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Introducao |

O interesse em compostos organicos com
caracteristicas ONL ampliadas tem sido estimulado
pela expectativa de obtengcéo de materiais para uso
em comunicagdo Optica, no processamento de
informacao, duplicacdo da freqiiéncia, em sistemas
Opticos integrados de baixo custo, dentre inimeras
outras aplicacdes.”

Neste trabalho, foram feitas medidas
espectroscopicas e calculos tedricos baseados na
Teoria do Funcional de Densidade (TFD),
envolvendo quatro corantes azdicos derivados do [2-
((4-(dietilamino) fenil) diazonil) tieno [2,3-d] tiazol-5].
Todos contém um radical diferente na posicdo 5 do
grupo tiazol, no primeiro, um carboxilato (A); no
segundo, uma etanona (B), no terceiro,
fenilmetanona (C) e no quarto, uma carbonitrila

(D).
Resultados e Discussao |

Com base nos célculos de andlise conformacional,
sdo esperadas duas conformacfes para cada um
desses compostos, com uma pequena diferenca de
energia na interconversdo entre elas. No presente
trabalho sédo apresentados resultados referentes a
conformacao (Z) do grupo azo.
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Figura 1. Estrutura molecular tipica do derivado (A).

Valores expressivos de hiperpolarizabilidade
foram estimados para esses compostos. Por
exemplo, para o composto (C) p=1123 x10*°
cm’.esu™, 0 que sugere serem esses COMPOStos
passiveis de aplicacdo em ONL.

A figura a seguir mostra os espectros de absorcéo
obtidos te6rica e experimentalmente para o
composto (A).
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Figura 2. Espectro de absor¢do do composto (A): (1)
Experimental, em etanol; (2) Tedrico, molécula isolada; (3)
Tedrico, molécula solvatada (IEFPCM, Etanol).

O espectro experimental apresenta maximo de
absorcdo correspondente a transicdo Sp—S;
(HOMO, LUMO) a 544 nm, enquanto que o0s
espectros obtidos por simulagdes tedricas (TD-DFT)
exibiram maximos a 459 nm para a molécula
isolada, e 507nm para a molécula solvatada (Figura
2). A comparacdo entre espectro experimental e
tedrico mostra a eficiéncia da metodologia utilizada
no calculo computacional, na descricdo de
parametros espectroscopicos. Uma forca de
oscilador bastante expressiva (f~1,2) foi estimada
para a transicdo HOMO, LUMO para o composto
(A), quando o espectro de excitacdo foi simulado
empregando um procedimento SCRF, simulando o
etanol como solvente. A absortividade molar
estimada para essa transicdo é igual a 52.040
dm®*mol*tem™, o que sugere, juntamente com o
valor para a f, que esta € uma transicdo n,n*. Uma
andlise dos OM envolvidos confirmou isto.

Conclusdes

Os resultados obtidos até o presente sugerem
serem estes compostos passiveis para aplicagdo
em tecnologias fotbnicas.
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