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RESUMO

Neste estudo, a sintese de cinco carbonilcianetofenilhidrazonas (ccp), com formula geral
[RCsHsNHNC(CN)2], onde R = -CHg, -H, -COOH, -CN e -NO, e de seus compostos de
coordenacdo com Ag(l), é apresentada. Esses compostos foram subsequentemente
analisados do ponto de vista espectroscopico. A anélise por difracdo de Raios X em
monocristal do composto ccp-H revela que o mesmo é uma forma polimérica
estruturalmente planar e praticamente linear. Resultados obtidos por espectroscopia no
infravermelho sugerem a formacéo de ligagOes de hidrogénio entre as unidades ccp. Nos
compostos de coordenacdo sintetizados, a coordenacdo de cada ion Ag(l) envolve trés
unidades ccp, resultando em uma coordenacdo tridentada entre os ligantes e o metal,
resultando em uma estrutura tridimensional. Na avaliacdo do potencial desses
compostos de apresentarem propriedades épticas ndo lineares (ONL) expressivas, com
atencdo especial para a primeira hiperpolarizabilidade (p), foram empregados métodos
da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) na descricdo estrutural e eletrénica, e no
calculo de parametros opticos ndo-lineares. Os resultados mostram que a incorporagédo
de um grupo com um forte carater aceitador de elétrons e a introdugdo de Ag(l) aumenta
significativamente os valores de B. Por outro lado, os resultados sugerem que 0
funcional CAM-B3LYP deve fornecer os valores mais confiaveis de [, j& que nos
calculos com este funcional conseguiu-se reproduzir valores experimentais do [ de
padrdes usados para aferir a instrumentacdo usada nessas medidas. Com base no
observado, espera-se que 0s polimeros de coordenacdo apresentem caracteristicas
promissoras para aplicacdo em dispositivos fotdnicos.

Palavras-chave: fenilhidrazonopropanodinitrilas, Ag(l), ONL, DFT, primeira

hiperpolarizabilidade.



Vil

ABSTRACT

In this study, the synthesis of five carbonylcyanidephenylhydrazone (ccp), with general
formula [RCsHsNHNC(CN).], where R (= -CHjs, -H, -COOH, -CN e -NO>), and their
coordination complexes with Ag(l) is presented. Subsequently, these compounds were
characterized using spectroscopic methods. The analysis of the compound ccp-H by X
Ray diffraction reveals that structurally this compound consists of a nearly linear and
planar polymeric form. Data from infrared spectroscopy suggest the formation of
hydrogen bonds between the units ccp. In the synthesized Ag(l) coordination
compounds, the coordination of each Ag(l) occurs with three ccp units, forming a
tridentate ligand-metal coordination with the formation of a three-dimensional structure.
In the evaluation of the potential of these compounds to present expressive nonlinear
optical properties (NLO), with special attention to the first hyperpolarizability (B),
methods from Density Functional Theory (DFT) were employed to describe the
structural and electronic characteristics of these compounds, and in the calculation of
this parameter. The results show that the incorporation of a group with a strong electron
acceptor character, along with the introduction of Ag(l), increases significantly the 3
values. On the other hand, the results suggest that the CAM-B3LYP functional provides
more reliable B values, since the calculations based on this functional reproduced well
experimental values of B related to compounds used to calibrate the instrumentation
used in these measurements. Based on the estimated B values, it is expected that the
studied coordination polymers present promising characteristics for use in photonic

devices.

Keywords: phenylhydrazonepropanedinitrile,  Ag(l), NLO, DFT,  first
hyperpolarizability.
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1 INTRODUCAO

1.1 Polimeros de coordenacao

Nos ultimos anos tem-se observado um aumento significativo nas
pesquisas relacionadas aos polimeros de coordenacdo, como uma interface entre a
quimica sintética e a ciéncia de materiais. Isto tem desempenhado papel importante na
predicdo e amplificacdo de parametros, controle estrutural e funcional dos sélidos
cristalinos. Os estudos nesta area promovem um amplo campo interdisciplinar em
rapida e constante ascensdo, com vasta abrangéncia para o desenvolvimento de
pesquisas. Além disso, estes compostos apresentam promissoras aplicacdes em diversos
setores industriais estratégicos, nas quais se incluem catalise, nanotecnologia,
armazenamento de gases, sistemas Optico, eletrdnicos, adsorcdo, dentre outros
(RODRIGUES et al., 2009; TEKIN, 2011).

Os polimeros de coordenacdo apresentam facilidade de modificacdo
estrutural e possuem a capacidade para incorporar uma variada gama de cromaforos
metélicos e ligantes de natureza orgénica (BATTEN, 2001).

Polimeros de coordenacdo por serem redes, unidimensionais,
bidimensionais ou tridimensionais, dependendo do numero de coordenacdo do metal,
oferecem um certo nimero de vantagens sobre os tradicionais compostos inorganicos,
transparéncia Optica, métodos sintéticos mais brandos e o potencial para um maior
controle sobre o tamanho dos poros e forma (CHAMPAGNE; SPASSOVA, 2004;
YESODHA et al., 2004; RODRIGUES et al., 2009). O ordenamento magnético requer
interacdes intimas entre spin-spin dos centros metalicos dentro de matrizes infinitas de
tais centros. A abordagem sobre polimeros coordenacdo permite o controle sobre o
posicionamento e conectividade dos centros, e fornece a capacidade de modificar os
sistemas para melhorar as suas propriedades magnéticas ou incorporar outras
propriedades uteis (BATTEN, 2001).

Uma das aplicagGes mais promissoras dos polimeros de coordenagdo esta
na sintese de materiais opticos ndo lineares (ONL) (CHAMPAGNE; SPASSOVA,
2004; ZHENG et al., 2014). Atualmente, o estudo de certos complexos de metais de
transicdo como uma classe emergente de materiais aplicaveis em ONL, tem apresentado
um avanco consideravel (LI et al., 2012; SILVA et al., 2013). Do mesmo modo, 0s

polimeros de coordenagdo tem atraido grande atencdo por causa das possibilidades



bastante promissoras de aplicagcdo em dispositivos ONL (COE, 2006; DROBIZHEYV et
al., 2006; ZHENG et al., 2014).

1.2 Quimica supramolecular

Por mais de 100 anos, a quimica tem se focado principalmente na
compreensdo do comportamento das moléculas e sua construcdo a partir de atomos
constituintes (NGUYEN et al.,, 2001). O nosso atual nivel de compreensdo das
moléculas quimicas se deve pelas técnicas de construcdo que nos deram a confianca
necessaria para a construcdo de praticamente qualquer molécula, seja ela bioldgica,
organica ou inorganica, sendo nanométrica ou macromolecular. Segundo Nguyen et al.
(2001) durante as Gltimas décadas, os quimicos tém estendido suas investigacdes para
além da quimica atbmica e molecular, para a quimica supramolecular.

De um modo geral, quimica supramolecular é o estudo das interaces
entre as moléculas, ou seja, a quimica utilizando moléculas em vez de atomos. Na
quimica molecular, as fortes forcas de associacdo, como ligacfes covalentes e ibnicas
sdo usadas para montar atomos em moléculas discretas e manté-las juntos. Em
contraste, as forcas utilizadas para organizar e unir estruturas supramoleculares séo
interacdes mais fracas, como ligacdes de hidrogénio, atracGes polares, as forcas de
Vander Waals, interacGes hidrofilicas e hidrofébicas (NGUYEN et al., 2001; ARAKI,
2007; ZHENG et al., 2014).

A quimica supramolecular estd baseada na  organizacdo
atdbmica/molecular e na interacdo sinérgica entre 0s constituintes de sistemas
multicomponentes estruturalmente mais ou menos bem definidos, visando a obtencédo de
novas funcionalidades e propriedades. Nesse sentido, Araki (2007) diz que
supermoléculas com propriedades especificas tém sido projetadas, tais como auto-
arranjo (self-assembly), reconhecimento molecular, transformacdo, transporte e
sinalizacdo. A organizacdo molecular também tem sido explorada para promover a
transferéncia vetorial de elétrons (ou separagédo de cargas fotoinduzida) e de energia (ou
efeito antena), fendbmenos essenciais nos processos de conversdo da luz solar em energia
quimica ou elétrica (BALZANI; SCANDOLA, 1991). Além disso, as supermoléculas
podem ser concebidas de modo a serem inteligentes, isto &, com capacidade de
compreender e responder a sinais quimicos sendo, portanto, capazes de executar certas

fungdes quando combinados com outros sistemas ou materiais de maneira adequada



(ARAKI, 2007). Ou seja, em funcdo da organizagdo molecular é possivel conceber
sitios de reconhecimento molecular e possibilitar processos de sinalizagdo, comunicacao
e transformacdo molecular, além dos fendmenos de auto-arranjo, auto-replicacéo e auto-
reparo (self-assembly, self-replicating e self-repair, respectivamente) (ARAKI, 2007;
ZHENG et al.,, 2014). Além disso, pode-se organizar os sitios ativos de modo a
possibilitar processos dindmicos com controle dos eventos nas dimensdes de espago,
tempo e energia. Onde para Araki (2007) tal controle pode tornar possiveis processos de
conversdo de energia como na fotossintese, além do transporte, armazenamento e
processamento de informacBes. O desenvolvimento de espécies moleculares funcionais
também poderé levar a dispositivos baseados em sistemas quimicos integrados (BARD,
1994), por exemplo, nas areas de dispositivos moleculares, da eletrénica e fotbnica
molecular (BALZANI; SCANDOLA, 1991; ZHENG et al., 2014), bem como da

nanotecnologia.

1.3 Ligantes fenilhidrazonopropanodinitrilas

As fenilhidrazonopropanodinitrilas também conhecidas na literatura
como carbonilcianetofenilhidrazonas (ccp) (VRABEL, 1984) ou
fenilhidrazonomalononitrilas sdo obtidas facilmente mediante a diazota¢do da anilina
correspondentes e acoplamento com malodinitrila (STURDIK et al., 1985).

As ccp sdo &cidos fracos. A presenca dos grupos nitrilas, como
retiradores de elétrons, promove a formacdo de um anion altamente estabilizado por
ressonancia causando um aumento consideravel na acidez da ligacdo N-H (Figura 1.1).

As ccp formam sais com facilidade.
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Figura 1.1 — Estrutura de ressonancia do anion ccp (ROMUALDO et al., 2002).



As ccp substituidas mostram atividade bioldgica caracteristicas, relativa a
capacidade de desacoplar a fosforilacdo oxidativa e fotossintética nas mitocondrias e
nos cloroplastos, provocando uma falha da sintese de trifosfato de adenosina (ATP) sem

que a respiracdo seja interrompida (HEYTLER, 1963).

1.4 Materiais com propriedades dpticas

A Optica ndo-linear ¢ uma das areas da Optica moderna que se
desenvolveu mais rapidamente nas ultimas décadas. A investigacdo de efeitos nao-
lineares vem crescendo devido ao interesse no desenvolvimento de dispositivos
puramente dpticos, como fibras Opticas (cabos, conectores, acopladores, entre outros)
(TEKI, 2011), e vinculado a esse crescimento, intensificou-se a procura por novos
materiais com propriedades ndo-lineares intensas e tempos de resposta curtos.

Um processo Optico ndo-linear é gerado em duas etapas. A incidéncia de
luz intensa induz uma polarizacdo ndo-linear no meio que agindo como fonte, modifica
0s campos opticos de forma ndo-linear. A primeira parte deste processo é governada
pelas equagdes constitutivas e a segunda pelas equactes de Maxwell (CHAVES, 2010).

A maior parte dos efeitos ndo-lineares conhecidos pode ser descrita em
termos da teoria eletromagnética classica, com susceptibilidades néo-lineares incluidas
nas relacGes constitutivas, que relacionam a polarizacdo elétrica com as amplitudes dos
campos eletromagnéticos.

Quando a luz se propaga através de um material transparente, 0 campo
eletromagnético oscilante exerce uma forca sobre os elétrons do meio. Como os elétrons
estdo fortemente ligados ao nicleo, a maior resposta a este estimulo vem dos elétrons
exteriores ou de valéncia.

Com fontes de luz ordinarias o campo de radiacdo € muito menor que o0
campo interatdmico (cerca de 300 mV/cm) e assim a radiacdo age como uma pequena
perturbacdo. As cargas do meio comportam-se como osciladores harmonicos e a
polarizacdo induzida P, tem um comportamento linear como fungdo da amplitude do
campo elétrico E. Para fontes termicas, por exemplo, os campos produzidos séo da
ordem de 1 kV/cm, e portanto, a resposta do meio a tais campos € linear (MENDONCA
etal., 1999).

Quando a intensidade de luz é alta, tal que o campo da radiacdo é

comparavel com 0s campos inter-atbmicos, as cargas do meio comportam-se como



osciladores ndo harmonicos e a polarizacdo induzida tem um comportamento nao-linear
em funcdo da amplitude do campo. Os campos necessarios para que tais efeitos sejam
observados sdo obtidos apenas com lasers. Assim a resposta do meio a tais campos é
ndo-linear. (CHAVES, 2010)

A resposta ndo-linear resulta na mudanca de alguma propriedade do
material, 0 que por sua vez afeta a propagacéo da onda que a causou.

No regime de altas intensidades a polarizacdo induzida tem um
comportamento nao-linear com a amplitude do campo elétrico. Isto € equivalente a dizer
que a susceptibilidade elétrica é uma fungdo do campo, ou seja:

P=x(E)E

Usualmente descrevemos esta situacdo de modo aproximado por uma
expansdo da polarizacdo em série de poténcias do campo elétrico (MENDONCA et al.,
1999):

P=xWE+x®:EE+x®:EEE+..
onde x é o tensor susceptibilidade linear e x@, x®,... x™, s&o os tensores que definem
0 grau de ndo-linearidade da resposta do meio ao campo e sdo caracterizados pelas
propriedades de simetria do meio. Este tipo de expansdo é geralmente valida para meios
transparentes onde a resposta ndo-linear é pequena.

Segundo Chaves (2010) conhecendo-se x™, podemos calcular, pelo
menos em principio, o efeito ndo-linear de n-ésima ordem através das equacbes de
Maxwell. Na verdade, dependendo do processo de interesse, P pode conter apenas um
namero limitado de termos e a solucdo das equagfes de Maxwell fica simplificada. Por
exemplo, para materiais com simetria de inversdo, os termos x™, com n par, sdo nulos e
o termo ndo-linear mais importante é o x©.

Componentes oOpticos destas redes estdo em crescente demanda. Para
aumentar a eficiéncia destes componentes, tem-se a pesquisa de novos materiais, como
0s compostos de coordenagdo com metais de transi¢cdo buscando uma eficiéncia como
material Optico (LI et al., 2012; SILVA et al., 2013).

1.4.1 Origem das néo linearidades
Quando um campo eletromagnético se propaga através de um meio

material, as cargas do meio (0s elétrons internos) oscilam. Se o campo ndo for muito

intenso, o deslocamento das cargas é proporcional a magnitude do campo. Em meios



isotropicos e homogéneos, a radiacdo é continuamente absorvida e reemitida na mesma
direcdo (GHEBREMICHAEL et al., 1997). Uma consequéncia desse processo é a
mudanca na velocidade de propagacéo, representada pelo indice de refracdo. As cargas
oscilam e emitem na mesma frequéncia da radiacdo incidente ou entdo a energia é
dissipada de maneira ndo radiativa. Na maioria dos casos a razéo entre a luz transmitida
e incidente, definida como transmitancia (T=I/Ip), € menor que a unidade devido &
espalhamentos e absorcdes. Transi¢cbes entre estados vibracionais, rotacionais e
eletrbnicos sdo tipos mais comuns de absorcdo observados pela espectroscopia. A
frequéncia da radiacdo incidente e consequentemente a energia do foton tém papel
relevante para definir qual processo vai ser favorecido. Um meio € ressonante para
determinada energia se ele absorver a radiacdo nessa frequéncia (FRANZEN, 2008).

Uma situacdo diferente ocorre num meio ndo linear. O campo é tédo
intenso que as cargas ndo acompanham a oscilagdo de forma harmonica. Isto ocorre
para a situacdo em que 0s campos de excitacdo sdo muito intensos. Uma das possiveis
classificacbes para os efeitos ndo lineares é em processos coerentes e incoerentes
(FRANZEN, 2008). O primeiro tipo é mais comum em meios densos e ordenados, e sua
principal caracteristica € que as entidades microscépicas, responsaveis pela néo
linearidade respondem em fase. O efeito conjunto de todas elas se soma para gerar a
resposta macroscopica. A resposta nao linear costuma ser intensa devido a emissao
cooperativa dos entes geradores. Esta resposta é altamente direcional, depende da
orientacdo da rede cristalina e o sinal ndo linear é coerente (FRANZEN, 2008).

A resposta ndo linear depende da susceptibilidade, que por sua vez
guarda dependéncia linear com o numero de entes gerados. Consequentemente, a
eficiéncia por unidade de volume esta restrita a quantidade e o tipo de elementos
geradores. Em outros termos, sdo as hiperpolarizabilidades que em dltima instancia séo
importantes para ter boa eficiéncia por unidade de volume. Os efeitos incoerentes sao
caracterizados por ndo haver um processo cooperativo de geracdo de sinal. Cada ente
microscopico gera seu proprio sinal e a direcdo da emissdo dependente da sua
orientagéo relativa ao campo que a produz (RAY, 2004; SHINDLER, 2006).

1.4.2 Resposta ndo linear em materiais organicos

Durante as décadas passadas muitos esforcos foram dirigidos a busca de

materiais ndo lineares mais eficientes. Materiais inorganicos com boa eficiéncia foram



encontrados e tém ampla aplicagdo. Como exemplo pode citar o potassio-titanio-fosfato
(KTP), muito usado como dobrador de frequéncia em lasers. No inicio da pesquisa em
Optica ndo linear, havia um interesse maior no grupo dos materiais inorganicos, talvez
motivado pela sua disponibilidade (GOOVAERTS et al., 2004). Com o passar dos anos,
a atencdo dos pesquisadores se voltou para materiais organicos suficientemente flexiveis
e que possuam consideravel conjugacgdo eletronica intramolecular, o que tende a se
traduzir em respostas ndo lineares significativas. Além disso, tais compostos podem ser
facilmente modificados de modo a melhorar seu desempenho, com a inclusdo de
diferentes grupos funcionais, alterando a geometria ou estendendo o tamanho da
conjugacdo. Outra possibilidade é alterar sua estrutura para que o material ndo cristalize
na forma centrossimétrica e permita sua aplicacdo em dispositivos que envolvam
respostas ndo lineares de ordem par (RAY, 2004). Um dos maiores atrativos entre 0s
materiais organicos séo as cadeias conjugadas (CHENG et al., 1991). A alternancia de
ligagdo o e ©r, como a existente dessas ligagcdes no polieno (Figura 1.2), permite grande
mobilidade eletrénica e, portanto, forte interacdo com o campo externo. As ligacdes n
sdo deslocalizadas, o que significa que ndo had uma posicao preferencial para os elétrons

7 a0 longo da cadeia. Um campo externo pode mover esses elétrons (Figura 1.2).
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Figura 1.2 — llustracdo do processo de mobilidade eletrénica numa cadeia conjugada. A
situacdo (a) corresponde ao estado da cadeia antes da aplicagdo do campo. Em (b) as
ligagdes = sdo deslocadas devido a diferenga de potencial entre as extremidades causada
pelo campo externo (FRANZEN, 2008).

Até o presente, 0o melhor modelo que descreve compostos que
apresentem expressivos valores de hiperpolarizabilidade € uma molécula com estrutura
assimétrica, e cadeia conjugada com um grupo aceitador de elétrons numa extremidade

e um grupo doador do outro. Este tipo de molécula é conhecida na literatura como push-



pull do tipo D-n-A, onde ¢ um sistema conjugado, e D e A sdo respectivamente um
grupo doador e um aceptor de elétrons, potencializam o parametro ONL estimado
(MACHADO et al., 2008; LI et al., 2012). Para moléculas com esta configuracédo, a
primeira hiperpolarizabilidade aumenta exponencialmente com o comprimento da
conjugagdo: B ~ I*, com x variando entre 1,9 e 3,5, dependendo dos grupos aceitadores e
doadores de elétrons (NALWA; MIYATA, 1997; MACHADO et al., 2008). Uma das
consequéncias de se adicionar grupos doadores e aceitadores € um deslocamento
assimétrico das cargas na molécula, que equivale a um campo externo aplicado
(OUDAR; CHEMLA, 1977). A alta hiperpolarizabilidade é atribuida a transferéncia de
carga (CT — charge transfer) entre grupo doador e aceitador e por esse motivo fazem
parte das moléculas cuja hiperpolarizabilidade tem origem neste tipo de transferéncia. E
importante salientar que o momento de dipolo do estado excitado dessas moléculas
costuma ser grande, em virtude da distancia que a carga é deslocalizada. A primeira
hiperpolarizabilidade de moléculas CT pode ser separada em duas partes (OUDAR;
CHEMLA, 1977):
B = Pad + fcr

A primeira parte corresponde a hiperpolarizabilidade da molécula na
auséncia de grupos doadores e aceitadores (fad). A segunda parte € a contribuicéo dos
grupos laterais (fct). Supde-se que fad permanega constante e seja aditivo em relagéo ao
namero de conjugacdes, e que a Scr muda de acordo com o carater doador e aceitador
dos grupos extremos (FRANZEN, 2008).

O efeito do fcr pode ser analisado do ponto de vista da diferenca na
energia de ressonancia da molécula. De um modo geral, a adi¢do de grupos contendo
orbitais ndo-ligantes a uma cadeia conjugada proporciona transi¢fes do tipo n>r*, que
tém energia menor que as transi¢des t—>7*, conforme o diagrama da Figura 1.3. Dessa
forma, a ressondncia se aproxima da energia de excitacdo, aumentando a
hiperpolarizabilidade. Na proximidade da ressonancia, as hiperpolarizabilidades podem
ser muito altas e, portanto, o valor medido tem grande dependéncia com o comprimento
de onda da excitacdo (FRANZEN, 2008).
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Figura 1.3 — Diagrama de energias para uma molécula organica ordinaria com ligacdes
7 e 6, mostrando as transi¢cdes © =2 ©* e n 2> n* (PAIVA; LAMPMAN; KRIZ, 2001).

1.5 Métodos quanticos

1.5.1 Teoria do funcional densidade

A teoria do funcional da densidade (DFT) é baseada nos teoremas de
Hohenberg-Kohn (PARR; YANG, 1989; MORGON; CUSTODIO, 1995; ZHAO;
TRUHLAR, 2008), que afirmam, essencialmente, que (i) as propriedades do estado
fundamental de um sistema molecular podem ser determinadas pela densidade
eletrbnica, p(r); (ii) a relagdo (funcional) entre energia e densidade eletrdnica existe e é
universal. No entanto, ainda ndo foi encontrada uma representacdo analitica a relacdo
entre a densidade e a energia (SILVA, 2006). A proposta dos métodos baseadas na
teoria DFT é utilizar a densidade eletrénica ao invés da funcdo de onda. A principal
vantagem dessa abordagem consiste na reducdo da dimensionalidade do problema. Por
exemplo, a funcdo de onda para n-elétrons contém 3n variaveis (trés para cada elétron)
mais a parte de spin, enquanto que a densidade eletrénica é definida como o quadrado
da funcédo de onda integrada sobre (n—1) coordenadas eletronicas.

Portanto, a densidade eletronica depende somente de trés coordenadas,
independentemente do numero de elétrons. Dessa forma, enquanto a complexidade de
funcdo de onda aumenta com o nimero de elétrons, a densidade eletrdnica tem sempre o
mesmo ndmero de variaveis.

Os mais amplamente utilizados s&o os métodos baseados nos chamados
“funcionais hibridos”, que combinam varios funcionais, dentre os quais se destacam
correcdes do gradiente para a aproximacao LDA (Local Density Aproximation), através

do funcional desenvolvido por Becke (1988), funcional para a correlagéo e troca de Lee-
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Yang-Parr (LYP) (LEE; YANG; PARR, 1988), além de alguns parametros empiricos. O
método hibrido B3LYP €é hoje amplamente utilizado para o calculo de diversas
propriedades do estado fundamental, e utiliza parametros empiricos ajustados a partir de
dados experimentais do conjunto de propriedades moleculares G1 (POPLE et al., 1989).

Considerando a aplicabilidade do DFT para sistemas fracamente ligados,
como € o caso dos polimeros em estudo, algumas generalizacGes ja foram observadas:
(i) a aproximacdo LDA superestima a energia das ligacdes de hidrogénio; (ii) as
aproximacdes do gradiente generalizado (GGA) e funcionais hibridos sdo mais exatos
na descricdo das ligacdes de hidrogénio que a aproximacdo que LDA (SIM et al., 1992;
LAASONEN; CSAJKA; PARRINELLO, 1992).

Recentemente, outras GGA’s, como Perdew-Wang (PW91) (PERDEW,;
WANG, 1992), aproximacdo de Becke e expressdo de Perdew para correlacdo (PB)
(BECKE, 1993), ou ainda, o funcional meta-GGA de Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE)
(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), estdo sendo aplicados para estudos das
ligacbes de hidrogénio, apresentando bons resultados. O método DFT-PBE foi
analisado para um conjunto de dimeros formados por ligacdo de hidrogénio (IRETA;
NEUGBAUER; SCHEFFLER, 2004). Este estudo apresentou resultados para as
energias das ligagOes de hidrogénio com um erro médio de 1,0 kcal mol. A geometria
foi bem descrita, com excec¢do de alguns casos relacionados com o angulo da ligagéo de
hidrogénio. As diferencas apresentadas entre DFT e MP2 na descri¢do das ligacGes de
hidrogénio vém da conhecida deficiéncia das implementagfes atuais para a descri¢do da
disperséo de energia.

Um novo funcional hibrido com diferentes porcentagens de HF e Becke
(troca-correlacdo) chamado de Coulomb-atenuando (CAM-B3LYP) foi proposto por
Yanai, Tew e Handy (2004). Ele combina as qualidades de hibridos B3LYP e a correcédo
de longo alcance apresentado por Tawada et al. (2004). As otimizacGes de energia
utilizando o funcional CAM-B3LYP tem resultados de qualidade semelhantes aos do
B3LYP, ao mesmo tempo, um bom desempenho para excita¢cdes de transferéncia de
carga em um modelo da literatura (YANAI; TEW; HANDY, 2004), onde o0 B3LYP
subestima enormemente. Os bons resultados desse método advém que o CAM-B3LYP
compreende funcionais de 0,19 Hartree-Fock (HF), mais 0,81 Becke 1988 (B88)
interacdo de troca de curto alcance, e 0,65 HF mais 0,35 B88 em longo alcance. A
regido intermediaria é bem descrita pela funcdo de erro padrdo com pardmetro 0,33
(YANAI; TEW; HANDY, 2004).
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Outro funcional hibrido de correlagdo-troca chamado de meta-GGA M06
(ZHAO; TRUHLAR, 2008) abrange os metais de transicdo e ndo-metais, sendo
aplicado na quimica de organometalicos e para as interagdes ndo covalentes.

O aumento da popularidade dos métodos baseadas em DFT pode ser
atribuido principalmente a possibilidade de se estudar sistemas moleculares com
elevados numeros de atomos, a um custo computacional relativamente menor em
relacdo aos métodos ab initio tradicionais. Além disso, ha grande confiabilidade nos
resultados obtidos, comparavel a calculos ab initio mais rigorosos que incluem o efeito
da correlacéo eletronica e a dados experimentais (MORGON; CUSTODIO, 1995).

1.5.2 Funcdes de base

Através da solugdo exata da equagdo de Schrodinger para atomos que
possuem apenas um elétron, obtém-se as chamadas func¢Bes hidrogenoides
(CAMILETTI, 2009), que podem ser representadas em coordenadas polares por

Znin(r, 6,8) = Rai(r)Yim(6, )
onde Yim(6,¢) sdo os harmonicos esféricos e Rnt (r) representa a parte radial dada por
Ru(r) = rlexp(—Zr|n) L2 (2Zr|n)
onde L séo os polinbmios de Laguerre, n e | sdo 0s nUmeros quanticos e Z representa a
carga nuclear. Estas fungdes sdo a primeira escolha de base utilizada em céalculos
quéanticos. Contudo, do ponto de vista computacional, elas introduzem grandes
dificuldades nos calculos das integrais de energia (CAMILETT]I, 2009).

Em 1930, Slater propés uma modelo muito similar as fungdes
hidrogendides: os orbitais tipo Slater (STO). Esses orbitais se diferenciavam das
funcdes hidrogendides por uma mudanca na parte radial da funcéo e pelo fato de serem
ortogonais (LEVINE, 1991). Apesar de fornecerem uma melhor representacdo para os
orbitais atbmicos, os STO dificultam o calculo das integrais de dois elétrons.

Em 1950, Boys introduziu as funcdes tipo Gaussianas (GTO), que
permitem a obtencdo de solucdes analiticas para as integrais de energia. Estas funcdes,
expressas em coordenadas cartesianas

g(r,a) = Nxly"zne—1ar?
sdo as mais utilizadas em célculos ab initio. Na equacdo acima, N é uma constante de

normalizacdo, o ¢ um expoente associado ao orbital, X, y e z sd0 as coordenadas
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cartesianas e I, m e n sdo os nimeros inteiros que definem o tipo da funcdo Gaussiana.
Uma funcdo é do tipo s quando | + m +n =0, é do tipo p quando | + m + n =1, é do tipo
d quando | + m + n = 2 e assim sucessivamente (SANTOS, 2010). Relacionados ao
namero quantico principal (n) o seu valor define a massa do &tomo, nimero quantico de
momento angular (1) informa-nos sobre a forma das 6rbitas, nimero quéantico magnético
(ml) especifica a orientacdo permitida para uma nuvem eletronica no espaco e ao
numero quéantico de spin (ms) indica a orientacdo do elétron ao redor do seu proprio
eixo, onde os trés primeiros numeros quanticos sao usados para descrever os orbitais
atbmicos e a caracterizagdo dos elétrons que neles se encontram. O quarto nimero
quantico ms € utilizado na descricdo do comportamento especifico de cada elétron.
Assim, qualquer par de elétrons pode ter até trés nimeros quanticos iguais sendo que,
neste caso, necessariamente, o quarto nimero quantico devera ser diferente, ou seja, este
par de elétrons estara ocupando o0 mesmo orbital sendo que os elétrons apresentam spins
opostos (MAHAN; MYERS, 1995).

Contudo, as GTO nao oferecem uma boa representacdo para 0s orbitais
moleculares, de modo que, para uma representacdo mais precisa, utiliza-se uma
combinacao linear de varias Gaussianas primitivas (GP). No conjunto 6-31G, os orbitais
atbmicos das camadas internas sdo representados por uma funcdo base que € obtida a
partir da combinacao linear de seis GP e os orbitais atbmicos da camada de valéncia sdo
descritos por duas funcbes base: uma obtida da combinacdo linear de trés GP e uma
Gaussiana ndo contraida (SANTOS, 2010).

1.5.3 Funcdes difusas

As funcgdes difusas permitem descrever uma regido maior do espago dos
orbitais ocupados. Utilizam-se estas funcGes para melhorar a representagdo de sistemas
que tenham densidades eletronicas significativas a longas distancias. As funcdes difusas
sd0 mais usadas para atomos metalicos em seu estado neutro, com o propdsito de
descrever satisfatoriamente os complexos metalicos, uma vez que atomos metalicos
possuem orbitais de simetria d, que tém caracteristica difusa, ou seja, possuem regides
de densidades eletronicas significativas afastadas do nucleo (CAMILETTI, 2009).

Os conjuntos 6-31+G e 6-31++G sdo formados a partir do conjunto 6-
31G pela adi¢do de quatro funcBes altamente difusas (s, px, py, pz) em cada atomo

pesado, como também incluem uma funcdo s altamente difusa em cada &tomo de


http://pt.wikipedia.org/wiki/Orbitais_at%C3%B4micos
http://pt.wikipedia.org/wiki/Orbitais_at%C3%B4micos
http://pt.wikipedia.org/wiki/Orbital
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hidrogénio. Os conjuntos de bases DGDZVP e TZVP (CAMILETTI, 2009) e a extra
base Def2-TZVPD (RAPPOPORT; FURCHE, 2010), também incluem funcdes difusas,

foram utilizados para estimar a primeira hiperpolarizabilidade de algumas moléculas.



CAPITULO 2
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2 OBJETIVOS

2.2 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar ligantes do tipo fenilhidrazonopropanodinitrila e
seus compostos de coordenacdo com Ag(l), comparando informacdes experimentais
com dados obtidos pela aplicacdo de métodos da Teoria do Funcional de Densidade,
bem como avaliar o potencial desses compostos no desenvolvimento de dispositivos

Opticos ndo-lineares.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar ligantes ccp e seus compostos de coordenacdo com Ag(l);

e Caracterizar os complexos obtidos por difragio de Raios X de
monocristal, espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta visivel e na regido do
infravermelho;

e Auvaliar, por estudos tedricos, se 0s compostos sintetizados possuem ou
ndo valores expressivos do parametro primeira hiperpolarizabilidade e momento de
dipolo que justifiqguem a aplicacdo desses compostos e seus polimeros de coordenacao

em dispositivos opticos nao-lineares.



CAPITULO 3
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

Neste trabalho, foram empregados reagentes e solventes de diferentes
naturezas e procedéncias, conforme listados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Procedéncia, natureza e pureza dos solventes utilizados.

SOLVENTE/REAGENTE PROCEDENCIA PUREZA
Acido cloridrico ISOFAR P.A
Metanol ISOFAR P.A
Etanol ISOFAR P.A
Diclorometano ISOFAR P.A
Acetonitrila MERCK P.A
Dimetilsulfoxido NEON P.A
N,N-dimetilformamida NEON P.A
Benzeno ISOFAR P.A
Hexano NEON P.A
Anilina PQUIMICOS P.A
4-nitroanilina NEON P.A
p-Toluidina NEON P.A
Acido 4-aminobenzoico VETEC P.A
4-Aminobenzonitrila ALDRICH P.A
Malononitrila ALDRICH P.A
Nitrato de Prata VETEC P.A
Nitrito de sédio VETEC P.A
Acetato de sddio ISOFAR P.A

Os reagentes foram utilizados sem purificacdo prévia, com excecdo da
anilina e da 4-nitroanilina que foram submetidos a destilagdo por arraste a vapor e

recristalizacéo, respectivamente.
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3.2 Sintese dos ligantes fenilhidrazonopropanodinitrilas para-substituidos

Em um erlenmeyer de 250 mL a anilina (0,01 M) foi dissolvida em 100
mL de agua destilada contendo 2,5 mL de acido cloridrico concentrado, em alguns
casos foi utilizado mais &gua para criar uma solucdo. Essa solugdo foi resfriada em
banho de gelo onde a temperatura ficou mantida entre 0 — 6 °C para a realizacdo da
diazotacédo pela adicdo gota a gota de 10 mL de solucdo de nitrito de sédio (1,0 M). Em
seguida 25 ml de malononitrila (0,5 M) levemente resfriado foi adicionado de uma so
vez, seguido de imediato com 50 mL de uma solucdo de acetato de sédio (1,0 M),
adicionado ao longo de um minuto, esquema da sintese Figura 3.1. O precipitado

amarelo produzido foi filtrado e seco.

R
R - R ®
HCI C’/,N
NaNO, + H C/
> 2 3 +
0°C \c.  CH;COONa CH5COOH
N N N/
N I
NH2 i Co.
N 7 “Cs
L _ ,//C N
cl® N

Figura 3.1 — Esquema de preparacédo das fenilhidrazonopropanodinitrilas para-
substituidas (ROMUALDO et al., 2002).

3.2.1 Fenilhidrazonopropanodinitrila (ccp-H)

A partir de 0,9313 g de anilina de acordo com a metodologia indicada
obteve-se 1,5722 g de ccp-H, com rendimento de 90,64 %.

Ponto de fusdo de 136 — 140 °C (dec.).

3.2.2 4-Cianofenilhidrazonopropanodinitrila (ccn-H)

A partir de 1,2056 g de 4-aminobenzonitrila obteve-se 1,7748 g de ccn-

H, com rendimento de 89,10 %.

+ NaCl
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Ponto de fuséo de 210 — 220 °C (dec.).

3.2.3 4-Nitrofenilhidrazonopropanodinitrila (cno-H)

A partir de 1,4171 g de 4-nitroanilina obteve-se 1,8765 g de cno-H, com
rendimento de 85,00 %.
Ponto de fusdo de 210 — 220 °C (dec.).

3.2.4 Acido 4-benzoéicohidrazonopropanodinitrila (cco-H)

A partir de 1,3871 g de acido 4-aminobenzdico obteve-se 2,1539 g de
cco-H, com rendimento de 85,11 %.
Ponto de fuséo de 250 — 270 °C (dec.).

3.2.5 4-Metilfenilhidrazonopropanodinitrila (cch-H)

A partir de 1,1254 g de p-toluidina obteve-se 1,4132 g de cch-H, com
rendimento de 73,04 %.
Ponto de fusdo de 175 °C.

3.3 Sinteses dos compostos de coordenacdo fenilhidrazonopropanodinitrilas para-
substituidos com Ag(l)

Os compostos de coordenacdo de formula geral [Ag(RCsHsNNC(CN)2)],
em que R =, -H, -CN, -NO2, -COOH e -CHs foram sintetizados a partir de uma solucao
de um sal metalico (nitrato de prata) com os ligantes organicos ccp-H, resultando em,
ccp-Ag, ccn-Ag, cno-Ag, cco-Ag e cch-Ag respectivamente (Figura 3.2).
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— —©
R R
NH + AgNO3; — N + HNO3
N N
e'; e';
c’ \C\\\N c \C\\\N
N~ N

L _Ag@

Figura 3.2 — Esquema de preparacdo das ccp-Ag.
3.3.1 Preparacéo do fenilhidrazonopropanodinitrilaprata(l) (ccp-Ag)

Em um erlenmeyer de 250 mL, foram adicionados 0,2002 g de ccp-H e
15 mL de etanol. Acrescentou-se 0,2265 g de AgNOz em 15 mL de etanol. Apds 3 horas
de agitacdo em banho de gelo filtrou-se o precipitado amarelo, secou-se na capela
obtendo-se 0,2801 g, um rendimento de 65,64 %.

Ponto de fusdo de 200 - 210 °C (dec.).

3.3.2 Preparacgéo do 4-cianofenilhidrazonopropanodinitrilaprata(l) (ccn-Ag)

Em um erlenmeyer de 250 mL, foram adicionados 0,2012 g de ccn-H e
15 mL de etanol. Acrescentou-se 0,2642 g de AgNOz em 15 mL de etanol. Apds 3 horas
de agitacdo em banho de gelo filtrou-se o precipitado amarelo, secou-se na capela
obtendo-se 0,3367 g, um rendimento de 72,34 %.

Ponto de fusdo de 230 - 240 °C (dec.).

3.3.3 Preparacéo do 4-nitrofenilhidrazonopropanodinitrilaprata(l) (cno-Ag)

Em um erlenmeyer de 250 mL, foram adicionados 0,2027 g de cno-H e
15 mL de etanol. Acrescentou-se 0,2033 g de AgNOz em 15 mL de etanol. Apds 3 horas
de agitacdo em banho de gelo filtrou-se o precipitado amarelo, secou-se na capela
obtendo-se 0,3159 g, um rendimento de 77,80 %.

Ponto de fuséo de 240 - 245 °C (dec.).
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3.3.4 Preparacédo do 4-benzoéicohidrazonopropanodinitrilaprata(l) (cco-Ag)

Em um erlenmeyer de 250 mL, foram adicionados 0,2151 g de cco-H e
15 mL de etanol. Acrescentou-se 0,1730 g de AgNOz em 15 mL de etanol. Apds 3 horas
de agitacdo em banho de gelo filtrou-se o precipitado amarelo, secou-se na capela
obtendo-se 0,2705 g, um rendimento de 69,70%.

Ponto de fusédo de 260 °C (dec.).

3.3.5 Preparacéo do 4-metilfenilhidrazonopropanodinitrilaprata(l) (cch-Ag)

Em um erlenmeyer de 250 mL, foram adicionados 0,2184 g de cch-H e
15 mL de etanol. Acrescentou-se 0,2243 g de AgNOz em 15 mL de etanol. Apds 3 horas
de agitacdo em banho de gelo filtrou-se o precipitado amarelo, secou-se na capela
obtendo-se 0,3262 g, um rendimento de 73,68 %.

Ponto de fuséo de 190 °C.

3.4 Métodos e caracterizaces

3.4.1 Pontos de fusdo

Os pontos de fusdo (sem correcdo) foram determinados em um aparelho
modelo PFMII.

3.4.2 Espectroscopia vibracional de absorcédo na regido do infravermelho (1V)

Os espectros de IV foram obtidos utilizando o espectrofotometro FT-IR
de modelo IR PRESTIGIE 21 (na regido entre 4000-400 cm™) da empresa Shimadzu
instalado no laboratério de Instrumentacdo Il nas dependéncias do Departamento de
Quimica CAC/UFG. Onde foi feita a confecgédo das pastilhas contendo os polimeros e

brometo de potassio 1 % m/m para a realizacdo da analise.
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3.4.3 Espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta visivel (UV-vis)

Os espectros de excitagdo na regido do UV/VIS foram obtidos usando-se
um espectrofotdbmetro VARIN CARY 50 com resolucdo de 1,5 nm, instalado nas

dependéncias do Departamento de Quimica CAC/UFG.

3.4.4 Difracdo de Raios X de monocristal

As medidas foram realizadas no Instituto de Quimica da Universidade de
Brasilia utilizando um Difratdmetro de Raios X Bruker SMMT APEXII (monocristal).

3.4.4.1 Obtencdo do monocristal

Foi feita a recristalizacdo por evaporacdo lenta dos compostos ccp-H,
ccn-H, cno-H, cco-H e cch-H, e também dos seus respectivos complexos ccp-Ag, ccn-
Ag, cno-Ag, cco-Ag e cch-Ag, utilizando os solventes acetonitrila, benzeno,
cloroférmio, N,N-dimetilformamida, dimetilsulféxido (DMSO), etanol e metanol. Onde
obteve-se cristais geminados dos ligantes cco-H e cch-H e do complexo cco-Ag

utilizando a mistura (1:1) de etanol/acetonitrila.

3.4.5 Estudos tedricos para analise das caracteristicas ONL

3.4.5.1 Escolha do método para otimizacdo e frequéncia

Os célculos quanticos foram realizados utilizando o software Gaussian
09, revisdo B. 01 (FRISCH et al.,, 2010), considerando as estruturas no estado
fundamental singleto. Foram empregados métodos da Teoria do Funcional de
Densidade (DFT), baseados nos funcionais B3LYP, CAM-B3LYP, meta-GGA MO06 e
®B97XD, em combinagdo com o0s conjuntos de bases 6-31G(d), 6-31G(d,p), 6-
31+G(d,p), 6-31++G(d,p), DGDZVP, TZVP e def2-TZVPD, em uma abordagem de
campo de reacdo auto consistente (SCRF) baseada no modelo IEFPCM (Formalismo da
Equacdo Integral para o Método de Solvatacdo polarizada do Continuo Dielétrico) para
a solvatagéo destes compostos em etanol (CARICATO et al., 2005; SANTORO et al.,

2006). Todos os calculos foram feitos sem qualquer restri¢do de simetria.



24

Ap0s a defini¢cdo da melhor combina¢do método/conjunto de bases capaz
de fornecer os melhores dados estruturais e eletrénicos, realizou-se a otimizagédo e
frequéncia para as estruturas no estado fundamental singleto das ccp e ccp-Ag em
estudo, empregando o funcional hibrido meta-GGA MO06 e o funcional hibrido CAM-
B3LYP, juntamente com os conjuntos de bases 6-31++G(d,p) e def2-TZVPD, este
ultimo para os complexos ccp-Ag(l), nas condicdes j& descritas. A partir das estruturas
otimizadas foram obtidos dados estruturais e de infravermelho, os quais foram
comparados com os parametros disponiveis para 0s compostos sintetizados.

Para a definicdo da melhor combinacdo funcional/conjunto de bases
atdbmicas para o célculo do pardmetro optico ndo-linear B, foram otimizados a 4-
nitroanilina  (HUYSKENS; HUYSKENS; PERSOONS, 1998) e a 4-amino-4'-
nitroestilbeno (KANIS; RATNER; MARKS, 1994; KAMIYA et al., 2005), usadas
como padrdes para a calibragem do ‘setup experimental’ usado para a estimativa de 3
através de medidas de espalhamento Hyper-Rayleigh (HUYSKENS; HUYSKENS;
PERSOONS, 1998; MACHADO et al., 2008).

3.4.5.2 Detalnes computacionais para obter o valor médio da primeira

hiperpolarizabilidade (B)

A partir das estruturas otimizadas, as propriedades Opticas ndo lineares
foram estimadas usando os funcionais meta-GGA M06 e CAM-B3LYP e as bases
atdbmicas 6-31++G(d,p) e def2-TZVPD - esta Gltima na descricdo dos complexos de
coordenacao. Nos célculos considerou-se a frequéncia de excitacdo correspondendo ao
comprimento de onda em 1064 nm, sob as mesmas condi¢des ja descritas. As palavras
chave polar e cphf=rdfreq foram empregadas nesses calculos.

Esses calculos permitem a estimativa de pardmetros tais como momento
de dipolo (1) e seus componentes, polarizabilidade (o) e os componentes da
polarizabilidade de segunda ordem (primeira hiperpolarizabilidade, ).

Quando pertinente, a simulagdo dos espectros de excitagdo foi feita,
considerando-se os 30 primeiros estados singleto excitados. O modelo IEFPCM foi
também usado neste caso, na definicdo do ambiente de solvatacdo dos compostos
estudados. Esses célculos se basearam na aplicagdo do funcional meta-GGA MO06, e do

conjunto de bases atdbmicas 6-31++G(d,p).
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Grande parte dos célculos foram efetuados em um computador desktop
de bancada, com o processador Core™2 Quad de 2,4 GHz, 8 GB de memdria RAM
DDR 11 800 MHz, e 500 GB de capacidade de armazenamento. Alguns dos célculos
foram feitos usando um cluster contendo 14 servidores Xeon e 5 desktop Core i7,
dedicados a aplicagbes da Mecéanica Quantica a Quimica. Essas estacBes reunem
atualmente 256 nucleos de processamento de alto desempenho (processadores de 2,4 a
3,0 GHz), 288 GB de memoria RAM DDR Il 667 MHz ECC, 618 GB de memorias
RAM DDR 111 1333 MHz ECC e 120 GB de memérias RAM DDR |11 1333 MHz néo
ECC, além de 20 TB de capacidade de armazenamento. Este cluster faz parte da
infraestrutura do Laboratério de Fotoquimica, Ciéncia de Materiais e Dispositivos
Moleculares (LAFOT-CMDM).



CAPITULO 4
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Produtos das sinteses das fenilhidrazonopropanodinitrila para-substituidas e seus

respectivos complexos com Ag(l)
A relacdo dos compostos derivados da fenilhidrazonopropanodinitrilas
com seus respectivos grupos substituintes na posicao para do anel e suas siglas,

rendimentos das reac6es e seus pontos de fusdo (PF) (Tabela 4.1).

Tabela 4.1 — Rendimento e ponto de fusdo das ccp

R R Sigla Rendimento (%) PF (°C)
-CHs cch-H 73,04 175

-H ccp-H 90,64 136-140

NH
N~ -COOH cco-H 85,11 250-270

I
e O conH 89,10 210-220
/// N N

N -NO2 cno-H 85,00 210-220

Os  produtos das reacGes de complexacdo entre  as
fenilhidrazonopropanodinitrilas com a Ag(l) e suas siglas, rendimentos das reacdes e
seus respectivos pontos de fusdo (PF) (Tabela 4.2).

Tabela 4.2 — Rendimento e ponto de fusdo das ccp-Ag

~ —1©

R R Sigla Rendimento (%) PF (°C)
-CHs  cch-H 73,04 175

-H cep-H 90,64 136-140

N ’ - :
N coon S0 H 85,11 250-270
& CN  cen-H 89,10 210-220

C/ \C\
/,/ < N

N -NO2  cno-H 85,00 210-220
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4.2 Caracterizacdo dos compostos derivados da fenilhidrazonopropanodinitrila (ccp)

4.1.1 Descricao da estrutura cristalina do composto ccp-H

A estrutura elucidada por Romualdo et al. (2002) com base na analise de
difracdo de Raios X de monocristal do ligante ccp-H (Figura 4.1), possui uma cadeia
polimérica unidimensional basicamente linear com a formacdo de ligacbes de

hidrogénio intermolecular entre as unidades de ccp-H.

C
Figura 4.1 — Representacédo da estrutura molecular da ccp-H (ROMUALDO et al.,
2002).

A estrutura da ccp-H mostra uma configuracdo basicamente plana, onde
se dispbe o grupo fenila numa distorcdo de 5,64° em relacdo ao grupo NNC(CN)2. Jaem
relacdo ao crescimento das cadeias, cada unidade ccp-H apresenta um desvio de 28,96°
em relacdo a outra unidade. Os parametros de comprimento e angulo de ligacao para a
ligagdo de hidrogénio sdo N(2)-H(2) = 0,840 A, H(2)-N(12b) = 2,210 A, N(2)-N(12b) =
3,050 A e N(2)-H(2)-N(12b) = 156°. Observa-se nas Tabelas 4.3 e 4.4 os principais
dados cristalograficos, distancias interatdbmicas e angulos de ligacdo para o composto
ccp-H.
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Tabela 4.3 — Dados cristalograficos, parametros de Raios X e resultados de refinamento

da estrutura do ccp-H (ROMUALDO et al., 2002)

Férmula empirica CoHsN4
Massa molecular 170,18
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pca2;
Dimensdes da cela unitéria a=11,816 A
b =10,059 A
c=7171A
a=90°
B =90°
y =90°
Z 4
Volume/pm? 852,31 (13)-10°
indices R final [1>25(1)] R1 = 0,0450
wR2 =0,1043
S =1,050

Tabela 4.4 — Principais distancias interatdmicas (A) e os angulos (°) para a estrutura
ccp-H (ROMUALDO et al., 2002)

Ligacoes A Angulos 0
CONQD) 1,420 CQ)NR)NQ) 119,77
N(2)-N(1) 1,299 N(2)-N(1)-C(1) 120,68
N(1)-C(1) 1,309 N(1)-C(1)-C(11) 124,96
C(1)-C(11) 1,440 N(1)-C(1)-C(12) 115,72
C(1)-C(12) 1,429 C(11)-C(1)-C(12) 119,32

C(11)-N(11) 1,137 C(1)-C(11)-N(11) 177,1
C(12)-N(12) 1,139 C(1)-C(12)-N(12) 179,3

4.1.2 Descricdo da estrutura cristalina do composto cno-Ag

A estrutura cristalina e molecular do complexo cno-Ag também foi

elucidada por Romualdo et al. (2002) com base na analise de difracdo de Raios X de

monocristal (Figura 4.2 e Tabela 4.5), o anion cno atua como um ligante tridentado de

coordenacdo atraves dos grupos nitrilas terminais N(11), N(12) e o atomo de nitrogénio
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hidrazdnico N(2), os trés atomos de nitrogénio coordenados geram uma geometria

trigonal fortemente distorcida.

Tabela 4.5 — Dados cristalograficos, parametros de Raios X e resultados de refinamento
da estrutura do cno-Ag (ROMUALDO et al., 2002)

Férmula empirica CoH4NsO-
Massa molecular 322,04
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2i/c
Dimensdes da cela unitéria a=11,514 A
b=14,646 A
c=12,792 A
a=90°
B = 105,372 (7)°
y =90°
4 8
Volume/pm? 2079,9 (3)~10°
indices R final [I>o(1)] R1=0,0333
wR2 =0,0688
S =0,994

Figura 4.2 — Representacédo da estrutura molecular tridimensional da cno-Ag
(ROMUALDO et al., 2002).
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Na coordenacdo, um anel de doze dtomos é formado por duas unidades
de moléculas independentes simetricamente e as ligagcdes nesse ciclo sdo denominadas
endociclicas (Figura 4.2). O desvio maximo ao anel é de 0,312 A para Ag(1) e 0,455 A
para Ag(2). As ligacdes endociclicas Ag-N equivalem a 2,200 e 2,238 A,
correspondentes a dupla coordenacao do 4&tomo de prata. Completando a coordenacéo, a
ligacdo do atomo de nitrogénio exociclico corresponde a 2,321 e 2,350 A mais longas se
comparadas as liga¢fes endociclicas. O angulo N-Ag-N endociclico apresenta valores

préximos da linearidade equivalentes a 1,429 e 1,537 A (Tabela 4.6).

Tabela 4.6 — Principais distancias interatdmicas (A) e os angulos (°) para a estrutura
ccp-Ag (ROMUALDO et al., 2002)

Ligacoes A Angulos 0
C(2)-NQ) 1,422 C(2)-N(2)-N(D) 12,7
N(2)-N(1) 1,288 N(2)-N(1)-C(1) 119,0
N(1)-C(1) 1,345 N(1)-C(1)-C(11) 1259
C(1)-C(11) 1,421 N(1)-C(1)-C(12) 117,3
C(1)-C(12) 1,422 C(11)-C(1)-C(12) 116,7

C(11)-N(11) 1,137 C(1)-C(11)-N(11) 179,2
C(12)-N(12) 1,146 C(1)-C(12)-N(12) 176,7

N(2)-Ag(L) 2,217 N(2)-Ag(1)-N(11A) 153,66
N(2A)-Ag(2) 2,238 N(2A)-Ag(2)-N(11) 142,89
N(11A)-Ag(1) 2,200

N(11)-Ag(2) 2,223

Utilizando o programa SHELXS97 (SHELDRICK, 1997) para
refinamento estrutural, observou-se essa distor¢do na geometria trigonal da coordenacao
dos atomos de prata, consistindo um sistema monoclinico (grupo espacial P2i/c)
contendo oito unidades assimétricas por cela unitéria, induzindo a formagdo de um

polimero de coordenacdo tridimensional (Figura 4.3).



32

Figura 4.3 — Representacdo da estrutura tridimensional do polimero cno-Ag.

4.1.3 Espectroscopia de absorcao na regido do Infravermelho dos compostos ccp

Os espectros de infravermelho possuem uma semelhanca na formacao
dos compostos fenilhidrazonopropanodinitrila para-substituidas, observa-se a presenca
do estiramento N-H na regi&o de 3250 e 3194 cmt, absorcdes caracteristicas de ligacdes
de hidrogénio sendo esta do tipo N-H N, onde ocorre o enfraquecimento da ligacdo N-
H, fato confirmado pela resolucdo da estrutura cristalina do composto ccp-H
(ROMUALDO et al., 2002; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2012).

No espectro de infravermelho do ligante ccp-H (Figura 4.4) duas
vibracbes envolvendo o estiramento antissimétrico e simétrico dos grupos nitrilas séo
observados na regido entre 2234 e 2212 cm™. Na regido entre 1550 e 1400 cm™ sdo
atribuidas a absorc¢des referentes a deformacéo e estiramento das ligagdes N-H e N=C,
respectivamente. H4 uma certa dificuldade em atribuir estas bandas devido aos modos
vibracionais C=C do anel aroméatico em 1450, 1500, 1580, 1600 cm™ (fraca a forte)
sempre aparecendo as quatro bandas (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2012).
Porém, o modo de deformagdo N-H pode ser atribuido em 1548 cm™ com intensidade
forte. A vibracio do estiramento N=C pode ser localizada em 1475 cm™® com

intensidade forte. Em 1280 cm™, uma banda referente ao estiramento da ligagdo N-H é
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observada. Entretanto, possivelmente ocorre acoplamento ao anel aromatico na forma
de Ph-NH-N, com média intensidade. Observam-se absorcdes referentes as vibragcoes de
deformacdes C-H (756 cm™) e deformagdes fora do plano das ligagdes C=C (696 cm™)
do anel aromatico, ambas com intensidades médias (SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2012).
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Figura 4.4 — Espectro de absorcédo na regido do infravermelho do composto ccp-H em
pastilha de KBr (1 % m/m).

No espectro de infravermelho do cco-H (Figura 4.5), observa-se, quando
comparado com seu precursor, 0 composto 4-aminobenzoéico (Figura 4.6), a influéncia
da formacéo do polimero, com a diminui¢do do numero de onda da banda de absorcéo,
do estiramento N-H, como também o aparecimento do estiramento C=N evidenciando a
completa formacgdo do ligante cco-H. As bandas vibracionais correspondentes ao
estiramento N-H encontram-se na mesma regido de ligante ccp-H. A banda de absorgéo
relacionadas ao estiramento C=0 em 1689 cm™ aparece dentro da faixa de absorco dos
acidos carboxilicos aromaticos que é de 1680-1690 cm™ (SILVERSTEIN; WEBSTER;

KIEMLE, 2012). Observa-se absorcéo referente a vibracdo de deformagdo C-O em
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1165 cm?, deformacdo angular C-O-H em 1417 cm™ caracteristicos de grupos

carboxilicos.
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m/m).
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No espectro de infravermelho do ligante ccn-H (Figura 4.7) uma
diminuicdo no nimero de onda em todos os estiramentos e dobramentos, evidencia a
organizacdo estrutural do mesmo em relagdo ao seu precursor, 0 composto 4-
aminobenzonitrila (Anexo 1). Uma caracteristica dos polimeros ccp (ROMUALDO et
al., 2002). Podem-se destacar as absorcOes caracteristicas de estiramentos de carbono
sp? (=C-H) em 3001 cm™, o estiramento forte dos trés grupos nitrilas da molécula ccn-H
em 2231 cm?, a deformacgdo axial C-N de amina em 1165 cm™ (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2012).
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Figura 4.7 — Espectro de absorcéo na regido do infravermelho do composto ccn-H em
pastilha de KBr (1 % m/m).

No espectro de infravermelho da cno-H (Figura 4.8), observa-se a
presenca de dois estiramentos referentes da ligacio N-H, em 3477 e 3358 cm
caracteristico de amina primaria, e em 3221 e 3162 cm™ de amina secundaria,
evidenciando a permanéncia do seu precursor 4-nitroanilina (Anexo 1) apos a sintese do

ligante cno-H. Além de possuir as absorgGes caracteristicas das ccp. Observam-se ainda
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as deformacBes axiais caracteristicas do grupo nitro em 1514 e 1340 cm

(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2012).
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Figura 4.8 — Espectro de absorcéo na regido do infravermelho do composto cno-H em

pastilha de KBr (1 % m/m).

Além das absorcbes bem caracteristicas das ccp mencionadas

anteriormente, pode-se observar no espectro vibracional do ligante cch-H (Figura 4.9)

absorcOes em 812 cm caracteristica de deformagdo C-H de substituicio para no anel

aromatico, e o estiramento C-H forte em 1462 cm™ referente ao grupo metila do

composto cch-H (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2012).
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pastilha de KBr (1 % m/m).

4.1.4 Espectroscopia de absorcao na regido do Infravermelho dos compostos ccp-Ag

Nos espectros de infravermelho dos sais formados (Figuras 4.10 a 4.12 e
ANEXO 1), observa-se o desaparecimento da banda referente a absorcao caracteristica
do estiramento N-H, na regio entre 3300 e 3050 cm™ e da deformagdo angular N-H em
1547 cm™ (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2012). Fato ocorrido da substituicio
do &tomo de hidrogénio ligado no a&tomo de nitrogénio do grupo hidrazdnico pelo atomo
de Ag(l). A banda referente ao estiramento N=N para os complexos é atribuida uma
absorcgdo na regido entre 1400 e 1350 cm™ e para o estiramento C=N em 1350 e 1300
cmt. As deformagdes de C-H e deformagdes fora do plano das ligagdes C=C do anel
aromatico encontram-se em 752 e 680 cm™ respectivamente com intensidades médias
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2012).
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Figura 4.10 — Espectro de absorc¢éo na regido do infravermelho do composto ccp-Ag em
pastilha de KBr (1 % m/m).

As vibracdes antissimétricas referentes ao estiramento do grupo nitrila
(2196-2170 cm™) do composto ccp-Ag, sdo deslocadas para nimero de ondas menores,
cerca de 38 cm™ comparado ao ccp-H (Figura 4.11), condizente com a deslocalizacio
de elétrons © do éanion que reduz a ordem de ligacdo para o grupo nitrila
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2012).
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Figura 4.11 — Comparativo dos espectros de absor¢des na regido do infravermelho dos

compostos ccp-Ag (—-) e ccp-H (—), ambos em pastilha de KBr (1 % m/m).

De acordo com o espectro de infravermelho do cno-Ag (Figura 4.12)
como 0s espectros anteriores, pode-se observar a influéncia da formacdo da ligacédo
entre metal-ligante, com a diminuigdo do nimero de onda do estiramento terminal C=N,
induzindo a uma coordenagdo AgN=C. As bandas vibracionais correspondentes ao
estiramento N-H ndo foram observadas no espectro, que confirma a existéncia da
coordenacdo do 4tomo de nitrogénio do grupo hidrazénico ao &tomo de prata Ag-N-N.
Ambas coordenagdes foram confirmadas pela analise de difracdo de Raio X em
monocristal (ROMUALDO et al., 2002; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2012].
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Figura 4.12 — Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho do composto cno-Ag em
pastilha de KBr (1 % m/m).

4.1.5 Estudo UV-vis do composto cco-H

H& duas bandas na regido de 200 a 400 nm (Figura 4.13) envolvendo
principalmente transi¢des 1 — n* ¢ n — n* (PAIVA; LAMPMAN; KRIZ, 2001). As
bandas localizadas em comprimentos de ondas mais altos (400 e 380 nm) foram
atribuidas a transicbes n — =* relativas aos elétrons ndo ligantes do grupo hidrazono
(N=N), do ligante cco-H e do complexo cco-Ag, respectivamente. Um deslocamento
hipsocrémico da banda de baixa absorcdo de energia para o derivado coordenado para
os ions Ag(l) pode ser observado, quando comparado ao seu precursor referido. A
transicdo n — n* esta escondida sob a banda em torno de 400 nm, ja que esse tipo de
transicdo apresenta probabilidade de transicdo muito baixa, em virtude da mudanca de
simetria orbital na promocdo de um elétron do orbital molecular ndo-ligante para o

orbital molecular antiligante.
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Figura 4.13 — Espectro de absorbancia na regido do UV-visivel do ligante cco-H
e do complexo cco-Ag em etanol.

As absorg¢des em torno de 250 nm encontradas em comprimentos de onda
mais baixas correspondem a transicdo m — =* caracteristicas do cromoforo acido
benzoico, como de transi¢Bes fracas n — w* do grupo ciano (-C=N) tanto do ligante
cco-H como do complexo cco-Ag, estas sofrem a influéncia do limite do solvente etanol
que é em 205 nm (PAIVA; LAMPMAN; KRIZ, 2001), ou seja, ndo diferenciadas no
espectro de absorcdo. Estes comprimentos de onda maximos de absorcdo, quando séo
encontrados em regides mais curtas do que 450 nm, geralmente sdo considerados como
indicativo de microscopia de primeira hiperpolarizabilidade com valores diferentes de
zero (ALBERT; MARKS; RATNER, 1998; ZHOU, 2003).

4.2. Estudo das caracteristicas ONL

Inicialmente realizou-se a otimizacdo da molécula ja estudada na
literatura, a 4-amino-4'-nitroestilbeno e a 4-nitroanilina (Figura 4.14), onde as mesmas
possui caracteristicas importantes para aplicacdo na area da foténica, em especial para a
geragdo do segundo harmoénico (KANIS; RATNER; MARKS, 1994; HUYSKENS;
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HUYSKENS; PERSOONS, 1998; KAMIYA et al., 2005). Para a otimizagdo utilizou
métodos DFT, com uma variagdo tanto do funcional hibrido como do conjunto de base,
objetivando o melhor conjunto “funcional/base” para uma melhor elucidagdo dos

compostos de coordenacéo tendo o ligante ccp.

* f:rﬁ @ ‘J;fJ
ff&‘g‘ ) r

Figura 4.14 — Estruturas otimizadas dos compostos: 1) 4-amino-4'-nitroestilbeno e 2) 4-
nitroanilina (C: cinza; H: branco; N: azul; O: vermelho).

J

Considerando as caracteristicas estruturais do composto amino-4'-
nitroestilbeno e 4-nitroanilina, que se assemelham aos compostos ccp, por apresentarem
caracteristicas de sistemas “push pull” onde tém um grupo m-doador ligado por um
sistema © deslocalizado a um grupo w-aceptor de elétrons, possui assimetria e também é
uma estrutura plana. Assim para sistemas moleculares onde ha transferéncias de carga
torna-se necessario para uma melhor representacdo a adi¢do de fungdes com um nimero
quéantico angular superior ao requerido pelo atomo no estado fundamental. Essas
funcGes sdo conhecidas como funcGes de polarizacdo, e sdo representadas entre
parénteses ao final da notacdo. Assim, para conjuntos de fungdes de base 6-31G sdo
incluidas fungdes de polarizacdo d para os atomos situados no segundo periodo da
tabela periodica. Ao se acrescentar funcdes de polarizacdo p para atomos de hidrogénio
tem-se o conjunto 6-31G(d,p) (GOMES, 1999).

Em sistemas que envolvem anions, onde o elétron extra se encontra mais
fracamente ligado ao nucleo, torna-se necessario o uso de fungdes difusas, ou seja,
fungdes cuja amplitude seja grande para longas distancias. S6 assim se consegue
descrever o comportamento a longa distancia dos orbitais moleculares proximos a
regido de ionizacdo. A notacdo 6-31++G(d,p), mostra que foram adicionados dois
conjuntos de fungdes difusas ao conjunto de fungdes de base 6-31G(d,p) (GOMES,

1999). Ou seja, 6-31G (d,p) (H-Kr) descrevem com mais maior precisdo os orbitais de
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valéncia. As funcGes difusas (+ e ++) permitem a aplicagdo desses conjuntos de fungdes
para certos elementos pesados e anions (HEHRE, 2003).

4.2.1 Descricdo estrutural tedrica das ccp

Para a descricdo estrutural das ccp realizou-se a otimizagdo utilizando o
método DFT com o conjunto funcional hibrido meta-GGA MO06 e a base 6-31++G(d,p)
para uma melhor elucidacdo dos compostos ccp. Assim, comparando as distancias
interatdmicas e os angulos da estrutura ccp-H obtidas experimentalmente com os seus
valores obtidos através dos célculos teoricos, observou-se que os valores estdo bem
coerentes entre si (Tabela 4.7), possuindo uma boa concordancia entre dados
experimentais e tedricos, levando em consideracdo que o tedrico utilizou apenas o

mondmero do composto ccp-H.

Tabela 4.7 — Principais distancias interatdmicas (A) e os angulos (°) para o composto

ccp-H.
A 0
Ligacoes . . : ~ . . :
experimental tedrico Desvio % Angulos experimental tedrico Desvio %

C(2)-N(2) 1,420 1,411 0,6 C(2)-N(2)-N(2) 119,77 121,71 1,6

N(2)-N(1) 1,299 1,290 0,6 N(2)-N(1)-C(1) 120,68 120,89 0,1

N(1)-C(2) 1,309 1,313 0,3 N(1)-C(1)-C(11) 124,96 122,94 1,6
C(1)-C(11) 1,440 1,428 0,8 N(1)-C(1)-C(12) 115,72 117,67 1,6
C(1)-C(12) 1,429 1,425 0,2 C(11)-C(1)-C(12) 119,32 119,38 0,1
C(11)-N(11) 1,137 1,164 2,3 C(1)-C(11)-N(11) 177,1 175,31 1,0
C(12)-N(12) 1,139 1,163 2,1 C(1)-C(12)-N(12) 179,3 179,04 0,1

4.2.2 Descricdo estrutural tedrica das ccp-Ag

A otimizacdo dos compostos de coordenacdo ccp-Ag, utilizou o método
DFT com o conjunto funcional hibrido meta-GGA MO06 e a extra base def2-TZVPD
para uma melhor elucidacdo das estruturas dos compostos ccp-Ag. Assim, comparando
as distancias interatbmicas e o0s angulos do complexo cno-Ag obtidos
experimentalmente com os obtidos através de calculos tedricos, pode-se observar que 0s
valores também estdo bem coerentes, onde as distancias interatbmicas e os angulos

diferem de 0,1 a 0,6 % e 0,0 a 1,0 %, respectivamente (Tabela 4.8), sugerindo uma boa
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relacdo entre dados experimentais e teoricos, lembrando que para o calculo tedrico

utilizou-se apenas 0 monémero do complexo cno-Ag.

Tabela 4.8 — Principais distancias interatdmicas (A) e os angulos (°) para o complexo

cno-Ag.
A 0
LigacOes : . . A : : :
experimental tedrico Desvio % Angulos experimental tedrico Desvio %

C(2)-N(2) 1,422 1,413 0,6 C(2)-N(2)-N(2) 112,7 113,0 0,2

N(2)-N(1) 1,288 1,286 0,1 N(2)-N(1)-C(1) 119,0 120,1 0,9

N(1)-C(1) 1,345 1,338 0,5 N(1)-C(1)-C(11) 125,9 124,6 1,0
C(1)-C(11) 1,421 1,420 0,1 N(1)-C(1)-C(12) 117,3 117,6 0,2
C(1)-C(12) 1,422 1,417 0,3 C(11)-C(1)-C(12) 116,7 117,6 0,7
C(11)-N(11) 1,137 1,134 0,2 C(1)-C(11)-N(11) 179,2 179,2 0,0
C(12)-N(12) 1,146 1,141 0,4 C(1)-C(12)-N(12) 176,7 177,8 0,6
N(2)-Ag(1) 2,217 2,230 0,5

4.2.3 Estudo FT-IR tedricos dos compostos ccp

Para uma melhor elucidacdo das principais frequéncias vibracionais dos
compostos ccp-H, ccn-H, cno-H e cco-H, seus valores experimentais foram
confrontados com os obtidos através dos calculos tedricos (Tabela 4.9), onde observa-se
um boa coeréncia, os valores obtidos diferem de 0,7 a 6,5 % na comparacdo entre 0s
tedricos com 0s experimentais, ou seja, 0S espectros vibracionais experimentais dos
derivados do ligante ccp podem ser confirmados com seguranga pelos dados

vibracionais obtidos pelo método teérico utilizado.
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Tabela 4.9 — Frequéncias (cm™) correspondentes as principais absorgdes caracteristicas dos espectros no IV para os ligantes ccp-H (Fc 0.989%)

exp. tedrico  Desvio % exp. tedrico  Desvio % exp. tedrico Desvio % exp. tedrico Desvio %

v(N-H) (f)  3194/3059 3178/3149  0,5/2,9  3223/3113 3178/3161  1,3/15  3222/3091 3420/3202 6,1/3,5 3230/3110 3418/3153 58

v(C=0) (F) - - - - - - - - - 1689 1799 6,5
v(N=C) (F) 1475 1499 1,6 1471 1499 1,9 1465 1499 2.3 1542 1569 1,7
vs(NO) - - - - - - 1343 1398 4,0 - - -

*Fc = Fator de correcdo de acordo com Alecu et al. (2010).
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4.2.4 Estudo FT-IR tedricos dos compostos ccp-Ag

As frequéncias vibracionais teoricas e experimentais dos complexos ccp-
Ag, cno-Ag e cco-Ag (Tabela 4.10) possuem uma variagédo de 0,1 a 7,9 %, o ideal seria
em torno de 5 % nos seus estiramentos, mas considerando as maiores variagdes sao dos
estiramentos C=N e O-H e C-O, onde espera-se 0 mesmo comportamento do composto
cno-H com a coordenacdo do atomo de nitrogénio do grupo ciano com o metal,
provocando a diminui¢cdo na ordem de ligagéo, levando a um deslocamento para humero
de onda menor. Considerando a regido do infravermelho do aparecimento os respectivos
estiramentos (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2012), eles continuam nas suas

regides de absorc¢do, representado uma pequena variacao.
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Tabela 4.10 — Frequéncias (cm™) correspondentes as principais absorgdes caracteristicas dos espectros no IV para os complexos de prata
na posicao de coordenacdo com o grupo hidrazénico (Fc 0.998%*)

Absorcoes cep-Ag cno-Ag cco-Ag
exp. teérico  Desvio % exp. teodrico Desvio % exp. teorico  Desvio %

v(O-H) () - - - - - - 3500 3720 6,2
v(C=N) (F) 2212/2156 2248/2185 1,6 2230/2183 2408/2368 8,0—8,5 2240/2190 2272/2256 1,4
v(C=0) (F) - - - - - - 1690 1689 0,1

v, (NO,)) - = = 1483 1471 0,8 - - -
v(N=N) (m) 1400 1429 2,0 1350 1365 1,1 1381 1431 3,6
v(N=C) (F) 1320 1380 4,5 1311 1344 2,5 1281 1335 4,2

v.(NO,) - - - 1203 1224 1,7 - - -
v(C-0) (m) = - - - - - 1162 1078 7,2

*Fc = Fator de correcdo de acordo com Alecu et al. (2010).
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4.2.5 Estudo UV-vis tedrico do composto cco-H

A primeira vista, observa-se que a melhor faixa de comprimentos de
onda para a excitacdo tanto do composto cco-H, como do complexo cco-Ag esta
localizada entre 350 e 450 nm. Para 0 composto cco-H podemos confirmar tanto no
espectro experimental (Figura 4.13) quanto no seu espectro teérico (Figura 4.15),
observa-se as duas bandas na regido de 250 a 400 nm envolvendo principalmente
transicbes 1 — n* e n — n* (PAIVA; LAMPMAN; KRIZ, 2001). As bandas
localizadas em comprimentos de ondas mais altos (400 e 380 nm) foram atribuidas a

transi¢des n — m* relativas aos elétrons ndo ligantes do grupo hidrazono (N=N), do
ligante cco-H.
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Figura 4.15 — Espectro de absorbancia na regido UV-vis teorico do ligante cco-H,

utilizando o M06/6-31++G(d,p) e IEFPCM do etanol.

No entanto, supondo que tais compostos apresentem valores expressivos
de primeira hiperpolarizabilidade (), esta ndo seria uma faixa muito usual para
dobradores de frequéncia. Como a fonte de excitacdo usual € um laser de Nd:YAG (A=
1064 nm) utilizada para estimativa do f em compostos com propriedades ONL
(ALECU et al., 2010; SANTOS, 2010; LI et al., 2012) como também nos compostos

utilizados como referéncia o 4-amino-4'-nitroestilbeno e o 4-nitroanilina (KANIS;
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RATNER; MARKS, 1994; KAMIYA et al., 2005; MACHADO et al., 2008). Assim,
estimou-se a B para as fenilhidrazonopropanodinitrilas para-substituidas e seus
complexos com Ag(l) considerando o comprimento de onda para excitacdo em 1064

nm.

4.2.6 Estimativa da primeira hiperpolarizabilidade (B||)

A partir das estruturas otimizadas dos compostos de referéncia 4-amino-
4'-nitroestilbeno e 4-nitroanilina, suas propriedades Opticas nao lineares foram
estimadas, usando agora os funcionais M06 e CAM-B3LYP e a base atomica 6-
31++G(d,p) e a extra base Def2-TZVPD, com uma frequéncia de excitagio
correspondendo ao comprimento de onda de 1064 nm, no mesmo campo de rea¢do auto
consistente (SCRF) utilizado anteriormente. Mas para uma melhor descri¢cdo do valor
do B|| (B paralelo a orientagdo do dipolo), foram empregadas nesses calculos as palavras
chave polar (computa o dipolo elétrico o campo polarizabilidade e a
hiperpolarizabilidade) e cphf=rdfreq (computa a polarizabilidade e hiperpolarizabilidade
dependente da frequéncia).

Os valores de B|| mais proximos dos valores experimentais para oS
compostos 4-amino-4'-nitroestilbeno e 4-nitroanilina, foram obtidos pelo conjunto
CAM-B3LYP/6-31++G(d,p), na frequéncia de excitacdo em 1064 nm. (Tabela 4.11). O
conjunto M06/6-31++G(d,p) conseguiu um bom resultado somente para 0 composto 4-

nitroanilina.

Tabela 4.11 — Valores de B|| para os compostos de referéncia.

B (x10-3°cmdesu?)

Calculos tedricos 4-amino-4'-nitroestilbeno*  4-nitroanilina**
1064 nm 1064 nm
M06/6-31++G(d,p) 448,70 26,15
CAM-B3LYP/6-31++G(d,p) 228,01 23,99
CAM-B3LYP/Def2-TZVPD 189,87* 22,50
Experimental*** 260 + 35 26,20

* |EFPCM em acetona; ** IEFPCM em etanol; *** (KANIS; RATNER; MARKS,
1994; GOOVAERTS et al., 2004); *QZVP
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4.2.6.1 Valores de B|| para os compostos ccp

Almejando uma melhor aplicacdo dos compostos ccp como materiais
ONL, foi feito o estudo variando o carater n-doador do grupo R (Figura 4.16), para isso
utilizamos a metodologia desenvolvida nos compostos de referéncia para estimar 0s

valores da primeira hiperpolarizabilidade ().

e

> ¥ ‘Q J
-2 J
’ O
Figura 4.16 — Representacdo do composto R-CsHsNHNC(CN)2, onde R (esfera de cor

laranja) = -N(CHj3)2; -NH>; -OH; -OCH3s; -CHz3; -HC=CHg; -H; -F; -Cl; -COOH; -CN; -
NO2; (C: cinza; H: branco; N: azul).

Desta forma, suas propriedades Opticas ndo lineares foram estimadas,
usando novamente os funcionais meta-GGA MO06 e CAM-B3LYP e as bases 6-
31++G(d,p), onde considerou a frequéncia de excitagdo correspondendo ao
comprimento de onda em 1064 nm, nos calculos para a obtencdo dos valores das
primeiras hiperpolarizabilidades (B) (Tabela 4.12).

A correlagdo da 3 e do L com o tipo de substituinte (R), sugerindo que os
valores de (B) aumentam com relagdo ao substituinte mais n-doador (Tabela 4.12),
seguindo as caracteristicas ONL com relacdo a sistemas “push—pull” tipo D—p-A, onde
p é a ponte 7, ¢ D e A sdo respectivamente um grupo doador e um aceptor de elétrons.
Assim a fenilhidrazonopropanodinitrila com o substituinte dimetilamino obteve o valor
mais expressivo da primeira hiperpolarizabilidade (). Dentre os compostos sintetizados
a 4-metilfenilhidrazonopropanodinitrila (cch-H) foi a que obteve o melhor valor, mas
em relacdo ao substituinte dimetilamino obteve uma valor de 3 aproximadamente quatro

VEZEeS menor.
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Tabela 4.12 — Valores tedricos de B|| e dos momentos de dipolo.

B (x10-3%cm?desu)
R MO06/6-31++G(d,p) CAM-B3LYP/6-31++G(d,p)

Momento de dipolo,

WDebye*
1064 nm 1064 nm

-N(CHa)2 171,74 112,72 13,483
-NH> 102,88 69,60 11,922
-OH 57,07 39,11 10,067
-OCH3 68,39 45,46 10,671
-CH3 41,69 27,85 9,385
-HC=CH: 65,28 33,95 8,475
-H 26,31 17,62 8,447
-F 31,76 22,56 6,609
Cl 40,78 25,59 6,279
-COOH 10,74 591 1,672
-CN 14,93 8,04 3,385
NO- 22,02 15,74 3,301

R-CsH4sNHNC(CN)2
* Obtidos da otimizag&o utilizando M06/6-31++G(d,p)

Observa-se ainda uma relacdo direta entre a capacidade do substituinte
doador e 0 n do composto, j& que elevados valores de momento de dipolo tendem a
favorecer a orientagdo da molécula em condicGes de polarizacdo do campo elétrico. A
substituicdo na posicdo R por grupos de cardter mais doadores de elétrons esta
favorecendo na deslocalizacdo eletrbnica e como consequéncia aumento da
transferéncia de carga. Fator este primordial para um bom material ONL (RAPOSO et
al., 2005). Os resultados mais coerentes foram obtidos utilizando o conjunto CAM-
B3LYP/6-31++G(d,p). Os valores mais expressivos de 3 quando utilizado o conjunto
MO06/6-31++G(d,p), segue os resultados obtidos com os compostos de referéncia, este
conjunto superestima os valores de B em relagdo ao valores obtidos pelo conjunto
CAM-B3LYP/6-31++G(d,p) (Figura 4.17).
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Figura 4.17 — Gréfico representativo dos valores obtidos de B em relacdo ao momento
de dipolo (u) utilizando os conjuntos CAM-B3LYP/6-31++G(d,p) e M06/6-
31++G(d,p).

Pode-se observar uma boa relagdo entre os valores estimados para o B||
nos célculos efetuados pelos conjuntos MO06/6-31++G(d,p) e CAM-B3LYP/6-
31++G(d,p), ou seja, a utilizacdo tanto do funcional hibrido meta-GGA MO06 quanto do
funcional hibrido CAM-B3LYP, pode descrever com eficacia as caracteristicas ONL

dos polimeros estudados (Figura 4.18).
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Figura 4.18 — Grafico comparativos entre M06/6-31++G(d,p) e CAM-B3LYP/6-
31++G(d,p) com comprimento de onda de excitagdo em 1064 nm para os valores
obtidos das primeiras hiperpolarizabilidade em relacdo aos ligantes

fenilhidrazonopropanodinitrilas para-substituidos.
4.2.6.2 Valores de B|| para os complexos ccp-Ag

Para uma melhor avaliacdo de suas caracteristicas ONL 0s novos
compostos de coordenacdo ccp-Ag, utilizamos uma extra base def2-TZVPD (Triple-
Zeta-Valence + Polarizacdo + funcdes de base Difusas) (RAPPOPORT; FURCHE,
2010) no lugar da base anterior, pois proporciona uma melhor analise para 0s momentos
de dipolo de transicdo e para as propriedades ndo-linear de resposta de segunda e
terceira ordem. A extra base def2-TZVPD proporciona uma melhor estabilidade e
eficiéncia para calculos de otimizagdo de compostos com mais de 100 4&tomos incluindo
elementos de H-Rn (RAPPOPORT; FURCHE, 2010). Assim proporcionando uma
melhor descricdo do metal de transicdo (Ag*), que no pacote de bases esta contido entre
Te-Xe (PETERSON et al., 2003)
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Assim os calculos tedricos de 3 para os complexos cnc-Ag, coc-Ag, cco-
Ag e cno-Ag foram realizados seguindo aos quatro possiveis modos de coordenacao do
ligando com metal de transicdo (Ag"). Quando os atomos de nitrogénio dos grupos
cianos de coordena no atomo de Ag(l) temos as posi¢des de coordenacdo 3 e 4, quando
0 4tomo de nitrogénio do grupo hidrazonico se coordena com o atomo de Ag(l) tem-se a
posicdo de coordenacdo 2, por fim quando os 4&tomos de nitrogénio ou oxigénio dos
grupos R se coordena a Ag(l) tem-se a posicdo de coordenacdo 1 (Tabela 4.13).

Tabela 4.13 — As quatro possiveis posi¢cdes de coordenagdo dos &tomos de prata nos

ligantes cnc-H, coc-H, cco-H e cno-H.

Coordenacéo da Ag Posicao d? Sigla
coordenacao
N
N=C, 1 cnc-Agl  coc-Agl cco-Agl cno-Agl
c\\\N
T
O
‘N=C_ 2 cnc-Ag2  coc-Ag2  cco-Ag2  cno-Ag2
C.
\\N
:‘Ag
R‘QN\\N_C/,CJ 3 cnc-Ag3  coc-Ag3  cco-Ag3  cno-Ag3
Q\N
O
N*C\\C\\ 4 cnc-Ag4  coc-Ag4  cco-Agd  cno-Agd
N\Ag
R -N(CH3)2 -OCHs -COOH -NO2

Os valores teodricos obtidos das primeiras hiperpolarizabilidades ()
(Tabela 4.14) nas posi¢des terminais 1, 3 e 4 (com excecdo na posi¢do 2 do cno-Ag)
favorecem mais as deslocalizacdes eletronicas, na simetria e intensifica a transferéncia
de carga, onde esses sao itens fundamentais para as melhorias nas caracteristicas ONL
(RAPOSO et al., 2005). Observa-se um aumento bem expressivo nos valores da
primeira hiperpolarizabilidade com a coordenacdo do &omo de nitrogénio do grupo
ciano com o atomo de Ag(l) (na posicao terminal 4) do composto cno-Ag (Tabela 4.14)
em relagdo aos ligantes cno-H (Tabela 4.12).



55

Tabela 4.14 — Valores tedricos para a p para os complexos cnc-Ag, coc-Ag, cco-Ag e
cno-Ag.

B (x10%%cmdesu?)
Compostos MO06/Def2-TZVPD CAM-B3LYP/Def2-TZVPD

1064 nm 1064 nm

cnc-Agl 32,28 20,07
cnc-Ag2 87,81 59,39
cnc-Ag3 64,85 41,65
cnc-Agé 64,86 42,24
coc-Agl 8,07 49,76
coc-Ag2 41,19 25,09
coc-Ag3 19,77 9,17

coc-Ag4 21,30 11,6

cco-Agl 18,50 10,16
cco-Ag2 23,88 20,31
cco-Ag3 57,04 50,09
cco-Ag4 57,84 50,11
cno-Agl 162,31 212,63
cno-Ag2 63,66 42,62
cno-Ag3 171,60 13,49
cno-Ag4 174,18 134,99

O valor mais expressivo do  (Tabela 4.14) foi para 0 composto cno-Ag
onde temos o 4tomo de oxigénio do grupo nitro coordenado ao atomo de Ag(l), mas
estd coordenacdo ndo foi observada pela elucidacdo estrutural (ROMUALDO et al.,
2002). Os valores de B nas posi¢des terminais 3 ¢ 4 dos compostos estudados foram
bem expressivos quando comparados com outros compostos organicos apresentados na
literatura Kanis, Ratner e Marks (1994), Huyskens, Huyskens, Persoons (1998).
Podemos destacar os complexos 4-nitrofenilhidrazonopropanodeinitrla (cno-Ag) e o 4-
dimetilaminofenilhidrazonopropanodeinitrla (cnc-Ag) com os melhores valores de
primeira hiperpolarizabilidades em relagdo aos demais compostos ccp.

H4& ainda uma relacdo direta entre a posicdo de coordenacdo dos atomos
de prata com o aumento da assimetria do complexo formado, induzindo um aumento no
momento dipolo da molécula, favorecendo a orientacdo da molécula em condi¢des de
polarizacdo do campo elétrico, maximizando os parametros ONL. Além dos complexos
metalicos estudados possuirem uma boa estabilidade térmica (PF 200 a 260°C).

Como a metodologia empregada neste trabalho obteve valores bem

proximos aos valores experimentais para compostos utilizados como referéncia, espera-
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se que os compostos derivados da fenilhidrazonopropanodinitrilas obtenham valores
bem expressivos da primeira hiperpolarizabilidade. Assim espera-se que 0S compostos
cno-Ag e cnc-Ag apresentem potencias para aplicagdo como dispositivos fotonicos, e

principalmente, mostrando terem grandes potenciais como materiais ONL.



CAPITULO 5
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5 CONCLUSOES

A sintese dos compostos fenilhidrazonopropanodinitrilas, e
posteriormente a sintese dos seus respectivos compostos de coordenacdo com Ag(l),
obtiveram bons rendimentos seguindo os procedimentos da literatura. A anélise de suas
propriedades estruturais através de medidas de difracdo de Raios X em monocristal
revela que os compostos ccp sdo constituidos de uma forma polimérica praticamente
linear, onde observamos tambeém através da espectroscopia no infravermelho a
formacgéo de ligacGes de hidrogénio intermoleculares entre as unidades de ccp. Nos
compostos de coordenacdo sintetizados, observa-se a coordenacdo de cada ion Ag(l)
com trés unidades ccp, formando uma coordenacéo tridentada entre ligante-metal e a
formacdo de uma estrutura tridimensional. Através da analise dos espectros de absorcéao
dos compostos cco-H e cco-Ag, observa-se uma banda no intervalo espectral de 350 a
450 nm relacionada com o grupo hidrazono com excitagdio n—>n*. Todas as
caracterizagdes foram confirmadas pelas analises tedricas de suas estruturas otimizadas.

Os compostos estudados apresentam caracteristicas atraentes para
emprego em tecnologias fotonicas. Os resultados tedricos sugerem que esses compostos
devem possuir valores expressivos para a primeira hiperpolarizabilidade. Também seus
momentos de dipolo foram estimados, sugerindo-se que eles devem apresentar valores
elevados, oque € desejavel para candidatos a aplicagdo em ONL. Pode-se ainda
visualizar, do ponto-de-vista tedrico, os requisitos de assimetria e deslocalizacdo
eletrbnica, importantes para favorecer a transferéncia intramolecular de carga,
resultando em expressivas propriedades ONL para esses compostos. O fato de os
compostos serem sistemas “push—pull ”, permitiu com certa facilidade fazer o “design”
de derivados a partir de modificacdes introduzidas em suas estruturas. Para a maioria
dos complexos ccp-Ag, por exemplo, constatou-se que a existéncia da coordenacao do
jon Ag(l) na posicdo 2 é até certo ponto prejudicial para as propriedades ONL. O
composto cno-Ag apresentou variagdes mais expressivas nos parametros teoricos
avaliados em relagéo aos demais compostos.

A metodologia de célculo utilizando Teoria do Funcional de Densidade
mostra-se  bastante confidvel, considerando-se as estimativas da primeira
hiperpolarizabilidade feitas para os sistemas “push—pull ” padréo aplicados neste estudo,
sendo, plenamente capaz de fornecer dados tedricos de excelente qualidade acerca de

parametros ONL para 0s compostos estudados.
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ANEXO 1: Espectros de Infravermelho
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Figura A.1 — Espectro de absorc¢éo na regido do infravermelho do composto 4-
aminobenzoéico em pastilha de KBr (1% m/m).
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Figura A.2 — Espectro de absorc¢éo na regido do infravermelho do composto 4-
aminobenzonitrila em pastilha de KBr (1% m/m).
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Figura A.3 — Espectro de absorc¢éo na regido do infravermelho do composto 4-
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Figura A.4 — Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do composto cco-Ag em
pastilha de KBr (1% m/m).
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Figura A.5 — Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do composto cch-Ag em
pastilha de KBr (1% m/m).
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Figura A.6 — Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do composto ccn-Ag em
pastilha de KBr (1% m/m).



