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Efeito de substituintes nas propriedades Opticas ndo-linear es sobre anéis
mesoidnicos dos sistemas 1,3-tiazolio-5-tiolato.
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' Introducao

Compostos mesoidnicos” constituem um grupo de
betainas heterociclicas, estabilizados por
deslocalizacdo de elétrons e cargas separadas por
duas regides através de ligacdes simples. Esses
compostos apresentam uma ampla gama de
atividade biolc')gica2 e propriedades fisicas®
especiais, especialmente em Optica ndo-linear, com
elevado potencial de uso tecnoldgico. Geralmente,
0s compostos orgéanicos utilizados para 6ptica nao-
linear possuem pontes poliénicas separando grupos
doadores e aceitadores de elétrons entre si. Em um
trabalho anterior, introduzimos os anéis mesoidnicos
como pontes alternativas aos polienos conjugados
para a obtencdo de novos materiais com possiveis
respostas em  Odptica ndo-inear’.  Visando
aproveitamento nas areas mencionadas, foram
sintetizados”® 10 novos compostos mesoidnicos
(Figura 1) do sistema 1,3-tiazélio-5-tiolato 4a-4j,
utilizados como ponte para ambos os grupos
doadores (Rz) e aceitadores (Rl) de elétrons.
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Figura 1. Sequéncia sintética.

Nos estudos o6pticos a metodologia empregada
consistiu em: (i) dimizar as geometrias do estado
fundamental dos compostos mesoidnicos em funcgéo
dos diferentes grupos doadores (Rz) e aceitadores
(Rl) de elétrons, com método semi-empirico AM1,
implementado ao programa MOPAC93r2 e (ii) em
seguida calculou-se o valor de b(0) (Tabela 1)
através do método Hartree-Fock dependente do
tempo (TDHF).
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Resultados e Discussao |

Segundo o esquema de sintese (Figura 1)
preparamos 10 compostos mesoidnicos na forma de
bases livres, com rendimentos entre (37 a 69%). As
estruturas foram elucidadas por Analise elementar e
técnicas espectrais de IV e EM aliado ao uso de
técnicas sofisticadas de RMN 1D e 2D (APT, DEPT,
HMQC e HMBC). Os valores te6ricos confirmaram a
previsdo as quais, a introducdo de grupos doadores
e aceitadores de elétrons fortes contribuem para
aumentar o valor de b(0). Os valoggs obtidos
variaram na faixa de 23,16 a 61,49 x 10 ~ esu.

Tabela 1. Valores te6ricos de b(0) dos mesoibnicos.

Mesoidnico (RY (R%) b(0) (10*° esu)
4a P-Cl- H 24,81
4b P-Cl- P-(CH5),CH- 28,08
4c P-CF5- P-CHs- 38,11
4d P-CF3- P-CH30O- 41,69
4e P-Cl- P-CHjs- 27,73
Af P-Cl- P-CH;0- 30,82
4q P-CFs- P-(CH5;),CH- 38,89
4h P-NO,- P-CHzs- 56.06
4i P-NO,- P-(CH3),CH- 57,22
4 P-NO,- P-CH3;0- 61,49

Conclusdes |

Os compostos foram obtidos com rendimentos
satisfatorios, indicando a eficiéncia do método
adotado. O mesoidnico 4j, foi a molécula que
apresentou o maior valor de b(0) na faixa de 61,49 x
10 esu, considerada até o momento como sendo o
maior valor de b(0) encontrada para compostos
mesoidnicos j& sintetizados, ideal para futuros
estudos de medidas experimentais de suas
propriedades Opticas nao-lineares de segunda
ordem.
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