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Artigo

DIPOLE POLARIZABILITIES AND FIRST HYPERPOLARIZABILITIES OF E-4-AMINE-TRANS-1,3-BUTADIENYL-(1",2’-
DIHYDROXIBENZENE) ESTERS OF BORON, ALUMINUM AND GALLIUM. Static electric dipole polarizabilities and first
hyperpolarizabilites have been calculated for the title molecules and their 3" and 4’-nitro derivatives at ab-initio Hartree- Fock/6-
31G(d,p) level. The influence of the pivotal p vacant 3A elements (B, Al or Ga) substitution on the electrical properties of these
molecules is detailed. The axial vector components of the first hyperpolarizabilities B(0) of the push-pull 4’—nitro derivatives,
—18.2x10"* esu (B), —21.1x107*? esu (Al) and —20.8x10-*2esu (Ga) are calculated to be as much as fourfold larger then that calculated
for the p-nitroaniline, a reference organic molecule for comparison for this type of molecular property.

Keywords: dipole (hyper)polarizabilities; boronates, aluminates and galiates; Hartree-Fock calculations.

INTRODUCAO

Moléculas organicas insaturadas contendo um sistema de elétrons
conjugados, localizados em unidades individuais ou estendidas na
forma de cadeias poliméricas, formam uma grande classe de ma-
teriais que apresentam Gtimas caracteristicas Gticas ndo-lineares.'*
A combinag@o desses sistemas organicos com centros metalicos
adequados produz, complementarmente, importantes exemplos de
derivados organometalicos que desenvolvem valores promissores para
os pardmetros que descrevem essas propriedades Gticas.’

As respostas Oticas ndo-lineares de compostos moleculares
originam-se, microscopicamente, nas excitacdes virtuais que seus
elétrons podem sofrer ao se moverem de orbitais ocupados para
orbitais ndo ocupados, em especial, entre os orbitais de valéncia
de menores energias HOMO e LUMO. A facilidade com que essas
excitagdes ocorrem estd diretamente relacionada com a capacidade
da radiagdo eletromagnética em interagir com um sistema molecu-
lar e, assim, induzir consideraveis transferéncias de cargas entre o
estado eletrdnico fundamental e os estados eletronicos excitados de
baixa energia. Essa polarizacdo de cargas favorece o surgimento de
polarizabilidades 0(0) e hiperpolarizabilidades elétricas (3(0) (pri-
meira), Y(0) (segunda) etc.) apropriadas para o desenvolvimento de
materiais com propriedades Gticas ndo lineares.!? A unido de grupos
doadores (D) e retiradores (R) eficientes de elétrons, intercalados
por um sistema de elétrons m-conjugados como, por exemplo, o
grupo aromadtico fenila ou a cadeia aberta do trans-1,3-butadienila,
formam um conjunto de moléculas (chamados sistemas eletronicos
do tipo push-pull D-R) que apresentam excelentes hiperpolarizabi-
lidades elétricas moleculares. A escolha da combina¢do adequada
do par D e R e a presenca de um intercalador insaturado, que atua
como caminho para deslocaliza¢do dos elétrons € fundamental
na construcido de moléculas que apresentam maiores parametros
6ticos ndo-lineares. Usualmente, os grupos amino —NH,, e nitro
—-NO, sdo os mais utilizados como unidades doadoras e retiradoras
de elétrons e a p-nitroanilina ou o 4—nitro,4’—aminoestilbeno sdo
exemplos de sistemas de referéncia com hiperpolarizabilidades
moleculares médias.?

*e-mail: yrra@ufmg.br

Estudos experimentais e computacionais mostram que 0s
derivados organoboranos contendo um ou dois grupos mesitila
(mesitila=2,4,6-trimetilfenila) ligados diretamente a um atomo
trivalente de boro, apresentam valores relativamente atrativos para
a primeira e segunda hiperpolarizabilidades elétricas.® Nesses com-
postos, o fragmento borodimesitila atua como um grupo retirador
de elétrons, com uma eficiéncia igual ou maior que o grupo nitro,
e com a vantagem extra de poder ser quimicamente modificado
por substituicdes adequadas nas posi¢des 3 e/ou 5 em cada um
dos anéis aromadticos. Resultados andlogos foram também obtidos
para os compostos boroxinicos octupolares em experimentos de
geracdo e espalhamento de harménicos de luz laser.” A presenga de
um orbital vacante p propicia ao 4tomo de boro, inserido em uma
cadeia carbdnica insaturada, uma participacdo ativa na dinamica
do sistema conjugado de elétrons, estendendo-lhe a conjugagdo e
permitindo o surgimento de uma pequena ou grande separacio de
cargas devido ao seu cardter receptor de elétrons. Espera-se que essa
caracteristica impar dote os compostos organoboranos trivalentes
de boas ou 6timas propriedades 6ticas ndo-lineares. De fato, Reyes
et al.® estudaram a eficiéncia da geragdo de segundo harménico
(SHG) por amostras sélidas (p6) de boranos tetravalentes imino
fendlicos do 4cido salicilico, e, nesses experimentos, ndo foram
observados sinais SHG para moléculas contendo grupos doadores
de elétrons fortes como dietilamina. Somente os derivados me-
toxi exibiram uma modesta eficiéncia na geragdo de um segundo
harmonico (SHG).

Paralelamente a essas caracteristicas 6ticas de compostos organo-
boranos moleculares, os materiais boratos inorganicos distingem-se
por apresentarem excelentes respostas 6ticas ndo-lineares e sdo,
portanto, sistemas de grande interesse cientifico e tecnoldgico.’ Bo-
ratos como o pentaborato de potdssio tetra-hidratado, KB.O, -4H,0,
0 o-diborato de bdrio, 0-BaB,0O, e o hexaborato de césio e litio,
CsLiB O, encontram aplicagdes tecnoldgicas como materiais tteis
na manipulagio de luz por processos ndo-lineares. Boratos sdo, em
geral, superiores a outros materiais empregados na modificacdo das
propriedades da luz, como o niobato de litio, LiNbO,, e o bifosfato de
potéssio (KDP), KH,PO,, por apresentarem uma faixa mais ampla de
transparéncia na regido do ultravioleta proximo, uma boa estabilidade
térmica e quimica etc.™!!
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Estas perspectivas abrem-nos a possibilidade de propormos de-
rivados organoboratos protdtipos ndo centro-simétricos que possam
servir de base para o desenho de moléculas apresentando hiperpo-
larizabilidades competitivas. Trés classes de organoboratos simples
foram estudadas anteriormente por nds: os derivados do acido bord-
nico R-B(OH),, ésteres boronatos aliciclicos simples p-X-fenil(1,3-
propanodiol)boronato (X = H,NH,,NO,) e ésteres aromaticos do tipo
D-R, entre eles, os ésteres p-X-fenil[(4°-Y }-17,2"-di-hidroxibenzeno]
boronatos, (X,Y) = (H,H), (NH,, NO,), (NO,, NH,),"* ((1",2"-di-hidro-
xibenzeno)boronato € também anotado como 17,2 -benzodioxaborol
ou simplesmente catecol boronato). Os resultados mostram que, dentre
esses compostos, os ésteres p-nitrofenil(1”,2°-di-hidroxibenzeno)
boronato, p-aminofenil[(4 -nitro)-1,2"-di-hidroxibenzeno]boronato
e p-nitrofenil[(4"-amino)-1-,2"-di-hidroxibenzeno] boronato sido os
que apresentam as melhores primeira hiperpolarizabilidades estdticas
(0) e dindmicas B(w), com valores calculados (HF/6-31G++(d,p)) da
ordem de 20x107*°-30x10*"esu.'

Esteres boronatos sdo formados a partir de reacdes de conden-
sacdo de di6is com boranos formando dialcoxiboranos, H[BO,]RR”,
que, ao reagirem com alcenos ou alcinos, conduzem aos derivados
desejados, Esquema 1. Os ésteres boronatos sdo bons dcidos de
Lewis, devido ao cardter vacante do orbital 2p do dtomo de boro
trivalente. Esse orbital pode, também, interagir com os orbitais p_ou
p, dos dtomos de carbono ou oxigénio adjacentes formando unidades
conjugadas estendidas.'?

O\
QOH e C[O\ rR—c=c—H M B7O
_BHal BH >=<
7 °
OH O 70°C R H

Esquema 1. Reagdo de formagdo dos catecois boranos a partir de alcoxi-

boranos

Os elementos metdlicos np do grupo 3A, aluminio (n = 3) e
gélio (n = 4), podem vantajosamente substituir o &tomo de boro nos
boronatos organicos, conferindo aos homdlogos organoaluminatos
ou organogaliatos um aumento comparativo nas suas propriedades
6ticas ndo-lineares. Os raios i0nicos dos elementos B, Al e Ga sao,
respectivamente, 0,41; 0,675 ¢ 0,76 A, e suas eletronegatividades, na
escala de Pauling, sdo 1,61 (Al) e 1,81 (Ga), um pouco menor que
2,04, a eletronegatividade do 4&tomo de boro. Como complemento, a
polarizabilidade atdmica desses elementos € 3,03 A3 (B), 6,8 A3 (Al)
e 8,12 A (Ga)." A partir dos valores dessas propriedades atdmicas,
pode-se esperar que os derivados contendo o 4&tomo mais volumoso e
mais polarizdvel do Ga apresentem polarizabilidades, e possivelmente
as primeiras hiperpolarizabilidades, relativamente maiores que a dos
seus andlogos mais leves aluminatos e boronatos.

Motivados por essas expectativas, uma investigacdo tedrica
simples foi realizada para se determinar, por meio de célculos ab-
initio de estruturas eletronicas Hartree-Fock, as polarizabilidades e
primeira hiperpolarizabilidades de um conjunto de ésteres homdlogos
E-4-amino-trans-1,3-butadienil-(1’,2’-di-hidroxibenzeno)boronato
(B1), E-4-amino-trans-1,3-butadien-(1",2’-di-hidroxibenzeno)alumi-
nato (All) e E-4-amino-trans-1,3-butadien-(1’,2’-di-hidroxibenzeno)
galiato (Gal). Foram estudadas trés séries de moléculas, duas delas
contendo um grupo nitro nas posigdes 3 (B2, Al2, Ga2) ou 4" (B3,
Al3, Ga3) do anel fenilico. O par de substituintes nitro e amino
foram estrategicamente incluidos ao esqueleto basico do trans-1,3-
butadienil-(17,2"-di-hidroxibenzeno) para se ter uma estrutura andloga
a um composto do tipo push-pull D-R e, consequentemente, boas
hiperpolarizabilidades moleculares.
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PARTE EXPERIMENTAL

A energia eletronica de uma molécula E(E) € alterada em resposta
a uma perturbacio de um campo elétrico externo estitico E(0) ou
dependente da freqiiéncia E(w). Para campos elétricos relativamente
fracos, essa energia pode ser expandida em uma série de Taylor nas
componentes do campo aplicado, tal que,

E(E)=E(0)+p-E+%aIEZE+%B2E:ECE+%~{IEZEZE2E+-~. 6))

Os coeficientes vetorial p e tensoriais o, B, Y etc. na expansdo
acima definem, respectivamente, as propriedades moleculares elé-
tricas, momento de dipolo permanente, polarizabilidade, primeira
hiperpolarizabilidade, segunda hiperpolarizabilidade etc. Para campos
elétricos externos dependentes do tempo (na forma de uma fase ot),
a polarizabilidade e as hiperpolarizabilidades moleculares tornam-
se quantidades dependentes da freqiiéncia @ do campo elétrico da
perturbagéo. '8

Dentre os objetos requeridos para a previsao ab-initio das (hiper)
polarizabilidades moleculares estdo um conjunto de base de funcdes
atdmicas adequadas, o tratamento de correlagdo eletronica e a depen-
déncia dessas propriedades moleculares (dispersdo) com a frequéncia
da radiacgdo eletromagnética aplicada. Neste trabalho, foram obtidas
(hiper)polarizabilidades aproximadas utilizando-se de fungdes de
onda Hartree-Fock ndo correlacionadas, expandidas em uma base
de funcdes atdmicas duplas na regido de valéncia (double-zeta) mais
fungdes difusas e de polarizacdo. O emprego do método de célculo ndo
correlacionado se justifica, em parte, em razdo de desejarmos, com
estes estudos, respostas comparativas simples para as (hiper)polariza-
bilidades de moléculas homdlogas contendo diferentes elementos do
grupo 3A. A expectativa € que as diferengas dos efeitos da correlagio
eletronica nas propriedades elétricas entre pares dessas moléculas
sejam despreziveis. Também, resultados anteriores apontam que as
hiperpolarizabilidades de moléculas estendidas sdo relativamente
menos dependentes da contribui¢do da correlag@o eletronica e mais
da qualidade do conjunto de bases atdmicas empregadas.!

Todos os calculos foram realizados para as fun¢des de onda com
uma simetria de pontos do grupo C,. A orientagdo comum adotada
para as todas as moléculas se fez tal que o segmento de linha reta
que passa pela ligacdo Z—-C (Z = B, Al, Ga) define o eixo x e o plano
base das moléculas coincide como o plano xy de um sistema de co-
ordenadas cartesiano, conforme ilustrado na Figura 1.

Nenhuma corre¢do devido aos movimentos vibracionais ou para
as contribuicdes devido aos possiveis efeitos de um meio solvente
foi considerada. Essas corregdes, quando aplicdveis, sdo estimadas
contribuir entre 5-10% para os valores obtidos para as (hiper)polari-
zabilidades de moléculas pequenas isoladas.!s-%

As geometrias moleculares foram otimizadas utilizando-se
um conjunto de bases atdmicas tipo 6-31G(d,p)*! para os dtomos
de B, C, N e O (o, = 0,8) e hidrogénio (ocp =1,1). Para os atomos
de aluminio e gdlio foram utilizados um conjunto equivalente
6-31G(d,p)* com o esquema de contragdo Al[16s10p1d|[4s3pld] e
Ga[22s16p5d||5s4p3d). Os célculos das propriedades elétricas line-
ares e ndo-lineares foram realizados utilizando-se bases de fungdes
atdmicas do tipo 6-31++G(d,p).*! Todas as estruturas moleculares
foram otimizadas utilizando o conjunto de programas de célculos
de estruturas e propriedades eletronicas GAMESS? enquanto que
os momentos de dipolo, polarizabilidades e hiperpolarizabilidades
elétricas foram obtidas utilizando-se o método da teoria de respos-
ta'”"® implementada no programa DALTON.* As (hiper)polarizabi-
lidades foram calculadas para perturbacdes elétricas estdticas ® = 0
e dependentes da frequéncia de uma radiac¢@o eletromagnética. As
polarizabilidades ol(®) e primeira hiperpolarizabilidades B(—2®;®,m)
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das moléculas de interesse deste trabalho foram calculadas para trés
frequéncias da radiac@o eletromagnética, 1064, 694 e 465 nm, que
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Figura 1. Estruturas moleculares otimizadas, HF/6-31G(d,p) para as molécu-
las

E-4-amino-trans-1,3-butadienil-(1°,2 -dihidroxibenzeno)boronato B1,
E-4-amino-trans-1,3-butadienil-(1°,2 -dihidroxibenzeno )aluminato All,
E-4-amino-trans-1,3-butadienil-(1,2 -dihidroxibenzeno)galiato Gal,
E-4-amino-trans-1,3-butadienil-(1 2 -dihidroxi-3 -nitrobenzeno)boronato B2,
E-4-amino-trans-1,3-butadienil-(1°,2 -dihidroxi-3 "-nitrobenzeno)aluminato
Al2,

E-4-amino-trans-1,3-butadienil-(1,2 ~dihidroxi-3 -nitrobenzeno)galiato Ga2,
E-4-amino-trans-1,3-butbutadienil -(1°,2 ~dihidroxi-4 -nitrobenzeno)boronato
B3,

E-4-amino-trans-1,3-butadienil-(1°,2 -dihidroxi-4 -nitrobenzeno) aluminato
Al3,

E-4-amino-trans-1,3-butadienil-(1,2 *-di hidroxi-4 -nitrobenzeno) galiato Ga3

Polarizabilidades e primeira hiperpolarizabilidades elétricas dipolares de ésteres 1159

correspondem as frequéncias de operacéo dos lasers Nd**: YAG, rubi
e (o centro da banda de emissdo) do laser do corante de cumarina,
respectivamente. Os resultados'> mostram que o(®) e B(—2w;w,m)
aumentam muito lentamente com ® e, no que se segue, apenas as
polarizabilidades 0/(0) e primeira hiperpolarizabilidades 3(0) estaticas
serdo referidas.

As polarizabilidades moleculares serdo dadas para as suas com-
ponentes tensoriais e médias isotrdpicas,

aa\,:%(av#(l wtQ ::)

ﬁl:/:;‘r:(ﬁw+ﬁw+ﬁm)’ j=xpz

As quantidades B,(0) sdo conhecidas como as componentes veto-
riais do tensor da primeira hiperpolarizabilidade. As projecdes dessas
componentes ao longo das dire¢des do vetor momento de dipolo
elétrico sdo parametros importantes em experimentos que requerem
a orienta¢do de uma molécula por um campo elétrico externo.?

RESULTADOS E DISCUSSAO
Estruturas e momentos de dipolo elétricos

A estrutura base dos E-4-amino-trans-1,3-butadienil-(1°,2"-di-
hidroxibenzeno), ou simplesmente amino-butadienil catecdis, contem
o grupo funcional [ZO,], (Z=B,Al, Ga) central promovendo a conju-
gacdo de elétrons entre dois fragmentos insaturados. Trés variedades
desses compostos foram selecionadas para investigacdes ab-initio de
suas polarizabilidades e primeira hiperpolarizabilidades elétricas. As
estruturas moleculares dos catecdis boronatos, aluminatos e galiatos
otimizadas pelo método Hartree-Fock e fungdes de onda 6-31G(p,d)
sdo apresentadas na Figura 1 e os principais parametros estruturais
estdo especificados na Tabela 1. Uma visdo geral dessas estruturas €
dada pelo produto da sintese esquemdtica apresentado no Esquema
1, fazendo R = —CH=CHNH2.

Todas as moléculas mostram uma base estrutural plana em torno
dos elementos B, Al ou Ga, enquanto que aquelas contendo o grupo
amino mostram uma estrutura piramidal local em torno do dtomo
de nitrogénio. Os derivados 2 -nitro catecol de alumino e gélio tém,
ambos, o plano do grupo nitro alinhando-se fora do plano do anel
aromdtico com um angulo de tor¢ao de ~28°. Claramente, observa-se
atendéncia esperada de um aumento entre as distancias de equilibrio
req(C-Z) e req(Z-O) e os raios i0nicos dos elementos Z do grupo 3A da
tabela periddica, r(B) < r(Al) < r(Ga), assim como uma consequente
diminuicdo do angulo de ligagdo 6(0ZO) que se aproxima de 90° para
moléculas contendo o d4tomo mais volumoso de gélio.

Os pardmetros geométricos calculados apresentam-se proximos
dos valores relatados na literatura. Na literatura encontramos os ca-
tecdis boronatos, como o dicloreto CI[BO,CH,0,B]CI* ou fenil-,”’
p-toluil-** ou mesmo estiril-* catecol boronatos, com as distancias

Tabela 1. Distancias de equilibrio r, (em angstrom) e angulos de ligagdo (em graus) calculados para os aminobutadienil catecéis boronatos

B1-B3, aluminatos Al1-Al3 e galiato Gal-Ga3

Molécula B1 All Gal B2 Al2 Ga2 B3 Al3 Ga3
r,(ZO) 1,38 1,73 1,81 1,39 1,74 1,81 1,39 1,74 1,82
r(C2) 1,54 1,90 1,91 1,53 1,90 1,90 1,53 1,90 1,90
0(0Z0) 110 96 92 109 94 91 109 94 91
0(ZOC)* 106 107 107 107 108 109 106 108 108

(*) Valores médios. Z = B, Al, Ga.
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Tabela 2. Momento de dipolo elétrico (em unidades de Debye, 1 Debye = 108 esu), polarizabilidade elétrica (em unidades de 102* cm?®)
para os aminobutadienil catecdis boronatos B1-B3, aluminatos All1-Al3 e galiatos Gal-Ga3, calculados para funcdes de onda Hartree-Fock e

um conjunto de base atdémicas 6-31++G(d,p)

1 1 [l ]l o, o, o o, o
Bl 2,543 2,013 3,401 215.2 149,5 78.4 147,7 443
All -5,921 2,167 6,374 2236 156.0 85,6 155,1 428
Gal -7,318 2,342 7,735 236,1 1565 85,7 159.4 44,1
B2 -3.956 -7.331 8.386 239,1 1745 82,0 165.2 488
A2 7,747 -7,385 10,737 2438 179.3 92,4 171,8 475
Ga2 9,223 7,641 12,004 2453 165.9 63,6 158.3 477
B3 -8,025 -4,923 9,462 2447 167.9 81,5 164,7 515
A3 11,726 -4,868 12,725 2561 173.7 88,5 172.8 50,8
Ga3 -13,266 -5,046 14215 269,1 175.0 88,6 177.6 527

Ollpll=Cp2+p2+p>)"”

e angulos de ligacdo B—O e 6(OBO) determinadas experimental-
mente em torno de 1,39 Ae 111°, respectivamente. As distancias
de ligacdo B—C medidas experimentalmente sdo da ordem de 1,533
A7 Da mesma forma, encontramos nos aluminanos trivalentes,
como o Al(OAr),, a distancia de ligagdo r(Al-O) em torno de 1,65
A, e nos galianos (}0 tipo B-Ga,0, as distancias de ligagdo r(Ga-0O)
da ordem de 1,83 A.>

Todas as estruturas moleculares otimizadas representam geome-
trias de equilibrio auténticas, com todas as frequéncias vibracionais
harmonicas reais. Em particular, os modos normais de vibragdo
correspondentes aos modos de estiramento v,(CZ), estiramentos
simétrico v,,(Z0O,) e assimétrico v,,(Z0,) foram calculados com os
valores (ndo escalonados) de v (CB)= 906, v (CAl) = 841, v (CGa)
=807, v,((BO,) = 894, v,(AlO,) = 943, v,(GaO,) = 835, v,,(BO,)
=1392,v,,(AlO) =855¢eV,,(Ga0,) = 777 cm™', para 0s compostos
amino derivados mais simples B1, All e Gal, respectivamente.

As estruturas moleculares dos aminobutadienil catecdis geram
distribui¢des de cargas que produzem os momentos de dipolo elétri-
cos permanentes apresentados na Tabela 2. A componente longa p_
dos momentos de dipolo elétricos de todas as moléculas tem a carga
negativa apontando na dire¢do ao grupo amino. Isso indica que os
centros borato [BO, ], aluminato [AlO,] e galiatos [GaO,] atuam como
grupos doadores eficientes de elétrons. Esses grupos sdo, por outro
lado, receptores de elétrons 7. A habilidade doadora de elétrons desses
grupos aparentemente aumenta com o aumento do nimero quntico
principal n do elemento central np'; (B(n=2), Al(n=3), Ga(n=4)),
em uma relagdo inversa com as suas eletronegatividades de Pauling.
Assim, as componentes dos momentos de dipolo longitudinal do
conjunto das moléculas homdlogas Z1, Z2, Z3, variam na ordem
(Gal) > (A1) > (B1); (Ga2) > (Al2) > (B2) e (Ga3) > (Al3) > (B3).
A inclusdo de um grupo nitro no anel aromatico causa um aumento
nos momentos de dipolo da ordem de duas vezes (trés vezes no caso
dos catecdis boronato), com o melhor efeito visto para os derivados
com a substitui¢do 4 -nitro (substitui¢cdo “meta’”). A componente do
transversal momento de dipolo y, coplanar ao plano da molécula,
e causada principalmente pela disposi¢ao assimétrica do fragmento
E-4-amino-trans-butadienila e das substituicdes 3" ou 4" do grupo
nitro, nos derivados nitrocatecéis. A configuracdo piramidal do
grupo amino e a tor¢ao estabilizadora do grupo nitro, observada nos
derivados 3 -nitrocatecol de aluminio e gélio, induzem uma pequena
contribui¢do no momento de dipolo p_na dire¢@o perpendicular do
plano da molécula, que soma algo da ordem de 1 D.

Polarizabilidades elétricas dipolares

As polarizabilidades elétricas dipolares dos aminobutadienil

catecOis, apresentadas na Tabela 2, por forga de suas estruturas mole-
culares, mostram um alto grau de assimetria, com 0, _= (3/2)09‘), =30,
e um valor médio o, que se aproxima da componente transversal no
plano o . Devido a escolha da orientagdo do sistema de coordenadas
cartesiano de referéncia, as componentes fora da diagonal o, e o
do tensor de polarizabilidade sdo todas despreziveis, enquanto que a
componente fora da diagonal no plano 0., tem um valor da ordem da
metade do valor das menores componentes diagonais, O._.

A introdu¢@o do grupo nitro no anel aromético afeta modesta-
mente as polarizabilidades do grupo dessas moléculas independente
do dtomo 3A central de ligagdo. E visto, também, que um substituinte
nitro na posi¢do 4" do anel aromadtico favorece uma polarizabilidade
com um valor ligeiramente maior que a correspondente determinada
para a substituicdo em 3”. As polarizabilidades moleculares variam
muito lentamente com a troca dos elementos do grupo 3A, sendo
observada uma diferenca da ordem de 10% entre os valores maximos
€ minimos da polarizabilidade média o  correspondentes aos catecGis
boronatos e galiatos.

Nenhuma relagdo quantitativa simples € observada entre o e
as polarizabilidades atdmicas do B, Al e Ga ou entre as distancias
interatdmicas C—Z ou Z-0. Isso indica que as polarizabilidades mo-
leculares dos compostos estudados ndo podem ser entendidas como
uma propriedade aditiva simples, formadas a partir das polarizabi-
lidades dos fragmentos que as definem, os croméforos conjugados
aminobutadienila e catecoila e os dtomos pivo B, Al e Ga. Espera-se
que efeitos cooperativos entre as polarizabilidades de grupo atuem
decisivamente para a formagdo das polarizabilidades das unidades
moleculares. Investigacdes equivalentes foram relatadas na literatura
para a dependéncia das polarizabilidades (e primeira hiperpolariza-
bilidade) elétricas dos heterociclos de cinco membros C H Z Para
7Z=(BH,AlIH), Z=(CH,,SiH,), Z=(NH,PH) e Z=(0,S) célculos tecricos
foram realizados para fun¢des de onda Hartree-Fock e, em alguns
casos, com a inclusdo dos efeitos de correlagdo através de correcdes
MP2.* Também, resultados DFT (DFT mais pseudo-potencial efetivo,
para as moléculas contendo dtomos pesados) foram apresentados
para os heterociclos de cinco membros C,H,Z contendo os elementos
da familia 5A, Z=N, P, As, Sb, Bi.*! Os resultados mostram que as
polarizabilidades (e primeira hiperpolarizabilidades) moleculares
aumentam uniformemente, ao longo de uma mesma familia, para a
substitui¢do do heterodtomo mais pesado. Nesses trabalhos foram
também exploradas possiveis correlacdes existentes entre a pola-
rizabilidade elétrica e a eletronegatividade atdmica de Pauling do
heterodtomo e no pardmetro geométrico correspondente a distancia
de equilibrio Z—C encontradas para os anéis de cinco membros.

As polarizabilidades dos aminobutadienil catecéis B1-B3,
Al1-Al3 e Gal-Ga3 tém origem na facilidade com que a densidade
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eletronica € deformada, sob agdo de um campo elétrico perturbativo,
causado pela transferéncia de cargas entre as unidades catecoila e
aminobutadienila, unidos entre si pelos dtomos de. B, Al ou Ga.
Uma inspe¢do nos primeiros orbitais de fronteira dessas moléculas,
Figuras2-4, é esclarecedora nesses aspectos. Basicamente, os orbitais
HOMO, HOMO-1 e HOMO-2 correspondem aos orbitais ocupados
de maior energia, grandemente localizados sobre os fragmentos
aminobutadienlila ou catecoila. Alguns desses orbitais contém contri-
buicdes importantes de amplitudes eletronicas sobre o grupo amino.
Por outro lado, os orbitais LUMO (LUMO+1 em B2 e B3) mostram
sistematicamente uma grande amplitude eletronica na forma de um
orbital ligante sobre os centros CZ (Z=B, Al, Ga), e que contribui,
assim, para o aumento da deslocaliza¢@o eletrOnica interfragmentos,
aminobutadienila e catecoila. Nos derivados nitrocatecdis, os orbitais
LUMO ou LUMO+1 carregam uma amplitude eletronica apreciavel-
mente localizada sobre o grupo nitro. Do ponto de vista da expressao
que permite o cdlculo de polarizabilidade elétrica como uma soma-
sobre-estados quinticos.!? As principais contribui¢oes que entram na
composi¢do da polarizabilidade eletronicas sdo devidas aos grupos
de excitagdes eletronicas HOMO—LUMO, HOMO—(LUMO+1),
(HOMO-1)—-LUMO e (HOMO-1)—(LUMO-+1) associadas com as
menores energias de transi¢ao (E:Em—Eg) se dotadas, obviamente,
de amplitudes de transicdes aprecidveis. No caso dos aminobu-
tadienil catecéis de interesse, as transigoes HOMO—LUMO ou
HOMO—LUMO+1, com. energias de excitagdes da ordem de 4,5-
6,5 eV, introduzem uma polarizagdo efetiva intra e interfragmentos
equivalentes para os derivados de boro, aluminio ou gélio. Espera-se
que essas transi¢des contribuam dominantemente para a formagao das
polarizabilidades elétricas desses compostos. Esses resultados devem
ser entendidos como informagdes parciais, contudo, visto que as
corregdes incluidas com o uso de uma base de funcdes atdmicas mais
difusas e melhor polarizadas e, com um menor peso, os efeitos devidos
a correlacdo eletronica podem alterar quantitativamente os valores
obtidos para as polarizabilidade HF/6-311++G(d,p) aqui relatadas.
Porém, pode-se estabelecer que, aparentemente, a vacancia orbital np,
n=2,3,4 dos atomos B, Al ou Ga, contribui aproximadamente de forma
equivalente na composi¢do dos orbitais de fronteira HOMO-LUMO
conferindo, assim, uma polarizabilidade equivalente aos derivados
aminobutadienil catecdis contendo esses dtomos centrais.

Gal
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Figura 2. Primeiros orbitais de fronteira dos ésteres B1, All e Gal e suas
diferencgas de energias orbitais HOMO-LUMO
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Figura 3. Primeiros orbitais de fronteira dos ésteres B2, Al2 e Ga2 e suas
diferengas de energias orbitais HOMO-LUMO
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Figura 4. Primeiros orbitais de fronteira dos ésteres B3, Al3 e Ga3 e suas
diferengas de energias orbitais HOMO-LUMO

Primeira hiperpolarizabilidades elétricas dipolares

Em um dos primeiros estudos tedricos realizados, Oudar e
Chemla® mostraram que a variagdo na posi¢io relativa dos grupos
substituintes amino e nitro, posic¢des orto (1,2), meta (1,3) ou para
(1,4) no anel fendlico da nitroanilina influencia consideravelmente os
valores das suas polarizabilidades e primeira hiperpolarizabilidades.
Analogamente pode-se esperar que os isdmeros nitro substituidos
B2 e B3, Al2 e AlI3 e Ga2 e Ga3 apresentem polarizabilidades e
hiperpolarizabilidades diferenciadas. E antecipado que os isdmeros
contendo o grupo nitro na posicido 4” do anel catecoila apresente
melhores resultados para as primeiras hiperpolarizabilidades (0),
devido a formacdo de uma incipiente estrutura do tipo push-pull
D-R. Assim, pode-se formular que as moléculas dos compostos B2,
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Al2 e Ga2, e, particularmente, B3, Al3 e Ga3 podem ser vistas como
formadas por dois pares de unidades eletronicas D—R dispostos em
fase, com o grupo [ZO2] (Z=B,Al,Ga) chaveando o fluxo da den-
sidade eletrOnica entre as extremidades doadora (NH,) e retiradora
(NO,) de elétrons.

As componentes [3 (0) e B},(O), no plano base das moléculas B1-
B3, Al1-Al3 e Ga-Ga3 estdo apresentadas na Tabela 3. A contribuicdo
de B (0), para cada um dos compostos estudados, € pequena e tem um
valor tipico da ordem de 1% do valor da componente longitudinal
B.(0). Como antecipado, a primeira hiperpolarizabilidade desses
derivados aumenta suavemente com a introducéo do grupo nitro no
anel catecoila e, esse efeito, € maior para a substituicdo na posicio
4’ (“orto”). Uma excegéo € notada, entretanto, entre as hiperpolari-
zabilidades dos derivados de gélio Gal e Ga2 que, essencialmente,
possuem os mesmos valores para as hiperpolarizabilidades molecu-
lares calculadas.

Os resultados encontrados para as hiperpolarizabilidades dos
aminobutadienila catecdis comparam-se aos valores relatados para
a p-nitroanilina, (em mddulo) 4,40x107*? esu de um célculo Hartree-
Fock empregando um conjunto de bases atdmicas do tipo DZV+2d.,*
e 15,74x1073? esu, para célculos correlacionados DFT/B3LYP*3
usando um conjunto de bases atdmicas desenvolvido por Sadlej.®
Para efeitos comparativos, utilizando a mesma metodologia e funcdes
de base atomicas empregadas nos célculos das hiperpolarizabilida-
des das moléculas dos aminobutadienila catecéis, obtemos o valor
de B (0)=6,34x10~ esu para a p-nitroanilina. Isto significa que os
derivados aminobutadienila catec6is tém uma eficiéncia prevista da
ordem de 2 a 3 vezes maiores que a p-nitroanilina para um proces-
so Otico ndo-linear, como, por exemplo, a geracdo de um segundo
harmonico. Ndo raramente, ndo € imediata uma comparaco direta
de hiperpolarizabilidades moleculares calculadas teoricamente e
aquelas determinadas por meio de métodos experimentais diferentes.
Uma discussdo sobre esse ponto foi apresentada por Willetts er al.*
e re-examinada recentemente por Reis,” que apresenta exemplos de
valores experimentais obtidos por diferentes métodos computacionais
ab-initio e experimentais para a primeira hiperpolarizabilidade da
p-nitroanilina.

Diferentemente da tendéncia apresentada para as polarizabi-
lidades, as primeiras hiperpolarizabilidades dos derivados B1-B3,
Al1-Al3 e Gal-Ga3 aumentam (em mddulo) com a substituicio do
atomo de boro por aluminio, mas reduzem se uma nova substitui¢do
do dtomo de aluminio pelo gélio for feita; as relagdes B (All) >
B(Gal) > B (B1); B (Al2) > B (B2) > B (Ga2) e B (AI3) > B (Ga3)

Quim. Nova

> 3 (B3) sdo agora observadas. Esse comportamento pode ser pron-
tamente entendido se observarmos as hiperpolarizabilidades calcu-
ladas (HF/631++G(d.p)), B (0)[B0]= —1,79x107* esu, B (0)[Al0]=
-0,45x107* esu e B (0)[Ga0] = +0,88x107** esu, para as moléculas
dos derivados nao substituidos do benzodioxoboro B0 (H[BO,]
CH,), benzodioxoaluminio Al0 (H[AIO,]CH,) e benzodioxogédlio
Ga0 (H[GaO,]CH,). Como destaque, vemos a suave diminuigdo dos
valores de [ (0) nesta série, que culmina com a troca de sinal para o
derivado de Ga. Essa mesma tendéncia pode ser verificada nos valores
das hiperpolarizabilidades da série Al1-Gal, Al2-Ga2 e Al3-Ga3,
quando B (0) dos derivados de Ga tornam-se menos negativos que os
correspondentes dos homdlogos de Al. A polarizagdo introduzida pelo
grupo aminobutadienila compensa a reducéo do valor de 3 (0) para os
pares B1-All, B2-Al2 e B3-Al3, se comparados com B0-Al0.

Deve-se notar o sinal negativo da componente vetorial [ (0)
calculada para todos os derivados aminobutadienil catecoila. Essa
mesma tendéncia € também vista nas hiperpolarizabilidades de
heterociclos de cinco membros C,H,Z; Z=N, P, As, Sb, Bi, como
calculadas por Alparone et al..*! De acordo com um modelo de dois
estados,>* a componente vetorial da primeira hiperpolarizabilidade
pode ser estimada pela relagao

2
(Mo = Mez) |Men]
B(0)oc ——————

(E¢—En)

Nesta aproximagdo, a soma sobre todos os estados quénticos
excitados € restrita a um tnico estado excitado, f(0) mostra uma
dependéncia no quadrado do momento de dipolo de transigdo u , e
da diferenca AH entre os momentos de dipolo permanentes u, € Mo
dos estados fundamental g e excitado m. O sinal negativo para uma
componente vetorial da hiperpolarizabilidade €, entdo, interpretado
pela diferenga negativa de A, para as componentes cartesianas de
interesse dos respectivos momentos de dipolo. No nosso caso, (i)
¢ $30 quantidades negativas, Tabela 2, e, portanto, espera-se que os
momentos de dipolo (n ), do estado excitado relevante (possivelmen-
te um do primeiros estados excitados) de todos os aminobutadienil
catec6is considerados tenham um sinal negativo e, em moédulo,
maiores que (), . Finalmente, pode-se inferir que, observando que
os orbitais LUMO ou LUMO+1 de Z2-Z3 (Z=B,Al,Ga) recebem
uma grande amplitude de probabilidade sobre o grupo nitro, seus
isdmeros formados pela inversdo entre as posi¢des dos grupos nitro
e amino, isto &, os derivados E-4-nitro-trans-1,3-butadienil-(17,2"-
di-hidroxi-3"-aminobenzeno)boronato, aluminato ou galiato, ou

Tabela 3. Componentes qu e aparte vetorial B, da primeira hiperpolarizabilidade (em unidades de 10~*? esu) para os aminobutadienil catecéis
boronatos B1-B3, aluminatos Al1-Al3 e galiatos Gal-Ga3, calculados para fun¢des de onda Hartree-Fock e um conjunto de bases atdmicas

6-31++G(d,p). 1 esu =3,71134x10' C’m?*J >

o =5 (B, +B,+B,)

B... B., B... B, B B, B.. B,
Bl -11,9 -0,6 -1,2 -13,7 2.9 +0.4 03 2.8
All -13,1 -1,2 -1.8 -16,1 3.8 +0,1 0,5 42
Gal -12,2 1,1 -1,6 -14.9 3.8 +0,2 0,5 -4,0
B2 -14,9 -0,9 0.9 -16,7 35 -0.8 +0,1 -4,2
AR -15,1 -14 -15 -18.0 4,0 -1.0 +0,0 -5,0
Ga2 -13,1 -0,9 -0,7 -14.8 -3.9 -0.4 -0.3 -4,7
B3 -16,5 -1.3 0,5 -18,2 5.9 +1,0 0.0 -5.0
A3 -18,1 2,0 -1,0 21,1 74 +0.,8 -0.3 6.8
Ga3 -18,0 2.0 -0.8 -20,8 2.0 +0,9 -0,2 -1,2
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E-4-nitro-trans-1,3-butadienil-(1",2"-di-hidroxi-4"-aminobenzeno)
boronato, aluminato ou galiato terdo ainda (1), negativos, mas ()
o POSItIVOS. Assim, Ap serd um parametro positivo e grande, o que
implica que essas moléculas devem gerar as melhores primeira hi-
perpolarizabilidades B (0) para esta classe de compostos.
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