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Resumo

Uma classe de moléculas organicas que contém pontes conjugadas
associadas a grupo D-A, e que apresentam potencial optico n&o linear de segunda e

terceira ordem sdo as chalconas, as quais sdo definidas como cetonas o,



insaturadas onde tanto a carbonila quanto os fragmentos olefinicos estao ligados a
anel aromético. Chalconas apresentam varios estudos de isolamento, identificacédo e
investigacdo de propriedades bioldgicas, além de apresentar um amplo espectro de
utilizacdo para a area da fotdnica e medicina. Por causa das suas excepcionais
propriedades eletronicas também tém sido investigados no campo da foténica, como
por exemplo, na area da Optica N&o-Linear. Em funcdo desta importancia, neste
trabalho, estudamos as Propriedades Elétricas de chalconas em fase gasosa e em
diferentes solventes. Utilizamos o Método de Hartree-Fock (HF), Teoria do Funcional
de Densidade (DFT) e a Teoria de Perturbacdo de Mgller-Plesset de segunda ordem
(MP2) com o conjunto de funcdo de base 6-31+G(d) para descricdo da estrutura
eletrbnica. Os efeitos de solvente foram tratados por meio do Modelo Continuo
Polarizavel (PCM) e os calculos das propriedades elétricas foram realizados usando

0os métodos de Campo Finito e Perturbacdo Acoplada de Hartree-Fock.

Palavras chave: Chalconas, efeito do solvente, propriedades elétricas.

Abstract

A class of organic molecules that possesses conjugated bridges associated with
a Donor-Acceptor group, and that exhibits nonlinear optics potential of second and

third order are chalcones, which is defined as a, B unsaturated ketones where both



carbonyl and olefinic groups are attached to the aromatic ring. Chalcones have many
isolating studies, identification and biological propertis investigation and also have a
wide application range in fotonics and medicine. Due to its exceptional electrical
properties they have been investigated in photonics field, for instance, in nonlinear
optics. Regarding its importance, in this work, we studied chalcones electrical
properties in gas phase and in different solvent moieties. We used Hartree-Fock (HF)
method, Density Functional Theory (DFT) and Mgller-Plesset Perturbation Theory of
second order (MP2) using 6-31+G(d) basis set for electronic structure description.
The solvente effects were generated by means of Polarizable Continuum Model
(PCM) and the electrical properties calculations were carried out employing Finite

Field and Couple Perturbed Hartree-Fock methods.

Keywords: Chalcones, solvent effect, electrical properties.
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Capitulo 1

1 Introducéao

Materiais organicos conjugados com intensas propriedades opticas nao-
lineares (ONL) formam uma importante classe de materiais eletrbnicos com
interessantes caracteristicas para aplicacdes fotbnicas [1], [2]. Nos ultimos anos
estudos tedricos e experimentais tém sido direcionados visando a obtencdo de
novas moléculas ONL com caracteristicas desejadas para aplicacdes em tecnologia
fotbnica. Moléculas conjugadas sdo caracterizadas por apresentar um padrdao de
ligacdes simples e duplas entre atomos de maneira intercalada, onde os elétrons de
valéncia devem ocupar os orbitais moleculares do tipo 1. Na presenca de campos
elétricos elevados, as intensas respostas nao-lineares de compostos organicos
estdo relacionadas a deslocalizacdo dos elétrons-m1 que possuem mobilidade
ressonante por toda a estrutura. A polarizacdo nao ressonante dos elétrons-1r pode
apresentar tempos de respostas ultracurtos; uma caracteristica importante para
aplicacbes em dispositivos de chaveamento totalmente 6ptico [3]. Polarizabilidades e
hiperpolarizabilidades caracterizam o grau de distorcdo da nuvem eletrénica
molecular resultante da aplicagdo de um campo elétrico externo. Para exibir
comportamento ONL uma molécula organica deve apresentar alta polarizabilidade
de sua nuvem eletrdnica. A determinacdo de tais propriedades é essencial, dentre
outras, para uma compreensao mais aprofundada das forcas de disperséo e inducao

intermoleculares de longo alcance.

Em materiais organicos a interacdo entre as unidades moleculares basicas
é relativamente fraca, sendo que as propriedades elétricas de seus constituintes sao
pouco perturbadas. Em tais materiais as susceptibilidades (respostas macroscoépicas
lineares e nao-lineares da polarizacdo) podem ser relacionadas as polarizabilidades
[4]. Para sistemas solidos ou liquidos, onde a vizinhangca eletrbnica é
substancialmente diferente daquelas de sistemas isolados, as relagbes entre essas
propriedades podem ser obtidas considerando fatores geométricos, ou seja, as

simetrias do meio e a orientacdo das unidades moleculares, e os efeitos de campo
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local [5]. O fator de campo local corrige a diferenca entre o campo aplicado sobre a

molécula do material no espaco livre e 0 campo presente no interior do material.

O estudo de materiais que apresentam interessantes propriedades opticas
nao-lineares € um campo inesgotavel para pesquisa e de grande interesse
tecnolégico para area de transmissdo de informacfes. Dentre as moléculas com
interesse para ONL podemos destacar uma classe de moléculas organicas
conjugadas chamadas moléculas D-A (ou sistema push-pull). De forma geral, esses
sistemas sdo constituidos por grupos doadores (D) e aceptores (A) de elétrons
conectados por um segmento conjugado com elétrons-n. A p-nitroanilina (pNA), é
um protétipo de uma molécula D-A onde ocorre a transferéncia de carga entre o
grupo doador (-NH2) e o grupo aceitador (-NO2) ocorre através de um anel

benzénico (Figura 1).
‘e’

|
D
Figura 1: Estrutura quimica da p-nitroanilina (pNA).

)

Essa classe de moléculas apresenta bons resultados para a primeira
hiperpolarizabilidade (B), mas dentre essa classe algumas moléculas que
apresentam simetria de inversao ndo apresenta nao-linearidade de segunda ordem
(B=0). Um dos critérios necessarios para a primeira hiperpolarizabilidade é nao
apresentar centro de simetria, ja que os efeitos nao-lineares surgem devido a quebra
de simetria da molécula quando se conecta grupos doadores(D) e aceitadores (A) de
elétrons. Outra caracteristica interessante dessa classe de moléculas é que os
maiores valores de 3 esta relacionado a estruturas que contem grupos doadores e
aceitadores fortes e que cadeias poliénicas facilitam a transferéncia de carga entre

grupos doadores e aceitadores de elétrons.
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As propriedades geométricas e eletrdnicas de sistemas moleculares podem
ser bastante afetadas devido as interacdes do soluto com o solvente. E bem
conhecido que as interacdes entre soluto e solvente podem influenciar de forma
significativa as propriedades NLO. Em particular, efeitos significantes de solvente
tém sido reportados para a primeira hiperpolarizabilidade de compostos com
transferéncia de carga [6]. Embora, no geral, medidas experimentais de
propriedades elétricas de sistemas moleculares sejam realizadas em diferentes

solventes [7], [8] , grande parte dos estudos tedricos é realizado em fase gasosa [9].

Com o intuito de se comparar com resultados experimentais, o estudo
tedrico das propriedades dos compostos deve ser realizado levando-se em conta o
efeito da polarizacdo do solvente. Diversos estudos acerca do efeito do solvente
sobre as propriedades ONL tém sido reportados na literatura cientifica [6], [10].
Neste trabalho apresentamos um estudo teérico do efeito do solvente sobre as
propriedades elétricas de uma classe de compostos chamada chalconas. Nesse
sentido, uma atencdo especial é dada para a primeira(B) e segunda (y)
hiperpolarizabilidade estaticas. Um estudo similar ao apresentado aqui foi
desenvolvido por de Oliveira e colaboradores [11], [12]. Chalconas (1,3-diaril-2-
propen-1-onas) sdo definidas como cetonas a,B-insaturadas (Figura 2), onde
tanto a carbonila quanto o fragmento olefinico estdo ligados a anéis
aromaticos, apresentando varios estudos de isolamento, identificacdo e

investigacdo de propriedades bioldgicas, com um amplo espectro de utilizagdo.

Figura 2: Numeracéo e designagéo dos anéis aromaticos de chalconas.

Como exemplo, destacam-se estudos de atividade multi-biologicas como
anti-inflamatérios [13], antillcera gastrica [14], anti-pirético [15], efeitos anti-
mutagénicos [16], atividade anti-tumoral [17], citotoxicos e atividade antioxidante

in vitro e in vivo [18], [19], [20]. S&o precursoras de flavonodides e isoflavonoides
3|



gque estao presentes na dieta humana e estas classes de compostos se tornam de

grande interesse e importancia por apresentarem atividades bioldgicas [21].

No presente estudo, as propriedades elétricas de 12 diferentes estruturas
moleculares de chalconas, obtidas variando diversos grupos doadores e aceptores
de elétrons bem como suas posi¢cdes na estrutura molecular, foram determinadas
através de métodos de quimica quantica no nivel ab initio (HF e MP2) e DFT (do
inglés, Density Functional Theory), utilizando diferentes funcionais de correlacao e
troca. Os efeitos de solventes foram tratados implicitamente utilizando-se do Modelo
Continuo Polarizavel (PCM) [22].

O capitulo 2 desta dissertacdo é dedicado a um levantamento de
fundamentacéo teodrica utilizada no desenvolvimento deste trabalho. No capitulo 3
sdo apresentados os resultados e a discussdo dos resultados obtidos nessa
dissertacdo. No capitulo 4 sdo apresentadas as principais conclusées bem como as
perspectivas. Para evitar uma quantidade muito grande de tabelas no capitulo 3,

optamos por apresenta-las separadamente no apéndice A.
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Capitulo 2

2 Fundamentacao Tedrica

2.1 O Problema Molecular

Esta secdo sera dedicada a uma breve descricdo dos métodos utilizados para
obter resultados aproximados das propriedades eletrbnicas dos sistemas
moleculares em geral. Considerando um sistema molecular genérico formado por M
nacleos e N elétrons que pode ser representado com relacdo a um sistema de
coordenadas de laboratério denominado de coordenadas moleculares (Figura 1)

para representar o problema molecular em questéo.
7 A

. =Fr -R . 2
IA 1 A V.. =T.-F.
A i b

Ryp=Ra-Ry Fia= T3 "Ry J
RA ) :

Figura 3: Representacéo do sistema de coordenadas molecular de um sistema qualquer.

Os indices A e B se referem aos nucleos, enquanto i e j se referem aos elétrons;
Rag = IR4, — Rg| é a distancia entre os nucleos A e B; r;y = |r; — R4| € a distancia

entre o elétronie onicleo Aer;; = |ri — ri| € a distancia entre os elétrons i e |.
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Para calcular qualquer propriedade deste sistema molecular € preciso resolver a

equacao de Schrodinger:

AY = EY (2.1)

onde (H) é o operador Hamiltoniano e (E) é a energia total do sistema molecular.

O Hamiltoniano molecular ndo-relativistico e independente do tempo para esse

sistema molecular em unidades atémicas (h = m, = e = 1) é dado por:
M-1

1N M M N MZZ N-1 1
G Y L ) SRS L
2 Vl 1+ R ¢ 4 I

A= i=1 j>i )

i=1 A=1i=1 A=1 B>A

(2.2)

N
>

—
>

Os termos do Hamiltoniano molecular s&o respectivamente: operador energia
cinética dos elétrons, operador energia cinética dos nucleos, potencial de interacéo
coulombiana entre os nucleos e os elétrons, potencial de interacdo coulombiana
entre 0s nucleos e potencial de interagdo coulombiana entre os elétrons. Esta
equacado pode ser escrita de maneira mais compacta através da notacao de Born e

Oppenheimer, tal como:

H=T,(r) + Ty(R) + Ven (r, R) + Uy (R) + Ve (1) (2.3)

Na equacdo de Schrédinger (2.1), W(r,R) representa a funcdo de onda
completa, que descreve as propriedades do sistema molecular como um todo. A
equacado de Schrodinger s6 possui solugdes analiticas e exatas para alguns
sistemas ideais como particula na caixa, oscilador harmdnico, rotor rigido e também
o atomo de hidrogénio [23] Sistemas mais complexos que 0s supracitados sé podem
ser resolvidos através de aproximacdes tedricas, que serdo brevemente

apresentadas nas subsecdes a seguir.

2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Explicitando o operador hamiltoniano, Eq. (2.2), na equacado de Schrddinger

para um sistema qualquer, Eg. (2.1), temos:
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N M M N M-1 M N-1 N (2.4)
1 2 ZA ZAZB 1 .
EZ Z M, A _ZZ_JF Z R +ZZ— W(r,R) = E¥(r,R).

i=1 A=1 Al el foifs tee HF T

Esta equacédo é praticamente impossivel de ser solucionada, contudo, a chave
para este problema reside na aproximacdo de Born-Oppenheimer (ABO). M. Born e
J. R. Oppenheimer desenvolveram um modelo quantitativo que baseia-se no fato de

que os nucleos sdo muito mais massivos que os elétrons (m,/m, ~1840). Portanto,

0os elétrons se movem muito mais rapido que os nucleos, e como uma boa
estimativa, considera-se que os elétrons podem se adaptar ao “lento” movimento
nuclear. A ABO ¢ aplicada considerando o teorema adiabatico, o qual afirma que se
uma perturbacdo aplicada ao sistema for suficientemente lenta de modo que o
sistema se adapte a sua nova condicdo, 0 seu autoestado é mantido. Assim se a
molécula movimenta-se lentamente pode-se considerar que 0s elétrons movem-se
em um campo de nucleos fixos (assim, 0 movimento nuclear ndo acopla diferentes
estados eletrénicos).

Utilizando a aproximacdo adiabatica o segundo termo da Eq. (2.2) (que mede a
energia cinética dos nucleos) é muito menor que os demais termos podendo ser
negligenciado e o pendlitimo (que mede a repulsdo internuclear) pode ser
considerado uma constante. Esta constante em nada afetara as autofuncdes da
equacao de Schrddinger, apenas deslocard seus autovalores e os termos que nao
foram cancelados na Eq. (2.2) formam o chamado Hamiltoniano eletronico (H,;,)

dado por:

N-1

M N N
_ Z, 1
ety Yy LSS

A=1i=1 i=1 j>i 1 (2.5)

~

Este operador € usado na equacdo de Schrodinger para descricdo das propriedades

eletrbnicas sujeito a um potencial de nucleos fixos,

Here$({ri}; (R4} = Eciey({ri}i {Ra}), (2.6)
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onde a funcéo de onda eletrénica (y) descreve o movimento dos elétrons e depende
explicitamente das coordenadas eletrbnicas {r;} e parametricamente das
coordenadas nucleares {R,}. A energia eletrbnica € calculada para cada
configuracdo nuclear e entdo, para cada configuracdo nuclear deve-se adicionar o

termo constante referente a repulsdo nuclear,

(2.7)

M-1 M Z Z
A“B

Eior = Z z R + Eee-
A=1 B>A AB

Para solucionar o problema eletrénico deve-se resolver a Eq. (2.6). Entretanto,
em qualquer célculo de quimica quantica a geometria molecular deve ser otimizada
para que as propriedades de interesse sejam corretamente obtidas. Isto configura
outro problema a ser superado, o problema nuclear que pode ser resolvido sob as
mesmas hipbéteses da ABO como fizemos para o problema eletrénico. Para isto,
devido a diferenca relativa de velocidade entre nucleos e elétrons é justo considerar

gue os nucleos sentem apenas um potencial médio devido aos elétrons e, portanto,

M N M N N-1 N
_ 1 _, I, Za 1
Au== 2 gV + 3 W0 ) ik ) )
am1A i=1 AmiimL A TS Y
Mol Mo
n Z Z A4B
e Ryp
=1 B>A (28)
M 1 Mol Mo
AZB
== ) SV B (R + ) )
amls A a=1854 4B
M
1 2
= _ZMVA + Eror ({R4})

>
Il
=

A energia total, E;,;({R,4}), forma uma superficie de energia potencial sob o qual
0s nucleos se movem, obtida ao resolvermos o problema eletrénico. As soluc¢des da
equacao de Schrddinger nuclear descrevem as vibracdes, rotacoes, translagdes e

geometria da molécula. A energia total na aproximagao de Born-Oppenheimer inclui
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a energia eletronica, vibracional, rotacional e translacional. A funcdo de onda

utilizada na ABO é proveniente da expansao adiabatica:

W({rd (R} = Y(rii (RaDPARAD) (2.9)

2.3 Aproximacao de Hartree-Fock

O Operador da Eg. (2.5), suas autofungbes e seus autovalores, Eq. (2.6), nao
consideram nenhum efeito relativistico, nenhum acoplamento spin-0rbita,
consideram apenas as coordenadas espaciais e que os elétrons séo indistinguiveis.

Essa indistinguibilidade deve ser levada em consideragdo no estudo de
estrutura eletrénica, ou seja, € necessario especificar a propriedade de spin dos
elétrons, introduzindo um conjunto completo e ortonormal de duas funcgbes a(w) e
B (w), correspondendo, respectivamente, aos estados de spin up e spin down, que
dependem de uma variavel inespecifica.

Com esta nova coordenada de spin o elétron que depende de trés coordenadas

espaciais passa a depender de quatro coordenadas, tal como:

x = x(r, w). (2.10)

A funcdo de onda eletronica pode ser escrita como um produto de um orbital

espacial ¢(r) e as funcdes de spin, formando dois spin-orbitais:

p(Ma(w) (2.11)

X(0) = {d)(r)ﬁ(w)

De acordo com a Eq. (2.11), para cada orbital espacial, podemos associar dois
spins-orbitais. Conforme os postulados da mecéanica quantica, a funcdo de onda que
descreve um sistema de N elétrons deve ser antissimétrica ao se trocar uma

coordenada x de quaisquer dois elétrons [24]:
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¢(X1,X2, ., X}, ...Xj, - Xy ) = —¢(X1,X2, ...,X]', Xy e, Xy ) (212)

Como exemplo do principio da antissimetria considera-se o estado fundamental
de um &tomo de dois elétrons, estado 1s®. Este estado eletrdnico pode ser descrito

por duas funcdes de onda:

Y(1,2) = 1s(Da(1)1s(2)B(2) (2.13)
P¥(2,1) = 1s(Qa(2)1s(1)B(1) (2.14)
onde os numeros entre parénteses indicam o elétron 1 e 2.

Duas combinacfes sao possiveis,

1
Yy = ﬁ(ls(l)a(l)ls(Z)ﬁ(Z) — 1s(2)a(2)1s(1)B(1))
(2.15)

1
Y = \/—5(15(1)“(1)15(2),3(2) +1s(2)a(2)1s(DB(D))

respectivamente, a combinacdo antissimétrica e simétrica. O fator (2)‘1/2 surge da

normalizag&o da fungéo de onda total.

O principio da exclusdo de Pauli afirma que dois elétrons ndo podem ter o
mesmo conjunto de nimeros quanticos. Se isto ocorrer, significa que o autoestado é
0 mesmo, e apenas a funcdo de onda antissimétrica se anula. Portanto, para que o
principio da exclusdo de Pauli seja satisfeito, a funcdo de onda eletrdnica deve ser
antissimétrica.

A funcdo de onda antissimétrica pode, também, ser escrita como um

determinante:

1| 1s(Mea(1) 1s(2)a(2) (2.16)
Va2 = Fl15ypa)  1s(B@) |

Utilizar determinantes para descrever a fungcdo de onda eletronica torna-se

conveniente, pois tanto o principio da excluséo de Pauli (se dois elétrons ocuparem
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0 mesmo spin-orbital teremos duas colunas iguais, tornando o determinante nulo) e
a antissimetria (trocar as coordenadas de dois elétrons equivale a trocar duas linhas,
0 gue altera o sinal do determinante) sao satisfeitas desta maneira.

A Eg. (2.16) pode ser generalizada para qualquer sistema eletrénico de N

elétrons:

® 1 [XaCe) - Xy(xq)
X)) =— : : .
VNVHX (o) - Xn() (2.17)

Funcbes de onda escrita como um determinante € conhecido como
determinantes de Slater.

A Eq. (2.17) também pode ser representada simplificadamente como:

d(X) = [xaxz - xn)- (2.18)

Resolver a equacdo de Schrodinger eletrbnica (Eq. (2.6)) para sistemas
moleculares ainda é impraticavel matematicamente, devido ao termo repulsivo entre
os elétrons no Hamiltoniano eletrénico (Eg. (2.5)). Uma alternativa para encontrar a
funcdo de onda (aproximada) do sistema polieletrénico é utilizar a aproximacao de
Hartree-Fock. Douglas R. Hartree e Vladimir Fock propuseram um método muito
importante para calcular a estrutura eletrbnica de sistemas atGmicos e moleculares.
Utilizaram um formalismo, no qual o potencial de interacdo dos elétrons é
representado por um potencial médio e a funcdo de onda eletrénica é aproximada
por um determinante de Slater. Com este tratamento a equacgéo de Schrédinger para
um sistema de N elétrons pode ser transformada em N equacbes considerando

apenas um elétron.

O formalismo de Hartree-Fock é baseado no principio variacional, segundo o
qual a melhor forma da funcdo de onda eletrénica @ é a que corresponde a menor
energia possivel quando as fungbes spin-orbital x(x) sdo variados, ou seja,
encontrar fungdes de onda x(x) que minimizam o valor esperado de (b|He|d).

Segundo o teorema variacional, o valor esperado da energia € um limite superior

para a energia exata do estado fundamental, ou seja,
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(cblﬁfﬂel(b) 2 Eexata- (2.19)

O hamiltoniano eletronico (Eq. (2.5)) pode ser separado como a contribuicéo de

um e dois elétrons:

i=1 i=1 j>i (2.20)
onde
1w 57
h() =——Z rE-) A
2 Tai
i=1 A=1 (2.21a)
A i} (2.21b)

Definindo o funcional energia para o estado fundamental (€, [x;]), obtemos:

€0 Lxil = (d|He|). (2.22)

Este funcional deve ser minimizado sujeito ao vinculo de que os spin-orbitais

moleculares sejam ortonormais, ou seja:

(xilx;) = 6. (2.23)

O valor esperado para a energia no estado fundamental €,é dado por:

N N

N
) 1
€o [xi]=2(xi|h|xi)+52 (axlxix;) = Gaxilxin)-
- =1 =1 (2.24)

Para minimizar este funcional sujeito a vinculos pode-se utilizar o método dos

multiplicadores indeterminados de Lagrange. Este método consiste em minimizar
12 |



outro funcional L[x;] que minimiza o funcional €, sujeito ao vinculo (2.23). Definindo

o funcional:

LIx:] =€o Dl = XM 201 A xilx;) — 66,

(2.25)
onde os coeficientes A;; sdo os multiplicadores indeterminados de Lagrange.
Variando infinitesimalmente as fungdes spin-orbitais, obtemos:
N N
SLIx;] = 6 € [xi] — Zzﬂij5(Xi|Xj>
i=1j=1 (2.26)
e explicitando o funcional da energia no estado fundamental, temos:
N N N N N N
ZZ Sxi|h|x;) + + ZZ SxiX;|xix;) ZZ Sxix;|x;x:)
i=1 j=1 i=1 j=1 i=1 j=1 (2_27)

N N
Z Z Aij 5X1|X] + complexo conjugado

i=1j=1

Introduzindo os operadores de Coulomb (fj) e de troca (I?j), definidos como:

. 1
) = [ [ 150600 = Gaddxs )
(2.28)

- 1
R = [ [ 15060 o)y x)

a Eq. (2.27) pode ser escrita como:
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N
oLxl = Y. [ 6x06) { Atk (x)
i=1

+ Z[jj(xl) - I?j(xl)]Xi(Xl) - z Aijxi(Xq) ¢ dxy

/= g (2.29)

+ complexo conjugado

O operador de Coulomb representa a repulsdo coulombiana proveniente de
todos os demais elétrons, distribuido como uma densidade de probabilidade. Ja o
operador de troca leva em consideracdo a correlacdo de spin, ou seja, elétrons de
mesmo spin tendem a se evitar o que reduz o potencial coulombiano global entre

eles.

Para que o funcional L[x;] seja um minimo deve-se impor a condicéo SL[x;] = 0

a Eq. (2.29) e considerando que a variagdo 6x; é arbitraria, temos:

h(xy) + Z[jj(xl) - I?j(xl)] Xi(x1) = z Aijxi(X1),

j= j (2.30)

e uma expressao semelhante para o complexo conjugado. O termo entre parénteses

na Eq. (2.30) é chamado de operador de Fock:

N
Fox0) = hex) + ) [1;(x0) = Byxo)]
=1 (2.31)

Assim podemos escrever a equacao de Hartree-Fock de maneira sucinta, como:

A N (2.32)
FOOXGD = D Ao

J
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Através de uma transformacdo unitaria pode-se tornar a Eq. (2.32) em uma
equacao candnica de autovalor, pois o operador de Fock € invariante sob uma

transformacao unitaria. Portanto, podemos escrever:

f(xl)Xi(Xl) = €;xi(x1) (2.33)

onde os multiplicadores de Lagrange foram substituidos por €; para indicar que
representa a energia. A Eq. (2.33) é chamada de Hartree-Fock canénica.

Embora a Eg. (2.32) deva ser resolvida para obter as fungdes spin-orbitais
xi(x1), a equacdo do operador de Coulomb (Eqg. (2.28)) mostra que € necessario
conhecer todas as demais fungdes spin-orbitais ocupadas a fim de montar os
operadores J; e K;, e assim obter x;(x).

Para superar este impasse, pode-se fazer uma suposicdo sobre a forma inicial
de todas as fun¢bes de onda spin-orbita de um elétron x;(x;), usa-las nas definicdes
dos operadores de Coulomb e de troca, e resolver as equacdes de Hartree-Fock
canbnica. Repete-se o célculo até que as energias e as novas funcdes spin-orbita
permanecgam inalteradas.

Este método é conhecido como método do campo autoconsistente de Hartree-
Fock (em inglés, HF-SCF), e possui como dificuldade a solugdo numérica das
equacOes de Hartree-Fock, que sdo computacionalmente onerosas, tanto que
solucdes exatas para a Eq. (2.33) sao obtidas apenas para &tomos e moléculas com
poucos elétrons. O principal problema do método Hartree-Fock é que se utiliza
apenas um unico determinante de Slater e trata a interacdo elétron-elétron de uma
forma média, ndo levando em consideracdo o movimento correlacionado dos
elétrons 0 que acaba deixando de lado uma pequena fragdo da energia total do
sistema. Define-se que essa pequena fracao da energia total do sistema (energia de
correlagcdo) como sendo a diferenca entre a energia exata nado-relativistica e a

energia Hartree-Fock:

exata — EHF- (2-34)

ECOT'T'

Devido a importancia de se determinar sistematicamente a energia de
correlacdo, varios métodos que consideram esse efeito sdo implementados nos

calculos, e sdo denominados métodos pds Hartree-Fock.
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Posteriormente, em 1951, Clemens C. J. Roothaan trouxe uma contribuicdo de
extrema importancia para aplicar este método a sistemas mais complexos. Roothaan
prop0s a utilizagdo de N fung¢des conhecidas, denominadas fungbes de base, para
expandir como uma combinacdo linear a parte espacial de cada funcdo de um

elétron (spin-orbital) como:
N

Xi = Z Cin0;(T)

i (2.35)

onde 6;(r) sdo as funcbes de base conhecidas e c;, sdo o0s coeficientes da
expanséo a serem determinados.

Isto reduziu o problema de resolver as equacdes integro-diferenciais acopladas
de Hartree-Fock a um problema de algebra matricial. Este método é conhecido como
meétodo Hartree-Fock-Roothaan (HFR).

O principal problema é escolher qual o melhor conjunto de funcdes de base a
ser utilizado na expansao proposta por Roothaan. Foram aplicadas fungdes
hidrogendides e de Slater, mas as que trouxeram melhor resultado e viabilidade
computacional foram as fungdes tipo Gaussianas (GTF — Gaussian Type Functions)
proposta em 1950 por Boys, viabilizando os calculos das integrais envolvidas no
método HFR e conseguindo descrever bem os sistemas quimicos.

2.4 Métodos Perturbativos

Ha trés grandes abordagens para encontrar solucdes aproximadas da Equacéo
de Schrédinger a primeira delas, a qual toda a fundamentacao tedrica discutida até
aqui foi utilizada, tem carater variacional, isto €, se baseia no teorema variacional
para fundamentar seus modelos. A segunda abordagem, o método do campo
autoconsistente, que € util para tentar encontrar solu¢des para sistemas de muitas
particulas. Outra classe de métodos aproximados para resolver a equacao de
Schrodinger € 0 método baseado na teoria das perturbacbes. Nesta abordagem
considera-se 0 hamiltoniano que nao pode ser resolvido para um determinado
problema separavel em duas partes: uma parte representa um hamiltoniano modelo,

para o qual a Equacdo de Schrodinger pode ser resolvida exatamente, e a outra
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parte (que é a diferenca entre os hamiltonianos verdadeiro e modelo) representa a
“perturbacao’.

Para se trata o problema da correlacdo eletrdbnica, um método usual € a
conhecida Teoria da Perturbacdo de Muitos-Corpos ou MBPT que consiste em
dividir o Hamiltoniano do sistema em duas partes,

A=H+V (2.36)

uma parte de ordem zero, H°, da qual os autovalores e as autofuncdes s&o
conhecidas, e uma perturbacdo V. A energia exata é formada por um somatorio
infinito de contribuicdes que envolvem poténcias de V. Nas proximas subsecdes sera
discutido alguns métodos baseados nesta abordagem para o caso temporalmente

independente.

2.4.1 Teoria de Perturbacao de Rayleigh-Schrédinger

A teoria da perturbacéo utilizada nesta discussao € vélida apenas para sistemas
nao-degenerados. O problema de interesse é resolver a equacdo de Schrddinger na

sua forma completa
(ﬁo + 17)Iwn) = Enld’n) (2'37)
onde as autofuncdes e os autovalores do hamiltoniano modelo (H°) sdo conhecidos.
Uma maneira conveniente de introduzir a perturbacao € através de um parametro de
ordem A, onde o hamiltoniano total pode ser escrito como
H=H’+AV. (2.38)
Como H = H(A), ambos |y,) e E, também dependem deste parametro.

Expandindo as autofuncdes e os autovalores como uma série de Taylor em

poténcias de A, obtemos
E,=E® + 2E® + 2E® + ... (2.39a)
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W) = |zp,§°)> + 2 |¢,§1>> + 22 |¢7<12>> 4. (2.39b)

onde
£ _ o0*E, (2.40)

= . |¢(k)> zakh/)n)

" Ty

sdo correcbes de k-ésima ordem nos autovalores e funcdo de onda,
respectivamente.
Substituindo as Eq. (2.39), (2.40) em (2.37), chegamos a

A0 +7) (jp%) + 2 [p°) + 27 [52) + ) = (B + 25D + 2.41)
2ED 4 ...)(|¢1(10>>+/1|¢(1)>+/12 |¢<2)> -).

Agrupando-se termos semelhantes e equacionando o0s coeficientes de cada

termo, obtemos

7(Q) |¢(0)> E® |¢(0)> (2.42)

A© |¢(1)>+V|¢(0)> E® |¢(1)>+E<1) |w(0)> (2.43)

7O |1P1(12)>+V|¢7(11)> E® |¢(z)> +ED |¢(1)> +E® |¢T(lo)> (2.44)
e

(2.45)

7O |¢(k)>+v|¢(k z)) ZEO) |¢<k z))

Correcao de primeira ordem para a energia
Uma forma de obter a correcdo de primeira ordem na energia é expandindo
|1,b(1)> A expansdo pode ser feita em termos de um conjunto completo de fungbes

ortonormais do hamiltoniano modelo, ou seja,

|¢(1)> Z m |¢(1>> (2.46)

l

Substituindo a Eq. (2 46) na Eqg. (2.43) encontramos
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ﬁm)zag) |¢£1)>+V|¢(°)> E(O)Z (1) (1)> +ED |¢750)>_ (2.47)
l

Com o uso da Eq. (2.42), e multiplicando por < (°)| a Eq. (2.47) pode ser escrita

da seguinte forma:

2.48
Zaﬁll)(El(O)—Eﬁo)M (0) |¢(0)>:E7(11)<¢1(10) |¢7(10)> <<0)|V|¢(0)>_ (2.48)

l

Usando a condi¢c&o de ortonormalidade, o lado esquerdo da Eqg. (2.48) se anula,
e o resultado para a energia de perturbacao de primeira ordem é

EW = < (0)| V|¢(0)>_ (2.49)

Logo, a correcao de primeira ordem é dada pelo valor esperado do hamiltoniano

de perturbacéo.

Correcao de segunda ordem para a energia

Podemos expandir |1/J,(12)> como uma combinacao linear de autofuncdes |1/)(°)>.

Assim,

|¢(2)> z @) |¢(0)>. (2.50)

l

Substituindo a Eq. (2.50) na Eq. (2.44), encontramos

2 0 2 0
Zagll)ﬂ(o) |¢T<L )> - (1)>+E(o)z @ (°)>+E(1)|¢(1)>+E£ ) |¢1(1 )> (2.51)

l

Para obter a correcéo de segunda ordem para a energia, € necessario conhecer
a expressdo para a correcdo de primeira ordem da funcédo de onda. Esta correcao

de primeira ordem na funcdo de onda pode ser mostrada que é dada por
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2 (2.52)
I

v ®)

© ©
w)- g
-
Er(lO) _ E]EI)

k#+n

Substituindo a Eq. (2.52) na Eq. (2.51), obtemos a expresséo para a correcao de

segunda ordem:

2 2.53
E(Z) _ Z |<l/)§10)| V| lpﬁlo)>| ( )
n E(O) _ E(l)
n k

k+n

2.4.2 Teoria de Perturbacao de Mgller-Plesset

Vimos que o hamiltoniano dentro da Teoria da Perturbacdo € expresso como
uma soma do hamiltoniano “modelo” simples, H®, e uma perturbacdo. Como
gueremos obter a energia de correlacdo, uma escolha simples para o hamiltoniano
modelo sdo os operadores de Fock do método Hartree-Fock; para a perturbacao,
tomamos a diferenca entre os operadores de Fock e o hamiltoniano polieletrénico
verdadeiro. Uma vez que o hamiltoniano do caro¢co no operador de Fock cancela os
termos de um elétron do hamiltoniano completo, a perturbacédo € a diferenca entre

as interacdes instantaneas entre os elétrons e a interacdo média. Assim,

1
V=H-HO = E —- E E [/, — K, (D] (2:54)
ij A

i<j

Portanto, a correcdo de primeira ordem para a energia eletrbnica do estado

fundamental é:
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EY = (0, |V]®,)

z v (i)

L

1
= cDo Zr_ CDO —<CD0 CD0> (2'55)

i<j Y

=2 Gl — Y i
L] J
I
= =3 2,00l
L

Aqui foi introduzida a notacao (uv|oA) = (uv|oA) — %(/Mlav).

A correcdo de ordem zero para a energia corresponde a soma das energias dos
orbitais ocupados, Eéo) =Y, ¢&;, a energia HF corresponde a soma de Egg) mais a
correcdo em primeira ordem. Logo, a energia de correlacdo eletrénica s6 aparece a
partir de segunda ordem, que pode ser expandida em uma série perturbativa

Ecorr = Z Ey,
k=2

(2.56)

onde E,, E;, ... sdo correcbes em segunda, terceira ordem, etc., respectivamente. A
contribuicdo até segunda ordem E, é chamada de MBPT(2), MP(2) ou MP2.

De acordo com a Eq. (2.53), teremos de analisar a contribuicdo de diferentes
configuracbes substituidas para a energia de segunda ordem. Para configuracdes

simplesmente substituidas, |CDZ), temos

<’~/J0|V|1/J0) = <1/J0|H|1/Jia> - <1/J0|H|1/J?>- (2-57)

O primeiro termo em (2.70) se anula porque determinantes simplesmente
substituindo ndo interagem com a configuracdo do estado de referéncia,;

consequéncia do Teorema de Brillouin. O segundo termo se anula, ou seja,

ol HIYD) = ) eilolpf) = 0. (2:59)

L
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De acordo com as regras de Condon-Slater, pode-se mostrar que configuracdes
triplamente, quadruplamente, etc., substituidas se cancelam porque diferem de |®,)
por mais de dois spins-orbitais. Desta forma, apenas configuracbes duplamente

substituidas contribuem para a corre¢do de energia em segunda ordem. Finalmente,

E® = ZZ |{ij|ab)|? (2.59)
gt+e—& —¢&

i<j a<b

Embora outras correcdes possam ser obtidas, uma grande parcela da energia
de correlacdo eletrbnica de sistemas moleculares é contabilizada considerando a

correcdo até segunda ordem.

2.5 Teoria do Funcional Densidade

A Teoria do Funcional Densidade foi formulada por P. Hohenberg e W.Kohn
onde o foco central € a densidade eletrdnica e ndo a funcdo de onda como no
método Hartree-Fock. Esta teoria descreve um sistema de elétrons interagentes
sujeito a um potencial externo em termos da densidade eletrbnica. Esta teoria
mostrou-se extremamente Util, pois constitui uma alternativa para tratar o problema
da correlacao eletrénica e também o baixo custo computacional em comparacao aos
métodos baseados no modelo de Hartree-Fock.

Em 1964, P. Hohenberg e W. Kohn provaram que a energia exata do estado
fundamental de uma molécula € univocamente determinada pela densidade

eletronica:

E[p] = EcléisicaLp] + Exc [pl
= @[T +0[) + |7 | (2.60
= Flp] + |7[)

onde Eassicalp] = F[p] € um funcional universal valido para qualquer sistema

coulombiano que consiste na soma da energia cinética dos elétrons com a as

22 |



interagBes elétron-nlcleo e o potencial classico elétron-elétron, E,.[p] = (¥|V|y) é a
energia de troca-correlacdo que leva em conta efeitos intereletrénicos ndo-classicos
devido ao spin e correcdes a energia cinética classica. Assim, podemos afirmar que
encontrando a forma da densidade eletronica p(T), as propriedades eletrénicas no
estado fundamental podem ser obtidas com base nas equacdes de Kohn-Shan, que

sao discutidas a seguir.

2.5.1 Equacdes de Kohn-Sham

Considerando que as interacdes de Coulomb s&o de longo alcance, podemos

separar a parte classica da parte quantica,

_1( [pmpE) (2.61)

tal que

p(p(r) (2.62)

drdr + G
7] rdr + G|p]

£lol = [vmpear+3 [ |

nestas equacodes G[p] também é um funcional universal.

Em 1965, Kohn e Sham apresentaram uma estratégia para o calculo de
estrutura eletronica de sistema de muitos corpos utilizando o funcional da densidade
E[p] [25]. A estratégia proposta consistia em substituir o problema original de varios
corpos interagentes, por um problema alternativo com particulas independentes.

Assim, o funcional G[p] pode ser escrito da forma:

Glpl = Tolp] + Exclp] (2.63)

onde Ty[p] € a energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagentes com
densidade p(7) e como anteriormente, E,.[p] € a energia de troca e correlacdo de
um sistema interagente com densidade p(7). A forma funcional exata de E,.[p] ndo
€ simples, e configura um dos problemas que a Teoria do Funcional da Densidade

enfrenta.
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De acordo com o teorema variacional, aplicando uma variacdo no funcional

E[p], com o vinculo que a carga eletrbnica total seja constante temos

fp(r) dr=N>= fp(r) dr—N=0 (2.64)
Da condicdo de extremo incluindo o vinculo (Eq. (2.64)), temos que,
5(Elp) - [ [ pyar = n]) =0 (2.65)
Obtemos
(2.66)

ST, )y o
j(Sp(r) {6_p0 +u(r) + j |7{)8ﬂ1)"| dr + v,.[p] — ,u} dr = 0;

aqui u € um multiplicador de Lagrange que representa o potencial quimico do

sistema e v, € 0 potencial de troca e correlacéo, dado por:

SExc
ch[p] = 5p (2.67)

Escrevendo o funcional energia cinética como:

1 2.68
Tolpl == [wiviwar (269

e dado que a densidade eletronica pode ser expressa como uma contribuicdo de

cada elétron presente no sistema molecular (densidade de carga auxiliar),

N (2.69)
p() = ) 1P,

a solucéo da equacao 2.42 satisfazendo (2.40) e (2.45) pode ser obtida resolvendo a
equacdo de Schrodinger de uma particula. Esta equacdo ficou conhecida como

equacao de Kohn-Sham (KS) complementar, dada pela expresséao:
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~ 1
RS, (1) = (=572 + 05501 ) 9r) = ey () (2.70)

onde, ¢; sdo os autovalores de energia do hamiltoniano de Kohn-Sham e v¥5[p(1)]

é o potencial de Kohn-Sham dado por

(2.71)

p(r)
|r _ r'l dr +ch[p]

“lo] = ve) + |
Usando as Egs. (2.66), (2.69) e (2.70) pode-se obter a energia total do sistema em
fungdo da soma dos autovalores do hamiltoniano de Kohn-Sham. Multiplicando a
equagao 2.70 a esquerda por ; (), integrando em todo espaco e somando sobre

todos os orbitais ocupados temos:

N ' 2.72)
Z e; = Tolp] + f v(r)p(r)dr + ff%drdr'

i=1

+ f vyelp(M]p(r)dr

Quando comparado com o funcional da energia na Eq. (2.62), obtemos a expressao:

Z ]j pl(:)_.o( )d dr + Jp(r)exc[p] v, [pldr (2.73)

gue € a energia total escrita em funcéo dos autovalores ¢;.

O potencial de troca e correlacédo (v..[p]) desempenha um papel fundamental
dentro da Teoria do Funcional da Densidade, pois ele representa a energia
relacionada a correlacdo eletrénica e as possibilidades relativas aos elétrons de
ocuparem estados quanticos distintos, isto €, um potencial que carrega informacéo
acerca das interacdes elétron-elétron e a interacdo do elétron com ele mesmo. Este
termo ndo possui expressao analitica o que leva a um erro para o DFT, pois nesse

caso, € necessaria a utilizacdo de aproximacdes no calculo de estrutura eletronica.

2.6 Métodos de Campo Finito e Perturbacdo Acoplada

Hartree-Fock
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Sistemas moleculares quando expostos a um campo elétrico externo sofrem
distorcbes em sua nuvem eletrénica, induzida pelo campo aplicado, modificando
assim sua energia. A mudanca de energia (E) devido a interacdo da molécula com o

campo elétrico estatico e uniforme (F,, F,, F;), pode ser expressa por meio da

relacéo
= 1 2.74
E(F) = Eo— Y wFi—3 » agFik 74
i i
1 1
- ;Z BijiFiFjFy — EZ YijiFiFjFicFy —
“ijk “ijk

onde E, é a energia na auséncia de campo elétrico externo, y; sdo as componentes
do momento de dipolo permanente, a;; sdo as componentes da polarizabilidade de
dipolo, Bk € vijkx SA0 as componentes da primeira e segunda hiperpolarizabilidade
de dipolo, respectivamente.

As propriedades elétricas de uma molécula podem ser obtidas de derivadas
(analiticas ou numéricas) da energia em relacdo ao campo aplicado. As expressdes
para as componentes destas propriedades elétricas podem ser obtidas diretamente

da Eq. (2.74), e sao dadas por

o (6_E> (2.75)
nul - a i/ eco
A 0%E (2.76)
Yo \oF) _~  \0F0F
F=0 F=0
(9% _ 03E (2.77)
Pk =\5F 0Fc) F;0F.0F,
]
(P 0*E (2.78)
Vit = \aF0F,0F, ) 9F,0F,0F0F,)

Neste trabalho, foi utilizado o método analitico de perturbac&o acoplada Hartree-
Fock (CPHF) e numérico de campo finito (FF) para calcular momento de dipolo,
polarizabilidade linear e segunda hiperpolarizabilidade das moléculas estudadas

nesta dissertacdo na presenca de um campo estatico.
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2.6.1 Método da Perturbacao Acoplada Hartree-Fock

No nivel de calculo Hartree-Fock o momento de dipolo, polarizabilidade e
hiperpolarizabilidades podem ser obtidas analiticamente. Dentro deste método as
equacles de Hartree-Fock séo resolvidas de maneira autoconsistente adicionando-
se ao Hamiltoniano sem campo elétrico um termo que envolve a energia de

interagcdo entre o campo e os elétrons, isto &,
H=H°—1rF (2.79)

onde F é 0 campo elétrico aplicado.

O processo CPHF consiste em determinar tais propriedades através das
expressdes analiticas obtidas por derivacdo parcial da energia HF em relacdo ao
campo aplicado (2.75 - 2.78). As derivadas parciais sdo obtidas resolvendo um
sistema de equacdes acopladas, que resultam da diferenciacédo das equacgbes de

Hartree-Fock-Roothaan.

2.6.1 Método de Campo Finito

O momento de dipolo e as polarizabilidades sdo obtidos dentro do Método de
Campo Finito, a partir da diferenciacdo numérica da energia total calculada na
presenca de diversos valores de campo elétrico estatico. Os coeficientes da
expansdo da energia de interacdo (Eq. 2.74) podem ser obtidos de forma direta
através do método FF pela aplicacdo de campo elétrico em determinadas direcdes.

Assim, aplicando-se campo nas direcfes positiva e negativa ao longo do eixo x,

temos
1 1 1 2.80
E(Fx) = EO - .uxe - _axxeZ - _ﬁxxxe3 - _yxxxe4 ( )
2 3 24
e
1 1 1 2.81
E(_Fx) = Eo + poe e — _O(xxe2 + §ﬁxxxe3 - _yxxxe4 ( )

2 24

A soma das Egs. (2.79) e (2.80) nos fornece
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1 2.82
E(Fx) + E(_Fx) = 2E, — axxez - EYxxxe4 ( )

Logo, a partir da Eq. (2.81) pode-se mostrar que as expressdes para as
componentes do momento de dipolo (u,) e da polarizabilidade linear (a,,), assim
como das componentes da primeira hiperpolarizabilidade (B,.,) € da segunda

hiperpolarizabilidade (y,,) sdo dadas por:

_ 8[E(-F) — E(F) + EQF,) — E(-2F,)] (2.83)
e = 12F,
_ EQ2E) + E(~2F,) + 30, — 16[E(F,) + E(=F)] (2.84)
Fax = 12F2
E(2F,) + E(=2F,) — 2[E(E,) + E(—E,)] (2.85)
Brxx = — ZFx3
N 4[E(E) + E(—E)] — [EQ2E,) + E(=2F,)] — 6E, (2.86)
xXxXxXX — Fx4

Essa metodologia pode ser estendida para a obtencdo dos termos cruzado

COMO Qyy, Prxz OU Yxxyy, Usando-se campos simultaneos em diferentes direcGes.
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Capitulo 3

3 Resultados e Discussoes

Chalconas séo facilmente obtidas através da reacdo de condensacao
alddlica tipo Claisen-Schmidt, entre aldeidos e cetonas aromaticas [26]

representado na Figura 4.

O 0] O

NaOH (10%
L AN H + AN ( 0) N AN AN AN 5
R R Eon R | R
= = — —

Figura 4: Esquema de sintese de Chalconas via Condensacao de Claisen-Schmidt.

Nesta secdo seréo apresentados os estudos ab initio e DFT dos efeitos de
solvente nas propriedades elétricas das chalconas. Em todos os calculos serédo
apresentados também uma andlise referente aos efeitos da correlacdo
eletrbnica, da inclusédo de substituintes e do aumento da ponte olefilica.

As chalconas foram analisadas sobre dois aspectos; variando o tamanho
da ponte olifilica (chalconas (a) e chalconas-like (b)) e mudando a posi¢cao dos
grupos, doadores (OH e OCH3) e aceptores (NO2) de elétrons, nessas
chalconas como mostra Tabela 1. Deve-se notar ainda que a diferenca entre as
chalconas do tipo 1 e 2 se da pelas posi¢coes dos grupos doadores e aceptores
de elétrons, ora no anel fenil do aldeido, ora no anel da acetofena. J4 as
chalconas do tipo 3 e 4 (chalconas-like) sdo equivalentes as chalconas do tipo
1 e 2, diferenciando-se apenas pelo aumento da ponte olifilica. A Figura 5

mostra as estruturas gerais das chalconas estudadas neste trabalho.
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(b)

Figura 5: Estrutura geral das chalcona analisadas.

Tabela 1: Grupos funcionais presentes nas chalconas estudados, de acordo com a
Figura 5.

Substituintes

Chalconas

Compostos | R; R: | Rs R4 Rs | Rs

1A OCHs| H| H| NO; | H|H

1B H H |OH| NO; | H | H
1C H OH| H| NO; | H| H
2A NO, | H| H|OCHs;| H | H
2B NO, | H| H H H |OH
2C NO, | H| H H OH| H

Chalconas-like

3A OCHs;| H| H| NO, | H|H

3B H |H|OH|[NO, [H[H
£ H |[OH| H|NO, [H[H
4A NO; | H | H [OCH:| H | H
4B NO; |H|H| H |H|OH
4C NO: |H|[H| H [OH|H
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3. 1 Detalhes Computacionais

As geometrias de todos o0s compostos estudados aqui foram
completamente otimizadas utilizando teoria de perturbacdo de Mdller-Plesset
em segunda ordem (MP2) e o conjunto de funcédo de base de valéncia dividida
6-31G(d), sem a imposi¢cdo de nenhum vinculo de simetria. Este conjunto tem
sido comumente usado em célculo de otimizacdo de geometria de moléculas
organicas e é suficientemente adequado para o0s objetivos do presente
trabalho. Mesmo assim, nos fizemos um estudo sistematico de efeito do
conjunto de funcdo de base sobre as propriedades geométricas da chalcona
1A, conforme sera mostrado na proxima secdo. Calculos de frequéncia nesse
mesmo nivel de calculo (MP2/6-31G(d)) foram realizados objetivando verificar
se as estruturas otimizadas correspondem a minimos de energia. As
propriedades elétricas: momento de dipolo (), valor médio da polarizabilidade
linear ({(a)) e primeira (B) hiperpolarizabilidade foram obtidas numericamente
utilizando o método de Campo Finito (FF, do inglés Field Finite) nos niveis de
calculos Hartree-Fock e MP2. No método de FF foi-se utilizado o valor de
campo elétrico de 0,001 u.a. As mesmas propriedades elétricas, acrescidas do
valor médio da segunda hiperpolarizabilidade ({y)) foram calculadas
analiticamente utilizando a versdo dependente do tempo da DFT. Para os
calculos utilizando a TD-DFT, testamos diferentes funcionais de correlacédo e
troca: wB97 [27], MO6HF [28],CAM-B3LYP [29] e B2PLYP [30] . Como ja € bem
sabido, as propriedades elétricas, principalmente as hiperpolarizabilidades séo,
no geral, mais sensiveis a qualidade do conjunto de funcdo de base. NGs
também realizamos um estudo sistematico do efeito de funcédo de base sobre
as propriedades elétricas da chalcona 1A, conforme sera mostrado na proxima
secdo. A partir dessa analise, as propriedades elétricas foram calculadas
usando o conjunto de funcbes de base 6-31+G(d). Os resultados para o
momento de dipolo (n), para a polarizabilidade linear (), para a primeira
hiperpolarizabilidade total (B«:), para a projecdo da primeira
hiperpolarizabilidade ao longo do momento de dipolo (By..) € para segunda

hiperpolarizabilidade (y) séo obtidos a partir das expressoes:
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3.1
w= 1+ + g 3.1

_ Axx + Ayy + az, (32)

(a) - 3 )
/ 3.3
Btot = ﬁ)%'i'ﬁ)%_i'ﬁzz ( )
1 (3.4)

<V) = g [yxxxx + Vyyyy + Yzzzz + Z(Vxxyy + Yxxzz + yyyzz)]
onde as componentes f3; e sdo dadas por

(3.5)

1
Bi = Biii + §Z(ﬁijj + Bjij + Bjji)

J#i

Para analisar o efeito do solvente sobre as propriedades geométricas e
elétricas de chalconas nés consideramos diferentes solventes, a destacar:
Cloroformio (e=4,71), THF (¢=7,42), Acetona (£=20,49), Etanol (£=24,85),
Metanol (¢=32,61) e DMSO (¢=46,70). Estes solventes tém sido usados em
medidas experimentais das propriedades elétricas de compostos organicos
[31], [32] e [33]. Os efeitos de solventes foram tratados implicitamente
utilizando-se do Modelo Continuo Polarizavel (PCM) [22]. Todos os calculos
foram realizados utilizando o programa GAUSSIAN 09 (Rev. A.02).

3.2 Geometria Molecular

Como mencionado anteriormente, as geometrias de todos 0os compostos
foram completamente otimizadas no nivel de célculos MP2/6-31G(d). Contudo,
antes de decidirmos qual conjunto de funcbes de base usar para as
otimizacbes de geometrias, fizemos uma varredura com varios conjuntos
derivados do conjunto 6-31G, conforme mostrado na Tabela 2. Essa varredura
foi feita utilizando a chalcona 1A, em fase gasosa.

Conforme pode ser notado na Tabela 2, a inclusdo de funcédo de

polarizagdo ao conjunto 6-31G, resultando em 6-31G* (ou 6-31G(d)) mostrou
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ter um grande impacto nos comprimentos de ligacdo e um impacto pouco
menor nos angulos de ligagdo. Contudo, o conjunto 6-31G** ndo apresentou
mudancas consideraveis em todos o0s parametros geomeétricos quando
comparado ao conjunto 6-31G*. Os resultados obtidos para o conjunto 6-31+G
(inclusdo de uma funcdo difusa) se assemelha muito ao do conjunto 6-31G,
indicando que a incluséo de funcdo difusa ndo se faz necessaria. O mesmo
acontece para o conjunto 6-31++G.

Os parametros geométricos do conjunto 6-31+g* quando comparados com
os fornecidos pelo conjunto 6-31G* evidenciam ainda mais que a incluséo de
fungbes difusas néo altera de forma consideravel a geometria desse sistema.
Quando saimos da base 6-31G (qualidade Double-zeta) para a base 6-311G
(qualidade Triple-zeta) os comprimentos e angulos de ligacbes sofrem
pequenas mudancas. Fazendo a mesma andlise sobre a inclusdo de funcao de
polarizacdo e difusa a base 6-311g, podemos observar o mesmo
comportamento apresentado quando incluimos funcdo de polarizacdo e difusa
a base 6-31G. O célculo de geometria feito com o conjunto base 6-311G*
apresentou resultados muito semelhantes aos obtidos com conjunto de fungdes
de base 6-31G*. Estes resultados revelam que a base 6-31G* (ou 6-31G(d)) é
suficiente para uma boa estimativa dos parametros geométricos deste sistema.

A Tabela 3 mostra os valores dos desvios quadraticos médios das
distancias (rmsd) comparando as geometrias em casa solvente com a
geometria otimizada em fase gasosa, enquanto a Tabela 4 mostra alguns
parametros geomeétricos (enumerados conforme Figura 5). Como pode ser visto
na Tabela 3.3, a chalcona 2A é a que apresentou maior desvio quando

comparada a estrutura em fase gasosa.
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Tabela 2: Influéncia do conjunto de funcdes de base sobre os pardmetros geomeétricos
da chalcona 1A em fase gasosa.

Parametro

Geométrico 6-31G 6-31G* 6-31G** | 6-31+G 6-31++G | 6-31+G* 6-311G 6-311+G | 6-311G* | 6-311+G*
d(C1,02) 1.43358 | 1.40236 | 1.40267 | 1.43188 | 1.40236 1.40386 1.42940 | 1.42893 1.40108 | 1.40128
d(0,,Cs) 1.36313 | 1.34047 | 1.34048 | 1.36349 | 1.34048 1.33954 1.36395 | 1.36276 1.33755 | 1.33764
d(Cs5,Cys) 1.39075 | 1.39027 | 1.39017 | 1.38929 | 1.39027 1.39173 1.38836 | 1.38905 1.38990 | 1.39026
d(Cs4,Cs) 1.38556 | 1.38308 | 1.38288 | 1.38388 | 1.38309 1.38453 1.38355 | 1.38412 1.38204 | 1.38284
d(Cs,Ce) 1.39368 | 1.38955 | 1.38927 | 1.39282 | 1.38954 1.39152 1.39210 | 1.39238 1.38926 | 1.38966
d(Ce,C7) 1.48244 | 1.49103 | 1.49091 | 1.48184 | 1.49102 1.49268 1.48060 | 1.48140 1.49285 | 1.49299
d(C7,0g) 1.23083 | 1.20040 | 1.20050 | 1.23046 | 1.20041 1.20194 1.22881 | 1.22845 1.19486 | 1.19569
d(C7,Cy) 1.48359 | 1.49537 | 1.49530 | 1.48245 | 1.49535 1.49608 1.48194 [ 1.48298 1.49718 | 1.49728
d(Cy,C10) 1.33225 | 1.32614 | 1.32578 | 1.33100 | 1.32614 1.32832 1.32861 | 1.32912 1.32499 | 1.32569
d(C10,C11) 1.47275 | 1.47626 | 1.47621 | 1.47161 | 1.47626 1.47691 1.47196 | 1.47265 1.47582 | 1.47633
d(C11,C12) 1.39665 | 1.39312 | 1.39304 | 1.39591 | 1.39312 1.39377 1.39502 | 1.39528 1.39140 | 1.39165
d(C12,C13) 1.38504 | 1.38231 | 1.38198 | 1.38314 | 1.38231 1.38497 1.38305 | 1.38359 1.38287 | 1.38375
d(C13,C14) 1.38305 | 1.38094 | 1.38082 | 1.38247 | 1.38093 1.38062 1.38087 | 1.38133 1.37813 | 1.37839
d(C14,N1s) 1.44856 | 1.45720 | 1.45738 | 1.44660 | 1.45719 1.45975 1.44657 | 1.44678 1.46331 | 1.46411
d(N15,016) 1.22818 | 1.19366 | 1.19368 | 1.22624 | 1.19366 1.19428 1.22708 | 1.22845 1.18643 | 1.18738
d(N15,017) 1.22866 | 1.19387 | 1.19389 | 1.22659 | 1.19387 1.19458 1.22742 | 1.22881 1.18673 | 1.18770
Z£(C4,0,,Cs) 122.246 | 120.130 | 120.160 | 122.104 | 120.131 120.373 121.807 | 121.973 120.261 | 120.360
Z£(0,,C5,Cs) 123.923 | 124.510 | 124.503 | 124.002 | 124.512 124.458 124.077 | 124.005 124.592 | 124.495
Z(C5,C,Cy) 117.868 | 117.991 | 117.976 | 117.776 | 117.991 117.727 117.850 | 117.897 117.644 | 117.721
Z(Cg,C7,0s) 120.011 | 120.629 | 120.625 | 119.975 | 120.629 120.3572 | 119.967 | 120.013 120.458 | 120.451
Z(Cg,C7,Co) 120.354 | 119.158 | 119.160 | 120.411 | 119.158 119.640 120.329 | 120.285 119.480 | 119.465
Z£(C7,Cy,C10) 120.199 | 119.918 | 119.852 | 120.113 | 119.918 119.744 120.274 | 120.331 119.603 | 119.712
Z£(Cq,C10,C11) 127.235 | 126.569 | 126.470 | 127.231 | 126.570 127.282 127.341 | 127.319 127.370 | 127.302
Z£(C10,C11,C12) 118.116 | 118.511 | 118.535 | 118.171 | 118.510 118.089 118.204 | 118.189 118.143 | 118.122
Z£(C13,C14,N15) 119.145 | 119.089 | 119.062 | 119.170 | 119.089 119.119 119.164 | 119.137 119.131 | 119.113
Z(C14,N15,016) 118.348 | 117.665 | 117.669 | 118.263 | 117.665 117.638 118.297 | 118.385 117.560 | 117.602
Z(0O16, N15,017) | 123.337 | 124.695 | 124.686 | 123.502 | 124.694 124.760 123.434 | 123.259 124.922 | 124.837
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Tabela 3: Valores do rmsd (em A) comparando a geometria de cada composto
otimizado em diferentes solventes com as geometrias obtidas em fase gasosa.

Compostos Fase
Cloroférmio THF Acetona Etanol Metanol DMSO
e=4,71 e=7,42 | €=20,49 | €=24,85 | £€=32,61 | £ =46,70

1A 3,09 4,11 5,81 6,50 6,49 6,64
1B 4,36 4,67 5,29 5,40 5,40 5,43
1C 3,02 3,35 3,89 3,94 3,97 4,04
2A 29,73 29,30 30,78 30,81 30,81 30,74
2B 5,82 6,54 7,66 7,76 7,94 8,19
2C 8,69 10,31 23,57 23,44 23,35 23,23
3A 2,38 2,92 3,97 4,13 4,22 4,50
3B 3,27 3,80 4,48 4,56 4,61 4,60
3C 3,33 3,77 4,32 4,42 4,42 4,54
4A 3,49 4,82 6,8 7,35 7,37 7,49
4B 4,85 5,76 7,23 7,40 7,52 7,69
4C 6,993 7,81 9,13 9,36 9,36 9,99

Pode-se observar que os efeitos do solvente sobre os comprimentos de
ligacdo séo pouco relevantes. Contudo, um efeito um pouco mais pronunciado
pode ser verificado nos dois angulos de ligacbes que conectam o0s anéis ao
esqueleto dos compostos. Esse fato mais evidenciado para o angulo C1-Fenil.
Em todos os casos, podemos perceber um aumento no angulo C1-Fenil, e uma

reducdo no angulo C5-Fenil.
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Tabela 4: Resultados MP2/6-31G(d) para alguns parametros geométricos selecionados
(comprimentos e angulos de ligacdes em A e ° respectivamente) das chalconas e analogos
em fase gasosa e em diferentes solventes.

Compostos Parametros Fase
Geomeétricos
Gasosa Cloroférmio THF Acetona Etanol Metanol DMSO
£=1,00 £=4,71 £=17,42 £=120,49 &£=24,85 £=32,61 | £€=46,70
d(C:Cy) 1.46173 1.46153 1.46149 1.46142 1.46139 1.46138 1.46140
d(C,C3) 1.35021 1.35095 1.35110 1.35130 1.35132 1.35136 1.35138
d(C3Cy) 1.48714 1.48497 1.48456 1.48402 1.48396 1.48388 1.48377
1A d(C4Cs) 1.48700 1.48571 1.48554 1.48532 1.48531 1.48529 1.48525
Z(C1-Fenil) -159.271 -162.648 -163.598 -165.100 -165.671 -165.653 -165.768
Z(C5-Fenil) -160.305 -160.204 -160.153 -159.971 -159.948 -159.919 -159.911
d(C:Cy) 1.46134 1.46109 1.46110 1.46107 1.46106 1.46106 1.46106
d(C,C3) 1.35090 1.35169 1.35180 1.35197 1.35198 1.35198 1.35203
d(C3Cy) 1.48146 1.47912 1.47870 1.47821 1.47816 1.47816 1.47798
1B d(C4Cs) 1.47484 1.47620 1.47642 1.47666 1.47667 1.47667 1.47679
Z(C1-Fenil) -159.478 -163.510 -163.754 -164.262 -164.343 -164.343 -164.351
Z(C5-Fenil) -167.417 -167.790 -167.954 -168.219 -168.239 -168.239 -168.267
d(C;:Cy) 1.46146 1.46136 1.46138 1.46137 1.46137 1.46135 1.46137
d(C,C3) 1.35050 1.35116 1.35131 1.35145 1.35146 1.35149 1.35152
d(C3Cy) 1.48503 1.48318 1.48279 1.48233 1.48228 1.48224 1.48214
1C d(C4Cs) 1.49133 1.49053 1.49048 1.49038 1.49036 1.49036 1.49036
/(C1-Fenil) -160.062 -162.980 -163.134 -163.688 -163.745 -163.755 -163.750
Z(C5-Fenil) -160.352 -158.588 -158.369 -158.120 -158.094 -158.074 -158.035
d(C;:Cy) 1.45749 1.45685 1.45687 1.45694 1.45694 1.45694 1.45697
d(C,C3) 1.35169 1.35235 1.35245 1.35256 1.35257 1.35257 1.35262
d(C3Cy) 1.47707 1.47508 1.47478 1.47442 1.47439 1.47439 1.47427
2A d(C4Cs) 1.49796 1.49715 1.49695 1.49669 1.49666 1.49666 1.49659
Z(C1-Fenil) -165.823 172.586 172.586 171.743 171.709 171.709 171.721
Z(C5-Fenil) -156.436 -155.201 -155.066 -154.920 -154.898 -154.898 -154.842
d(C;:Cy) 1.45993 1.46084 1.46097 1.46110 1.46110 1.46114 1.46117
d(C,Cs) 1.35093 1.35116 1.35118 1.35121 1.35121 1.35122 1.35121
2B d(C3Cy) 1.48062 1.47916 1.47894 1.47864 1.47864 1.47857 1.47854
d(C4Cs) 1.49591 1.49509 1.49491 1.49467 1.49467 1.49462 1.49457
/(C1-Fenil) -148.791 -148.803 -148.952 -149.154 -149.211 -149.201 -149.214
Z(C5-Fenil) -158.022 -156.959 -156.821 -156.650 -156.704 -156.630 -156.607
d(C,Cy) 1.46026 1.46022 1.46024 1.46016 1.46018 1.46019 1.46022
d(C,Cy) 1.35131 1.35208 1.35219 1.35235 1.35235 1.35239 1.35240
2C d(C3Cy) 1.47883 1.47671 1.47646 1.47622 1.47620 1.47614 1.47610
d(C4Cs) 1.49704 1.49628 1.49611 1.49586 1.49583 1.49579 1.49576
Z(C1-Fenil) -162.585 -168.918 -170.119 -179.505 -179.518 -179.507 -179.483
Z(C5-Fenil) -156.895 -155.371 -155.21448 | -155.15590 -155.178 -155.144 -155.155
d(C.Cy) 1.46068 1.46046 1.46041 1.46035 1.46035 1.46035 1.46033
d(C,C3) 1.35665 1.35735 1.35747 1.35764 1.35766 1.35768 1.35770
d(CsCy) 1.44146 1.44140 1.44135 1.44127 1.44126 1.44125 1.44123
d(C4Cs) 1.35392 1.35472 1.35487 1.35510 1.35513 1.35516 1.35518
3A d(CsCo) 1.48344 1.48072 1.48021 1.47953 1.47945 1.47936 1.47927
d(CeCv) 1.48803 1.48701 1.48685 1.48667 1.48666 1.48663 1.48661
Z(C1-Fenil) 158.174 160.463 160.986 161.879 162.021 162.058 162.277
Z(C7-Fenil) 160.279 159.970 159.815 159.591 159.605 159.561 159.505
d(C;Cy) 1.46039 1.46019 1.46013 1.46008 1.46009 1.46008 1.46009
d(C,C3) 1.35692 1.35766 1.35778 1.35792 1.35795 1.35799 1.35800
d(C3Cy) 1.44080 1.44055 1.44049 1.44045 1.44044 1.44041 1.44040
d(C4Cs) 1.35467 1.35560 1.35575 1.35594 1.35597 1.35602 1.35604
3B d(CsC) 1.47763 1.47449 1.47400 1.47333 1.47326 1.47313 1.47308
d(CeC7) 1.47611 1.47780 1.47802 1.47832 1.47836 1.47844 1.47846
/(C1-Fenil) 158.631 161.343 161.774 162.291 162.349 162.387 162.361
Z(C7-Fenil) 167.320 167.465 167.566 167.753 167.756 167.765 167.764
d(C;Cy) 1.46058 1.46044 1.46042 1.46037 1.46036 1.46036 1.46039
d(C,C3) 1.35675 1.35742 1.35754 1.35769 1.35770 1.35770 1.35776
d(C3sCy) 1.44120 144111 1.44108 1.44104 1.44103 1.44103 1.44102
d(C4Cs) 1.35420 1.35498 1.35511 1.35529 1.35531 1.35531 1.35537
3C d(CsCs) 1.48129 1.47875 1.47834 1.47778 1.47772 1.47772 1.47754
d(CeC7) 1.49228 1.49176 1.49169 1.49163 1.49161 1.49161 1.49162
Z(C1-Fenil) 158.470 160.490 160.87336 161.474 161.567 161.56725 | 161.59597
/(C7-Fenil) 160.435 158.36312 158.118 157.836 157.79134 157.791 157.728
d(C.Cy) 1.45826 1.45832 1.45835 1.45843 1.45841 1.45846 1.45847
d(C,C3) 1.35733 1.35790 1.35800 1.35811 1.35812 1.35814 1.35815
d(C3sCq) 1.43905 1.43905 1.43906 1.43910 1.43910 1.43910 1.43911
d(C4Cs) 1.35505 1.35556 1.35564 1.35575 1.35576 1.35577 1.35579
4A d(CsCo) 1.47488 1.47265 1.47234 1.47193 1.47189 1.47184 1.47179
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d(CeCv) 1.49796 1.49711 1.49695 1.49672 1.49670 1.49667 1.49664

Z(C1-Fenil) 161.176 164.542 165.66026 166.789 167.13267 167.114 167.200
Z(C7-Fenil) 156.689 155.30910 155.167 154.882 154.879 154.83564 | 154.81237

d(C.Cy) 1.46257 1.46288 1.46303 1.46310 1.46307 1.46312 1.46316

d(C,Cs) 1.35658 1.35677 1.35681 1.35684 1.35684 1.35685 1.35685

d(C3Ca) 1.44122 1.44137 1.44144 1.44150 1.44150 1.44150 1.44153

d(C4Cs) 1.35403 1.35442 1.35451 1.35461 1.35462 1.35464 1.35465

48 d(CsCs) 1.47797 1.47575 1.47531 1.47486 1.47481 1.47476 1.47467
d(CeCv) 1.49655 1.49602 1.49590 1.49575 1.49574 1.49571 1.49569

Z(C1-Fenil) -144.961 -146.476 -146.761 -147.130 -147.20572 -147.231 -147.268
Z(C7-Fenil) 157.373 155.96646 155.748 155.478 155.434 155.37350 | 155.34667

d(C.Cy) 1.46082 1.46096 1.46104 1.46114 1.46114 1.46114 1.46117

d(C,Cs) 1.35694 1.35762 1.35772 1.35785 1.35787 1.35787 1.35791

d(CsCy) 1.43975 1.43962 1.43965 1.43970 1.43969 1.43969 1.43971

d(C4Cs) 1.35492 1.35560 1.35570 1.35583 1.35585 1.35585 1.35588

d(CsCe) 1.47596 1.47357 1.47322 1.47281 1.47277 1.47277 1.47264

4C d(CeCr) 1.49738 1.49675 1.49658 1.49637 1.49635 1.49635 1.49629
Z(C1-Fenil) 158.625 162.643 163.170 164.123 164.271 164.271 164.627
Z(C7-Fenil) 156.901 155.459 155.256 155.041 155.022 155.022 154.943

3.3 Propriedades Elétricas

3.3.1 Momento de Dipolo

A Figura 6 mostra como o0 modulo do momento de dipolo varia em funcdo do
aumento da constante dielétrica do solvente. Os resultados mostrados na Figura 6
foram obtidos usando os niveis de calculos a seguir: HF/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d),
MP2/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d), wB97/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d), MO6HF/6-
31+G(d)//IMP2/6-31G(d), CAM-B3LYP/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d) e B2PLYP/6-
31+G(d)//MP2/6-31G(d). Para evitar uma quantidade muito grande de tabelas neste
capitulo, optamos por apresenta-las separadamente no apéndice A.

Observa-se que a inclusdo dos grupos funcionais nos anéis benzénicos, pode
afetar de forma significativa os valores do momento de dipolo, quando comparados
ao tipo de substituinte - doador de elétrons (OH ou OCH3) ou aceitador de elétrons
(NO2) -, ao lado e a posi¢cdo em que sdo substituidos, lado olefilico (posi¢cdes R4,
R5, R6) ou lado carbonilico (posi¢cdes R1, R2, R4).

Os maiores p foram obtidos para os compostos contendo os grupos NO2
(aceitador de elétron) e OCH3 (doador de elétron), sendo que o maior valor
encontrado foi para a chalcona 2A (grupos NO2 e OCH3 ligados respectivamente
nos aneis cabonilico e olefilico). Esse aumento foi, em média, de 28,0% e 20,6%
maiores comparados a chalcona 1A nos niveis HF e MP2, respectivamente. Note-se
que a diferenca entre a chalconas 1A e 2A esta na alternancia dos anéis aos quais

0S grupos doares e aceptores estao conectados.
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Figura 6: Momento de dipolo u(D) em fungéo do solvente obtidos nos niveis de calculo: (a)
HF/6-31+G(d); (b) MP2/6-31+G(d); (c) wB97/6-31+G(d); (d) MO6HF/6-31+G(d); (e) CAM-
B3LYP/6-31+G(d) e (f) B2PLYP/6-31+G(d). Resultados obtidos usando a geometria
calculada no nivel MP2/6-31G(d).
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Quando aumentamos o tamanho da ponte, os maiores e menores valores de p
aparecem de forma semelhante ao conjunto de moléculas do tipo (a). Neste caso, o
maior valor encontrado foi para a chalcona 4A (grupos NO2 e OCHS3 ligados
respectivamente nos anéis cabonilico e olefilico) cujo aumento foi, em média, de
49% comparado a chalcona 3A (mesmos grupos doares e aceptores, porém ligados
em anéis alternados). O menor valor de p aparece para a chalcona 3C (média de
60% menor que a molécula 4A).

Desta forma, percebe-se que o0s maiores valores de p correspondem as
chalconas 4A e 2A, enquanto que os menores valores foram os calculados as
chalconas 3B e 3C, demonstrando assim o efeito do tamanho da ponte de conexéo
entre os anéis fenilicos, dos grupos ligantes e a posicdo onde foram conectados 0s
grupos doadores e aceptores de elétrons na chalcona sobre os valores calculados
do momento de dipolo.

Em todas as chalconas estudadas pudemos perceber o efeito dos solventes
sobre os valores de momento de dipolo. Esse efeito foi no sentido de aumentar os
valores de u em relacao a fase gasosa. Esses aumentos foram, em média, de 20% e
17,8% nos niveis HF e MP2, respectivamente. Nao houve diferencas significativas
entre os tipos de solventes; uma convergéncia clara a partir do cloroférmio pode ser
observada, como mostra a Figura 6, sendo que, o crescimento a partir dai, foi em
média de 0,4%.

Outro fator relevante € o efeito da correlagédo eletronica. Observa-se uma clara
diminuicao dos valores de p quando comparados os valores correlacionados com 0s
resultados obtidos no nivel HF. No nivel MP2, por exemplo, as maiores reducdes
foram das chalconas 4B e 4C com médias de 25% e 18,6% respectivamente. A
reducdo, em média, dos valores em HF para os niveis em MP2, wB97
(semelhantemente ao MO6HF) e CAM-B3LYP (semelhantemente ao B2PLYP) foram
de 5,2%, 8,0% e 2,0% respectivamente.

3.3.2 Polarizabilidade Linear

A Figura 7 mostra como o valor médio da polarizabilidade linear varia em funcao
do aumento da constante dielétrica do solvente. Os resultados mostrados na Figura

7 foram obtidos usando os niveis de calculos a seguir: HF/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d),
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MP2/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d), wB97/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d), MO6HF/6-
31+G(d)/IMP2/6-31G(d), CAM-B3LYP/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d) e B2PLYP/6-
31+G(d)//MP2/6-31G(d). Para evitar uma quantidade muito grande de tabelas neste
capitulo, optamos por apresenta-las separadamente no apéndice A.

Quando se observa o valor de (a) percebe-se que o tamanho da ponte de
ligacdo entre os anéis fenilicos € um fator preponderante quando comparada as
diversas chalconas. Os maiores valores de (a) foram as chalconas-like, tendo a
chalcona 4A o maior valor de (a), em média de 23%, no nivel HF (semelhante para
CAM-B3LYP e B2PLYP), 22% em usando o funcional wB97 (semelhante para
MO6HF) e 20% no nivel MP2, respectivamente, maiores que a chalcona 2A. O lado
em o grupo doador de elétrons OCHS3 foi ligado ndo acrescentou muito no valor do
(a), pois para a chalcona 3A o valor € praticamente igual as chalconas 4A, 2A e 1A,
conforme mostrado na Figura 7.

Analogamente ao momento de dipolo, os efeitos de correlacdo eletronica
alteram de maneira significativa os resultados de (a), porém aumentando-os.
Comparando os valores no nivel HF com os correlacionados, os aumentos foram em
média de, 5,3%, 2,6%, 8% para os niveis MP2, wB97 (semelhante a MO6HF) e
CAM-B3LYP (semelhante a B2PLYP), respectivamente. Deve-se ressaltar que o0s
efeitos de correlacdo eletrbnica sdo de natureza puramente eletrbnica, pois as
propriedades elétricas das chalconas foram determinadas a partir das geometrias
otimizadas no nivel MP2.

De maneira similar ao momento de dipolo, o valor de (a) apresenta um aumento
significativo em seus valores quando se computa o efeito de solvente em relacdo a
fase gasosa, em média: 19,6%, 30,6%, 37,0%, 30,0%, e 31,0% nos niveis HF, MP2,
wB97, MOHF, B3LYP respectivamente, sendo que para o funcional B2PLYP foi
semelhante a CAM-B3LYP. Observa que a chalcona 3B chega a uma diferenca de
205% usando o funcional wB97, como mostrado na Figura 7. Porém, quando a
comparacao ¢ feita entre os solventes observa-se os menores (a) sdo para aqueles
obtidos na presenca de cloroférmio e THF, sendo em THF € pouco maior. Houve
uma clara convergéncia dos resultados de (a) a partir da acetona, ja que o aumento

a partir dai foi de, em média, 0,8% e a partir do cloroférmio foi de 7%.
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Figura 7: Valor médio da polarizabilidade linear em fung&o do solvente obtidos nos niveis de
célculo: (a) HF/6-31+G(d); (b) MP2/6-31+G(d); (c) wB97/6-31+G(d); (e) MO6HF/6-31+G(d);
(f) CAM-B3LYP/6-31+G(d) e (e) B2PLYP/6-31+G(d). Resultados obtidos usando a
geometria calculada no nivel MP2/6-31G(d).
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3.3.3 Primeira Hiperpolarizabilidade

A Figura 8 e 9 mostram como variam a projecdo da primeira
hiperpolarizabilidade ao longo do momento de dipolo e primeira hiperpolarizabilidade
total, respectivamente, em funcdo do aumento da constante dielétrica do solvente.
Os resultados mostrados nas Figuras 8 e 9 foram obtidos usando os niveis de
calculos a seguir: HF/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d), MP2/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d),
wB97/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d), MO6HF/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d), CAM-B3LYP/6-
31+G(d)//IMP2/6-31G(d) e B2PLYP/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d). Para evitar uma
guantidade muito grande de tabelas neste capitulo, optamos por apresenta-las
separadamente no apéndice A.

Os resultados serdo apresentados em esu, sendo que 1lu.a de polarizabilidade
linear = 0,15.10-24 esu = 1,65.10-41C?.m?/J.

A analise da Primeira Hiperpolarizabilidade foi sobre o seu valor em maédulo.
Observa-se gque a conjugacdo entre o tamanho da ponte e posicdo do ligante foi
determinante para o f,.., Pois 0 maior valor encontrado foi para a molécula 4A,
média de 613%, 1147%, 838%, 714% em nivel HF, MP2, wB9 7(semelhante a
MO6HF), B3LYP (semelhante para B2PLYP) respectivamente maiores que a
molécula de menor B,..,1B. Importante observar que a molécula 3B disputou com a
1B a posicao de menor B, entre os tipos de calculo, isso demonstra que o tamanho
da molécula e a posicao dos ligantes fizeram com que a molécula 4A tivesse o maior
Bvec- Além do que, quando comparada com a mesma molécula s6 que de ponte
menor (molécula 2A) a diferenca fica em média de 96%, 106%, 91,4% e 104% em
nivel HF, MP2, wB97(semelhante a MO6HF), B3LYP (semelhante para B2PLYP)
respectivamente e quando comparada com a molécula do mesmo tamanho, mesmo
ligantes, s6 que em posic¢des diferente (molécula 3A), a diferenca fica em média de
195%, 490%, 291% e 217% em nivel HF, MP2, wB97(semelhante a MO6HF), B3LYP
(semelhante para B2PLYP) respectivamente. Esses valores comprovaram que, 0S
grupos e as posicdes dos substituintes, podem modificar as densidades eletrbnicas

nas moléculas de chalconas, alterando assim os valores da hiperpolarizabilidade, ja
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que a geometria foi otimizada. Além do que, o tamanho da ponte pode influenciar na
eficiente da transferéncia dos elétrons.

Apresentando um comportamento similar aos do momento de dipolo e da
polarizabilidade linear, os resultados para pB,., mMostram uma significativa
modificacdo do seu valor com a inclusdo do efeito de solvente. Quando comparado
com a molécula em fase gasosa, todos os solventes aumentaram os valores do S,...
Entretanto, verifica-se que a mudanca da polaridade do solvente provoca certas
alteracdes nos valores do B,.., diferentemente de u (convergéncia a partir do
cloroférmio), e semelhante a a (convergéncia a partir da acetona), como mostra 0s
dados (crescimento a partir do cloroférmio 18,7% e a partir da acetona 2,1%) e as
Figuras 6.14 a 6.19, onde sdo apresentados os graficos da primeira
hiperpolarizabilidade em funcéo do solvente.

Observa-se variacdes significativas ao considerar os efeitos de correlacdo, o
aumento em relagdo HF foi em média 86,8%, 32,5%, 31%, 109% e 107,6% quando
comparado com MP2, wB97, MO6HF, B3LYP e B2PLYP respectivamente, variacoes
bem mais expressivas do que as do momento de dipolo e as da polarizabilidade

linear.

Quando analisando a relacao '?’—“' observa que a maioria dos valores € maior
tot

do que 0,98, em todos os calculos, com excecdo das moléculas 1A, 1B, 3A, 3B, que,
por exemplo, em nivel B3LYP, onde os valores da relagdo sdo os mais proximos de
um, os valores para essas moléculas sdo em média de 0,93, 0,83, 0,90, 0,80
respectivamente, para todas as outras a relacdo € em média um, conforme mostra a
Tabela 6.30 e a Figura 6.29. Isso mostra que grupos doadores ligados ao benzeno
da carbonila afeta o0 mecanismo de transferéncia de elétrons, exceto se ligado na
posicao para.

De posse desses dados, podemos utilizar o modelo de dois niveis para explicar
a transferéncia de carga entre os grupos doadores e aceitadores de elétrons entre a
ponte, pois, de acordo com este modelo, quando a transferéncia de carga é
unidirecional e paralela ao momento de dipolo molecular, uma das componentes da
primeira hiperpolarizabilidade se sobressai em relagdo as demais, de modo a
dominar a resposta néo linear (Byec = Bi = Biii)- Com isto, os valores de S,ec € Biot

serao idénticos.

43 |



T | — H . . = s
(a) o == [ (b) N ET T T T [~n
o e N =, |+ 7 of Ny -8
40 Ve |t K w] Y " -
A w2 3 e e
® 28 l W, 28
.
09 100 4+ 20|
T am 1 T 1 : ﬁ E 120 IS ¥ : § 3 3 e
i ] g I 3|
VO 140 30 = 1404 T A0
:E -180 4 - dA :;' -180 4 o 4A
y - 4B < ] * 4B
188 pr b 40
2604 N 200 .
0. . -220 4 .~
2404 e -, 2404 . . 2! .
200 . .
B T
Ao ol ) o mlﬂ" " v p.bww &W"‘ pd?‘"’\ o
g ™ g o P
o
Sohveits Solvente
€ - d .
r | -7 - - ) - -
S e e e e N N S
e 20 1A
e a |——1g e — + 18
404 e a— 04 & —
R 1 | | = 23 40 ° T—f ¢ 4 A 1G
4 1 ¥ 2A
* 4 g z \ 28
T ol L F 34 = M1 M 4 2C
8
i \ — L. § om0\ Ty o
o .m0 Ay T T *—3C k.;. B0 \ " + 3B
e A - ap = W4 -— 30
2 4md 48 100 - 44
N —ag 104 s 4B
14 ) - -1 4 .- A 4G
e 1304 .
10 * * st
+ . a4 - - - i
10 il
v v | 1 v v T T T T T T
Db,g:’ o® o (o g i gl G“u\"w goe et e ww oM
[=
Sokente Solvente
n{ E
(e) N e = = = T (f)
ST I + 1B wd
. ~— B o] RE—t—=t——3— | s
b = — : y -
24 §, e
. B # 444 \\\\ e L = | ; ;E
. -84
100 o - - 26 W, 28
=3 L3 I 34 1w * A
7 1 |, 7 A== T
CET Y B 2 0\ =——3—3 | . 3
2 \ a4
2 ] - da) 5 - 3C
* +— 4B = -itd 4 - 4h
= 1804 o 4C Z .i80d 4B
200 o L - L)
. 260
220 220 4 e
0 4 * . . 240 4 - - - -
A AT T T T 208 1 . ' ' ' . :
P R oo™ W e g et gt
Solvente Solvante

Figura 8: Projecéo da primeira hiperpolarizabilidade ao longo do momento de dipolo (B,ec)
em funcéo do solvente obtidos nos niveis de calculo: (a) HF/6-31+G(d); (b) MP2/6-31+G(d);
(c) wB97/6-31+G(d); (d) MO6HF/6-31+G(d); (e) CAM-B3LYP/6-31+G(d) e (f) B2PLYP/6-
31+G(d). Resultados obtidos usando a geometria calculada no nivel MP2/6-31G(d).
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Figura 9: Primeira hiperpolarizabilidade total (B8;,) em funcdo do solvente obtidos nos
niveis de célculo: (a) HF/6-31+G(d); (b) MP2/6-31+G(d); (c) wB97/6-31+G(d); (d) MO6HF/6-
31+G(d); (e) CAM-B3LYP/6-31+G(d) e (f) B2PLYP/6-31+G(d). Resultados obtidos usando a
geometria calculada no nivel MP2/6-31G(d).
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Tabela 5: Resultados MP2/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d) para a razédo ";’—“‘" obtida a partir dos

tot

dados dos gréficos mostrados nas Figuras 8 e 9 de chalconas em fase gasosa e em
diferentes solventes.

COMPOSTOS | Gasosa | Cloroformio | THF | Acetona | Etanol | Metanol | DMSO
1A 0,97 0,95 0,94 0,93 0,93 0,93 0,93
1B 0,89 0,83 0,82 0,80 0,80 0,80 0,80
1C 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
2A 0,98 0,97 0,97 0,97 0,97 0,97 0,97
2B 0,96 0,94 0,94 0,93 0,93 0,93 0,93
2C 0,99 0,99 0,99 1,00 1,00 1,00 1,00
3A 0,96 0,91 0,91 0,89 0,89 0,89 0,89
3B 0,80 0,59 0,56 0,53 0,53 0,53 0,52
3C 0,99 0,96 0,95 0,94 0,94 0,94 0,94
4A 0,98 0,97 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96
4B 0,97 0,96 0,95 0,95 0,95 0,95 0,95
4C 0,99 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

3.3.4 Segunda Hiperpolarizabilidade

A Figura 10 mostra como o valor médio da segunda hiperpolarizabilidade varia
em funcdo do aumento da constante dielétrica do solvente. Os resultados mostrados
na Figura 10 foram obtidos usando os niveis de célculos a seguir: HF/6-
31+G(d)//IMP2/6-31G(d), MP2/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d), wB97/6-31+G(d)//MP2/6-
31G(d), MO6HF/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d), CAM-B3LYP/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d) e
B2PLYP/6-31+G(d)//IMP2/6-31G(d). Para evitar uma quantidade muito grande de
tabelas neste capitulo, optamos por apresenta-las separadamente no apéndice A.

O tamanho da ponte foi determinante nos valores de y, pois 0S maiores
aparecem para moléculas (b). A molécula 4A possui 0 maior y, sendo que a

molécula 3A (menor que a 4A, média de 21,2% com as funcionais wB97 e MO6HF e
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22,2% com as funcionais B3LYP E B2PLYP) tem o segundo maior y, iSSO mostra
que o lado no qual grupo OCHgs é ligado é relevante e, como na sequencia vem as
moléculas 3B e 3C mostra que ligar o grupo doador OH a carbonila € mais
interessante que a oleifina. A mesma linha de logica € valida para as moléculas de
menores y, moléculas (a), sendo a ordem crescente da y para elas; 2A (menor que a
4A média de 57,7% com as funcionais wB97 e MO6HF e 60,7% com as funcionais
B3LYP e B2PLYP), 1A, 1B, 1C, 2C, e 2B.

N&o houve diferencas significativa entre as funcionais wB97 e MO6HF (média
de 0,2% menor) e nem entre B3LYP e B2PLYP (média de 0,5% menor), porem as
duas primeiras foram, em média 38,7%, menores do que as outras duas, como
mostra as Tabelas 6.32 a 6.35.

Assim como no fB,.., mudancas da polaridade do solvente provocaram certas
alteracdes nos valores do y, pois a convergéncia foi a partir da acetona (crescimento
a partir dai, em média 1,5%, com as funcionais wB97 e MO6HF e de 3,2% com as
funcionais B3LYP e B2PLYP) e n&o do cloroférmio (crescimento a partir dai, em
média 24%, com as funcionais wB97 e MO6HF e de 28,3% nas funcionais B3LYP e
B2PLYP), como mostra as Figuras 6.31 a 6.34, onde sdo apresentados os graficos

da segunda hiperpolarizabilidade em funcéao do solvente.
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Figura 10: Valor médio da segunda hiperpolarizabilidade em fung&o do solvente obtidos nos
niveis de calculo: (a) wB97/6-31+G(d); (b) MO6HF/6-31+G(d); (c) CAM-B3LYP/6-31+G(d) e
(d) B2PLYP/6-31+G(d). Resultados obtidos usando a geometria calculada no nivel MP2/6-

31G(d).
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Capitulo 4

Conclusdes e Perspectivas

Materiais baseados em sistemas organicos “push—pull” sdo conhecidos por
exibir consideraveis respostas oOpticas ndo lineares (ONL). Isso os torna de grande
interesse do ponto de vista tecnoldgico, sobretudo considerando-se a relativa
facilidade em ajustar tais respostas mediante modificacfes quimicas. Desse modo, 0
entendimento da relacdo estrutura-propriedade ONL dessas moléculas possui um
papel crucial no “design” de novos materiais com propriedades ONL de interesse.
Desse ponto de vista, a quimica tedrica possui um importante papel, jA que seu
emprego tende a minimizar sinteses desnecessarias, mediante adequado
planejamento.

Com intuito de analisar a contribuicdo, que mudancas feitas na estrutura de
uma chalcona, poderiam contribuir com a variagdo dos valores das propriedades
elétrica, e com isso predizer qual estrutura seria mais interessante no campo da
ONL, fizemos estudos ab initio (com e sem correlacdo) e DFT dos efeitos de seis
solventes, comparando-o com a fase gasosa, no momento de dipolo, na
polarizabilidade linear e na primeira e segunda hiperpolarizabilidade de 12
chalconas, moléculas organicas com sistema “push—pull”. Utilizamos as
aproximacdes Hartree-Fock e teoria de perturbagdo de Mgller-Plesset de segunda
ordem para obtencdo da geometria de equilibrio e inclusdo dos efeitos de correlagédo
eletrdnica. Para o calculo das propriedades elétricas, foram utilizados um
procedimento analitico, CPHF, e 0 método numeérico de campo finito, FF. Os efeitos
de solvente foram incluidos através de um modelo continuo:

v’ Efeitos de correlagdo, seja em MP2 seja em DFT, alteram significativamente os
valores obtidos para as propriedades elétricas, quando comparado com o0s
resultados HF, sendo a variagdo mais expressiva a do f,.., média de 104%
maior em B2PYP que HF.

v" A conjugacédo entre o tamanho da ponte, o ligante e as posi¢des nos quais foram

ligados tiveram relevancia nos valores das propriedades elétricas, sendo que no
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calculo do ..., propriedade de interesse para ONL, as moléculas 4A e 3B
tiveram 0s maiores e menores valores respectivamente.

O efeito do solvente foi relevante no célculo das propriedades elétricas, sendo
que o grau de polaridade também causou certas variacbes, pois para as
propriedades y, By, @ a convergéncia dos resultados apareceram a partir da
acetona.

Observamos que para maioria das moléculas a transferéncia de carga entre os

grupos doadores e aceitadores tem um carater unidirecional, pois a relacéo %

tot

para a maioria das moléculas, ficou proxima de um, de modo que o modelo de

dois niveis é adequado para estimar a primeira hiperpolarizabilidade.
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Apéndice A — Tabelas com os Resultados das

Propriedades Elétricas

Tabela A 1: Resultados HF/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d) para o0 momento de dipolo u(D) de

chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes.

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4-B 4C
Gasosa 5,84 3,79 3,9 7,59 5,09 5,37 5,63 3,45 3,64 8,52 5,78 6,21
Cloroférmio | 6,72 4,49 4,36 8,63 5,79 6,06 6,39 4,02 3,97 9,64 6,59 7

THF 6,86 4,6 4,42 8,76 5,88 6,14 6,51 4,13 4,01 9,79 6,7 7,09
Acetona 7,04 | 4,75 4,49 8,91 6 6,22 6,66 4,26 4,06 9,95 6,82 7,18
Etanol 7,06 4,77 4,49 8,93 6,01 6,23 6,67 4,28 4,07 9,97 6,83 7,19
Metanol 7,08 4,79 4,5 8,95 6,02 6,24 6,69 4,29 4,07 9,99 6,85 7,2
DMSO 7,1 4,8 4,51 8,97 6,03 6,25 6,71 4,31 4,08 | 10,01 | 6,86 7,21

Tabela A 2: Resultados MP2/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d) para o momento de dipolo u(D) de

chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes.

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C
Gasosa 53 |307 |334 |651 |382 |439 |517 |279 |312 |7,12 |427 |501
Cloroférmio | 6,25 | 3,7 3,79 | 752 |442 |501 |6 3,36 | 3,5 8,13 | 492 | 5,68
THF 6,39 | 3,8 384 | 766 |451 |507 |613 |346 |354 |828 |502 |575
Acetona 658 |394 |391 |782 |462 |516 |63 359 | 3,6 8,45 | 513 | 5,83
Etanol 6,6 395 [ 392 |784 |463 |516 |632 |361 |361 |847 |514 |584
Metanol 662 (397 (392 |786 |465 |517 |634 |362 |361 |848 |515 | 584
DMSO 6,64 | 399 |393 | 788 4,66 | 518 |6,36 |364 |362 |850 |517 |586
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Tabela A 3: Resultados wB97 para o momento de dipolo u(D) de chalconas em fase
gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de funcdes base 6-
31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C

Gasosa 558 |3,35 | 3,59 705 | 443 |488 |537 |[304 |334 |783 |501 |563

Cloroférmio | 6,45 3,97 4,02 8,07 5,07 55 6,15 3,55 3,66 8,9 574 | 6,35

THF 6,59 | 4,07 | 4,07 |82 515 | 558 |626 |365 |37 9,04 | 583 |643
Acetona 6,77 | 4,2 4,14 | 8,35 526 |566 |642 |3,77 |374 |92 595 | 6,52
Etanol 6,79 | 4,22 | 4,14 | 8,37 528 |567 |643 |378 |[375 |923 |596 | 6,53
Metanol 6,81 | 4,2 4,15 | 8,39 529 | 568 |645 |38 3,75 | 924 |597 | 6,53
DMSO 683 |425 |416 |841 53 568 |647 |381 |376 |926 |599 |6,55

Tabela A 4: Resultados MO6HF para o momento de dipolo u(D) de chalconas em fase
gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de funcdes de base 6-
31+G(d)

Solventes 1-A 1-B 1-C 2-A 2-B 2-C 3-A 3-B 3-C 4-A 4-B 4-C
Gasosa 572 335 |(359 (705 |443 |488 |537 |304 |334 |783 |501 |563
Cloroférmio 6,56 |397 |402 |8,07 |507 |55 6,15 | 355 |[366 |89 574 | 6,35
THF 6,69 |4,07 |407 |82 515 | 558 |626 |365 |37 9,04 |583 |6,43
Acetona 6,86 | 4,2 4,14 1835 |526 |566 |642 |377 |3,74 921 |595 | 6,52
Etanol 688 |422 |414 |837 |528 |567 |643 |378 |3,75 |923 |59 | 6,53
Metanol 6,9 423 | 415 |839 |529 |568 |645 |38 3,75 [ 924 |597 | 6,53
DMSO 692 425 |416 |841 |53 568 | 647 (381 376 |926 |599 | 6,55

Tabela A 5: Resultados CAM-B3LYP para o momento de dipolo u(D) de chalconas em fase
gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de fungbBes base 6-
31+G(d).

Solventes 1-A 1-B 1-C 2-A 2-B 2-C 3-A 3-B 3-C 4-A 4-B 4-C
Gasosa 5,79 3,52 3,77 7,4 4,68 5,18 5,59 3,19 3,52 8,34 5,36 6,04
Cloroférmio 6,75 | 4,19 4,28 8,57 54 5,92 6,44 | 3,75 | 391 9,6 6,22 6,94
THF 6,89 4,3 4,34 | 8,72 55 6,01 6,57 3,85 | 3,96 9,78 6.33 7,04
Acetona 7,09 | 444 | 442 8,89 5,62 6,12 6,73 3,98 4,02 9,97 6,46 7,15
Etanol 7,11 | 4,46 4,42 8,91 5,64 6,12 6,75 4 4,02 10 6,48 7,16
Metanol 7,13 | 4,47 4,43 8,93 5,65 6,13 6,77 4,02 4,03 10,02 6,5 7,17
DMSO 7,15 | 4,49 4,44 | 8,96 5,66 6,14 6,79 4,03 4,04 10,04 6,51 7,19
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Tabela A 6: Resultados B2PLYP para o momento de dipolo u(D) de chalconas em fase
gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de fungbes base 6-

31+G(d).

Solventes 1-A 1-B 1-C 2-A 2-B 2-C 3-A 3-B 3-C 4-A 4-B 4-C
Gasosa 5,86 3,62 3,77 7,4 4,68 5,18 5,59 3,19 3,52 8,34 5,36 6,24
Cloroférmio | 6,81 4,19 4,28 8,57 5,4 5,92 6,44 3,75 3,91 9,6 6,22 7,16
THF 7,2 4,3 4,34 8,72 55 6,01 6,57 3,85 3,96 9,78 6,33 7,26
Acetona 7,15 4,44 4,42 8,89 5,62 6,16 6,73 3,98 4,02 9,97 6,46 7,38
Etanol 7,17 4,46 4,42 8,91 5,64 6,12 6,75 4 4,02 10 6,48 7,39
Metanol 7,2 4,47 4.43 8,93 5,65 6,13 6,77 4,02 4,03 10,02 | 6,5 7,41
DMSO 7,22 4,49 4,44 8,96 5,66 6,14 6,79 4,03 4,03 10,04 | 6,51 7,42

Tabela A 7: Resultados HF para a polarizabilidade linear a(10-2*esu) de chalconas em
fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de funcdes base 6-

31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C
Gasosa 32,46 | 30,75 | 30,45 | 32,6 30,08 | 30,26 | 39,82 | 38,18 | 37,77 | 40,04 | 36,89 | 37,44
Cloroférmio | 39,58 | 37,74 | 37,27 | 39,72 | 36,63 | 36,99 | 48,66 | 47,02 | 46,38 | 48,83 | 45,01 | 45,84
THF 40,84 | 38,94 | 38,45 | 40,95 | 37,76 | 38,16 | 50,22 | 48,54 | 47,87 | 50,37 | 46,4 47,28
Acetona 42,49 | 40,5 40 42,54 | 39,25 | 39,71 | 52,26 | 50,51 | 49,83 | 52,31 | 48,21 | 49,15
Etanol 42,68 | 40,68 | 40,17 | 42,71 | 39,41 | 39,87 | 52,49 | 50,73 | 50,05 | 52,54 | 48,41 | 49,36
Metanol 42,89 | 40,87 | 40,37 | 42,91 | 39,6 40,07 | 52,75 | 50,98 | 50,28 | 52,78 | 48,64 | 49,59
DMSO 43,1 41,07 | 40,56 | 43,12 | 39,78 | 40,25 | 53,01 | 51,22 | 50,53 | 53,03 | 48,86 | 49,84

Tabela A 8: Resultados MP2 para a polarizabilidade linear a(10~%*esu) de chalconas em
fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de funcdes base 6-

31+G(d).

Solventes [1-A [1B [1C [2-A [2B [2C [3A [3B [3C [4A [4B |4cC
Gasosa 34,27 | 32,49 | 31,89 | 34,7 [ 31,66 | 31,77 | 41,35 | 39,72 | 38,93 | 42,11 | 38,22 | 38,8
Cloroférmio | 42,17 | 40,19 | 39,29 | 42,78 | 38,79 | 39,1 | 50,74 | 49,11 | 47,91 | 51,76 | 46,76 | 47,63
THF 4356 | 41,52 | 40,57 | 44,16 | 40,03 | 40,37 | 52,39 | 50,72 | 49,46 | 53,44 | 48,22 | 49,12
Acetona 4539 | 43,25 | 42,26 | 45,94 | 41,63 | 42,04 | 54,57 | 52,81 | 51,5 | 55,56 | 50,1 | 51,06
Etanol 456 | 43,44 | 42,44 | 46,14 | 41,81 | 42,21 | 54,81 | 53,04 | 51,73 | 55,8 | 50,31 | 51,28
Metanol 45,83 | 43,65 | 42,66 | 46,36 | 42,01 | 42,42 | 55,08 | 53,31 | 51,98 | 56,07 | 50,55 | 51,51
DMSO 46,06 | 43,87 | 42,87 | 46,59 | 42,21 | 42,62 | 55,36 | 53,56 | 52,24 | 56,33 | 50,78 | 51,77
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Tabela A 9: Resultados wB97 para a polarizabilidade linear a(10~**esu) de chalconas em
fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de funcbes base 6-
31+G(d).

Solventes 1-A 1-B 1-C 2-A 2-B 2-C 3-A 3-B 3-C 4-A 4-B 4-C

Gasosa 33,6 |31,76 | 31,31 | 33,88 | 31,03 | 31,15 | 40,86 | 16,75 | 38,52 | 41,33 | 37,77 38,28
Cloroférmio | 41,13 | 39,12 | 38,41 | 41,5 | 37,91 | 38,19 | 49,98 | 48,22 | 47,28 | 50,53 | 46,12 | 46,88
THF 42,45 | 40,38 | 39,64 | 42,8 | 39,1 |394 |5157|49,77 | 48,79 | 52,13 | 47,55 | 48,34
Acetona 44,19 | 42,01 | 41,24 | 44,49 | 40,65 | 41 53,67 | 51,78 | 50,76 | 54,15 | 49,4 50,24
Etanol 44,39 | 42,2 | 41,42 | 44,67 | 40,82 | 41,18 | 53,9 | 52 50,98 | 54,38 | 49,61 50,45
Metanol 44,61 | 42,4 | 41,62 | 44,89 | 41,01 | 41,37 | 54,16 | 52,25 | 51,22 | 54,64 | 49,837 | 50,68
DMSO 44,81 | 42,61 | 41,82 | 45,1 | 41,2 | 41,57 | 54,43 | 52,5 | 51,47 | 54,89 | 50,07 50,93

Tabela A 10: Resultados MO6HF para a polarizabilidade linear a(10~**esu) de chalconas
em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de funcdes base
6-31+G(d).

Solventes 1-A 1-B 1-C 2-A 2-B 2-C 3-A 3-B 3-C 4-A 4-B 4-C

Gasosa 33,013 | 31,76 | 31,31 | 33,88 | 31,03 | 31,15 | 40,86 | 39,13 | 38,52 | 41,33 | 37,77 | 38,28

Cloroférmio | 40,28 | 39,12 | 38,41 | 415 | 37,91 | 38,19 | 49,98 | 48,22 | 47,28 | 50,53 | 46,12 | 46,88

THF 4156 | 40,38 | 39,64 | 428 | 39,1 | 39,4 | 51,57 | 49,77 | 48,79 | 52,13 | 47,55 | 48,34

Acetona 43,24 | 42,02 | 41,24 | 44,49 | 40,64 | 41 53,67 | 51,78 | 50,76 | 54,15 | 49,4 | 50,24

Etanol 43,44 | 42,2 | 41,42 | 44,67 | 40,82 | 41,18 | 53,9 | 52 50,98 | 54,38 | 49,61 | 50,45
Metanol 43,65 |42,4 | 41,62 | 44,89 | 41,01 | 41,37 | 54,16 | 52,25 | 51,22 | 54,64 | 49,84 | 50,68
DMSO 43,86 | 42,61 | 41,82 | 451 | 41,2 | 41,57 | 54,43 | 52,5 | 51,47 | 54,89 | 50,07 | 50,24

Tabela A 11: Resultados CAM-B3LYP para a polarizabilidade linear a(10~**esu) de
chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de
fungbes base 6-31+G(d).

Solventes 1-A 1-B 1-C 2-A 2-B 2-C 3-A 3-B 3-C 4-A 4-B 4-C

Gasosa 35,02 | 33,11 | 32,6 | 35,28 | 32,22 | 32,35 | 43,12 | 41,34 | 40,64 | 43,57 | 39,63 | 40,23

Cloroférmio | 43,23 | 41,11 | 40,3 | 43,58 | 39,6 | 39,94 | 53,36 | 51,56 | 50,45 | 53,93 | 48,82 | 49,76

THF 44,67 | 42,48 | 41,63 | 45 40,87 | 41,25 | 55,15 | 53,31 | 52,14 | 55,72 | 50,38 | 51,37
Acetona 46,56 | 44,26 | 43,37 | 46,83 | 42,52 | 42,98 | 57,51 | 55,57 | 54,36 | 56 52,39 | 53,46
Etanol 46,78 | 44,46 | 43,56 | 47,03 | 42,7 | 43,16 | 57,77 | 55,83 | 54,6 | 58,26 | 52,62 | 53,69
Metanol 47,02 | 44,68 | 43,78 | 47,26 | 42,91 | 43,37 | 58,06 | 56,11 | 54,87 | 58,54 | 52,87 | 53,94
DMSO 47,25 | 44,9 | 44 47,5 | 43,12 | 43,58 | 58,37 | 56,39 | 55,15 | 58,83 | 53,12 | 54,22
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Tabela A 12: Resultados B2PLYP para a polarizabilidade linear a(10-2*esu) de chalconas
em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de funcdes base
6-31+G(d).

Solventes 1-A 1-B 1-C 2-A 2-B 2-C 3-A 3-B 3-C 4-A 4-B 4-C

Gasosa 34,52 | 33,11 | 32,6 | 35,28 | 32,22 | 32,35 | 43,12 | 41,34 | 40,64 | 43,57 | 39,63 | 39,85

Cloroférmio | 42,57 | 41,11 | 40,3 | 43,58 | 39,6 | 39,94 | 53,36 | 51,56 | 50,45 | 53,93 | 48,82 | 49,31

THF 46,29 | 42,48 | 41,63 | 45 40,87 | 41,25 | 55,15 | 53,31 | 52,14 | 55,72 | 50,38 | 50,91
Acetona 45,85 | 44,26 | 43,37 | 46,83 | 42,52 | 42,98 | 57,51 | 55,57 | 54,36 | 58 52,39 | 52,99
Etanol 46,06 | 44,46 | 43,56 | 47,03 | 42,7 | 43,16 | 57,77 | 55,83 | 54,6 | 58,26 | 52,62 | 53,23
Metanol 46,29 | 44,68 | 43,78 | 47,26 | 42,91 | 43,37 | 58,06 | 56,11 | 54,87 | 58,54 | 52,87 | 53,48
DMSO 46,53 | 449 | 44 47,5 | 43,12 | 43,58 | 58,37 | 56,39 | 55,15 | 58,83 | 53,12 | 53,75

Tabela A 13: Resultados HF para a primeira hiperpolarizabilidade .. (1073%esu) de
chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de
fungbes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C

Gasosa -13,41 | -6,428 -7,6 -24,7 -11,9 | -13,14 | -17,27 | -7,55 -9,59 -48,23 | -26,05 | -28,23

Cloroférmio -24,42 | -12,66 | -15,36 | -46,62 | -21,29 | -25,66 | -30,94 | -15,25 | -19,92 | -90,39 | -47,94 | -54,06

THF -26,29 | -13,74 | -16,79 | -50,23 | -22,75 | -27,83 | -33,23 | -16,7 | -21,95 | -97,97 | -51,53 | -58,34
Acetona -28,63 | -15,12 | -18,65 | -54,58 | -24,47 | -30,87 | -36,17 | -18,61 | -24,65 | -107,77 | -55,94 | -63,79
Etanol -28,91 | -15,26 | -18,85 | -55,05 | -24,65 | -31,13 | -36,51 | -18,81 | -24,95 | -108,96 | -56,44 | -64,4
Metanol -29,19 | -15,43 | -19,09 | -55,59 | -24,86 | -31,46 | -36,84 | -19,03 | -25,25 | -110,03 | -56,97 -65

DMSO -29,47 | -15,6 | -19,31 | -56,16 | -25,04 | -31,77 | -37,22 | -19,26 | -25,6 | -111,14 | -57,5 -65,8

Tabela A 14: Resultados MP2 para a primeira hiperpolarizabilidade B,.. (1073%esu) de
chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de
funcdes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C

Gasosa -20,81 -7,6 -9,079 | -50,49 | -25,68 | -27,38 | -21,27 | -1,943 | -5,77 -102,7 -56,08 -62,99

Cloroférmio -39,3 | -15,67 | -19,54 | -97,29 | -45,28 | -53,59 | -37,6 -4,26 | -13,04 | -198,4 -103,4 | -124,12

THF -42,58 | -17,21 | -21,6 | -105,21 | -48,4 | -58,26 | -40,27 -4,8 -14,5 | -216,11 | -111,33 | -134,85
Acetona -46,77 | -19,21 | -24,33 | -114,83 | -52,11 | -64,78 | -43,64 | -5,57 | -16,49 | -238,85 | -121,18 | -148,79
Etanol -47,25 | -19,43 | -24,63 | -115,87 | -52,5 | -65,35 | -44,04 | -5,62 | -16,71 | -241,67 | -122,32 | -150,39
Metanol -47,78 | -19,67 | -24,99 | -117,06 | -52,94 | -66,07 | -44,42 | -5,69 | -16,93 | -244,16 | -123,48 | -151,96
DMSO -48,29 | -19,93 | -25,33 | -118,33 | -53,34 | -66,74 | -44,83 | -5,79 | -17,19 | -246,79 | -124,67 | -154,02
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Tabela A 15: Resultados wB97 para a primeira hiperpolarizabilidade B, (1073%esu)
chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto
funcdes base 6-31+G(d).

de
de

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C

Gasosa -17,17 | -7,097 | -7,71 | -35,89 | -19,02 | -18,49 | -19,34 | -5,456 -7,03 -69,55 | -37,18 | -40,06
Cloroférmio -31,84 | -13,85 | -15,85 | -69,21 | -33,42 | -35,55 | -34,17 | -10,53 | -14,56 | -131,87 | -67,64 | -76,33
THF -34,41 | -15,06 | -17,38 | -74,81 | -35,75 | -38,59 | -36,65 | -11,52 | -16,021 | -143,18 | -72,62 | -82,45
Acetona -37,67 | -16,61 | -19,38 | -81,69 | -38,56 | -43,01 | -39,79 | -12,84 | -17,95 -157,7 | -78,76 | -90,29
Etanol -38,05 | -16,78 | -19,6 | -82,43 | -38,87 | -43,38 | -40,16 | -12,98 | -18,17 | -159,49 | -79,47 | -91,17
Metanol -38,45 | -16,97 | -19,86 | -83,28 | -39,2 | -43,84 | -40,52 | -13,13 | -18,39 | -161,08 | -80,18 | -92,05
DMSO -38,85 | -17,16 | -20,11 | -84,18 | -39,52 | -44,27 | -40,92 | -13,29 | -18,64 | -162,75 | -80,92 | -93,18

Tabela A 16: Resultados MO6HF para a primeira hiperpolarizabilidade B, (1073%esu) de
chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de

fungbes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C

Gasosa -13,71 -7,1 -7,71 | -35,89 | -19,02 | -18,5 | -19,34 54 -7,03 -69,55 | -37,18 | -40,06
Cloroférmio -25,4 | -13,85 | -15,85 | -69,21 | -33,42 | -35,55 | -34,17 | -10,53 | -14,56 | -131,87 | -67,64 | -76,33
THF -27,43 | -15,06 | -17,38 | -74,81 | -35,75 | -38,59 | -36,65 | -11,52 | -16,02 | -143,18 | -72,62 | -82,45
Acetona -29,99 | -16,61 | -19,38 | -81,69 | -38,56 | -43,01 | -39,79 | -12,84 | -17,95 | -157,7 | -78,76 | -90,29
Etanol -30,28 | -16,78 | -19,6 | -82,43 | -38,87 | -43,38 | -40,16 | -12,98 | -18,17 | -159,49 | -79,47 | -91,17
Metanol -30,61 | -16,97 | -19,86 | -83,28 | -39,2 | -43,84 | -40,52 | -13,13 | -18,39 | -161,08 | -80,18 | -92,05
DMSO -30,92 | -17,16 | -20,11 | -84,18 | -39,52 | -44,27 | -40,92 | -13,29 | -18,64 | -162,75 | -80,92 | -93,18

Tabela A 17: CAM-B3LYP para a primeira hiperpolarizabilidade B, (1073%esu) de
em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de

chalconas em fase gasosa e

funcdes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C

Gasosa - - - -47,36 - - - - - -94,67 -52,63 -55,37
25,62 | 11,86 | 13,46 26,15 | 25,11 | 33,03 | 13,79 | 17,22

Cloroférmio - - - -96,08 - - - - - -194,24 | -102,47 | -113,33
49,22 | 23,66 | 28,09 48,61 | 51,07 | 62,29 | 27,82 | 37,51

THF - - - -104,79 - - - - - -213,32 | -111,09 | -123,68
53,43 | 25,78 | 30,88 52,39 | 55,79 | 67,44 | 30,52 | 41,64

Acetona - - - -115,74 - - - - - -238,47 | -121,91 | -137,13
58,85 | 28,54 | 34,57 56,98 | 62,38 | 74,11 | 34,12 | 47,25

Etanol - - - -116,94 - - - - - -241,48 | -123,14 | -138,66
59,49 | 28,83 | 34,98 57,49 | 62,98 | 74,87 | 34,51 | 47,88

Metanol - - - -118,3 - - - - - -244,37 | -124,44 | -140,22
60,15 | 29,17 | 35,45 58,04 | 63,72 | 75,65 | 34,94 | 48,55

DMSO - - - -119,71 - - - - - -247,35 | -125,75 | -142,13
60,82 | 29,51 | 35,91 58,57 | 64,41 | 76,52 | 35,37 | 49,29
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Tabela A 18: Resultados B2PLYP para a primeira hiperpolarizabilidade B,.. (1073%esu) de
chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de
funcdes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C
Gasosa - - - -47,36 - - - - - -94,67 -52,63 -52,38
24,52 | 11,86 | 13,46 26,15 | 25,11 | 33,03 | 13,79 | 17,22
Cloroférmio - - - -96,08 - - - - R R _ _
46,83 | 23,66 | 28,09 48,61 | 51,07 | 62,29 | 27,82 | 37,51 | 194,24 | 102,47 | 108,05
THF - - - - - - - - - - - -
57,08 | 25,78 | 30,88 | 104,79 | 52,39 | 55,79 | 67,44 | 30,52 | 41,64 | 213,32 | 111,09 | 118,02
Acetona - - - - - - - - - - - R
55,85 | 28,54 | 34,57 | 115,74 | 56,98 | 62,38 | 74,11 | 34,12 | 47,25 | 238,47 | 121,91 | 130,97
Etanol - - - - - - - - - - - B
56,47 | 28,83 | 34,98 | 116,94 | 57,49 | 62,98 | 74,87 | 34,51 | 47,88 | 241,48 | 123,14 | 132,45
Metanol - - - -118,3 - - - - - - - -
57,08 | 29,17 | 35,45 58,04 | 63,72 | 75,65 | 34,94 | 48,55 | 244,37 | 124,44 | 133,96
DMSO -57,7 - - - - - - - - - - R
29,51 | 35,91 | 119,71 | 58,57 | 64,41 | 76,52 | 3537 | 49,29 | 247,35 | 125,75 | 135,79

Tabela A 19: Resultados HF para a primeira hiperpolarizabilidade B, (1073%esu) de
chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de
funcdes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C

Gasosa 1389 | 7,32 | 7,62 | 24,79 | 12,23 | 13,29 | 18,26 | 8,61 | 9,62 | 48,39 | 26,27 | 28,66
Cloroférmio | 26,14 | 15,33 | 15,49 | 46,91 | 22,08 | 25,87 | 34,28 | 18,85 | 20,12 | 90,87 | 48,52 | 54,79
THF 28,33 | 16,85 | 16,96 | 50,59 | 23,66 | 28,05 | 37,17 | 20,98 | 22,21 | 98,54 | 52,19 | 59,1
Acetona 31,15 | 18,86 | 18,88 | 55,05 | 25,56 | 31,08 | 40,99 | 23,88 | 25,01 | 108,46 | 56,74 | 64,58
Etanol 31,49 | 19,08 | 19,09 | 55,54 | 25,76 | 31,34 | 41,44 | 24,18 | 25,33 | 109,66 | 57,26 | 65,2
Metanol 31,84 | 19,32 | 19,33 | 56,09 | 25,99 | 31,67 | 41,89 | 24,55 | 25,65 | 110,74 | 57,81 | 65,81
DMSO 32,18 | 19,59 | 19,57 | 56,67 | 26,2 | 31,97 | 42,39 | 24,89 | 26,01 | 111,87 | 58,35 | 66,61

Tabela A 20: Resultados MP2 para a primeira hiperpolarizabilidade B, (1073%esu) de
chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de
fungbes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C

Gasosa 21,38 | 8,55 9,09 51,32 26,8 27,62 | 22,25 | 2,42 5,82 104,82 57,85 63,37
Cloroférmio 41,45 | 18,81 | 19,56 99,72 47,98 | 53,88 | 41,1 7,189 | 13,63 | 204,83 | 108,02 | 124,52
THF 45,16 | 20,94 | 21,64 | 108,08 | 51,52 | 58,53 | 44,44 8,5 15,3 223,83 | 116,73 | 135,21
Acetona 49,99 | 23,82 | 24,41 | 118,36 | 55,84 65 48,77 | 10,41 | 17,56 | 248,42 | 127,73 | 149,09
Etanol 50,55 | 24,14 | 24,72 | 119,48 | 56,32 | 6557 | 49,3 10,59 | 17,81 | 251,49 | 129,02 | 150,68
Metanol 51,17 | 245 25,08 | 120,77 | 56,84 | 66,28 | 49,8 10,82 | 18,07 | 254,24 | 130,34 | 152,24
DMSO 51,77 | 24,89 | 25,43 | 122,13 | 57,33 | 66,95 | 50,35 | 11,08 | 18,37 | 257,13 | 131,69 | 154,29
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Tabela A 21: Resultados wB97 para a primeira hiperpolarizabilidade B, (10~3%esu) de
chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de

funcdes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C

Gasosa 17,44 7,91 7,88 36,13 18,6 18,6 19,82 5,97 7,15 70,16 38,76 | 40,52
Cloroférmio 33,05 | 16,18 | 16,01 | 69,57 | 33,08 | 35,86 | 36,06 | 12,43 | 14,67 | 133,65 | 70,62 | 77,17
THF 35,86 | 17,77 | 17,54 75,3 35,46 | 38,87 | 38,88 13,8 16,12 | 145,28 | 75,92 | 83,32
Acetona 39,5 19,87 | 19,54 | 82,34 | 38,35 | 43,04 | 42,53 | 15,68 | 18,04 160,2 82,53 | 91,17
Etanol 39,92 20,1 19,76 | 83,11 | 38,66 | 43,41 | 42,96 | 15,87 | 18,25 | 162,04 83,3 92,06
Metanol 40,38 | 20,36 | 20,01 | 83,99 | 39,01 | 43,87 | 43,39 | 16,09 | 18,47 | 163,69 | 84,08 | 92,93
DMSO 40,82 | 20,63 | 20,26 | 84,92 | 39,34 44,3 43,85 | 16,33 | 18,72 | 165,42 | 84,88 | 94,07

Tabela A 22: Resultados MO6HF para a primeira hiperpolarizabilidade B, (1073%esu) de
chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de

funcdes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C

Gasosa 13,71 | 7,91 7,88 | 36,13 | 18,6 18,6 | 19,82 | 5,97 7,15 70,16 38,76 | 40,52
Cloroformio 25,73 | 16,18 | 16,01 | 69,57 | 33,08 | 3586 | 36,06 | 12,43 | 14,67 | 133,65 | 70,62 77,17
THF 27,86 | 17,77 | 17,54 | 753 | 35,46 | 38,87 | 38,88 | 13,8 | 16,12 | 145,28 | 75,92 83,32
Acetona 30,58 | 19,87 | 19,54 | 82,34 | 38,35 | 43,04 | 42,53 | 15,6 | 18,04 160,2 82,53 91,17
Etanol 30,89 | 20,1 | 19,76 | 83,11 | 38,66 | 43,41 | 42,96 | 15,87 | 18,25 | 162,04 | 83,3 92,056
Metanol 31,23 | 20,36 | 20,01 | 83,99 | 39,01 | 43,87 | 43,39 | 16,09 | 18,47 | 163,69 | 84,08 92,93
DMSO 31,56 | 20,63 | 20,26 | 84,92 | 39,34 | 44,3 | 43,85 | 16,33 | 18,72 | 165,42 | 84,88 94,07

Tabela A 23: Resultados CAM-B3LYP para a primeira hiperpolarizabilidade B,,, (10~3%esu)
de chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de

funcdes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C
Gasosa 26,43 | 13,42 | 1352 | 47,71 | 25,79 | 2535 | 34,9 | 1594 | 17,24 | 9543 54,55 56,09
Cloroférmio 52,2 | 28,17 | 28,12 | 96,84 | 48,51 | 51,22 | 68,9 35 37,68 | 196,65 | 106,22 | 114,69
THF 57,01 | 31,05 | 30,91 | 105,77 | 52,38 | 55,89 75,3 39,1 41,89 | 216,21 | 115,27 | 125,12
Acetona 63,3 | 34,89 | 34,63 | 117,03 | 57,11 | 62,24 | 83,87 | 44,73 | 47,65 | 241,98 | 126,73 | 138,63
Etanol 64,06 | 3532 | 35,04 | 118,26 | 57,64 | 62,84 | 84,86 | 4535 | 48,3 | 245,07 | 128,05 | 140,17
Metanol 64,84 | 35,79 | 35,52 | 119,67 | 58,22 | 63,58 | 859 | 46,08 | 48,98 | 248,06 | 129,43 | 141,74
DMSO 65,62 | 36,3 | 3598 | 121,13 | 58,77 | 64,26 | 87,03 | 46,77 | 49,74 | 251,13 | 130,82 | 143,66
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Tabela A 24: Resultados B2PLYP para a primeira hiperpolarizabilidade B, (1073%esu) de
chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de
funcdes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C
Gasosa 25,43 | 13,42 | 13,52 | 47,71 | 25,79 | 25,35 | 34,9 15,94 | 17,24 | 95,43 54,55 53,1
Cloroférmio 50,17 | 28,17 | 28,12 | 96,84 | 48,51 | 51,22 | 68,9 35 37,68 | 196,65 | 106,22 | 109,41
THF 62,33 | 31,05 | 30,91 | 105,77 | 52,38 | 55,89 | 75,31 39,1 41,89 | 216,21 | 115,27 | 119,45
Acetona 60,84 | 34,89 | 34,63 | 117,03 | 57,11 | 62,24 | 83,87 | 44,73 | 47,65 | 241,98 | 126,73 | 132,47
Etanol 61,59 | 35,32 | 35,04 | 118,26 | 57,64 | 62,84 | 84,86 | 45,35 48,3 | 245,07 | 128,05 | 133,95
Metanol 62,33 | 35,79 | 35,52 | 119,67 | 58,22 | 63,58 | 85,9 | 46,076 | 48,98 | 248,06 | 129,43 | 135,47
DMSO 63,08 | 36,3 | 3598 | 121,13 | 58,77 | 64,26 | 87,03 | 46,76 | 49,74 | 251,13 | 130,82 | 137,32
|Bvecl

Tabela A 25: Resultados HF para a razéo e obtida a partir dos dados das Tabelas A 13 e

tot

A 19 de chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto
de funcdes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4c

Gasosa 0,96 | 0,88 1 1 0,97 | 0,99 | 0,95 | 0,88 1 1 0,99 | 0,98
Cloroférmio | 0,93 | 0,83 | 0,99 | 0,99 | 0,96 | 099 | 09 | 081 | 0,99 | 0,99 | 0,99 | 0,99
THF 093 | 0,82 | 0,99 | 0,99 | 0,96 | 099 | 0,89 | 0,8 | 0,99 | 0,99 | 0,99 | 0,99
Acetona 092 | 08 | 0,99 1 0,9 | 099 | 0,88 | 0,78 | 0,98 | 0,99 | 0,99 | 0,99
Etanol 092 | 08 | 099 [ 099 | 09 | 099 | 0,88 | 0,78 | 0,98 | 0,99 | 0,99 | 0,99
Metanol 092 | 08 | 099 [ 099 | 09 | 099 | 0,88 | 0,77 | 0,98 | 0,99 | 0,98 | 0,99
DMSO 092 | 08 | 099 [ 099 | 09 | 099 | 0,88 | 0,77 | 0,98 | 0,99 | 0,98 | 0,99
Tabela A 26: Resultados MP2 para a razao % obtida a partir dos dados das Tabelas A 14

e A 20 de chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do
conjunto de fungdes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C
Gasosa 0,97 | 0,89 1 0,98 | 0,9 | 0,99 | 0,96 0,8 0,99 | 0,98 | 0,97 | 0,99
Cloroférmio 0,95 | 0,83 1 097 | 094 | 099 | 091 | 0,59 | 0,96 | 0,97 | 0,96 1
THF 0,94 | 0,82 1 097 | 094 | 099 | 091 | 0,5 | 0,95 | 0,96 | 0,95
Acetona 0,93 0,8 1 0,97 | 0,93 1 0,89 | 053 | 0,94 | 0,96 | 0,95 1
Etanol 0,93 0,8 1 0,97 | 0,93 1 0,89 | 053 | 0,94 | 0,96 | 0,95 1
Metanol 0,93 0,8 1 0,97 | 0,93 1 0,89 | 053 | 0,94 | 0,96 | 0,95 1
DMSO 0,93 0,8 1 0,97 | 0,93 1 0,89 | 0,52 | 0,94 | 0,96 | 0,95 1
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Tabela A 27: Resultados wB97 para a razéo Brecl yptida a partir dos dados das Tabelas A

tot

15 e A 21 de chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do
conjunto de funcbes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C

Gasosa 0,98 0,9 098 | 0,99 | 1,02 | 0,99 | 0,97 | 0,91 | 0,98 | 0,99 | 0,96 | 0,99

Cloroférmio 09 | 0,86 | 099 | 0,99 | 1,01 | 0,99 | 095 | 0,85 | 0,99 | 0,99 | 0,96 | 0,99

THF 09 | 085 | 099 | 099 | 1,01 | 0,99 | 0,94 | 0,83 | 0,99 | 0,98 | 0,96 | 0,99
Acetona 0,95 | 0,84 | 0,99 | 0,99 1 1 094 | 0,82 | 0,99 | 0,98 | 0,95 | 0,99
Etanol 0,95 | 0,83 | 0,99 | 0,99 1 1 093 | 0,82 | 0,99 | 0,98 | 0,95 | 0,99
Metanol 0,95 | 0,83 | 0,99 | 0,99 1 1 093 | 0,82 | 0,99 | 0,98 | 0,95 | 0,99
DMSO 0,95 | 0,83 | 0,99 | 0,99 1 1 0,93 | 0,81 1 0,98 | 0,95 | 0,99
Tabela A 28: Resultados MO6HF para a razdo % obtida a partir dos dados das Tabelas A

16 e A 22 de chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do
conjunto de fungdes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C
Gasosa 1 09 [ 098 | 099 | 1,02 | 0,99 | 097 | 0,91 | 0,98 | 0,99 | 0,96 | 0,99
Cloroférmio | 0,99 | 0,86 | 0,99 | 0,99 | 1,01 | 0,99 | 0,95 | 0,85 | 0,99 | 0,99 | 0,96 | 0,99
THF 098 | 0,85 | 0,99 | 099 | 1,01 | 0,99 | 094 | 0,83 | 0,99 | 0,98 | 0,96 | 0,99
Acetona 0,98 | 0,84 | 0,99 | 0,99 1 1 094 | 0,81 | 0,99 | 0,98 | 0,95 | 0,99
Etanol 0,98 | 0,83 | 0,99 | 0,99 1 1 093 | 0,82 | 0,99 | 0,98 | 0,95 | 0,99
Metanol 0,98 | 0,83 | 0,99 | 0,99 1 1 093 | 0,82 | 0,99 | 0,98 | 0,95 | 0,99
DMSO 0,98 | 0,83 | 0,99 | 0,99 1 1 093 [ 0,81 | 0,99 | 0,98 | 0,95 | 0,99
Tabela A 29: Resultados CAM-B3LYP para a razéo % obtida a partir dos dados das

Tabelas A 17 e A 23 de chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a
partir do conjunto de fungbes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C
Gasosa 097 | 0,88 | 099 | 0,99 | 101 | 0,99 | 0,95 | 0,86 1 0,99 | 0,96 | 0,99
Cloroférmio 0,94 | 0,84 1 0,99 1 1 0,9 0,79 | 0,99 | 0,99 | 0,96 | 0,99
THF 0,94 | 0,83 1 0,99 1 1 089 | 0,78 | 0,99 | 0,99 | 0,96 | 0,99
Acetona 0,93 | 0,82 1 0,99 1 1 0,88 | 0,76 | 0,99 | 0,98 | 0,96 | 0,99
Etanol 0,93 | 0,82 1 0,99 1 1 0,88 | 0,76 | 0,99 | 0,98 | 0,96 | 0,99
Metanol 0,93 | 0,81 1 0,99 1 1 0,88 | 0,76 | 0,99 | 0,98 | 0,96 | 0,99
DMSO 0,93 | 0,81 1 0,99 1 1 0,88 | 0,76 | 0,99 | 0,98 | 0,96 | 0,99
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Tabela A 30: Resultados B2PLYP para a razdo

|Bvecl

tot

obtida a partir dos dados das Tabelas

A 18 e A 24 de chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do
conjunto de fungdes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C
Gasosa 09 | 0,88 | 0,99 | 0,99 | 1,01 | 0,99 | 0,95 | 0,86 1 0,99 | 0,96 | 0,99
Cloroférmio 0,93 | 0,84 1 0,99 1 1 0,9 0,79 | 0,99 | 0,99 | 0,96 | 0,99
THF 0,92 | 0,83 1 0,99 1 1 089 | 0,78 | 0,99 | 0,99 | 0,96 | 0,99
Acetona 0,92 | 0,82 1 0,99 1 1 0,88 | 0,76 | 0,99 | 0,98 | 0,96 | 0,99
Etanol 0,92 | 0,82 1 0,99 1 1 0,88 | 0,76 | 0,99 | 0,99 | 0,96 | 0,99
Metanol 0,92 | 0,81 1 0,99 1 1 0,88 | 0,76 | 0,99 | 0,98 | 0,96 | 0,99
DMSO 091 | 0,81 1 1 1 1 0,88 | 0,76 | 0,99 | 0,98 | 0,96 | 0,99

Tabela A 31: Resultados wB97 para a segunda hiperpolarizabilidade y (1073%esu) de
chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de

funcdes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C

Gasosa 68,38 61,33 57,12 75,3 52,72 51,2 147,54 | 142,62 | 132,84 | 172,85 | 114,02 | 119,95
Cloroformio | 143,97 | 128,72 | 118,2 | 168,91 | 105,61 | 107,13 | 313,72 | 309,06 | 284,51 | 396,11 | 238,64 | 260,04
THF 150,04 | 142,35 | 130,71 | 188,29 | 116,00 | 118,6 | 348,46 | 343,21 | 315,01 | 443,62 | 262,87 | 287,57
Acetona 182 | 160,04 | 148 | 214,04 | 130,07 | 134,55 | 396,74 | 389,45 | 359,26 | 507,4 | 294,93 | 3247
Etanol 184,78 | 163,06 | 149,96 | 216,04 | 131,67 | 136,21 | 402,35 | 394,73 | 364,24 | 515,31 | 298,67 | 329
Metanol 187,50 | 31,61 | 152,22 | 220,29 | 133,44 | 138,2 | 408,45 | 400,83 | 369,55 | 523 | 302,69 | 333,47
DMSO 190,45 | 167,87 | 154,43 | 223,72 | 135,18 | 140,13 | 415,14 | 406,44 | 375,24 | 530,96 | 306,71 | 338,81
Tabela A 32: Resultados MO6HF para a segunda hiperpolarizabilidade y (1073¢esu) de

chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de

funcdes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C

Gasosa 59,04 61,33 57,12 75,3 52,72 51,2 147,54 | 142,62 | 132,84 | 172,85 | 114,02 | 119,95
Cloroférmio | 121,52 | 128,72 | 118,2 | 168,91 | 105,61 | 107,13 | 313,72 | 309,06 | 284,51 | 396,11 | 238,64 | 260,04
THF 134,62 | 142,35 | 130,71 | 188,29 | 116,09 | 118,6 | 348,46 | 343,21 | 315,91 | 443,62 | 262,87 | 287,57
Acetona 152,7 | 160,94 148 214,04 | 130,07 | 134,55 | 396,74 | 389,45 | 359,26 | 507,4 | 294,93 | 324,7
Etanol 154,99 | 163,06 | 149,96 | 216,94 | 131,67 | 136,21 | 402,35 | 394,73 | 364,24 | 515,31 | 298,67 329

Metanol 157,29 | 165,4 | 152,22 | 220,29 | 133,44 | 138,2 | 408,45 | 400,83 | 369,55 523 302,69 | 333,47
DMSO 159,63 | 167,87 | 154,43 | 223,72 | 135,18 | 140,13 | 415,14 | 406,44 | 375,24 | 530,96 | 306,71 | 338,81
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Tabela A 33: Resultados CAM-B3LYP para a segunda hiperpolarizabilidade y (10~3%esu)
de chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de

funcdes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C

Gasosa 101,78 | 87,84 82,5 107,84 | 75,18 72,19 | 224,09 | 210,23 | 196,96 | 255,27 | 168,49 | 174,71
Cloroférmio | 227,09 | 193,92 | 179,31 | 261,1 160,3 | 160,39 | 516,94 | 493,23 | 456,58 | 655,45 | 386,2 | 416,28
THF 254 215,87 | 199,49 | 294,36 | 177,38 | 178,84 | 580,9 | 554,49 | 513,07 | 745,88 | 430,53 | 466,41
Acetona 291,25 | 245,93 | 227,45 | 339,25 | 199,96 | 203,74 | 670,75 | 638,95 | 592,28 | 870,56 | 489,72 | 534,64
Etanol 295,93 | 249,38 | 230,62 | 344,29 | 202,53 | 206,41 | 681,23 | 648,66 | 601,45 | 885,65 | 496,6 | 542,58
Metanol 300,68 | 253,19 | 234,28 | 350,17 | 205,4 | 209,63 | 692,73 | 659,86 | 611,38 | 901,2 | 504,09 | 551,01
DMSO 305,52 | 257,17 | 237,86 | 356,05 | 208,18 | 212,72 | 705,25 | 670,34 | 621,84 | 917,12 | 511,52 | 560,7

Tabela A 34: Resultados B2PLYP para a segunda hiperpolarizabilidade y (1073%esu) de
chalconas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de

fungbes base 6-31+G(d).

Solventes 1A 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C

Gasosa 95,29 | 87,84 82,5 107,84 | 75,18 | 72,19 | 224,09 | 210,23 | 196,96 | 255,27 | 168,49 | 168,29
Cloroférmio | 212,44 | 193,92 | 179,31 | 261,1 160,3 | 160,39 | 516,94 | 493,23 | 456,58 | 655,45 | 386,2 | 404,28
THF 281,46 | 215,87 | 199,49 | 294,36 | 177,38 | 178,84 | 580,9 | 554,49 | 513,07 | 745,88 | 430,53 453,4
Acetona 272,58 | 245,93 | 227,45 | 339,25 | 199,96 | 203,74 | 670,75 | 638,95 | 592,28 | 870,56 | 489,72 | 520,26
Etanol 277 249,38 | 230,62 | 344,29 | 202,53 | 206,41 | 681,23 | 648,66 | 601,45 | 885,65 | 496,6 | 528,05
Metanol 281,46 | 253,19 | 234,28 | 350,17 | 205,4 | 209,63 | 692,73 | 659,86 | 611,38 | 901,2 | 504,09 | 536,31
DMSO 286 257,17 | 237,86 | 356,05 | 208,18 | 212,72 | 705,25 | 670,34 | 621,84 | 917,12 | 511,52 | 545,83
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