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Resumo
Estudo tedrico, sintese e caracterizagdo de novos ligantes iminicos
coordenados a metais de transicdo como possiveis constituintes para

dispositivos eletrénicos.

A Optica nao linear, que se dedica ao estudo da interacao da luz com a matéria,
tem impulsionado, ao longo dos ultimos anos, a busca por materiais que
apresentam a geragdo do segundo harménico, fenébmeno conhecido como
hiperpolarizabilidade. Existem algumas caracteristicas moleculares que podem
aumentar a resposta optica nao linear dos compostos, tais como: insaturagdes
conjugadas, momento dipolo, planaridade da molécula, etc. Uma maneira de
alcancar as propriedades necessarias em um novo composto, otimizando
procedimentos experimentais, é a utilizacdo de calculos computacionais, que
auxiliam na otimizacdo estrutural do composto e quantificam valores para
respostas opticas nao lineares. Partindo da DFT, utilizando o funcional CAM-
B3LYP e as bases 6-311+G e LANL2DZ, foram otimizados os ligantes iminicos,
com grupos substituintes doadores e retiradores de densidade eletronica. Com
a intencao de avaliar a performance de compostos de coordenacdo, ions de
metais da primeira e segunda séries de transigdo foram propostos utilizando os
ligantes iminicos ja otimizados. Dentre os compostos que foram otimizados, o
composto com maior resposta dptica ndo linear foi o que apresentava ion Mn?*.
O complexo de manganés apresentou um valor de hiperpolarizabilidade de
1,73x10-%6 e.s.u. Com base nos resultados de modelagem, foi estabelecido uma
rota sintética para os ligantes e complexo, alcangado soélidos de coloragdo
amarela com ponto de fusdo acima de 212 °C para o complexo. Caracterizagdes
por FTIR e UV/Vis foram comparadas aos valores teéricos. No FTIR evidenciou-
se o desaparecimento das absorgdes 'N-H (3400 cm™), caracteristicos de
aminas e a formagao dos ligantes iminicos pela formacéao da ligagdo vC=N (1635
cm'). Com base nos resultados tedricos e o sucesso na sintese do composto
alvo, o mesmo podera ser candidato a estudos experimentais na area de 6ptica

nao linear.

Palavras chave: Propriedades ONL; Abordagem DFT; Iminas; Composto de

coordenacéo; Primeira Hiperpolarizabilidade.



Abstract

Theoretical study, synthesis and characterization of new imino ligands

coordinated to transition metals as possible constituents for electronic devices.

Nonlinear optics, which is dedicated to the study of the interaction of light with
matter, has driven, over the past few years, the search for materials that present
the generation of the second harmonic, a phenomenon known as
hyperpolarisability. There are some molecular characteristics that can increase
the non-linear optical response of the compounds, such as: n-conjugated system,
dipole moment, planar structure, etc. One way to achieve the necessary
properties in a new compound, optimizing experimental procedures, is the use of
computational calculations, which help the structural optimization of the
compound and quantify values for non-linear optical responses. Starting from the
DFT, using the functional CAM-B3LYP and the bases 6-311+G and LANL2DZ,
the imine ligands were optimized, with substituting donor and acceptor groups of
electronic density. With the intention of evaluating the performance of
coordination compounds, metal ions from the first and second series of transition
have been proposed using the iminic ligands already optimized. Among the
compounds that were optimized, it with the highest non-linear optical response
was the one with the Mn?* ion. The manganese complex showed a
hyperpolarizability value of 1.73x10-%6 e.s.u. Based on the computational study,
a synthetic route for the ligands and complex was established, reaching yellow
solids with melting point above 212 °C to complex. FTIR and UV/Vis
characterizations were compared to theoretical data. In the FTIR, the
disappearance of ,N-H (3400 cm™") absorptions, characteristic of amines and the
formation of iminic ligands by the formation of the .C=N bond (1635 cm™),
disappeared. Based on the theoretical results and the success in the synthesis
of the target compound, it may be a candidate for experimental studies in the

area of non-linear optics.

Keywords: NLO Properties; DFT Approach; Imines; Coordination Compounds;
First Hyperpolarizability.
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1. Introducao

A Optica Nao Linear (ONL) é o estudo de fendmenos capazes de
modificar as propriedades opticas ao incidir luz sobre determinado material. Um
feixe de luz de alta intensidade pode alterar rapidamente as propriedades de
determinado material, resultando em efeitos n&o lineares, dentre eles, a geragao
de altos harmoénicos (BOYD, 2008).

De modo geral, a necessidade de uma luz de alta intensidade, pode
ser explicada pelo fato de que interagdes féton-foton sdo inerentemente fracas.
O material ao ser irradiado por ondas de baixa amplitude promove um campo
disperso, ocasionando interagdes fracas gerando uma resposta optica linear, tais
como a refracdo e a reflexdo. Porém, ao ser irradiado por ondas altamente
energéticas, havera distorgbes nas Orbitas eletronicas, ocasionando ligagdes
eletrbnicas assimétricas. Assim, quanto mais intensa for a luz incidida sobre o
material, mais nao linear sera a reposta optica (KRASNOK, TYMCHENKO, &
ALU, 2017).

A falta de simetria faz com que as ondas ndo se propaguem em
velocidades de fases iguais, ou seja, apos o feixe de luz percorrer determinada
distancia intramolecular, havera a formacdo de ondas fora de fase. Esse
fenbmeno € conhecido como Geragdo de Segundo Harmoénico (SHG). Tal
fendmeno pode ser representado pela Figura 1 (ROJAS, 2005).

Figura 1. Geragdo do Segundo Harménico. a) Interagdo da luz com o material,
b) Descri¢cao do nivel de energia.
{a) by

e Gl
2 N a 1]
o 4 2 -—x-- | 2w
- A
@
Y

1@ — Susceptibilidade 6ptica ndo linear de segunda ordem; o — Frequéncia da onda.

Fonte: BOYD, 2008.
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A geragdo de segundo harménico € o resultado da primeira
hiperpolarizabilidade (). Ha também a Gerac&o de Terceiro Harménico (THG),
resultante da segunda hiperpolarizabilidade (y). A diferenca pode ser

compreendida ao comparar as Figuras 1 e 2.

Figura 2. Geragao do Terceiro Harmonico. a) Interagdo da luz com o material;
b) Descri¢cao do nivel de energia.

(a) (Y U ————
(UT
| @ FR W
Efi
{UT
Y

x® — Susceptibilidade 6ptica ndo linear de terceira ordem; o — Frequéncia da onda.

Fonte: BOYD, 2008.

Essencialmente, a resposta ONL é resultado da excitagao eletrbnica
entre os orbitais HOMO (Highest Ocupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital), quanto mais facilitada for essa transferéncia de
carga, maior sera o efeito dptico observado (PROCOPIO & CESAR, 2009). Por
isso, moléculas organicas tém sido utilizadas com frequéncia para a obtencéo

destas propriedades.
1.1. Moléculas organicas em 6ptica nao linear

Para a obtencéo de altos valores de 3, algumas caracteristicas tém
sido observadas na literatura. O emprego de moléculas orgénicas para a
obtencao de propriedades ONL esta relacionado com a versatilidade dos atomos
de carbono, que apresenta uma enorme capacidade para formar ligagdes entre

si, e entre outros atomos de formas variadas (GUNTER, 2012).

Um fator relevante para a utilizagdo de compostos com carbono, € a
possibilidade de hibridizagdo sp? que favorece a formagdo de compostos
planares, fator que influencia na transferéncia de cargas intramolecular. Para a
ONL, quanto mais planar for a molécula, mais facilitado sera o fluxo de cargas
(SANTIAGO, et al., 2008; SOLOMONS & FRYHLE, 2012).
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Figura 3. Carbono hibridizado em sp? e ligagédo = do atomo de carbono.

Orbitais p

L] -
B Orbital spd

r.u". Orb |r{. sp? %~

Fonte: SOLOMONS & FRYHLE, 2012.

A formacao da ligagado n, como pode ser observada na Figura 3,

resulta em orbitais moleculares perpendiculares ao eixo interatdmico, diferente

do que ocorre para as ligagdes o, tal fato favorece a transicdo de elétrons,

resultando em uma deslocalizacdo eletrbnica. Em moléculas altamente
conjugadas, ha a formacdo de uma ponte = (PROCOPIO & CESAR, 2009).

Outra caracteristica determinante para a utilizagdo de moléculas organicas em

ONL, é o fato de que estas apresentam uma diminui¢cdo na distancia entre os

orbitais HOMO e LUMO quanto maior o numero de insatura¢des conjugadas na

molécula (SILVA, 2012). Esse efeito favorece o fluxo de carga intramolecular, e

pode ser observado na Figura 4.

Figura 4. Diferenga entre HOMO e LUMO.
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Fonte: MARTINS, SUCUPIRA, & SUAREZ, 2015.
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1.2. Efeito Push-Pull

A insergao de grupos doadores e retiradores de elétrons tém sido
amplamente utilizada para potencializar a deslocalizacdo eletrénica
intramolecular, tal fato € descrito na literatura como “Efeito Push-Pull”
(ESTRELLA, LEE, & KIM, 2019).

A denominagédo D — © — A (Donor — & bridge — Acceptor) € uma
subclasse de moléculas que apresentam o efeito push-pull. Nela, ha a insergao
de grupos que doam densidade eletrbnica para um sistema altamente conjugado
(ponte m), e entdo tém sua densidade eletronica retirada por grupos aceptores
(KIVALA & DIEDERICH, 2008).

Ao gerar tal efeito, ocorre uma alteragcdo no momento dipolo (u) da
molécula, que €& aumentado, favorecendo as transicdes eletrbnicas. Em
portugués, é representado como D — 1— R (Doador — ponte = — Retirador).
Alguns exemplos de grupos doadores e retiradores de densidade eletronica

podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1. Grupos doadores e retiradores de densidade eletrénica.

Doadores Retiradores
Alcoois; Aminas primarias; Metoxi; Haletos; Acidos Carboxilicos;
Fenil. Nitro compostos; Esteres.

Fonte: SOLOMONS & FRYHLE, 2012.
1.3. Bases de Schiff

Caracterizadas pela ligaggo —HC=N-, apresentam pares de
elétrons livres no orbital sp? do 4tomo de nitrogénio, e por isso podem atuar como
bases de Lewis. Sdo comumente obtidas partindo da condensagdo de uma
amina primaria e uma cetona ou aldeido, sob condi¢des variadas, necessitando
determinar o equilibrio de acordo com a natureza dos intermediarios. (DA SILVA,
et al.,, 2011; MOHINI, et al., 2014; EL-BINDARY, et al., 2015).
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Uma adig¢ao nucleofilica de uma amina ao grupo carbonila € o que
caracteriza a formacdo de uma base de Schiff. Primeiramente, € formado um
intermediario instavel carbonil-amina, originado da reagao entre a amina com a
cetona ou aldeido que ocorre devido a catalise acida e libera uma molécula de
agua (CAREY, 2008).

A formacgao da base de Schiff € dada a partir da adigao nucleofilica
de uma amina ao grupo carbonila. Na primeira parte do mecanismo, a amina
reage com o aldeido ou cetona dando origem a um intermediario instavel
carbonil-amina, com liberagdo de agua quando catalisado por acido ou base
(CAREY, 2008).

O mecanismo da reacdo de obtencdo da base de Schiff é

apresentado na Figura 5.

Figura 5. Mecanismo da formagédo de uma base de Schiff.
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Fonte: CLAYDEN, 2001.
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A etapa determinante para a formagao de uma base de Schiff € a
desidratacdo do intermediario carbonil-amina formado, desse modo, se faz
necessario a utilizagao de catalisadores acidos. O par de elétrons do oxigénio da
carbonila abstrai o préton do acido diminuindo a energia de ativagao para o
ataque nucleofilico, assim, o oxigénio n&o altera sua carga negativa, mesmo
recebendo elétrons . Como as aminas sao compostos basicos, a concentracéo
do catalisador ndo pode ser muito alta, pois, se a amina for protonada, se tornara
nao nucleofilica, deslocando o equilibrio para a esquerda e fazendo com que nao
ocorra a formacao do intermediario carbonil-amina. Assim, para a sintese de
bases de Schiff, € necessario um meio levemente acido (CLAYDEN, 2001;
MORRISON & BOYD, 1998).

Bases de Schiff compéem uma classe de compostos com
interessantes aplicagbes nas mais diversas areas do conhecimento. Dentre as
aplicagdes mais visadas tém-se o uso em Optica nao linear, pois podem

apresentar compostos altamente conjugados.

1.4. Teoria do Funcional da Densidade em o6ptica nao linear (DFT —

Density Functional Theory)

A teoria do funcional da densidade tem sido bastante empregada
para compreender as interagdes moleculares, pois possibilita a compreensao de
propriedades estruturais, eletrbnicas e Opticas de qualquer sistema
(MAKHLOUF, RADWAN, & GHAZAL, 2018).

O diferencial da DFT em relagdo aos métodos ab initio esta no fato
da teoria aliar conceitos tedricos a valores experimentais, assim, pode-se
descrever sistemas mais complexos com aceitavel precisdo. Além disso, ha um
ganho em relagdo ao custo computacional exigido para o desenvolvimento do
calculo em questao. Estes fatores possibilitaram a expansao e popularizagéo de
aplicagédo do método (MORGON & COUTINHO, 2007).

Alguns conceitos quimicos como: potencial  quimico,
eletronegatividade, reatividade quimica, dureza e maciez; sdo calculadas com
relativa precisdo devido ao formalismo da teoria. Ha também a possibilidade de
desenvolvimento de novos funcionais de troca-correlagéo, fato que caracteriza
os diferentes métodos de DFT (MORGON & COUTINHO, 2007).
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1.4.1. Funcionais

Em 1964, Hohenberg e Kohn observaram que, se a Energia total
(E) € a menor energia para o sistema, ela representaria apenas a densidade
eletrénica (GIUSTINO, 2014). Desde entdo, diversos funcionais foram

desenvolvidos.

Dentre eles, o mais empregado na quimica computacional vem
sendo o B3LYP (Becke — 3 parametros — Lee-Yang-Parr), que € um funcional
hibrido que leva em consideracdo o gradiente de densidade eletrbnica.
Entretanto, ao analisar a polarizabilidade de cadeias longas, seu sucesso nao é
tao efetivo (YANAI, TEW, & HANDY, 2004).

Para contornar a falta de precisdo ao descrever as
polarizabilidades de moléculas maiores, foi acrescentado o meétodo de
Atenuagdo de Coulomb (CAM — Coulomb Attenuating Method) ao funcional
B3LYP. Assim, o novo funcional CAM-B3LYP, € um hibrido-funcional aprimorado
para longo alcance, sem que seja necessario muito esforgco computacional para
os calculos. (YANAI, TEW, & HANDY, 2004).

1.4.2. Conjuntos de Bases

Para cada calculo € necessario selecionar o conjunto de bases
adequado a ser utilizado. O objetivo de um conjunto de base é descrever orbitais
moleculares desconhecidos, utilizando um baixo custo computacional. A
utilizacdo em diferentes métodos tedricos cria diferentes demandas por
conjuntos de bases, este fato faz com que nao seja possivel criar um conjunto
de bases unico, por isso, ha um elevado numero destes para se empregar
(JENSEN, 2012).

Além das diversas opg¢des de conjuntos de bases, ha ainda a
possibilidade de inserir fungéo polarizada e funcao difusa ao conjunto de base
utilizado. Ao inserir a fungdo polarizada (*) sao utilizadas para descrever a
polarizagdo da densidade eletrbnica do atomo nas moléculas. A fungdo difusa
(+) auxilia na descricdo de momento dipolo, além de fornecer uma modelagem
mais precisa em relagdo as ligagdes inter e intramoleculares (RAFFENETTI,
1973).
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1.5. Aplicagoes

A oOptica nado linear atualmente se expande em 3 areas de
aplicacdo: a tecnologia do laser, se baseia no desenvolvimento de pesquisas
para a geragdao de lasers com diferentes caracteristicas, alterando o
comprimento de onda, a poténcia, etc.; a tecnologia da informatica, que tem
como destaque a comunicacdo via fibra oOptica, mas também pode ser
empregada na computagdo e na detecgdo 6ptica, sendo muito explorada no
sensoriamento remoto a laser; e a tecnologia de materiais, que visa aperfeigoar
a eficiéncia luminosa de dispositivos de LED, e a eficiéncia em células solares,

podendo também ser utilizada na investigagdo de novos materiais (LI, 2017).
1.6. Proposta de estudo

Materiais com propriedades O6pticas nao linear vem sendo
amplamente estudados, e através de calculos computacionais, é possivel propor
e otimizar moléculas para a obtencao destas propriedades. Assim, ao buscar um
material ONL, € necessario considerar as caracteristicas necessarias. Como ja
mencionado anteriormente, compostos altamente conjugados, e a inser¢ao de
grupos doadores e retiradores de densidade eletrénica favorecem as respostas

Opticas nao lineares.

Deste modo, almeja-se propor ligantes organicos, com a insergao
do efeito Push-Pull, e entado, formar um composto de coordenagao com um metal
de transicdo, para avaliar a influéncia causada nos valores de

hiperpolarizabilidade de segunda ordem.
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2. Estado da arte: Optica nao linear

A geracao do segundo harménico s6 pdde ser observada apos a
invencao do laser, em 1961. Desde entdo, inumeros fendmenos Opticos nao
lineares foram observados; e tal fato ocasionou uma nova forma de perceber a
interagcdo da matéria com a luz, causando uma mudanga revolucionaria na
tecnologia 6ptica (SHEN, 2002).

Ap6s a descoberta do segundo harmdnico, surgiu a
“microeletrénica”, com fibra de silica de baixa perda e varios dispositivos
fotoelétricos, como lasers, detectores, sensores; em escala de micrometros. A
principal caracteristica da microeletronica € controlar a luz com eletricidade, e a
aplicacdo de dispositivos hibridos Opticos e eletrbnicos em equipamentos é
chamado de optoeletronica (LI, 2017).

O estagio seguinte na evolugéo da éptica ndo linear € chamado de
nanofotdnica. Trata-se de uma tecnologia que tem o objetivo de controlar a luz
através da propria luz. A dificuldade, porém, é que, diferentemente da
microeletrénica, onde o processo que ocorre no transistor, com o elétron, nao
pode ser replicado devido ao fato de que fétons nao apresentam carga. Controlar
a luz a partir da luz, s6 € possivel partindo para a optica nao linear. Estuda-se
que tal fato é plausivel com a utilizagao de cristais 6pticos n&o lineares capazes
de alterar os parametros no meio (LI, 2017). A nano-6ptica ou nanofoténica pode
ser dividida em cinco areas distintas: interagdo da luz com sistemas em nano
escala, interagcdo 6ptica entre nano sistemas, fenbmenos de ressonancia, luz
fortemente concentrada e limite de difragcdo (NOVOTNY & HECHT, 2006).

Ao analisar publicagdes sobre o assunto durante a ultima década,
pode-se avaliar o avango e as possiveis aplicacdes para materiais opticos nao
lineares. Além disso, a possibilidade de estudar respostas épticas através de
calculos computacionais, fez com que inumeros trabalhos pudessem ser
desenvolvidos, pois com o aprimoramento da tecnologia e de ferramentas mais
sofisticadas, foi possivel chegar a solugdes aproximadas com grau de precisao
satisfatorio.
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Trabalhos desenvolvidos no inicio da década de 2010, como o
objetivo de sintetizar uma nanoparticula a partir da redugdo de ions de prata
usando extrato de folhas para aplicacdo em ONL. Essa técnica se destaca pelo
meétodo ecologicamente correto, partindo de uma biossintese simples, porém
seus resultados Opticos necessitavam de aperfeicoamento (SATHYAVATHI,
KRISHNA, RAO, SARITHA, & RAO, 2010).

O uso de calculos computacionais também pode ser destacado no
mesmo periodo, partindo da DFT, foram realizados calculos para a otimizagao
estrutural de moléculas, bem como seus estados eletronicos, e seus espectros
de absorgao opticos. A influéncia de diferentes ligantes doadores e retiradores
foi avaliada para os valores da primeira hiperpolarizabilidade, apresentando o
melhor valor de B=4,66x10% e.s.u. (MENDES, SILVA, CARVALHO, &
RAMALHO, 2010).

Calculos tedricos utilizando a DFT avaliaram a quantidade de
insaturagdes presentes nos sistemas D —t — A, e, de acordo com os resultados,
quanto mais conjugagdes houver no sistema, melhor sera a resposta ONL do
composto (LIU, SU, GUAN, & MUHAMMAD, 2011).

Ao inserir metais de transicdo em moléculas cujo objetivo é obter
altos valores de hiperpolarizabilidades, espera-se que, por apresentar o0s
subniveis d semipreenchidos, as transi¢des eletrénicas ocorram mais facilmente.
Estudos foram desenvolvidos para analisar sistemas heteronucleares,

envolvendo dois metais de transigéo distintos (GAUTHIER, et al., 2011).

Otimizacdes estruturais séo facilitadas por modelos teoricos, pois
€ possivel obter dados com satisfatéria precisao, além de economizar tempo de
sintese, e uso de reagentes. Este fato facilta a busca por propriedades

moleculares adequadas para a obtengao de fenbmenos 6pticos nao lineares.

A caracteristica estrutural € muito importante para a obtencao de
fendbmenos ONL. A quantidade de conjugacdes presentes na molécula
demonstra ter relacdo com esses fenbmenos. Pensando nisso, a ponte n do

sistema D — n — A foi testada, aumentando a ordem de insaturagdao da molécula,
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£

dando origem ao sistema “z-spacer”. Janjua (2012) partiu de ligagdes —C=C—

para caracterizar a resposta ONL deste tipo de sistema.

Apesar de se observar muitos estudos indicando melhores valores
para a obtencdo de ONL em compostos mais planares, compostos com
geometria na forma de gaiolas também sao encontradas na literatura. Mesmo
com a alteragao estrutural, ainda ha a possibilidade de acrescentar grupos
doadores e retiradores de densidade eletronica. Porém, ao escolher a geometria
de gaiola, ha a possibilidade de dopar a nanoestrutura, que pode influenciar as
propriedades ONL (KAMANINA, et al., 2012).

Visando a tentativa de gerar fenbmenos néo lineares, Takahashi
(2013) propés um método para a geragéo de pulsos de attosegundos isolados.
A proposta consistiu em combinar sintese de campo de duas cores, e
escalonamento de energia. O resultado foi um pulso mais curto, e de maior
energia, apresentando um pico de poténcia mais alto que o de um laser de

elétron livre de ultravioleta extremo.

A resposta éptica linear e nao linear do grafeno também foi testada.
Partindo de um forte campo magnético, foi calculado a poténcia da radiagao
gerada, empregando uma mistura ressonante de quatro ondas sob o grafeno. O
resultado culminou em interessantes variedades para aplicagdo do grafeno,
devido a radiagao terahertz coerente gerada como resultado do experimento
(YAO & BELYANIN, 2013).

Partindo da DFT, também foram realizados estudos quanto a
simetria das moléculas. Dois isdmeros foram otimizados para obtencido de
valores como: momento dipolar; polarizabilidade; e hiperpolarizabilidade. Os
resultados mostram que os isébmeros apresentam polarizagdo aproximada,
porém, ao analisar B, o resultado da molécula quiral apresentou valor
consideravelmente maior do que a aquiral, indicando que moléculas assimétricas
apresentam maiores valores para a hiperpolarizabilidade (AKHTARI, et al.,
2014).

Calculos computacionais partindo de moléculas simples de
adamantano (Ad), com substituicdo de um atomo de hidrogénio por metais

alcalinos, avaliaram as propriedades oOpticas nao lineares. Resultados obtidos
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revelaram que ao fazer a substituicdo, os compostos apresentaram alteragdes
nos comprimentos de ligacbes e no espectro de absor¢do. Além disso, o
composto Ad-K, apresentou valor de 3 45 vezes maior em relagdo a para-

nitroanilina (pna), usada como referéncia (WU, et al., 2014).

Para estudar a influéncia da caracteristica geométrica do composto
utilizou-se de uma matriz de grafeno, que foi estressada termicamente, formando
uma superficie com nano bolhas. Devido as paredes laterais e curvatura
adicional, houve uma mudanca na fase 6ptica, fato que fornece um caminho mais
longo para as interagdes dispersivas nao lineares. Assim, o composto
termicamente estressado, tende a apresentar melhores resultados de

hiperpolarizabilidade, se comparado ao grafeno habitual (BAO, et al., 2015).

Cristais Opticos ndo lineares sdo empregados em lasers de
infravermelho, porém, atualmente existem dois tipos de cristais empregados, um
deles apresenta grande dificuldade de se obter cristais de alta qualidade, e o
outro apresenta um baixo limiar de dano a laser. Para superar esses transtornos,
Zhang (2015), prop6s um material com atomos de cloro, que apresenta grande
eletronegatividade, e chumbo, um metal relativamente pesado para promover

respostas opticas. O composto Pb170sClis apresentou resultados promissores.

A insercao de grupos doadores altera as propriedades Opticas nao
lineares das moléculas, e ligantes doadores distintos, apresentam diferentes
resultados. Utilizando nove diferentes tipos de chalconas, cuja configuragao se
apresenta normalmente na forma D — R — n — D, foram mensuradas duas
caracteristicas para comparagdo: a geragcdo do segundo harmodnico; e a
absorcdo ndo linear. Com base nesse estudo, pode-se evidenciar que o0s
substituintes influenciam nas propriedades Opticas do material, e que a
distribuicao eletrobnica tem um profundo efeito nas propriedades ONL
(TEJKIRAN, et al., 2016).

Para potencializar as propriedades opticas nao lineares de clusters
Au:SR, que apresentam uma grande dependéncia da simetria molecular,
Steerteghem (2016), propbs trés vias para aumentar a eficiéncia ONL do
composto: a quiralidade intrinseca do material; a indugdo de quiralidade no

composto; e a dopagem utilizando outro metal. O resultado da pesquisa mostrou
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que, apesar de diminuir a simetria do material, a insergdo de grupos quirais ndo
foi efetiva para o aumento da hiperpolarizabilidade, porém, ao dopar o composto
controlando a quantidade de prata, € possivel otimizar os espectros de absorgao

do material.

Estudos tedricos com diferentes compostos organicos foram
realizados por Bourass (2017), para avaliar suas propriedades eletronicas,
Opticas e estruturais. Foi estudada a possibilidade de utilizacdo desses
compostos como doador de elétrons em células solares, tal estudo avalia

aumentar a eficiéncia dos materiais organicos fotovoltaicos.

A ndo linearidade de terceira ordem também foi analisada por DFT,
e através dos resultados foi possivel relacionar o aumento das propriedades ONL
a diminuicdo do GAP de energia entre os orbitais HOMO e LUMO. Tal fato é
ocasionado pela troca de radicais em uma molécula base, onde diferentes
grupos, ocasionam diferentes efeitos na realocagao eletrénica, reforcando a

capacidade dos compostos para atrair elétrons (JIA, LI, & GAO, 2017).

As pesquisas relacionadas a Optica nao linear desenvolveram e
aprimoraram diversos materiais ao longo dos anos. Como pré-requisito, sdo
materiais cristalograficamente nao centrossimétrico, entretanto, ha uma
dificuldade na obtencdo de materiais transparentes com propriedades ONL.
Zhao (2018), desenvolveu uma técnica térmica para a obtengdo desses
materiais transparentes aos raios UV, apresentando um aprimoramento na

geracao do segundo harménico.

Pesquisas relacionadas a otimizagcdo de compostos ONL indicaram
que a presenga de ions altamente polarizaveis apresentara uma melhora
significativa para as propriedades 6pticas nao lineares. Calculos computacionais
indicaram que a introducao de cations polarizaveis induz um aprimoramento na
geragdo do segundo harmdnico, além de aumentar a estabilidade térmica da
estrutura (ZOU, et al., 2018).

Visando a aplicagao em células solares sensibilizadas por corantes
(DSSC — Dye Sensitized Solar Cell), uma série de corantes organicos com
diferentes n-spacer foram testados teoricamente, nesses compostos eram

variados o tamanho da cadeia e a quantidade de insaturagdo presente na
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molécula. Pdde-se constatar que grandes quantidades de insaturagbes no
composto é benéfica para a absorcao de luz, além de proporcionar compostos

isentos de metais, com alta eficiéncia para as DSSCs (LI, et al., 2019).

Pesquisas relacionadas a geometria de compostos para a
aplicagao em Optica nao linear indicam a necessidade de compostos planares
para a obtencgao de altos valores de hiperpolarizabilidades. Entretanto, encontra-
se na literatura pesquisas que indicam que uma geometria onde ha uma torgéao
no sistema = favorece a resposta nao linear dos compostos. Estudos mostram
que o sistema torcido apresenta maior momento dipolo, fato que justifica valores
mais altos para a ONL (LOU & MARKS, 2019).

E possivel constatar a evolugéo da éptica ndo linear ao longo dos
anos. A necessidade tecnoldgica direciona as pesquisas para estudos que
buscam aumentar a velocidade na transmissdo de dados, e também na

capacidade de controlar a “luz com luz”.

3. Objetivos

= Geral
o Propor e estudar compostos com caracteristicas necessarias para
gerar segundo harménico;
= Especifico
o Propor estruturas do tipo bases de Schiff para atuarem como
ligantes em complexos;
o Estudos tedricos baseados na DFT para otimizacdo estrutural e
avaliacao de valores de hiperpolarizabilidade;
o Sintetizar e caracterizar os compostos com resultados mais

promissores baseado no estudo teorico.
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4. Proposta Estrutural

De acordo com a literatura (GUNTER, 2012), moléculas organicas
apresentam boas respostas opticas ndo lineares. Assim, para a obtencao de
altos valores de hiperpolarizabilidade, a proposta estrutural parte de ligantes
organicos coordenados a metais de transicéo.

4.1. Estruturas propostas para os ligantes

Sabe-se que as Bases de Schiff se apresentam como uma boa
alternativa para a obtencdo de fendémenos O6pticos n&o lineares como a
hiperpolarizabilidade (JIA, LI, & GAO, 2017). Partindo deste pressuposto, como
proposta para estudo tedrico e sintese de ligantes, utilizou-se uma amina
primaria e aldeido para a formacé&o do ligante (CLAYDEN, 2001).

Para acrescentar o efeito push-pull a molécula, foi feita a insercéo
de grupos doadores e grupos retiradores de densidade eletrbnica aos ligantes.
Além disso, para encontrar os melhores valores de hiperpolarizabilidade, houve
também a alteragdo do ponto de possivel coordenagéo do ligante ao metal.

Essas propostas estruturais podem ser melhor compreendidas ao

analisar a Figura6 e 7.

Figura 6. Proposta estrutural para os ligantes.
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Figura 6. a) Ligante receptor de elétrons com ponto de coordenag&o na piridina posi¢éo 4 (R4); b) Ligante receptor de elétrons
com ponto de coordenagéo na piridina posicdo 3 (R3); c) Ligante doador de elétrons com ponto de coordenagéo na piridina

posigéo 4 (D4); d) Ligante doador de elétrons com ponto de coordenagao na piridina posigéo 3 (D3).
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4.2. Estruturas propostas para a formacao dos complexos

Partindo dos ligantes propostos, ha a possibilidade de coordena-
los a um metal de transigao de diferentes modos. Para a formagéo de um sistema

D -t — R, pode-se ilustrar trés diferentes propostas estruturais, como apresenta

a Figura 7.
Figura 7. Proposta Estrutural para os complexos.
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5. Metodologia

5.1. Calculos computacionais

Para a realizacao dos calculos computacionais, é importante saber
qual base, e qual funcional € mais adequado ao calculo que se deseja realizar.
Para obter valores de hiperpolarizabilidade, consta em diversas literaturas o

emprego do funcional hibrido B3LYP. Na tentativa de melhorar a precisdo dos
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resultados calculados, o funcional hibrido CAM-B3LYP, oferece boas respostas
para calculos de transferéncias de cargas, com pequenas influencias para o
custo dos calculos (YANAI, TEW, & HANDY, 2004).

Para metais da primeira série de transi¢ao, a base mais empregada
para os calculos de propriedades Opticas nao lineares € a 6-311G, a adicdo da
fungdo difusa (+) melhora os resultados quando as moléculas apresentam
propriedades eletrbnicas que dependem da parte mais externa da funcdo de
onda. Porém néo é possivel realizar os calculos com a mesma base quando se
utiliza metais da segunda série de transi¢do. Para estes calculos, a base
LANL2DZ é a mais adequada, de acordo com a literatura (YANG, et al., 2009).

As moléculas foram geradas utilizando o software Gaussview e em
seguida, utilizou-se o Gaussian 09 para realizar o calculo de otimizagédo e
também dos valores de hiperpolarizabilidade. Contudo, € necessario interpretar
os resultados gerados. Para os valores de 3, o resultado é expresso em ij,
sendo necessario o emprego de férmulas para a determinagéo do Btota. O valor

pode ser obtido utilizando as seguintes equac¢des (AKHTARI, et al., 2014):

prot = (Bx® + fy? + fr2)2

Onde:

A= ijj

J

5.1.1. Calculo de hiperpolarizabilidade para os ligantes

Para a realizacdo dos calculos de otimizagdo e de P para os

ligantes propostos, utilizou-se a base 6-311G com fungao polarizada (+).

5.1.2. Calculo de hiperpolarizabilidade para os complexos
= 12 série de transicao

Para os calculos de otimizacdo e de hiperpolarizabilidade de
complexos com M?* sendo M um metal da primeira série de transigao, utilizou-
se a base 6-311+G.
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= 22 série de transicao

Para os calculos de complexos com metais da segunda série de transigcao, foi
utilizada a base LANL2DZ.

5.2. Sintese do composto

Partindo dos resultados teodricos, foi escolhido o complexo
D4MnR4, por apresentar os melhores valores para a hiperpolarizabilidade. A
sintese do composto é da propor¢ao de 1:1. Utilizou-se o 4-piridinacarboxaldeido
combinado com dois diferentes reagentes: para os ligantes retiradores a para-
nitroanilina, e para os ligantes doadores de densidade eletrénica, o composto 4-

metoxianilina.

Para a obtenc&o de uma imina, diferentes formas de sintese podem
ser observadas na literatura. Dentre essas rotas sintéticas propostas, encontra-
se 0 uso de sistemas de refluxo, destilagao e a simples agitagado da solugdo com
leve aquecimento (SGIERS, et al, 2008; WIETHAUS, 2010).

5.2.1. Sintese de ligantes retiradores de densidade eletronica — (E)-N-(4-
nitrofenil)-1-(piridin-4-il)metanimina

» 12 Sintese (R4-S1): Em um balédo de duas bocas, adicionou-se 10 mL de
etanol, 2 mmol de para-nitroanilina; e 200 ul de 4-piridinacarboxaldeido
(em excesso). A mistura foi levada a 80°C por 30 minutos, em atmosfera
inerte. ApOs esse periodo, a mistura foi mantida sob agitagdo a
temperatura de 40°C até a secagem, borbulhando nitrogénio na mistura.
A mistura foi arrefecida em temperatura ambiente, e o sdélido amarelo
obtido foi isolado por filtragao, lavado com etanol gelado e seco a vacuo.

= 22 Sintese (R4-S2): Foram utilizadas as mesmas quantidades de
reagentes, porém, como meio reacional, foram utilizados 20 mL de
benzeno, aquecido a 70°C em um sistema de destilacdo simples. Foi
borbulhado nitrogénio a solugdo, que foi mantida sob agitagdo. O
composto foi lavado com etanol gelado, e separado por filtragao.

= 3?2 Sintese (R4-S3): Novamente foram mantidas as mesmas propor¢des
de reagentes da primeira sintese. Neste caso, porém, foi utilizado HCI

para ajuste de pH, chegando ao pH de 4. A solugao foi mantida por refluxo
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por 1 hora, e depois sob borbulhamento de nitrogénio, mantida sob
agitacdo até a secagem. O composto lavado com etanol gelado, e

separado por filtracao.

5.2.2. Sintese de ligantes doadores de densidade eletronica — (E)-N-(4-
metoéxifenil)-1-(piridin-4-il)metanimina
= 12 Sintese (D4-S1): Em um baldo de duas bocas, adicionou-se 10 mL de
etanol, 2 mmol de 4-metoxianilina; e 200 uL de 4-piridinacarboxaldeido
(em excesso), houve a necessidade de corregao de pH, e foi utilizado HCI
para obter pH igual a 5. A mistura foi mantida sob agitacdo por 48 horas,
em atmosfera inerte. Apds esse periodo, a mistura foi mantida sob
agitacao a temperatura de 40°C até a secagem, borbulhando nitrogénio
na mistura. O sélido amarelo obtido foi isolado por filtragao, lavado com

etanol gelado e seco a vacuo.

5.2.3. Sintese do complexo — Nitrato de trans-((E)-N-(4-metéxifenil)-1-
(piridin-4-il)metanimina)((E)-N-(4-nitrofenil)-1-(piridin-4-
il)metanimina))manganés(ll)

= 12 Sintese (D4MnR4): Em um baldo de duas bocas, adicionou-se 10 mL

de etanol, 2 mmol de 4-metoxianilina, 2 mmol de para-nitroanilina e 400
uL de 4-piridinacarboxaldeido (em excesso), mantido sob agitacao
constante por 24 horas. Em seguida, adicionou-se 2 mmol de
Mn(NO3)2.4H20, previamente seco em estufa, permanecendo sob
agitacdo por mais 24 horas. Apds esse periodo, o material foi isolado por

filtracdo, lavado com etanol gelado e seco a vacuo.

5.3. Caracterizagao

= Caracterizagao por IV

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrometro Perkin Elmer modelo FT-IR Frontier Single Range — MIR, na
regido de 4000 a 220 cm'. As medidas foram realizadas no estado solido, com
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o auxilio do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de
diamante.

» Caracterizacao por UV/Vis

As medidas de absorgao na regiao do UV-Vis foram realizadas em
um espectrofotdmetro Shimadzu modelo UV-2501 BC. Foram empregadas
cubetas retangulares de quartzo de caminho éptico igual a 1,000 cm. Todos os

compostos foram diluidos em cloroférmio.

6. Resultados e discussoes

6.1. Resultados computacionais

6.1.1. Ligantes

Ao otimizar as estruturas, notou-se que os ligantes néo
apresentaram estruturas planares, apresentando dois diferentes planos na
mesma estrutura. Esses planos formam um angulo entre si que sdo melhor

ilustrados pela Figura 9.

A para-nitroanilina foi adotada como referéncia para estes calculos
devido suas propriedades Opticas nao lineares ja conhecidas (CLAYS, 2003).

Figura 8. Indicac&o de planos formados na molécula.

H\
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(D,R) \ C—N —(N)
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C

Os atomos em negritos descrevem os planos, o dngulo de diedro obtido é o dngulo formado
entre os planos (CCN) e (CNC).




31

A partir dos planos indicados pela Figura 9, foi calculado o angulo

de diedro entre eles. O resultado esta apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Angulos de diedro obtidos para os ligantes.

Composto R3 R4 D3 D4 p.n.a.
Angulo de diedro (°) 42,02 42,16 29,26 28,26 0,01

Os angulos de diedros podem ser facilmente observados na Figura
10. Na qual percebe-se a maior angulagao para os ligantes substituidos com

grupos retiradores de densidade eletrénica.

Figura 9. Angulos de diedros formados.
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» Hiperpolarizabilidade (B)

Os resultados para a hiperpolarizabilidade estdo expressos na
Tabela 3, além disto, os valores do composto de referéncia, a para-nitroanilina
(p.n.a.) também estdo apresentados na tabela, e foram calculados utilizando as

mesmas condi¢cdes computacionais.

Tabela 3. Valores de hiperpolarizabilidade para os ligantes propostos.

Composto R3 R4 D3 D4 p.n.a.
B (e.s.u.) 2,63x10® 2,08x10*° 3,36x102° 3,99x10° 1,76x10%°

6.1.2. Complexos
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= 12 série de transicao

Os resultados obtidos de hiperpolarizabilidade para as trés

diferentes estruturas propostas, coordenadas a metais da primeira série de

transicao com estados de oxidacéao igual a 2+, estao expressos na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados de 3 para complexos com metais da primeira série de

transigao.
M2 D4AMR3 D4MR4 D3MR4 Config.
B (e.s.u.) B (e.s.u.) B (e.s.u.) Eletronica

Sc 6,55x1028 1,92x10-%7 1,75x1028 d’

Ti 8,14x10-%8 7,91x10-%8 4,76x1028 d?

Vv 2,19x10% 1,14x10%7 2,08x10-%8 d?
Cr 1,33x10% 1,56x10%7 5,86x1028 d4
Mn 2,15x10% 1,73x1026 7,85x10%° d°
Fe 1,46x10%7 3,95x10-%8 4,68x1028 dé
Co 8,92x10-%8 2,73x10?%7 8,60x10-%° d’
Ni 6,85x10-%8 4,59x10%7 3,43x10% d@
Cu 5,14x1028 6,48x1028 6,28x102° d®
Zn 3,46x10-%8 3,08x10-%8 1,83x1028 d

Além dos metais da primeira série de transi¢ao, o ion vanadil (-
V=0) também foi testado, por apresentar resultados satisfatérios de acordo com
a literatura (ABDEL-RAHMAN, et al, 2017). Estes valores estdo expressos na
Tabela 5.

Tabela 5. Valores de hiperpolarizabilidade para complexos com vanadil.

V2 D4AMR3 D4MR4 D3MR4 Config.
B (e.s.u.) B (e.s.u.) B (e.s.u.) Eletronica
VO 2,65x1026 5,29x10-2¢ 8,30x10%" d’

Esperava-se que quanto mais elétrons estivessem disponiveis no

ion metalico, melhor seria a resposta dptica ndo linear do complexo, entretanto,
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de acordo com os resultados, tal comportamento ndo foi observado, fato que
pode ser explicado pelas diferentes possibilidades de geometria para cada ion.
Além disso, de acordo com os resultados, os complexos D4MR4 apresentaram
os melhores valores para hiperpolarizabilidade, destacando-se os complexos

com ions metalicos VO, Ni e Mn.

Sabe-se também (KIVALA & DIEDERICH, 2008), que o momento
dipolo da molécula pode influenciar os valores obtidos para 8, neste sentido, sdo
apresentados os valores para o momento dipolo calculados através do software

na Tabela 6.

Tabela 6. Valores tedricos de momento dipolo para elementos da primeira série
de transigao.

- D4MR3 D4MR4 D3MR4
u (Debye) u (Debye) u (Debye)
Sc 17,0770 14,2776 12,4204
Ti 16,9193 16,3384 15,7364
% 15,6425 14,3901 12,3127
VO 16,3228 32,5592 36,7927
Cr 16,2305 14,7361 16,8972
Mn 14,6429 15,7361 42,6455
Fe 17,2289 17,4099 16,9315
Co 48,3209 46,0528 42,7988
Ni 24,7024 25,25 10,2478
Cu 47,6027 48,2335 42,9197
Zn 14,8560 13,4034 18,1366

Ao avaliar os valores de momento dipolo em relagcdo aos valores
de B, nota-se que n&o ha indicios que justifiquem a tendéncia de compostos
D4MR4 apresentarem respostas Opticas néo lineares mais significativas. Outro
fator que pode justificar esses resultados, sdo as geometrias apresentadas pelos

compostos, como pode ser observado na Figura 11.
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Figura 10. Geometria dos complexos otimizados.
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Para tentar compreender o efeito da quantidade de elétrons
disponiveis no ion metalico em relacao aos valores de hiperpolarizabilidade,

foram calculados para os metais da segunda série de transigéo.

= 22 série de transicao

Os resultados estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Resultados de 3 para complexos com metais da segunda série de

transicao.
M2+ D4AMR4 D3MR4 Config.
B (e.s.u.) B (e.s.u.) Eletronica

Y 6,30x10%" 2,67x1028 d’
Zr 6,11x10%8 7,88x10% d?
Nb 8,12x10%" 2,86x102%7 d3
Mo 6,95x10-28 2,49x10-%8 d4
Tc 1,29x1026 8,82x1028 d°
Ru 9,88x1028 3,91x10% dsé
Rh 5,03x10%7 2,51x10-%8 d’
Pd 4,07x10%7 2,62x102%7 dé
Ag 7,40x10-%8 6,60x102° d®
Cd 2,79x10%8 1,70x1028 d1o
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Em relagdo a geometria dos compostos, pode ser observado o
mesmo comportamento em relagdo aos metais da primeira série de transigcao. E
para as duas séries, nota-se que a configuragao d3e d® favorecem os valores de

hiperpolarizabilidade.

A fim de testar a influéncia da configuragao eletronica, calculou-se
os valores de B para o Cr3* e também para o Mo®*, ambos d3, na configuragao

D3MRA4. Os resultados estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Comparacéao entre os valores de 3 para M2+ e M3+.

M M2* B (e.s.u.) M3* B (e.s.u.)
Cr 5,86x10-28 1,84x10%7
Mo 2,49x10-%8 2,08x10%7

Assim, pode-se dizer que para este complexo, metais com
configuragcdo d® e d® apresentam melhores valores de hiperpolarizabilidade.
Entretanto, é importante lembrar que € mais facil encontrar os metais Cr e Mo no
estado de oxidagdo 3+ em relagcéo ao estado 2+ (LEE, 1999).

N&o foi possivel determinar a geometria dos compostos otimizados,
pois ndo ha como determinar a quantidade de coligantes inseridas na esfera de
coordenacdo. Porém, ao avaliar os angulos formados (LD — M — LR) sé&o
encontrados angulos que variam de 160 a 180°, indicando que ha distorcbes em
algumas geometrias, mas que devem se apresentar como octaedro, quadrado
planar ou bipiramidal trigonal (BROWN, LEMAY Jr, E., & R., 2003).

6.1.3. 6-311+G x LANL2DZ

Nao foi possivel utilizar a base 6-311+G para os complexos de
coordenacao utilizando metais da segunda série de transi¢ao, pois esta base
nao descreve os orbitais para os metais da segunda série de transi¢cao. Assim,

a base nesta situagéo foi a LANL2DZ para esses complexos.

Para comparar os resultados entre duas bases empregadas, foi

calculado o valor de hiperpolarizabilidade para um metal da primeira série
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utilizando a LANL2DZ, os valores para comparacao estdo presentes na Tabela
9.
Tabela 9. Comparacao entre as bases 6-311+G e LANL2DZ.

6-311+G LANL2DZ

Composto
B (e.s.u.) B (e.s.u.)
p.n.a. 1,76x102° 1,55x10-2°
D4MnR4 1,73x10-%6 1,92x10-%6

Os resultados para as duas bases apresentam uma grande
variagao, sobretudo para o composto que contém metais de transicéo, indicando
que ndo é possivel comparar os resultados da primeira série de transi¢do, com
os resultados da segunda série. Entretanto, ainda € admissivel comparar os

resultados quando sao analisados os valores para a mesma série.
6.2. Sintese dos compostos

Embora diferentes rotas sintéticas tenham sido propostas, os
processos de sintese para os ligantes apresentaram produtos de aspectos
semelhantes. Ao promover a reagao em quantidades equimolares dos reagentes
dos ligantes, nao foi observada a formagao de precipitados, sendo que apés o
procedimento de sintese, o produto foi obtido a partir da evaporagao do solvente

€ Seco a vacuo.

Tal processo foi semelhante para a primeira etapa da sintese do
complexo. Os ligantes permaneceram soluveis no meio reacional, até o
momento em que foi acrescentado o composto de manganés. Nesse momento
houve uma clara formacdo de um precipitado de cor amarela, indicando a

formacéo do composto.

6.3. Caracterizagao dos compostos sintetizados

6.3.1. Ponto de fusao

Os resultados de ponto de fusédo para os compostos sintetizados

estao expressos na Tabela 10.
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Tabela 10. Valores de ponto de fus&o obtidos para os compostos sintetizados.

Composto PF (°C)
p.n.a. 156 — 159
R4-1 159 — 161
R4-2 163 — 166
R4-3 144 — 147
D4-1 88 — 91

D4MnR4 > 212

Ao avaliar os resultados apresentados, pode-se observar que a
p.n.a apresentou ponto de fusdo préximo ao valor tedrico (~150 °C), e os ligantes
retiradores apresentaram uma pequena variacdo. Ja o ligante doador,
apresentou uma variagado maior, em relagdo ao composto usado para a sua

sintese, a 4-metoxianilina, que apresenta valor tedrico de 57 °C.

Entretanto, é possivel verificar a diferenca entre o ponto de fuséo
dos ligantes retiradores e do ligante doador em relagdo ao composto D4MnR4,

que apresentou PF mais alto em relacdo aos demais.

6.3.2. Caracterizagao por IV

= Ligante retirador (R4)

Os espectros obtidos para os compostos sintetizados podem ser

observados nas imagens a seguir.

Ao observar os espectros dos ligantes na Figuras 11, pode-se
afirmar que os produtos formados apresentaram as mesmas caracteristicas
vibracionais quando expostos a radiagédo infravermelha. Tal fato sugere que,
apesar das distintas rotas sintéticas propostas, o produto caracterizado foi o

mesmo.
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Figura 11. Espectro de absor¢do na regiao do infravermelho para o composto
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As bandas de estiramentos das ligagdes N-H em aminas aparecem
entre 3500 e 3300 cm™!, também ha ocorréncia de bandas entre 1640 e 1560 cm-
1, faixa onde ocorrem as deformagdes no plano da mesma ligagdo. Além disso,
estiramentos da ligagdo de C=N de uma amina sédo esperados na faixa entre
1350 e 1000 cm™, onde ha incidéncia de bandas nos espectros obtidos,
resultados que evidenciam a presenga do reagente no composto final. Ha
também um pico préximo a 1700 cm™' que indica uma ligagdo C=0, indicando a

presencga dos reagentes no produto final (PAVIA, et al, 2008).

O espectro tedrico contido na Figura 12 foi obtido através de
calculos computacionais. Embora ao fazer o comparativo entre o dado tedrico e
o obtido na sintese do composto pode-se destacar a frequéncia aproximada das
bandas nos espectros, os picos apresentados também sdo préximos aos
estimados para os precursores utilizados na sintese, podendo indicar que nao

houve reacao.
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Ligante doador (D4)

O espectro obtido do ligante doador sintetizado pode ser observado

na Figura 12.

Figura 12. Espectro de absor¢ao na regiao do infravermelho para o composto

D4-S1.

100 ~

400

600 -

—— Tedrico

800

1 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Ao analisar o espectro de absorgédo na regido de infravermelho,
nota-se que para a sintese do composto doador de densidade eletrénica, as
bandas entre 3500 e 3200 cm™' referentes aos estiramentos da ligagdo N-H de
aminas nao estdo mais presentes. Entretanto, é possivel observar bandas de
absorcao proximas a 1690 — 1640 cm-!, onde sdo encontradas bandas referentes

ao estiramento da ligagdo C=N de iminas (PAVIA, et al, 2008).

Ao comparar o espectro de absor¢cdo do composto sintetizado com
o resultado calculado por software, identifica-se picos com frequéncias proximas,
entretanto, devido a presenca de interferentes, ndo ha como identificar se foi

formado o composto pretendido.
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O espectro de absorgao de infravermelho do complexo sintetizado

esta representado na Figura 13.

Figura 13. Espectro de absorgao na regido do infravermelho para o complexo

D4MnR4.
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Observa-se que néo ha bandas entre 3500 e 3200 cm', onde séo

esperados os estiramentos da ligagao N-H de aminas, indicando que houve uma

reacdo, e o produto foi totalmente consumido. Além disso, houve absorcao

proxima a 1690 — 1640 cm™', regido onde sdo encontrados os estiramentos da

ligagdo C=N de iminas (PAVIA, et al, 2008).

Comparando o resultado computacional, com os dados obtidos da

caracterizacdo do composto sintetizado, observa-se que as bandas estdo em

conformidade com os dados tedricos.

Outro fator que pode ser destacado, é a presenca de uma banda

préximo a 1260 cm™', para todos os ligantes caracterizados, indicando a ligagéo

C-N de aminas aromaticas. Entretanto, ao observar o espectro gerado pelo



41

complexo, ha um deslocamento para 1245 cm™, fato que pode ser explicado pelo
aumento da massa da ligacao, indicando que houve a formagao de uma ligagéao,

que diminuiu o numero do comprimento de onda (PAVIA, et al., 2010).

6.3.3. Caracterizagao por UV/Vis
= Ligantes retiradores (R4)

O resultado apresentado pelo composto sintetizado através de

refluxo (S1) pode ser observado na Figura 14.

Figura 14. Espectro de absor¢do UV/Vis para ligante R4.
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Ao observar os espectros de absorcdo UV/Vis é possivel notar que
os compostos R4-S1 e R4-S2 apresentaram bandas na mesma faixa do
espectro, com curvas semelhantes, entretanto, o composto R4-S3 apresentou
apenas uma banda de absorcdo. Tal fato pode indicar que R4-S1 e R4-S2,

apesar das diferentes rotas sintéticas, formaram o mesmo composto.

Também pode ser feita a comparacdo entre os resultados
experimentais obtidos e os valores calculados usando o software Gaussian 09.
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Nos calculos, foi levado em consideracdo o solvente utilizado para a

caracterizagcado dos compostos sintetizados, no caso, o cloroférmio.

Ao comparar os espectros experimentais com o espectro tedrico,
observa-se a semelhancga entre as bandas de absorcdo. Tanto nos compostos
R4-S1 e R4-S2, quanto no espectro tedrico, ha uma absorg¢ao proxima a 290 nm,
que estao relacionadas as transicdes n—n* € uma de maior intensidade préoxima
a 340 nm indicando transi¢gdes n—n*. Observa-se, que para os resultados
experimentais, ha indicios de absor¢cboes menores que 240 nm, entretanto,
devido a janela espectroscopica do solvente utilizado, ndo € possivel quantifica-
las.

» Ligante doador (D4)

O espectro obtido da sintese do ligante doador e o espectro tedrico

podem ser observados a seguir, na Figura 15.

Figura 15. Espectro de absor¢gao UV/Vis para ligante D4.

15000 -
~ 10000 4
IE i
2 5000
2 — D4-51
e
1 0 -
‘Eﬁ ! 1 I 1 1 1
© 30000 290 300 350 400 450 500
e
[1h]
K 20000 H —
Z
3 10000 -
<
— Tedrico
04
1 T T T T T T - I : 1
250 300 350 400 450 500

Comprimento de onda (nm)

Assim como acontece para o ligante retirador de densidade

eletrénica, ha uma absorgcao proxima a 280 nm, que estdo relacionadas as
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transicoes n—n* € uma de maior intensidade proxima a 350 nm indicando

transicoes n—n*.
= Composto D4MnR4

O espectro de absorgdo gerado pelo complexo sintetizado esta

representado na Figura 16.

Figura 16. Espectro de absorgdo UV/Vis para o composto D4MnR4.
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A Figura 16 mostra duas bandas de absor¢ao inferior a 400 nm, e

também uma pequena absorc¢ao entre 450 — 460 nm.

Avaliando a Figura 17, é possivel observar que o espectro teorico
apresenta uma faixa de absorcdo maior em relacdo ao espectro obtido
experimentalmente. Além disso, a regido de absor¢ao no espectro experimental
encontra-se contida na regido da radiagao UV, ja o espectro tedrico apresenta

absorg¢ao também na regiao visivel.
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Figura 17. Espectro de absrogdo UV/Vis para o composto D4MnR4.
20000 -

o)
A2
N

15000 1 H:C_O_Q:/*@"‘”' Q%_Q g

10000

5000 -

— D4MnR4

0 4

40000 -
30000 ~

20000 ~

10000 — Tedrico

Absortividade molar (Lmol'1cm"')

1 " 1 i 1 ¢ 1 2 1 2 1 i 1 3 1 K 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Com excegao do composto R4-S3, todos os espectros de absorgao
UV/Vis contam com uma transigdao proximo a 290 nm relacionada a transicao
n—n*, que ocorre devido ao par de elétrons nao compartilhados da ligagdo C=N
caracteristico de iminas. Ha também uma forte transicdo préximo a 340 nm em
decorréncia de transigcbes n—>n* resultante dos elétrons n das ligagoes
insaturadas do anel aromatico e da ligagdo C=N (PAVIA, et al., 2010; ONCA,
2019).

Apesar dos comprimentos de ondas semelhantes entre ligantes e
o0 complexo, ao observar o espectro do composto D4MnR4, nota-se uma banda
de pequena intensidade préximo a 450 nm, que nao esta presente nos espectros
dos ligantes. Em geral, complexos de manganés apresentam transferéncia de
carga do metal para o ligante (MLCT) entre 350 — 460 nm, evidenciando a
formacgao do complexo (MIESSLER, et al., 2013; PEREIRA, et al., 2005).

1
700
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7. Consideragoes Finais

De acordo com os calculos computacionais realizados, € possivel
identificar que os compostos D4MR4 apresentaram resultados mais favoraveis
para a obtencdo de fendmenos 6pticos ndo lineares, baseados puramente no
valor de 3 obtido pelos calculos. Também é possivel observar que a quantidade
de elétrons ndo é uma questéo que influencie a geragéo do segundo harménico,
entretanto, a configuracdo eletrénica pode auxiliar as respostas ONL dos

compostos.

Ao definir o composto a ser sintetizado, os resultados sugerem que
o0 método de sintese mais indicado é aquele em que o sal metalico € adicionado
para a formacdo do complexo. Para esta sintese, foi observada a formacao de
um composto de cor amarela, no instante em que foi adicionado o reagente

contendo o metal.

Entretanto, por se tratar de um novo composto de coordenacéo,
nao ha dados experimentais para comparacdo, sendo possivel comparar
somente os resultados tedricos com os experimentais obtidos. Os espectros de
absorgao na regido do infravermelho apresentaram picos em regides esperadas
para compostos iminicos. Além disso, é possivel observar pontos de fuséo
diferentes entre os reagentes e produtos, indicando que os compostos

pretendidos foram sintetizados.

Diante dos resultados experimentais, € necessario considerar a
necessidade de outras técnicas de caracterizagéo, tais como: *RMN, EPR, CHN
e DRX de monocristal, para esclarecimento estrutural; além de estudos
experimentais para avaliagdo da propriedade Ooptica ndo linear — HRS
(Espalhamento Hiper Rayleigh). Além disso, ainda sdo necessarios estudos
tedricos para avaliar a influéncia da geometria nos valores de

hiperpolarizabilidade.
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