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RESUMO

A busca por materiais organicos com altas ndo linearidades tem aumentado nos
ultimos anos para aplicacdes tecnoldgicas, tal como a fotbnica e comunicacfes
Opticas ultrarrapidas. Neste trabalho, o célculo da teoria do funcional de densidade
(DFT) combinado com um modelo de polarizacdo continua (PCM) foi usado para
estudar os efeitos do meio solvente sobre os comportamentos elétricos e geométricos
do derivado de base de Schiff, (E) -4 - [({ 4 - [(piridin-2-ilmetilideno) amino] fenil}
amino) -metil] fenol (EPAF). Os parametros opticos lineares e ndo-lineares, como o
momento de dipolo, polarizabilidade linear, primeira e segunda
hiperpolarizabilidades foram calculados no nivel DFT/CAM-B3LYP/6-311+G(d),
para a molécula EPAF em varios meios solventes. O comportamento dinamico da
primeira hiperpolarizabilidade do espalhamento de hiper-Rayleigh (HRS) foi
estudado em funcdo da frequéncia do campo elétrico. Os resultados apresentados
para a primeira hiperpolarizacdo do HRS sugerem que o cristal estudado apresenta
boas propriedades oOpticas nao lineares. Além disso, a energia do gap foi calculada a
partir da diferenca de energia do HOMO-LUMO em vérios meios solventes. As
interacOes intermoleculares de cristal EPAF foram estudadas pela analise de
superficie de Hirshfeld. A susceptibilidade elétrica de terceira ordem y do cristal
EPAF também foi calculada, indicando que o cristal EPAF é um candidato promissor
para aplicacdes NLO em dispositivos fotdnicos e optoeletrénicos.

Palavras-chaves: Base de Schiff, susceptibilidade, polarizabilidade,
hiperpolarizabilidade, DFT.



Abstract

The search for organic materials with high non-linearities has increased in recent
years for technological applications, such as photonics and ultra-fast optical
communications. In this work the density functional theory (DFT) calculation
combined with a polarizable continuum model (PCM) were used to study the solvent
media effects on the electrical and geometrical behaviors of the Schiff-base
derivative, (E)-4-[({4-[(piridin-2-ilmetilideno)amino]fenil}amino)-metil]fenol
(EPAF). The linear and nonlinear optics parameters, as the dipole moment, linear
polarizability, first and second hyperpolarizabilities were calculated at
DFT/B3LYP/6-311+G(d) level, for the EPAF molecule in several solvent media.
The dynamic behavior of the Hyper-Rayleigh Scattering (HRS) first
hyperpolarizability was studied as function of the electric field frequency. The results
presented for HRS first hyperpolarizability suggest that the studied crystal has good
nonlinear optical properties. In addition, the gap energy was calculated from the
HOMO-LUMO energies difference in several solvent media. The EPAF crystal
intermolecular interactions were studied by the Hirshfeld surface analysis. The third-
order electric susceptibility y® of the crystal EPAF was also calculated, indicating
the EPAF crystal as a promising candidate for NLO applications in photonic and
optoelectronic devices.

Keywords: Schiff Base, susceptibility, polarizability, hyperpolarizability, DFT.
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Introducao

Com o passar dos anos a ciéncia e tecnologia foram evoluindo e a partir disso
fontes de luz intensas, monocromaticas e com frequéncia mais elevada foram
descobertas e receberam o nome de LASER (do inglés Light Amplification by
Stimulated Emission of Radiation) (BRABEC; KRAUSZ, 2000). Os lasers possuem
a capacidade de gerar campos eletromagnéticos com uma amplitude analoga a
amplitude do campo elétrico entre o elétron e o nucleo de um atomo (BOYD, 2008).
Em casos onde a radiacdo de alta intensidade interage com um meio material a
resposta eletrénica do meio podera ter um comportamento ndo previsto linearmente
gerando, por exemplo, fendbmenos de geracao de segundo harménico ou absor¢ao de
dois-fétons, entre outros (WEN et al., 2020). Sdo esses tipos de fendmenos que

denominamos efeitos opticos ndo lineares.

A optica ndo linear analisa as alteracbes nas propriedades opticas de um
determinado material apos receber a incidéncia de radiacéo de alta intensidade sendo
essas propriedades o indice de refracdo e o coeficiente de absorcdo por exemplo
(BLOEMBERGEN, 1982; BOYD, 2008). Recentemente a Optica ndo linear esta cada
vez mais presente no campo do avanco tecnolégico com um nimero que se torna
cada vez mais elevado em aplicacfes em telecomunicacdes e dispositivos fotonicos
(FONSECA et al., 2018; LIU et al., 2019). Quando um meio material é envolto de
um campo elétrico de grande intensidade significa que o meio adquire uma resposta
ndo linear, ou seja, a polarizacdo induzida no meio material ndo é proporcional a
amplitude do campo elétrico aplicado alterando assim o campo Optico emergente do
material. Mas quando a radiacdo incidente é de baixa intensidade os elétrons que
compdem o meio material sdo fracamente perturbados devido ao aparecimento de

uma forca elétrica (interacdo elétron nicleo) neste meio 0 que acarretara em
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polarizacdo linear que sera proporcional ao campo elétrico aplicado (BRUS, 1991;
FOSTER et al., 2008).

Umas das primeiras evidéncias sobre optica ndo linear registrada foi o efeito
Kerr, um experimento realizado pelo fisico escocés John Kerr no ano de 1875 onde
ele observou que o indice de refracdo de um meio material sofre mudancas quando
submetido a um campo elétrico de intensidade alta (STOLEN; ASHKIN, 1973; HO;
ALFANO, 1979). Um outro experimento semelhante realizado na mesma época foi
efeito Pockels ou eletro-6ptico, em que o fisico alemé&o Friedrich Pockels identificou
que a mudanca do indice de refracdo do meio material € proporcional ao campo
elétrico aplicado (CHMIELAK et al., 2011). Mesmo ap0s as descobertas de Kerr e
Pockles, as pesquisas acerca da optica ndo linear ndo obtiveram destaques devido a
falta de tecnologia da época para que fossem criados dispositivos de alta intensidade
luminosa. Mas essa situacdo mudou apés a criacdo do laser em 1960. Quando a
radiacdo intensa do laser interage com um material, este fornece respostas elétricas
de caracteristicas ndo lineares como, por exemplo, o fendmeno da geracdo do
segundo harmonico (SHG), também conhecida como duplicacéo de frequéncia; em
que dois fotons de mesma frequéncia w ao incidirem em um meio material séo
combinados para gerar um féton com o dobro da frequéncia, 2w (ZYSS; NICOUD;
COQUILLAY, 1984; BUTCHER; COTTER, 1990).

A busca por materiais com elevadas propriedades opticas ndo lineares (ONL)
teve um crescimento acentuado recentemente devido ao avancgo tecnoldgico
aplicavel da optica ndo linear em diversas areas como na fotonica (LU et al., 2017),
em que se utiliza a luz para armazenar, transmitir, adquirir e processar informacoes,
diferentemente da eletrénica que utiliza elétrons para essas ocasides, ao invés de luz
ou mesmo radiacdo eletromagnética fora do dominio optico. Podemos citar também

a espectroscopia como outra importante aplicacdo da déptica néo linear (LUO et al.,
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2018), onde é estudada a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria,
dispositivos moduladores eletro-Opticos que sdo utilizados para provocar
interferéncia entre duas ondas, podendo gerar momentos de interferéncia construtiva
ou destrutiva (SHI et al., 2017), comunicacdes Opticas ultrarrapidas que sao sistemas
de transmissao por fibras opticas (LU et al., 2017), chaves Opticas que consiste em
uma tecnologia capaz de atuar em um sinal de controle que atue em um circuito sem
a existéncia de contato elétrico (NAKANO, 2016). No presente trabalho a primeira
e segunda hiperpolarizabilidade foram investigadas. Materiais que resultam altos
valores de primeira hiperpolarizabilidade apresentam aplicacdes em chaves dpticas,
moduladores eletro-opticos alem da geracdo de segundo harmonico (SEIN; WEI,
JANSEN, 2000a, 2000b; COSTA; PAVAO; MACHADO, 2013).

Nos ultimos anos, pesquisas utilizando compostos organicos com o objetivo
de possivel aplicacdo em optica ndo linear foram realizadas (DONG; ZHANG, 2016;
LACROIX; MALFANT; LEPETIT, 2016; MINIEWICZ et al., 2019). Compostos
organicos atraem o interesse devido a sua facilidade de manipulacéo e sintetizacao,
podendo assim, ter maior controle das propriedades ONL (GORMAN; MARDER,
1993; VAZ et al., 2016; RAWN; OUELLETTE, 2018). Nestes compostos quimicos
podem ocorrer a conjugacéo mr, onde ocorre a alternancia de ligacdes simples e duplas
nos atomos, gerando uma regido de deslocalizacdo da estrutura eletrdnica, ou seja,
um elétron pode estar livre no composto fazendo com que as nuvens eletrénicas desse
composto sejam bastante deformadas se sobre elas € aplicado campo elétrico de alta
intensidade (MANIVANNAN; TIWARI; DHANUSKODI, 2004; PAGNI, 2006).
Esse fenbmeno resulta em altas ndo linearidades, fazendo-se com que os materiais

organicos sejam promissores em aplicagcdes ONL.

Neste cenario, uma estrutura orgénica pertencente ao grupo das iminas

(também conhecido como bases de Schiff) foram estudadas com o intuito de verificar
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quanto o meio solvente afeta esta estrutura a nivel microscopico. Dito isso, foram
realizados calculos para a estrutura pertencente a base de Schiff em fase gas e 19
meios solventes, sendo estes o argdnio, heptano, tolueno, cloroférmio, clorobenzeno,
tetrahidrofurano, diclorometano, dicloroetano, 2-metil-2-propanol, 1-butanol,
acetona, etanol, metanol, acetonitrila, dmso, &cido formico, 4gua, formamida e n-
metilformamida-mistura. Também foram realizados célculos para propriedades
elétricas macroscopicas com o objetivo de verificar se esta estrutura possui
resultados melhores comparados a alguns resultados experimentais. A base de Schiff
estudada neste trabalho foi a (E)-4-[({4-[(piridina-2-
ilmetilideno)amino]fenil}amino)-metil]fenol nomeada de EPAF com formula
molecular Ci9H17N30. Para todos os calculos foi utilizada a teria do funcional da
densidade (DFT) combinada a funcional e funcdes de base para cada ocasido. A nivel
microscopico, utilizou-se o nivel B3LYP/6-311+G(d) para o calculo das
propriedades geométricas e CAM-B3LYP/6-311+G(d) para as propriedades elétricas
enquanto para o nivel macroscopico utilizou-se o nivel CAM-B3LYP/6-
311++G(d,p).

Este trabalho esta organizado da seguinte forma: No capitulo 1 serdo descritos
todos os referenciais teoricos utilizados para desenvolver a pesquisa, além do
material e do método utilizado. No capitulo 2, apresentamos os resultados e discussao
de todos os calculos do composto EPAF envolvendo meio solvente. E por ultimo, no
capitulo 3, serdo mostradas todas as analises do composto EPAF considerando sua

estrutura cristalina.
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Capitulo 1. Fundamentacdo Teorica

O primeiro efeito optico ndo linear observado foi o efeito Kerr eletro-6ptico,
em 1875, mas devido falta de dispositivos de alta intensidade luminosa, 0s estudos
sobre esse efeito ficaram sem resultados significantes durante os anos subsequentes,
devido a falta de tecnologia da época. As pesquisas sobe os fenémenos Gpticos nao
lineares ficaram mais intensas apenas na década de 1960 quando entrou em operagéo
o primeiro laser (MISOGUTI; AGNOL; ZILIO, 1999).

Nas Ultimas décadas, estudos experimentais e teoricos tém sido amplamente
direcionados com a finalidade de se obter novas moléculas e cristais que possuem
propriedades opticas nado lineares para aplicacdes em novas tecnologias opticas como
a fotonica (ALMEIDA et al., 2017; KWONG et al., 2017; FONSECA et al., 2018).
Os programas computacionais, especialmente os que utilizam a DFT, tém sido
empregados, com a finalidade de calcular propriedades opticas (lineares e néo
lineares) como polarizabilidades e hiperpolarizabilidades de moléculas no estado
solido e gasoso (GEORG; COUTINHO; CANUTO, 2006).

1.1. Teoria do Funcional da Densidade

Nas ultimas decadas, a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) se apresentou
como um 6timo mecanismo para a simulacdo de sistemas moleculares (XU; ZHU;
XIAO, 2007; MOELLMANN; GRIMME, 2014). A DFT tem como principio a
definicdo da energia do sistema eletrénico em termos de sua densidade eletrénica
(GRIMME et al., 2010). Em 1964, Hohenberg e Kohn mostraram um tratamento da
mecanica quantica utilizando um formalismo dessa densidade eletronica, mas a
determinacéo dessa densidade eletronica para sistemas com N elétrons era complexo
e gerava incertezas quanto a aplicabilidade desses teoremas. Foi entdo em 1965 que

Kohn e Lu Sham solucionaram as incertezas que surgiram sobre densidade eletronica
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(HOHENBERG: KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965: LAURENT; JACQUEMIN,
2013).

A DFT se sobressai bastante devido a sua metodologia ser aplicada a moléculas
complexas fornecendo dados com boa precisdo e baixo custo computacional se
comparados a outros métodos como o de Born-Oppenheimer, teoria de perturbacéo
e Hartree-Fock. A DFT mostra-se de uma grande simplicidade e possui uma notavel
precisdo em simulacdes de sistemas moleculares. Com a evolucao dos computadores
as resolucdes das equacdes que compde o método DFT vem se tornando menos
dificeis incentivando o meio cientifico para o uso dessa metodologia como
ferramenta para solug6es de problemas quimicos e fisicos (HOHENBERG; KOHN,
1964; KOCH; HOLTHAUSEN, 2001).

Um dos grandes diferenciais do metodo DFT esta no modo em que os elétrons
sdo tratados. Baseando-se em um formalismo de funcdo de onda para analisar um
sistema com N elétrons, a funcdo de onda de cada elétron teria quatro coordenadas
considerando sua rotacdo, ou seja, um total de 4n coordenadas, enquanto na DFT
utiliza-se uma abordagem de densidade eletronica que depende apenas de trés
coordenadas ndo importando quantos elétrons interagem com o sistema (ALCACER,
2007). A DFT considera que a energia de um sistema com N elétrons pode ser
demonstrada em termos da densidade eletrdnica p(7) desse sistema e sendo
considerado ainda um funcional de densidade onde o seu minimo fornece a energia
do estado fundamental do sistema estudado (DIGNE et al., 2002; ALCACER, 2007).

Em calculos de energia da estrutura eletrénica de uma determinada molécula
0 objetivo central é a determinacdo da energia exata dos elétrons e dos nucleos no
estado fundamental. A maior dificuldade na determinacdo dessa energia encontra-se
nas interacdes elétron-elétron devida a repulséo que ocorre com eles. Com isso, nas

equacOes que compdem a DFT aparece o termo de troca e correlacdo, que é um
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funcional de densidade que considera todas as intera¢des elétron-elétron (ATKINS;
FRIEDMAN, 2005). Este termo de troca e correlacdo contém informacdes
desconhecidas e ndo existem expressdes analiticas o que tornaria este termo
problemaético exceto para os limites de alta e baixa densidade e, logo, o termo de
troca de correlacdo seria uma desvantagem do método DFT pela sua natureza de
aproximacao (PARR; YANG, 1995).

Devido a esta desvantagem da DFT, muitas pesquisas tém sido desenvolvidas
ao longo do tempo na busca de funcionais com maior precisio (HAMMER,;
HANSEN; N@RSKOV, 1999; VAN CAILLIE; AMOS, 2000; KORZDORFER,;
BREDAS, 2014). Alguns desses funcionais elaborados, por exemplo, é o LDA
(Local Density Approximation) que leva em consideracdo um ponto especifico da
molécula conhecido como densidade local. Outro funcional desenvolvido é a
Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA - Generalized-Gradient
Approximation) no qual é utilizado o gradiente da densidade Vp(#) em cada ponto
do sistema estudado (PARR; YANG, 1995), dentre outros funcionais como PW91,
LYP (Lee-Yang-Parr) e P86 (Perdew86) (PERDEW, 1986; LEE; YANG; PARR,
1988). Efetivamente, os funcionais sdo aproximacdes e um dos mais utilizados e
citados atualmente em conjunto com a DFT é o funcional B3LYP (MUSSO;
UGLIENGO; SODUPE, 2011; HUANG; LEE, 2012; KUMAR et al., 2012
PEREIRA et al., 2017; SHEKHARA et al., 2017; HAYAT et al., 2019;
PETRUSHENKO; PETRUSHENKO, 2019), o qual, € um funcional hibrido que
contém em sua formulacdo funcionais GGAs de troca e correlacéo e ainda inclui uma

contribuigéo derivada do uso do metodo de Hartree-Fock.
1.1.1. Funcional B3LYP

Ao longo dos anos foram formulados os funcionais hibridos, que seriam a

combinacao entre os funcionais de troca e correlacao, principalmente, funcionais que
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fazem uso do termo de troca do método de Hartree-Fock e de funcionais de troca e
correlacdo dos GGAs. Dentro os funcionais hibridos, um dos mais populares é o
funcional B3LYP que foi desenvolvido por Becke incluindo o termo de correlagao
desenvolvido por Lee, Yang e Parr além da inclusdo de trés parametros empiricos
para ajustar a combinacéo do conjunto DFT/Hartree-Fock. Neste funcional B3LYP,
o “B” representa Becke, 3 representa os parametros e o “LYP” o funcional de Lee-
Yang-Parr (VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980; BECKE, 1992; DICKSON; BECKE,
1993).

O funcional B3LYP consegue com eficiéncia obter elevados resultados para a
energia de interacdo entre os elétrons, sendo essa a principal vantagem deste
funcional. Isso se deve a esse funcional fazer uma mescla do termo de troca de
Hartree-Fock com o termo de troca e correlacdo dos GGAs e ainda utilizar
parametros empiricos que ajustam para uma melhor eficiéncia dos célculos. Este
funcional € bastante utilizado para calculos de otimizacdo de geometria molecular,
onde se busca uma geracdo de uma estrutura tridimensional que tenha um minimo
de energia (KANG et al., 2011). O Funcional B3LYP também pode ser usado para
calculo de propriedades termodinamicas como a entalpia H, a entropia S e a energia
interna U, também pode ser usada em célculos de parametros elétricos como orbitais
de fronteira HOMO-LUMO e potencial eletrostatico (BOUACIDA; BOUCHENE;
BERRAH, 2019; KULINICH et al., 2019; OUESLATI et al., 2019).

Uma desvantagem deste funcional B3LYP seria a este ndo ser preciso para
calcular longas distancias entre &tomos, ou seja, moléculas grandes, e discordancia
para modelar alguns processos que envolvem transferéncia de carga e
polarizabilidade em longas cadeias. Esta desvantagem acontece devido aos termos
dos funcionais de troca decrescerem rapidamente para as grandes distancias
intermoleculares (TOZER et al., 1999). Outro fator que aumenta essa ndo precisao
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decorre da inclusdo de apenas 20% do termo de troca de Hartree-Fock (YANAI,
TEW; HANDY, 2004). Para solucionar este problema foi desenvolvido o funcional
CAM-B3LYP.

1.1.2. Funcional CAM-B3LYP

Com o intuito de corrigir o problema da precisao que tem um decaimento muito
rpido para grandes distancias do funcional hibrido B3LYP foi proposto a utilizagdo
do meétodo de Coulomb atenuado, denominado CAM (em inglés: Coulomb-
attenuating method) que torna o funcional mais preciso em alguns calculos como na
polarizabilidade de cadeias longas. Com a adi¢éo deste método, o funcional adquiriu
0 nome de CAM-B3LYP que realiza uma mescla das qualidades hibridas de B3LYP
e a correcdo de longo alcance definida por Tawada e colaboradores, ou seja, &€ uma
extensdo do funcional B3LYP (TAWADA et al., 2004; YANAI; TEW; HANDY,
2004). No funcional CAM-B3LYP a proporcdo de trocas entre Hartree-Fock e o0s
funcionais de troca e correlacdo GGAs variam entre 19% para pequenas distancias e
65% para longas distancias (KOMJATI et al., 2016). E justamente esse aumento na
quantidade de troca de Hartree-Fock que corrige a ineficacia dos calculos para
grandes distancias do funcional B3LYP (SANTRA; MICHAELIDES; SCHEFFLER,
2007). A escolha dos funcionais utilizados ocorreu de acordo com as fungdes de base

utilizadas em conjunto com esses funcionais.
1.1.3. Func0es de Base

Roothan prop0s, em 1951, representar os orbitais atbmicos como uma
combinacéo linear de um conjunto de fungbes conhecidas, ao qual foi nomeada
funcbes de base (ATKINS; PAULA, 2006). Essas funcgdes sdo bastante utilizadas
nos métodos ab initio além de serem de grande importancia para o detalhamento
completo dos orbitais de Kohn-Sham e s&o utilizadas para a expansdo de uma funcéo
desconhecida como um orbital atbmico, por exemplo (JENSEN, 2007). A qualidade
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da funcdo de base esta diretamente ligada ao custo computacional que tera, quanto
maior for a base maior seréa o custo computacional e, logo, o calculo demandara mais
tempo. Em célculos de estrutura eletronica as funcdes de base mais utilizadas séo as
funcdes do tipo Gaussiana (GTF) e funcdes do tipo Slater (STF) (SLATER, 1930;
BOYS, 1950). Para realizar uma aproximacao simples é utilizada uma funcéo de base
minima em que apenas uma unica funcao descreve os orbitais ocupados e essa funcéo
é chamada de single-zeta. A funcéo de base single-zeta possui a desvantagem de que
seus resultados ndo séo coerentes com 0s experimentais, ou seja, sdo resultados de
pouca importancia e esse caso pode ser melhorado utilizando duas fungOes para
descrever cada orbital atdbmico. Estas duas fungdes utilizadas sdo denominadas
double-zeta e existem casos que se utilizam trés funcGes de base para cada orbital
atdmico associado, conhecidas como funcbes triple-zeta (ATKINS; PAULA,;
FRIEDMAN, 2009).

Outro ponto de grande importancia é quando em interagdes moleculares os
orbitais atdbmicos que participam da ligacdo quimica sofrem interferéncias causadas
pelos &tomos mais proximos. Para correcdo deste fato, funcdes de polarizacdo séo
adicionadas com o intuito de melhorar os resultados do sistema molecular estudado.
As funcgbes de polarizacdo sdo representadas através de alguns caracteres como por
exemplo a letra “d” ou um asterisco (*) que indica a adi¢ao de fungdes de polarizacao
de simetria para o orbital d. Quando ¢ colocado as letras “d,p” ou dois asterisco (**)
significa que duas funcgdes de polarizacdo foram adicionadas (ATKINS; PAULA;
FRIEDMAN, 2009).

Em alguns sistemas estdo presentes densidades eletronicas significativas a
grandes distancias e para melhorar a representacdo desses sistemas sdo utilizadas

fungoes difusas indicadas pelo algarismo “+”. Estas funcbes difusas ajudam a
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descrever uma regido mais ampla do que o espaco dos orbitais ocupados (MCLEAN;
CHANDLER, 1980; ATKINS; PAULA; FRIEDMAN, 2009).

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados a nivel DFT o
funcional hibrido B3LYP para os calculos das propriedades geométricas e o funcional
hibrido CAM-B3LYP para os célculos das propriedades opticas ndo lineares e
parametros elétricos utilizando, para ambos os funcionais, o conjunto de funcdo de
base 6-311+G(d), em que o termo “6-311” representa o numero de fungdes
Gaussianas. O numero “6” indica seis fun¢des Gaussianas que descrevem os orbitais
das camadas mais internas, ja o numero “3” corresponde a uma combinacéo linear
de trés funcbes Gaussianas que descrevem os orbitais da camada de valéncia e 0s
dois termos “1” indicam que duas funcdes Gaussianas descrevem a parte externa. O
caractere “+” representam a adigdo de fungdes difusas para todos os atomos do
sistema ¢ a letra “d” significa a introdug@o de func¢des de polarizagédo para o orbital
do tipo “d” (FRISCH et al., 2009). Todas essas func¢des presentes na base ajudam a

caracterizar as moléculas quanto a distor¢céo de suas nuvens eletronicas.
1.2. Solventes

Solventes sdo componentes quimicos com capacidade de dispersar outras
substéncias (soluto) em seu meio de maneira que o produto seja homogéneo. Eles
podem se apresentar no estado solido liquido ou gasoso. Geralmente o solvente é a
substancia com maior quantidade de volume nas solugdes. De todas os componentes
quimicos conhecidos, a agua foi a primeira a ser considerada como solvente
(REICHARDT, 2003).

A realizacdo de uma mistura de agua e sal de cozinha (cloreto de sodio) seria
um exemplo bem simples de solucdo. Ao adicionar um pouco de cloreto de sodio em
um recipiente contendo gua percebe-se que, em um tempo relativamente curto ele

é diluido na agua, ou seja, nesse caso a agua é considerada o solvente e o cloreto de
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sodio o soluto. Os solventes organicos fazem parte de uma classe de compostos que
possuem facil evaporacdo cuja funcdo, dentre outras, seria a de solubilizar, tratar e
viabilizar uma reagdo quimica. Os meios solventes podem ser classificados em
polares (préticos ou aprdéticos) e ndo polar (apolar) (REICHARDT, 2003;
KUBELKA; HUANG; KEIDERLING, 2005).

O tipo de ligacéo existente entre os 4tomos de um composto esté diretamente
ligado a polaridade deste composto, ou seja, quanto maior a capacidade da ligacdo
de atrair cargas elétricas em uma dada direcdo, maior sera a polaridade do composto.
Em determinadas regides da molécula ocorre um acumulo de cargas o que favorece
a formacéo de polos. Sendo assim, as moléculas componentes dos solventes polares
possuem regides eletronicamente densas implicando em maiores momentos de
dipolo e maiores constantes dielétricas. Quanto maior for a constante dielétrica do
solvente maior serd a capacidade de separacdo de cargas (polarizacdo) e este fator
pode ser intensificado de acordo com o0 momento de dipolo e a polarizabilidade da
molécula (GRUNWALD; EFFIO, 1973; MARENICH; CRAMER; TRUHLAR,
2009).

Os solventes polares préticos ou aproticos séo caracterizados pela presenca, ou
auséncia, de atomos eletronegativos. Nos solventes polares proticos os atomos de
hidrogénio estdo ligados a elementos eletronegativos, como 0s &tomos de oxigénio,
nitrogénio, e fldor, podendo gerar ligacdes de hidrogénio. Ja os solventes polares
apréticos sdo caracterizados pela falta de atomos eletronegativos favorecendo
somente as ligacOes entre atomos de carbono e hidrogénio (SOLOMONS; FRYHLE,
2001). Os solventes apolares possuem uma distribuicdo simétrica das cargas em suas

moléculas, ou seja, anulando os vetores polares existentes nas moléculas do solvente.

A partir dos espectros UV/Vis, infravermelho, ESR e RMN, parametros
empiricos do solvente tém sido propostos. Em 1951, Brooker sugeriu que as
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mudancas espectrais de um soluto causadas pela mudanca do solvente poderiam ser
utilizadas como indicadores para caracterizacdo (BROOKER; KEYES;
HESELTINE, 1951). Mas somente anos mais tarde que realmente foi estabelecida
uma escala com essa metodologia. Kosower, em 1958, foi quem estabeleceu esta
escala tomando como referéncia o maximo de absorcao na banda de transferéncia de
carga, chamada escala Z (KOSOWER, 1958a, 1958b, 1958c). O parametro de
polaridade da escala Z utiliza o iodeto de 1-etil-4-metoxcarbonilpiridinio como
referéncia e tem definicdo em termos da energia de transicdo molar normalizada EY

dada por;
EN = hcvN, 1)

em que h é a constante de Planck, c € a velocidade da luz no vacuo, v a frequéncia
do foton que produz excitacéo eletrénica e N o numero de Avogadro. As limitaces
da escala Z devem-se a baixa solubilidade do composto de referéncia em solventes
apolares e a unido entre a banda de transferéncia de cargas e a banda w —» «*
(CATALAN et al., 1995).

Baseando-se no modelo de Kosower, a escala Z, Dimroth e Reichardt
propuseram uma escala de polaridade baseado na absorcdo maxima da banda m —
m* para o0 corante betain (2) piridinium-N-fendxido denominada escala E;(30) de
polaridade (REICHARDT, 2003). Esta escala mostra valores para as energias de
transicdo molar deste corante em Kcal - mol~! em varios solventes Tabela 1. O
corante utilizado por Dimroth e Reichardt € muito mais sensivel a mudancas no meio
além de estar a uma banda de comprimento de onda maiores ao composto utilizado
por Kosower. A escala E+(30) de polaridade entrega uma excelente caracterizacao
para a polaridade do solvente devido ao grande deslocamento da banda de absorcao

do corante utilizado por Dimroth e Reichardt, no qual quanto maior o valor EY maior
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a polaridade da solucdo (REICHARDT; ASHARIN-;FARD; SCHAFER, 1993;
MASTERNAK et al., 2005). Além da energia de transicdo normalizada EY do
modelo de Dimroth e Reichadt também foi utilizado a constante dielétrica € do

solvente para a descri¢cdo do solvente como polar ou apolar.

Tabela 1. Parametro de polaridade em meio solvente e constante dielétrica estatica.

Meio Solvente EY €

Agua 1,000 78,355 protico
Formamida 0,775 108,940 protico
Metanol 0,762 32,613 protico
Acido Formico 0,728 51,100 proético
n-MetilFormamida-mistura 0,722 181,560 protico
Etanol 0,654 24,852 protico
1-Butanol 0,586 17,332 protico
Acetonitrila 0,460 35,688 aprotico
DMSO 0,444 46,826 aprotico
2-Metil-2-Propanol 0,389 12,470 protico
Acetona 0,355 20,493 aprotico
Dicloroetano 0,327 10,125 aprotico
Diclorometano 0,309 8,930 aprotico
Cloroformio 0,259 4,711 apolar
Tetrahidrofurano 0,207 7,426 aprotico
Clorobenzeno 0,188 5,697 aprotico

Tolueno 0,099 2,374 apolar
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Heptano 0,012 1,911 apolar

Assim, meios solventes com constante dielétrica (¢) menor que 5, serdo
considerados como apolares devido a falta ou baixa localidades de regides
eletricamente densas nas moléculas que constituem o meio solvente resultando em
pequenos momentos de dipolo. No presente trabalho, para realizar as interagdes entre
solvente e soluto utilizou-se 0 método do continuo polarizavel para simular o meio

solvente.
1.3. Método do Continuo Polarizavel

Em processos quimicos, moléculas de solvente podem estar diretamente, ou
ndo, envolvidas nas reacdes. Mesmo que nem sempre participe da reagdo, essas
moléculas de solvente podem afetar o comportamento das moléculas de soluto de
forma geométrica, eletrostatica e termodindmica (ATKINS; PAULA, 2006). Para
representar essas moléculas de solvente em simula¢bes computacionais tem-se 0s
métodos discretos onde o solvente é adicionado explicitamente e 0s métodos
continuos em que as moléculas de solvente sdo representadas por um meio continuo

dielétrico.

Em meios continuos, o solvente é representado por um dielétrico com
constante elétrica (&) definida e ndo de maneira explicita. Os modelos continuos sdo
uma referéncia para descrever a influéncia do solvente sobre o soluto a nivel quéntico
(REICHARDT, 2003; CRAMER, 2004; TOMASI; MENNUCCI; CAMMI, 20053;
MENNUCCI; CAMMI, 2007). Para um modelo de solvente ser considerado

continuo ele deve respeitar as seguintes caracteristicas:

1. O soluto devera ser descrito em nivel quanto-mecanico;
2. Somente é considerado a interacao eletrostatica entre solvente e soluto

e, se houver, outras formas de interacdo séo descritas empiricamente;
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3. Apenas uma molécula do soluto encontra-se dissolvida no solvente;
4. O solvente é isotropico e esta em equilibrio térmico com o soluto;
5. Apenas o estado de menor energia do soluto é considerado;

6. Nenhum efeito dindmico sobre a solucéo é considerado.

Para realizar uma solucdo utilizando modelos continuos, é necessario abrir
uma cavidade no interior do meio continuo e incluir a molécula do soluto, um
processo que gera um gasto de energia (TOMASI, 2004). Essa cavidade vazia
representa o solvente e é o que diferencia os modelos continuos disponiveis com suas

formas e tamanhos, mas devem conter toda a distribui¢ao de cargas do soluto.

O Modelo Continuo Polarizavel (PCM) é um dos modelos mais difundidos
dentre os continuos possuindo uma cavidade mais realistica, visto na Figura 1.
Proposto originalmente por Miertus, Scrocco e Tomasi e aperfeicoado
posteriormente por Tomasi, Mennucci e colaboradores, 0 PCM simula o efeito do
solvente de maneira implicita, em determinado soluto quantificando a interacdo
solvente-soluto (MIERTUS; SCROCCO; TOMASI, 1981; TOMASI; MENNUCCI;
CAMMI, 2005b). No PCM o solvente é representado como sendo um meio continuo,
macroscépico, isotrépico e homogéneo de constante dielétrica €. A cavidade no
modelo PCM é formada de tal maneira que sob cada nucleo atdmico da molécula do
soluto € incluida uma esfera 1,2 vezes maior que o raio de van der Waals do

determinado atomo.
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Figura 1. Representacdo esquematica do modelo de cavidade do método PCM.
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Quando uma molécula de soluto € introduzida na cavidade do meio continuo
dielétrico ocorre a formacdo de um campo elétrico ao redor da molécula de soluto,
denominado campo de reacdo. Isto ocasionara uma nova distribuicdo de cargas no
solvente e, portanto, ird alterar a polarizacdo do soluto modificando o valor de seu
momento de dipolo, logo, ira novamente alterar a distribuicdo de cargas do meio
continuo dielétrico (MENNUCCI; CAMMI, 2007). O modo como este campo de
reacdo é tratado e a forma da cavidade sdo os motivos que tornam o modelo PCM
mais realista que o modelo de Onsager. O campo de reacdo no PCM é tratado pelo
método IEF (Integral Equation Formalism); ja no modelo de Onsager (ONSAGER,
1936), este campo de reacdo é tratado pelo método SCRF (Integral Equation
Formalism) e a cavidade é representada por apenas uma esfera que engloba toda a
molécula do soluto como mostra a Figura 2 (FORESMAN; FRISH, 1996; DI
REMIGIO et al., 2016).
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Figura 2. Representacdo do modelo de cavidade esférica de Onsager.

Meio continuo dielétrico

Cavidade esfeérica

As interagcOes que acontecem entre o soluto e o solvente no modelo PCM sdo
encontradas de maneira iterativa, ou seja, 0 processo ira se repetir até chegar a uma
convergéncia na distribuicdo das cargas (BARONE; COSSI; TOMASI, 1998). Essas

interacOes sdo de natureza eletrostaticas e tem solucéo via da equacao de Poisson,

2 __4mp(r) (2)
Vep(r) = —
sendo p a distribuicdo de cargas, @ o potencial eletrostatico e € a constante dielétrica
do solvente. Este calculo de potencial eletrostatico pela equacdo de Poisson deve

atender as condicdes de contorno na superficie da cavidade.

Nos dias atuais 0 PCM é um método bastante utilizado para descrever as
interacOes entre soluto e solvente por ter um baixo custo computacional por nédo
envolver moléculas de solvente, somente 0 meio dielétrico interagindo com a
molécula de soluto. Além dessa vantagem de baixo custo computacional, as

interacOes entre soluto-solvente sdo tratadas quanticamente com o efeito do solvente
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incluido na equagdo de Schrodinger atraves de um operador de perturbacdo a
existéncia de uma perturbacao que o solvente exerce no soluto a longas distancias.
Apesar disso, 0 método PCM néo faz uso das moléculas reais do solvente, diferente
dos modelos discretos, que aumenta o custo computacional, mas tem uma descricéo

mais realistica.
1.4. Optica N&o Linear

Como mencionado anteriormente, em 1875 foi observado o primeiro
fendmeno dptico ndo linear denominado efeito Kerr eletro-dptico onde nota-se uma
mudanca do indice de refracdo de um material devido a aplicacdo de um campo
elétrico sobre ele (BREDAS, 1994; VALVERDE et al., 2018b). Nesse tipo de nao
linearidade, essa mudanca no indice de refracdo e relacionada ao quadrado do campo
elétrico aplicado no material, onde, para melhor observacdo do efeito Kerr eletro-
optico, o material deve ser centrossimétrico. Se o campo elétrico aplicado for de
baixa intensidade apresentard respostas lineares e se este campo for de alta
intensidade obtém-se respostas ndo lineares (RODRIGUES et al., 2017
KURUVILLA et al., 2018). Entdo a éptica ndo linear é o ramo da Optica que estuda

as respostas ndo lineares proveniente da interacdo da luz com a matéria.

Por aproximadamente 100 anos os estudos sobre a Optica ndo linear ficaram
sem grande relevancia devido a falta de matéria prima capaz de emitir luz com alta
intensidade. Mas em 1960 o fisico Maiman construiu o primeiro laser (light
amplification by the simulated emission of radiation) e dessa forma os estudos sobre
a optica ndo linear foram retomados devido ao fato de o laser possuir alta intensidade
luminosa conseguindo assim mudar as propriedades Opticas ndo lineares dos
materiais (ISHIKAWA et al., 2012; VIVAS et al., 2017). Os experimentos na era pos
laser demonstraram que o indice de refracdo assim como a velocidade da luz em um

meio Optico, dependem da intensidade da luz incidente nele. Notaram também que a
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frequéncia da luz incidente é alterada quando ela atravessa um meio Optico nao
linear; a luz pode mudar do vermelho para o azul, por exemplo. A néo linearidade
ndo se encontra na propria luz, mas sim no meio em que a luz estd propagando
(SALEH; TEICH, 2019).

Ao observar a caracteristica ondulatoria da luz, nota-se que ela se comporta
como uma onda eletromagnética. Quando essa radiacao eletromagnética se propaga
através de um meio material optico, o vetor campo elétrico, variavel no tempo e no
espaco, interage com os elétrons constituintes do meio exercendo uma forga nos
mesmos que resultara em uma distorcdo na densidade eletronica, gerando uma
polarizacdo que acarretara na origem de um campo elétrico no interior do material
optico (BOYD, 2008; BHAGAVANNARAYANA; RISCOB; SHAKIR, 2011). Ao
incidir radiacdo em um material éptico onde a direcdo de polarizacdo coincide com
a direcdo do campo elétrico, ou seja, em meios isotropicos, obtém-se entdo uma
polarizacao que depende da intensidade do campo elétrico (BISHOP; DE KEE, 1996;
ZHANG et al., 2016). Se o campo elétrico aplicado tiver pouca intensidade, resultara

em uma polarizacao linear P, no material, dado por,
P, = g, xVE, 3

em que y é a susceptibilidade de primeira ordem e g, é a permissividade elétrica
no vacuo (MILLS, 1998). Quando o campo elétrico aplicado tiver alta intensidade,
teremos respostas ndo lineares Py, (MENDONCA, CLEBER RENATO;
MISOGUTI, LINO; DALL’ AGNOL, F. F.; ZILIO, 1999; EL-GANAINY et al.,
2007; BOYD, 2008) no material e a polarizacdo sera agora definida através de uma

série de potencias, dada por,

PNL ZSO(X(l)E +X(2)E2+X(3)E3+...)’ (4)
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com y@® sendo a susceptibilidade de segunda ordem e y®) a susceptibilidade de
terceira ordem. A polarizacdo total P do sistema macroscopico € uma soma das

respostas lineares e ndo lineares (BOYD, 2008); entdo tem-se que,
P == PL + PNL' (5)

Quando ¢ estudada a um nivel microscopico, a ndo linearidade do material ndo
é mais representada pela susceptibilidade de primeira ¥V, segunda y® e terceira
ordem y®, mas pela polarizabilidade linear a, primeira hiperpolarizabilidade S e
pela segunda hiperpolarizabilidade y (RODRIGUES et al., 2017), respectivamente,

que podem ser estimadas através das relacoes:

) _ % (6)
XU SOV’

@ _ Pix ("

o gV

3) _ Vijkl (8)

t gV’

em que V esté representando o volume ocupado pela cela unitaria. Entdo pode-se
reescrever a polarizacdo nédo linear em uma nova serie de potencias, mas agora em

uma regido microscépica, dado por:
PNL= EO(CZE+,3E2+]/E3+"'). (9)

Estas propriedades a, S e y sdo dependentes de um momento de dipolo u, mas
este é indenpendente da intensidade do campo elétrico (BOYD, 2007). O momento
de dipolo total, a polarizabilidade linear média (a) do composto derivado de base de

Schiff foi calculado utilizando a seguinte expressao,
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1 10
W= (2 + i3+ i2) 1)
(a) = Uxx T a;/y t+ az, (11)
e
(12)

B = (BE+ Bs + BZ),

em que uy, W, € u, nNa equacdo 10 correspondem aos momentos de dipolo nas
componentes X, y e z respectivamente. Os temos a,., @y, € a,, presentes na equacao

11 representam tensores que relacionam a componente do vetor campo elétrico nas
direcOes X, y e z, com componentes do vetor polarizacdo nas direcdes X, y e z
respectivamente. Na equacdo 12, os coeficientes B,, f, e B, representam
componentes microscopicos em X, y e z de primeira hiperpolarizabilidade e séo

definidos pela equacéo

1 13
Bi = 3 z (Bijj + Bjij + Bjji), (13)

j=xy.z

e a segunda hiperpolarizabilidade méedia também foi calculada, através da equacao;

1
(v) = 15 z (Viijj + Vijji + Vijij) - (14)

Lj=x,y,Z

Utilizando o método de matrizes € possivel calcular os tensores de
polarizabilidades e hiperpolarizabilidades a;;, B;jx € vijx das equagOes 6, 7 e 8
respectivamente. Para o tensor a;; € definida uma matriz 3 x 3, ou seja, possui 9

componentes, sendo essa matriz dada por,
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Axx Axy Axz

a;j = [Tyx Ay Az (15)

Azx Azy Azz

e para o tensor f;, € ajustada uma matriz 3 x 3 x 3, significando que a primeira

hiperpolarizabilidade é constituida de 27 termos, dados por,

.Bxxx .Bxxy .Bxyx .Bxyx .Bxyy .Bxyz .szx ,szy .szz
,Bijk= Byxx Byxy Byyx Byyx Byyy IByyz ﬁyzx Byzy ,Byzz-

ﬁzxx lgzxy Bzxz Bzyx ﬁzyy ﬁzyx ﬁzzx ,Bzzy ,Bzzz

(16)

Por fim, para o tensor y;j; € definido uma matriz de ordem 3 x 3 x 3 x 3
resultando em 81 termos para a segunda hiperpolarizabilidade e o tamanho dessa
matriz dificulta os estudos acerca desse parametro. Quando se trabalha com
especifica faixa de frequéncia € preciso desprezar algumas dispersdes. Kleinman
estabeleceu em 1962 que, para determinados processos Opticos, em que as
frequéncias presentes estdo distantes da frequéncia ressonante do material, a sua
dispersdo ¢é desprezivel. Com isso a energia é alterada pelos campos envolvidos e
ndo séo absorvidas pelo meio dptico, resultando em termos invariaveis por meio de
uma permuta de indices dos componentes das hiperpolarizabilidades e das
susceptibilidades opticas ndo lineares (KLEINMAN, 1962; HWANG; WU; PARK,
2004). Esta simetria de Kleinman realiza uma reducéo consideravel de termos do

tensor S, e do tensor y; ;. Sendo assim, a primeira hiperpolarizabilidade € reduzida

para 10 componentes devido aos seguintes termos invariaveis,
ﬂxxy = ﬁxyx = IByxxa (17)
Bxxz = Bxzx = Bzxxs (18)

ﬁxyy = ﬁyxy = ﬁyyx’ (19)
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Bxzz = Baxz = Brzxs (20)
Bzyy = Byzy = Byyz (21)
Byzz = Bzyz = Bzzy, (22)
Bxyz = Bxzy = Byxz = Byzx = Bzxy = Bzyx- (23)

As relacGes mostradas nas equacdes 17-23 descartam 17 componentes fazendo

sobrar apenas 0S termos By, Bxxy: Bxxz: Bryy: Bryz: Bxzz: Byyys Byyz: Byzz: Bzzz-
Ja a segunda hiperpolarizabilidade tem uma perda de 66 componentes ficando com
apenas 15 termos em um processo analogo ao wusado na primeira
hiperpolarizabilidade (KLEINMAN, 1962; BOYD, 2008). Utilizando entdo a
simetria de Kleinman para reduzir os termos da segunda hiperpolarizabilidade média

(equacéo 14), resulta na nova equacao,

1
(r) = H [Vacxexx + Vyyyy + Vazzz + 2(Vxxyy + Vaxzz + Vyyaz) |- (24)

As hiperpolarizabilidades aqui apresentadas sdo as responsaveis pelas
distorgdes que ocorrem nas nuvens eletronicas e, além disso, tambem s&o
responsaveis por controlar os processos opticos ndo lineares com aplicacbes em
computacdo Optica, absorcdo de dois fétons dentre outros ja citados no trabalho
(COSTA; PAVAO; MACHADO, 2013).

1.4.1. Espalhamento Hiper-Rayleigh

Em 1991 Clays e Persoons propuseram uma técnica bastante eficaz para a
determinacdo da primeira hiperpolarizabilidade experimentalmente em meios
materiais denominada espalhamento Hiper-Rayleigh (HRS — do inglés Hyper-
Rayleigh Scattering) (CLAYS; PERSOONS, 1992). A representacdo do fenbmeno
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do espalhamento hiper-Rayleigh pode ser visualizado na Figura 3. Esta é uma
técnica que consiste em verificar se as respostas obtidas da interacdo apés a
incidéncia de um feixe de laser de frequéncia w em uma amostra imersa em solucéo,
provoca um espalhamento da luz com o dobro da frequéncia (2w) da radiacdo
incidente, ou seja, é uma técnica para verificar geracdo do segundo harménico
(CASTET etal., 2013).

Figura 3. Esquema do espalhamento da luz 2w da radiacéo incidente.

Laser de Polarizador

frequéncia w

Amostra

Lamina de Espalhamento
- Lente
meia onda da Luz 2w

Adaptado de (ABEGAO, 2017)

A técnica HRS foi desenvolvida com a intensdo de determinar a primeira
hiperpolarizabilidade em meios materiais ndo lineares diluidos em solvente,
coletando através de um detector, a intensidade do segundo harménico emitido em
uma direcdo perpendicular a direcdo da radiacdo laser incidente, visto na Figura 3
(VERBIEST et al., 1994). Esta técnica foi desenvolvida como uma alternativa a
técnica de Geracdo de segundo harménico induzido por campo elétrico denominada
EFISH (do inglés: Electric Field Induced Second Harmonic) onde se utiliza um
campo elétrico estatico com o objetivo de induzir uma polarizacdo macroscopica em
um meio isotropico efetuando assim a geracdo do segundo harmdénico. A vantagem
do método de espalhamento Hiper-Rayleigh em relacdo a técnica EFISH seria a
obtencédo da primeira hiperpolarizabilidade 8 ndo necessitando, primeiramente, obter

0 conhecimento do momento de dipolo u do composto estudado, da segunda
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hiperpolarizabilidade y e a ndo necessidade de estimar os campos locais, excluindo
a aplicacdo de um elevado campo elétrico estatico (BURLAND et al., 1991;
BOSSHARD et al., 1992). Outra vantagem € que a técnica EFISH ndo pode ser
realizada em espécies idnicas, devido as cargas migrarem no interior do campo
elétrico diferentemente do espalhamento Hiper-Rayleigh que permite ser aplicado a
compostos idnicos, assim como para sistemas polares e ndo polares (VALDES,
2007).

O método HRS consiste em calcular a primeira hiperpolarizabilidade a partir
da determinacdo da intensidade do segundo harménico. Devido a ndo determinagéo
das moléeculas que compdem o meio, 0 nimero de moléculas orientadas em um
determinado sentido pode ser desigual ao niumero de moléculas orientadas em
sentido oposto fazendo com que o0 meio espalhe a luz em todas as direcOes, ou seja,
de forma anisotropica. A intensidade da radiacdo do segundo harménico espalhada

I,,, em uma determinada direcéo é dada pela equacéo
Lo = gNB*1% = g(ZiLi NiB2)IZ | (25)

em que, dentro do termo g sdo incluidos os fatores geométricos e fatores de corre¢do
de campo local para as frequéncias w e 2w, I, é a intensidade da luz incidente com
frequéncia w, N; é o nUmero de elementos espalhadores e £3; é o coeficiente ndo linear
em um determinada direcdo. Para uma interacdo solvente-soluto a equacdo 25 pode

ser reescrita e sua nova formulacao é dada por;

IZw = g(Nsolutoﬁszoluto + Nsolventeﬁszolvente)l(% . (26)

Lembrando que a intensidade da radiacdo espalhada I,, € coletada
perpendicularmente a radiacdo incidente 1,,. Considerando B? = (NggutoBeiuto T+

NomenteBomente) POE-se reescrever a equagdo 26, tornando-a em,
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L, = gB*I . (27)

Os componentes B do termo B? podem ser substituidas pelos termos

macroscopicos B, € Pxzz, € a nova formulacédo de B é dada por,

BZ = (Nsoluto ((.3§22> + (ﬁ)%ZZ)) + Nsolvente ((ﬁ%ZZ) + (ﬁ)%ZZ)))’ (28)

sendo (fZ,,) e (B3,,), presentes no primeiro termo da equagdo 28, as médias
macroscopicas do tensor primeira hiperpolarizabilidade HRS (S8ygs) do soluto em
que os subscritos (X e Z) esté se referindo ao estado de polarizacdo da radiacdo de
frequéncia 2w (BERSOHN; PAO; FRISCH, 1966; SILVA et al., 2015).

Sendo assim, a primeira hiperpolarizabilidade Syrs obtida da técnica do

espalhamento de Hiper-Rayleigh € calculada de acordo com a equacéo,

(Burs) = \/ (BZ72) + (Bizz)- (29)

As componentes (2,,) e {B%,,) que sdo componentes macroscopicas podem
assumir a forma de termos microscépicos (termos moleculares) utilizando a simetria

de Kleinman. Os componentes S, foram calculadas através das expressoes,

1
(BZzz) = 710 (3081 +12(8; + 85 + 85) + 6(84 + ) + 2(87 + G (30)
+6811) + 484 + 610),
e
, 1
(ﬁxzz) = m (6(61 - 63 - 65 + 67) + 862 + 1864_ + 466 - 58 (31)

- 269 + 3610 - 611 ),

em que os coeficientes §,, sdo definidos na Tabela 2. Neste caso, adotou-se o sistema

de referéncia de laboratdrio para as coordenadas X, Y e Z e o sistema de referéncia
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molecular para coordenadas x, y e z (FRISCH, 1966; VERBIEST; CLAYS;
RODRIGUEZ, 2009).
Tabela 2. Coeficientes §,, da primeira hiperpolarizabilidade HRS.

6, = z B, 6; = Z BijjBikk:

L7k
8, = z BiiiBijj» 0g = Z(.Bjij + B;i1) Brir + Brki)»
i L7k
03 = Zﬁiii(ﬁjij + Bjji), 8y = z Bijj Brik + Brki)
i L7k
2
0y = Z Bt 010 = Z(.Bijk + Bixj)
i L7k
0s = Zﬁijj(ﬁjij + ﬁjji): 011 = Z(.Bijk + .Bikj)(ﬁjjk + .Bjki)-
i L7k

86 = Z(ﬁju +B1)°
07

A analise dos resultados obtidos no presente trabalho da primeira
hiperpolarizabilidade Syrs foi realizada através de comparagdo com uma estrutura
de referéncia com resultados experimentais. Neste caso 0 composto de referéncia é
a para-Nitroanilina (pNA) que possui formula molecular C4HgN,0,, € 0s resultados

comparados foram em meio solvente cloroformio.
1.4.2. Propriedades Opticas N&o Lineares Macroscopicas

Quando se fala em propriedades macroscopicas, isso significa que o cristal esta

sendo tratado como um todo e ndo uma Unica molécula da cela unitaria como
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acontece nas propriedades microscopicas. A partir disso, foi utilizado o método
supermolecular (SM) para a simulacdo do cristal EPAF. Uma dessas propriedades
macroscopicas € o indice de refracéo linear (n) do cristal, e este pode ser relacionado
a polarizabilidade linear média (a) sendo calculado através da relacdo de Clausius-
Massotti (SENTHIL et al., 2014), dado por,

n? -1 _ 4nN

w2z 3 @ (32)

onde N representa 0 numero de moléculas do volume da cela unitaria.

Experimentalmentem a susceptibilidade elétrica de terceira ordem x®, esti

relacionada a segunda hiperpolarizabilidade através da equacéo

o _ [N

33
- (33

em que V é o volume da cela unitaria e f é o fator correcdo de campo local de
Lorentz, dado por,

f= (no;' 2)' (34)

sendo n2 uma constante dielétrica linear. Resultados experimentais que demonstram
a influéncia dos efeitos do campo local na resposta oOptica linear e ndo linear foram

apresentadas por Maki e colaboradores (MAKI et al., 1991).

No presente estudo, todas as propriedades ONL foram calculadas utilizando
DFT e o funcional CAM-B3LYP. A Unica diferenca na realizacdo dos calculos foi a
funcao de base utilizada, sendo a funcdo de base “6-311+G(d)” utilizada a nivel

microscopico e CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) para o nivel macroscopico.
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1.5. Superficie de Hirshfeld

A analise da superficie de Hirshfeld serve como uma ferramenta poderosa para
obter informacgdes cruciais sobre a interagao intermolecular de cristais moleculares.
O tamanho e a forma da superficie de Hirshfeld permitem a visualizacdo e a
investigacdo de ligacOes cristalinas intermoleculares qualitativas e quantitativas
(MCKINNON; JAYATILAKA; SPACKMAN, 2007). ApoGs a obtencdo superficie
de Hirshfeld, duas distancias sdo definidas, a distancia do ponto ao &tomo externo
mais proximo da superficie (d,) e a distancia ao atomo mais proximo dentro da
superficie (d;). A identificacdo das regiGes de particular importancia para as
interacOes intermoleculares é obtida pelo mapeamento da distancia de contato

normalizada (d,,,,,), definida por

di=r}W | de-1ZW

dnorm = Tivdw + PAW (35)

em que 7% e 1YW sdo os raios de van der Waals dos atomos (SPACKMAN;
JAYATILAKA, 2009). Estudos das interagdes r ---  foram realizados analisando o
indice de forma S (shape index) da superficie dada por,

2 Ky +K
S = —arctan (1—2), (36)

K1—-K;

com K; e K, definidos como as curvaturas principais locais (SPACKMAN;
JAYATILAKA, 2009). Esse tipo de interacdo pode ser identificado através do

triangulo vermelho e azul, um em frente para o outro.
1.6. Composto EPAF

O composto EPAF analisado neste trabalho pertence a um grupo de moléculas
organicas denominadas bases de Schiff ou iminas, e sdo caracterizadas por possuir

em sua estrutura molecular uma dupla ligacédo entre o nitrogénio e o carbono (C =
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N). Moléculas deste grupo foram sintetizadas primeiramente em 1864 por Hugo
Schiff, um quimico alemdo. Moléculas pertencentes as bases de Schiff sdo
relativamente faceis de serem sintetizadas, pois ndo precisam de avancados
equipamentos tecnoldgicos (COLLINSON; FENTON, 1996; COZZI, 2004; TAO et
al., 2012).

Apesar das bases de Schiff serem simples, este grupo organico apresenta ser
de grande interesse em campos inorganicos, organicos e biolégicos (BUDIGE et al.,
2011). Este grupo de moléculas também pode ser utilizada na medicina (NARAYAN
et al., 2014), tendo fungdo antifingica (GUO et al., 2007), antibacteriana (DE
SOUZA et al., 2007), antialérgica (SINHA et al., 2008), antidiabética (GUL et al.,
2012), antiviral (HERNANDEZ-TELLEZ et al., 2016) dentre outas funcionalidades
para combater doencas (VERMA et al., 2004; CHEN et al., 2008; CHOHAN et al.,
2010). Além dessa variedade de aplicacbes medicinais, as bases de Schiff tem
algumas aplicacbes em dispositivos eletrébnicos como, por exemplo, em células
solares (PALEWICZ et al., 2011; SANCHEZ et al., 2014).

O composto pertencente as bases de Schiff estudado no presente trabalho, o
EPAF, visto na Figura 4, foi sintetizado, cristalizado e estruturalmente caracterizado
por Faizi e colaboradores (FAIZI; ISKENDEROV, 2018). Estes pesquisadores
também utilizaram a DFT a nivel B3LYP/ 6-311G(d, p) para calcular os parametros
geometricos da molecula EPAF e compararam com os resultados experimentais
obtidos pelo método de raios X e verificaram uma boa concordancia entre os

resultados.
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Figura 4. Estrutura do cristal EPAF obtida por Faizi e colaboradores.

H17

Esta estrutura foi determinada por difracdo de raios X e confirmado por
técnicas espectroscopicas de ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia
de massas (EM) e infravermelho (1V).

O composto EPAF foi cristalizado no sistema Monoclinico no grupo espacial
P2./c, possui os parametros de cela unitaria a = 10,55652 (7) A, b =7,9136 (6) A, ¢
=20,8153 (13) A, 0 =90°, y =90° e B = 118,408° e a cela unitaria possui volume de
1530.77 A3 e quatro unidades assimétricas como visualizado na Figura 5 (FAIZI;
ISKENDEROV, 2018).

Figura 5. Cela unitaria do Cristal EPAF contendo as quatro unidades assimétricas.

No estudo presente a estrutura do EPAF foi tratada de duas maneiras distintas.
Primeiramente uma Unica molécula da cela unitéria foi isolada para serem realizados

os calculos computacionais em fase gas e varios meios solventes apresentados no
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capitulo 2 e, no capitulo 3, um volume com as celas unitarias de configuracao
9 x 9 x 9 foi utilizado para representar o cristal EAPF para serem calculados o

indice de refracéo linear e a susceptibilidade elétrica de terceira ordem.
1.7. Metodologia do Trabalho

No presente trabalho foram realizadas varias simula¢ées utilizando o composto
EPAF. Primeiramente, uma unica molécula da cela unitaria foi isolada com ajuda do
software Mercury. Em seguida foram calculadas (otimizadas) as propriedades
geomeétricas desse composto em fase gas e diversos meios solventes a um nivel de
teoria DFT / B3LYP / 6-311+G(d). Posteriormente foi analisado se 0 meio solvente
modificou significativamente a estrutura molecular do composto EPAF através dos
angulos, das torcGes, das sobreposic¢des entre a molécula que foi isolada e a calculada
em fase gas e meios solventes e da transferéncia de cargas que ocorreu no composto
EPAF. Apods essas analises foram estudados os orbitais de fronteira e observados se

estes também sofreram alteracGes do meio solvente.

Apbs realizar todos os estudos acerca das propriedades geometricas da
molécula EPAF, foram calculas as propriedades ONL deste composto a um nivel de
teoria DFT / CAM-B3LYP / 6-311+G(d). Sendo estas propriedades 0 momento de
dipolo u, a polarizabilidade linear média {(a), a primeira hiperpolarizabilidade 3, a
segunda hiperpolarizabilidade média (y), e a primeira hiperpolarizabilidade pelo
método de Hiper-Rayleigh Syrs. Em seguida foram feitas analises sobre os dados
coletados verificando como o meio solvente alterou os resultados fazendo
comparagfes com resultados obtidos no proprio estudo e com resultados

experimentais.

Por fim, foram feitas andlises considerando o cristal EPAF, onde foram
observadas as interagdes fortes e fracas assim como as interacbes mais presentes no

cristal. Estas observacbes foram feitas através da superficie de Hirshfeld e das



49

impressoes digitais (fingerprint) com o suporte do software Crystal explorer 7.5. Em
seguida, através do método de supermolecula (SM), foram calculados o indice de
refracdo linear n e a susceptibilidade elétrica de terceira ordem ) com o nivel de
teoria DFT / CAM-B3LYP / 6-311++G(d,p). Ap6s o término dos calculos foram

comparados os resultados com resultados experimentais presentes na literatura.
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Capitulo 2. Resultados Utilizando Meio Solvente

Apos realizar todos os calculos computacionais para a molécula EPAF, nesta
sec¢do sera apresentado os resultados e discussdo da estrutura em fase gas e em meios
solventes do presente composto. Primeiramente sera discutido as propriedades
geométricas e como as cargas podem ter alterado alguma dessas propriedades e em

seguida serdo feitas analises das propriedades ONL.
2.1. Analise Estrutural

A geometria otimizada em fase gasosa e em varios meios solventes da estrutura
EPAF foi analisada através do desvio médio quadratico (RMSD) da sobreposicéo
entre a geometria molecular determinada por raios X e os resultados tedricos obtidos
na presenca de meios solventes, os &tomos de hidrogénio foram desconsiderados em
vista de suas incertezas no refinamento da posicédo dos raios X. Todas as moleculas

otimizadas nesse estudo encontram-se no ANEXO 1.

O resultado da geometria otimizada em meio cloroférmio usando o anel (A)

como ancoragem € apresentado Figura 6, 0o RMSD € 0,5460 a.u.

Figura 6. Sobreposicéo entre a estrutura molecular determinada por raios X (em vermelho) e em
cloroférmio (em azul). O anel (a) foi utilizado como ancoragem.

B Raio-X EPAF
- Cloroformio
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A Tabela 3 mostra 0 RMSD para a geometria otimizada nos varios meios
solventes utilizados. Como pode ser observado, os valores RMSD para 0s meios
solventes ndo polares (argonio, heptanos e tolueno) sdo aproximadamente 0,50 a.u.
e para o restante dos solventes de 0,54 a.u. A presenca do meio solvente causa um
desvio do parametro RMSD entre os dados da geometria de raios-X e o0s resultados

tedricos, como pode ser visto na Figura 6 para o cloroformio (RMSD = 0,544).

Tabela 3. Resultados do RMSD entre as estruturas otimizadas e uma molécula EPAF.

€ RMSD
Fase Géas 1,000 0,498
Argonio 1,430 0,502
Heptano 1,911 0,502
Tolueno 2,374 0,501
Cloroformio 4,711 0,546
Clorobenzeno 5,697 0,542
Tetrahidrofurano 7,426 0,544
Diclorometano 8,930 0,544
Dicloroetano 10,125 0,544
2-Metil-2-Propanol 12,470 0,543
1-Butanol 17,332 0,543
Acetona 20,493 0,543
Etanol 24,852 0,543
Metanol 32,613 0,543
Acetonitrila 35,688 0,543
DMSO 46,826 0,543
Acido Formico 51,100 0,543
Agua 78,355 0,543
Formamida 108,940 0,543

n-MetilFormamida-mistura 181,560 0,542
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Os resultados da DFT para a geometria otimizada da molécula EPAF em fase
gasosa e em varios meios solventes sdo mostrados na Tabela 4. O angulo C7 — N1 —
C8 apresenta uma reducédo de 0,59% para o solvente polar ou ndo polar. Nos meios
solventes, o angulo C6 — C1 — 01 aumentou em torno de 2,0% e o angulo N1 —
C7 — C4 permanece invariavel em fase gasosa, tolueno, heptano e argbnio. Este
angulo aumentou 0,08% e 0,16% em cloroférmio e em meio solvente polar,
respectivamente. Além disso, o angulo C14 — N2 — €11 aumentou 0,08% e 0,16%
para meios solventes com € < 37 e € > 37, respectivamente. Para os angulos N2 —
C14 — C15 e N3 — C15 — C14, a estrutura do raio-X e 0s resultados tedricos nos

meios solventes, sdo praticamente 0S mesmos.

Tabela 4. Angulos de uma molécula da estrutura cristalina e calculadas via DFT / B3LYP /
6-311 + G (d).

C6-C1- C8-N1- N1-C7-  C14-N2- N2-Cl4-  N3-C15-

Ol C7 C4 Cll C15 Cl4
Raio-x 120,3 123,4 112,3 1215 122,2 115,9
1.000 1229 122,7 110,8 1215 122,1 115,4
1.430 122,8 122,7 110,8 121,6 122,1 115,4
1.911 122,8 122,8 110,8 121,6 122,2 115,4
2.374 122,8 122,8 110,8 121,6 122,2 115,4
4.711 122,8 122,7 110,8 121,6 122,3 115,3
5.697 122,8 122,7 110,8 121,6 122,3 115,3
7.426 122,8 122,7 110,7 121,6 122,4 115,3
8.930 1227 122,8 110,7 121,6 122,4 115,3
10.125 122,7 122,8 110,7 121,6 122,4 115,3
12.470 122,7 122,7 110,7 121,6 122,4 115,3
17.332 122,7 122,7 110,7 121,6 122,4 115,3
20.493 122,7 122,7 110,7 121,6 122,4 115,3

24.852 122,7 122,7 110,7 121,6 122,4 115,3
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32.613 122,7 122,7 110,7 121,6 122,4 115,3
35.688 1227 1227 110,7 121,7 122,4 115,3
46.826 122,7 122,7 110,7 121,7 122,4 115,2
51.100 122,7 122,7 110,7 121,7 122,4 115,2
78,355 1227 122,7 110,7 121,7 122,4 115,2
108,940 122,7 122,7 110,7 121,7 122,4 115,2
181,560 122,7 122,7 110,7 121,7 122,4 115,2

As torgdes C4 — C7 — N1 —(C8e C11 — N2 — C14 — C15 variam devido aos
efeitos do meio solvente indo de -166,3° (dados de raios X) para +176,24 e +176,4
(dados de raios X) para -177,72° respectivamente, ambos para o meio solvente
cloroformio. Este efeito ocorre devido a transferéncia da carga negativa para a

ligacéo hidroxila no anel fendlico terminal (C1 — C6), como € visto na Figura 7.

Figura 7. Distribuicdo das cargas ChelpG da estrutura EPAF.

As cargas provenientes de ChelpG da molécula EPAF em meio cloroférmio
do anel de piridina e hidroxila sé&o de 0,04e e -0,238e respectivamente. O anel
benzénico central obteve uma carga de 0,0436e e 0 anel benzénico proximo a
hidroxila possui uma carga de 0,207e. As regides entre todos os anéis da molécula
mostraram valores de cargas negativas sendo os valores de -0,062¢ e -0,383¢ vistos

na Figura 7. Este fato também é observado em todos os outros meios solventes,
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visualizados no ANEXO 2. Claramente nota-se a transferéncia de carga do anel

piridina para o grupo hidroxila do composto EPAF em meio cloroférmio.
2.2. HOMO e LUMO

Serdo discutidos nesta secdo, os resultados dos orbitais de fronteira HOMO e
LUMO para a molécula EPAF em fase gas e nos meios solventes. A energia do
orbital HOMO estima a condicdo de doador de elétrons de um composto enquanto o
orbital LUMO estima a condicao de aceitador de elétrons. A partir dessas definicoes,
quanto maior a energia do HOMO maior sera a capacidade de doar elétrons e quanto
menor a energia do LUMO maior serd a capacidade de aceitar elétrons. A diferenca
de energia entre 0 HOMO e o LUMO, denomina-se energia de gap, e € de suma
importancia para a estabilidade quimica (CONTRERAS et al., 1999; HEATON;
MILLER; POWELL, 2001; TERNAVISK et al., 2014). Uma alta lacuna HOMO-
LUMO significa uma elevada estabilidade em relacdo a reacdes quimicas e pouco
polarizaveis, precisando de grande energia para excitagdo (ZHOU; PARR, 1990).
Entdo compostos com pequena energia de gap precisam de pouca energia para atingir

0 estado de excitacdo, logo, sdo mais polarizaveis.

A localidade dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO e o valor da energia
de gap no meio solvente n-metilformamida-mistura e na fase gas sdo mostrados na

Figura 8.
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Figura 8. HOMO e LUMO em fase gas e meio solvente n-metilformamida-mistura.
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A energia do gap diminui com o aumento do valor da constante dielétrica do
meio solvente como pode ser visto na Figura 9. A energia de gap E; passa de
3.466eV (g = 1.0) para 3.349eV (¢ = 182.4) indicando que a maxima absor¢ao do
comprimento de onda caem na regido do ultravioleta, como pode ser provado com
relacdo (4,,4.=hc/E;) (ATKINS; PAULA; FRIEDMAN, 2009). As energias dos
orbitais HOMO e LUMO s&o mostradas no ANEXO 3.



56

Figura 9. Energia de GAP em fungdo da constante dielétrica.
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A energia do gap é um parametro importante que determina as propriedades
quimicas e fisicas de uma molécula como a estabilidade cinética, reatividade
quimica, polarizabilidade dptica dentre outros (ARROIO; HONORIO; DA SILVA,
2010; ADITYA PRASAD et al., 2015). Quanto menor o valor da energia de gap

maiores serdo os valores das propriedades opticas nao lineares.
2.3. Propriedade Opticas N&o Lineares

Nesta secdo serdo apresentados os resultados tedricos das propriedades opticas
néo lineares para o caso estatico e com a frequéncia w variando entre 0.002 a.u. e 0.1

a.u.

A Tabela 5 mostra os resultados estaticos DFT / B3LYP / 6-311 + G (d) para
0 momento de dipolo total y;,,, a polarizabilidade linear média («(0; 0)), a primeira

hiperpolarizabilidade paralela ao momento de dipolo (5,,z(0;0,0)) e a segunda
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hiperpolarizabilidade média (y(0; 0,0,0)) tanto na fase gasosa como em varios meios

solventes.

Tabela 5. Resultados para o caso estatico do composto EPAF utilizando DFT.

(y(0;0,0,0)) B}2(0;0,0) (a(0; 0)) p (D)

10-3%esu 10*%su 10%esu
1,000 170 -0,230 42 2,86
1,430 220 -0,200 44 3,01
1,911 254 -0,157 46,4 3,12
2,374 280 -0,127 47,7 3,19
4,711 351 -0,611 51 3,44
5,697 367 -0,581 51,7 3,48
7,426 387 -0,602 52,6 3,53
8,930 399 -0,602 53,1 3,57
10,125 406 -0,603 53,4 3,59
12,470 416 -0,595 53,9 3,61
17,332 435 -0,605 54,7 3,67
20,493 440 -0,607 54,9 3,68
24,852 446 -0,609 55,2 3,70
32,613 448 -0,609 55,3 3,70
35,688 452 -0,609 55,5 3,72
46,826 454 -0,608 55,6 3,72
51,100 458 -0,612 55,6 3,73
78,355 461 -0,604 55,9 3,74
108,940 464 -0,604 56,0 3,75

Os valores para todas as propriedades ONL, para o caso estatico, € diretamente

proporcional aos valores da constante dielétrica &, como pode ser observado na
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Figura 10. Estes resultados ajudam a comprovar que a energia de gap e os valores

das propriedades ONL sdo inversamente proporcionais. Em todos os meios

solventes, os valores de f},z(0; 0,0) sdo negativos e, para € = 5, oscilam em torno

de 0,6 x 107*%esu esu; no entanto, o |B),z(0; 0,0)| aumenta com o aumento dos

valores da constante dielétrica, como mencionado no inicio deste paragrafo.

Figura 10. Resultados estaticos da DFT para o parametro elétrico EPAF em fungao do valor €.
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Os resultados do caso estatico de DFT para os valores de Syzs, Obtidos da

equacdo (10) em um meio solvente sao maiores que os valores de f3,(0;0,0),

mostrando que o método de Hiper-Rayleigh tem melhores resultados que 0 método

de EFISH. Como mostrado na Tabela 5 para os meios solventes os valores obtidos

de P.(0;0,0) véo de 0,2 a 0,6 (em unidades de 1073%esu) e os valores

de Byrs(0,0,0) vai de 24,4 a 53,0 (em unidades de 10™3%esu) mostrados na Tabela

6.
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Tabela 6. Resultados da primeira hiperpolarizabilidade S, zs para o caso estatico.

Meio Solvente € Burs(0,0,0)
Fase Gas 1 24,39
Argonio 1,43 29,66
Heptano 1,91 33,74
Tolueno 2,37 36,56
Cloroformio 4,71 43,11
Clorobenzeno 5,70 44,55
Tetrahidrofurano 7,43 46,38
Diclorometano 8,93 47,44
Dicloroetano 10,13 48,07
2-Metil-2-Propanol 12,47 48,87
1-Butanol 17,33 50,05
Acetona 20,49 50,51
Etanol 24,85 50,97
Metanol 32,61 51,50
Acetonitrila 35,69 51,65
DMSO 46,83 52,03
Acido Férmico 51,10 52,14
Agua 78,36 52,52
Formamida 108,94 52,77
n-MetilFormamida-mistura 181,56 53,00

O comportamento da primeira hiperpolarizabilidade HRS estéatica e dindmica
nos meios solventes € semelhante até certo ponto, portanto na Figura 11 os resultados
para Byrs €m funcdo da frequéncia (w) sdo mostrados para apenas quatro solventes,

sendo eles o heptano (¢ = 1,911) e Cloroférmio (e = 4,71) que sdo apolares, DMSO
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(e = 46,8) e agua (¢ = 78,4) que sdo polares. A partir da Figura 11, duas regides
ressonantes podem ser identificadas na regido 0.06a.u.< w < 0.09a.u. Entdo o
resultado foi analisado longe da regido de transicao, pois € complexo realizar estudos
experimentais em regides ressonantes. Essas regides ressonantes sdo encontradas em
todos meios solventes presentes no ANEXO 4. Dito isso, foi estudado o Sy para
uma frequéncia de w = 0,0428a.u. (1064nm) que €é muito utilizada
experimentalmente (DU et al., 2018; FERNANDES et al., 2018; SANTOS et al.,

2019), e ndo esta na regido ressonante da molécula EPAF.

Figura 11. Resultados dinamicos da primeira Hiperpolarizabilidade HRS em funcéo da
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Podemos ainda destacar que o carater protico ou aprotico e também a
polaridade dos solventes utilizados no trabalho ndo alteraram o comportamento da

primeira hiperpolarizabilidade HRS em funcéo da frequéncia. Os valores de Byrs
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também sdo diretamente proporcioanis a constante dielétrica como pode ser visto na

Figura 12.

Figura 12. Caso estatico e dindmico (1064nm) da primeira hiperpolarizabilidade em funcéo da
constante dielétrica «.
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O aumento dos valores de Byzs podem ser explicados pelo aumento da carga
do grupo hidroxila, que atua como um receptor de elétrons do anel benzénico,
diminuindo a densidade eletrnica e a estabilidade ressonante, dificultando o ataque
eletrofilico. Nesse caso, o grupo OH atua como um desativador ou meta-gerenciador.
Um outro fator que influencia no aumento dos valores de Byrs € a diminuicdo da
energia de gap da molécula EPAF. Os valores calculados de ;s em cloroférmio da
molecula EPAF sdo 3 a 5 vezes superiores aos derivados de 2,4,6-tris (benzilamino)
-1,3,5-triazina (SRINIVAS et al., 2005) também medidos em cloroférmio.
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Capitulo 3. Resultados na Cristal

Nesta secdo serdo tratados todos os resultados do composto EPAF em sua
forma cristalina. Comecando com a andlise da superficie de Hirshfeld e em seguida

as propriedades ONL macroscépicas.
3.1. Superficie de Hirshfeld

A estrutura molecular do do cristal EPAF (C19H17N30) mostra ligacdes H do
tipor—n,C—H--n,C—H--C,0—H--NeN — H-- 0 que contribuem para a
estabilidade da estrutura. A figura 10 mostra a superficie de Hirshfeld normalizada.
A Figura 13(a) mostra as interagbes 01 — H1---N3(D---A=2.796A,D —H---A =
178.75°) e C14 — H14---C1 (D --A = 3,640A, D — H--- A = 146,17°). A Figura
13(b) identifica as interacbes N1 — H14---01 (D--A = 2,982A, D —H---A =
170,07°), 01 — H1---N3(D -+ A=2,796A,D — H---A=178,75°) C14 — H14 --- C1
(D---A=3,6408, D —H --- A =146,17°). A Figura 13(c) mostra as interagcdes C17 —
H17---C8 (D -+ A =3,655A, D — H --- A = 144,90°).

Figura 13. Superficie dnorm mostrando as interacdes 01 — H1---N3 e C14 — H14---C1 (a); N1 —
H1A--01,01 —H1---N3eC14 — H14---C1 (b)e C17 — H17 --- €8 (c).
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A Figura 14(a) mostra a interac¢do €17 — H17 ---C8 (D -+ A = 3,655A, D —
H --- A = 144,90°) a mesma mostrada na Figura 14(c). A interacdo N1 — H1A--- 01
(D---A=2982A, D —H---A=170,07°) é mostrada na Figura 14(b) e as interacdes
C7—H7A---C9 (D-+-A = 3,723A, D—H--A = 151,80°) e C7 —H7A---C10
(D--A=3,681A, D — H --- A = 156,93°) sd0 mostrados na Figura 14(c).

Figura 14. Superficie dnorm mostrando as interacdes; (a) C17 — H17 ---€8; (b) N1 — H1A --- 01;
(c)C7—H7A---C9eC7— H7A---C10.

A Figura 15 mostra a superficie do indice de forma (shape index) para o EPAF,
onde € possivel ver dois triangulos, um azul e outro vermelho um frente ao outro,

representando a interacdo m — m (m --- w = 3,779 A).
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Figura 15. Superficie indice de forma (shape index) do cristal EPAF onde destacou-
se a interagdo m -+ 7.

A partir das superfecie de Hirshfeld gerada, obteve-se as impressoes digitais
(fingerprints), que foram utilizadas para analisar a quantidade de interagdes
intermoleculares de acordo com a natureza e porcentagem da intera¢do. A Figura
16(a - g) mostra as impressoes digitais para o0 EPAF, como podemos ver, a interacéo
com maior porcentagem em todo o cristal € 0 H--- H com 45,8% das interacoes

seguidas pelo C --- H com 34,2% do interacoes.
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Figura 16. Impresséo digital mostrando as interac0es 2D do cristal EPAF.
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Na Figura 16(e) e Figura 16(g) pode ser visto na impresséo digital alguns picos

grandes. Estes picos simbolozam as interacdes classicas do tipo N---H e O --- H.

3.2. Propriedades Opticas N&o Lineares

O metodo supermolecular (SM) foi usado para simular o cristal EPAF. Neste

método o cristal ¢ modelado através de um arranjo molecular constituindo do método
direto para incluir efeitos intermoleculares (CASTET et al., 2013; VALVERDE et

al., 2018a). Para empregar a abordagem SM, usamos a geometria experimental da

unidade assimétrica do EPAF. Os efeitos de empacotamento do EPAF foram

modelados construindo um volume com as células unitarias em uma configuracéo 9

x 9 x 9. Cada célula unitaria contém quatro unidades assimétricas, totalizando 2916

moléculas no sistema monoclinico, cada atomo que envolve a molécula EPAF (azul)

sendo tratado como uma carga pontual como visto o esquema da Figura 17.
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Figura 17. Esquema do volume representando a molécula destacada.

3!

s

i

e
.

3
’
;

" —
et

O cristal EPAF apresenta uma convergéncia rapida no momento de dipolo

através da abordagem SM, como mostra a Figura 18.

Figura 18. Evolucéo dos valores do momento de dipolo do cristal EPAF com os respectivos
nameros de iteracao.
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Os célculos moleculares quéanticos foram realizados com o pacote de

programas Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009). Para o calculo de y® (—w; w, w, —w)
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utilizou-se uma pequena frequéncia (BISHOP; DE KEE, 1996; MARQUES et al.,
2016), no qual, é considerando a segunda hiperpolarizabilidade dependente da
frequéncia ((y(—w; w, w, —w)) = 2{y(—w; w, 0,0)) — (y(0; 0,0,0))) associado a
um processo optico ndo-linear, o indice de refracdo dependente da intensidade (IDRI)
dos resultados de dc-K (MALDONADO et al., 2017). A Tabela 7 mostra os valores

do EPAF quando consideramos o ambiente através do método supermolecular.

Tabela 7. Os valores da polarizabilidade linear (em 1072 esu) e da segunda
hiperpolarizabilidade em (em 10736 esu) foram calculados via CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)
para o cristal EPAF envolvido (A =532 nm).

(a(—w,w))  ¥(0:000)  (y(-w;w,0,0)) (¥ (-w; 0,0, ~w))

46.50 174.00 628.195 1082.39

A Tabela 8 apresenta os resultados de DFT para o cristal EPAF e os resultados
experimentais das grandezas macroscépicas estudadas. Os valores de cristal EPAF
sdo, portanto, 24,51, 2953, 3413 e 2866 vezes maiores, respectivamente, do que 0s
valores encontrados experimentalmente por Prabhu et al. (PRABHU et al., 2017),
mostrando entdo que a estrutura EPAF derivada das bases de Schiff é promissora em
aplicacdes opticas ndo lineares.

Tabela 8. Resultados de DFT / CAM-B3LYP/6-311++G(d, p) do indice de refragdo linear e da
suscetibilidade ndo linear de terceira ordem (10722 m?/V?) para o caso dindmico (A = 532 nm)
do cristal EPAF.

Estruturas n(w) x®(-w; w0, —w)
EPAF 2.02 6793.08
(2E)-3-(3-metilfenol)-1-(4-nitrofenil)prop-2-en-1-one (3MPNP) 1.41 9771
(PRABHU et al., 2017) 8 '
(2E)-1-(4-bromofenil)-3-[4-metilsulfanol)fenol]prop-2-en-1-one 1.36 230
(4BrdMSP) (PRABHU et al., 2017) 3 '
(2E)-1-(3-bromofenol)-3-[4(metilsulfanol) phenyl]prop-2-en-1-one 1.36 1.99
(3BrdMSP) (PRABHU et al., 2017) 5 '
(2E)-3[4(metilsulfanol)fenol]-1-(4-nitrofenol)prop-2-en-1-one 1.36

(4NAMSP) (PRABHU et al., 2017) 0 2.37
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O alto valor da suscetibilidade elétrica de terceira ordem ¥ indica que o
cristal EPAF é um candidato promissor para aplicacbes ONL em dispositivos

fotbnicos e optoeletronicos.
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Conclusao

Neste trabalho, usando o nivel de calculo DFT/B3LYP/6-311++G(d), os
efeitos de varios meios solventes sobre os parametros geométricos de um derivado
de base de Schiff (E)-4-[({4-[(piridin-2-ilmetilideno)amino]fenil}amino)-
metil]fenol (EPAF) (FAIZI; ISKENDEROV, 2018) foram estudados. A otimizacao
da geometria foi realizada na fase gasosa e em varios meios solventes. A
sobreposicdo entre os dados de raios X para o0 EPAF com o DFT resulta em varios
meios solventes mostrando um desvio significativo do parametro RMSD. Em meio
solvente cloroférmio, os angulos de torcdo €4 —C7 —N1—-C8 e C11 — N2 —
C14 — C15 mudam de -166,3° (dados de raios X) para +176,24° e de +176,4° (dados
de raios X) para -177,72° respectivamente. Este efeito ocorre para todos os solventes
aqui estudados devido a transferéncia negativa de carga para a ligacdo hidroxila ao

anel fendlico terminal (C1-C6).

As energias de gap foram calculadas a partir da diferenca de energia HOMO-
LUMO em varios meios solventes e os valores vdo de 3.466 eV (e =1.0) a 3.349 eV
(¢ = 182,4), indicando uma diminuicdo dos valores de acordo com o aumento da
constante dielétrica. As propriedades ONL da molecula EPAF em varios meios
solventes foram estudadas, e os valores dos parametros elétricos estaticos do
momento de dipolo total, polarizabilidade linear, primeira hiperpolarizabilidade e a
segundas hiperpolarizabilidade sdo inversamente proporcionais a energia de gap da
molécula optimizada. Os resultados da primeira hiperpolarizabilidade obtida pelo
método HRS também mostraram ser inversamente proporcionais a energia de gap.
A relacdo de dispersdo da primeira hiperpolarizabilidade pelo método HRS

determinou duas regides ressonantes para w > 0.06 a. u..

Para a moléecula EPAF observou-se que todas as propriedades ONL calculadas

sdo diretamente proporcinais a constante dielétrica. O aumento mais significativo
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que ocorreu foi na transicdo do solvente, saindo de apolar se tornando polar como
pode ser visto na Figura 10 e na Figura 12. Entdo conclui-se que para esta estrutura

meios solventes polares terdo melhores resultados que meios solventes apolares.

A p-nitroanilina (pNA) é utilizada como parametro critico para estudos
comparativos, pois possui boas propriedades de ONL. A hiperpolarizabilidade
dindmica de primeira ordem da molécula p-nitroanilina dissolvida em cloroférmio é

FNa =17.5 X 1073%m3 /esu em 1064nm (FRANZEN et al., 2008; FRANZEN;
MISOGUTI; ZILIO, 2008), o EPAF em cloroférmio é BERAF =80.75 x

1073%m3 /esu, cerca de 5 vezes maior que o PNA.

Uma analise de superficie de Hirshfeld é apresentada para complementar o
estudo do cristal EPAF. As impressdes digitais informaram que a interagdo com
maior porcentagem em todo o cristal € 0 H --- H com 45,8% das interacdes seguidas

pelo C --- H com 34,2% das interagGes.

O valor da susceptibilidade elétrica de terceira ordem y do cristal EPAF é
6793.08 X 10722 m? /V 2 para o caso dindmico (A = 532 nm), portanto ¢ 24,51 vezes
superior aos valores encontrados experimentalmente por Prabhu et al. (PRABHU et
al., 2017).

Assim, com base na magnitude da primeira hiperpolarizabilidade dinamica da
HRS em cloroformio e na suscetibilidade elétrica de terceira ordem do cristal EPAF,
podemos concluir que a estrutura EPAF oferece potenciais aplicagdes para o

desenvolvimento de materiais com propriedades ONL.

Devido a grande importancia de estudos opticos ndo lineares seria interessante
continuidade de pesquisas que envolvam compostos derivados da bases de Schiff,
pois sdo compostos de facil manipulacéo, ou seja, é possivel ter um melhor controle

das propriedades ONL e também porque foi demonstrado no presente trabalho que a
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estrutura EPAF possui excelentes resultados comparados a outros derivados, como

por exemplo os derivados de chalconas, bastante estudados nesta area.
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ANEXO 1

Tabela A 1.1. Molécula EPAF optimizada em fase gas via DFT-B3LYP/6-

311+G(d).
Coordenadas
X y z
Ol 8,625 0,286 0,364
N2 -3,325 0,613 -0,072
N1 2,289 0,331 0,127
H1A 2,745 1,229 0,057
N3 -6,261 -1,367 0,349
C6 6,748 -0,032 -1,140
H6 7,374 0,128 -2,016
Cl 7,300 0,030 0,138
C2 6,489 -0,177 1,257
H2 6,934 -0,131 2,244
C3 5,137 -0,444 1,086
H3 4,513 -0,604 1,960
C4 4,562 -0,510 -0,190
C5 5,388 -0,299 -1,295
H5 4,970 -0,344 -2,296
C8 0,906 0,359 0,038
C7 3,088 -0,790 -0,359
H7A 2,870 -1,010 -1,415
H7B 2,812 -1,684 0,211
C13 0,146 -0,782 -0,278
H13 0,637 -1,719 -0,516
C12 -1,243 -0,726 -0,310
H12 -1,792 -1,620 -0,585

Cl1 -1,931 0,467 -0,043
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C10
H10
C9

H9

Cl4
H14
C15
C16
H16
Cl7
H17
C18
H18
C19
H19
H1

-1,166
-1,687
0,215
0,778
-4,105
-3,756
-5,570
-6,196
-5,585
-7,581
-8,095
-8,302
-9,386
-7,592
-8,118
9,092

1,615
2,550
1,563
2,462
-0,372
-1,371
-0,245
0,966
1,836
1,009
1,932
-0,153
-0,165
-1,309
-2,235
0,402

0,225
0,403
0,283
0,517
0,157
0,441
0,080
-0,250
-0,458
-0,298
-0,548
-0,019
-0,046
0,296
0,519
-0,472

Tabela A 1.2. Molécula EPAF optimizada em argénio via DFT-B3LYP/6-

311+G(d).
Coordenadas
X y z
O1 8,627 0,285 0,357
N2 -3,325 0,614 -0,062
N1 2,289 0,330 0,130
H1A 2,746 1,228 0,070
N3 -6,263 -1,373 0,322
C6 6,742 -0,001 -1,143
H6 7,361 0,182 -2,017




92

Cl
C2
H2
C3
H3
C4
C5
H5
C8
C7
H7A
H7B
C13
H13
C12
H12
Cl1
C10
H10
C9
H9
Cl4
H14
C15
C16
H16
C17
H17
C18

7,301
6,498
6,947
5,145
4,528
4,563
5,381
4,958
0,908
3,088
2,869
2,814
0,147
0,638
-1,242
-1,791
-1,930
-1,165
-1,685
0,216
0,780
-4,107
-3,757
-5,571
-6,197
-5,588
-7,583
-8,097
-8,304

0,030
-0,207
-0,184
-0,474
-0,659
-0,511
-0,269
-0,292
0,358
-0,790
-1,007
-1,686
-0,782
-1,717
-0,726
-1,619
0,466
1,613
2,548
1,562
2,460
-0,375
-1,379
-0,245
0,972
1,847
1,016
1,944
-0,151

0,134
1,252
2,238
1,083
1,957
-0,191
-1,295
-2,295
0,043
-0,359
-1,415
0,209
-0,277
-0,518
-0,307
-0,586
-0,035
0,238
0,421
0,294
0,530
0,149
0,414
0,075
-0,231
-0,422
-0,278
-0,910
-0,022




H18 -9,388 -0,162 -0,049

C19 -7,595 -1,314 0,270
H19 -8,121 -2,243 0,474
H1 9.090 0.422 -0.479

Tabela A 1.3. Molécula EPAF optimizada em heptano via DFT-B3LYP/6-

311+G(d).
Coordenadas
X y z
O1 8,628 0,282 0,360
N2 -3,325 0,615 -0,057
N1 2,290 0,331 0,128
H1A 2,747 1,229 0,074
N3 -6,263 -1,377 0,305
C6 6,741 0,017 -1,141
H6 7,358 0,215 -2,013
C1l 7,302 0,029 0,136
C2 6,500 -0,227 1,251
H2 6,951 -0,220 2,237
C3 5,148 -0,493 1,081
H3 4,533 -0,693 1,953
C4 4,564 -0,511 -0,194
C5 5,380 -0,250 -1,295
H5 4,955 -0,258 -2,295
C8 0,909 0,360 0,042
C7 3,089 -0,789 -0,364
H7A 2,871 -1,001 -1,420
H7B 2,813 -1,686 0,201
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C13
H13
C12
H12
Cl1
C10
H10
C9

H9

Cl4
H14
C15
C16
H16
Cl7
H17
C18
H18
C19
H19
H1

0,147
0,638
-1,241
-1,790
-1,930
-1,164
-1,683
0,217
0,780
-4,107
-3,758
-5,572
-6,200
-5,592
-7,586
-8,100
-8,306
-9,390
-7,596
-8.121
9.089

-0,780
-1,715
-0,724
-1,617
0,467
1,614
2,548
1,562
2,461
-0,376
-1,383
-0,246
0,975
1,853
1,019
1,950
-0,151
-0,163
-1,318
-2.250
0.431

-0,280
-0,524
-0,309
-0,589
-0,033
0,243
0,429
0,297
0,534
0,143
0,395
0,073
-0,216
-0,396
-0,260
-0,479
-0,020
-0,046
0,256
0.448
-0.474

Tabela A 1.4. Molécula EPAF optimizada em tolueno via DFT-B3LYP/6-

311+G(d).

Coordenadas

y




O1
N2
N1
H1A
N3
C6
H6
C1l
C2
H2
C3
H3
C4
C5
H5
C8
Cc7
H7A
H7B
C13
H13
C12
H12
Cl1
C10
H10
C9
H9
Cl4

8,628
-3,325
2,290
2,747
-6,263
6,740
7,357
7,302
6,502
6,952
5,149
4,536
4,564
5,380
4,954
0,909
3,089
2,872
2,813
0,147
0,638
-1,241
-1,789
-1,930
-1,164
-1,683
0,217
0,781
-4,108

0,279
0,616
0,331
1,230
-1,379
0,029
0,237
0,028
-0,241
-0,244
-0,506
-0,717
-0,510
-0,237
-0,235
0,361
-0,787
-0,996
-1,686
-0,779
11,713
-0,723
-1,616
0,467
1,614
2,547
1,563
2,461
-0,377

0,363
-0,053
0,126
0,077
0,295
-1,139
-2,009
0,137
1,251
2,237
1,078
1,949
-0,196
-1,295
-2,294
0,041
-0,368
-1,425
0,194
-0,283
-0,529
-0,310
-0,592
-0,031
0,246
0,436
0,299
0,537
0,139
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H14
C15
C16
H16
C17
H17
C18
H18
C19
H19
H1

-3,758
-5,572
-6,201
-5,595
-7,587
-8,102
-8,307
-9,391
-7,596
-8,121
9,089

-1,386
-0,246
0,977
1,857
1,021
1,953
-0,152
-0,164
-1,320
-2,254
0,439

0,382
0,071
-0,206
-0,380
-0,249
-0,459
-0,018
-0,043
0,248
0,432
-0,470

Tabela A 1.5. Molécula EPAF optimizada em Cloroformio via DFT-B3LYP/6-

311+G(d).
Coordenadas
X y z
O1 8,629 0,253 0,362
N2 -3,323 0,622 0,012
N1 2,290 0,294 0,191
H1A 2,751 1,190 0,255
N3 -6,266 -1,392 0,177
C6 6,699 0,295 -1,109
H6 7,286 0,703 -1,927
Cl 7,301 0,024 0,121
C2 6,541 -0,505 1,167
H2 7,021 -0,716 2,116
C3 5,188 -0,759 0,975
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H3
C4
C5
H5
C8
C7
H7A
H7B
C13
H13
C12
H12
Cl1
C10
H10
C9
H9
Cl4
H14
C15
C16
H16
Cl7
H17
C18
H18
C19
H19
H1

4,607
4,564
5,340
4,884
0,912
3,089
2,859
2,824
0,146
0,633
-1,242
-1,792
-1,928
-1,158
-1,672
0,223
0,789
-4,109
-3,760
-5,573
-6,201
-5,597
-7,588
-8,101
-8,308
-9,392
-7,999
-8,126
9,060

-1,173
-0,495
0,035
0,246
0,339
-0,757
-0,835
-1,718
-0,760
-1,667
-0,695
-1,553
0,466
1,576
2,490
1,514
2,381
-0,382
-1,410
-0,244
0,996
1,888
1,044
1,989
-0,143
-0,153
-1,329
-2,273
0,609

1,794
-0,251
-1,284
-2,247
0,102
-0,441
-1,513
0,011
-0,337
-0,671
-0,365
-0,735
0,028
0,421
0,700
0,475
0,803
0,107
0,259
0,043
-0,142
-0,246
-0,186
-0,327
-0,048
-0,077
0,130
0,241
-0,425
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Tabela A 1.6. Molécula EPAF optimizada em clorobenzeno via DFT-B3LYP/6-

311+G(d).
Coordenadas
X y z
O1 1,348 4,608 -7,098
N2 1,612 7,079 4,604
N1 1,415 5,792 -0,869
H1A 1,911 6,444 -1,460
N3 0,819 5,776 7,832
C6 0,167 5,717 -5,292
H6 -0,344 6,381 -5,984
C1 1,064 4,761 -5,768
C2 1,713 3,907 -4,872
H2 2,405 3,164 -5,254
C3 1,460 4,017 -3,510
H3 1,968 3,347 -2,822
C4 0,562 4,970 -3,010
C5 -0,076 5,814 -3,921
H5 -0,779 6,560 -3,563
C8 1,407 6,101 0,478
C7 0,311 5,092 -1,526
H7A -0,643 5,610 -1,352
H7B 0,216 4,095 -1,085
C13 0,494 5,520 1,382
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H13 -0,272 4,842 1,025

C12 0,549 5,816 2,739
H12 -0,189 5,368 3,395
Cl1 1,500 6,711 3,254
C10 2,379 7,324 2,342
H10 3,101 8,040 2,720
C9 2,348 7,018 0,993
H9 3,053 7,494 0,317
Cl4 1,205 6,311 5,543
H14 0,797 5,310 5,369
C15 1,270 6,700 6,961
C16 1,767 7,944 7,376
H16 2,115 8,652 6,634
Cl7 1,799 8,234 8,733
H17 2,179 9,188 9,083
C18 1,333 7,279 9,637
H18 1,338 7,463 10,706
C19 0,854 6,071 9,134
H19 0,483 5,304 9,808
H1 0,843 5,239 -7,627

Tabela A 1.7. Molécula EPAF optimizada em tetrahidrofurano via DFT-B3LYP/6-

311+G(d).
Coordenadas
X y Z
01 8,628 0,247 0,378
N2 -3,322 0,622 0,017

N1 2,291 0,295 0,184
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H1A 2,751 1,191 0,255

N3 -6,265 -1,394 0,163
C6 6,700 0,321 -1,094
H6 7,288 0,750 -1,901
C1 7,300 0,022 0,129
C2 6,540 -0,535 1,161
H2 7,018 -0,769 2,105
C3 5,188 -0,786 0,961
H3 4,606 -1,222 1,768
C4 4,565 -0,493 -0,260
C5 5,342 0,063 -1,278
H5 4,887 0,297 -2,236
C8 0,913 0,340 0,097
Cc7 3,090 -0,751 -0,457
H7A 2,863 -0,817 -1,530
H7B 2,822 -1,716 -0,015
C13 0,146 -0,756 -0,348
H13 0,633 -1,661 -0,690
C12 -1,242 -0,691 -0,373
H12 -1,792 -1,548 -0,748
Cl1 -1,927 0,467 0,028
C10 -1,157 1,574 0,428
H10 -1,670 2,486 0,714
C9 0,224 1,512 0,479
H9 0,790 2,378 0,810
Cl4 -4,109 -0,383 0,100
H14 -3,760 -1,413 0,236
C15 -5,573 -0,245 0,042

Cl16 -6,203 0,997 -0,126
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H16
Cl7
H17
C18
H18
C19
H19
H1

-5,601
-7,590
-8,104
-8,310
-9,393
-7,999
-8,125
9,059

1,891
1,044
1,991
-0,144
-0,154
-1,332
-2,278
0,625

-0,221
-0,166
-0,294
-0,040
-0,067
0,121
0,222
-0,398

Tabela A 1.8. Molécula EPAF optimizada em diclorometano via DFT-B3LYP/6-

311+G(d).
Coordenadas
X y z
O1 8,627 0,245 0,383
N2 -3,322 0,622 0,019
N1 2,291 0,295 0,182
H1A 2,751 1,191 0,255
N3 -6,265 -1,395 0,158
C6 6,700 0,331 -1,089
H6 7,287 0,768 -1,892
Cl 7,300 0,021 0,132
C2 6,540 -0,546 1,158
H2 7,018 -0,789 2,101
C3 5,188 -0,797 0,955
H3 4,607 -1,241 1,758
C4 4,565 -0,493 -0,262
C5 5,342 0,074 -1,276
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H5
C8
C7
H7A
H7/B
C13
H13
C12
H12
Cl1
C10
H10
C9
H9
Cl4
H14
C15
C16
H16
Clv
H17
C18
H18
C19
H19
H1

4,887
0,913
3,090
2,864
2,822
0,146
0,633
-1,242
-1,791
-1,927
-1,157
-1,670
0,224
0,791
-4,109
-3,760
-5,573
-6,204
-5,602
-7,591
-8,105
-8,310
-9,394
-7,599
-8,125
9,058

0,316
0,340
-0,749
-0,811
-1,716
-0,755
-1,659
-0,690
-1,547
0,466
1,573
2,485
1,512
2,377
-0,384
-1,414
-0,245
0,997
1,893
1,045
1,992
-0,144
-0,154
-1,333
-2,279
0,633

-2,231
0,096
-0,462
-1,535
-0,024
-0,352
-0,696
-0,376
-0,752
0,029
0,430
0,719
0,480
0,813
0,098
0,228
0,041
-0,121
-0,212
-0,159
-0,282
-0,038
-0,063
0,117
0,214
-0,389
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Tabela A 1.9. Molécula EPAF optimizada em dicloroetano via DFT-B3LYP/6-

311+G(d).
Coordenadas
X y z
Ol 8,627 0,244 0,387
N2 -3,322 0,622 0,021
N1 2,291 0,295 0,180
H1A 2,751 1,191 0,255
N3 -6,265 -1,396 0,155
C6 6,700 0,338 -1,086
H6 7,287 0,780 -1,886
Cl 7,300 0,021 0,134
C2 6,540 -0,554 1,156
H2 7,018 -0,802 2,097
C3 5,188 -0,804 0,952
H3 4,607 -1,254 1,751
C4 4,565 -0,492 -0,264
C5 5,342 0,081 -1,274
H5 4,887 0,329 -2,228
C8 0,913 0,341 0,095
C7 3,091 -0,748 -0,465
H7A 2,865 -0,807 -1,539
H7B 2,822 -1,716 -0,030
C13 0,147 -0,754 -0,355
H13 0,634 -1,658 -0,700
C12 -1,242 -0,690 -0,378
H12 -1,791 -1,545 -0,756
Cll -1,927 0,466 0,029
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C10
H10
C9

H9

Cl4
H14
C15
C16
H16
Cl7
H17
C18
H18
C19
H19
H1

-1,156
-1,669
0,225
0,791
-4,109
-3,760
-5,974
-6,204
-5,602
-7,991
-8,105
-8,310
-9,394
-7,599
-8,125
9,058

1,572
2,483
1,511
2,376
-0,384
-1,414
-0,245
0,998
1,893
1,045
1,993
-0,144
-0,154
-1,333
-2,279
0,638

0,432
0,723
0,481
0,815
0,096
0,222
0,041
-0,117
-0,207
-0,154
-0,275
-0,036
-0,061
0,115
0,209
-0,383

Tabela A 1.10. Molécula EPAF optimizada em 2-metil-2-propanol via DFT-

B3LYP/6-311+G(d).

Coordenadas
X y z
01 8,626 0,240 0,394
N2 -3,322 0,622 0,022
N1 2,292 0,296 0,178
H1A 2,751 1,193 0,253
N3 -6,265 -1,397 0,152
C6 6,702 0,345 -1,080
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H6
Cl
C2
H2
C3
H3
C4
C5
H5
C8
C7
H7A
H7B
C13
H13
C12
H12
Cl1
C10
H10
C9
H9
Cl4
H14
C15
C16
H16
C17
H17

7,290
7,300
6,538
7,015
5,186
4,604
4,566
5,344
4,890
0,914
3,091
2,867
2,820
0,147
0,634
-1,241
-1,791
-1,927
-1,156
-1,669
0,225
0,791
-4,109
-3,759
-5,5974
-6,205
-5,604
-7,592
-8,107

0,792
0,018
-0,564
-0,819
-0,812
-1,267
-0,491
0,089
0,345
0,342
-0,744
-0,797
-1,713
-0,752
-1,655
-0,688
-1,543
0,467
1,572
2,483
1,512
2,376
-0,384
-1,415
-0,245
0,997
1,894
1,044
1,992

-1,876
0,137
1,154
2,095
0,947
1,742
-0,268
-1,272
-2,225
0,092
-0,473
-1,547
-0,043
-0,359
-0,707
-0,381
-0,760
0,029
0,434
0,727
0,482
0,817
0,094
0,217
0,041
-0,113
-0,200
-0,149
-0,266
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C18
H18
C19
H19
H1

-8,310
-9,394
-7,599
-8,124
9,059

-0,146
-0,156
-1,335
-2,282
0,639

-0,034
-0,058
0,113
0,205
-0,372

Tabela A 1.11. Molécula EPAF optimizada em 1-butanol via DFT-B3LYP/6-

311+G(d).
Coordenadas
X y Z
Ol 8,626 0,238 0,399
N2 -3,322 0,622 0,025
N1 2,292 0,296 0,176
H1A 2,751 1,193 0,253
N3 -6,265 -1,398 0,145
C6 6,701 0,357 -1,074
H6 7,289 0,815 -1,865
Cl 7,299 0,018 0,140
C2 6,539 -0,578 1,150
H2 7,016 -0,844 2,087
C3 5,187 -0,825 0,939
H3 4,606 -1,291 1,730
C4 4,566 -0,490 -0,271
C5 5,343 0,103 -1,269
H5 4,889 0,369 -2,219
C8 0,914 0,342 0,091
C7 3,091 -0,742 -0,478
H7A 2,868 -0,790 -1,553
H7B 2,820 -1,713 -0,053




107

C13 0,147 -0,750 -0,363
H13 0,634 -1,652 -0,714
C12 -1,241 -0,687 -0,384
H12 -1,791 -1,541 -0,765
Cl1 -1,927 0,467 0,030
C10 -1,156 1,571 0,438
H10 -1,669 2,481 0,733
C9 0,225 1,511 0,484
H9 0,791 2,374 0,821
Cl4 -4,109 -0,385 0,091
H14 -3,759 -1,416 0,207
C15 -5,574 -0,246 0,040
C16 -6,206 0,998 -0,106
H16 -5,605 1,895 -0,189
Cl7 -7,592 1,045 -0,140
H17 -8,108 1,993 -0,251
C18 -8,311 -0,146 -0,031
H18 -9,394 -0,156 -0,054
C19 -7,999 -1,336 0,109
H19 -8,124 -2,283 0,196
H1 9,057 0,649 -0,361

Tabela A 1.12. Molécula EPAF optimizada em acetona via DFT-B3LYP/6-

311+G(d).
Coordenadas
X y Z
01 8,625 0,237 0,401
N2 -3,322 0,622 0,026

N1 2,292 0,297 0,175
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H1A
N3
C6
H6
C1
C2
H2
C3
H3
C4
C5
H5
C8
Cc7
H7A
H7B
C13
H13
C12
H12
Cl1
C10
H10
C9
H9
Cl4
H14
C15
Cl16

2,751
-6,265
6,701
7,288
7,299
6,539
7,016
5,187
4,607
4,566
5,343
4,889
0,914
3,091
2,868
2,820
0,147
0,634
-1,241
-1,790
-1,927
-1,156
-1,669
0,225
0,791
-4,109
-3,759
-5,5974
-6,206

1,193
-1,398
0,362
0,824
0,017
-0,583
-0,854
-0,830
-1,301
-0,490
0,108
0,379
0,342
-0,741
-0,786
-1,712
-0,750
-1,651
-0,686
-1,540
0,467
1,571
2,480
1,510
2,374
-0,385
-1,416
-0,246
0,998

0,253
0,143
-1,071
-1,860
0,141
1,148
2,084
0,936
1,724
-0,272
-1,267
-2,216
0,091
-0,481
-1,555
-0,057
-0,365
-0,717
-0,386
-0,768
0,030
0,439
0,736
0,485
0,823
0,090
0,203
0,040
-0,103
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H16
Cl7
H17
C18
H18
C19
H19
H1

-5,605
-7,593
-8,108
-8,311
-9,395
-7,999
-8,124
9,057

1,895
1,045
1,994
-0,146
-0,157
-1,336
-2,283
0,652

-0,185
-0,137
-0,246
-0,030
-0,052
0,107
0,192
-0,357

Tabela A 1.13. Molécula EPAF optimizada em etanol via DFT-B3LYP/6-

311+G(d).
Coordenadas
X y z
O1 8,625 0,236 0,403
N2 -3,322 0,622 0,027
N1 2,292 0,297 0,174
H1A 2,751 1,194 0,253
N3 -6,264 -1,398 0,140
C6 6,700 0,367 -1,069
H6 7,288 0,832 -1,855
Cl 7,299 0,017 0,142
C2 6,539 -0,589 1,147
H2 7,016 -0,863 2,081
C3 5,188 -0,835 0,934
H3 4,607 -1,309 1,720
C4 4,566 -0,489 -0,273
C5 5,343 0,113 -1,266
H5 4,889 0,388 -2,213
C8 0,914 0,343 0,090
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C7
H7A
H7B
C13
H13
C12
H12
C11
C10
H10
C9
H9
Cl4
H14
C15
C16
H16
C17
H17
c18
H18
C19
H19
H1

3,091
2,869
2,819
0,147
0,634
-1,241
-1,790
-1,927
-1,156
-1,669
0,225
0,791
-4,109
-3,759
-5,5974
-6,206
-5,606
-7,593
-8,109
-8,311
-9,395
-7,599
-8,124
9,056

-0,740
-0,783
-1,712
-0,749
-1,650
-0,686
-1,540
0,467
1,571
2,479
1,510
2,374
-0,385
-1,417
-0,246
0,998
1,896
1,045
1,994
-0,146
-0,157
-1,336
-2,284
0,655

-0,483
-1,558
-0,061
-0,366
-0,720
-0,387
-0,769
0,031
0,440
0,738
0,486
0,824
0,089
0,199
0,040
-0,101
-0,181
-0,134
-0,240
-0,029
-0,051
0,105
0,188
-0,353

Tabela A 1.14. Molécula EPAF optimizada em metanol via DFT-B3LYP/6-

311+G(d).

Coordenadas

y
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O1
N2
N1
H1A
N3
C6
H6
C1l
C2
H2
C3
H3
C4
C5
H5
C8
Cc7
H7A
H7B
C13
H13
C12
H12
Cl1
C10
H10
C9
H9
Cl4

8,625
-3,322
2,292
2,751
-6,264
6,700
7,287
7,299
6,539
7,017
5,188
4,608
4,566
5,343
4,889
0,914
3,092
2,869
2,819
0,147
0,634
-1,241
-1,790
-1,926
-1,156
-1,668
0,226
0,792
-4,109

0,234
0,622
0,297
1,194
-1,399
0,372
0,841
0,016
-0,594
-0,873
-0,840
-1,318
-0,489
0,118
0,397
0,343
-0,738
-0,781
-1,711
-0,748
-1,649
-0,685
-1,539
0,467
1,570
2,479
1,510
2,373
-0,385

0,405
0,028
0,173
0,253
0,138
-1,066
-1,850
0,143
1,145
2,078
0,931
1,715
-0,274
-1,264
-2,210
0,089
-0,485
-1,560
-0,064
-0,368
-0,722
-0,388
-0,771
0,031
0,441
0,740
0,487
0,825
0,087
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H14
C15
C16
H16
C17
H17
C18
H18
C19
H19
H1

-3,759
-5,574
-6,206
-5,606
-7,993
-8,109
-8,311
-9,395
-7,999
-8,124
9,056

-1,417
-0,246
0,998
1,896
1,045
1,994
-0,146
-0,157
-1,337
-2,285
0,658

0,195
0,039
-0,098
-0,176
-0,130
-0,234
-0,028
-0,049
0,103
0,185
-0,348

Tabela A 1. 15. Molécula EPAF optimizada em acetonitrila via DFT-B3LYP/6-

311+G(d).
Coordenadas
X y z
Ol 8,625 0,234 0,406
N2 -3,322 0,622 0,028
N1 2,292 0,297 0,173
H1A 2,751 1,194 0,252
N3 -6,264 -1,399 0,137
C6 6,700 0,373 -1,065
H6 7,287 0,843 -1,849
Cl 7,299 0,016 0,144
C2 6,539 -0,596 1,144
H2 7,017 -0,876 2,077
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C3
H3
C4
C5
H5
C8
C7
H7A
H7B
C13
H13
C12
H12
Cl1
C10
H10
C9
H9
Cl4
H14
C15
C16
H16
Cl7
H17
C18
H18
C19
H19

5,188
4,608
4,566
5,343
4,889
0,915
3,092
2,869
2,819
0,147
0,634
-1,241
-1,790
-1,926
-1,156
-1,668
0,226
0,792
-4,109
-3,759
-5,574
-6,206
-5,607
-7,593
-8,109
-8,311
-9,395
-7,599
-8,124

-0,842
-1,321
-0,489
0,120
0,400
0,343
-0,738
-0,780
-1,711
-0,748
-1,649
-0,685
-1,539
0,467
1,570
2,479
1,510
2,373
-0,385
-1,417
-0,246
0,998
1,896
1,045
1,994
-0,146
-0,157
-1,337
-2,285

0,930
1,713
-0,275
-1,264
-2,209
0,089
-0,486
-1,561
-0,066
-0,368
-0,723
-0,388
-0,771
0,031
0,442
0,741
0,487
0,825
0,087
0,193
0,039
-0,097
-0,175
-0,129
-0,233
-0,027
-0,049
0,103
0,183
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H1 9,056 0,659 -0,347

Tabela A 1.16. Molécula EPAF optimizada em dmso via DFT-B3LYP/6-311+G(d).

Coordenadas
X y z
Ol 8,625 0,233 0,408
N2 -3,322 0,622 0,029
N1 2,292 0,298 0,172
H1A 2,751 1,195 0,251
N3 -6,264 -1,399 0,135
C6 6,700 0,376 -1,063
H6 7,287 0,848 -1,846
Cl 7,299 0,015 0,145
C2 6,539 -0,599 1,144
H2 7,017 -0,882 2,076
C3 5,188 -0,845 0,928
H3 4,608 -1,327 1,710
C4 4,566 -0,489 -0,275
C5 5,343 0,123 -1,263
H5 4,889 0,406 -2,208
C8 0,915 0,344 0,088
C7 3,092 -0,737 -0,487
H7A 2,870 -0,778 -1,562
H7B 2,819 -1,711 -0,068
C13 0,147 -0,748 -0,369
H13 0,634 -1,648 -0,724
C12 -1,241 -0,685 -0,388
H12 -1,790 -1,538 -0,772

Cl1 -1,926 0,467 0,031
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C10 -1,156 1,570 0,442
H10 -1,668 2,478 0,742
C9 0,226 1,510 0,486
H9 0,792 2,373 0,825
Cl4 -4,109 -0,385 0,086
H14 -3,759 -1,418 0,190
C15 -5,574 -0,246 0,039
C16 -6,207 0,998 -0,095
H16 -5,607 1,897 -0,172
C17 -7,594 1,045 -0,126
H17 -8,109 1,994 -0,228
C18 -8,311 -0,147 -0,026
H18 -9,395 -0,157 -0,048
C19 -7,599 -1,337 0,101
H19 -8,124 -2,285 0,181
H1 9,056 0,661 -0,344
Tabela A 1.17. Molécula EPAF optimizada em &cido férmico via DFT-B3LYP/6-
311+G(d).
Coordenadas
X y A
01 8,625 0,233 0,408
N2 -3,322 0,622 0,029
N1 2,292 0,298 0,172
H1A 2,751 1,195 0,251
N3 -6,264 -1,399 0,134
C6 6,700 0,377 -1,063
H6 7,287 0,850 -1,845
Cl 7,299 0,015 0,145
C2 6,539 -0,600 1,143
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H2
C3
H3
C4
C5
H5
C8
C7
H7A
H7B
C13
H13
C12
H12
Cl1
C10
H10
C9
H9
Cl4
H14
C15
C16
H16
C17
H17
C18
H18
C19

7,017
5,188
4,608
4,566
5,343
4,889
0,915
3,092
2,870
2,819
0,147
0,634
-1,241
-1,790
-1,926
-1,156
-1,668
0,226
0,792
-4,109
-3,759
-5,574
-6,207
-5,607
-7,594
-8,109
-8,311
-9,395
-7,599

-0,883
-0,846
-1,328
-0,488
0,124
0,407
0,344
-0,737
-0,777
-1,710
-0,748
-1,648
-0,685
-1,538
0,467
1,570
2,478
1,511
2,374
-0,386
-1,418
-0,246
0,998
1,897
1,045
1,994
-0,147
-0,157
-1,337

2,075
0,928
1,709
-0,276
-1,262
-2,207
0,088
-0,488
-1,563
-0,069
-0,369
-0,725
-0,389
-0,772
0,031
0,442
0,742
0,486
0,825
0,086
0,190
0,039
-0,095
-0,171
-0,126
-0,227
-0,026
-0,047
0,101
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H19 -8,124 -2,285 0,180
H1 9,056 0,661 -0,343

Tabela A 1.18. Molécula EPAF optimizada em agua via DFT-B3LYP/6-311+G(d).

Coordenadas
X y z
Ol 8,625 0,232 0,409
N2 -3,322 0,622 0,029
N1 2,292 0,298 0,172
H1A 2,751 1,195 0,251
N3 -6,264 -1,400 0,133
C6 6,700 0,379 -1,061
H6 7,287 0,855 -1,842
Cl 7,299 0,015 0,145
C2 6,540 -0,604 1,142
H2 7,017 -0,889 2,073
C3 5,188 -0,849 0,926
H3 4,609 -1,333 1,706
C4 4,566 -0,488 -0,276
C5 5,343 0,127 -1,261
H5 4,888 0,413 -2,205
C8 0,915 0,344 0,088
C7 3,092 -0,737 -0,488
H7A 2,870 -0,776 -1,564
H7B 2,818 -1,710 -0,070
C13 0,148 -0,747 -0,370
H13 0,634 -1,647 -0,726
C12 -1,241 -0,685 -0,389

H12 -1,789 -1,538 -0,773
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Cl1 -1,926 0,467 0,031
C10 -1,156 1,570 0,443
H10 -1,668 2,478 0,743
C9 0,226 1,511 0,487
H9 0,792 2,374 0,826
Cl4 -4,109 -0,386 0,085
H14 -3,759 -1,418 0,187
C15 -5,574 -0,246 0,039
C16 -6,207 0,998 -0,093
H16 -5,608 1,897 -0,168
C17 -7,594 1,045 -0,124
H17 -8,110 1,994 -0,224
C18 -8,312 -0,147 -0,026
H18 -9,395 -0,158 -0,046
C19 -7,599 -1,338 0,100
H19 -8,124 -2,286 0,178
H1 9,055 0,663 -0,341
Tabela A 1.19. Molécula EPAF optimizada em formamida via DFT-B3LYP/6-
311+G(d).
Coordenadas
X y A
01 8,625 0,231 0,411
N2 -3,322 0,621 0,030
N1 2,293 0,299 0,170
H1A 2,750 1,196 0,249
N3 -6,265 -1,400 0,131
C6 6,700 0,381 -1,060
H6 7,288 0,857 -1,840
Cl 7,299 0,015 0,147
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C2
H2
C3
H3
C4
C5
H5
C8
C7
H7A
H7B
C13
H13
C12
H12
Cl1
C10
H10
C9
H9
Cl4
H14
C15
C16
H16
C17
H17
C18
H18

6,539
7,016
5,188
4,608
4,566
5,343
4,889
0,915
3,092
2,871
2,818
0,148
0,634
-1,241
-1,789
-1,926
-1,156
-1,668
0,226
0,791
-4,110
-3,759
-5,574
-6,207
-5,608
-7,594
-8,110
-8,312
-9,395

-0,605
-0,892
-0,850
-1,336
-0,488
0,128
0,416
0,344
-0,736
-0,775
-1,709
-0,747
-1,647
-0,685
-1,539
0,467
1,570
2,478
1,511
2,374
-0,386
-1,419
-0,246
0,998
1,897
1,046
1,995
-0,147
-0,158

1,142
2,073
0,926
1,704
-0,277
-1,261
-2,204
0,087
-0,490
-1,565
-0,072
-0,370
-0,726
-0,389
-0,772
0,031
0,442
0,742
0,485
0,824
0,084
0,185
0,039
-0,091
-0,165
-0,121
-0,219
-0,024
-0,045
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C19 -7,599 -1,338 0,099
H19 -8,124 -2,286 0,175
H1 9,056 0,664 -0,338

Tabela A 1.20. Molécula EPAF optimizada em n-metilformamida-mistura via
DFT-B3LYP/6-311+G(d).

Coordenadas
X y z
Ol 8,625 0,231 0,412
N2 -3,322 0,621 0,030
N1 2,293 0,299 0,169
H1A 2,750 1,197 0,248
N3 -6,265 -1,400 0,130
C6 6,701 0,382 -1,058
H6 7,288 0,860 -1,838
Cl 7,299 0,014 0,147
C2 6,539 -0,607 1,142
H2 7,016 -0,896 2,072
C3 5,188 -0,852 0,925
H3 4,608 -1,339 1,703
C4 4,567 -0,488 -0,277
C5 5,343 0,130 -1,260
H5 4,889 0,419 -2,203
C8 0,915 0,345 0,086
C7 3,092 -0,735 -0,491
H7A 2,871 -0,774 -1,566
H7B 2,818 -1,709 -0,074
C13 0,148 -0,747 -0,371

H13 0,635 -1,647 -0,727
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C12
H12
Cl1
C10
H10
C9

H9

Cl4
H14
C15
C16
H16
Cl7
H17
C18
H18
C19
H19
H1

-1,240
-1,789
-1,926
-1,156
-1,668
0,226
0,791
-4,110
-3,759
-5,574
-6,207
-5,608
-7,594
-8,110
-8,312
-9,395
-7,599
-8,124
9,056

-0,685
-1,539
0,467
1,570
2,478
1,511
2,375
-0,386
-1,419
-0,246
0,999
1,897
1,046
1,995
-0,147
-0,158
-1,338
-2,286
0,665

-0,389
0,773
0,031
0,442
0,742
0,485
0,823
0,084
0,183
0,039
-0,089
-0,163
-0,119
0,217
-0,024
-0,044
0,098
0,174
-0,336




122

ANEXO 2

Tabela A 2.1. Valores das cargas ChelpG calculadas via DFT/CAM-B3LYP/6-311+G(d).

€

1.00 143 191 237 471 570 743 893 10.13 1247 17.33 20.49 2485 32.61 35.69 46.83 51.10 78.36 108.94 181.56
o1 -0.68 -0.68 -0.70 -0.70 -0.72 -0.72 -0.73 -0.73 -0.73 -0.73 -0.73 -0.74 -0.74 -0.74 -0.74 -0.74 -0.74 -0.74 -0.74 -0.74
N2 -0.60 -0.61 -0.62 -0.63 -0.65 -0.66 -0.65 -0.65 -0.65 -0.66 -0.66 -0.67 -0.67 -0.67 -0.67 -0.67 -0.67 -0.67 -0.67 -0.67
N1 -0.58 -0.58 -0.59 -0.60 -0.65 -0.65 -0.67 -0.67 -0.66 -0.66 -0.67 -0.69 -0.69 -0.70 -0.70 -0.70 -0.70 -0.70 -0.70 -0.70
H1A 029 029 030 030 032 032 033 033 033 033 033 034 034 034 034 034 034 034 034 034
N3 -0.69 -0.71 -0.72 -0.73 -0.73 -0.74 -0.74 -0.7/5 -0.75 -0.76 -0.76 -0.78 -0.7/8 -0.7/8 -0.78 -0.78 -0.78 -0.78 -0.78 -0.78
C6 -0.36 -0.32 -0.33 -0.34 -035 -0.35 -0.35 -0.36 -0.35 -0.35 -0.35 -0.38 -0.39 -039 -039 -039 -039 -039 -0.39 -0.38
H6 0.14 014 014 015 015 015 016 016 016 016 016 0.17 017 017 017 017 017 017 0.17 0.17
C1 049 046 048 048 050 050 050 050 050 050 050 052 053 053 053 053 053 053 0.53 0.53
C2 -0.27 -0.24 -0.25 -0.25 -0.27 -0.27 -0.26 -0.27 -0.26 -0.27 -0.27 -0.28 -0.28 -0.29 -0.29 -0.29 -0.28 -0.28 -0.28 -0.28
H2 017 0.17 0.7 0.7 0.17 0.7 o017 017 0.7 0.7 017 017 0.17 017 017 017 017 017 0.17 0.17
C3 -0.08 -0.12 -0.11 -0.11 -0.10 -0.11 -0.11 -0.11 -0.11 -0.11 -0.10 -0.10 -0.11 -0.10 -0.10 -0.10 -0.11 -0.10 -0.10 -0.09
H3 010 011 011 011 011 0211 011 011 012 011 0411 012 012 012 012 012 012 012 011 0.11
C4 -0.01 001 0.00 0.00 -0.05 -0.04 -0.07 -0.07r -0.06 -0.06 -0.08 -0.09 -0.09 -0.09 -0.09 -0.09 -0.09 -0.10 -0.10 -0.10
C5 -0.06 -0.09 -0.09 -0.08 -0.08 -0.08 -0.08 -0.07 -0.07 -0.07 -0.06 -0.04 -0.05 -0.04 -0.04 -004 -004 -004 -0.04 -0.05
H5 6011 011 012 0.12 0.13 013 013 013 013 013 013 012 013 012 012 013 013 012 0.12 0.13
C8 037 037 038 038 039 039 040 040 040 039 040 040 040 041 041 041 041 041 042 0.42
C7 018 020 021 021 032 030 035 034 031 031 033 035 036 037 036 035 035 036 0.36 0.37

H7A -0.01 -0.02 -0.02 -0.02 -0.05 -0.04 -0.05 -0.05 -0.04 -0.04 -0.04 -0.05 -0.05 -0.05 -0.05 -005 -0.05 -0.05 -0.05 -0.05
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H7B
C13
H13
Ci12
H12
Cl1
C10
H10
C9
H9
C14
H14
C15
C16
H16
C17
H17
C18
H18
C19
H19
H1

0.03
-0.21
0.13
-0.26
0.15
0.44
-0.19
0.14
-0.29
0.14
0.22
0.02
0.51
-0.31
0.12
0.13
0.07
-0.35
0.13
0.43
0.01
0.45

0.02
-0.22
0.13
-0.27
0.15
0.45
-0.19
0.14
-0.30
0.15
0.22
0.02
0.51
-0.31
0.12
0.13
0.08
-0.35
0.13
0.43
0.01
0.46

0.02
-0.22
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0.16
0.45
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0.52
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0.12
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0.16
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-0.23
0.15
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0.15
0.25
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0.50
-0.29
0.11
0.12
0.09
-0.35
0.14
0.43
0.02
0.48

0.00
-0.24
0.15
-0.28
0.16
0.47
-0.23
0.15
-0.30
0.16
0.25
0.02
0.50
-0.29
0.11
0.13
0.09
-0.35
0.14
0.43
0.02
0.48

-0.01
-0.25
0.15
-0.27
0.16
0.46
-0.23
0.15
-0.30
0.16
0.25
0.02
0.50
-0.29
0.11
0.14
0.09
-0.37
0.15
0.45
0.01
0.49

0.00
-0.24
0.15
-0.28
0.16
0.46
-0.23
0.15
-0.30
0.16
0.24
0.02
0.51
-0.30
0.11
0.15
0.08
-0.37
0.15
0.45
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0.49

0.00
-0.24
0.15
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0.16
0.45
-0.22
0.15
-0.30
0.16
0.24
0.02
0.51
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0.11
0.15
0.08
-0.38
0.15
0.45
0.01
0.49

0.00
-0.23
0.15
-0.29
0.17
0.46
-0.23
0.15
-0.30
0.16
0.24
0.02
0.51
-0.30
0.11
0.15
0.09
-0.37
0.15
0.46
0.01
0.49

0.00
-0.23
0.15
-0.29
0.17
0.46
-0.23
0.15
-0.30
0.16
0.24
0.02
0.51
-0.30
0.11
0.14
0.09
-0.37
0.15
0.45
0.01
0.49

0.00
-0.22
0.15
-0.31
0.17
0.48
-0.24
0.15
-0.30
0.16
0.25
0.02
0.53
-0.34
0.12
0.18
0.08
-0.40
0.16
0.48
0.01
0.49

-0.01
-0.22
0.15
-0.31
0.17
0.47
-0.23
0.15
-0.30
0.16
0.26
0.02
0.53
-0.34
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0.08
-0.40
0.16
0.48
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0.49
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0.47
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-0.34
0.12
0.18
0.08
-0.40
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-0.40
0.16
0.48
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0.00
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0.17
0.47
-0.23
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0.16
0.26
0.02
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-0.34
0.12
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0.08
-0.40
0.16
0.48
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0.49

0.00
-0.22
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-0.31
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-0.23
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Tabela A 3.1. Resultados dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO calculados

via DFT/B3LYP/6-311+G(d).

HOMO LUMO GAP
Fase gas -5,351666 -1,886022 3,466
Argonio -5,372347 -1,93337 3,439
Heptano -5,392211 -1,97201 3,42
Tolueno -5,407449 -1,999222 3,408
Cloroformio -5,448811 -2,068883 3,38
Clorobenzeno -5,459967 -2,084665 3,375
Tetrahidrofurano -5,471124 -2,10262 3,368
Diclorometano -5,478471 -2,113237 3,365
Dicloroetano -5,482825 -2,119768 3,363
2-metil-2-propanol -5,490444 -2,129564 3,36
1-Butanol -5,498608 -2,141265 3,357
Acetona -5,502145 -2,146163 3,356
Etanol -5,505683 -2,151061 3,355
Metanol -5,509492 -2,156503 3,353
Acetonitrila -5,510581 -2,157864 3,353
DMSO -5,513302 -2,161674 3,352
Acido formico -5,514118 -2,162762 3,351
Agua -5,517111  -2,166844 3,35
Formamida -5,518744 -2,169021 3,35
n-metilformamida-mistura -5,520377 -2,171198 3,349
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Tabela A 4.1. Valores da primeira hiperpolarizabilidade Sz rs em diversas
frequéncias e varios meios solventes.

c;.)ll,ln 1.00 1.43 1.91 2.37 4.71 5.70 7.43 8.93 10.13  12.47
0.000 2439  29.66 33.74 36.56 4311 4455  46.38  47.44 4807  48.87
0.002 2455  29.86 34.05 36.20 3622 3754 3603 3650 3691  36.01
0.003 2458 2991 34.10 36.26 3629 3761 3609 3656  36.98  36.08
0.004  24.64  29.98 34.19 3635 3638 3770 3618 3665  37.07  36.17
0.005 2471  30.07 34.29 36.46 3649 3782 3630 3677 3718  36.28
0.006 2480  30.18 34.42 36.60 3663 3797 3644 3691  37.33  36.42
0.007 2490 3031 34.58 36.77 3680 3815 3660 37.08 3750  36.59
0.008 2502  30.46 34.76 3697 3700 3835 3680 3728 37.70  36.78
0.009 2516  30.64 34.97 3719 3722 3859  37.02 3750 3793  37.01
0.010 2532  30.84 35.20 3744 3747 3885 3727 3776 3819  37.26
0.0239 29.73  36.48 41.86 44.64 4473 4644 4448 4509 4562  44.46
0.0428 50.33  63.53 74.45 80.24  80.75 8438  80.26 8154 8268  80.24
0.050  73.06 9464  113.17 12325 12457 13099 123.75 126.00 128.02  123.73
0.060  194.49 28430 378.26  437.67 453.82 496.22 449.04 46358 476.87  448.97
0072 23670 25432 268.37 27576 27561 280.69 276.10 278.03 279.64  277.27
0.080  21.76  29.94 38.01 42.69 5557  60.18 6037 6267 6437  64.76
0.085 33334 346.75 36144 368.76 369.40 37476 36341 36421 36550 359.72
0.090 24305 283.63 318.02 33589 333.77 34445 32740 330.17 333.11 323.36
0.10 606.87 1014.39 112470 1419.25 2124.84 2390.60 2376.58 2509.11 2663.00 2363.81

Tabela A 4.2 Continuagédo da Tabela A 4.1.

® in

a.u. 17,33 2049 2485 3261 3569 4683 51,10 78,36 10894 181,56
0.000 50,05 5051 50,97 5150 5165 5203 52,14 5252 5277 53,00
0.002 36,38 3573 3582 3530 3560 3693 3616 3551 37,54 37,32
0.003 36,44 3579 3589 3536 3567 37,00 3622 3557 3761 37,39
0.004 36,53 3588 3598 3545 3575 3709 3631 3566 37,70 37,48
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0.005
0.006
0.007
0.008
0.009
0.010
0.0239
0.0428
0.050
0.060
0.072
0.080
0.085
0.090
0.10

36,65
36,79
36,96
37,16
37,38
37,63
44,93
81,23
125,47
460,04
278,96
66,96
359,47
324,78
2586,84

35,99
36,13
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36,49
36,71
36,96
44,09
79,46

122,37
440,27
277,08

66,53

354,95
318,05
2640,75 2686,72 273496 2749,79 2773,83 2791,62 2835,72 2795,92

36,09
36,23
36,40
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36,81
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79,73
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277,63
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354,64
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427,58
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36,17
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43,93
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128,14
477,18
281,80
70,59
358,64
326,28

36,43
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44,65
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354,07
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36,07
36,27
36,48
36,73
43,81
78,87
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433,39
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349,73
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37,82
37,97
38,14
38,35
38,58
38,85
46,44
84,40
131,07
496,56
284,20
72,16
360,19
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37,60
37,75
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38,36
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489,08
283,63
71,91
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328,01
2843,35
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In this work, the density functional theory (DFT) calculation combined with a polarizable continuum model (PCM) was used to
study the solvent media effects on the electrical and geometrical behaviors of the Schiff-base derivative, (E)-4-[({4-[(pyridin-2-
ilmetilideno)amino] phenyl}amino)-metil]fenol (EPAF). The linear and nonlinear optics parameters, as the dipole moment, linear
polarizability, and first and second hyperpolarizabilities, were calculated at DFT/B3LYP/6-311+G(d) level, for the EPAF molecule
in several solvent media. The dynamic behavior of the Hyper-Rayleigh Scattering (HRS) first hyperpolarizability was studied as
function of the electric field frequency. The results presented for HRS first hyperpolarizability suggest that the studied crystal has
good nonlinear optical properties. In addition, the gap energy was calculated from the HOMO-LUMO energies difference in several
solvent media. The EPAF crystal intermolecular interactions were studied by the Hirshfeld surface analysis. The third-order electric

susceptibility y©
in photonic and optoelectronic devices.

1. Introduction

In recent years, the use of organic crystals as nonlinear optical
(NLO) materials has been growing motivated by the easy
manipulation of these crystals, which allow controlling the
material NLO properties [1]. Studies of nonlinear optical
processes contribute significantly to the development of
photonics [2, 3], spectroscopy [4, 5], fiber optic lines [4],
optical switches [6], frequency converters [7], electrooptic
modulators [8], and data transmission network, among oth-
ers [9] and still in numerous applications in the medical and
pharmacological sectors [10-12]. The compounds that have a
high nonlinearity are of great interest for the field of nonlinear
optics, since they make up the manufacture of devices that
operate with high speed [9, 13].

of the crystal EPAF was also calculated, indicating the EPAF crystal as a promising candidate for NLO applications

Schiff bases are aldehyde or ketone-like compounds in
which the carbonyl group is replaced by animine or azome-
thine group. They are widely used for industrial purposes
and also exhibit a broad range of biological activities, as
antibacterial, anticancer, anti-inflammatory, and antitoxic
properties as stated by Lozier et al. [14]. The compounds
of this group have a potential for use in optical memory
device, because they form coordinating or grid polymers.
Recently, a Schiff base derivative (E)-4-[({4-[(pyridin-2-
ilmetilideno)amino] phenyl}amino)-metil]fenol (EPAF) with
molecular formula C;gH;;N;O has been synthesized, crystal-
lized, and structurally characterized by Faizi et al. [15]. Also,
these authors used the density functional theory (DFT) at
B3LYP/6-311G(d,p) level to calculate geometrical parameters
of the EPAF single molecule and compare them with the
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FIGURE 1: A view of the EPAF molecule showing the atom labeling scheme.

obtained X-ray results and verified a good agreement with the
experimental data.

In this work, we study the effect of several solvent media
on geometry and the electrical parameters of the EPAF
molecule. The EPAF geometry optimization was performed
in the gas phase and in various solvent media using DFT
at level CAM-B3LYP/6-311+G(d). The overlap between the
X-ray data for EPAF molecules with the DFT results in
several solvent media has shown a big variation of the
torsion angles between the rings. The solvent media effects on
EPAF molecule static electrical parameters as dipole moment,
linear polarizability, first hyperpolarizability, and the second
hyperpolarizability are studied. The behaviors of the EPAF
Hyper-Rayleigh Scattering (HRS) first hyperpolarizability
in several solvent media as function of the electric field
frequencies and of the static dielectric constant value were
analyzed. Also the energies of the highest occupied molecular
orbital (HOMO) and lowest unoccupied molecular orbital
(LUMO), as the gap energies in several solvent media, have
been calculated. Also a Hirshfeld surface analysis is presented
to complement the EPAF crystal study of [15].

2. Methodology

The EPAF compound was crystallized in a monoclinic space
group P2,/c [15] (see Figure 1) with the following crystallo-
graphic data: a =10.55652 (7), b = 7.9136 (6), ¢ = 20.8153 (13),
a=90",y =90, and = 118.408", unit cell volume 1530.77
A, with four molecules in the unit cell (Z = 4). The EPAF
molecule is nonplanar, with the phenolic ((a)) and pyridine
rings ((c)) being inclined to the central benzene ring ((b)).

2.1. Hirshfeld Surface. Hirshfeld surface (HS) analysis serves
as a powerful tool for obtaining crucial information about
the intermolecular interaction of molecular crystals. The size
and shape of the Hirshfeld surface allow the visualization
and investigation of both qualitative and quantitative inter-
molecular crystal bonds. Thus, the HS surface is obtained
and two distances are defined, the distance from the point
to the nearest atom off the surface (d,) and the distance to
the nearest atom within the surface (d;). The identification
of the regions of particular importance to intermolecular
interactions is obtained by mapping normalized contact
distance (d,,,,,,,), defined by

d; - r,f'd W

==+

vdW
d d, -,
norm AW
Ti

= __ 1)
r;dW

where r,-"d W and rg"d W are the van der Waals radii of the atoms.
Studies of the 7...7 interactions were performed analyzing
the surface shape index, where this interaction type can be
identified through the red and blue triangle, one facing the

other [18].

2.2. Computational Details. The solvent media effects on
the electric parameters of the EPAF molecule were studied
employing the polarizable continuum model (PCM). First the
geometry optimization calculations were performed in gas
phase and after in nineteen solvent media, both method using
the DFT at B3LYP/6-311+G(d) level.

In the present study, the total dipole moment, average
linear polarizability («), and anisotropy of the linear polariz-
ability A« of the title compounds have been calculated using
the following expression:

w=(2+id )", @
Gty oy,

W= 3)

Aa=272 [("‘xx = “)')')2 +(ay - "‘zz)2

4

) ) N 1/2
+ (o, —ay,) +6 (axz o, o, ] :

The total and HRS (Hyper Rayleigh Scattering) molecular
first hyperpolarizabilities are given by

Buota = [(Bocs + Buyy + Brcc).
+(Byyy + Byex *+ Byaz)” )
+ (Bt By + Buz) ]
and

(Brs) = V(ﬁézz) &+ (ﬁ%{zz)» (6)

where X-direction is assumed as the fundamental light beam
propagation and polarized in the Z-direction and (ﬁizz) and
(B%,,) are macroscopic averages calculated from the first
hyperpolarizability components (f3;3)[19, 20] through the

128



Advances in Condensed Matter Physics

TaBLE 1: The HRS first hyperpolarizability 8, coefficients.

DEY 8, = Zkﬁ,,,,ﬁ,hh,

by Zﬂﬂ 8=, (y +"ﬁﬁ,,,r.ﬂ)oa.ﬁ +Bud)s
8 = ZP’ (B + Byu)» A > (B + Bua):

8 = Z;ﬁéf» 8o =']'ZA (Byx + Bu) >

8, = Z (ﬁm & ﬁih]) (ﬁm # ﬁjki) .

i,jk

g 'Zjﬁijj (Byy + By)
8= Y (B + By)

3]

expressions. Hyper-Rayleigh Scattering (HRS) components
(Biji) [19, 20] were calculated through the expressions

1
(Brss) = 7 (308, +12 (8, + 85 + 85) + 6 (8, + 8)

+2(8; + 8y +8y) +485 +8)9),
(7)
<5§<zz = 2—10 (6(8,— 85— 685 +6;) + 88, + 185,

+ 485 — 8y — 284 + 38,0 — 8y1) »

in which the coeflicients &, are defined in Table 1. In this case,
we adopted the laboratory system of reference by the X, ¥, and
Z coordinates, and the molecular system of reference by the
x, ¥, and z coordinates.

The average second molecular hyperpolarizability is given

by

1
{y) = e Z (Yiijj + Yijij + Yijji)- (8)

i,j=x,y,z

Using the Kleymann symmetry, the (y)-value can be
calculated through the following expression:

1
<Y> =i [y,\',\'xx + Yyyyy t Vzzzz
2 ©)
9

+2 (Vxxyy + Vxxzz + Vyyzz)] $

All computational calculations related to the linear and
nonlinear electric parameters of the compounds were per-
formed in the GAUSSIAN 09 program [21].

2.3. Frontiers Molecular Orbital. In order to verify the EPAF
molecule stability in the several solvent media, the highest
occupied orbital energy (HOMO), which has an electron-
donor character, and the lowest unoccupied molecular orbital
energy (LUMO), which has an electron-acceptor character,
were calculated. The molecule ability to donate or receive
electrons is greater as the HOMO-value or the LUMO-value,
respectively [22]. The energy difference between HOMO and
LUMO gives the GAP energy, a parameter which is directly
related to the stability of the compound [23].

B ea x rey
- Chloroform

F1GURE 2: Overlap between the molecular structure determined by
X-ray (in red) and in Chloroform (in blue). The ring (a) was used as
anchorage.

2.4. Solvent Media. The solvent medium polarity is related
to it solvability. Defining the polarity concept quantitatively
is very diflicult, and controversial; in this work, we will use
the concept of polarity defined by the scale EY (normalized
transition energy) of Dimroth and Reichardt [16]. The E-,I\-'~
value is based on the transition energy for the longest-
wavelength solvatochromic absorption band of the pyri-
dinium N-phenolate betaine dye (see Table 2). Here, solvent
media with static dielectric constant (&) value smaller than 5
will be considered as nonpolar.

All computational calculations related to the linear and
nonlinear electric parameters of the compounds were per-
formed in the GAUSSIAN 09 program [21].

3. Results and Discussions

3.1. Structural Commentary. The optimized geometry in gas
phase and in several solvent media of the EPAF structure was
analyzed through the root mean square deviation (RMSD)
of the overlap between the molecular geometry determined
by X-ray and the theoretical results obtained in the presence
of solvent media; the H-atoms were disregarded in view
of their uncertainties in X-ray position refinement. All the
optimized geometries of the EPAF molecule calculated in
various solvent media are in the Supplementary Materials
(see Tables S1 — S20). The optimized geometry results in
chloroform using the ring (a) as anchorage are presented in
Figure 2; the RMSD is 0.5460 a.u. Table 3 shows the RMSD
for the optimized geometry in several solvent media; as can
be observed, the RMSD-values for nonpolar solvent media
(argon, heptane, and toluene) are approximately 0.50 a.u. and
for the others it is 0.54 a.u.

The solvent media presence causes a significant deviation
of the RMSD parameter between the X-ray geometry data
and the theoretical results, as can be seen in Figure 2 for
the chloroform (RMSD=0.544). The C4 — C7 — N1 — C8
and C11 — N2 — C14 — C15 torsion angles change due to
the solvent medium effects (chloroform) from -166.3" (X-
ray data) to +176.24 and +176.4 (X-ray data) to -177.72°,
respectively. This effect occurs due to the negative charge
transfer to the hydroxyl bond to the terminal phenolic ring
(C1-Cé6). Table S21 (Supplementary Materials) shows the
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TaBLE 2: Solvent media polarity parameter and static dielectric constant, as in ref. [16].
Solvent medium EY &
Water 100 78.355 protic
Formamide 0.775 108.940 protic
Methanol 0.762 32.613 protic
FormicAcid 0.728 51.100 protic
n-MethylFormamide-mixture 0.722 181.560 protic
Ethanol 0.654 24.852 protic
1-Butanol 0.586 17.332 protic
Acetonitrile 0.460 35.688 aprotic
DMSO 0.444 46.826 aprotic
2-Methyl-2-Propanol 0.389 12.470 protic
Acetone 0.355 20.493 aprotic
DiChloroEthane 0327 10.125 aprotic
DichloroMethane 0.309 8.930 aprotic
Chloroform 0.259 471 nonpolar
Tetrahydrofuran 0.207 7426 aprotic
ChloroBezene 0.188 5.697 aprotic
Toluene 0.099 2.374 nonpolar
Heptane 0.012 1.911 nonpolar
TasLE 3: Comparison of selected geometric data for EPAF (°) from calculated DFT-Solvent and X-ray data.

€ RMSD  C6-Cl-O1  C8-NI-C7  NI-C7-C4 Cl4-N2-Cll  N2-C14-C15  N3-C15-Cl4
EPAF-X-Ray 120.3 123.4 112.3 1215 122.2 115.9
Gas-phase 1.000 0.498 122.9 122.7 110.8 1215 1221 115.4
Argon 1430 0.502 122.8 122.7 110.8 121.6 12211 115.4
Heptane Lon 0.502 122.8 122.8 110.8 121.6 122.2 115.4
Toluene 2.374 0.501 122.8 122.8 110.8 1216 1222 115.4
Chloroform 4.711 0.546 122.8 122.7 110.8 121.6 122.3 15.3
ChloroBezene 5.697 0.542 122.8 122.7 110.8 121.6 122.3 153
Tetrahydrofuran 7426 0.544 122.8 122.7 110.7 121.6 122.4 115.3
DichloroMethane 8.930 0.544 122.7 122.8 110.7 121.6 1224 1153
DiChloroEthane 10.125 0.544 122.7 122.8 110.7 121.6 1224 153
2-Methyl-2-Propanol 12.470 0.543 122.7 122.7 110.7 121.6 122.4 115.3
1-Butanol 17.332 0.543 122.7 122.7 110.7 121.6 122.4 153
Acetone 20.493 0.543 1227 122.7 110.7 121.6 1224 153
Ethanol 24.852 0.543 122.7 122.7 110.7 121.6 1224 153
Methanol 32.613 0.543 122.7 122.7 110.7 121.6 122.4 5.3
Acetonitrile 35.688 0.543 122.7 122.7 110.7 121.7 1224 115.3
DMSO 46.826 0.543 122.7 122.7 110.7 1217 122.4 115.2
FormicAcid 51100 0.543 122.7 122.7 110.7 121.7 1224 115.2
Water 78.355 0.543 122.7 122.7 110.7 121.7 1224 15.2
Formamide 108.940 0.543 122.7 122.7 110.7 121.7 122.4 15.2
n-MethylFormamide-mixture 181560 0.542 122.7 122.7 110.7 121.7 1224 115.2

charges of the atoms of the molecule under the effect of
several solvent media using the PCM method calculated
via DFT (CAM-B3LYP/6-311+G(d)) using the electrostatic
model ChelpG. The ChelpG fit of the pyridine ring and
hydroxyl charges are 0.04e and —0.238e both in chloroform
medium (see the ChelpG charges for all atoms in Table S21 of
the Supplementary Materials).

DFT results for the EPAF optimized geometry in gas
phase and in several solvent media are shown in Table 3.
The C7—N1—C8 angle presents a reduction of 0.59% for
both polar and nonpolar solvent. In the solvent media,
the C6—C1—O1 angle increased around 2.0% and the
N1—C7—C4 angle remains invariable in gas phase, toluene,
heptane, and argon. This angle has increased 0.08% and
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TaBLE 4: DFT static results for the EPAF electrical parameters.

) (0;0,0,0) ,(0;0,0) ((0;0))

¢ (ylo’ssesu ; ﬁ{IO’m esu 10 *esu it
1.000 170 -0.230 42 2.86
1430 220 -0.200 44 3.01
1911 254 -0.157 46.4 312
2.374 280 -0.127 47.7 3.19
4711 351 -0.611 51 3.44
5.697 367 -0.581 517 3.48
7.426 387 -0.602 52.6 353
8.930 399 -0.602 53.1 3.57
10.125 406 -0.603 53.4 3.59
12.470 416 -0.595 53.9 3.61
17.332 435 -0.605 547 3.67
20.493 440 -0.607 54.9 3.68
24.852 446 -0.609 55.2 3.70
32.613 448 -0.609 55.3 3.70
35.688 452 -0.609 55.5 3.72
46.826 454 -0.608 55.6 3.72
51.100 458 -0.612 55.6 373
78.355 461 -0.604 55.9 3.74
108.940 464 -0.604 56.0 375
0.16% and in chloroform and in the polar solvent medium, Gas-Phase
respectively. Also the C14—N2—Cl1 angle increased 0.08% HONME

and 0.16% for solvent media with ¢ < 37 and ¢ > 37,
respectively. The X-ray and theoretical results in the solvent
media for the angles, N2—C14—Cl5 and N3—C15—Cl4, are
practically the same.

3.2. HOMO-LUMO. In this section, the HOMO and LUMO
results for the EPAF molecule in several solvent media are
presented. The HOMO and LUMO orbital and the gap energy
values in the solvent medium n-methyl formamide mixture
and in gas phase are shown in Figure 3. Al HOMO-LUMO
figures are in the Supplementary Materials (see Figures S1 —
SI8).

As can be seen in Figure 4, the gap energy decreases
with the increasing of the dielectric constant value of the
solvent medium. The gap energy (E;) goes from 3.466 eV
(e=1.0) to 3.349 eV (£=182.4) indicating that the maximum
absorption wavelengths (A,,,,=hc/Eg) fall into the ultra
violet (UV) region. The gap energy is an important parameter
that determines the chemical properties of a molecule as the
kinetic stability, chemical reactivity, optical polarizability, etc.
Larger values of the gap energy are directly related to greater
stability of the molecule.

All values of HOMO-LUMO and gap energy of the EPAF
molecule calculated in various solvent media are in the
Supplementary Materials (see Tables $22).

3.3. Nonlinear Optical Properties in Solvent Medium. Table 4
shows the DFT/B3LYP/6-311+G(d) static results for the total
dipole moment (), the isotropic linear polarizability
(«(0;0)), the first hyperpolarizability parallel to the dipole

LUMO

n-MethylFormamide-mixture

HOMO

L

GAP =3.349 eV

LUMO
F1Gure 3: HOMO and LUMO in n- methyl formamide mixture.

moment (f3z(0;0,0)), and the second hyperpolarizability
(y(0;0,0,0)) both in gas-phase and in several solvent media.
As can be noted, the values of y, («(0;0)) and (y(0;0,0,0))
increase with the increasing of the e-values (Figures 5(a), 5(b),
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FiGure 5: DFT static results for the EPAF electric parameter as function of the ¢-value.
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Ficure 6: Dynamic HR Scattering first hyperpolarizability as function of the field frequency (w) ina.u..

and 5(d)). In all solvent media, the f3z(0;0,0)-values are
negative, and for & > 5 they oscillate around 0.6 x 10~ esu;
however, the [ 3,2(0; 0, 0)| increases with the increasing of the
e-values, as can be seen in Figure 5(c).

From Table 4, it can be verified that the first and second
hyperpolarizabilities present the greater variation due to the
solvent medium presence, from heptane (=1.911) to n-methyl
formamide mixture (=181.56); the values of | 3z(0; 0, 0)| and
(y(0;0,0,0)) present a percentage increasing of 285% and
83% (see Figures 5(c) and 5(d) ). However, the character,
protic or aprotic, seems to not influence the results, but
the nonpolar solvent media present a smaller value of the
total dipole moment, and this can be understood taking into
account that the polar solvent media the OH present greater
increasing of the negative charge, and similar effect can be
verified for other electric parameters (Figure 5).

The DFT static results for the Bps-values obtained from
(6) in a solvent medium are several orders of magnitude
higher than the values of f3,(0;0,0). While as shown in
Table 3 for the solvent media the absolute values of f3,(0;0,0)
go from 0.2 to 0.6 (in units of 107 esu), Brps(0,0,0) go
from 24.4 to 53.0 (in units of 1073°esu). Table S23 of the

Supplementary Material shows the static and dynamic Bpq-
values for the gas phase and all the solvent media. The
behaviors of the static and dynamic HRS first hyperpolariz-
ability in the solvent media are similar; therefore, in Figure 6,
the results for Brrs as function of the field frequency (w)
are shown for only four solvents, namely, heptane (¢=1.911,
nonpolar), chloroform (e=4.71; larger RMSD parameter),
DMSO (e=46.8; aprotic), and water ( £=78.4; E-,I\-’:I). From
Figure 6 and from Table S23, two resonant regions can be
identified in the region 0.06a.u. < @ < 0.09a.u. So we will
work away from the transition region, because in this region
it would be complicated for the experiment to work due to
deleterious effects. We will study Bppg on the frequency of
@=0.0428 a.u.(1064 nm).

We can also highlight that the protic or aprotic character
and also the polarity of the solvent did not alter the HRS first
hyperpolarizability behavior as a function of the frequency.
The fjrq-values increase with the increasing of the dielectric
constant value (or with the decreasing of the gap energy)
as can be seen in Figure7. This effect can be explained by
the increase of the hydroxyl group charge, which acts as
an electrons receptor of the benzene ring, decreasing the
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FiGure 8: View of EPAF d, .
OI-H1..N3 e Cl4-H14...C1 (a), NI-HIA...O, O1-H1..N3, and Cl4-
Hi4...Cl (b), and C17-H17...C8 (c).

surface showing the interactions

electron density and the resonant stability, making it difficult
to the electrophilic attack. In this case, the OH group actsas a
disabling or metamanager. The values of f;;z¢ in chloroform
are 3 to 5 times higher than the 2,4,6-tris(benzylamino)-1,3,5-
triazine [24] derivatives also measured in chloroform.

3.4. Hirshfeld Surface Analyses. The molecular structure
of (E)-4-[({4-[(piridin-2-ilmetilideno) amino]fenil}amino)-
metil]fenol (EPAF), C;gH,N;0, shows H bonds of the type
-, C-H... r, C-H..C, O-H...N e N-H...O which contribute
to the structure stability. Figure 8 shows the normalized
Hirshfeld surface. Figure 8(a) shows the interactions O1-
HL.N3 (D..A = 2796 A, D-H..A = 178.75°) and Cl4-
H4..C1 (D..A = 3.640 A, D-H..A = 146.17°). Figure 8(b)
identifies the interactions N1-HIA...O1 (D..A = 2982 A,

Advances in Condensed Matter Physics

F1GURE 9: View of EPAF d,,,,,, surface showing the interactions (a)
O1-H1...N3 and C14-H14...CL, (b) N1-HIA...O, O1-H1..N3, and C14-
H14...Cl, and (¢) C17-H17...C8.

F1GURE 10: View of the shape index surface for EPAF showing the
highlighted 71...7 interaction.

D-H..A = 170.07°), O-HL.N3 (D..A = 2.796 A, D-H..A
= 17875°), and Cl4-H14..Cl1 (D..A = 3.640 A, D-H..A
= 146.17°). Figure 8(c) shows the interactions C17-H17..C8
(D...A=3,655 A, D-H...A = 144.90°).

Figure 9(a) shows the interaction C17-H17..C8 (D..A =
3.655 A, D-H...A = 144.90°), the same shown in Figure 9(c).
The interaction N1-HIA..O1 (D..A = 2.982 A, D-H..A =
170.07°) is shown in Figure 9(b) and the interactions C7-
H7A..C9 (D..A = 3723 A, D-H..A = 151.80°) and C7-
H7A...C10 (D.. A = 3.681A, D-H... A = 156.93°) are shown in
Figure 9(c).

Figure 10 shows the shape index surface for the EPAE
where it is possible to see two triangles, one blue and the other
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FiGure 11: Fingerprint showing the 2D interactions of EPAF crystal.

red, one facing the other, representing the 71- 7 interaction
(..t = 3,779 A).

The fingerprints plots were used to analyze the amount
of intermolecular interactions according to the nature and
percentage of the interaction. Figures 11(a)-11(g) show the
fingerprints for the EPAF; as we can see, the interaction with
greater percentage in the whole crystal is the H..H with 45.8%
of the interactions followed by the C...H with 34.2% of the
interactions.

3.5. Nonlinear Optical Properties of the EPAF Crystal. The
supermolecular (SM) method was used to simulate the EPAF
crystal; details of the SM approach are given in the work of
C. Valverde et al. [25]. To employ the SM approach, we have
used the (x-ray) experimental geometry of the asymmetric
unit of the EPAE The packaging effects of the EPAF were
modeled by constructing a bulk with the unit cells in a 9x9x9
configuration. Each unit cell contains four asymmetric units,
totaling 2916 molecules in the monoclinic system, each atom
surrounding the EPAF molecule (blue) being treated as a
point charge (see scheme in Figure 12).

For the calculation, the average linear polarizability («)
can be related to the linear refractive index (1) of the crystal
via the Clausius-Mossotti relation, given by [26]:

2
n“"—1 4nN

=—(a), (10)
n*+2 3 e

where N stands for the number of molecules per unit cell
volume. The experimental quantity, the third-order electric
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F1GURE 12: Scheme of the bulk representing the embedded molecule.

susceptibility X(3) , is related to the second hyperpolarizability
by

@ _f'N <}'>, an
€V

where N is the number of molecules per unit cell volume (V)
and f is the Lorentz local field correction factor given by

(12)
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TabLE 5: The values of the linear polarizability (in 107* esu) were calculated CAM — B3LYP/6 — 311 + +G(d, p) and for values of the second
hyperpolarizability in (in 107 esu) we used CAM — B3LYP/6 — 311 + +G(d, p) for EPAF embedded molecule (A = 532 nm).

(a(~w, ) {1(0;0,0,0))
46.50 174.00

(y(~w;0,0,0))
628.195

(y (~w; 0,0, —w))
1082.39

2 2 1V?) for

TaBLE 6: DFT/CAM-B3LYP/ 6-311++G(d, p) results for the linear refractive index and third-order nonlinear susceptibility (107 "

the case dynamic (A = 532 mm) of the EPAF crystal.

n(w)

,\'m (—~w; w, w, —w)

Sample

EPAF (this work) 2.02 6793.08
(2E)-3-(3-methylphenyl)-1-(4-nitrophenyl)prop-2-en-1-one (3MPNP) [17] 1418 2771
(2E)-1-(4-bromophenyl)-3-[4-methylsulfanyl) phenyl]prop-2-en-1-one (4Br4MSP) [17] 1.363 230
(2E)-1-(3-bromophenyl)-3- [4(methylsulfanyl) phenyl]prop-2-en-1-one (3Br4MSP) [17] 1365 1.99
(2E)-3[4(methylsulfanyl)phenyl]-1-(4-nitrophenyl) prop-2-en-1-one (4N4MSP) [17] 1.360 237
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FIGure 13: Evolution of values of the dipole moment of the EPAF
crystal with the respective iteration numbers.

The EPAF crystal presents a rapid convergence in the dipole
moment through the SM approach [25] (see Figure 13).

The quantum molecular calculations were performed
with the Gaussian 09 program package [21]. For the calcula-
tion ofXG) (—w; w, w, —w), we used a small frequency [27, 28],
estimate of the second frequency-dependent hyperpolariz-
ability ((p(~w;c0, @,~w)) = 2(p(-w;,0,0)) — ((0;0,0,0)))
associated to a nonlinear optical process [29] of the intensity
dependent refractive index (IDRI) from dc-K results. Table 5
shows the values of the EPAF when we consider the environ-
ment via the SM.

Table 6 presents the DFT prediction and the experimental
results of the macroscopic quantities studied. The values of
EPAF crystal are therefore 24.51, 2953, 3413, and 2866 times
higher, respectively, than the values found experimentally by
Prabhu et al. [17] (see Table 6).

The high value of the third-order electric susceptibility
X(s) indicates the crystal as a promising candidate for NLO
applications in photonic and optoelectronic devices.

4. Conclusions

In this work, using the DFT/B3LYP/6-311+G(d) calculation
level, the effects of several solvent media on the geometric
and the electric parameters of a Schiff base derivative
(E)-4-[({4-[(piridin-2-ilmetilideno)amino]fenil}amino)-
metil]fenol (EPAF) [15] were studied. A Hirshfeld surface
analysis is presented to complement the EPAF crystal study
of [15]. The fingerprints plots show that the interaction with
greater percentage in the whole crystal is the H..H with 45.8%
of the interactions followed by the C...H with 34.2% of the
interactions. The geometry optimization was performed in
the gas phase and in various solvent media. The overlap
between the X-ray data for the EPAF and the DFT results
in several solvent media showed a significant deviation of
the RMSD parameter. Also in chloroform, the torsion angles
C4-C7- N1-C8and Cl1 - N2 -C14 - C15 change from
-166.3 (X-ray data) to +176.24 and of +176.4 (X-ray data)
to -177.72°, respectively. This effect occurs for all solvents
studied here and was due to the negative charge transfer to
the hydroxyl bond to the terminal phenolic ring (C1-C6).
The NLO properties of the EPAF molecule in several
solvent media were studied, and the static electric parameters
values of the total dipole moment, linear polarizability,
first hyperpolarizability, and the second hyperpolarizability
increase with the increasing of the dielectric constant value
of the solvent medium. The dispersion relation of the HRS
first hyperpolarizability showed two resonant regions for @ >
0.06 a.u.. The gap energies were calculated from the HOMO-
LUMO energy difference in several solvent media calculated
and the values go from 3.466 eV (=1.0) to 3.349 eV (£=182.4).
The p-nitroaniline (pNA) is used as a critical parameter
for comparative studies because it has good NLO properties.
The first-order dynamic hyperpolarizability of the molecule
p-nitroaniline dissolved in chloroform is fing = 17.5 x
10~%cmr’ Jesu at 1064 nm [30, 31]; the EPAF in chloroform

is gPAF = 80.75 x 107 cm? Jesu, about 5 times greater than

PNA.
The value of the third-order electric susceptibility X(3) of

the EPAF crystal is (6793.08 x 1072 mZ/Vz) for the dynamic
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case (A = 532 nm), thus 24.51 times higher than the values
found experimentally by Prabhu et al. [17].

Thus, based on the magnitude of the dynamic HRS first
hyperpolarizability in chloroform and the third-order electric
susceptibility of the EPAF crystal, we can conclude that the
EPAF offers potential applications to the development of
materials with NLO properties.
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ABSTRACT: The application of organic crystals on nonlinear optical
(NLO) materials has been increasing in recent years, and compounds like
chalcones are interesting due to their significant third-order nonlinear
properties. Hereof, we describe the synthesis, molecular structure,
supramolecular arrangement, and theoretical calculations for a bromine-
chalcone 3-(4-bromophenyl)-1-[3-(2-oxo-2-phenylethoxy)phenyl]-prope-
none (BC), which crystallized into noncentrosymmetric space group Pc.
Also, a comprehensive topological analysis performed by QTAIM
highlights the observed halogen bonds on solid state. In addition, the
thermal stability was studied in temperatures smaller than 800 °C showing 1
BC crystal as potential optical devices at temperatures up to 250 °C. 200 o o
Finally, the NLO properties indicate a photonic application based on 00 WA Yu' D00 118
strong third-order nonlinear response.

Weight (%)

w(a.w)

1. INTRODUCTION molecular formula C,;H,;BrO;. The molecular interactions,
crystalline packing, and supramolecular arrangement were
evaluated by Hirshfeld surfaces (HS).””>*7** The topological
interaction analysis was performed by quantum theory of
atoms in molecules (QTAIM).*™° Also, the thermal stability

The application of organic crystals in nonlinear optical (NLO)
materials has been increasing in recent years due to such
materials showing easy manipulation and thus being able to

: AT :
soptrol their NLO propecties.”™ The organiccrystals are of of the BC crystal was studied at temperatures smaller than 800

3 2 . . . 3,4
g;eat 1‘ntesr': Stﬁ o apphcatjgnlaof t&le deep-ultraviglet, d °C, and NLO properties were calculated via density functional
photonics, equency modulators,” spectroscopy,”” an density (DFT).*

data transmission. They generally have high nonlinear
characteristics and have versatile synthetic routes for the
production of materials with high nonlinearity.w The

2. EXPERIMENTAL AND COMPUTATIONAL

hal bei : ds of ipulati PROCEDURES

chalcones, being organic compounds of easy manipulation,

allow us to change their molecular structure in order to Synthesis and Crystallization. In a solution of hydrox-

improve the NLO properties. These compounds have a ychalcone 1 (0.1 mmol) in acetone (1.2 mL) was added

significant balance between optical transparency and optical K,CO; (0.2 mmol), and the system was cooled to 0 °C.

power limitation performance due to their considerable third- Subsequently, phenacyl bromide 2 (0.14 mmol) was added in a

order nonlinear properties.“'12 Several researchers found the single portion, and the mixture was stirred at room

third-order optical nonlinearities of different chalcone temperature for 2 h. The reaction was monitored by TLC

materials.'*™"® The nonlinear susceptibility in these molecules and quenched with distilled water (1.2 mL), and the product

was found to be of the order of 1072* (m/V)2 was extracted with CH,Cl, (3 X 10 mL). The organic phase
In the present work, we described the synthesis, molecular

structure, supramolecular arrangement. and theoretical calcu- Received: June 25, 2019

lations for a new bromine-chalcone 3-(4-bromo-phenyl)-1-[3- Revised: ~ September 3, 2019

(2-oxo0-2-phenylethoxy)phenyl]-propenone (BC) with the Published: September 16, 2019

i i © 2019 American Chemical Socief 8632 DOI: 10.1021/acs. jpca.9b06066
ublications ty jpc
-4 J. Phys. Chem. A 2019, 123, 8632-8643

139



The Journal of Physical Chemistry A

Scheme 1. Synthetic Route of BC

0
HO.
LA
Br Br acetone, rt, 2h
1 2

K,CO;

=200 0,

68%

was dried with anhydrous Na,SO,, filtered, and concentrated
in vacuum. After recrystallization by slow evaporation of
methanol the bromine-chalcone BC was obtained as a yellow
crystalline solid in 68% yield (Scheme 1). '"H NMR (500 MHz,
CDCL,): 8(ppm) = 5.40 (s, 2H), 7.23 (ddd, 1H, J = 8.24, 2.75
e 0.92), 7.44 (m, 2H), 7.53 (m, 7H), 7.65 (m, 2H), 7.73 (d,
1H, ] = 15.87), 8.02 (dd, 2H, J = 8.55 e 1.22).

Single-Crystal X-ray Data Collection. BC molecule
crystallized in monoclinic crystalline system and noncentro-
symmetric Pc space group. The data collection was performed
by X-ray diffraction, at low temperature (—153.15 °C), on a
Bruker APEX-II CCD diffractometer, with Mo Ka (4 =
0.710 73 A) and collection interval 2.682° < 0 < 28.273°. The
crystalline structure was undertaken throughout WinGX
platform‘/ (SHELXS®® for resolution and SHELXL®’ for
refinement). Once the refined model approached considerably
to the theoretical model calculated by SHELXL, there was no
need to refine the weight factor. The graphic representations
for crystalline structure of BC were obtained by Ortep
accomplished in Olex2*’ and Mercury"' software. All crystallo-
graphic information are available in Table 1, and all data were
deposited in the Cambridge Crystallographic Data Centre
(CCDC)* (code: 1935001).

Table 1. Crystallography Data and Structure Refinement for
BC

chemical formula Cy3H,;BrO;
temperature —-153.15 °C
wavelength 071073 A

monoclinic, Pc

a=152731 (13) A, a = 90°

b =5.0193 (4) A, ff = 96.1090 (10)°
¢ =11.8850 (10) A, y = 90°

crystal system, space group
unit cell dimensions

volume 905.93 (13) A*
ZZ 2,2

density (calculated) 1.544 mg/m’
absorption coefficient 2290 mm™!

F(000) 428

0228 mm X 0.199 mm X 0.114 mm
2.682°-28273°
—19<h<20,-6<k<6 -15<I<1S
18855/4412 (R, = 0.0303)

full-matrix least-squares on F*

4412/2/259

0937

R, = 00193, wR, = 00378

R, = 00224, wR, = 0.0386

crystal size

theta range for data collection
limiting indices

reflections collected/unique
Refinement method
data/restraints/ parameters
goodness-of-fit

final R indices [I > 20()]

R indices (all data)

Hirshfeld Surfaces. HS provided us with information
about the interactions between molecules in a crystal through
the partitioning of crystalline space into volumes correspond-
ing to each molecule. From this partitioning, the analysis of the
local electronic density, and the position of the atoms closest
to the HS of each volume (inside and outside), it is possible to

8633

observe unique details of this environment.”> From the
distance of the nearest internal (di) and outer (de) HS
atoms, the mapping of surfaces can be performed,™ and it also
allows the construction of a 2D graphic, called the fingerprint,
which visually represents all interactions intermolecular
together, being unique for each crystalline structure.”’ For
the analysis of the halogen bonds, the molecular electrostatic
potential (MESP) mapped on HS was used since its provides a
better visualization of the region where the halogen atoms are
located and, consequently, the possible mteracuons 3044 Hg
was generated with software CrystalExplorer17."

QTAIM Analysis. The topological analysis can be realized
by QTAIM methodology. According to the mechanical-
quantum concepts for this methodology, the observable
properties are present in its molecular electron density
[p(r)] that is used for the execution of numerical integrations
with the gradient vector [Vp(r)] as the basic condition for
determining molecular topology.**” The binding energies of
the C—Br-z, C—H--Br, and C—H--O interactions were
calculated at the B3LYP/6-311++G(d,p) theo:z level using the
DFT* coupled in the Gaussian09 package,” and from the
generated wave function was performed the topological
analysis of the interactions*™** by Multiwfn software.*

NLO Properties. The supermolecule (SM) method was
used to simulate the crystallme environment polarization effect
on the BC molecule,'" in a bulk formed with 2 197 unit cells,
each with two asymmetric units, totaling 193 336 atoms. The
SM method is an interactive process calculated via DFT/
CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) level which is finalized with the
convergence of the total dipole moment.""™'*%>? Several
theoretical works show that the SM method is efficient to
simulate the third-order nonlinear susceptibility (5*)), and the
calculated values are close to the experimental results.'"*" In
order to obtain the NLO properties of the BC crystal, the
linear refractive index (n) and the third-order nonlinear
susceptibility as a function of the applied electric field
frequency were calculated. The refractive index is obtained
through the Clausius—Mossotti relation, defined by

n(w)* — 1 _ Az,
Vl(w)z +2 B 3V(a( “ w)) (1)

where V is the unit cell volume and (a(—w; )) is the average
linear polarizability, given by the relationship

(@-w;0) =3 ¥ a(-o;0)
s @)

The first hyperpolarizability component parallel to the
dipole moment (take as z-direction) is given by

A 8)
(F Z i B @

The third-order nonlinear susceptibility is associated with
the average second hyperpolarizability (y(—; @, ®, —)) that
is related to the intensity-dependent refractive index (IDRI)

DOI: 10.1021/acs.jpca.9b06066
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Figure 1. Ortep representation of BC with thermal ellipsoids at 50% probability level. Hydrogen atoms are represented as circles of arbitrary radii.

(1) = C8-H8A-Cg2
(2) = C8-H8B-Cgl
(3) = C11-H11--01
(4) = C11-H11 02
(5) = C12-H12+-03
(6) = C10-H10--01

(a)

(b)

Figure 2. Intermolecular interactions C8—H8A--Cg2, C8—H8B--Cgl, C11-H11--02, C12—H12:-03, and C10—H10---O1 for BC, along the ¢

and b axes.

that is a special case of the optical Kerr effect. It occurs when
an intense optical beam propagates in a medium thereby
changing its refractive index. This self-induced refractive index
change influences the propagation of the beam. The average
second hyperpolarizability IDRI for small frequem:ies“"’2
given by

(r(~w; 0, », —w)) = 2(y(-w; », 0,0)) = (r(0; 0,0,0))
(4)

is

where (y(—w; @, 0, 0)) is the average second hyper-
polarizability corresponding to the dc-Kerr effects defined by

1
(r(~w; w,0,0)) = g(i&m F o + Vi)

1
F T Ve + B Ve F T
R Y A
+ Topey)] ®)

From the average second hyperpolarizability IDRI (eq 3), the
third-order nonlinear susceptibility can be estimated by the
expression

8634

s Ny (~o; 0, 0, —0))

®)
717(-0; 0, 0, —0) =
L &V (6)

where ¢,is the vacuum permittivity, N is the number of
molecules in the unit cell, and f is the Lorentz local field
correction factor, which is given by

_ (n* +2)
3 (7)
All the computational calculations were performed using the

DFT at CAM-B3LYP level with 6-311++G(d,p) basis set in
the Gaussian 09 program package. ™

f

3. RESULTS AND DISCUSSION

Solid State Characterization. The BC compound
crystallized in the monoclinic Pc space group, with two
independent molecules into unit cell and cell parameters a =
152731 (13) A, b = 5.0193 (4) A, c = 11.8850 (10) A, a =y =
90° and f# = 96.1090 (10)° (Table 1). BC molecule has three
aromatic rings, with a bromine atom attached to ring 3 and
CgH,0, group attached to ring 2 (Figure 1).

The BC crystal can be regarded by long-range patterned
three-dimensional assembly of atoms, and the observed

DOI: 10.1021/acs.jpca.9b06066
J. Phys. Chem. A 2019, 123, 8632-8643

141



The Journal of Physical Chemistry A

142

C-Br—=n =C21-Br1-Cgl
C-H~Br = C2-H2Br1

(b)

Figure 3. Intermolecular interactions C21—Brl--Cgl and C2—H2--Brl for BC along the a axis.

@ Cg1
®Cc2
¢ Cg3

Table 2. Intermolecular Interactions of BC

D-X--A
C21-Br1"Cgl
C8—H8B"Cgl
C8—H8A"Cg2
C2-H2"Brl

C10-H10"01
Cl1-H11"01
Cl1-H11"02
C12-H12703

d(D—X) (A)

1.902
1.012
0931
1.026
0.950
0.968
0.968
0.941

d(X--A) (A)

3.679
2626
2.582
3.139
2.780
2768
2.378
2407

d(D--A) (A)

5476
3459
3379
3950
3.690
3236
3290
3.198

8635

d(D—X---A) (deg)

156.52
139.62
143.84
136.71
160.88
11047
14526
141.60

symmetry code
=l+x,1-y -1/2+z
% —l+yz
% —l+y,2

l+xl—y1/2+2
%3—-y-1/2+z
52—y -1/2+z
52—y -1/2+z
%1l—y—-1/2+z

DOI: 10.1021/acs.jpca.9b06066
J. Phys. Chem. A 2019, 123, 8632-8643
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molecular interactions drove the molecular packing and
crystalline stability.”*** BC presents on its molecular packing
the interactions C8—H8A--Cg2 and C8—HS8B---Cgl contri-
buting to growth and stability along the ¢ axis (Figure 2a). In
contrast, C12—H12--03, C11-H11--O1, Cl11-H11--02,
and C10—H10--O1 contribute along the b axis (Figure 2b),
while C2—H2--Brl, C21—Brl---Cgl contribute to growth and
stability along the a axis (Figure 3). The geometric parameters
of these interactions are shown in Table 2.

0.040au

_A.—\

-0.010au

Figure 4. Hirshfeld surface with two views, representing the MESP.
Range [—0.03 au (red)—0.03 au (blue)].

The interactions C—H--O and C—H:-7 are described in the
literature and appear frequently in organic compounds.**~"*
However, the interactions C—H--Br and C—Br--7z are less
frequently observed and are related to biological poten-

tial,”*~7® protein—ligand interaction,”** crystal en ineering
and materials science,***~*" and NLO materials."”~>° In the
BC crystal structure, the interactions C2—H2---Brl and C21—
Brl--Cgl are plainly evident and explain the growth along the
a axis (Figure 3). In the absence of strong hydrogen bonds, the
weak hydrogen bonds can contribute all together to crystalline
packing and stability of the BC molecule.”’

Topological Analysis. The halogen bonds of BC molecule
can be described concerning the electrostatic potential
considering the surface of the halogen atom.**~"* The halogen
bond is a noncovalent interaction between an electrophilic
region associated with a halogen atom and a nucleophilic
region. These interactions were introduced as the o-hole
concept™ that represents a region of positive electrostatic
potential over halogen atoms.”* MESP carried out by the HS
(Figure 4) indicates a positive electrostatic potential over the
bromine atom (o-hole) and an electronegative region over
aromatic ring 1 (Cgl), with the magnitudes of 0.040 au for Brl
and 0.010 au for Cgl, respectively. The positive electrostatic
regions described for Brl interact with the negative electro-
static region of Cgl, indicating the existence of the C21—Brl--
Cgl interaction. Additionally, the presence of an electro-
negative region perpendicular to (or around) C—Br suggests
the interaction of the H2 atom with Brl to form C2—H2--Brl
interaction.

The fingerprint plot (Figure S) generated from de and di
distribution represents the contacts present in a molecule and
percentage contribution to the stability of the crystalline
structure.”® The interactions involving halogen atoms
represent 4.9% for Br--C (C21-Brl-~Cgl) and 8.6% for
H--Br (C2—H2--Brl). The pair of spikes referencing a Br---C
(Figure Sa) shows the de + di distance of approximately 3.6 A
while the pair of spikes referencing H---Br (Figure Sb) is
approximately 3.1 A.

The interactions C2—H2---Brl and C21-Brl--Cgl origi-
nate through the geometric parameters and electronic density
by HS. QTAIM analysis has been used to describe classical

de

,Ae

H~C
22.4%

c-C
7.4%
i

Figure 5. Fingerprints plot with quantitative values of the contacts for BC. These contacts represent 97.1% of the total of the interactions.

DOI: 10.1021/acs.jpca.9b06066
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(a)

(b)

Figure 6. Representation of bond critical points (BCP) for BC.

Table 3. Data from the Topological Analysis Performed by the QTAIM Methodology with All Data in au

BCP p(r) Vi A A
1 0.00627 0.01803 —0.00476 —0.00449
2 0.00745 0.02351 —0.00389 —0.00262
3 0.00399 0.01388 —0.00325 —0.00305
4 0.00946 0.03609 —0.00898 —0.00820
N 0.00639 0.02387 —0.00532 —0.00350
6 0.01050 0.03793 —0.01062 -0.01017

E Vl(riep) G(rcp) H(r) interactions
0.05995 —0.00281 0.00366 0.00085 C2—H2"Brl
0.48069 —0.00359 0.00473 0.00114 C21-Br1-Cgl
0.06638 —0.00235 0.00291 0.00056 C10-H10"01
0.09480 —0.00580 0.00741 0.00161 CI12—HI12703
051773 —0.00385 0.00491 0.00106 C11-H11'01
0.04462 —0.00633 0.00791 0.00158 CIl1-H11"02

hydrogen bonds,”*~” C—H---O interactions,”” ™' Se---O and
Se-N interactions,'”"'* interactions involving 7-systems (C—
Hez, N=H-z, O—H-z, and z--7),"""'* dihydrogen
bond,'*~""* and halogen bond *!15-121 Popelier and
Koch, "' Carroll and Bader,'” and Rozas et al.'*’ have
proposed some criteria to characterize an interaction based on
a set of topological properties on electronic density. These
properties have been determined for BC and were used to
analyze and to compare hydrogen and halogen bonds.

Figure 6 shows the existence of bond critical point (BCP)
for interactions present in BC compound. Table 3 shows the
observables for each BCP: electron density [p(r)], Laplacian of
electron density [V2p(r) ], eigenvalues of Hessian matrix 4,
and 1, ellipticity (¢), potential energy density [V(r)],
Lagrangian kinetic energy [G(r)], and electronic energy

8637

density [H(r)] obtained from the equation H(r) = G(r) +
V(r). For hydrogen bonds p(r) is small and V2p(r) is positive
and the character of interaction can be measured by the
following indicators: V?p(r) < 0 and H(r) < 0, strong
interactions with covalent character; V2p(r) > 0 and H(r) < 0,
medium strength; and V?p(r) > 0 and H(r) > 0, weak
interactions with electrostatic character.’”'** For both hydro-
gen and halogen bonds interactions, the Vp(r) and H(r) are
according to the electrostatic character. For the hydrogen
bonds interactions, the p(r) are between 0.003 99 and 0.010 50
au while halogen bond interactions are between 0.006 27 and
0.007 450, both according to specific range (0.002—0.035 au)
proposed by Popelier for the existence of an interaction.'”” In
terms of ellipticity (11/12 — 1) can measure the extent to
which density is preferentially accumulated. For A1l = 142]; £ =

DOI: 10.1021/acs.jpca.9b06066
J. Phys. Chem. A 2019, 123, 86328643
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0, indicating a bond cylindrically symmetrical, and then
structural instability is related to substantial bond elliptic-
ities.'*”'?*!25 Note that, for bifurcated interactions, the
£(C11-H11--01) is larger than £(C11—-H11702) confirming
that C11-H11701 is stronger. This is according to geometric
parameters because it has smaller interaction distance (DA =
3236 A) than C11-H11--02 (DA = 3.690 A). The £(C21—
Brl--Cgl) is close to £(C11-H11--O1), indicating that
C21-Brl--Cgl is a relevant interaction. The small values of
p(r) and positive values H(r) indicate the existence of
hydrogen bonds with electrostatic nature, and the results are
similar for the halogen bonds; these are good indicators for the
existence of these interactions.

100

80

0 S ——— s
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Figure 7. TGA/DTG data for BC compound.
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Figure 8. Dipole moment values as a function of the iteration steps
for BC crystal.

Thermal Analyses. In order to observe the thermal
stability of the chalcone derivative BC, thermogravimetric

analysis was performed on the Perkim Elmer Pyris 1TGA
equipment located at the Universidade Estadual de Goias
(UEG). The heating rate was 10 °C/min with a nitrogen flow
at 20 mL/min, and the temperature range was from 25 to 800
°C. As can be seen in Figure 7, the mass loss starts at 250 °C
and increases softly to reach 2% at 300 °C. In the temperature
range of 300—400 °C occurs the largest mass loss of
approximately 55.5%, and in the range of 400—540 °C a less
expressive mass loss of approximately 12.9% can be observed.
The BC residual mass was 23.3% at 800 °C. From the DTG
curve it is possible to identify the step where the thermal
decomposition occurs at temperature range of 325-375 °C.
The present TGA/DTG study shows that the BC crystal can
be used in optical devices at temperatures up to 250 °C.

NLO Properties. In this section the DFT/CAM-B3LYP/6-
311+G(d,p) results for the electrical parameters of the BC
crystal, as the linear polarizability and the second hyper-
polarizabilities, are presented as a function of the electric field
frequency. First, Figure 8 shows the convergence, after 10
steps, of the total dipole moment (u) of the BC crystal.

Figure 9 shows the dynamic average linear polarizability
({(a(—w; w))), the average second hyperpolarizability
originating from the dc-Kerr effect ((y(—w; w, 0, 0))), and
the average second hyperpolarizability IDRI ((y(—w; o, o,
—w))) of the BC embedded molecule, which increases
monotonically with the electric field frequency increasing. It
is noted an increase of 11.5% for the average linear
polarizability ({(a(—w; @))) and an increase of 108.3% and
216.6% for the dc-Kerr ({y(—w; w, 0, 0))) and IDRI ({y(—w;
, w, —))) of the molecule embedded. respectively, when
comparing the static case with the dynamic at frequency @ =
0.086 au.

The first hyperpolarizability component parallel to the
dipole moment (take as z-direction) was calculated, and the
results as a function of the electric field frequency are included
in Figure 10. Figure 10 shows the first hyperpolarizability (in
units of 107 esu) as a function of the electric field frequency,
as it can be seen that the f}, values increase with the increasing
of the frequency from the static value 4.26 X 107" esu up tp
13.97 X 107" esu (@ = 0.10 au).

The increasing of the linear refractive index (n(w)) with the
increasing of the electric field frequency (@) of the BC crystal
can be seen in Figure 11. The increase in refraction index
(n(@)) in the frequency range of 0 < @ < 0.086 au was 7.1%;
this increasing is directly related to the (a(—w; w)) value
increasing (Figure 9).
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Figure 9. Dynamic results for average linear polarizability ((a(—®; @)) in 10* esu), average second hyperpolarizability dc-Kerr effect ((7(—w; o,
0, 0)) in 107 esu), and average second hyperpolarizability IDRI ({(y(—®; @, @, —®)) in 107 esu) for the BC molecule embedded.
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Figure 12. Third-order macroscopic susceptibility (3% in 10 ~* (m/
V)?) as a function of electric field frequency (w).

The third-order nonlinear susceptibility ¥ (—w; @, w, —w)
of the BC crystal was obtained from the (y(—w; w, », —®))
value according to eq 4. The DFT/CAM-B3LYP/6-311+G-
(d,p) results for ¥¥)(—w; w, @, —w) as a function of the
electric field frequency are presented in Figure 12, and a
monotonic increasing of the %) values with the increasing of
the frequency can be observed. Comparing the static value of
7¥(=w; o, 0, —w) with the value at @ = 0.086 au (4 = 532
nm) an increasing of 216.6% is found.

Tables 4 and S show the values of the refractive index n(w)
and the third-order nonlinear susceptibility (y*) = 857.102 x
1072 m?*/V?) at @ = 0.086 au for the BC crystal and
experimental results obtained for other structures. As can be
seen the n(w) values and the ¥ values for BC crystal are
greater than the experimental results shown in Table 4. The
BC crystal presents a third-order nonlinear susceptibility 3.09
times greater than the crystal (2E)-3-(3-methylphenyl)-1-(4-
nitrophenyl)prop-2-en-1-one'>* and 361.64 times greater than
crystal (2E)-3[4 (methylsulfanyl) phenyl]-1-(4-nitrophenyl)-

8639

Table 4. Comparison of Linear Refraction Index Results
(nga))) and Third-Order Nonlinear Optical Susceptibility
2% (x1072 (m/V) 2) with Experimental Results

n(w) 7

BC (this work) 1.904  857.102

(2E)-3-(3-methylphenyl)-1-(4-nitrophenyl)prop-2-en-  1.418  277.100
1-one'**

1-(5-chlorothiophen-2-yl)-3-(2,3-dimethoxyphenyl) 1.594  23.830
prop-2-en- l-one'’

(2E)-1-(4-bromophenyl)-3-[4-methylsul 1363 2300
prop-2-en-l-one'”

(2E)-1-(3-bromophenyl)-3-[4 (methylsulfanyl) 1.365 1990
phenylJprop-2-en-1-one'*

(2E)3 [4 (mcth)d‘sglfanyl)phcnyl]-l-(4-nitrophcnyl) 1.360 2370

prop-2-en-l-one’~

Table 5. Comparison of Linear Refraction Index Results
(n(®)) and Third-Order Nonlinear Optical Susceptibility
£ (x1072 (m/V) 2) with Theoretical Results

n(w) o
BC (this work) 1.904  857.102
(7E,8E)-2-(3-methoxy-4-hydroxybenzylid 1.82 75645
nitrobenzylidene)**
(2E)-3-(3-methylphenyl)-1-(4-nitrophenyl)prop-2-en- 2,002 176400
1-one'’
4,6-dichloro-2-(methylsulfonyl )pyrimidine'** 1613 56740
(E)-3-(2-b henyl)-1-(2-((phenylsull 1.680  25.700

phcnyl)prop-?.‘-cn— 1-one’

pmp-Z-en-l-one.127 In addition we can highlight that the
compound BC shows third-order nonlinear susceptibility
greater than two recent works; see refs 51 and 52.

4. CONCLUSIONS

BC molecule was crystallized in the noncentrosymmetric space
group Pc. Crystalline solid state stability is ensured by
interactions C—H--O, C—H:--Br, and C—Br---7, as confirmed
by HS and QTAIM. The results show that the interactions
involving halogen atoms (halogen bonds) are essential for the
stability and crystalline packing of BC. Using the SM approach
and the DFT/CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) level, the NLO
properties of the BC crystal were investigated. The total dipole
moment, the average linear polarizability, and the average
second hyperpolarizabilities, related with the dc-Kerr effect and
with the IDRI process, were calculated. From these values the
linear refractive index and the third-order macroscopic
susceptibility were calculated as a function of the electric
field frequency. Additionally, the values of the third-order
macroscopic susceptibility (#/¥ = 857.102 x 107 m?/V?) at
@ = 0.086 au (4 = 532 nm) of the BC crystal presented values
varying from 3 to 361 times higher than the experimental
results founded in the literature (Table 4). Compound BC has
a donor—acceptor system, so the charge can be transferred
throughout phenyl rings from the bromine group, which is
responsible for determining the properties of the NLO. Phenyl
rings essentially act as a bridge in the presence of strong
donor—acceptor substituents, and this is one reason for
obtaining nonzero values of static and dynamic hyper-
polarizabilities as microscopic NLO responses.

The optical nonlinearity showed strong dependence upon
the wavelength highlighting the material as potential for use in
nonlinear photonics, in particular at technologically relevant
wavelengths, such as the telecommunications C band. Also, the
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TGA/DTG study of BC crystal shows that it can be used in
optical devices at temperatures up to 250 °C. Finally, BC
crystal shows a strong third-order nonlinear response and
could be promising for practical nonlinear photonic
applications.
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In this present study, the structural, molecular, electronic, thermal studies, and the nonlinear optical
(NLO) properties of a newly synthesized chalcone derivative 3-(2-chloro-phenyl)-1-[3-(2-0xo-2-phenyl-
ethoxy)-phenyl]-propan-1-one (CPPO) were performed. The molecular structure of titled compound was
described by single crystal X-ray diffraction, nuclear magnetic resonance spectroscopy ('H and B3¢ NMR)
and thermal analysis (TGA-DTG analysis). The supramolecular arrangement in solid state was confirmed
by Hirshfeld surface analysis and 2D-fingerprint plots. The CPPO compound was crystallized on non-
centrosymmetric monoclinic space group P2; and the supermolecule approach (SM) at DFT/CAM-B3LYP/
6-311++G(d,p) level was used to analyze the nonlinear optical properties in crystalline environment. The
total moment of dipole, the averages of linear polarizability a( —w;w) and first and second hyper-
polarizabilities, linear refractive index and the third-order nonlinear susceptibility (x'* ) were calculated
as function of the electric field frequency. The y3)-value of the CPPO crystal at 532 nm is 266 times
greater than the experimental result of organic crystal (2E)-1-(3-bromophenyl)-3-[4(methylsulfanyl)
phenyl]prop-2-en-1-one [1], demonstrating that CPPO crystal has good potential for use as NLO material.

© 2019 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction to their high thermal stability, excellent second harmonic genera-

tion (SHG), including delocalized 7-electrons that increase the

In recent years, many researches on organic crystals have been
performed in view of their high optical nonlinearities and the rapid
response time exhibited by these compounds [2-4]. Organic ma-
terials exhibit interesting physical and chemical properties and are
widely used in linear electrooptic effect or Pockels effect [5] in the
study of solutions using degenerate four wave mixing method [6,7]
and in third harmonic generation [8,9]. Among the various classes
of organic materials, chalcones have attracted a great attention due

* Corresponding author.
** Corresponding author. Campus de Ciéncias Exatas e Tecnol6gicas, Universidade
Estadual de Goias, Anapolis, GO, Brazil.
E-mail addresses: italonuta@gmail.com
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0022-2860/© 2019 Elsevier B.V. All rights reserved.

nonlinear optical properties (NLO) as in case of two-photon ab-
sorption [10-13]. Chalcones are organic compounds obtained
directly from plants or by synthetic route and exhibit possibilities of
application in different areas [14,15]. The understanding of the
crystalline structure assists in the process of chalcone application,
as well as in new necessary syntheses. In addition, chalcones have
high flexibility of synthetic manipulation and good optical trans-
parency, properties that contribute in the change of NLO effects of
interest in technological applications, such as in communication,
computation, optical limitation, data storage and photonic appli-
cations [2,15-23]. Most of these applications come from the fact
that these materials are promising to exhibit third order nonlinear
optical properties when they operate at wavelength 532 nm
[10,24]. Several researchers found the third order optical
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o Cl
HO K«CO;
r acetone, rt, 2h
1 73%

Scheme 1. Synthetic rout of chlorine chalcone CPPO.

13 Table 1
Crystallography and structure refinement information for CPPO.
‘,,."".""'.""."".""."". Chemical formula Cy3 Hy7 CLO,
1 2 p ) Temperature 120K
Py Wavelength 0.71073A
o Crystal system, Space group Monoclinic, P2,
1 '. Unit cell dimensions a=5.0789 (6) A, =90
1 N b=25675 (3) A, p=91.370 (2)°
S i | c—6.71(27 (%A. =90
H Volume 875.09 (18)
;: 104 / zz 2,2
:' Density (calculated) 1.430mg/m*
H Absorption coefficient 0.240mm"!
/ F(000) 392
9 1 '-' Crystal size 0.323 x 0.184 x 0.117mm
s Theta range for data collection 1.586° to 30.359°
. Limiting indices -7<h<7-36<k<35-9<1<9
8 p' 5 : - . . . y ” - Reflections collected/unique 14929/5114 [R(int) = 0.0403]
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Completeness to theta = 25.242° 100.0%
Refinement method Full-matrix least-squares on F°
Datafrestraints/parameters 5114(1/244
1.047

Fig. 1. Convergence of the dipole moment after performing ten steps.

nonlinearities of different chalcone materials [25-30].
nonlinear susceptibility in these molecules was found to be of the
order of 10722(m/V)?
In this work, we present the synthesis of chalcone 3-(2-chloro-
phenyl)-1-[3-(2-oxo0-2-phenyl-ethoxy )-phenyl]-propan-1-one
(CPPO) and also the characterization of its structural analysis
through the crystallographic methodology and Hirshfeld surfaces
(HS) in order to better understand the molecular interactions,
crystalline packing and supramolecular arrangement. Moreover,
this new chalcone was investigated via the DFT/CAM-B3LYP
method in combination with basis set 6-311++G(d,p); these two
associated ingredients allow one to predict nonlinear optical (NLO)
properties of the compound after the convergence of the dipole
moment. The behaviour of the crystal mass with increasing tem-
perature was also object of our analysis.

This work deals with the synthesis, growth, crystal structure,
linear refractive index, third-order nonlinear susceptibility for
degenerate four wave mixing, and comprehensive description of a
novel chlorine substituted chalcone 3-(2-chloro-phenyl)-1-[3-(2-

oxo0-2-phenyl-ethoxy)-phenyl]-propan-1-one (CPPO).
2. Experimental and computational procedures

2.1. Synthesis and crystallization

In a solution of hydroxychalcone 1 (0.1 mmol) in acetone
(1.2mL) was added K»CO3 (0.2 mmol) and the system cooled to
0 °C. Subsequently, phenacyl bromide 2 (0.14 mmol) was added in a
single portion and the mixture stirred at room temperature for 2 h.
The reaction was monitored by TLC, quenched with distilled water
(1.2mL) and the product extracted with CH,Cl, (3 x 10 mL). The
organic phase was dried with anhydrous Na,SOy, filtered and
concentrated in vacuum. After recrystallization by slow evapora-
tion of methanol the CPPO was obtained as a white crystalline solid

Goodness-of-fit
Final R indices [I > 20(1)]
R indices (all data)

~0.0491, wR, — 0.0892
R, =0.0675, wR, = 0.0949

Fig. 2. Ortep representation of thermal ellipsoids at 50% probability level for the
compound CPPO. Hydrogen atoms are represented by circles of arbitrary radii

in 73% yield (Scheme 1). '"H NMR 5.40 (s, 2H); 7.23 (ddd, 1H, ] = 8.24,
2.75 and 0.92), 744 (m, 2H), 7.53 (m, 7H), 7.65 (m, 2H), 7.73 (d, 1H,
J=15.87), 8.02 (dd, 2H, J=8.55 and 122). '"H NMR (500 MHz,
CDCl3): 6(ppm) = 5.40 (s, 2H); 7.24 (ddd, 1H, ] = 8.24, 2.75 and 0.92),
7.34 (m, 2H), 745 (m, 3H), 7.53 (m, 2H), 7.59 (m, 1H), 7.65 (m, 2H),
7.75 (m, 1H), 8,02 (m, 2H), 8.18 (d, 1H, J = 15,8). 'C NMR (125 MHz,
CDCl3): 6 70.6, 113.9, 120.2, 122.1, 124.7, 127.1, 127.8, 128.1, 128.9,
129.8, 130.3, 131.3, 1332, 134.1, 134.4, 135.6, 139.4, 140.8, 158.4,

189.9,193,8.

2.2. Single crystal X-ray data collection

The experimental data of X-ray diffraction was obtained on
Bruker APEX-11 CCD diffractometer using monochromatic MoK
radiation with wavelength (1) = 0.71073 A. The data collection was
realized at low temperature 120 K and the dimension of the crystal
used was 0.323 x 0.184 x 0.117 mm. The resolution of the structure
was carried out with SHELXS [31] and the refinement with SHELXL
[32], available on the WinGX platform [33]. For graphic represen-
tations we used Olex2 [34], Mercury [35] and Crystal explorer [36]
softwares. The crystallographic information files were deposited in
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(1) C2-H2-02

@2) C12HI3-Cll
(3) C14.C15--03
(4) C8-HOB:--Cgl
(5) C8-H9A+-Cg2
(6) C3-H3-Cg3

(7) C21-H22--Cgl

Fig. 3. Interactions present in the compound CPPO.

the Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) [37] under
code 1936977.

2.3. Hirshfeld surfaces

The HS is determined from the molecule itself and also by the
proximity of the neighboring atoms (closest atom internally and
externally to the molecule) [38-40]. Based on this information it is
possible to obtain details on the molecular interactions. Hirshfeld
proposed a partitioning of the electron density of the molecule, by
defining a weight function w, (equation (1)) for each atom of a
molecule [41].

wa(r) =pg'(r) /

DO G (1)

iemolecule

where pgt(r) stands for the average electron density of the various
atoms. Thus, the electron density of an atomic fragment is defined
as

Pa°!(r) = wa(r)p™ (1) &)

where pg""(r) represents a molecular electron density.

The analysis of the intermolecular interactions was performed
from the normalized distance between contacts, d,orm; it is deter-
mined in terms of the distances d, and d; normalized by the van der
Waals radius,

s d — W g, prdW &
nom = T dwW rudW
i e

where d, stands for the distance from the nucleus of the outermost
atom nearest to the surface and d; is the distance from the nucleus
of the atom closest to the surface and r*d“Wrepresents the of van der
Waals radius (vdW) [38]. The combination of d; and d, allows the
generation of fingerprints, which are 2D graphics that visually
represent all intermolecular interactions, being unique for each
crystal structure [42]. HS was generated with CrystalExplorer17
[43].

Table 2

Intermolecular interactions for CPPO.
D-X---A d(D-X)A d(X---A)A d(D---A)A d(D-X---A)°) Symmetry code
C8—H9B---Cgl 0.990 2615 3414 137.82 —-1+xy.z
C8—H9A:--Cg2 0.990 2.591 3429 14239 1+xyz
C21-H22:--Cgl 0.950 3.098 3.809 132.90 1-x1/2 + y2-z
C3—H3---Cg3 0.950 3.266 3.909 126.74 2-x,1/2 + y.2-z
C2~H2:--02 0.950 2.674 3.570 157.56 —14xy,-1+2
C12-H13---CN1 0.950 2.890 3.816 165.13 xy,-1+z
C14-H15---03 0.950 2.446 3.369 163.97 =14xy,-1+2
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Fig. 4. The dperm HS (a—c) and fingerprint (d) evidencing interactions present in the
compound CPPO.

2.4. Computational details

In the present work, the Supermolecule (SM) method was
employed to simulate the polarization effect of the crystalline
environment of the CPPO molecule; details of the SM method can
be found in Ref. [15], where a volume of 2197 unit cells is formed,
each one of them having two asymmetric units, in a total of 193,336
atoms. The SM method is an iterative process calculated by the DFT
method with functional CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) which ends
with the convergence of the total dipole moment [44-56], see
Fig. 1. Previous results of literature, using theoretical method of SM,
are close to those obtained in experiments for the simulation of
third order macroscopic nonlinear properties [17,45,47].

The first hyperpolarizability component parallel to the dipole
moment, taken as z-direction, is defined by,

3
Bz =% > (Baii + Bizi + Biiz)- (4)
fs

1 = C8-HOA-Cg2
2= C8-H9B-Cgl
3= C21-H22-Cgl
4= C3-H3-Cg3

(a)

Fig. 5. Hirshfeld surface shape index evidencing C—H: - interactions for CPPO. Representation C8 ~H9A- -

and (3-H3:--Cg3 interactions (b).
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Fig. 6. Thermogravimetric analysis of crystalline compound CPPO.

In order to show the NLO properties of the crystal CPPO, the
linear refraction index (n(w)) was obtained through the relation

nw?-1_A4r )
m_ﬁa(—w.w). (5)

where (a( — w;w)) is the average linear polarizability and V is the
unit cell volume [57]. The third order nonlinear susceptibility (x3))
is @ macroscopic property [58-60], given by

Ny (00,0, —w)
e A (6)

(w0, —w
which is dependent on the second average hyperpolarizability

v(—w:w, w, —w)) and results from the intensity-dependent refrac-
tion index (IDRI).

3. Results and discussion
3.1. Solid state characterization

The monocrystal of compound CPPO crystallized in the mono-
clinic crystalline group under point group P2;. The crystallographic
data were obtained through the X-ray diffraction with unit cell
parameters: a =5.0789 (6) A, b=25.675 (3) A, c=6.7127 (8) A,

(b)

-Cg2 and C8-H9B- - -Cg1 interactions (a). Representation C21-H22- - -Cgl
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Fig. 7. Graph showing the increase of the average linear polarization «( —w:w) as a
function of frequency «.

2=90°, p=91370 (2)° and y=90°. The crystallography and
structure refinement information are shown in Table 1. The com-
pound CPPO presents 3 aromatic rings and a Cl atom attached to
C20 atom of the aromatic ring 3 (Fig. 2).

The C8-H9B---Cgl, C8-HY9A---Cg2, C21-H22 Cgl,
C3—H3---Cg3, C2—H2---02, C12—H13---C11 and C14—H15---03 in-
teractions contributes for stability of the supramolecular arrange-
ment of CPPO (Fig. 3). The interactions C2—H2---02, C12—H13---Cl1
and C14-H15:--03 contribute to the expansion of the structure
along the c axis (Fig. 3a), C8-H9B::-Cg1 and C8—-H9A.--Cg2 con-
tributes along the b axis (Fig. 3b) while C21-H22---Cg1 and
C3—H3::-Cg3 contribute for the a axis (Fig. 3c). The geometric pa-
rameters for these interactions are presented in Table 2.

The dnorm HS is based on the electron density and indicates re-
gions of interactions present in CPPO (Fig. 4). The regions with more
intense colors show sites of possible interactions. According to
Fig. 4a—c, the interactions C14—H15---03, C12—H13---Cl1 and
C3—H3---03 are confirmed by the donor regions (1d), (4d), (6d) and
receptor regions (2r), (3r), (5r), respectively. Note that,
C14—-H15---03 interaction has the most intense color region [(1d)
and (2r)] and shorter distance between donor and acceptor atoms

Fig. 8. Linear refraction index n(w) as a function of frequency «.

(D---A=3.369 A), indicating a stronger interaction. In addition, the
fingerprint plot (Fig. 4d) generated from d, and d; distribution
contributes to the analysis of total interactions present in CPPO.
This representation is a graph plotted in two dimensions and in-
dicates the percentage contribution of each interaction. The con-
tacts involving hydrogen atoms (H---H) represent 31% of total of
interactions for the compound CPPO, while C—H---7 interactions
(H—C)represent 32.2%, C—H:--O interactions (H—0) contribute with
17.7%, interactions involving Cl atoms (H—Cl) represent 10.1% and
contacts between aromatics rings (C—C) indicate 4.4%. These con-
tacts indicate about 95.4% of the total interactions present in
compound CPPO.

The C—H-- -7 interactions present in CPPO can be analyzed by
the shape index HS (Fig. 5). In Fig. 5a, the concave red region over
aromatic ring 2 and the convex blue regions over C8—H9B atoms
confirm the interactions C8—H9A---Cg2 (i) and C8—H9B---Cg1 (ii),
respectively. Fig. 5b confirms the C21-H22---Cg1 (iii) interaction
involving the center of gravity of aromatic ring 1 (Cg1) with convex
region over C21—-H22 atoms while C3—H3:--Cg3 (iv) interaction is
confirmed by concave red region over aromatic ring 3.

Table 3
Results of the second average hyperpolarizability y( —w:w.0.0) for the dc-Kerr effect and the second average hyperpolarizability y( —w: w. w. —w) IDRIL.

© B)(Z)( — 2w:0,0) {(y( — 0:0.0,0)) 1 — 00,0, — w)
0.000 -2.59 69.30 69.30
0.003 —2.57 69.57 69.85
0.004 —257 69.61 69.92
0.006 —2.58 69.71 70.12
0.007 -2.58 69.77 70.25
0.008 —2.59 69.85 70.40
0.009 —2.59 69.94 70.57
0.010 —2.60 70.03 70.77
0.024 -275 7251 75.71
0.043 -3.17 79.96 90.61
0.050 -3.35 84.45 99.59
0.060 -331 92.89 116.48
0.070 —34.52 104.93 140.55
0.072 —16.75 107.92 146.53
0.080 121.92 122,52 175.74
0.086 -113.17 136.18 203.07
0.090 -103.19 149.38 229.46
0.095 49.40 168.43 267.55
0.100 134.84 193.26 317.23
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frequency and the results is included in Table 3; it shows the first
hyperpolarizability (in units of 10~3%su) as function of the electric
field frequency, it shows that the f,-values increases with the
increasing of the frequency from the static value 2.59 x 10 3%esu
up 134.84 x 10" 3%su (w=0.10a.u.). The second average hyper-
polarizability y( —w; w. 0. 0) derived from the dc-Kerr effect and the
second average hyperpolarizability IDRI y(—w:w,w,~w) of the
crystal showed an increase of 178.88% and 357.76% respectively
when the frequency varies from w = 0 to w = 0.1 a.u., as displayed
in Table 3.

According to results of all NLO properties of the present crys-
talline compound, the increase in their values with increasing fre-
quency can be seen in Figs. 7-9 and also in Table 3.

The linear refraction index (n(w)) of the crystal CPPO is shown in
Fig. 8 as function of frequency w; this index is obtained through
Equation (4). When operating at the frequency of w = 0.1 a.u. the
linear refraction index increased by 9.4% in relation to the static
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Fig. 9. Increase of the third order non-linear susceptibility in (x*)( —w:w, @. —w) in

53 2
10-22 (7‘) as function of the increase of frequency w.

3.2. Thermal analysis

The thermogravimetric analysis was performed on compound
CPPO at an initial temperature of 25 °C reaching up to 800 °C, as can
be seen in Fig. 6. It can be seen that the compound maintains its
mass at temperatures close to 220 °C. After this temperature, two
intervals of great mass loss occur. We found the first large mass loss
of the compound between 220°C and 325 °C, approximately
33.65%; on the other hand, between temperatures 540°C and
680 °C the compound loses about 26.36% of its mass.

Considerable mass decrease also occurred in the interval
325°C—-540°C, but on a smaller scale when compared with that
mentioned above. The thermogravimetric analysis was performed
using a heating rate of 10 °C/min together with a Nitrogen flow at
20 mL/min. This analysis was performed in the Perkim Elmer Pyris
1TGA equipment, installed in the State University of Goids.

3.3. Nonlinear optical properties

The nonlinear optical properties of the CPPO crystal, obtained
from the DFT/CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) method, are discussed
below as a function of the electric field frequency. Fig. 7 shows the
increase of the average linear polarization a( —w;w) of the CPPO
crystal. In it we can observe an increase of 15.44% (42.69x 10 2%esu
and 49.28 x 10~24) when the frequency goes from the (static) case
w=0tow =0.1au.

The first hyperpolarizability component parallel to the dipole
moment, take as z-direction, was calculated as a function of

Table 4

case (w = 0). Table 4 exhibits the refraction indexes of the CPPO
crystal and other structures already studied for 532nm (w =
0.086 a.u.), showing that the value of this property exibited by the
compound surpasses most of structures operating in wavelength
532 nm.

According to Equation (5), we obtain the third-order suscepti-
bility (x*( -w;w,w, —w) as function of the second hyper-
polarizability y(-w;w,w, —w) IDRL. As occurs in other NLO
properties, the susceptibility also increases with increasing fre-
quency, as shown in Fig. 9. The increase of the (x®)( —w: w. w. —w)
susceptibility for w = 0.1 a.u., was 357.76%, see Fig. 9, coinciding
with the result obtained for the average of the second hyper-
polarizability IDRI.

Comparing with other crystalline compounds, as shown in
Table 5, we see that the value obtained for the third-order non-
linear susceptibility (x) for 532 nm wavelength of CPPO crystal
resulted excellent. On the other hand, comparing our results with
those obtained in experiments and also with those obtained from
the DFT/CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) for the compound (2E)-3-(3-
methylphenyl)-1-(4-nitrophenyl)prop-2-en-1-one we see that the
CPPO crystal is approximately 3 and 1.9 times higher respectively.

Compound CPPO has a donor-acceptor system, so the charge can
be transferred through the phenyl rings from the chlorine group,
which is responsible for determining the properties of the NLO.
Phenyl rings essentially act as a bridge in the presence of strong
donor-acceptor substituents and this is one reason for obtaining
nonzero values of static and dynamic hyperpolarizabilities as
microscopic NLO responses.

4. Conclusions
A potential new organic chlorine substituted chalcone 3-(2-

chloro-phenyl)-1-[3-(2-oxo-2-phenyl-ethoxy )-phenyl]-propan-1-one
single crystal was synthesized by slow evaporation technique. The

Comparison of results for linear refractive index n(w) for wavelength 532nm.

niw))

CPPO (this work) 1.859
(2E)-3-(3-methylphenyl)-1{4-nitrophenyl)prop-2-en-1-one [61] 1418
(2E)-3-(3-methylphenyl)-1(4-nitrophenyl)prop-2-en-1-one [ 15] 2.002
4,6-dichloro-2-{methylsulfonyl)pyrimidine [53] 1613
(E)-3+2-bromophenyl)-1<(2-((phenylsulfonyl)amine)-phenyl)prop-2-en-1-one [55] 1.680
1-(5-chlorothiophen-2-yl)-3-(2,3-dimethoxyphenyl)prop-2-en-1-one [61,62] 1.594
(2E)-1-(4-bromopheny!)-3-[4-methylsulfanyl) phenyl]prop-2-en-1-one [1] 1.363
(2E)-1-(3-bromophenyl)-3-[4 (methylsulfanyl) phenyl]prop-2-en-1-one [1] 1.365

(2E)-3 [4 (methylsulfanyl)phenyl}-1-(4-nitrophenyl)prop-2-en-1-one [1] 1.360
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Table 5

2
Comparison of results of the third-order nonlinear susceptibility x ' ( x10-22 (g) ) for wavelength 532 nm.

3 - w0, —w)

CPPO (this work) 530.093
(2E)-3<(3-methylphenyl)-1-(4-nitrop )prop-2-en-1-one [61] 277.100
(2E)-3+3-methylphenyl)-1-(4-nitrophenyl)prop-2-en-1-one [15] 176.400
4,6-dichloro-2-(methylsulfonyl)pyrimidine [53] 56.740
(E)-3-(2-brc henyl)-1-(2-(phenylsulfonyl)amine)-phenyl)prop-2-en-1-one [55] 25.700
1-(5-chlorothiophen-2-yl)-3-(2,3-dimethoxyphenyl)prop-2-en-1-one [61,62] 23.830
1<5-chlorothiophen-2-yl)-3-(2,3-dichlorophenyl)prop-2-en-1-one [ 10] 16.210
2-{4-methylphenoxy)-NO-[(1E)-(4-nitrophenyl)methylenejacetohydrazide [63] 10.240
1-(4-aminophenyl)-3-34,5-trimethoxyphenyl)prop-2-en-1-one [28] 8.700
(2E)-3 [4 (methylsulfanyl)phenyl]-1-(4-nitrophenyl)prop-2-en-1-one [1] 2370
(2E)-14-bromophenyl)-3-[4-methylsulfanyl) phenyl]prop-2-en-1-one [1] 2300
(2E)-1<3-bromophenyl)-3-[4 (methylsulfanyl) phenyl]prop-2-en-1-one [1] 1.990

X-ray diffraction confirms grown CPPO crystal crystallizes on non-
centrosymmetric, monoclinic space group P2;. The presence of
carbon and proton is confirmed by 'H NMR and *C NMR spectral
analyses. The thermal analyses reveal that the crystal has good
stability and the melting point of CPPO is observed from TGA at
220 °C. Using the SM method in conjunction with DFT/CAM-B3LYP/
6-311++G(d,p) to calculate the total moment of dipole y, the av-
erages linear polarizability a(—w: ). second hyperpolarizabilities
DC-Kerr y( —w;®,0,0) and IDRI, y( — w;w, w, — w), the linear
refraction index (n(w)) and third order nonlinear macroscopic
susceptibility x*)( — w; w,w, — ), all NLO properties of the crys-
talline structure CPPO increased according to the frequency used.
The Crystal x®)(~w; w, w, —w) CPPO exhibited values ranging from
1.9 to 266 times higher than the experimental results presented in
the literature. Therefore, crystal CPPO reveals the suitability of the
materials to be utilized in NLO properties with promising results,
placing the crystal CPPO as a good candidate for applications in
NLO.
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