N e O presentes nos grupos pirrol e furano.
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a molécula da 4-nitroanilina ou para-nitroanilina, p-NOyCgHyNHy (PNA), contendo
como substituintes grupos nitro e amino. Esta é uma molécula de referéncia para
resultados comparativos de hiperpolarizabilidades, experimentais e teéricos, dado os
valores relativamente grandes de sua polarizabilidade e hiperpolarizabilidade elétri-
cas. Estes bons resultados de parametros 6ticos linear e nao lineares para a PNA, se
deve a presenca de um bom par de substituintes doador-retirador de elétrons inter-
calados pelo sistema de elétrons m do anel aroméatico. Um outro modelo protétipo
de referéncia estudado e que gerou 6timos resultados de respostas ONL, é o trans-
l-amino-4-nitro butadieno (ANB), um sistema organico de cadeia aberta contendo
elétrons m conjugados.

As estruturas otimizadas HF /6-31G**, isto é, otimizadas por meio do método
Hartree-Fock para um conjunto de bases de funcoes atémicas 6-31G**, de todas mo-
léculas dos acidos boronicos e PNA estudadas sdao mostradas nas Figs. 4.1, 4.2 e
4.3. A estrutura apresentada para o acido boérico corresponde a um minimo local
na superficie de energia potencial eletronica. A estrutura mais estavel é plana com
atomo de boro no centro de dois triangulos equilateros coplanares nao alinhados,
formados pelos atomos de oxigénio e hidrogénio, respectivamente, e uma forma tri-
gonal pertencente ao grupo de simetria de pontos Ds3,. A forma energeticamente
menos estavel foi escolhida com o proposito de melhor adequar as comparacgoes entre
estrutura e propriedades elétricas do acido borico com os derivados do acido boro-
nico. Os respectivos angulos e distancias de ligagoes obtidos para essas moléculas

estao apresentados nas Tabs. 4.1 e 4.2.
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Tabela 4.1: Distancias, r, em angstrom e angulos de ligagao, 6, em graus de célculos

HF /6-31G** para os acidos bordnicos nao substituidos.

I 10 I IV V. VI VIl IX XI XIII
r(B-O)* 1,36 1,36 1,36 135 1,36 1,36 1,36 136 1,36 1,36
r(B-C) - 158 1,56 1,55 1,56 156 1,55 1,55 1,56 1,57
r(O-H)* 0,94 094 094 094 094 094 094 094 094 0,94
r(C=C) - - 1,32 - 133 1,33* 1,33 137" 1,35 1,39
r(C-C) - - - 1,19 - ; : : ; ;
r(N-H) ; : . . . . - 0,99 - .
r(C-N) . . . . . . - 1360 - .
r(C-0) - - - - - - - - 1,350 -
0(0-B-0) 124 122 123 123 123 123 123 124 124 123
0(B-O-H)* 117 117 117 117 117 117 117 117 117 117
6(C-N-C) - . . . . . - 110 - ;
0(C-0-C) - - - - - - - - 108 -
0(C-N-H) - - - - - ; - 1260 - ;
6(C-B-O)* - 119 118 118 119 119 119 118 118 119

*Valores médios.
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Figura 4.1: Estruturas otimizadas para as moléculas derivadas do &cidos boro-
nicos (I) HiBAc, (II) MeBAc, (III) VnBAc, (IV) EtBAc, (V) cBuBAc, (VI)
tBuBAc, (VII) aCpBAc, (VIII) BCpBAc, (IX) aPiBAc.
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Figura 4.2: Estruturas otimizadas para as moléculas de acidos boronicos (X)
BPiBAc, (XI) aFuBAc, (XII) fFuBAc, (XIII) PhBAc, (XIV) MePhBAc, (XV)

tAmVnBAc, (XVI) cAmVnBAc, (XVII) AmBuBAc.
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Figura 4.3: Estruturas otimizadas para as moléculas derivadas do &cidos boro-
nicos (XVIII) AmPhBAc, (XIX) NtVnBAc, (XX) NtBuBAc, (XXI) NtPhBAc
e as moléculas de PNA e ANB.
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Tabela 4.2: Distancias, r, em angstrém e angulos de ligacao, #, em graus de célculos
HF /6-31G** para os acidos boronicos substituidos.
XIV XV XVI XVII XVIII XIX XX XXI PNA ANB

r(B-O)“ 1,36 1,37 137 137 136 1,35 1,36 1,36 - -
r(B-C) 1,57 1,54 1,54 1,55 1,57 1,58 1,57 1,58 - -
r(O-H)“ 094 094 094 094 094 094 094 094 - -
r(C=C) 1,39¢ 1,33 1,33 1,33+ 139* 1,31 1,32¢ 1,39 1,39* 1,33°
r(N-H)* - 0,99 0,99 0,99 0,99 - - - 0,99 0,99
r(N-O)a . . . . . 1,19 1,19 1,19 1,20 1,17
r(C-H)® 1,09 - - - - - - - - -
r(N-C)° - 1,37 1,37 1,38 1,39 - - - 1,37 1,38
r(N-C)4 - - - - - 1,46¢ 1,44 1,46 144 1,55
r(C-C)° 1,51 - - - - - - - - -
6(0O-B-0O) 123 122 122 122 122 125 124 124 - -
0(B-O-H)* 118 116 116 116 117 118 117 117 - -
6(H-N-H)* - 114 90 116 122 - - - 114 112
0(O-N-O) - - - - - 180 125 124 124 127
O(H-C-H)¢ 108 - - - - - - - - -
6(C-B-O)* 119 119 119 118 119 117 118 118 - -

@Valores médios, *carbono do grupo metil, nitrogénio do grupo amina, “nitrogénio do grupo nitro.
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As diversas distancias e angulos de ligacdo obtidos tem os valores ordinarios
encontrados na literatura [33]. Em particular, as distancias interatomicas médias
calculadas para B — O e O — H sao, respectivamente, 1,36 Ae 0,94 A, e 0os angulos
de ligacao B— O —H e O — B — O variam entre 116° e 118°, e entre 122° e 125,
respectivamente, para o conjunto de moléculas estudadas. Esses valores aproximam-
se dos ntimeros tipicos encontrados em solidos de sistemas boratos contendo unidades
trigonal plana BOs3, de estruturas cristalinas [34]. As ligagoes B — C relatadas na
literatura para organoboranos em geral sao de 1,57 A [30], que concorda muito bem
com 0s nossos valores.

Dentre todas as os acidos boronicos estudados apenas a estrutura do acido s-cis-
1,3-butadienilboronico nao é plana. O fragmento 1,3-butadienila tem uma torcao
em torno da ligacao Cy-C3 de aproximadamente 35° para minimizar a repulsao
eletrostatica entre os atomos de hidrogénio mais proximos ligados ao carbono C; e
Cy4. A literatura descreve que a sintese do 1,3-butadieno produz o isdmero s-cis com,
aproximadamente, apenas 2,5 % de rendimento no final da reacao |35|.

As estruturas de todas as moléculas estudas correspondem a uma geometria de
equilibrio. Isto é verificado pelos calculos do conjunto das 3N-6 freqiiéncias harmoni-
cas de vibracdo, que resultam ser todas reais; isto é, a matriz (hessiano) contendo as
derivadas segundas da energia eletronica em fungao dos 3N deslocamentos cartesia-
nos atomicos possui 3N-6 auto-valores positivos e 6 (correspondentes aos movimentos
de translagao e rotacao rigida) iguais a zero. Os ntumeros de onda atribuidos aos
modos vibracionais de maior interesse foram identificados para a classe de moléculas
dos acidos boronicos e encontram-se nas Tabs. 4.3, 4.4 e 4.5.

Dentre os niimeros de onda tipicos observadas para boratos inorganicos e acidos
boronicos descritos na literatura [36] para os modos vibracionais na regiao do in-
fravermelho, o estiramento B — O é encontrado no intervalo de 1400 — 1310 em !,
em boratos e acidos boronicos, o estiramento O — H encontrado no intervalo de
3650 — 35801 cm ™! e deformacao angular no plano e fora do plano dos grupos O — H
livres sdao vistas nos intervalos de 1290 — 1270 ecm~! e 630 — 210 cm™!, respectiva-
mente.

Intensidades fracas sao previstas para as transig¢oes vibracionais na regiao do IV
correspondentes aos modos de estiramento B — C e deformacao angular O — B — O

no plano para todas as moléculas, exceto aquelas contendo os substituintes AmPh-
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BAc (XVIII) e NtVnBAc (XIX). Um comportamento analogo foi observado para o
modo de rotacdo interna entre o grupo —B(OH), caracteristico do acido borénico
e 0 grupo organico ligado a ele. A barreira de rotacao para estes compostos devem
ser relativamente altas ~ 10 — 15 kcalmol™!. Essas transi¢oes uma baixa intensi-
dade para toda as moléculas, exceto para o acido borico. Outro modo de vibracao
que apresenta uma baixa intensidade é o estiramento O — H/O — H em fase. Os
demais modos normais de vibracao coletados sao previstos apresentarem, em geral,

intensidades fortes ou médias.

4.1.3 Momento de Dipolo, Polarizabilidade e
Hiperpolarizabilidade Elétrica

Os momentos de dipolo elétricos foram calculados utilizado o mesmo conjunto
de bases de funcgoes atomicas, 6-31G**, usados na otimizacao das geometrias das
moléculas. Os resultados obtidos para esse parametro podem ser vistos na Tab.
4.6. Os resultados observados para os momentos de dipolo dos acidos boronicos
nao contendo o grupo nitro variam em uma faixa de 1 u.a. entre o minimo de 0,30
u.a. para o acido cis-3-aminovinil-1-boronico, cAmVnBAc (XVT), e o méaximo de
1,3 u.a. para o acido a-pirrolboronico, aPiBAc (IX), e o acido boronico . Esses
nimeros aumentam por um fator da ordem de trés, se uma substituicao pelo grupo
nitro - um grupo retirador - for realizada. Isso significa que o grupo acido, B(OH)s,
pode estar atuando como doador de elétron e, portanto, para as substitui¢oes nitro
um par doador-retirador de elétron se forma levando a um substancial aumento do
momento de dipolo. Note que os acidos nitrobordnicos apresentam um momento
de dipolo maior do que a pare-nitroanilina, a molécula de referéncia. Observa-se
também, que quanto mais extensa for a cadeia da molécula, maior serd a distorcao
da nuvem eletronica, principalmente sobre os Atomos mais eletronegativos como de
oxigénio e nitrogénio. Finalmente, a componente do momento de dipolo perpendi-
cular ao plano formado pelo grupo B(OH)s, p., é nula para a maioria dos derivados
organobordnicos, visto que suas moléculas apresentam estrutura plana ou tém com-
ponentes simétricas fora do plano da molécula, exceto para os derivados amidinicos

que possuem no atomo de nitrogénio um par de elétrons nao ligantes em posigoes
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Tabela 4.3: Nuimero de onda, 7, em cm™" e as atribuicoes dos modos

vibracionais correspondentes caracteristicos de acidos boronicos.

Modos vibracionais

vy Vg U3 vy Us Vg U7 vg Uy
I 4248 4236 1576* 1514 1123* 1003 490* 729 543
IT 4212 4205 1515 1475 1120% 1012 811 996 26

- 1396 - - - - - - -
11 4221 4213 1839 1486 1450 1004 806 788 100
- 1584 1379 - - - - - -
- - 1129 - - - - - -
- - 1095* - - - - - -
v 4217 4209 2375 1498 1107* 1010 459 719 812
- 1427 - - 761 864 - - -
\Y 4221 4214 1846 1489 1468 1004 897 738 210
- - 1457 - - - - - -
- - 1110 - - - - - -
VI 4222 4214 1883 1485 1463 1005 565* 648 172
- 1810 1434 - - - - - -
- - 1350 - - - - - -
- - 1111 - - - - -
VII 4221 4214 1731 1513 1171 1005 624 700 65
- - 1490 1459 - - - - -
- - 1414 - - - - - -

VIIT 4220 4214 1747 1519 1479 1005 369 729 62
- ~ 1560 1464 1408 - _ .
; ; ; - 1089 - - -
: : : - 624 - _ _

v1— Estiramento O-H/O-H em fase, vy~ estiramento O-H/O-H fora de fase,

v3— estiramento B-C e B-O simétrico, v4— estiramento B-O assimétrico, v5—
estiramento B-C e deformacdo angular H-O-B fora de fase, 7= deformagao
angular H-O-B em fase, vy;= estiramento B-C e deformacao angular O-B-O
no plano, vg— deformacdo angular O-B-C fora do plano (B tetraédrico) e vg—

rotacao do grupo organico. *Ocorréncia apenas da deformacao angular.
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Tabela 4.4: Numero de onda, 7, cm™" e as atribuicoes dos modos

vibracionais correspondentes caracteristicos de acidos boronicos.

Modos vibracionais

Dy by D3 Dy s g m Dy Dy
IX 4224 4217 1756 1492 1091 1003 639 764 88
_ ~ 1592 - - - -
. - 1561 - . . -
X 4223 4216 1741 1452 1506 1007 374 659 77
- ~ 1666 - 1145 - -
; - 1592 - 1095 - -
. . . . 636 - -
XTI 4224 4217 1785 1492 1462 1004 373 653 71
_ - 1655 - 1223% 998 - - -
; - 1551 - 1086* - -
XIT 4222 4215 1768 1464 1496 1006 371 650 73
. - 1702 - 1304 - -
; - 1702 - 1136 - -
; - 1702 - 1097 - -
. -1702 - 634 - -
XIIT 4223 4216 1805 1598 1468 1001 586 707 60
_ ~ 1662 1481 - _ -

XIV 4223 4216 1816 1473 1470 1002 331 706 22
- - 1553 1445 1205 - - - .

- - - - 1081* - - - -
XV 4224 4217 1846 1450 1518 1007 398 699 115

- - 1781 - 1272 - - - -

- - - - 1102 - - - -

v1— Estiramento O-H/O-H em fase, 73— estiramento O-H/O-H fora de fase,
v3— estiramento B-C e B-O simétrico, v4— estiramento B-O assimétrico, v5—
estiramento B-C e deformacdo angular H-O-B fora de fase, 7= deformagao
angular H-O-B em fase, vy;= estiramento B-C e deformacdo angular O-B-O
no plano, vg— deformacdo angular O-B-C fora do plano (B tetraédrico) e vg—

rotacao do grupo organico. *Ocorréncia apenas da deformacao angular.
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1

Tabela 4.5: Numero de onda, 7, cm™" e as atribuicoes dos modos

vibracionais correspondentes caracteristicos de acidos boronicos.

Modos vibracionais

vy vy Iz vy Us Vg vy vg Uy
XVI 4221 4213 1595 1451 1390 1009 694 744 91
- - - 1100 - - - -
XVIT 4223 4216 1829 1467 1422 1006 539* 698 124
- - 1515 1111 - - - -
XVIIT 4224 4217 1797 1471 1473 1002 332 705 68
- - - 1450 1078* - - - -
XIX 4218 4211 1895 1524 1454 1001 540 662 126
- - 909 - 1106 - -
XX 4219 4212 1889 1511 1466 1003 551* 685 390
- - 1850 1641 1383 1112 497* - 214
- - 1796 - 1095* - - - 105

XXI 4221 4214 1643 1554 1463 1000 637 695 64
_ ; . 1489 1084* 487 - - -

v1— Estiramento O-H/O-H em fase, 73— estiramento O-H/O-H fora de fase,
3= estiramento B-C e B-O simétrico, 4= estiramento B-O assimétrico, vs=
estiramento B-C e deformacdo angular H-O-B fora de fase, 7= deformagao
angular H-O-B em fase, U7— estiramento B-C e deformacao angular O-B-O
no plano, Ug— deformacdo angular O-B-C fora do plano (B tetraédrico) e vg—

rotacao do grupo organico. *Qcorréncia apenas da deformacao angular.
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opostas aos dois atomos de hidrogénio ligados em arranjo piramidal.

Tabela 4.6: Momentos de dipolo para derivados de acidos boroénicos cal-
culados para HF/6-31G**. As componentes cartesianas fi,, i, € i, dos
momentos de dipolo, assim como o seu m6dulo p sao dados em unidades

atomicas (u.a.).

a a

Kz Hy Mz K P Hy ez 0

I 1,10 -0,59 0,00 1,25 II 094 000 004 094
I 0,99 0,00 0,00 0,099 IV 091 -0,07 000 0,91
\Y% 0,84 -0,10 0,00 0,85 VI 083 -0,10 0,00 0,84
VII 083 0,14 0,00 0,84 VI 0,77 0,18 0,00 0,79
IX 1,06 065 000 1,24 X 027 049 0,00 0,56

XI 0,78 -0,25 0,00 0.82 XIT 1,08 -0,12 0,00 1,09
XIIT 0,93 0,00 0,00 0,93 XIv. 0,74 0,00 0,02 0,74
XV 0,14 -0,41 -0,34 0,55 XVl 064 -0,73 0,28 1,01
XVII -0,08 -0,59 -0,38 0,71 XVIIT 0,28 0,00 -0,40 0,49
XIX 2,74 0,28 0,00 275 XX 299 -0,38 0,00 3,01
XXI 29 0,00 0.00 2,96 PNA -2,76 0,00 0,37 2,78
o= (et py? 2?1 wa. = 2,541766 Debye = 2,541766x107'% esu. *Valores

médios.

O conjunto de bases atomicas de aplicagao geral e mais flexivel, 6-317TG**, e um
conjunto especialmente desenvolvido para determinacoes ab-initio de propriedades
elétricas, denominado Sadlej/Pol, foram empregados nos célculos das polarizabi-
lidades («r) e primeiras hiperpolarizabalidades (3) elétricas dos derivados do acido
boronico. Os resultados obtidos para a polarizabilidade estao apresentados nas Tabs.
4.7 e 4.8. As polarizabilidades elétricas mostram um comportamento uniforme para
os grupos ligantes 1,3-butadienila, ciclopentadienila, pirrolila, furanila, fenila nao
substituidos ou seus amino ou nitro derivados. Utilizando a base de funcgoes ato-
micas Sadlej/Pol, as polarizabilidades médias desse conjunto de moléculas variam
entre 70 e 102 u.a. com destaque para os derivados do acido fenil boronico, cujas
polarizabilidades estao proximas de 100 u.a., superando o valor obtido dessa pro-
priedade para o PNA, avaliadas nas mesmas condicoes de calculo. E interessante

notar a pequena diferenca entre as polarizabilidades dos amino e nitro derivados,
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embora os ultimos apresentem um valor maior para essa propriedade. Com relacao
a presenca da cadeia lateral da ramificacao dos grupos organicos, observa-se um
aumento da polarizabilidade com o grau de insaturacao desses grupos, como visto
a seguir, a(EtBAc, IV) = a(VnBAc, III) < a(BuBAc, V e VI) = o(CpBAc, VIT e
VIIT) =~ a(PiBAc, IX e X) ~ a(FuBAc, XI e XIT) < a(PhBAc, XIII); a presenca
de um heteroatomo de nitrogénio ou oxigénio nos anéis de cinco membros torna o
acido boronico menos polarizavel, comparado com seu analogo, a ciclopentadienila,
e nesses, a presenca do grupo B(OH), em posigoes a- ou - nao tem qualquer efeito
diferencial. Para todos esses compostos, a polarizabilidade é funcao, principalmente,
da presenca de ligagoes duplas formando um sistema de elétrons 7-conjugados que
permitem uma melhor deslocalizacao da densidade eletronica total.

Analisando individualmente as componente diagonais das polarizabilidades pode
ser observado que, em geral, o, > qyy > ., com ay, ~ 0,70, € a,, = 0,50,
Devido a orientacao cartesiana padronizada escolhida para o conjunto de moléculas -
o grupo B(OH), disposto no plano xy com o eixo x alinhado ao longo da bissetriz do
angulo obtuso OBO -, esses resultados mostram uma elipse de polarizacao no plano
xy com uma excentricidade comum e uma melhor resposta da densidade eletronica
em sofrer uma polarizagdo paralela (ao longo do eixo x) do que uma polarizagio
perpendicular (ao longo do eixo z), sob a influéncia de um campo elétrico estatico
aplicado. Também, observa-se que a polarizagao longitudinal (ao longo do eixo x,
az;) predomina, mas nao de forma marcante, sobre a polarizacao transversal (ao
longo do eixo y, ay,) que tem como maior contribuicdo as deformacoes da densidade
eletronica ao longo de orbitais m. Este é um resultado interessante, pois a polari-
zacao longitudinal envolve elétrons 7 relativamente mais moveis do que os elétrons
7 devido aos efeitos de conjugacao de ligagoes insaturadas da cadeia de atomos de
carbono, com a participacao do orbital p, nao ocupado do a&tomo de boro e, eventu-
almente, os pares de elétrons nao ligantes sobre os &tomos de nitrogénio e oxigénio.
Igualmente interessante, é que a razao das componentes da polarizabilidade longitu-
dinal e transversal serem aproximadamente uma constante para todos as moléculas
da série estudada, da estrutura mais curta - o acido etinilboronico, EtBAc (IV) -
a mais extensa - o acido |frans-4-nitro|1,3-butadienil-1-boronico, NtBuBAc¢ (XX),
ou o acido p-nitrofenilborénico, NtPhBAc¢ (XXI) -, excetuando-se o HiBAc (I) e o
MeBAc (II).
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Tabela 4.7: Componentes diagonais das polarizabilidades, «y; (i==,y,2), e pola-

rizabilidades médias, («), de acidos boronicos calculados para HF /Sadlej/Pol e

HF /6-311TG**. Todos os valores estao dados em unidades atomicas (u.a.).

Sadlej/Pol 6-31TTG*

Oy Qyy s () Oy Qyy Oy {a)®
I 9734 2517 19,61 24,04 2454 2219 16,20 20,98
II 37,09 32,94 2785 32,63 33,43 30,48 24,66 29,52
I 5713 3549 3548 42,70 5458 2929 2359 35,82
v 52.68 48,89 33,49 45,02 4819 46,73 28,79 41,24
\Y 95,94 66,51 50,500 70,98 90,46 63,66 45,89 66,67
VI 97,48 81,61 47,72 75,60 90,81 79,94 42,22 70,99
VII 9216 7857 51,69 74,14 86,32 76,89 4779 70,33
VIII 9178 7598 52,01 73,26 87.96 7284 4818 69,66
IX 93,63 73,14 48,80 71,86 86,96 69,14 4486 66,99
X 89,11 73,35 48,64 70,37 81,97 67,41 43,32 64,23
XI 86.17 66,71 45,03 65,97 79.45 63,63 40,90 61,33
XIT 80,43 67,44 4482 64,23 75.06 6327 40,77 59,70
XIII 107,53 91,32 55,23 84,69 103,16 87,44 50,69 80,43
X1V 131,26 99,48 63,66 98,13 123,88 95,91 59,26 93,02
XV 7054 56,12 39,10 5525 6445 5311 34,70 50,75
XVI 61,11 64,28 3943 54,94 56,37 60,31 35,05 50,58
XVII 119,96 91,59 52,84 88,13 111,41 89,32 47,38 82,70
XVIIT 130,62 95,97 60,06 95,55 123,61 91,89 55,32 90,27
XIX 6242 59,19 23,00 48,20 67,37 66,06 32,99 5547
XX 12827 99.95 52,18 9347 11946 9834 4578 87,86
XXI 137,41 107,99 59,59 101,66 129,60 104,64 53,93 96,06
PNA 130,56 97,71 53,69 93,99 123,46 93,16 48,90 88,51
ANB ; : : : 112,51 9439 40,83 82,58
“a) = >, %5, 1 wa. — 0,148176x10-2F esu — 0,164867x10— 0 CZm2] -1,
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Tabela 4.8: Componentes fora da diagonal das pola-
rizabilidades, o;; (i,j—=,y,2 i#j), de acidos boronicos
calculados para HF /Sadlej/Pol e HF /6-311TGxx. To-

dos os valores estao dados em unidades atomicas (u.a.).

Sadlej/Pol 6-31TTG*

Ay Ay Qg Oy Qg Qg
I 0,73 0,00 000 079 000 0,00
II 0,00 -0,02 0,05 0,00 -0,14 0,06
111 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
v 803 000 000 896 000 0,00
v 565 -6,89 286 552 -7,05 345
VI 27,55 0,00 0,00 29,14 0,00 0,00
VII 2,78 0,00 0,00 2,67 0,00 0,00
VIIT  -529 0,00 0,00  -572 0,00 0,00
IX 2044 0,00 0,00 0,01 000 0,00
X -0,81 0,00 0,00 -1,28 0,00 0,00
XI -0,63 0,00 0,00 0,42 0,00 0,00
XII 0,03 000 000  -1,27 0,00 0,00
XITT 0,00 0,00 000 000 000 0,00
X1V -0,01 -0,29 0,00 0,42 0,00 0,00
XV 12,05 -0,26 -0,17 12,41 -0,25 -0,20
XVI 10,77 033 085 11,64 034 0,85
XVII 3543 -023 -0,17 3625 -024 -0,17
XVIII 0,00 0,12 -0,01 0,00 0,26 -0,01
XIX 11,563 0,00 0,00 11,78 0,00 0,00
XX 34,60 0,00 0,00 35,44 0,00 0,00
XXI 0,00 0,00 000 000 000 0,00
PNA 0,00 -023 -0,02 001 028 028
ANB - ] ] 4021 -024 -0,21

L wa. = 0,148176x10 2% esu — 0,164867x10~ 0 C2m2J L.
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A polarizacao perpendicular o, para a deformacao linear da densidade eletro-
nica ao longo dos orbitais p,(7) é da ordem de metade da polarizagao longitudinal.
Como conseqiiéncia da estrutura geométrica das moléculas em foco e da escolha da
orientacao do sistema cartesiano de referéncia, as componentes diagonais do tensor
de polarizabilidade, coincide ou quase coincide, com as suas componentes principais.
Os niimeros da Tab.4.8 atestam esses resultados.

As excecoes Obvias ocorrem para as moléculas que perdem a simetria de rotacao
Cs em torno do eixo x e sao maiores para os derivados da trans-1,3-butadienila,
tBuBAc (VI), AmBuBAc (XVII) e NtBuBAc (XX), cujas componentes a, do ten-
sor de polarizabilidade chega a ser da ordem de 30 u.a.. A utilizacao da base de
funcoes atomicas 6-31TTG** mostra os mesmos comportamentos notados para os
resultados obtidos com a base desenvolvida por Sadlej/Pol. Entretanto, existe uma
redugao uniforme nos valores das polarizabilidades para a base Sadlej/Pol em torno
de 5% a 10%. Esta redugao é causada pelo efeito de criar uma densidade eletronica
mais compacta, mais proxima dos niicleos atomicos, isto é, uma densidade eletro-
nica menos difusa caracteristica da base 6-31TTG** em relacao a base Sadlej/Pol.
Entretanto, tendo em vista a melhor performance em termos de tempo computacio-
nal oferecido pela base 6-317TG**, estes resultados mostram que estrategicamente
pode-se optar em utilizar a base 6-317TG** para calculos de boa qualidade de po-
larizabilidades eletronicas de moléculas de grandes dimensoes moleculares e, entao,
corrigir estes valores em torno de 5% a 10% para correcao do efeito de base atomica
para té-los mais proximos dos valores experimentais ou mais acurados.

Os valores da primeira hiperpolarizabilidade 3 estao apresentados nas Tabs. 4.9,
4.10 e 4.11. A primeira hiperpolarizabilidade eletrénica é um tensor com 27 compo-
nentes. Devido as propriedades de simetria (validas para o caso de freqiiéncia zero)
varias dessas componentes sao iguais: G = Bikj = Brij = Brji = Bjik = Bjris (1 ],
k = x, y, z). No que se segue, referéncias as componentes vetoriais 3,, 3, e 3, do
tensor da primeira hiperpolarizabilidade estarao sendo feitas. Essas componentes
vetoriais sao definidas como 3; — Bizs + Biyy + Bize (1 = 1,9, 2).

Analisando as componentes individuais de 3 para os acidos boronicos ligados
a grupos alquila verificamos serem estes muito maiores que os correspondentes (3
para acidos boronicos ligados a grupos OH. A maioria das componentes ..., B.yy

e (3,.. tiveram valores nulos. As moléculas que apresentaram as maiores componen-
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tes vetoriais de (3, foram MeBAc (II), cBuBAc (V), pMePhAc (XIV), tAmVnBAc
(XV), cAmVnBAc (XVI), AmPhBAc¢ (XVIII), AmBuBAc (XVII), NtPhBAc (XXI)
e PNA, coincidindo com alguns dos menores valores para as componentes 3y, Byyy
e Byz.. Algumas dessas moléculas apresentaram valores muito préximos de zero para
a componente vetorial 3,, como o MeBAc (IT), o AmPhBAc (XVIII) e o PNA. Estas
observagoes se referem a ambos os conjuntos bases de fungdes atomicas, Sadlej/Pol
e 6-31TTG**, utilizadas.

No geral, a maioria das componentes nao nulas da primeira hiperpolarizabilidade
mostram-se crescentes em valor absoluto, quando se passa a utilizar o conjunto de
base 6-317TG** A base Sadlej/Pol. A componente longitudinal (.., cresce em
relacdo a menor molécula para todos os modelos estudados em torno de 14% a 112%,
sendo observado um maior aumento para o VnBAc (I1T) e o PNA, por apresentarem
elétrons m-conjugados que facilitam a deslocalizacao de elétrons. Excegoes como as
moléculas VnBAc (III) e NtVnBAc (XIX), diminuiram o valor dessa componente de
5% e 77%, respectivamente, mudando a base para o calculo da Sadlej/Pol para a
6-317TG**. A componente vetorial de 3, 3., apresentou uma menor varia¢ao para
o sistema inorganico NtBuBAc (XX), de 13%, e uma variagdo méaxima de 20 vezes
para o PhBAc (XIIT). Em ambos os casos, houve um decréscimo do valor absoluto
devido a mudanga do conjunto de base Sadlej/Pol para 6-317TG**. Observamos
variacoes de 4% a 277% para as componentes vetoriais 3, e (3., com decréscimos de
seus valores. Quando mudamos a posicao do grupo acido borénico do carbono « para
o carbono 3, com relacao ao heterodtomo - portanto, aumenta-se a distancias entre
0 heterodtomo e aAtomo de boro - os valores da componente vetorial da primeira
hiperpolarizabilidade (3, reduzem aproximadamente & metade, tanto para a base
Sadlej/Pol como a 6-311TG**.

Os maiores valores absolutos encontrados para primeira hiperpolarizabilidade fo-
ram das estruturas contendo os elétrons 7 conjugados, devido a possibilidades de
um maior fluxo de cargas para a deslocalizacao de elétrons. Os outros sistemas mos-
tram valores muito pequenos para a componente vetorial de 3, responsaveis pelos
efeitos Oticos nao lineares de segunda ordem, com a mudanca do conjunto de base
Sadlej para 6-317TG** ocorreu de forma oscilante para todas as moléculas, ou seja,
para um mesmo parametro foi observado hora os valores com a base 6-317TG**

maiores para determinadas estruturas, hora com a base Sadlej maiores para outras.

49



Propriedades Oticas Nao Lineares de

Acidos Boronicos

4.1 Introducao

Tabela 4.9: Componentes tensoriais da primeira hiperpolarizabilidade, 8,; (i=1,y,2), e

componentes vetoriais primeira hiperpolarizabilidade 3, de uma série de acidos boro-
nicos calculadas para HF /Sadlej/Pol e HF /6-317tG**. Todos os valores estao dados

em unidades atomicas (u.a.).

Sadlej/Pol 6-31T+G*

Beee Bayy  Bazz Ba" Beze Bayy — Bazz Ba"
I 33,58 1747 0,50 -15,61 4527 21,40 2,87  -21,00
1 2448 27,80 12,73 16,05 4783 31,86 14,06 -1,91
11 52,11 48,26 21,90 18,05 4941 37,75 1,11 -12,77
1\Y 42,03 33,90 2527 17,14 88,89 43,82 23,64 -21,43
v 123,50 51,056 23,36 -49,09 148,29 60,15 27,78  -20,12
VI 140,47 38,49 37,03 -64,95 203,81 59,65 46,33  -97.83
VII  -171,94 65,15 4287 -63,92 176,47 76,09 55,14  -4524
VIII  -83,25 40,56 25,38 -17,31 96,84 39,17 27,83  -29.84
IX 213,88 75,05 64,68 -74,15 280,90 90,07 88,72 -102,11
X 101,17 37,05 20,30 -43,82 117,37 31,63 33,98 -51,76
X1 190,37 70,53 48,64 -71,20 250,48 83,55 66,73  -100,20
XII 90,01 21,80 10,71 -57,50 107,74 17,79 1524 74,71
XII  -90,10 58,33 34,01 2,24 151,99 56,07 50,32  -45,60
XIV 202,46 70,41 569 -126,36  -269,73 84,80 9,20  -175,73
XV 22550 44,19 -7,97 -189,28  -306,19 57,46 -16,77 -265,50
XVI  -80,01 50,69 25,58  -3,74 106,29 63,46 21,55 -21,28
XVII  -650,08 -1,20 -13,77 -665,05  -781,40 13,25 -23,03 -791,18
XVIII 47559 96,81 4,18 -374,60  -602,17 12392 1,69  -476,56
XIX 74,81 -39.95 -245 -117,21 16,94 -39,50 -16,13  -72,57
XX 255,90 -44,74 -27,52 183,64 256,54 -65,54 -30,89 160,11
XXI 53,93 -62,54 -21,91 69.48 81,95 -56,21 -29,72  -3,98
PNA 834,73 157,44 33,99 -643.30  -950,70 179,02 37,81 -733,87
ANB ; ; : . 1242,66 47,80 26,19 -1168,67

aﬁiiﬁimm"’ﬁiyy‘kﬁizm para ﬁvec = Ez

o

i-Bi

[1]

21 As componentes dos momentos de dipolo dos compostos

de I-XXI sdo dados na Tab. 4.6. 1 u.a. = 0,863993x10732 esu = 3,20662x10°3 C3m3J 2.
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Esperamos que uma base como a Sadlej/Pol desenvolvida para calculos de proprie-
dades elétricas, seja apropriada para calculos de parametros ONL, mas o seu custo
computacional para estruturas mais complexas é alto, o que impossibilita obtermos
resultados em tempo habil. Comparando os tempos computacionais necessarios para
o calculo dos parametros ONL para as duas bases utilizadas e para a maior molé-
cula estudada, o PNA, vemos que conseguimos diminuir de 20 para 3 dias o tempo,
utilizando o conjunto de bases atomicas 6-317+tG** ao invés do conjunto Sadlej/Pol.

Também observamos, que a presenga do grupo nitro (NOg) nas estruturas de
acidos boronicos conduz a melhores resultados para polarizabilidades do que a pre-
senca dos grupos metila (CH3) e amina (NHy). O contrario é visto para a primeira
hiperpolarizabilidade. Como o grupo acido boronico, |B(OH)s|, demonstrou-se ser
um retirador de elétrons, assim como o grupo NQOs, seria esperado que nao houvesse
um fluxo de elétrons e, portanto, nao haveria formacao de um bom par doador-
retirador de elétrons, para que ocorra transferéncia de cargas. Outra observacao,
é compararmos os resultados para a estrutura contendo grupo metila (CHz) com a
estrutura contendo grupo amina (NHy) - sendo os dois grupos doadores. O NHy é
um grupo doador de elétrons mais forte do que o grupo CHg, que apresentou melho-
res resultados para polarizabilidade e hiperpolarizabilidade, comparando estruturas

organicas equivalentes.

51



Propriedades Oticas Nao Lineares de
Acidos Boroénicos

4.1 Introducao

Tabela 4.10:

Componentes tensoriais da primeira hiperpolarizabilidade, 3,

(i=z,y,z), e componente vetorial da primeira hiperpolarizabilidade de uma série
de acidos boronicos calculadas para HF /Sadlej/Pol e HF /6-317TG**. Todos os

valores estao dados em unidades atomicas (u.a.).

Sadlej/Pol 6-317TG**

Byez By Byze By" Byez  Byyy  Byes By"
T 1,12 7,38 -0,36 814 213 10,60 -1,29 11,44
11 0,0 -0,26 0,27 0,02 0,01 -0,45 0,47 0,03
11 0,0 0,0 00 0,0 0,0 0,0 00 0,0
v 1314 1598 483 7,67 393 2458 -1,92 18,73
\Y -25,72 20,84 6,77 1,89 -40,26 45,83 13,04 18,61
VI -43,79 39,99 13,25 9,45 -32,14 52,25 11,64 31,75
VII 0,06 26,56 722 33,84 298 2851 968 3521
VIII 5428 -4467 14,36 23,97 5749  -39.88 1935 36,96
IX -2,46 0,49 25,36 23,39 2,87 10,48 33,46 46,81
X 51,46 -27,97 27,62 51,11 60,74 -49,38 38,07 192,70
XI 0,97 1519 20,63 36,79 9.94 12,29 92526 47,49
XII 60,42 -20,27 2468 64,83 59.67 -4153 32,66 50,80
XIII 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
XIV 0,11 0,06 -0,05 0,12 0,01 0,09 -0,06 -0,06
XV 4460 15,64 -11.82 -40,78  -5508 4330 -23,06 -3484
XVI 2487 -52,64 -3419 -111,70  -247 -7121 -57,63 -131,31
XVII  -216,87 29,97 -14,69 -201,59 -251,29 69,79 -27,14 -208.64
XVIII 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
XIX 597 -3837 008 -44,26 1,79 -3826 -4,66 -41.13
XX 67.99 -T445 -12,72 -19.18 65,54 -80,95 -15,09 -30,50
XXI 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
PNA 0,0 -0,01 0,0 -0.01 -0,03 0,12 0,0 0,09
ANB : ; ; : 41342 186,32 152 -22558

aﬁi:ﬁiww+ﬂiyy+ﬁizz: para Byec = Zz }Li;‘ﬁia
|12
C3m3J 2.

1 u.a.

— 0,863993x1032 esu = 3,20662x10~ 53
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Tabela 4.11: Componentes tensorial da primeira hiperpolarizabilidade, 3.; (i=z,y,2)

e Bgyz, € componente vetorial da primeira hiperpolarizabilidade de uma série de acidos
boronicos calculadas para HF /Sadlej/Pol e HF /6-31TTG**. Todos os valores estao dados

em unidades atomicas (u.a.).

Sadlej/Pol 6-31++G*

Brze  Bayy  Baez B2 Bays Baze  Bayy  Bezz B2 Bay:
I 0,0 00 00 00 00 00 00 00 00 00
11 026 815 -10,16 -1,75 0,16 1,03 1424 -1594 2,73 0,19
Im 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
IVv. 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
Vo 12,78 497 4,07 3,74 -1243 12,15 -4,.86 144 873 -14,48
VI 001 00 00 00 00 00 00 00 00 00
VvII 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
VviI 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
IX 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
X 0,0 00 00 00 00 00 00 00 00 00
XI 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
XII 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
XIr 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
XIV -1,18 4,06 -3,75 -0,82 0,02 6,86 859 572 -399 0,02
XV  -0,07 1,37 6,14 446 -1,03 482 1,30 1586 21,98 1,16

a/Bii/Bimm‘Fﬂiyy‘Fﬁizm para <ﬂ>z — ﬂvec - Z Mﬂi; Cgm3J72-

vl

q SOp!I)V

op saieaul] OBN SedI}(Q sepeparidoid
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Tabela 4.12: (Continua¢ao) Componentes tensorial da primeira hiperpolarizabilidade,
Bi (i-,y,2) € By, € componente vetorial da primeira hiperpolarizabilidade de uma
série de acidos boronicos calculadas para HF /Sadlej/Pol e HF /6-317tG**. Todos os
valores estao dados em unidades atomicas (u.a.).
Sadlej/Pol 6-31TTG**
Bevw  Bayy  Brez 02" Doy Brvw  Poyy  Beez 8" Daye
XVI -096 2,12 -9.66 -8,50 -1,13 -1,26 -3,14 -17,96 -22,36 -2,67
XVII 6,656 2,56 3,71 12,92 2,32 14,57 5,06 15,79 35,41 7,78
XVIII 4,18 5,55 3,88 3,61 -0,03 8,97 857 15,56 33,10 -0,03

XIX 00 00 00 00 00 0,0 00 00 00 00
XX 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
XXI 00 00 00 00 00 00 00 00 00 098
PNA -380 -4,55 -4,12 -1242 -0,06 4,51 -6,4 -13,57 -1547 0,88
ANB - ; ; : : 10,35 244 10,51 23,30 4,89

B =Biza+Biyy+Bizzs Para (B) = e = >, L2 1 wa. = 0,863993x10%2 esu — 3,20662x10~ 73
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Analisando de forma geral todos as moléculas estudadas, observamos os maiores
valores de (3 para os sistemas contendo grupos doadores de elétrons, o grupo NHa,
contendo intercaladores alifaticos. A molécula de PNA que contém um intercalador
aromatico é uma das excecoes dentro dessa andlise, devido a formacao de um bom
par doador e retirador de elétrons, possuindo o mais elevado valor de componente
vetorial (.., dentre os modelos estudados. Outra excecao, seria o ANB onde o in-
tercalador é uma butadienila - um intercalador alifatico - com par doador-retirador
6timo, conduzindo a melhores valores que o encontrado para o PNA, devido a pre-
senca de conjugacao em cadeia aciclica. Observa-se ainda dentro desses modelos
alifaticos, que quanto maior o comprimento da conjugacao maiores sao os resulta-
dos para . Da mesma maneira como para o ABN, observamos para o AmBuBAc
(XVII), NtBuBAc (XX), AmVnBAc (XV e XVI), entre outros - onde estao presentes
ligacoes duplas em cadeias abertas - os maiores valores da componente ... do que
PhBAc (XIII), uma molécula que contém um anel aromatico com ressonancia de
trés ligacoes duplas. Isto se deve, a presenca de sistemas m mais compridos, pela
presenca de cadeias carbonicas abertas nas estruturas contendo grupos vinila e bu-
tadienila. Se compararmos as moléculas cBuBAc (V), aCpBAc (VII) e SCpBAc
(VIII) observamos uma semelhanga em suas estruturas, com presenca de duas du-
plas ligagoes em cada uma delas. Contudo, o comprimento do sistemas 7 ligado ao
grupo acido boronico é maior nas duas primeiras estruturas. Na molécula GCp o
sistema 7 a presenca de um atomo de oxigénio entre as duas duplas ligacoes diminui
o comprimento de transferéncia de carga através da cadeia ciclica. Portanto, entre
dois sistemas conjugados - um ciclico e outro aciclico - contendo o mesmo niimero
de ligagoes duplas, observamos que a cadeia estendida (aciclica) conduz a melhores
resultados de respostas ONL, apresentando uma maior deslocalizacao eletronica.

A molécula de ANB foi incluida em nossos célculos com a intencao de compa-
rar seus resultados com teorico e experimentais, contudo, nao foram encontrados
resultados na literatura. Portanto, a molécula de ANB foi apenas utilizada para
uma comparacao com molécula anéloga contendo intercalador trans-butadienila e a
resultados tedricos e experimentais da molécula de PNA. Para o, obtivemos o valor
de 112 u.a. para o ANB, nao muito distante do valor encontrado para o PNA de
123 u.a., ambos calculos HF com base 6 — 317TG**. Comparando com resultado de

calculo teorico encontrados para a mesma componente vetorial com HF/DZV-+2d
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de 140 u.a. e com MP2/DZV+2d [38] de 158 u.a. para a molécula de PNA, nao
apresentam grandes variagoes dos nossos resultados. Com relagao aos resultados
para os dois métodos utilizados, as diferencas sdo de apenas 14% e 28%, e com re-
lacao ao resultado experimental [38], utilizando acetona como solvente, a diferenca
observada ¢ de 20%, comparando-se os valores de (a).

Portanto, o resultado obtido para a polarizabilidade nao é alterado para molé-
culas de cadeia ciclica ou aciclica com mesmo niimero de duplas ligacoes.

Entretanto, analisando a primeira hiperpolarizabilidade observamos para 3.,
valores de -1243 u.a. e -951 u.a, respectivamente, para as moléculas de ANB e de
PNA com nossos calculos HF /6-317TG**, uma diferenca de 31%. Comparando nosso
resultado para o PNA com resultados teoricos HF/DZV+2d e MP2/DZV+2d|24|,
respectivamente, de 668 u.a. e 1097 u.a., com variacoes, respectivamente, de 42%
e 15%. Comparando com um resultado experimental [39], obtido para um compri-
mento de onda de 1,06 pm, ha uma grande diferenca de 106%, analisando-se (..
Apos serem feitas estas analises podemos confirmar os mais elevados valores de hiper-
polarizabilidades para cadeias conjugadas aciclicas, com valores bastante afetados
pelos efeitos solvente ou da freqiiéncia com que sera conduzido o experimento.

Ao compararmos as estruturas cis e trans do acido 1,3-butadienil-1-bordnico,
verificamos que o isomero com maiores valores de a e 3 é o trans, considerando o
resultado obtido para os dois conjuntos de base utilizados, 6 — 317" G** e Sadlej/Pol.
Pode-se notar que a forma isomérica cis nao se apresenta plana como ocorre para a
forma trans, diminuindo assim a magnitude das componentes tanto de a como de
0 ao longo do eixo de orientacao da molécula - em nosso estudos o eixo trabalho
principal de orientacao das moléculas foi o eixo x. Em vista disso, h4& um aumento
das componentes fora dos eixos de orientacao da molécula, que em nossos calculos
sao observados para as componentes Qiz., 2, Braz, Bayys Brzz € Bays. Desta forma,
estudos com isdbmeros cis sao pouco observados na obtencao de materiais que contém
propriedades ONL.

Nos calculos das respostas ONL para o VnBAc (I1T) contendo um grupo doador
de elétrons, NHs, nas posigoes trans e cis, estruturas tAmVn (XV) e cAmVn (XVI),
respectivamente, observa-se que a substituicao em #rans, ou seja, com substituinte
mais distante ao grupo acido boronico [B(OH),|, apresenta maiores valores de (3 do

que a substitui¢do em cis, onde o substituinte se aproxima do grupo B(OH)s. Na
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forma cis, ha a possibilidade de formacao de uma ligacao de hidrogénio, podendo
ser confirmada pelo comprimento da ligacao entre hidrogénio do grupo NHy com
oxigénio do grupo B(OH)s, de 2,19 A. A formacdo desta ligacio pela torcio do grupo
amino com relacao ao plano da molécula podem estar interferindo nos resultados do
isomero cAmVnBAc (XVI), com grande diminui¢ao da componente [3,,,, resultando
na diminui¢do da componente vetorial 3, e do valor médio (). Podemos, entdo,
esperar que isomeros cis sejam capazes de formar ligagoes de hidrogénio, nao sendo,
portanto, bons protétipos para materiais possuidores de boas caracteristicas ONL.

Nos modelos contendo grupos retiradores de elétrons nitro (NO,), a possibili-
dade de haver uma competi¢do com o grupo também retirador de elétrons B(OH),
- devido a existéncia de uma vacancia no atomo de Boro -, poderad interferir na
transferéncia de carga no sistema. Portanto, sistemas contendo grupos acidos boro-
nicos, nao poderiam formar bons materiais ONL na presenca de grupos nitro, pela
geracao de baixos valores desses parametros Oticos. Espera-se que outros modelos
contendo grupo acido borénico formando pares doador-retirador de elétrons, com
grupos fortemente doadores, como os grupos —SR (R sendo um grupo alifatico) e
—OMe (—OCHSj3), possam gerar melhores valores de primeira hiperpolarizabilidades

do que na presenca de outro grupo retirador de elétrons.

4.1.4 Analise Populacional

As anélises populacionais sao utilizadas como auxiliares na compreensao dos va-
lores de polarizabilidades e hiperpolarizabilidades possibilitando uma mais completa
analise dos resultados. A anélise de Cioslowski [40| foi realizada através de método
HF. Nesse procedimento as cargas atomicas sao obtidas pela derivada primeira do
vetor momento de dipolo elétrico determinado de forma ab-initio com relacao as
coordenadas cartesianas dos varios centros atomicos que definem uma molécula.
As cargas parciais de alguns grupos e atomos das moléculas dos acidos boronicos
estudadas encontram-se nas Tabs. 4.13 e 4.14.

A forca com que o grupo doa elétrons, caracteriza-o como forte ou fraco doador
de elétrons, dependendo da magnitude de suas cargas parciais. Portanto, quando
observamos os resultados de 3 para o sistema contendo o grupo metila ligado a

B(OH)s, MeBAc (II), podemos considera-lo como um fraco doador de elétrons, pas-
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sando, entao, a atuar como um retirador de elétrons, por possuir cargas de baixa
magnitude. Os baixos valores de hiperpolarizabilidades apresentados por esta mo-
lécula podem ser explicados pela possivel competitividade existente entre os dois
retiradores de elétrons presentes no sistema. s maiores valores observados para as
propriedades ONL dentre as moléculas de acido boronico ligadas somente a grupos
organicos, sao observados para as moléculas contendo grupos com maiores carga
totais, como a molécula aFuBAc (XI), com carga de -0,39 e o menor valor de (3 é
observado para a molécula que contém o grupo metila, com carga de -0,22.

Os grupos doadores de elétrons ligados a intercaladores organicos apresenta-
ram em sua maioria, altos valores absolutos de populacao de carga e as moléculas
com maiores cargas parciais tendem a conduzir a elevados valores de (3 devido a
maior contribui¢ao na deslocalizagao de cargas do sistema. Como exemplo, temos o
substituinte NHy, doador de elétrons, nas moléculas de AmBuBAc (XVII) e PNA,
respectivamente, com cargas -0,52 e -0,43, onde apenas o Atomo de nitrogénio nesses
grupos possui carga de -0,95 e -1,65, na mesma ordem. As hiperpolarizabilidades
(B:) para essas moléculas foram de -791 u.a. e -734 u.a., valores estes elevados se
comparados com de outras moléculas estudadas.

Os substituintes retiradores de elétrons, com os grupos NOs e B(OH),, possuem
as menores cargas parciais, em valores absolutos, para a maioria das moléculas.
Entretanto, os atomos de nitrogénio e boro, presentes nestes grupos, apresentam
altos valores de cargas, com magnitudes dependentes da caracteristica do grupo, se
fraco, intermediario ou forte grupo retirador de elétrons. Como exemplo, temos o
grupo NOy, um retirador de elétrons da molécula de PNA, com carga de -0,11 e seu
nitrogénio com carga de -0,89, também com menor valor absoluto que o grupo a
que pertence. Os dois grupos considerados como retiradores de elétrons, o NOs e o
B(OH),, apresentaram em uma mesma molécula valores absolutos baixos. Porém,
o menos retirador de elétrons, o grupo acido borodnico, apresentou valores mais
baixos do que o grupo nitro. Entretanto, os dtomos pertencentes a esses grupos,
respectivamente, N e B, apresentaram-se com a mesma magnitude. Finalmente,
quanto maior o sistema 7-conjugado (intercalador) ligado a fortes grupos doadores
de elétrons maior sua carga e quanto menor o sistema m-conjugado ligado a fortes
grupos retiradores de elétrons menor se torna a carga nesse intercalador. O grupo

metil esperado ser um fraco retirador de elétrons, apresentou carga de 0,02, com
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Tabela 4.13: Anélise populacional de Cioslowski

para moléculas neutras contendo o grupo acido

borénico (cationico) e grupo organico alifatico ou

aromatico.
Anion® CbouH® B¢ N9ouQ¢
I -0,54 -0,88 1,66 -
IT -0,22 -0,20 1,37 -
11 -0,45 -0,46 1,66 -
v -0,29 -0,39 1,46 -
\Y -0,34 -0,53 1,57 -
VI -0,35 -0,55 1,59 -
VII -0,34 -0,51 1,56 -
VIIT  -0,30 -0,39 1,51 -
IX -0,38 -0,38 1,61 -0,34
X -0,33 -0,50 1,54 -0,52
XI -0,39 -0,22 1,60 -0,48
XIT -0,33 -0,44 1,52 -0,62
XIIT  -0,32 -0,38 1,52 -

@ Grupo anidnico, ® atomo do grupo aniénico ligado ao

atomo de boro, ¢ atomo de boro, ¢ heteroatomo. 1 u.a.

0,863993x10732 esu = 3,20662x10~°3 C3m3J~2.
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atomo de C com carga 0,15.

Analisando a carga dos &tomos de carbono da cadeia dos grupos vinila e butadi-
enila, observa-se que a medida em que o atomo se afasta de um forte grupo doador
ou retirador de elétrons, a distancia de um ou mais Atomos de carbono, o valor
absoluto dessas cargas é diminuido. Isto demonstra que os &tomos da cadeia carbo-
nica contribuem como uma ponte na transferéncia de elétrons. As cargas esperadas
para o grupo cationico B(OH),, isolado, era de +1, e as cargas observadas para
esse grupo sao menores do que um para todas as moléculas, confirmando assim, a
tendéncia de retirador de elétrons deste grupo. Igualmente, podemos pensar para os
grupos NOs, NHy, CHj, onde esperavamos que todos apresentassem carga -1, para
os grupos isolados. A carga negativa sobre os dois grupos hidroxila ligados ao &tomo
de boro, nos permite considerar esse grupo como sendo um doador de elétrons do
sistema, porém, o fluxo de elétrons é bloqueado pelo a&tomo de boro, pertencente a

um grupo retirador de elétrons do sistema.

Tabela 4.14: Analise de populacao de Cioslowski para moléculas neutras con-
tendo grupo acido boronico e grupo intercalador organico ligado a um grupo

substituinte e para molécula de PNA.

B(OH)Q a/NHQa Int. b CH3 C/NHQ C/NOQ Bd/Nd Ce/Ne

X1V 0,33 0,20 0,02 1,56 0,15
XV 0,32 0,10 0,42 1,54 0,85
XVI -0,29 0,04 0,33 1,49 0,82
XVII 0,36 0,16 0,52 1,64 -0,95
XVIIT 0,34 0,68 0,40 1,59 0,82
XIX 0,32 0,56 0,25 1,52 1,40
XX 0,38 0,21 0,16 1,63 1,58
XXI 0,35 0,16 0,18 1,56 1,51
PNA 0,43 0,54 0,11 1,65 0,89

¢ Grupo B(OH)y (grupo NH, para PNA), ? grupo intercalador, ¢ grupo substituinte

ligado ao intercalador (NOy para PNA), ¢ dtomo de boro (4tomo de nitrogénio do NHy

para PNA), ¢ d4tomo do grupo substituinte ligado ao intercalador (4tomo de nitrogénio do
NO3 para PNA).
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Propriedades Oticas Nao Lineares de Boro-,

Aluminio- e Galio-Catecol

5.1 Boro-, Aluminio- e Galio-Catecol

Outro grupo de organoboranos de interesse para aplicacao em ONL sao os boro-
catecois com formula molecular genérica XBOy;CgHy. O substituinte X representa
um grupo organico como um alcano, alceno, alcino - ciclicos ou nao - ou anéis aroma-
ticos. O mais simples boro-catecol que pode ser formado é o catecol borano HBCat
(Cat— 02CgH,) com um atomo de hidrogénio ligado diretamente ao atomo de boro.
Os cateco6is boranos sao formados a partir da reacao de alcoois com boranos for-
mando dialcoxiboranos, |[RaO2BH| que apos reagdo com alcenos e alcinos conduzem
aos seus derivados, ver Fig. 5.1. Os dialcoxiboranos apresentam grande acidez de
Lewis devido a presenca de orbital p vazio que pode se sobrepor aos orbitais dos
atomos adjacentes, como por exemplo hidrogénio, oxigénio ou halogénios, formando
unidades neutras BX3 [30].

A presenca deste orbital vazio faz com que o 4&tomo de boro participe da con-
jugacao dos elétrons para o aparecimento de uma maior separacao de carga, na
deslocalizacao dos elétrons. Isso auxilia no surgimento de propriedades 6ticas nao
lineares em tais materiais catecois. Elementos pertencentes & mesma familia do Boro,
Aluminio e Géalio, apresentam mais orbitais vazios formando liga¢des do tipo p.-px
e, portanto, possibilitando a presenca de uma maior separagao de carga e distor¢ao

da nuvem eletrénica. Assim, além dos boro-catecois, foram investigados também os
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valores das polarizabilidades e hiperpolarizabilidades de anélogos aluminio e gélio
catecdis.

Para se aumentar a possibilidade de um boro-catecol (aluminio-catecol ou galio-
catecol) apresentar melhores propriedades ONL deve-se procurar, como discutido
acima, prolongar a conjugacao do sistema de elétrons 7 por adicao de grupos alifa-
ticos - dando preferéncia as cadeias abertas e estendidas -, além de procurar formar
estruturas apresentando um par de grupos doador e retirador de elétrons, posiciona-
dos estrategicamente na molécula investigada. Com este objetivo, foram adicionados
adequadamente grupos organicos, ligados a um forte doador ou retirador de elétrons,

aos grupo catecol (OyCgHy) [33].

OH 0
BH, L N, R=H H B
L B —— >:(
5 . 70°C

Figura 5.1: Reagao de formacao dos catecdis boranos a partir de alcoxiboranos.

Foram construidos, portanto, os modelos de sistemas m-conjugados de compostos
de catecol, onde o grupo organico trans-butadienila (CHy,=CHCH=CH) est4 ligado
ao atomo de boro completando sua trivaléncia ligando-se ao catecol (OoCgHy). Estes
grupos atuam como intercaladores para os eficientes grupos doadores e retiradores
de elétrons, representados, respectivamente, neste estudo por uma amina ligada ao
grupo trans-butadienila e o nitro dispostos em posicao orto e para no anel aroméatico
do grupo catecol. Este modelo permite, naturalmente, analisar também a capacidade
de retirar elétrons do grupo catecol, para que uma comparacao direta possa ser feita
com o poder de indugdo de polarizagio de elétrons das hidroxilas —(OH)y de um
acido boronico e, portanto, se fazer uma avaliacao comparativa das propriedades
ONL destas duas classes de derivados organoboranos. Os resultados computacionais

destas investigagoes serao detalhados na secao 5.1.2.

62



Propriedades Oticas Nao Lineares de

. . 5.1 Boro-, Aluminio- e Galio-Catecol
Boro-, Aluminio- e Galio-Catecol

5.1.1 Estruturas Moleculares e Modos de Vibracao

Harmonicos

No capitulo anterior um conjunto de moléculas da familia dos acidos borénicos
foi estudado com o interesse de se determinar os parametros de resposta elétrica da
Otica linear (polarizabilidade) e nao linear (primeira hiperpolarizabilidade) de seus
membros. Comum a todas as moléculas do conjunto é a presenca do grupo funcio-
nal B(OH), ligado a um radical alquila ou arila contendo um sistemas de elétrons 7
conjugados. Através das analises das polarizabilidades e primeiras hiperpolarizabili-
dades eletronicas dessa classe de compostos pode-se concluir que o grupo —B(OH)s
presente nos acidos boronicos é um grupo retirador de elétrons como é o grupo ni-
tro, NOs. Uma alternativa para se estender o alcance da conjugacao eletronica e
o carater retirador de elétrons do fragmento boronato —BOy com um conseqiiente
aumento nos valores dos parametros elétricos (polarizabilidades e hiperpolarizabili-
dades), é a substitui¢do dos hidrogénios dcidos em B(OH), por grupos adequados
contendo elétrons m conjugados. A escolha de derivados 1,2-biradicais do benzeno
é especialmente interessante, considerando a estabilidade do composto resultante,
um alquil ou aril (R) 1,2-dihidroxibenzeno borano ou, por simplicidade, um catecol
borano de alquila ou arila, R-BO,CgHy, e as possibilidades de sintese de novos deri-
vados desse precursor por substituicoes simples ou multiplas nas posicoes 3, 4, 5 e 6
remanescentes no anel aroméatico. Por exemplo, a introducao de um grupo doador
(NH3) ou retirador (NO3) em posi¢oes 3 ou 4 no benzeno pode induzir um aumento
consideréavel nos valores das polarizabilidades e/ou hiperpopolarizabilidades desses
compostos com relagao aos analogos nao substituidos. Com este objetivo, calcu-
los ab-inito foram realizados para a determinacao das polarizabilidades e primeiras

hiperpolarizabilidades elétricas dos catecois boranos:

I) 1,2-dihidroxibenzeno-borano (catecol borano, CBH),
IV) trans-4-amino-(s-trans-1,3-butadienila)-1,2-dihidroxibenzeno-borano

amino-butadienila catecol borano, CBA),

(
(
(
(VII) trans-4-amino-(s-trans-1,3-butadienila)-3-nitro-1,2-dihidroxibenzeno-borano
(amino-butadienila-orto-nitro-catecol borano, o-NCB),

(

X) trans-4-amino-(s-trans-1,3-butadienila)-4-nitro-1,2-dihidroxibenzeno-borano
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(amino-butadienila-meta-nitro-catecol borano, m-NCB).

O grupo nitro foi escolhido tendo como perspectiva aumentar a capacidade retiradora
de elétrons do grupo catecol borano formado.

Os amino butadieno nitro catecois boranos, NCB, podem ser vistos como molé-
culas contendo um par de grupos doador de elétrons, o grupo amino, e retirador de
elétrons, o grupo nitro, separados por intercaladores contendo sistemas de elétrons
7 conjugados, butadieno e 1,2-dihidroxibenzeno (catecol), que, por sua vez, sao se-
parados por um centro com vacancia eletronica do tipo p, o 4&tomo de boro. Esse
aAtomo central possui um orbital p, ndo ocupado que (1) tem uma boa interagio
com os orbitais dos sistemas 7 dos grupos butadienila e fenila e (2) corresponde
ao orbital LUMO da molécula relativamente localizada sobre e nas proximidades
do atomo de boro. A presenca desse orbital LUMO mais préximo em energia do
orbital HOMO (formado por um orbital 7 do butadienila) que orbitais virtuais,
contendo contribui¢des dos orbitais anti-ligantes 7* sobre os grupos butadienila e fe-
nila, é esperado propiciar um aumento nos valores das polarizabilidades e primeiras
hiperpolarizabilidades elétricas moleculares desses compostos, devido uma reducao
efetiva na diferenca das energias dos orbitais de fronteira HOMO — LUMO. Adi-
cionalmente, uma variagao razoavel nos momentos de dipolos elétricos permanentes
correspondentes ao estado eletronico fundamental e o primeiro estado eletronico ex-
citado tendo em vista que o carater da transicao eletronica HOMO — LUMO deve
conter uma grande contribuicao de uma transicao do tipo de transferéncia de carga
m(Bu)—p,(B).

Para melhor explorar a vacancia eletronica do orbital p, do atomo de boro,
moléculas andlogas contendo elementos aluminio e gélio da familia ITTA da tabela
periddica foram também investigadas. Esses elementos formam compostos metali-
cos, diferente do boro, significando que uma diferenca de energia HOMO — LUMO
menor pode ser esperada para os compostos aluminio- e galio-catecois analogos aos
boro-catecois acima listados. Assim, calculos de polarizabilidades e primeiras hiper-

polarizabilidades foram também conduzidos para os compostos:

(IT) 1,2-dihidroxibenzeno-aluminano (catecol aluminano, CAH),

(ITI) 1,2-dihidroxibenzeno-galiato (catecol galiato, CGH),

(V) trans-4-amino-(s-trans-1,3-butadienila)-1,2-dihidroxibenzeno-aluminano
(

amino-butadienila-catecol aluminano, CAA),
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(VI) trans-4-amino-(s-trans-1,3-butadienila)-1,2-dihidroxibenzeno-galiano
(amino-butadienila-catecol galiano, CGA),

(VIII) trans-4-amino-(s-trans-1,3-butadienila)-3-nitro-1,2-dihidroxibenzeno-
aluminano (amino-butadienila-orto-nitro-catecol aluminano, oNCA),

(IX) trans-4-amino-(s-trans-1,3-butadienila)-3-nitro-1,2-dihidroxibenzeno-galiano
(amino-butadienila-orto-nitro-catecol galiano, oNCQ)

(XI) trans-4-amino-(s-trans-1,3-butadienila)-4-nitro-1,2-dihidroxibenzeno-
aluminano (amino-butadienila-meta-nitroca- tecolaluminano, mNCA),

(XII) trans-4-amino-(s-trans-1,3-butadienila)-4-nitro-1,2-dihidroxibenzeno-galiano

(amino-butadienila- meta-nitro-catecol galiano, mNCG).

Os modelos contendo grupos catecois estudados podem ser representados pela
formula geral ZXCatY, onde Cat representa o grupo catecol, OoCgHy (ver Fig. 5.2),
X o atomo Boro (B), Aluminio (Al) ou Galio (Ga); Y o atomo H ou o grupo nitro
(NO3); e Z o atomo de H ou o grupo amino-butadienila (H,NCH—~CHCH—CH).
Os atomos ligados aos oxigénios do grupo catecol sao todos da familia ITTA da
tabela periddica, sendo compostos trivalentes. Os dtomos de B, Al e Ga possuem,

respectivamente, orbitais de valéncia 2p, 3p e 4p.

Figura 5.2: Esquema das estruturas de cate-
cois estudados; para X = B, Alou Ga, Y = H
ou NOy e Z — H ou HoNCH—CHCH—CH.

Em um procedimento anilogo ao utilizado nos estudos tedricos dos acidos boro-
nicos, capitulo anterior, as estruturas de todas as moléculas foram obtidas apoés
os processos de otimizagao da geometria com o emprego de uma base de funcgoes
atomicas com a qualidade 6 — 31G**. Os resultados finais para alguns angulos e
distancias de ligacoes selecionados sao apresentadas nas Tabs. 5.1 e 5.2. Nas Figs.
5.3 e 5.4 estao ilustradas as estruturas moleculares otimizadas.

Na literatura [33] encontramos boratos como CIBOyCgH202BCI apresentam dis-
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Iv) (V)

Figura 5.3: Estruturas otimizadas para as moléculas de catecol borano, catecol
aluminano e catecol galiano estudadas: (I) CBH, (II) CAH, (III) CGH, (IV)
CBA, (V) CAA, (VI) CGA, (VII) oNCB, (VIIT) oNCA e (IX) oNCG.
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Figura 5.4: Estruturas otimizadas para as moléculas de catecol borano, catecol
aluminano e catecol estudadas: (X) mNCB, (XI) mNCA e (XII) mNCG.

Tabela 5.1: Parametros estruturais de distancia de ligacao, r,

em angstrom e angulo entre ligacoes, #, em graus calculados

para HF /6-31"*GT* para os boro-, aluminio- e galio-catecdis,

sem a presenca do grupo NO,.

CBH CAH CGH CBA CAA CGA
r(X-0) 1,37 1,72 180 1,38 1,73* 1,81
r(H-X) 1,18 155 153 - - -
r(X-C) : : - 154 190 1,91
r(N-H)* - - - 1,00 0,994* 0,99
r(N-C) - - - 137 137 1,37
0(0-X-0) 111 96 93 110 96 92
9(X-0-C)* 106 107 107 106 107 107

- 133 134

* Valor médio.

tancias de ligacoes experimentais B — O de 1,377 A e angulos O — B — O de 113,4°

calculados por difracao de raios-x. Da mesma forma, encontramos aluminanos como

o Al(OAr)3 com distancia ligagdo Al — O em torno de 1,65 A, e galianos do tipo
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Tabela 5.2: Parametros estruturais de distancia de ligacao, r, em angs-
trom e angulo entre ligagoes, 6, em graus calculados para HF /6-31**G*+
para os boro-, aluminio- e gélio-catecois, com grupos NOy nas posicoes

3 e 4 do grupo fenila.

o-NCB 0o-NCA o-NCG m-NCB m-NCA m-NCG
r(X-0)a 1,30 1,74 181 1,39 1,74 1,82
r(X-C) 1,53 1,90 1,90 1,53 1,90 1,90
r(N-H)* 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
r(N-C)? 1,37 1,37 1,36 1,37 1,36 1,36
r(N-0)a 1,19 1,19 1,19 1,19 1,20 1,20
r(N-C)© 1,45 1,45 1,45 1,45 1,45 1,45
0(0-X-0) 109 94 109 109 94 91
0(X-0-C)* 107 108 91 106 108 108
6(H-N-H) 114 114 115 114 115 115
6(H-N-C)“ 117 118 118 117 118 118
6(O-N-0O) 125 125 124 124 124 124
0(O-N-C)* 118 117 118 118 118 118

a

alor médio, ® nitrogénio do grupo amino, ¢ nitrogénio do grupo nitro.
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Tabela 5.3: Niimero de onda, 7, em cm™

onais de grupos caracteristicos dos boro-, aluminio- e galio-

catecois.

1

e modos vibraci-

Modos vibracionais

V1

2

Vs

Uy

Vs

CBH

CAH

CGH

CBA

CAA

CGA

2864
1239

2137
1646

880

1413
1392

945
411

877
397

2864
1651
1447

2137
164
1420
1647
1418

1868
1516
1457
1413

1860
1361
945
411

1651
1447
1325

1646
1420
916

1647
1418
880

1868
1823
1457
1392
1289
1856
1648
1426
1361
1301
1856
1801
1648
1423
1362
1297

1651
1447
1325
1239
1239
1646
1420
916

1647
880

1868
1654
1516
1457
1413
1648
1426
1301

1856
1648
1423
1297

1801
1761
1297

594
094
094

256
411

539
397

1801
1761

1= Estiramento X-0, 5= estiramento X-C ou X-H, 3= estiramento
0-C, vy~ deformacao angular O-X-O, vs— deformacao angular
C-X-0 no plano, vg— deformacao angular C-X-O fora do plano, v;—

deformacao angular X-O-C no plano e 7g= deformacdo angular X-O-C

fora do plano.
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Tabela 5.4: Nimero de onda, 7, em cm™

1

e modos vibraci-

onais de grupos caracteristicos dos boro-, aluminio- e galio-

catecois.
Modos vibracionais
U1 Vs U3 Uy Us Ug Uy Ug
oNCB 1872 1862 1872 1862 1813 561 1872 561
1862 1813 1862 1636 - - 1813 -
1644 1789 1789 - - - 1789 -
1517 1644 1636 - - - 1644 -
1459 1626 1626 - - - 1245 -
1411 1517 1297 - - - - -
1297 1459 - - - - - -
1245 1411 - - - - - -
1216 - - - - - - -
oNCA 945 1854 1860 1646 1860 539 1799 539
- 1362 1854 1629 - - 1629 4-2
- 1235 1799 1624 - - 1362 -
- 945 1753 1289 - - 1289 -
- - 1646 1235 - - 404 -
- - 1629 - - - - -
- - 1624 - - - - -
- - 1362 - - - - -
- - 1289 - - - - -
- - 1235 - - - - -
oNCG 810 1851 1857 16-6 1857 526 1799 526
- 1364 1851 1627 - - 1629 -
- 1237 1799 1237 - - 1364 -
- 810 1757 379 - - 1289 -
- - 1646 - - - - -
- - 1627 - - - 1237 -
- - 1364 - - - - -
- 1289 - - - - -

1= Estiramento X-0, 5= estiramento X-C ou X-H, 3= estiramento

0-C, vy~ deformacao angular O-X-O, vs— deformacao angular

C-X-0 no plano, vg— deformacao angular C-X-O fora do plano, v;—

deformacao angular X-O-C no plano e 7g= deformacdo angular X-O-C

fora do plano.
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L e modos vibraci-

Tabela 5.5: Nimero de onda, 7, em cm™
onais de grupos caracteristicos dos boro-, aluminio- e galio-

catecois.

Modos vibracionais

U1 Uy Us Uy Us Ug Uy Uy

mNCB 1518 1863 1816 - - - 1863 -
1459 1816 1797 - - - -

1413 1797 1789 - - - -

1385 1789 1629 - - - -

- 1518 1470 - - - -

- 1459 1413 - - - -

- 1413 1385 - - - -

- 1385 1297 - - - -

mNCA 942 1854 1854 1854 - - 1853 -
- 1853 1799 1853 - - 1752 -

- 1752 1621 1621 - - - -

- 1362 1446 535 - - - -

- 942 1437 - - - - -

- - 1362 - - - - -

- - 1299 - - - - -

mNCG 896 1851 1851 1851 1799 - 1851 -
796 1756 1799 1444 1799 - 1756 -

- 1435 1619 8960 1799 - - -

- 1365 1444 524 - - - -

- 896 1365 - -
- 796 1303 - -
- - 896 - -

17— Estiramento X-0O, vy— estiramento X-C ou X-H, v3— estiramento
0O-C, vy4— deformacao angular O-X-O, vs— deformacao angular
C-X-0 no plano, vg= deformacao angular C-X-O fora do plano, vy=
deformacgao angular X-O-C no plano e 7g= deformacdo angular X-O-C

fora do plano.
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5 — Gas05 com distancias de ligacdo Ga — O da ordem de 1,83 A. Os parametros
geométricos encontrados em nossos calculos apresentam-se proximos dos valores ob-
servados na literatura, onde observa-se o aumento da distancia X-O a medida que
se torna maior o raio atomico de X (B, Al ou Ga).

Nos célculos de freqiiéncias vibracionais (representadas pelos nimeros de onda)
para todos as moléculas foram encontrados o nimero correto de freqiiéncias vibra-
cionais existentes. Os niimeros de onda atribuidos aos grupos catecois encontram-se

1

praticamente na regiao do infra-vermelho (IV) distante, na faixa de 1600 cm™! ate

! sendo que apenas nimeros de

300 cm™!, comecando no IV médio em 1800 cm™
onda de intensidades maiores de 126 km/mol (1 km/mol = 974,864 u.a.) foram
identificadas. Os ntimeros de onda e os correspondentes modos vibracionais foram
obtidos através de calculos tedricos utilizando o programa DALTON e encontram-se
nas Tabs. de 5.3 a 5.5.

O modo de vibragao de estiramento O — C é previsto ser o mais intenso para

todas a moléculas contendo catecol, com ntimeros de onda entre 1872 e 880 cm™!,

concordando em parte com resultados colhidos na literatura de 1200 — 100 cm~1.
Alguns dos ntimeros de onda foram observadas acima de 1200 cm™! até 1872 cm ™.
Os demais modos de vibragao identificados foram de estiramento X — O e X — C,
respectivamente, com nimeros de onda de 2864 — 397 cm™!, 2864 — 796 cm™!,
e deformacao angular no plano O —-X -0, C—-X -0 e X -0 —C e fora do
planoC — X — O e X — O — C, respectivamente, de 1868 — 379 cm~!, 1860 — 1297
em™!, 1872 — 404 em~!, 594 — 397 em~! €594 — 402 em~!. Este tiltimo modo para

X — O — C nao foi identificado para boro-, aluminio- e galio-catecois nao substitui-

dos, assim como o modo H — X — O.

5.1.2 Momentos de Dipolo, Polarizabilidade e Primeira

Hiperpolarizabilidade Elétrica

Um dos primeiros estudos tedricos conduzidos por Oudar e Chemla |41] através
de célculos Equivalent Internal Field Model (EIF) para a molécula de nitroanilina
(NA), revelam que a variagdo dos grupo amino (NHy) e nitro (NOy) nas posigoes

orto, meta e para do anel aromético, influenciara significativamente nos resultados
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das respostas ONL calculadas, como as hiperpolarizabilidades. Portanto, estuda-
mos as estruturas isoméricas com o grupo retirador NOy nas posicoes 3 e 4 do anel
benzénico. Por simplicidade, a substituicao na posicao 3 serd referida como uma
substituicao orto e na posicao 4 referida como uma substituicdo para. A posicao
para apresenta os melhores resultados tanto para momento de dipolo (i) como para
as hiperpolarizabilidades (8 e ), em seguida vém as posi¢oes meta e orto, nesta
ordem, com valores bem menores aos encontrados para a posi¢ao anterior. A pre-
senca do grupo butadienila gera uma maior extensao na conjugacgao 7 favorecendo
a possibilidade de uma maior deformacao da nuvem eletréonica. Com o mesmo pro-
posito, incluimos grupos fortes doadores e retiradores de elétrons, respectivamente,
NH; e NOy, conduzindo a uma maior transferéncia de cargas para esta deformacao
eletronica. As Tabs. 5.6, 5.7 e 5.8 contém todos os parametros ONL calculados
através do método HF e conjunto de base 6 — 317TG** para os modelos catecois

idealizados para o estudo.

Tabela 5.6: Componentes da polarizabilidade, a;; e ay; (i,j—x,y.7;
i#j), e polarizabilidade média para as estruturas contendo gru-
pos boro-, aluminio- e galio-catecol, em unidades atomicas (u.a.),
calculados para HF /6-317TG*™.

Oz Oy e (@) Qay O Oy
CBH 100,15 81,54 46,27 7599 0,0 00 00
CAH 11447 87,64 53,42 8517 0,03 00 00
CGH 120,53 8844 54,06 87,68 0,0 00 00
CBA 215,15 14949 7839 147,67 44,32 -0,21 -0,15
CAA 223,62 155,97 85,62 155,07 42,77 -0,59 -0,43
CGA 236,06 156,49 85,70 159,42 44,08 -0,57 -0,39
o-NCB 239,08 174,51 82,04 16521 48,78 -0,09 -0,09
o-NCA 243,79 179,31 92,36 171,82 4747 -6,53 0,48
o-NCG 24529 165,93 63,61 158,28 47,71 -6,52 0,91
m-NCB 244,64 167,93 81,52 164,70 51,53 -0,26 -0,18
m-NCA 256,08 173,74 88,46 172,76 50,83 -0,66 -0,41

m-NCG 269,14 175,00 88,55 177,56 52,74 -0,60 -0,39

“{a)=Y, %, 1 wa. = 0,148176 x 10~ 2% esu = 0,164867 x 100 C2m?J 1.
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Tabela 5.7: Componentes da primeira hiperpolarizabilidade, 5, e By (i-x,y,2), e pri-
meiras hiperpolarizabilidades destas componentes vetoriais, para as estruturas contendo

grupos boro-, aluminio- e gélio-catecol, em unidades atomicas (u.a.), calculados para

HF /6-31++G**.
ﬁxmx ﬁxyy 6xzz 696(1 6yxm ﬁyyy ﬁyzz ﬁyb

CBH 70,49 44,77 92,37 207,63 0,0 0,0 0,0 0,0
CAH 93,80 63,85 81,63 51,68 3,30 0,50 0,06 3,86
CGH 250,22  -61,05 -86,85 102,32 0,0 0,0 0,0 0,0

CBA  -1376,67 -69,10 -142,56 -1588,33 -338,87 4542 -35,50 -328,95
CAA  -1517,82 -137,77 -205,99 -1861,58 -442.86 16,62 -62,77 -489,01
CGA  -1409,75 -130,30 -186,89 -1726,94 -435,06 24,51 -52,66 -463,21
o-NCB  -1722,97 -101,27 -108,92 -1933,16 -404,83 -95.83 14,83 -485.83
o-NCA  -1746,63 -160,10 -172,45 -2079,18 -466,74 -111,78 029 -578,23
o-NCG  -1515,16 -108,97 -82,74 -1706,87 -455,78 -50,44 -33,21 -539.43
m-NCB  -1912.47 -145,09 -51,67 -2109,23 -686,62 114,45 2,28 -574,45
m-NCA -2095,90 -231,97 -116,17 -2444,04 -850,51 94,47 -31,50 -787,54
m-NCG -2083,35 -226,99 -91,26 -2401,60 -226,99 105,40 -19,66 -141,25
© By Baiis © By > By, 1 wa. — 0,863993x10732 esu — 3,20662 x 10753 C3m3J 2.

Vi
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Tabela 5.8: Componentes da primeira hiperpolarizabilidade, (3.;;
(i=x,y,z) e (442, componente vetorial 5, e momento de dipolo,
i, para as estruturas contendo grupos boro-, aluminio- e galio-
catecol, em unidades atomicas (u.a.), calculados para HF/6-
31TTG*,

Beoe Bayy Beze B Baye (8) e
CBH 00 00 00 00 00 -12458 053
CAH -0,12 -0,02 -0,02 -0,16 -0,02 -28,79 0,59
CGH 0,02 0,0 0,0 0,02 -0,0 102,34 0,96
CBA 1696 530 1500 3726 829 -1128.01 1,34
CAA 2035 496 1586 41,17 833 -1385.65 2,51
CGA 19,38 4,55 14,89 38,82 §8,10 -1290,79 3,04
o-NCB 17,20 5,54 13,77 36,51 846 -1429,49 3,30
oNCA 201 252 1341 17,94 -12,33 -1583.68 4,22
oNCG 2511 1154 2928 3893 -1,64 -132442 4,72
m-NCB -0,12 -0,02 -0,02 0,08 -0,02 -1610,16 3,72
m-NCA 23,20 4,98 14,19 4237 9,70 -1913,53 5,01
m-NCG 2072 432 12838 37.92 884 -1502.96 5,59
@B =3"iBiis ¥ (B) = 2[Bs + By + B:] (para B = 3, L5 1 wa. =

vl

0,863993 x 10732 esu = 3,20662 x 107°3 C3m3J72, ¢ u = py + py + o, 1
u.a. — 2,241766 Debye.

Analisando as polarizabilidade apresentadas pelos catecois estudados, observa-
mos aumentos mais expressivos, 144%, 123% e 123%, para os catecois que contém,
respectivamente, os atomos de boro, aluminio e galio, na presenca de um interca-
lador m-conjugado com grupos doador e retirador de elétrons, em posicao meta, se
comparada a molécula mais curta, com apenas um atomo de hidrogénio ligado a ato-
mos do grupo IITA da tabela periddica. Todas as andlises contidas neste trabalho
foram realizadas para a componentes sobre o eixo x, eixo em que foram alinhadas
a moléculas e que ird concentrar a maioria das coordenadas dos Atomos do sistema.
Na maioria dos estudos de calculos dos parametros ONIL microscopicos encontra-
dos como referéncia, o eixo 7 é o eixo de orientacao utilizado no alinhamento da

molécula. Entao, o valor de «,, que encontramos corresponde ao «,, na maioria
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dos artigos, assim sucessivamente, e o mesmo serda observado para a primeira hi-
perpolarizabilidade, em que (3,,, correspondera ao (3,.. em algumas das referéncias
utilizadas.

Comparando o modelo com o grupo nitro em orto ao modelo com grupo nitro
em meta, observamos varia¢oes de 2% a 10% para a,,, e de 0,3% a 12% para (a),
dependendo de qual dtomo de grupo IITA estd presente. A diferenca de valores
apresentada para esses isomeros, deve-se ao aumento do tamanho da conjugacao de
elétrons m quando se introduz um grupo retirador de elétrons em meta, grupo nitro,
possibilitando uma maior deslocalizacao eletronica. Com a inclusao do grupo nitro
em meta as moléculas onde estao presentes o grupo doador de elétrons, o amino,
e o intercalador insaturado, a butadienila, encontramos variacoes entre 14-15 %,
para ay,, e entre 11-12 %, para (o). Passamos, entao, a observar que somente a
inclusao de um grupo doador de elétron nao é suficiente para que haja aumento
na polarizabilidade da molécula. A adicao de um par retirador de elétrons se faz
necessaria, para a ocorréncia de uma maior separacao de cargas. Como vimos, a
posicao do grupo nitro também ird interferir no aumento da deslocalizacao eletronica
e, portanto, a posicao meta é a mais adequada para se prolongar a conjugacao de
elétrons do que a posicao orto. As demais componentes paralelas da polarizabilidade,
Oy € Q,, apresentam um comportamento semelhante ao das componentes oz,
entretanto, com menores magnitudes.

As componentes fora da diagonal encontradas, ay,, o,. e a,., apresentam-se
muito préoximas de zero, principalmente as componentes xz e yz. Valores mais
expressivos sao observados para o, de moléculas com a presenca de sistemas 7-
conjugados, com valores em torno de 47 u.a., minimo de 42,77 u.a. e maximo de
52.74 u.a.. Porém o valor de a,, depende da orientacao dos eixos e nao ¢é relevante.
o relevante é (a). Devido ao fato da polarizabilidade ser um parametro 6tico linear,
os valores de suas componentes nao irao interferir na obtencao de bons materiais
ONL. Contudo, a forma como estao variando as polarizabilidades sao um indicio da
forma como irao comportar os valores da hiperpolarizabilidades.

Os resultados encontrados para a hiperpolarizabilidade foram satisfatorios se
comparados com valores observados para moléculas de p-nitroanilina (PNA), utili-
zados como referéncia em estudos de ONL, por apresentarem 6timos valores destes

parametros. Os valores para [3,.. para a PNA encontrados por Daniel et al. [39]
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sao de 509 u.a. para um calculo teorico HF /SCF (Self-Consistent-Field) estatico,
ou seja, desconsidera-se a presenca de freqiiéncia no processo, com conjunto de base
DZV (Double-(-Valence)+2d, e experimental de 1956 u.a. para um comprimento
de onda de 1,06 um. O termo (.. corresponde ao produto dos momentos de dipolo
sobre cada eixo pelas respectivas componentes vetoriais de (5 (6, 3, e (), divi-
dido pelo mdédulo momento de dipolo resultante, ou seja, Bypec = |pafz + pyBy +
1:0:]/11]. Como as moléculas foram alinhadas no eixo x, estaremos considerando
em nossas analises os momentos de dipolo para os demais eixos muito préoximos de
zero, levando-nos a desconsiderar as as componentes vetoriais 3, e 3,. Portanto,
esse parametro descrito em varios estudos pode ser considerado equivalente ao para-
metro (3, o qual definimos, desde que os resultados comparados tenham sido obtidos
de moléculas previamente alinhadas em quaisquer dos eixos citados, x, y ou 7.

Contudo, o resultado que obtivemos para a molécula de PNA, e que se encontram
junto dos resultados dos acidos boronicos, foi de -734 u.a para (3., calculado para o
conjunto de base 6 — 31TTG**. Nosso resultado apresentou uma diferenga de 31%
com relacao ao resultado teorico e 166% com relagao ao resultado experimental, em
valores absolutos, em resultados observados por Daniel et al.. A grande diferenca
entre o valor tedrico que obtivemos e o observado experimentalmente, pode ser
explicada através de fatores como, efeito do solvente e da freqiiéncia, que nao foram
incluidos em nosso calculos e podem modificar os valores das hiperpolarizabilidades
de forma significativa. Uma forma de se minimizar estes efeitos seria a inclusao de
correlacao eletronica. Para os célculos tedricos, tem-se a influéncia da escolha do
conjunto de base, onde a dependéncia com a base utilizada pode gerar resultados
bem diferentes. O conjunto de base DZV utilizado na referéncia para o PNA de
Daniel et al., é descrita como [9s1p/3s2p| para os atomo pesados e [4s/2s] para
atomos de hidrogénio, onde foram adicionadas duas funcoes de polarizacao do tipo
d, enquanto o conjunto de base 6 — 317TG** & descrita como [11s5p1d/4s3pld| para
os atomo pesados e [5s1p/3slp| para atomos de hidrogénio. Podemos notar que
esta base empregada em nossos calculos possui mais funcoes difusas, porém, menos
funcoes de polarizacao que a empregada nos célculos de Daniel et al..

Assim como ocorreu para a polarizabilidades e dando continuidade as anélises
das componentes de 3, notamos que as componentes (3,,, em nossos céalculos sao

maiores para os meta-catecois e em seguida para os isomeros orto. Ambos os iséme-
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ros tiveram valores para esses parametros acima de 1722 u.a. e as demais moléculas
apresentaram valores menores que 1409 u.a.. Notamos que os sinais identificados
para (.., foram todos negativos, com excecao dos valores positivos encontrados
para as moléculas de CAH e CGH. Também para a componente (3,,, sao obser-
vadas elevacoes de 114%, 95% e 96%, respectivamente, somente pela inclusao do
grupo intercalador butadienila ligado ao grupo amino, e de 144%, 127% e 123%,
respectivamente, pela inclusao do grupo retirador de elétrons na posi¢cao meta do
anel aromatico, além do intercalador ligado ao doador de elétrons, respectivamente,
para os catecois de B, Al e Ga, comparando-se com o catecol mais simples estudado.
E interessante observarmos que os valores de Bz Para as molécula contendo o in-
tercalador m-conjugado, apresentaram-se menores, em valor absoluto, na presenca
do atomo de galio do que na presenca do dtomo de aluminio. Para o modelo CXH
observamos um aumento de 166% no valor de (3,,, pela alteracao do atomo de Al
pelo &tomo de Ga e o mesmo esperavamos que acontecesse para os demais modelos.
Contudo, podemos concluir que o fato de nao incluirmos funcoes de polarizacao do
tipo f nos calculos destes parametros, sub-estimam os valores devido a descricao
dos orbitais estar incompleta, impedindo uma maior flexibilidade dos orbitais para
deslocalizacao dos elétrons.

Em valores absolutos, os resultados que obtivemos para catecois com [3,., que
variaram de 70 u.a. a 2096 u.a. sao valores excelentes, se comparados aos de calculos
tedricos de 3, estatico de 115 u.a. e de 509 u.a., respectivamente, para as moléculas
de nitrobenzeno (NB) e de PNA, ambos baseados no formalismo Coupled Pertubed
Hartree-Fock (CPHF) para fungoes de onda SCF e base DZV+2d [39]. As demais
componentes vetoriais de [ no eixo x apresentam-se menos intensas, com valores
entre 45-232 u.a. para (3, e 52-206 u.a. para (3,.., todas com sinais negativos.
Os resultados que obtivemos também encontram-se superiores aos relatados nesses
estudos com NB, que foram de 52 e 19 u.a., no entanto, nao apresentaram sinal
negativo como as demais componentes. Ao calcularmos a componente tensorial (3,
notamos mudancas nas magnitudes, portanto, os valores desses parametros nao sao
indicadores diretos para a construcao de moléculas com altas hiperpolarizabilidades.
Nessa mesma literatura encontramos a polalizabilidade média (o) como sendo de
83 u.a. para o NB e 96 u.a. para a PNA, enquanto para nossos calculos com

catecois obtivemos valores entre 76-177 u.a.. Portanto, nossos modelos mostram-se
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como boas estruturas para utilizacao em processos ONL, visto que as moléculas de
referéncia tém apresentando excelentes resultados nesses estudos.

No geral, os valores absolutos das componentes de 3 ao longo dos eixos y e z
apresentam valores bem menores que a componente em x. A maioria dos valores
meédios observados para estas componentes encontram-se entre 141,25 u.a. e 787,54
u.a. para 3y, e 17,94 v.a. e 42,37 u.a. para [3,. Para CXH sao encontrados valores
muito pequenos, entre 0 e 3,86 u.a. para as componentes 3, e 3., além de bastante
diferente dos valores observados para as outras moléculas. Isto é explicado pelo fato
de termos escolhido o eixo x como de orientacao para todas as moléculas e, portanto,
os modelos CXH apresentam menores valores das componentes de 7 em y e z do que
os modelos com intercalador butadienila, visto que este grupo possui grande parte
de seus dtomos constituintes nesses eixos. Valores das componentes (3.,., 3.,y €
(... para mNCB sao observados muito baixos, levando a um (3, de 0,08 u.a., valores
somente observados para moléculas na auséncia de grupo butadienila.

O momento de dipolo (x) aumenta & medida que sdo alongadas as moléculas
pela inclusao de uma cadeia organica conjugada com grupos doador de elétrons, e
posterior inclusao do grupo retirador de elétrons. Seguindo essa ordem podemos
estender a conjugacao de elétrons 7w, dando uma maior flexibilidade para deforma-
¢ao da nuvem eletronica através da deslocalizacao desses elétrons. Dessa forma,
conseguimos aumentar gradativamente os momentos de dipolo, de 0,53 u.a. para
5,59 u.a., conduzindo, conseqiiéntemente a melhores valores de 3. Dentre todos os
catecois estudados foram observados aumentos de u de 11%, 63%, 40%, 87%, 21%,
9%, 28%, 12%, -21%, 35% e 12%, da molécula de CBH até mNCG, aumentos esses
relacionados com cada molécula anterior na Tab. 5.8. A excecao observada para a
moléculas de mNCB, apresentou um diminuicao de p de 21% com relacao a molé-
cula de oNCG, ocorre porque estas moléculas sao muito semelhantes e apresentam
valores proximos para muitos destes parametros, com diferencas mais evidentes com
relacao a troca dos elementos da familia ITIA da tabela periddica, nesse caso de B
para Ga.

O valor do momento de dipolo influenciard na magnitude de primeira hiperpo-

larizalidade, 3, pode ser estimado pela equacao:

Esta é uma aproximacao para a primeira hiperpolarizabilidade estatica de acordo
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com o modelo de dois estados quanticos[41]. Nessa aproximacgao, a soma da tran-
sicao para todos os estados excitados possiveis, presente na expressao da primeira
hiperpolarizabilidade para a teoria de perturbacao de soma sobre estados quanti-
cos, sera restringida a apenas dois estados, o fundamental e um excitado. Entao,
na equacao de [ encontra-se proporcional ao quadrado do momento de transicao
eletronica () € a diferenga entre estes estados (fmm - flgg). Este momento de
transicao eletronica é formado pelas fungoes de onda dos estados fundamental e
excitado mais o operador momento de dipolo de transicao, existindo, dessa forma,
uma relacao direta entre os parametros de p e 3. Contudo, apenas 6timos valores
de momento de dipolo nao sao o suficiente, porque essa equacao é também inversa-
mente proporcional ao quadrado da energia de transicao dos estados fundamental e
excitado (Eg,). Com tudo isso, podemos afirmar que altos valores dessa diferenca
de energia podem conduzir a pequenos valores de (3.

E assim, observamos em nossos resultados que a medida que se aumentam os
valores dos momentos de dipolo de todas moléculas, hd uma elevacao dos valores
médios absolutos, ou seja, trés quintos do moédulo da soma dos valores médios sobre
os eixos principais (8, 3, e 8.). Na verdade, em termos de valores relativos, pode-
mos afirmar que hd um aumento de (3) para as trés primeiras moléculas em estudo e
diminuicao em todas as restantes, com o excecao daquelas contendo atomo de gélio
e a CBH. Ocorre uma passagem de () de CBH de um valor negativo, -124,58 u.a.,
para um valor positivo de CGH, 102,34 u.a., intermediado por um valor de -28,79
u.a. para a molécula de CAH. As demais moléculas apresentaram elevacoes de 23%,
11%, 11%, 21% e 19%, respectivamente, para CAA, oNCB, oNCA, mNCB, mNCA,
e quedas de -1202%, -7%, -16% e -21%, respetivamente, para CBA, CGA, oNCG,
mNCG, em valores absolutos de () com relacao a cada molécula imediatamente
anterior a estas na tabela. A variacdo de 1202% representa a transigao entre valores

de () positivo e negativo, descrito entre CBA e CGH.
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Capitulo 6

Absorcao de Dois Fétons de Derivados da

Benzamidina

6.1 Introducao

As propriedades de absor¢ao de dois fotons (TPA, Two Photon Absorption) em
materiais tém apresentado importantes aplicacoes tecnolégicas como conversao do
laser, fabricagio de estruturas microscopicas em 3 dimensdes (3D), armazenamento
de dados o6ticos e, na biologia, como ferramentas promissoras para aplicacao em
terapia foto-dinamica [5, 42]. Pesquisas recentes indicam que as atividades da TPA
em compostos organicos insaturados estao relacionados com seus comprimentos de
conjugacao, forca para puxar e empurrar os elétrons e os aspectos de simetria com
relagdo aos grupos doador (D) e receptor (A) de elétrons atacando os centros ,
além, da dimensionabilidade molecular efetiva [43|. Exemplos de tais sistemas sao
duas moléculas recentemente estudadas com estruturas do tipo D-7-A contendo um
anel carbazol e fenilamina (grupos doadores) atacando sistemas conjugados vinil-
estilbeno na qual em ambos os casos o grupo receptor é o piridinil. Os estudos
indicam que estes compostos tém grande se¢ao de choque para TPA [7].

Calculos de propriedades TPA foram conduzidos neste trabalho para encontrar
moléculas com boas propriedades de 6tica nao linear. Moléculas contendo grupos
amidina s sao fortes bases organicas e sao encontradas em algumas drogas anti-
cancer, como a netropsina e a pentamidina |7, 8]. As benzamidinas, em particular,

tém sido usadas como drogas sintéticas de varios hormoOnios naturais como, por
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exemplo, a arginina |7]. Recentemente, a modelagem de muitas drogas naturais
N-substituidas em bases amidinicas ganharam interesse apesar de muitas amidinas
nao apresentarem substitucoes em sitios nitrogenados. A atividade biologica de
amidinas ¢ atribuida a um hidrogénio cationico ligado a um grupo doador que pode
atuar como sitio ligante para ambos, carboxilatos e fosfatos [7]. As diamidinas
interagem com a fenda! menor do DNA, onde ha a possibilidade de formacao de
um complexo com ligacoes de hidrogénio, com as bordas das bases nitrogenadas
deitadas na fenda [44]. A curvatura molecular é um importante parametro para que
o contato na fenda menor se otimize, pois compostos que apresentarem curvatura
muito grande ou muito pequena, dificultam esse contato em fenda menor, ligando-
se fracamente a seqiiéncia de DNA e com baixa especificidade. Portanto, moléculas
com grande sistema conjugado 7 ou que se ligam na posi¢ao meta no anel benzénico,

nao sao adequados para uma boa curvatura molecular Fig. 6.1.
Hol NH;
o Q%V OA
0 + o)
H; MH;
HN T
* 'NH, Hol

Figura 6.1: Diferenca das estruturas com amidinas nas posicoes para e meta na

7

furamidina [44].

Métodos terapéuticos como terapia foto-dinamica (PDT, Photodynamic The-
rapy), usam fotossensitizadores, uma combinacao de radiagao otica e droga. Algu-
mas drogas quando atacam o DNA atuam impedindo a duplicacao ou destruindo
as células tumorigenas depois da aplicacao do laser em um comprimento de onda
especifico, aproximadamente, 630 nm. Entretanto, para que esta luz penetre pro-
fundamente no interior dos tecidos vivos, é necessario utilizar o efeito da TPA,
conduzido em comprimentos de onda do infra-vermelho préximo, onde o tecido é
mais transparente.

As diamidinas sao utilizadas como farmacos no tratamento contra pneumonia,

causadas por pneumocystis carini, doenga associada com AIDS (Adquired Immune

' A hélice dupla adotada por um segmento de DNA apresenta um especamento devido as dobras

dos grupos das bases nitrogenadas adjacentes. Esse especamento é denominado de fenda.
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Deficiency Syndrome). Esta iniciou-se em 1958 com a descoberta da pentamidina
e da estilbamidina. Outra importante utilizagao das amidinas comegou a partir da
década de 30 com a atividade anti-tumorigena, exemplificada pela atividade contra

parasitas da Leishmania sp e Plamodium sp.

6.2 Meétodos Computacionais e Bases de Funcoes

Atomicas Utilizadas

Os célculos foram feitos utilizando o método DFT/B3LYP [45, 46| para otimiza-
¢cao da geometria para estruturas contendo um anel benzénico ap6s uma otimizacao
prévia por métodos semi-empiricos. Para as moléculas contendo dois anéis fenilicos
com uma grande conjugacao m a otimizagao foi somente feita por célculos semi-
empiricos PM3. Os céalculos de propriedades moleculares foram também realizados
utilizando o método DFT/B3LYP. O conjunto de fungoes atomicas utilizada para
estes calculos foi a base 6 — 317" G**, contendo funcoes difusas para atomos leves
e pesados. Através de calculos de TPA, foram calculados os dez primeiros estados
excitados singletos para as moléculas estudadas. Para estes cédlculos foi usado o
método Teoria de Resposta implementado no programa DALTON [19]. Também
foram calculadas as respostas de absor¢ao de um foton (OPA) para os seis primeiros

estados excitados, como auxiliar na analise dos resultados de TPA.

6.3 Estruturas Moleculares

A forca de oscilador e secao de choque obtidas nos calculos de um e dois f6-
tons foram conduzidas para as seguintes moléculas: benzamidina (PA), p-vinil-
benzamidina (VPA), p-metoxi-benzamidina (MPA), p-bisamidina-benzeno (PBA),
p-estilbamidina (PSA), berenil (PTA) e furamidina (PFA). Também foram estuda-
das as moléculas protonadas no grupo imino. As estruturas dos derivados benzami-
dinicos estudados estao apresentadas na Fig. 6.2. Todas as moléculas apresentam

grupo amidina que se apresenta torcido com relagao ao plano do sistema 7 do anel
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Figura 6.2: Estruturas dos derivados neutros da benzamidina.

aromatico central. Nas Figs. 6.3 e 6.4 estao apresentados os esquemas com todos

os parametros informados na Tab. 6.1. Observamos que amidinas do mesmo lado

apresentam angulos de torcao com diferenca de apenas trés e cinco graus. Entre-

tanto, as amidinas em lados opostos a sistemas m-conjugado, apresentam diferencas

que podem variar em até cinco graus para a maioria das moléculas, e de 20° para a

molécula de estilbamidina neutra e 68° para as protonadas. Observamos que molé-

culas com sistema m como fenil ou estilbenil sao planas e a molécula do berenil sao

torcidas, com angulos de torcao entre o anel benzénico e o nitrogénio amidinico do
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triazeno, de aproximadamente 19° e 32°, respectivamente, para cada amidina.

Hal

&
HI

Figura 6.3: Esquema mostrando parame-
tros geométricos de distancia e angulo en-
tre ligacoes para os derivados da benzami-

dina.

IMTER CALADOR

Figura 6.4: Esquema mostrando parametro geométrico de

torgao entre ligagoes para os derivados da benzamidina.

A torcao entre os grupos amidina e fenila é observada para todas as moléculas
estudadas, tanto as neutras como as protonadas, contudo as maiores torcoes sao
observadas para a forma protonada. As moléculas neutras apresentam angulos com
valores entre 29° e 73°, e as moléculas protonadas apresentam valores entre 33° e 57°
para otimizacoes por métodos semi-empiricos. A estrutura apresentada pelo berenil
é adequada para uma possivel liga¢do na fenda menor e Z-DNA (DNA com o passo
da hélice para a esquerda) devido a sua curvatura para o lado esquerdo e a forma de
hélice. Através de estudos de difracao de raios-X observa-se que suas planaridade

e conformacao, quando isolado, sao mantidas. Contudo, a torcao entre triazeno e
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ponte, e plano do fenil e amidinium sao, respectivamente, 5° e menor do que 21°
[47]. Em nossos calculos foram observados para as moléculas neutras e protonadas
tor¢oes maiores do que o observado por difracao de raios X, sendo, respectivamente,
de 68° 4 3° e 56° £ 1°.

Moléculas menores como benzamidina, p-vinil-benzamidina e p-metoxi benza-
midina, sao moléculas de partida para a maioria das outras moléculas de interesse
estudadas. Por exemplo, a molécula de pentamidina pode ser construida pela adi-
cao de duas moléculas p-metoxi-benzamidina ligadas através do grupo propeno.
Desse modo, estudando o comportamento da propriedade de TPA da p-metoxi-
benzamidina podemos ter uma previsao dos valores que serao obtidos para analogos
estendidos, como a pentamidina. A molécula de estibilamidina também é formada
pela adicao das moléculas de p-vinyl-benzamidine e de benzamidina, onde ha a ex-
tensao da conjugacao w. Também estudamos o berenil, molécula de grande interesse
devido a presenca de sistemas m-conjugados extendidos com comprimentos de 12,49
Ae 12,70 A, respectivamente, para moléculas neutras e protonadas. Esses valores
sao muito proximos ao comprimento total da conjugacao observado para a estilbami-
dina que é de 12,25 A. A curvatura apresentada pela estrutura do berenil favorece
sua ligacao com o DNA em fenda menor. Além disso o berenil também possui
uma importante atividade bioldgica. As moléculas bisamidinicas sao encontradas
di-protonadas em pH fisiol6gico. Esta protonacao surge apoés ligacao do hidrogénio

ao par de bases nitrogenadas do DNA.

6.4 Absorcao de Um Féton

Os espectros de OPA dos derivados da benzamidia foram plotados na regiao
de 400 nm a 100 nm, Fig. ??7. O cromoéforo de partida utilizado neste estudo, a
benzamidina, atua como elétron doadora e aparece em todas as estruturas estudadas.
Além disso, avaliamos a influéncia da inclusao de mais um sistema m-conjugado e a
presenca de outros grupos doadores de elétrons em posi¢ao para ao grupo amidina
no anel aromatico, com relacao as propriedades de transicao de um foton.

Na Tab. 6.2, o comprimento de onda de OPA maximo (A4, ) do p-vinil-benzamidina

é deslocado 5 nm (187-182 nm) com relagdo & molécula de referéncia. Este \pqp
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Tabela 6.1: Medida dos parametros médios para
geometria otimizada por “DFT e "PM3 dos deri-
vados da amidina. Distancia, r, em angstrom e

angulos, 0, 7 e ®, em graus.

r 0 T © P
o PA 1,49 119 35 - ]
@ PA+! 1,47 120 36 - -
*VPA 1,49 119 35 - -
aVPATL 1,46 120 33 - -
*MPA 1,46 119 33 - -
aMPA*L 145 119 29 _ .
“PBA 1,50 119 35 - -
APBA*2 149 121 43 - -
PPSA 148 117 57/78  2/2 138
PPSA*TZ 147 121 55/123 1/0 113
PPTA 1,48 117 66/71 90/146 24/48
PTAT2 147 121 56 1/5 27/50
'PFA 148 119 30  24/39 97/137
PPFA+2 147 117 9 14/22  4/10

Os angulos de torc¢ao e ligacao 7, © e ® sao apresentados

nos esquemas das Fig. 6.3 e 6.4.
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corresponde a uma forga de oscilador (dppa) de 0,31 u.a., significando um decrés-
cimo de 20% (0,39-0,31 u.a.). Para a molécula protonada de p-vinil benzamidina, o
mais intenso dppa € 0,49 ua, o que representa 176% maior do que o observado para
a benzamidina protonada. O maior valor de dppa, corresponde a um \,,,, de 327
nm do primeiro estado singleto excitado do p-vinil-benzamidine, enquanto para a
benzamidina, o A, corresponde a 168 nm.

A adicao do grupo metoxi em posicdo para na benzamidina, modifica o dppa
reduzindo 0,05 u.a. (0,39-0,34 u.a.) para a molécula neutra e elevando 0,26 u.a.
(0,54-0,28 u.a.) para a molécula protonada. O comprimento de onda cresce de 2 e
7 nm, respectivamente, para neutra e protonada. Contudo, na adicao de uma se-
gunda amidina ao anel aroméatico em posicao para, formando a bisamidino-benzeno,
reduzindo em zero e 0,19 u.a., respectivamente, os valores de dppa do neutro e
cation. O mesmo ocorre para as outras substituicoes, A,,., nao apresenta quase
nenhum decréscimo para as moléculas neutras e as moléculas protonadas. O valor
maximo observado depois da inclusao do metoxi, grupo doador de elétrons para a
benzamidina, e sistemas m, é de 0,54 u.a. para a molécula catidnica.

O melhor resultado de forca de oscilador é observado para a inclusao de ambos
os grupos importantes, um doador (a amidina) e um grande sistema 7-conjugado (o
estilbeno), formando a molécula de estilbamidina. Com esta combinacao, o primeiro
estado excitado para a molécula neutra apresenta maior \,,,, em 333 nm e para a
protonada em 370 nm, ambos na regiao proxima do visivel. O valor de dpp4 para a
molécula de estilbamidina é 1,10 u.a. e para a protonada é 1,03 u.a., valores estes
trés a quatro vezes superiores ao valor encontrado para a benzamidina. As outras
transicoes da estilbamidina apresentam baixo valores de dppa se comparado com os
outros estados, entre 0,17 u.a. e 0,16 u.a..

A adicao de um grupo triazeno entre dois grupos amidinas formando a molécula
de berenil, alonga a cadeia carbonica. Os maiores valores de A4, sao encontrados
para estas moléculas contendo grupos estilbenzeno do que as moléculas contendo
grupos berenil. A molécula de berenil apresenta dpps de 0,61 u.a. a 326 nm para
neutras e 0,92 u.a. a 366 nm para protonadas. Estes valores de dpps sao meno-
res que os valores encontrados para a estilbamidina, sendo para a molécula neutra
uma diferenca de 0,49 u.a. e para a protonada de 0,11 ua. A molécula de berenil

mostra valores de dppa 1,6 e 3,3 vezes maiores do que as moléculas neutras e proto-
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nadas, respectivamente, com relacao a nossa molécula de referéncia. E possivel ver
que as moléculas de estilbamidina e berenil apresentam resultados parecidos para
probabilidade de transicao de OPA.
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Tabela 6.2: Forca de oscilador, dppa(a.u.), e comprimento de onda, A (nm), calculado

para DFT/6-31"*G** para os derivados da benzamidina contendo somente um grupo

amidina.
Molécula Neutra Molécula Protonada
PA VPA MPA PA*! VPA*! MPA*!
Aopa dopa  Aopa Oopa  Aora Oopa  Aopa dopa  Aopa dora  Aora Oopa
247 0,00 275 0,19 253 0,02 279 0,02 327 0,49 294 0,43
243 0,06 267 0,06 243 0,15 253 0,25 286 0,02 269 0,01
241 0,00 259 0,04 236 0,06 204 0,02 243 0,03 230 0,08
226 0,01 251 0,28 230 0,02 190 0,02 224 0,12 207 0,00
214 0,02 230 0,01 224 0,11 189 0,23 214 0,06 192 0,00
210 0,11 216 0,03 215 0,02 186 0,08 206 0,00 191 0,08
183 0,23 209 0,09 195 0,18 184 0,00 196 0,07 188 0,07
182 0,39 203 0,03 184 0,34 169 0,19 196 0,01 179 0,03
174 0,20 192 0,07 174 0,28 168 0,28 192 0,06 175 0,54
167 0,01 187 0,31 168 0,00 167 0,00 189 0,01 171 0,00
165 0,07 182 0,09 168 0,00 161 0,14 187 0,48 185 0,00
160 0,01 181 0,00 165 0,05 160 0,14 174 0,01 169 0,04
158 0,00 180 0,06 164 0,02 160 0,01 173 0,03 163 0,00
159 0,01 176 0,09 164 0,01 157 0,01 168 0,11 162 0,01
157 0,03 173 0,00 163 0,03 154 0,00 166 0,01 160 0,01
156 0,16 170 0,07 161 0,02 146 0,01 164 0,00 159 0,01
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Tabela 6.3: Forga de oscilador, dppa(a.u.), e comprimento de onda, A (nm), para DFT/6-

31*G** para os derivados da benzamidina contendo dois grupos amidina.

Molécula Neutra

Molécula Protonada

PBA
Aopa  Oopa
268 0,12
266 0,01
261 0,01
257 0,01
251 0,00
236 0,00
231 0,02
224 0,19
219 0,01
215 0,08
190 0,01
189 0,16
185 0,26
181 0,39
176 0,05
176 0,07

PSA
Aora  Oopa
333 1,10
296 0,00
204 0,02
284 0,00
274 0,00
272 0,00
271 0,06
248 0,00
242 0,17
241 0,00
231 0,00
231 0,02
225 0,00
224 0,00
223 0,00
221 0,01

PTA
Aopa  Oopa
356 0,09
326 0,62
204 0,01
287 0,01
283 0,03
266 0,03
264 0,08
262 0,02
246 0,14
244 0,05
239 0,07
237 0,02
233 0,02
232 0,00
231 0,01
230 0,00

PBA*2
Aora  Oopa
271 0,03
240 0,39
218 0,02
218 0,03
210 0,00
198 0,00
193 0,06
188 047
187 0,00
181 0,01
181 0,00
173 0,00
167 0,02
167 0,10
164 0,00
163 0,33

PSA+?2
Aora  Oopa
370 1,03
326 0,00
200 0,03
200 0,00
275 0,16
252 0,00
251 0,01
249 0,00
248 0,00
227 0,13
221 0,03
218 0,00
216 0,08
204 0,00
252 0,01
206 0,01

PTA*?2
Aora  Oopa
405 0,00
366 0,92
323 0,07
306 0,07
286 0,04
285 0,00
281 0,08
277 0,01
260 0,15
254 0,00
249 0,03
248 0,04
248 0,01
243 0,03
240 0,02
239 0,00
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Em uma analise do espectro de OPA podemos ver que entre benzamidinas neu-
tras e protonadas, as ultimas apresentam deslocamentos para maiores comprimentos
de onda. As diferencas do comprimento de onda de OPA para as moléculas neutras
e prtonadas de PA, VPA, MPA, PBA, PSA e PTA sao, respectivamente, 32 nm,
52 nm, 41 nm, 3 nm, 37 nm e 49 nm, onde podemos ver que a PBA apresenta
praticamente os mesmos valores para ambas as formas, neutras ou protonadas. As
intensidades mostram, portanto, serem maiores para a maioria das moléculas e com
bandas mais largas.

Os espectros de banda de um e dois fo6tons foram simulados considerando, respec-
tivamente, os 16 e 10 primeiros estados excitados singleto através de uma convolugao

por fun¢oes Gaussianas de largura-a-meia-altura de 20 cm™t,

A simulacao para a
construcao de um espectro de bandas foi feita para melhor aproximar o espectro
teorico ao experimental com a inclusao de uma largura de linha devido as excitagoes
vibracionais. Nas Figs. 6.5-6.10 sao mostrados os espectros de banda para todas
as moléculas estudadas, sendo deslocadas de 0,1 nm as intensidades das espécies
protonadas com relagao as neutras para melhor visualizacao.

No espectro para as espécies neutras podem ser observadas as presencas de duas
ou trés bandas de maiores intensidades de transicdo. A benzamidina apresenta
a primeira banda com pequena intensidade, em 250 nm, correspondendo a uma
provavel transicaio HOMO — LUMO, com pequena sobreposi¢ao de orbital como
observada na Fig. 6.5, do nitrogénio da diamidina. A sobreposicao do orbital
surge devido & maior tranferéncia de elétrons ou de carga. Mais duas bandas de
alta intensidade, talvez correspondentesb4 a transicoes de HOMO — 1 ou HOMO
para LUMO ou LUMO — 1, sao observadas no espectro das espécies neutras. A
segunda banda ganha uma pouco mais de intensidade do que a primeira banda e
pode corresponder as transicoes de HOMO — 1 para LUMO, onde vemos na Fig.
6.8, uma maior sobreposicao de orbitais sobre o fenil e a diamidina. As bandas
seguintes apresentam-se bastante intensas se comparadas com as duas primeiras e,
portanto, podem pertencer a transicoes de HOMO — 1 para LUMO + 1, onde ocorre
maior possibilidade de tranferéncia de carga. Para as outras trés espécies neutras
- p-vinil-benzamidina, p-metoxi-benzamidina e p-bis-amidina-benzeno -, bem como
acontece com a benzamidina, sao observadas duas primeiras bandas menos intensas

do que uma terceira. Essas bandas correspondem a transi¢oes proximas aos orbitais

92



Absorcao de Dois Fotons de Derivados

- 6.4 Absorcao de Um Féton
da Benzamidina

015 —

0.1

0.05—

Forga de oscilador, 5 opa (0.2.)
=

| 1 ‘ | 1 | e | 1 | 1
?00 150 200 250 300 330 400

Comprimento de onda; & (nin)

Figura 6.5: Espectro simulado do processo de absor¢ao um foton para a molécula

de benzamidina neutra e protonada.

HOMO e LUMO, e devido a esta proximidade estas moléculas apresentam espectros
de transicao de um fé6ton com perfis bastante aproximados. Entretanto, as moléculas
de estilbamidina e berenil apresentam espectros com perfis opostos aos observados
para as moléculas descritas acima. HA uma primeira banda de maior intensidade
do que as bandas seguintes e deslocada de 40-100 nm com relacao aos espectros das
moléculas anteriores.

Os espectros das moléculas protonadas mostram uma primeira banda bastante
intensa, exceto a benzamidina e a p-bis-benzamidina protonadas que mostram uma
banda de baixa intensidade, aproximadamente em 275 nm, correspondendo a transi-
coes com pequena sobreposicao de orbitais, talvez transicoes de HOMO para LUMO.
As transi¢oes observadas de maior intensidade correspondem, provavelmente, a tran-
sigoes HOMO — 1 — LUMO com alta sobreposi¢ao sobre o anel benzénico. As

bandas apresentadas no espectro da p-vinil-benzamidina, p-metoxi-benzamidina e
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Figura 6.6: Espectro simulado do processo de absor¢ao de um féton para a

molécula de p-vinil-benzamidina neutra e protonada.

benzamidina sdo mais intensas para as moléculas maiores. A distancia entre a pri-
meira e a segunda banda, em um mesmo espectro, é de aproximadamente 100 nm,
onde pode ocorrer transicoes de muito pequena intensidade para as quatro primeiras
moléculas protonadas, mas esta nao é observada para os espectros neutros. Tam-
bém sao observadas a presenca de algumas bandas no espectro das moléculas neutras
com pequena intensidade, as quais para as moléculas protonadas sao ausentes ou
deslocadas. Estas transicoes podem corresponder a transi¢oes do tipo HOMO — 2
para LUMO + 1, por exemplo, originado de pouca sobreposicao de orbitais, com
correspondentes bandas muito pequenas no espectro da molécula protonada em com-
paracao com a molécula neutra da benzamidina. Analisando os orbitais HOMO e
LUMO nas Fig. 6.11, 6.12 e 6.13, pode-se notar mais claramente as supostas so-
breposicoes com transferéncia de carga. Nestas figuras estao somente apresentados

os trés ultimos orbitais ocupados e os trés primeiros orbitais virtuais, apenas para
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Figura 6.7: Espectro simulado do processo de absor¢ao de um féton para a

molécula de p-metoxi-benzamidina neutra e protonada.

representacao.

Os espectros das moléculas protonadas mostram uma primeira banda intensa
deslocada de 30-50 nm para maiores comprimentos de onda com relacao a primeira
banda da molécula neutra. A segunda banda também ganha intensidade em molé-
culas protonadas, se comparada com a segunda banda observada para as moléculas
neutras. Isto se deve, possivelmente, a grande sobreposicao de orbitais HOMO — 1
e LUMO nestas espécies. Os espectros da p-metoxi-benzamidina, neutra e proto-
nada, apresentam-se proximo de 180-230 nm, sendo a banda da molécula protonada
mais intensa. Nas Fig. 6.11, 6.12, 6.13 observamos uma pequena sobreposicao entre
orbitais HOMO — 1 e LUMO — N (N — 0, 1) para a espécie neutra. As moléculas
de estilbamidina e de berenil apresentam espectros semelhantes. Ambas as molécu-
las apresentam trés bandas com pequenos deslocamentos da molécula neutra para

a protonada para maiores comprimentos de onda, e a segunda banda da molécula
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Figura 6.8: Espectro simulado do processo de absor¢ao um foton para a molécula

de p-bisamidina-benzeno neutra e protonada.

neutra de berenil perdendo bastante intensidade na forma protonada. Estas baixas
intensidades das bandas do berenil se devem & pouca transferéncia de elétrons pelos
orbitais HOMO e LUMO desta molécula.
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Figura 6.9: Espectro simulado do processo de absor¢ao de um féton para a

molécula de p-estilbamidina neutra e protonada.

6.5 Absorcao de Dois fé6tons

O processo de absor¢ao de dois fotons dessas moléculas extende-se da regiao do

visivel (405 nm) ao ultra-violeta (247 nm). Os maiores valores de se¢ao de choque

(0rpa) no processo de TPA sao observados pela substitui¢ao do grupo fenila pelo

grupo estilbenila devido ao aumento no comprimento da conjugacao 7 e a adigao

de mais uma amidina (doador de grupo elétrons) que formam sistemas do tipo D-

m-D. Estas substituicoes correspondem a um acréscimo de aproximadamente 100

vezes o valor de drpa da molécula de partida, onde se observa a presenca de um

doador amidina e um grupo com sistema w-conjugado, o anel aromético fenila. Nas

Figs. 6.14-6.19 sao mostrados os espectros de banda calculados para as moléculas

estudadas neutras e protonadas.
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Figura 6.10: Espectro simulado do processo de absorcao de um foton para a

molécula de berenil neutra e protonada.

O aumento da cadeia de elétrons m-conjugagos causado pela adicao de um grupo
vinil ao anel benzénico, implica em um aumento da secao de choque de 36 e 9 vezes
a polarizacao linear e de 29 e 7 vezes a polarizacao circular, respectivamente, para
as formas neutras e protonadas, como pode se observar nas Tabs.6.4, 6.5 e 6.6. Para
a substituicao do grupo vinil pelo grupo metoxi doador de elétron, observamos o
crescimento nos valores da secao de choque de 4-5 vezes na polarizacao linear e de
3-5 vezes na polarizagao circular com relacao a molécula de benzamidina. Portanto,
alongando o sistema 7 com outro grupo doador, o metoxi, os valores de drpy dimi-
nuem, como ocorre com os valores de forca de oscilador. Se compararmos, contudo,
a insercao do grupo doador metoxi e uma segunda amidina, ambos grupos doadores,
podemos ver que os valores nao diferem tanto om relacao ao dtps observado para
a molécula de benzamidina. Da mesma forma encontramos melhores resultados de

O0rpa pela inclusao do grupo estilbeno e de uma amidina, passando assim a apre-
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sentar duas amidinas, ou seja, dois grupos elétron-doadores, e esses valores passam
a ser, aproximadamente, de 33-280 vezes maiores do que os valores da molécula de
benzamidina. Além disso, observamos que moléculas protonadas mostram valores
de dppa e dTpa maiores do que os valores das moléculas neutras. Por exemplo, para
a molécula de estilbamidina sao observados aumentos de 2 vezes no valor de dpa, 0
que corrresponde a um aumento de quase 100%. Ao compararmos nossos resultados
da estilbamidina com os resultados observados por Wang et al. [5] para a molécula
di-N,N-diphenylamine-stilbene, notamos serem os nossos trés vezes maiores tanto
para a absor¢ao de um como de dois fotons. Comparando-se a molécula estilba-
midina com molécul de berenil, onde h& a presenca de trés atomos de nitrogénio
na cadeia que intercala os grupos benzamidinas ao invés de apenas cadeias carbo-
nicas conjugadas, podemos observar que os valores de drpy podem ser diminuidos
em aproximadamente 3 vezes para a molécula neutra. Para a molécula protonada
sao observadas pequenas diferencas nos valores de dtps, com diminuicoes de 12 e
15%. Os comprimentos de onda em que sdo observadas as maiores intensidades de
transicoes de dois fotons apresentam-se com deslocamentos de 40-50 nm.

Os espectros nos mostram de um modo mais geral como as intensidades das
transicoes aumentam com a inclusao de maiores grupos intercaladores e que para a
maioria das moléculas sao observadas serem mais intensas as bandas para a forma
protonada do que para a forma neutra. Uma excecao é observada para a molécula de
p-vinil-benzamidina que apresenta maior intensidade das suas bandas que moléculas
maiores, como p-metoxi benzamidina e bisamidino-benzeno e que apresenta maior
intensidade na forma neutra do que na protonada para a absorcao de dois fétons para
o plano de luz linearmente e circularmente polarizado. Também observa-se que ha
um deslocamento para maiores comprimentos de onda & medida que sao utilizadas
estruturas com maiores extensoes. Isto talvez seja devido a maior sobreposicao de
orbitais para esta molécula do que para a molécula contendo, por exemplo, um grupo
metoxi.

Todas estas analises foram feitas considerando-se as transicoes eletronicas mais
intensas para cada uma dessas moléculas. Como a molécula de referéncia — a benza-
midina — apresenta uma estrutura contendo duas ligacoes m, a0 compararmos com
algumas moléculas que estudamos de estruturas semelhantes, podemos considerar

nossos valores bastante satisfatérios pela utilizacao de amidinas atuando como do-
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adora de elétrons para a cadeia conjugada.
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Figura 6.11: Orbitais HOMO, HOMO-1, HOMO-2, LUMO, LUMO 41, LUMO |2
para a Benzamidina (PA), Vinil-benzamidina (VPA) e Metoxi-benzamidina, (MPA)

neutras e protonadas.
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HOMO HCMO-1 HCHO-2

HOMO

LUMO LTO+1 LUMO+2 LUMO LITMO+1 LITRLO+2
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Figura 6.12: Orbitais HOMO, HOMO-1, HOMO-2, LUMO, LUMO-1,
LUMO+2 para a Bisbenzamidina (PBA) e Estilbamidina (PSA), neutras e pro-

tonadas.
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Figura 6.13: Orbitais HOMO, HOMO-1, HOMO-2, LUMO, LUMO-+1,
LUMO+2 para a Berenil (PTA) e Furamidina (PFA), neutras e protonadas.
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Tabela 6.4: Secao de choque de absorcao de dois fotons, drpa (10* u.a.), para por ami-

dinas para eventos utilizando luz linear e circularmente polarizada. Os comprimentos

de onda X estao expressos em unidades de nm.

PA PA*! VPA VPAT!

Atpa Orpal Orpa Atpa Orpal Orpa Arpa Orpal OrpaC Arpa Orpal OrpaC
494 0,01 0,01 908 0,06 0,09 500 0,97 0,79 654 12,93 9,21
486 0,26 0,31 506 1,47 1,22 934 0,02 0,03 972 0,00 0,00
482 0,04 005 408 004 007 518 001 004 486 063 043
452 0,01 000 380 007 003 502 210 1,60 448 930 6,15
428 0,20 0,16 378 0,41 0,23 460 0,03 0,02 428 1,29 0,95
420 0,11 0,12 372 0,10 0,14 432 0,65 0,46 412 0,00 0,01
366 0,06 005 368 002 003 418 081 061 392 000 000
364 036 028 338 118 102 406 1293 894 392 004 006
348 0,34 0,22 336 0,02 0,03 384 0,00 0,00 384 0,35 0,52
334 0,02 0,01 334 0,25 0,28 37 0,38 0,28 378 0,06 0,08

! Polarizacao linear, ¢ polarizacdo circular.
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Tabela 6.5: Se¢ao de choque para o processo de absorcao de dois fotons, drpa (10

u.a.), para DFT/6-31**G™1 para os derivados da benzamidina, utilizando luz linear

e circularmente polarizada. Os comprimentos de onda A estao expressos em unidades

de nm.
MPA MPA+! PBA PBAT?

Arpa Otpal Orpa®  Arpa Oreal Orpa®  Arpa Oreal Orpa®  Arpa Orpal OrpaC
506 002 001 588 471 366 536 000 000 542 000 000
486 0,18 0,17 238 0,03 0,02 030 0,72 0,74 480 0,00 0,00
472 0,06 0,07 460 0,03 0,02 922 0,00 0,00 436 0,16 0,25
460 0,08 009 414 0001 001 510 1,89 154 436 024 036
448 166 142 384 522 336 506 0,00 000 420 034 051
430 0,04 0,03 382 041 0,35 472 0,05 0,03 396 792 5,64
390 0,06 0,08 37% 0,34 0,49 464 0,00 0,00 38 0,00 0,00
368 1,18 080 358 003 005 448 000 000 376 000 000
348 071 053 350 028 016 434 000 000 374 014 012
336 0,01 0,01 342 0,01 0,01 432 0,15 0,10 362 0,00 0,00

! Polarizacao linear, ¢ polarizacio circular.
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Tabela 6.6: Segdao de choque para o processo de absorcao de dois fotons, drpa (10* u.a.), para

DFT/6-31"*G*" para os derivados da benzamidina utilizando luz linear e circularmente polarizada.

Os comprimentos de onda A estao expressos em unidades de nm.

PSA PSA+? PTA PTA*?2
Atpa Orpal Orpa© Atpa  Orpa’ OrpaC Arpa Orpal OrpaC Arpa  Orpa’ OrpaC
666 0,23 0,18 740 0,03 0,00 712 047 0,31 810 0,05 0,05
092 0,65 0,48 650 196,20 132,60 652 13,17 8,79 734 22,09 17.34
588 3120 2151 580 0,00 0,00 588 2277 1521 656 173,40 112,50
568 4440 29.67 580 0,79 097 572 070 041 612 022 022
048 9,89 3,90 500 0,07 0,05 966 32,70 20,76 972 0,08 0,12
544 0,46 0,65 004 43,50 28,92 530 3,81 3,03 068 0,12 0,07
542 903 615 504 1641 11,04 528 0,79 082 562 221 294
496 100,80 68,10 502 19,98 13,80 526 4,89 3,84 554 2,11 64,20
484 1,48 0,99 498 0,18 0,19 492 47,10 31,80 920 64,20 43,20
482 4,17 2,85 496 0,01 0,01 488 1,85 1,27 006 6,09 4,20

! Polarizacao linear, ¢ polarizacdo circular.
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Absorcao dfe Pms Fétons de Derivados 6.5 Absorcdo de Dois fotons
da Benzamidina
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Figura 6.14: Espectro simulado do processos de absorcao de dois fétons utili-
zando luz linearmente e circularmente polarizada para a molécula de benzami-

dina neutra e protonada.

['htb| ['htb| ['hth| ['hth| |'htb]

As transi¢oes possiveis que ocorrem nos processos de OPA envolvendo estados
ocupados (HOMO — N, N—0,1,2,...) e nao ocupados ( LUMO + N, N-0,1,2,...),
podem ser estimados através da diferenca de energia entre esses orbitais. Serao
consideradas apenas transicoes envolvendo orbitais 7w, como visto na Tab. 6.7. Os
orbitais envolvidos nestas absor¢oes de HOMO — LUMO correspondem a transigoes
eletronicas de orbitais ligantes amidinicos para carbonos e nitrogénios fenilicos. A
transicao HOMO — 1 — LUMO occorre entre orbitais do carbono fenilico proximos
aos grupos amidina para os proprios orbitais amidinicos. As transi¢oes eletronicas
HOMO — LUMO — 1 sao provenientes de orbitais nao ligantes para ligantes nos
carbonos fenilicos. Os céalculos de secao de choque e, conseqiiéntemente, energia de

excitacao foram conduzidos para os 16 primeiros estados de transicao. Portanto,
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- 6.5 Absorcao de Dois fotons
da Benzamidina
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Figura 6.15: Espectro simulado do processos de absorcao de dois fotons utili-
zando luz linearmente e circularmente polarizada para a molécula de p-vinil-

benzamidina neutra e protonada.

algumas possiveis transicoes nao poderam ser identificadas dentre estas primeiras.

Em geral, orbitais HOMO pertencem ao grupo amidinico e sao do tipo 7(C — N)
e px(N), enquanto orbitais LUMO sao somente formados por orbitais 7 anti-ligantes
de atomos de N e C. A transicaio de HOMO — LUMO ¢é uma transi¢cao muito
forte e permitida por regra de selecao e envolve orbitais 7. Os orbitais HOMO — 1
envolvem orbitais o ligante e anti-ligante de C, C— N e C— H. Uma transicao
também esperada ser forte ocorre entre este orbital HOMO — 1 e um orbital LUMO.
O orbital HOMO — 2 é um orbital 7(C — N) e p,N.

A benzamidina e a metoxibenzamidina apresentam orbitais semelhantes envol-
vendo, conseqiiéntemente, transicoes semelhantes. A benzamidina apresenta fortes
transi¢oes entre dois orbitals 7(C — C), anti-ligantes entre eles com relag¢do ao grupo

benzeno, para orbitais 7(C) anti-ligantes e para orbitais 7 da amidina. A transferén-
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- 6.5 Absorcao de Dois fotons
da Benzamidina
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Figura 6.16: Espectro simulado do processos de absorcao de dois fotons utili-
zando luz linearmente e circularmente polarizada para a molécula de p-metoxi-

benzamidina neutra e protonada.

cia de elétrons de benzeno para benzeno e de amidina para amidina, podem ser ou
nao bastante fortes, como ocorre nas transicoes de HOMO — 1 — LUMO + 1 com
as moléculas de metoxi-benzamidina e bisbenzamidina protonadas e, na furamidina,
também protonada, em transicoes do tipo HOMO — 2 — LUMO + 2. Na tabela 6.7
podemos observar as energias gastas para as quatro primeiras possiveis transigoes

de orbitais ocupados para orbitais vazios.
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- 6.5 Absorcao de Dois fotons
da Benzamidina
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Figura 6.17: Espectro simulado do processos de absorcao de dois fotons uti-
lizando luz linearmente e circularmente polarizada para a molécula de p-

bisamidina-benzeno neutra e protonada.
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Figura 6.18: Espectro simulado do processos de absorcao de dois fotons uti-

lizando luz linearmente e circularmente polarizada para a molécula de p-

estilbamidina neutra e protonada.
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Figura 6.19: Espectro simulado do processos de absorcao de dois fotons uti-
lizando luz linearmente e circularmente polarizada para a molécula de berenil

neutra e protonada.
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Tabela 6.7: Energia de excitagdo para as quatro primeiras transi¢oes entre orbitais ocupados (HOMO)

e virtuais (LUMO), em u.a..

Energia de transicao

HOMO—LUMO HOMO—LUMO-+1 HOMO-1—-LUMO HOMO-1—-LUMO-1
Obs.  Esp. (n) Obs. Esp. (n) Obs.  Esp. (n) Obs. Esp. (n)
PA 0,20 0,20 (4) 0,22 0,22 (6) 0,22 0,21 (5) 0,24 0,25 (7)
PAT! 0,19 0,18 (2) 0,25 0,25 (7) 0,19 0,23 (3) 0,25 0,27 (8)
VPA 0,18 0,18 (3) 0,21 0,21 (6) 0,19 0,20 (5) 0,23 0,22 (8)
VPA*L 0,16 0,16 (2) 0,21 0,21 (5) 0,19 0,19 (3) 0,25 0,24 (11)
MPA 0,20 0,20 (5) 0,21 0,21 (6) 0,23 0,22 (7) 0,23 0,25 (8)
MPA*L 0,16 0,17 (2) 0,22 0,22 (4) 0,25 0,25 (9) 0,31 0,29 (16)
PBA 0,19 019 (12) 024 0,24 (9) 0,23 0,22 (5) 0,28 0,28 (16)
PBA*2 0,19 0,19 (2) 0,24 0,24 (8) 0,20 0,21 (3) 0,26 0,25 (11)
PSA 0,15 0,14 (1) 0,20 0,20 (11) 0,17 0,17 (7) 0,22 - (16)
PSA+2 0,13 0,14 (2) 0,16 0,16 (3) 0,18 0,18 (6) 0,20 0,21 (12)
PTA 0,15 0,15 (3) 0,20 0,20 (16) 0,17 0,17 (7) 0,22 - (>16)
PTA*2 0,14 0,14 (3) 0,16 0,16 (5) 0,15 0,15 (4) 0,17 0,16 (8)
Obs. — energia observada por diferenca de energias orbitais transicao, Esp. — energia esperada de acordo com estados

de transicao calculados, n = nimero do estado.
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Capitulo 7

Consideracoes Finais

Grupos boratos —BQO, presentes em &acido boronico e catecois borano podem
substituir grupos nitro (NOy) em materiais moleculares que apresentam boas res-
postas ONL. Isso é devido as caracteristicas de retirador de elétrons apresentadas
por esse grupo. Os catecois borano —BO,CgHy possuem a vantagem de permitir que
substituicoes quimicas de interesse possam ser efetuadas no anel aroméatico. Essas
substituicoes podem ser importantes para a obtencao de compostos organoboranos
soliiveis em solventes de interesse ou a necessidade de se criar efeitos estéricos para
proteger algum centro especial na molécula. Também podem se fazer necessarias
particulares substituicoes para que se torne uma molécula assimétrica numa molé-
cula centrossimétrica. Estruturas moleculares centrosimétricas nao sao adequadas
para prospeccoes tecnologicas da ONL que dependem da primeira hiperpolarizabi-
lidade, pois essas terao todas as componentes do tensor §(w) nulas.

Um outro tipo de material que apresenta boas respostas 6ticas nao lineares sao
pequenos clusters de organometalicos. Nos nossos estudos com catecois de Al e
Ga, podemos observar que a presenca de metais podem aumentar a extensao da
conjugacao do sistema de elétrons 7 de uma cadeia organica pela interacao com os
seus orbitais d, como Al (4d) e Ga (5d). Nesses sitemas sao observados aumentos
nos valores calculados de « e (3, se comparados com os resultados apresentados pelos
compostos anilogos contendo o dtomo de boro |B (3d)|.

Em geral, as polarizabilidades e primeiras hiperpolarizabilidades calculadas pelo
método HF de derivados alifaticos saturados e insaturados do acido boronico sao

muito menores que as calculadas para a para-nitroanilina (PNA). Uma melhor per-
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Consideracoes Finais

formance é contudo obtida para os derivados alifaticos insaturados e aromaticos
contendo grupos retiradores ou doadores de elétrons posicionados em extremidades
opostas e conjugadas com o fragmento borato —B(OH,). Para os derivados catecois
sao observados uma maior deslocalizacao de elétrons 7 e o conseqiiente aumento
dos valores calculados de 3. Por exemplo, a extensao da conjugacao pela adicao do
grupo trans-(trans-4-amino)-1,3-butadieno ao catecol borato.

Nos processos de absorcao de dois fotons por derivados analogos da bisbenza-
midina sao observados alguns efeitos interessantes do aumento da secao de choque
(07pa) com o aumento do comprimento do sistema conjugado de elétrons m, em
especial pela insercao de grupos organicos doadores de elétrons como o fragmento
metoxi na posicao para na benzamidina. Os maiores valores de drpa sao observa-
dos quando existe uma substituicao do grupo benzénico central pelo niicleo base
estilbeno contendo dois aneis benzénicos em posicao trans separados por uma uni-
dade vinilica insaturada. Essa estrutura permite um aumento no crescimento do
comprimento da conjugacao m que, pela adicao de dois grupos terminais amidinicos
forma um sistema D-7-D. Dessa conformacao molecular, a configuracao eletronica
do sistema deslocalizado 7 confere um aumento de 104 vezes para drpsq compa-
rado ao valor da secao de choque da molécula de referéncia, a benzamidina. De
interesse pratico para as amidinas presentes em solucao, observamos que as bisami-
dinas di-protonadas protonadas apresentam valores de drps muito maiores do que

os correspondentes parentes neutros.
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