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RESuUMO

Os compostos mesoidnicos ndo podem ser representados por uma
estrutura totalmente covalente ou puramente i6nica. Sao compostos neutros
gue possuem regioes bem separadas de cargas positiva e negativa,
conferindo-lhes elevado momento de dipolo. Apresentam faixa ampla de
aplicacdes, passando pela biologia e a quimica medicinal, bem como na
obtencao de produtos de interesse tecnoldgico. Neste trabalho, investigou-se o
carater dirradicalar de quatro anéis mesoibnicos: 1,3-oxazol-5-ona, 1,3-
oxazol-5-tiona, 1,3-tiazol-5-ona e 1,3-tiazol-5-tiona, procurando a melhor
representacao eletrénica, e como a reatividade influencia no tipo de reacao em
que participam. Foram utilizados diferentes critérios para a quantificacdo do
carater dirradicalar: (i) diferenca de energia HOMO-LUMO (Eu., inversamente
proporcional ao carater dirradicalar; Ey. = 0 correspondendo a um dirradical
puro); (ii) determinacdao da diferenca de energia devida a quebra de simetria
no formalismo irrestrito (Ess); (iii) determinacao da diferenca de energia entre
as funcdes de onda singleto e tripleto (Est); e (iv) carater dirradicalar (Yo,
calculado a partir dos niumeros de ocupacao n dos orbitais naturais HOMO e
LUMO, determinados no formalismo irrestrito). Foram empregados diversos
métodos de estrutura eletrénica (DFT/B3LYP, MP2, CCSD e QCISD) com
diferentes conjuntos de bases (6-311+G* e aug-cc-pVDZ). Observou-se que:
(/) a escolha adequada do substituinte na posicdo R” (externa ao anel) é
importante para a estabilidade estrutural; (ii) a substituicdo do oxigénio por
enxofre nas posicoes R” e R (no anel) pouco contribui para o carater
dirradicalar (Yo < 1% em todos os casos, indicando carater mesoibnico
pronunciado nas estruturas investigadas); e (iii) a utilizacao de um grupo
doador de elétrons na posicdo R” e retirador na R contribui para maximizar o
carater mesoionico. Dessa forma, foi possivel descrever as dependéncias da
estrutura molecular sobre as propriedades eletronicas, e o efeito das

substituicOes, que é relevante para o controle do carater mesoidnico.

Palavras-Chave: Mesoibonico, Carater Dirradicalar, Estrutura Eletronica.
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ABSTRACT

The mesoionic compounds can not be represented by a purely ionic or
covalent structure. Are neutral compounds that have well-separated regions of
positive and negative charges, leading to a high dipole moment. They show
wide range of applications, through biology and medicinal chemistry, as well in
the obtaining products of technological interest. In this study, the stability and
diradicalar character of four mesoionic rings were investigated: 1,3-oxazol-5-
one, 1,3-oxazol-5-thione, 1,3-thiazol-5-one and 1,3-thiazol-5-thione. Many
criteria to quantify the diradicalar character were used: (I) HOMO-LUMO
energy difference (En., inversely proportional to the diradicalar character;
En. = 0 corresponding to a pure diradical), (/i) determination of the energy
difference due to the broken symmetry in the unrestricted formalism (Ess),
(iii) determination of the energy difference between the singlet and triplet
wave functions (Est); and (iv) diradicalar character (Yp, calculated from the
occupation numbers n of HOMO and LUMO natural orbitals, in the unrestricted
formalism). Various methods of electronic structure (DFT/B3LYP, MP2, CCSD
and QCISD) with different basis sets (6-311+ G* and aug-cc-pVDZ) were
employed. It was observed that: (/) a suitable choice of the substituent at R”
position (the outer ring) is important for the structural stability;
(ii) substitution of oxygen by sulfur in the R” and R positions (into the ring) do
a little contribution for the diradicalar character (Yo < 1% in all cases,
indicating pronounced mesoionic character in the investigated structures); and
(iii) the use of an electron donating group at R” position and an electron
withdrawing group at R position contribute to maximize the mesoionic
character. Thus, it was possible to describe the dependencies of the molecular
structure on the electronic properties, and the effect of substitutions, which is

of great importance for the control of mesoionic character.

Keywords: Mesoionic, Diradicalar Character, Eletronic Structure.
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Capitulo 1: Introdugdo 2

1. Introducao

Mesoibnicos sao compostos que nao podem ser representados
satisfatoriamente por uma estrutura totalmente covalente ou puramente i6nica
(IUPAC, 1997). Sao definidos como anéis planos de cinco membros com pelo
menos um grupo lateral, cujo atomo « pertence ao plano do anel e que
possuem momento de dipolo da ordem de 5 D (Oliveira et al., 1996; Simas et
al., 1998). O valor elevado do momento de dipolo é devido a uma separacgao
de carga no anel: uma regido, que contém o atomo « e a carga negativa, esta
associada ao HOMO, e a outra, que contém a carga positiva, ao LUMO.
Constituem uma subclasse de betainas heterociclicas que possuem diversas
propriedades, a depender da natureza e posicdao dos heteroatomos no anel.
Essas propriedades s3ao responsaveis pela vasta aplicacdo destes compostos

em quimica, biologia, medicina e novos materiais.

Na Quimica, os mesoidnicos sao compostos de grande utilidade sintética,
tais como para obtencao de diversos indazdis, diazdis, triazdis, dentre outros.
Também participam de reacao de cicloadicao e Diels-Alder (Avalos, 1996) e em
reacoes de substituicdo por uma vasta gama de eletrofilos (Badami, 2006).
Especificamente para reacdes de cicloadicdo dipolar ha um grande numero de
trabalhos publicados descrevendo esse tipo de reacao envolvendo mesoibnicos
(Gotthardt et al., 1970; Potts et al., 1972; Potts et al., 1976; Padwa et al.,
1982; Cantillo et al., 2008). A sintese e a caracterizacao de compostos
mesoidnicos tem sido objeto de estudos de varios trabalhos de mestrado e

doutorado (Lira, 2004; Reis, 2008; Oliveira, 2009; Figueirba, 2011).

Dissertacdo de Mestrado Lucinéz da Cruz Dantas



Capitulo 1: Introdugdo 3

Na Biologia, os mesoibnicos representam uma importante classe de
compostos biologicamente ativos, devido a associacdo das caracteristicas
citadas anteriormente em sua definicao, que indicam uma alta probabilidade
de fortes interacdes com biomoléculas, tais como o DNA e/ou proteinas.
Apesar de serem neutros, em geral, podem atravessar membranas bioldgicas
in vivo. A presenca de grupos substituintes especificos no anel ou com a
capacidade de libertar o 6xido nitrico a partir das suas estruturas moleculares
sao alguns dos efeitos que estes compostos relacionam (Senff-Ribeiro et al.,

2004; Satyanarayana et al., 1995).

Em Quimica Medicinal, diversas propriedades farmacoldgicas ja foram
identificadas, de modo que podem atuar como agentes anticoagulantes,
antimicrobianos, anti-convulsivantes (Cavalcanti et al., 2009), anti-
hipertensivos (Lund et al., 1982), anti-leishmaniose (da Silva et al., 2002;
Rodrigues et al., 2009), anti-chagas (Ferreira et al., 2008), anti-inflamatdrios,
fungicidas e analgésicos (Davis et al., 1959; Satyanarayana et al., 1995).
Também atuam como agentes antitumorais, especificamente para células de
melanoma (Senff-Ribeiro et al.,, 2004) e outras linhagens celulares
cancerigenas, como mama, pulmado e sistema nervoso central (Dunkey et al.,
2003). Recentemente, descobriu-se que podem atuar como inibidores de
bombas do efluxo, restaurando a atividade antibidtica, sendo esta uma
caracteristica importante no processo celular de resisténcia ao farmaco

(Oliveira et al., 2011).

Compostos mesoidnicos possuem diversas aplicacbes tecnoldgicas

importantes, tais como materiais para células solares, Optica nao-linear e

Dissertacdo de Mestrado Lucinéz da Cruz Dantas



Capitulo 1: Introdugdo 4

nanodispositivos (Moura et al., 1996; Lyra et al., 2010). Nanomateriais,

cristais liquidos, telecomunicacao e semicondutores (Srinivas et al., 2007).

Portanto, compostos mesoidnicos apresentam uma faixa ampla de uso,
desde precursores em reacdes quimicas importantes, passando pela biologia e
a quimica medicinal, até a obtencdo de produtos de interesse tecnoldgico.
Contudo, a caracterizacdao de um composto como sendo mesoidnico ndo foi
uma tarefa facil. Na préoxima secao sera feita uma breve descricao desta

definigao.

1.1. Historico e Definicoes dos Compostos Mesoionicos

A primeira sintese de um composto heterociclico, atualmente classificado
como mesoibdnico, data do final do século XIX, no ano de 1882, quando Fischer
e Besthorn (Fischer e Besthorn, 1882) sintetizaram a “desidrotizona” (ou
“desidroditizona”), para a qual foi proposta uma estrutura biciclica (1),

mostrada na Figura 1.1.

Figura 1.1: Estrutura biciclica da “desidrotizona”.
Em 1895, Busch (Busch, 1895) sintetizou uma série de estruturas
biciclicas, chamados na época de “endo-tiadihidrotiadiazélio”. Atualmente,

essas estruturas correspondem a derivados do 1,3,4-tidiazdlio-5-tiolatos (2).

Dissertacdo de Mestrado Lucinéz da Cruz Dantas



Capitulo 1: Introdugdo 5

Duas representagbes estruturais foram propostas para o0s endo-

tiadihidrotiadiazolio (3 e/ou 4), mostradas na Figura 1.2.
R'\ R!
N—
(®

N, \l/\—li \l\—l\
| S
e, AN
R" ~ S R R"
S S
(3) (4)

'S
(2)

RI

Figura 1.2: Estrutura do 1,3,4-tidiazolio-5-tiolatos (2). Representagoes

biciclicas propostas por Busch (3 e 4).

Em 1935, Earl e Mackney (Earl e Mackney, 1935), por meio de uma
reacao de ciclodesidratacao do N-nitroso-N-fenil-glicina (5) com anidrido
acético (6), obtiveram um composto heterociclico (7) que ficou conhecido
como sidnona (N-fenilsidnona), por ter sido sintetizado na Universidade de

Sydney, Australia. A reacao é apresentada na Figura 1.3.

N——0 ——0O N—"0

/

Ph—N —> Ph—N

O + O
/ %—o
lol% F
5) (6) (7)

(

Figura 1.3: Reacdo de desidratacdo de N-nitroso-N-fenil-glicinas (5) com

anidrido acético (6) para obtencdo da N-fenilsidnona (7).

Em 1949, a estrutura proposta para a N-fenilsidnona (7) foi discutida no
trabalho de Baker e colaboradores (Baker et al., 1949). De acordo com o0s
autores, o composto nao poderia ser satisfatoriamente representado por uma

Unica estrutura covalente. Esta conclusdo foi fundamentada em duas

Dissertacdo de Mestrado Lucinéz da Cruz Dantas



Capitulo 1: Introdugdo 6

observacbes importantes: (i) inexisténcia de uma forma opticamente ativa
esperada para a estrutura (7), uma vez que esta apresenta centros
estereogénicos;! (ii) considerando a regra de Hiickel para a aromaticidade
(4n+2 elétrons ), a estrutura (7) apresenta n = 1 (6 elétrons n do benzeno)
e, portanto, deveria apresentar algum carater aromatico. Com base nisto,
Baker e colaboradores (1949) propuseram que a N-fenilsidnona (7) deveria ser

representada por estruturas hibridas de ressonancia, conforme Figura 1.4.

Ph\ Ph B Ph
AN 1 —

\O 0 \O UO \O O-

(8a) (8b) (8¢)

Figura 1.4: Estruturas de ressonancia propostas por Baker et al. (1949) para N-

fenilsidnona.

Da juncao das caracteristicas mesoméricas e zwitteridbnicas das
estruturas da Figura 1.4, derivou-se a denominacdao estrutura mesoionica,
(Baker e Ollis, 1957). Também foi proposta uma série de caracteristicas para

classificar um composto como mesoidnico:

a) Heterociclos de 5 ou 6 membros que ndao podem ser representados por

estruturas puramente covalentes;
b) Sistema com sexteto de elétrons z delocalizados;

c) Presenca de carga parcial positiva estabilizada por uma carga negativa

em um grupo ou atomo exociclico;

! Atomos de carbono, presentes em uma molécula, que estdo ligados a quatro substituintes
diferentes.
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d) Anel plano (ao menos aproximadamente).

Em 1976, Ollis e Ramsden (Ollis e Ramsden, 1976) limitaram o uso do
termo mesoibnico aos compostos heterociclicos de cinco membros,
considerando que muitos compostos de 6 membros poderiam ser melhor
classificados como betainas mesomeéricas. Considerando a natureza e a posicao
dos heteroatomos no anel e como estes podem contribuir para o sexteto de
elétrons 7z, Ollis e Ramsden classificaram os compostos mesoibnicos em 2

tipos: A e B, mostrados na Figura 1.5.

a2 al
1 1
b1/ \el/f b2/ \el/f
CZ_dl C2_d1
(9) (10)
Tipo A Tipo B

Figura 1.5: Representacdo das subclasses de mesoidnicos A e B.

em que a, b, ¢, d, e e f, podem ser heterodtomos como C, N, O, S ou Se, como
também grupos de atomos. Os numeros 1 e 2 em cada atomo representam o
numero de elétrons que cada atomo pode contribuir, totalizando 8 elétrons

delocalizados nas duas regides do sistema.

Os mesoidnicos do tipo A e B apresentam propriedades quimicas bem
diferentes. Os compostos do tipo A sao caracterizados por participarem de
reacoes de cicloadicao dipolar. J& os compostos do tipo B se caracterizam por

reacOes de abertura do anel, formando tautdmeros acicliclos.

Em 1978, Potts e colaboradores (Potts, 1978) adicionaram a definicao de

mesoidnicos a condicdo de serem compostos heterociclicos de cinco membros,
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representados por hibridos de ressonancia de todas as formas carregadas
possiveis. Estes deveriam ter um carater aromatico (anéis com 4n+2 elétrons
Z), com uma carga positiva para contrabalancar a carga negativa do atomo
exociclico. Portanto, de acordo com esta definicdo, os compostos mesoidnicos

sdo betainas heteroaromaticas.

Em 1992, Cheung e colaboradores (Cheung et al., 1992) explicaram a
aromaticidade dos mesoidnicos considerando a teoria classica do sexteto.
Neste caso, tem-se um total de sete elétrons 2p,, distribuidos pelos cinco
atomos do anel, e mais um localizado no atomo exociclico. O sexteto de
elétrons é obtido quando um dos sete elétrons 2p, emparelhar seu spin com o
do elétron do atomo exociclico, conforme Figura 1.6. Neste caso, usa-se um
circulo para representar a delocalizacao dos seis elétrons restantes no anel. A
polarizacdo de cargas resulta em elevados momentos de dipolos (4-6 Debyes)

para 0os anéis mesoibnicos.

Figura 1.6: Representacgao dos orbitais p das sidnonas.
Considerando a definicao de Potts (Potts, 1978) e o modelo de Cheung

(Cheung et al., 1992), os mesoibnicos sao definidos como betainas

heteroaromaticas genericamente representadas pela Figura 1.7.
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Figura 1.7: Betainas heteroaromaticas.

Em 1996, Oliveira e colaboradores (1996), com base em resultados
tedricos, propuseram uma nova definicdo para os compostos mesoidnicos. De

acordo com os autores:

"Compostos mesoibnicos sdo betainas heterociclicas planas de cinco
membros com pelo menos uma cadeia lateral, cujo atomo « esta no plano
do anel, com momentos de dipolo da ordem de 5 D. Os elétrons estdo
delocalizados sobre duas regibes separadas por duas ligacoes
essencialmente simples. Uma regido, a qual inclui o atomo « da cadeia
lateral, esta associada com o HOMO e uma carga negativa n, enquanto a

outra esta associada com o LUMO e uma carga positiva r.”

A Figura 1.8 mostra a estrutura atualmente aceita para os compostos

mesoidnicos, conforme a definicdo de Oliveira (1996).

g s HOMO ©

b‘/ N
Ve /
—===d

LumMo ©
Figura 1.8: Estrutura dos mesoidnicos, segundo Oliveira (1996).

A aromaticidade dos compostos mesoionicos foi amplamente explorada
na literatura. O trabalho de Simas e colaboradores (1998) classifica os
mesoidbnicos como nao-aromaticos, com base em resultados teodricos e
experimentais. Outros trabalhos evidenciam a nao-aromaticidade dos
compostos mesoibnicos, atribuindo a sua estabilidade e reatividade a

delocalizacdo de elétrons e cargas (Ferreira et al., 2008). A aromaticidade de
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compostos mesoidnicos também foi investigada por dos Anjos (dos Anjos,
2011), utilizando diversos métodos: ordem de ligacao minima, Bird (Is,Ig,Ia,...)
e HOMA (Harmonic Oscillator Model of Aromaticity. Os resultados obtidos
indicam um carater aromatico reduzido nos sistemas investigados. Também se
observou que os anéis 1,3-oxazol-5-ona (NOO) possuem maior tendéncia a

abrir do que os anéis 1,3-diazol-4-tiona (NNCS) e 1,3-tiazol-5-tiona (NSS).

A estrutura eletronica dos compostos mesoidnicos permite associar a
esta carater aromatico bem como dirradicalar. Este ultimo aspecto sera

discutido na préxima secgao.

1.2. Carater Mesoionico versus Dirradicalar

Os compostos mesoidnicos nao podem ser representados por uma unica
estrutura de Lewis. Dessa forma, alguns compostos, dependendo de sua
geometria ou substituicdes, tém sua forma estavel descrita por uma estrutura

mesoiodnica ou dirradicalar, como mostrado a Figura 1.9.

b\/a\‘e"//fe e a\e/ f
W \ ./

—_—— C—

(a) (b)

Figura 1.9: Representacdo mesoionica e dirradicalar de heterociclicos.

Um dirradical é definido como um composto que contém um numero par
de elétrons ocupando dois orbitais moleculares de fronteira degenerados, com
pelo menos dois estados eletronicos de diferentes multiplicidades (dirradical

singleto e dirradical tripleto) (IUPAC, 1997). Em um dirradicaldide os orbitais
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de fronteira ndo sao degenerados, porém possuem energias muito proximas
(em até cerca de 20 kcal/mol), possibilitando a formacdo de dois radicais, que
interagirao fracamente, como mostrado na Figura 1.10 (Michl & Bonacic-

Koutecky, 1988).2

Dirradical Dirradicaldide
* ® Perturbagéo> ——e—
——e— ——e—
——e— ———
——o— ——o—
. .

Figura 1.10: Diferenca entre dirradical e dirradicaldide.

Métodos de estrutura eletronica mono-referéncia (single-reference)
podem ser utilizados para descrever sistemas com elevado carater dirradicalar
a partir do procedimento de quebra de simetria (broken-symmetry, que
envolve a mistura dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO), no formalismo
irrestrito (Houk et al., 1997; Bachler et al., 2002; Adamo et al., 1999; Nakano
et al., 2004; Nakano et al., 2005). Neste contexto, foi possivel mostrar que o
método B3LYP/6-31G(d) (Hess et al., 1999) é adequado para a descricao de
reagdoes que envolvem a formacao de dirradicais, levando a resultados
qualitativa e quantitativamente comparaveis ao método multi-determinantal

MR-CI.

2 Um birradical é definido como uma espécie com nimero par de elétrons, com dois centros
radicalares espacialmente distantes, que atuam de forma independente. Espécies nas quais
os centros radicalares interagem de forma significativa sdo denominadas birradicaldides.
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Utilizando o método B3LYP/6-311+G(d,p) e diferentes critérios, Srinivas
e colaboradores (Srinivas et al., 2007) estimaram o carater dirradicalar de
corantes (da classe de esquarinas e croconatos) derivados de oxialil, que
podem ser descritos nas formas mesoibnica e dirradicalar. Foi possivel
identificar um elevado carater dirradicalar em todos os croconatos e em
algumas esquarinas, que apresentam absorcdao eletronica na regidao do

infravermelho proximo (acima de 750 nm).

Utilizando o método B3LYP/6-31G(d,p), Prabhakar e colaboradores
(Prabhakar et al.; 2008) investigaram outra classe de derivados oxialil, tendo
identificado um pequeno carater dirradicalar e absorcdo na faixa do visivel
(entre 440 e 480 nm). Estes resultados suportam o modelo de que as
absorcdes no infravermelho proximo dos derivados oxialil sdo devido ao
carater dirradicalar, e ndo ao efeito de grupos substituintes, que atuam como

doadores de carga para o anel central.

Conforme discutido até o momento, a descricao da natureza eletronica
dos compostos mesoionicos ndao é uma tarefa facil. Assim, o principal desafio
deste trabalho de mestrado é investigar, a partir de diversos métodos de
estrutura eletronica e diferentes procedimentos, qual a melhor representacao
para os compostos investigados: mesoidnica ou dirradicalar. Trata-se de um
trabalho de carater inédito, pois ndo ha relatos na literatura de que o carater
dirradicalar dos sistemas investigados tenha sido estudado. O carater
dirradicalar apresenta implicagdes na reatividade do composto, influenciando o

tipo de reacao na qual o composto participara.
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Para isso, foram empregados métodos computacionais que consideram a
correlacao eletrénica, possibilitando avaliar o carater dirradicalar. Ndo foram
empregados métodos multi-referéncia, embora estes sejam o0s mais
apropriados para descrever os sistemas investigados, devido a elevada
demanda computacional. O propdsito do trabalho ¢é, portanto, utilizar um
procedimento computacionalmente mais simples e que possa ser

rotineiramente utilizado para descrever o carater dirradicar.
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Capitulo 2:
Objetivos
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2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Investigar a estabilidade e o carater dirradicalar de quatro anéis
mesoionicos (1,3-oxazol-5-ona, 1,3-oxazol-5-tiona, 1,3-tiazol-5-ona e 1,3-

tiazol-5-tiona) a partir de métodos de Quimica Quantica.

2.2. Objetivos Especificos

1. Obter as geometrias otimizadas para cada uma das estruturas propostas.
2. Estimar o carater dirradicalar a partir de diferentes critérios:

« Diferenca de energia entre HOMO-LUMO;
« Diferenca de energia devida a quebra de simetria (formalismo irrestrito);
- Diferenca de energia entre fungdes de onda singleto e tripleto;

« Numeros de ocupacdo n dos orbitais naturais HOMO e LUMO,

determinados no formalismo irrestrito.

3. Avaliar o carater mesoidnico a partir do mdédulo do momento de dipolo.
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Capitulo 3:
Fundamentacao Teodrica
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3. Fundamentacao Teorica

3.1. A Quimica Computacional

A Quimica Quantica tem por objetivo a busca por solugbes para a
equacao de Schrodinger que possam descrever propriedades moleculares e
solucionar problemas quimicos. Apds décadas de crescente desenvolvimento, a
Quimica Quantica Computacional tem seu espaco entre as metodologias que
estudam os fendmenos quimicos. Isto se deve a melhorias das metodologias

tedricas, bem como aos progressos tecnoldgicos na informatica.

Os métodos de estrutura eletrénica, empregados pela Quimica Quantica
Computacional, se subdividem em semi-empiricos, ab initio (do latim do inicio)
e 0s baseados na teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés Density
Functional Theory). Neste trabalho, foram utilizados os métodos DFT/B3LYP,

MP2, CCSD e QCISD, os quais serao detalhados nas proximas secoes.

3.2. Equacao de Schrodinger e a Aproximacao de Born-

Oppenheimer

Na equacao (1) é mostrada a forma nao-relativistica e independente do
tempo da equacao de Schrodinger, cuja solucdao descreve sistemas quanticos

atomicos e moleculares:

HY = F¥ (1)
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em que ¥ é a funcdo de onda, que deve ser univoca, continua,

guadraticamente integravel e normalizada, ou seja:

Iw*wdr =1 (2)

H é o operador Hamiltoniano (ou operador energia total) e E é a energia total
(Szabo e Ostlund, 1989; Levine, 2008). Para um sistema molecular constituido

por N nucleos e n elétrons, o Hamiltoniano é dado por:

"

H:fN+fe+‘}NN+\}Ne+\7ee, (3)

A A

em que Tye T, sdo os operadores de energia cinética dos nucleos e dos

A A

elétrons, respectivamente, e V., V.. e V. correspondem aos operadores de

energia potencial de repulsdo nucleo-nucleo, atracdo nucleo-elétron e repulsao

elétron-elétron, respectivamente.

A equacao (1) possui solucdo analitica apenas para alguns sistemas:
atomos hidrogendides, particula na caixa, oscilador harménico e rotor rigido.
Mesmo para a molécula mais simples, H,", s6 hda solucdo analitica

considerando a aproximacao de Born-Oppenheimer.

A aproximacao de Born-Oppenheimer consiste em separar o0s
movimentos eletronicos e nucleares. Assim, podemos desacoplar estes dois
movimentos de maneira apropriada e calcular as energias eletronicas para
posicoes nucleares fixas (Cramer, 2002; Jensen, 2003). Portanto, a funcao de

onda pode ser dada nas contribuicoes eletrénica e nucleares, por:
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W(R, r)=®.(R,r)Oy(R), (4)

em que P, corresponde a funcdo de onda associada a solucdo da parte

eletronica da Equacao de Schrodinger para um conjunto fixo de coordenadas

nucleares R e nas posicoes dos elétrons dada por r, e ®N a funcdo de onda

associada aos movimentos nucleares. Desta forma, a Equagao de Schrodinger
molecular pode ser separada em uma equacdo de funcdo de onda eletronica e

outra nuclear.

O Halmitoniano puramente eletronico é descrito pela equacao (5):
He :Te+VNe+Vee- (5)

Note que os termos de energia cinética e potencial dos nucleos sdo constantes
e a adicao destes termos ao operador nao altera suas autofuncdes, por isso,
nao aparecem na equacdo (5). Assumindo posicoes fixas para os nucleos, a
energia cinética nuclear é considerada como sendo independente do
movimento eletronico, e o termo de energia potencial de repulsdao nucleo-
nucleo é considerado um parametro para cada solugdo da Equacdo de
Schrodinger eletrénica. Assim, as solucdes para a equagao (6) correspondem a

energia eletronica do sistema:
Heq)e = Eeq)e . (6)

A energia total, portanto, serd dada pela equacao (7):
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Etota/ = Ee + VNN . (7)

Uma superficie de energia potencial pode ser gerada a partir da energia
total nuclear, para cada configuracao nuclear, para isso resolvemos a equacao
de Schrodinger eletronica. O método numérico da busca de um minimo nessa
superficie de energia potencial corresponde ao processo de otimizagcao de

geometria.

3.3. O Método de Hartree-Fock-Roothaan

No método de Hartree-Fock a funcdo de onda eletrénica aproximada

pode ser descrita na forma de determinante de Slater, conforme equacao (8):

FICORPTCHRNIPACH
\{,()”(1’)”(2’“.)”(,\/): 1 Z/(Xz) ZJ(Xz) Zk(:Xz)

N (8)

_Zi()?N) zj()?N) Zk()?N)_

em que y € um spin-orbital, que sdo funcdes das coordenadas espaciais e spin
de um Unico elétron; 1/YN! é uma constante de normalizacdo para funcdo de
onda. A funcdao de onda descrita desta forma obedece principios quanticos
fundamentais como o Principio de Exclusdo Pauli e a indistinguibilidade das

particulas quanticas (Szabo e Ostlund, 1989; Levine, 2008).

Na aproximacao de Hartree-Fock a repulsdo intereletrénica é tratada
considerando o modelo do campo médio. Para um sistema de dois elétrons o

elétron 1 sofre a agdo de um campo médio produzido pelo elétron 2 na forma:
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Vi :—Z;"Z dr, (9)
12

Para um sistema com N elétrons, a energia de repulsao do i-ésimo elétron em
relacao a todos os outros sera:
XX
_ jrj _
V= T, (10)
J#i
A equacao de Hartree-Fock, derivada da equacao de Schrodinger para

um sistema de N elétrons, é dada por:
Fri=¢€x, (11)

em que y sao 0s spin-orbitais, g a energia do spin-orbital y, e F o operador
de Fock. A solucdo da equacao (11) corresponde a energia total dos orbitais,

dada pela equacgao (12):

N N
1
E= Ei &5 Ejj (Jij_Kij), (12)

em que J; € o operador de Coulomb, Kj; € o operador de troca, permuta ou de

Pauli, e & é a energia dos orbitais individuais, que é dado por:

N

€ =<¢i ‘Fi‘¢i>:hi+Z(Jij_Kij)_ (13)

J

Note que a partir da utilizacdo de funcdes de onda anti-simétricas se

verifica que o termo de repulsdo eletronica apresenta uma componente
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couldmbica e outra de natureza puramente quantica, denominada “termo de
troca”. Pode-se dizer que o “termo de troca” constitui a primeira correcdao dos

efeitos de correlagao eletronica no modelo de Hartree-Fock [Szabo, 1989].

As equacoOes de Hartree-Fock correspondem a um conjunto de equacoes
integro-diferenciais com resolucdo numérica para atomos e também para
moléculas diatdomicas. Modificacdes no procedimento de Hartree-Fock para

descrever moléculas foram propostas por Roothaan em 1951.

A proposta de Roothaan consistia em combinar orbitais atémicos que,
para o caso de sistemas com muitos elétrons, sdao fungdes aproximadas, para
formar orbitais moleculares. Este procedimento é conhecido como Combinagao
Linear de Orbitais Atdmicos (LCAO, do inglés Linear Combination of Atomic

Orbitals). No procedimento de Roothaan, inicialmente se deve considerar que

um orbital atdbmico ou molecular ¢; pode ser escrito através da expansao:

b
b= Cals (14)
s=1

em que cs; sao os coeficientes da expansdao SCF (do inglés “Self-Consistent
Field”), e ys sao as funcdes de base. Para uma representacao exata dos orbitais
moleculares, ¢, as funcdes de base ys devem formar uma série completa,
neste caso, b € um numero finito suficientemente grande. Com a aproximacao
de Roothaan, a equacao de Hartree-Fock passa a ser escrita pela equacgao

(15).
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ZCS/'FZS = gizcsils ) (15)
s

S

A solucao desta equacao implica em determinar os valores dos
coeficientes da combinacao linear de todos os orbitais ocupados e suas

respectivas energias.

3.4. Funcoes de Base

Para ter um conjunto de funcdes de base de AO completo, é necessario
um numero infinito de determinantes de Slater. Assim, quanto mais préximo
do conjunto completo, melhor serao representados os orbitais moleculares e
mais exatos serdao os calculos. Contudo, o custo computacional cresce de
forma apreciavel com o aumento do conjunto de base. Para o método Hartree-
Fock, considerando um conjunto de m fungdes de base, tem-se que calcular
em torno de M?%/8 integrais de dois elétrons. Assim, é necessario que as

funcOes de base sejam as mais adequadas para produzir resultados exatos.

Existem dois tipos de funcdes base comumente utilizados em calculos de
estruturas eletronicas: funcdes de Slater (ou STO, do inglés Slater Type
Orbitals) e funcdes gaussianas (ou GTO, do inglés Gaussian Type Orbitals). As
funcOes de Slater e Gaussianas sao mostradas nas equacoes (16) e (17),

respectivamente:

Z?,n,(,m(rl 0, ¢) = NY(,m(el ¢)rn_1e_§r ’ (16)
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Zemim(F6,0) = NY, (6, p)r?"2'es" (17)

em que N € uma constante de normalizagdo, Y,m sao fungdes harmonicas

esféricas, n o numero quantico principal, / o nimero quantico de momento

angular e m o numero quantico da componente do momento angular sobre o
eixo z. Note que o termo e¥ das STO’s permite que essas fungdes tenham
caracteristicas assintoticas desejaveis para representar densidades eletronicas,
qual seja um cuspide quando r—0. Contudo, estas funcdes nao sao adequadas
para calculos envolvendo muitos centros. A resolucdao da equacao de Hartree-
Fock requer solucao de integrais de até quatro centros, o que ndo pode ser
feito de forma eficiente quando se usa funcdes de Slater. Ja as fungdes GTO's,
apesar do comportamento assintotico fisicamente incorreto, suas integrais sao
computacionalmente mais viaveis. Uma forma de obter as melhores
caracteristicas das STO’s e GTO’s é combinando as ultimas fungdes para tentar

reproduzir o comportamento das primeiras.

Sado necessarias varias fungdes GTO para obter uma boa representacao
dos orbitais atbmicos. Hay e Dunning (Hay e Dunning, 1977) mostraram que é
necessario um conjunto de nove fungdes s e cinco p para se obter um erro de
10 mH (mili-Hartree) na energia de Hartree-Fock para o atomo de oxigénio em
relacdo a energia Hartree-Fock exata. O conjunto de funcdes (9s5p) é

chamado de “gaussianas primitivas”.

Para melhorar o desempenho das fungOes gaussianas, principalmente

quanto ao numero de integrais, usa-se combinagdao de “gaussianas primitivas”
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(PGTO, do inglés Primitive Gaussian Type Orbitals) para formar conjuntos

contraidos (CGTO, do inglés Contracted Gaussian Type Orbitais):
k
A(CGTO) _ Z a zlgPGTO) ’ (18)
i

em que a; sao os coeficientes de contracgao.

As GTOs contraidas possuem coeficientes e expoentes fixos, portanto
para melhorar o conjunto de base, adicionam-se outras fungdes. Uma base
com duas fungdes ou dois conjuntos contraidos para cada orbital é classificada
como duplo-zeta (DZ), uma base com trés funcdes ou trés conjuntos

contraidos é denominada triplo-zeta (TZ -triple-zeta), e assim sucessivamente.

Quando mudamos o ambiente molecular, as camadas mais internas
sofrem pouca alteracao, portanto nao deve fazer diferenca se tratamos os
orbitais de carogo com mais de um conjunto contraido. O que ndao acontece
com os orbitais de valéncia que merecem uma atencao especial, ou seja, uma

descricao com mais de um conjunto.

Na formagao das moléculas, a forma dos orbitais atdmicos é distorcida e
o centro de carga deslocado. De modo a permitir essa polarizagao, este
fendbmeno pode ser considerado incluindo-se fungdes com um momento
angular elevado do que as ja existentes. Ou seja, adicionam-se orbitais do tipo
p para o hidrogénio e do tipo d para os atomos pesados do segundo periodo da
tabela periddica, por exemplo. Estas funcdes sdao chamadas de funcbes de
polarizacdao. Podemos também adicionar as funcbes de orbitais 3d para

elementos do 3° periodo da tabela periddica, por exemplo, oriundos de
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camadas mais externas. Neste caso, as fungdes sao denominadas duplo-zeta

de valéncia desdobrada, triplo-zeta de valéncia, etc.

Para anions, estados excitados, complexos fracamente ligados, a
densidade eletrénica é significativa em regidoes afastadas do nucleo e os
orbitais moleculares sao extremamente difusos. Portanto, para melhorar a
exatidao é necessario introduzir funcdes difusas na base, ou seja, introduzir
funcdes primitivas s para o atomo de hidrogénio e fungbes s e p para os
demais atomos do segundo periodo com expoentes menores do que os ja
existentes nas fungdes de mesma simetria. Essas GTOs possuem expoentes
orbitais muito pequenos, decaindo de modo mais brando a medida que se

afasta do nucleo.

Podemos adicionar as funcgoes difusas e polarizadas para cada um destes
conjuntos de base, sua representacao é dada pelo acréscimo dos simbolos “+”

\\ > /7

e/ou as funcoes de base. As funcdes difusas sao normalmente fungoes s e
p (representadas por simbolos de “+” ou “++"” que vem antes do simbolo “G"),
o primeiro simbolo “+” indica um conjunto de funcdes s e p para atomos
diferentes do hidrogénio, j@ o segundo “+” do “++” indicando que a fungao
difusa s é adicionada também aos hidrogénios. O uso de fungdes de
polarizacao é indicado depois do simbolo “G” com uma designacao separada
para atomos pesados e hidrogénio, para o conjunto de base 6-311+G(d) ou 6-
311+G* temos o conjunto de base 6-31G com a adicao de mais uma funcgao de
valéncia ndo-contraida, com o simbolo “+” indicando um conjunto de fungdes

difusas s e p para atomos diferentes do hidrogénio, e o “d” ou “*” indicando o

uso de somente um conjunto de funcdes de polarizagao do tipo d. A melhor
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maneira de avaliar os efeitos idnicos e/ou moleculares é com a adicdao de

funcoes difusas e de polarizacao.

As bases de Dunning, denotadas por cc-pvVnZ, onde n é o tipo de
valéncia desdobrada (D - duplo, T - triplo, Q - quadruplo ou 5 - quintuplo
zeta), foram desenvolvidas para a utilizacdo com métodos que incluem
correcao eletrénica (por exemplo, CI). Logo, cc-pVDZ significa que a base é
consistente com a correlacdo, com as fungdes do tipo duplo-zeta de valéncia
polarizada. As bases que incluem fungdes difusas polarizadas e nao-polarizadas
sao chamadas aug - augmented, por exemplo, aug-cc-PVnZ ou aug-cc-PCVnZ,
sao adequadas para calculos de correlacdo em anios e espécies com ligacdo de
hidrogénio (Szabo e Ostlund, 1989; Levine, 2008). Essas bases ndo tém
restricoes dos conjuntos de base do tipo Pople com expoentes iguais para
funcbes s e p, e sdo, portanto, um pouco mais flexivel, mas também

computacionalmente mais caras (Cramer, 2002; Jensen, 2003).

3.5. Energia de Correlacao Eletronica

O método de Hartree-Fock leva em consideracdo as interacdes entre
elétrons apenas de forma média. As interagdes instantaneas entre os elétrons
nao sdo consideradas. Assim, o modelo de campo médio pode resultar em
erros na energia total da ordem de 1-2% para calculos que envolvem atomos
leves (Szabo e Ostlund, 1989; Levine, 2008). Em termos absolutos, erros
desta magnitude ndo sao significativos, mas para o calculo de algumas
propriedades, tais como energia de ligacao e transferéncia eletronica, este erro

€ bastante relevante.
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A energia de correlacao eletrénica Ecor € definida como sendo a diferenca
entre a energia exata ndo relativistica Ecxata € @ energia obtida no chamado
limite Hartree-Fock (nao relativistica), que corresponde a energia Hartree-Fock

na expansao completa do conjunto de fungdes de base:

Ecorr = Eexata - ,!-il?ite . (19)

Os métodos correlacionados buscam recuperar parte da energia de

correlacao ndo descrita pelo método de Hartree-Fock.

3.6. Método Coupled Cluster (CC)

O método Couple Cluster (CC) foi originalmente proposto por volta de
1958 por Coester e Kiimmel, e desenvolvido por Cizek em 1960. O método CC
baseia-se no tratamento de um sistema de muitos elétrons como sendo varios
grupos (clusters) de poucos elétrons. Calculam-se as interacoes
separadamente entre os elétrons primeiramente do mesmo grupo, e em

seguida, entre grupos diferentes (Morgon, 2007; Levine, 2008).

A equacao fundamental da teoria CC é dada pela equacgao (20):
y=e'd, (20)

em que ¥ é a funcdo de onda eletronica exata (relativista), & é a funcao de
onda HF, e’ é operador definido por uma série de Taylor, onde T é o operador

de cluster definido por:
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n

T=T,+T,+..T,, (21)

sendo n o numero de elétrons da molécula, T; o operador de excitacdo de um

elétron, T, de dois elétrons e assim sucessivamente.

Os operadores de excitacdo de uma e duas particulas sao definidas

como.

T,@% = th’cb,a , (22)
i,a
Lol = ) tief (23)
i,j,anb

em que i e j representam orbitais ocupados no determinante de HF, enquanto
a e b representam orbitais virtuais. Os coeficientes t sdao denominados
amplitudes de cluster. Definicdes similares sao aplicadas aos demais

operadores de excitacao.

O objetivo do calculo CC é obter os coeficientes (chamados de
amplitudes) t?, t;?°, t;... para todos i, j, k, ..., e todos os a, b, ¢, ... Uma

vez obtidas essas amplitudes, tem-se a fungao de onda ¥ (eq. 20).

Para o emprego do método coupled cluster, necessita-se de duas
aproximacgoes. A primeira considera a utilizacdo de uma funcdo de base finita,
ou truncada, para representar os spins-orbitais na funcao de onda SCF. Assim,
os determinantes excitados sdo formados a partir de um numero finito de

orbitais virtuais. Na segunda, no lugar de incluir todos os operadores T3, T3, ...,
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Tn, aproxima o operador de cluster T incluindo somente alguns destes

operadores de excitacao.

A expansao completa da funcdo da equacao (20) corresponde a solucao
exata. Contudo, como no caso da funcao de onda de Hartree-Fock, a solugao
exata nao é possivel para fins praticos. A primeira aproximacao utilizada no
método CC é considerar apenas operador de excitacdo dupla 7> (Szabo e
Ostlund, 1989; Levine, 2008). Assim, a funcao de onda passa a ser escrita

como.:
‘PCCD = eTZCI)O . (24)

Com a funcao de onda aproximada descrita na equacgao (24), temos o CCD

(“coupled cluster” com substituicoes duplas).

Apesar da importancia que as excitagdoes duplas exercem nos calculos da
energia de correlagao, para algumas propriedades, tais como potencial de
ionizacdo e momento de dipolo, a inclusdao das substituicdes simples é de
fundamental importancia. Assim, Purvis e Bartlett (Purvis e Bartlett, 1982;
Morgon, 2007) formularam e implementaram computacionalmente o método
CCSD (método “coupled cluster” com substituicdoes simples e duplas). Neste
caso, o operador de cluster é dado por T = T; + T, e a fungdao de onda passa a

ser escrita como:

Weesp = €120, (25)
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Uma importante observacdo é que em um calculo CCSD nao sao
incluidas somente as substituicdes simples e duplas. Ha& incorporacao das
substituicOes triplas, quadruplas, ..., oriundas dos termos desconexos do tipo

T1T2, 1/37-13, 1/2T22, dentre outros.

3.7. Método Quadratico de Interacao de Configuracoes (QCISD)

O método QCISD proposto por Pople (Pople et al., 1987) corresponde a
uma abordagem intermediaria entre CI e CC. Implementado para incluir
substituicoes simples e duplas, o QCISD consiste em modificar as equacdes do
método CI de modo a corrigir os problemas da falta de extensividade.

Contudo, diferentemente do CI, o QCISD nao é variacional.

A funcao de onda CISD (interacao de configuracao incluindo excitacoes
simples e duplas) escrita em termos dos operadores de cluster, tem a seguinte

forma:
Wocrsp = 1+ 7A-1 + 7’:2)‘1’0 : (26)

A inclusao dos termos quadraticos resolve o problema da extensividade
do CISD. A forma da funcdo de onda do QCISD € mais parecida com a do CC

do que com a funcgdao de onda CI.

3.8. Teoria de Perturbacao de Mgller-Plesset

Em 1934, Mgller e Plesset (Mgller e Plesset, 1934) aplicaram a teoria de

perturbacdao de muitos corpos no tratamento do problema da correlagao
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eletrbnica. O método consiste em particionar o Hamiltoniano em duas

contribuicdes, um Hamiltoniano de referéncia (ndo perturbado) cuja solugdo é

n

conhecida, I-AIO, e o termo de perturbacdo, H', conforme equacao (27):

A= s i, (27)
sendo:
N
HO = ZF(/)
i=1
N [ N
= hi+Z(Jij_Ki')
i=1 | j=1
v (28)
= Z .hi + 2<Vee>] '
i=1
N [ N
=2.(hi+ 2 (o)
i=1 L J>i
e.
H=H-H°
= Ve — 2(Vee)
;e ee . (29)

= Z(gij —<g,-j>)

J>i

em que F € o operador de Fock, h; € o operador hamiltoniano de um elétron, J;
€ o operador de Coulomb, Kj € o operador de troca, Ve € a energia de

repulsao elétron-elétron e g;; € o operador de repulsdo elétron-elétron.

Dessa forma, a energia € a soma das energias correspondente ao

Hamiltoniano nao perturbado e dos termos da perturbacao de varias ordens. A
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funcdo de onda de ordem zero é a funcao de onda Hartree-Fock e a energia de
ordem zero é o somatério das energias dos orbitais moleculares, conforme

equacao (30):

N
E0 = (°|H]@%) = > & (30)
i
A correcdao de energia de primeira ordem é a média do operador

perturbado através da funcao de onda de ordem zero:
El :<CDO ‘HI‘¢O>:<Vee>_2<Vee> :_<Vee> . (31)

Assim esta correcdao, que superestima a repulsdao elétron-elétron,
acrescida da energia de ordem zero, nos da exatamente a energia Hartree-

Fock.

Empregando a notacdao E(MPn) para indicar a correcao de ordem n, MPn
para indicar a energia total até a correcao de ordem n, e E(HF) para a energia

Hartree-Fock, tem-se:

N
MPO = E(MPQ) = Ze,— _ (32)

i=1
MP1 = MPO + E(MP1) = E(HF) . (33)

Logo, a energia de correlagdao propriamente dita s6 passa a ser incluida a
partir da segunda ordem com a escolha de H°. Mas o uso de um nimero

infinito de fungdes é impossivel em calculos reais. Para resolver o problema,
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usamos a maior energia obtida como solugao da funcao de onda HF nao
perturbada; e solucdes adicionais das energias mais elevadas dos
determinantes de Slater excitados. Quando se emprega um conjunto de base
finito, s6 é possivel gerar um numero finito de determinantes excitados. A
expansao das funcdes de onda de muitos elétrons deve ser, portanto,

truncada.

Portanto, a correcao da energia de segunda ordem, que €& a primeira
contribuicdo para a energia de correlacdo eletrénica, sé aparece depois da
escolha do H°. A funcdo de onda deste nivel de aproximagdo é dada em temos
de determinantes duplamente excitados que podem ser gerados através da
promocao de dois elétrons de orbitais ocupados i e j para orbitais virtuais a e
b. A soma deve ser limitada, de modo que cada estado excitado seja contado

apenas uma vez. A energia obtida é dada pela equacao (34):

E(MP2) = OZ Z

i<j a<b

(o)
E° - EP

(34)

Os elementos de matriz entre a funcao de onda Hartree-Fock e os
estados duplamente excitados sao dados pelas integrais de dois elétrons sobre
os orbitais moleculares. Assim, a diferenca da energia total entre os dois
determinantes de Slater resulta na diferenca entre a energia dos orbitais
moleculares (teorema de Koopmans) e a expressao para a correcao de

segunda ordem de Mgller-Plesset é:
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. 2
occ Vir

EUWPZ)szEEZ

i<j a<b

(9:0; | 9205 (097 | 9095

E+Ej— €&

(35)

Considerando que as integrais de dois elétrons em termos dos orbitais
moleculares sdao conhecidas, a correcao de segunda ordem na energia
eletronica pode ser calculada como um somatério de tais integrais, na ordem
de M° integrais, sendo M o nimero de fungdes de base. MP2 é um método de
dependéncia com M°, mas relativamente barato, pois, nhem todas as integrais
de dois elétrons dos orbitais moleculares sao obrigatdrias. Apenas os
correspondentes a combinacao de dois orbitais moleculares ocupados e dois

virtuais sao necessarios.

O MP2 normalmente recupera ~80-90% da energia de correlagao, sendo,
assim, o método mais econdmico para a inclusdao de correlacao eletrdnica,
quando comparado, por exemplo, ao método CI (Cramer, 2002; Jensen,

2003).

3.9. Teoria do Funcional da Densidade

Métodos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés,
Density Functional Theory) buscam resolver a equacao de Schrodinger com
base na densidade eletrénica, p(r) (Hohenberg e Kohn, 1964). A principal
vantagem da densidade em relacao a funcao de onda reside na reducao da
dimensionalidade do problema, uma vez que a \Ultima depende das
coordenadas espaciais e de spin dos elétrons, enquanto que a densidade

depende apenas do tamanho do sistema (Cramer, 2002; Jensen, 2003). Nas
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Ultimas décadas métodos baseados na DFT ganharam muita importancia para
estudos de estrutura eletronica de sélidos e moléculas, principalmente devido
ao custo computacional reduzido em relagcdo a outros métodos pods-Hartree-

Fock (Morgon, 2007).

Os métodos baseados em DFT sao conceitualmente e
computacionalmente muito semelhantes a teoria HF, mas oferecem resultados

muito melhores e, por consequéncia, se tornaram muito populares.

A utilizacdo da densidade eletronica como variavel basica na descricao de
sistemas fisicos remonta ao inicio do século XX, quando Drude aplicou a teoria
dos gases para desenvolver a sua teoria sob conducdo térmica e elétrica,
considerado um modelo de gas homogéneo de elétrons (Morgon, 2007). A
teoria foi aplicada com sucesso para prever a resistividade infinita e a 12 lei de
Ohm. Contudo, outras propriedades de metais, como o calor especifico, nao

eram bem descritas pela teoria.

Em 1927, Thomas e Fermi (Thomas, 1927; Fermi, 1927) utilizando o
formalismo de Fermi-Dirac no qual os elétrons sdo tratados como particulas
independentes, desenvolveram o primeiro modelo DFT fundamentado na

Mecanica Quantica.

O modelo de Thomas-Fermi possibilitou a obtencao da energia de um
atomo a partir do funcional da energia cinética, combinado com as expressoes
classicas para a atracao elétron-nucleo e a repulsao elétron-elétron, as quais
também sdo funcionais da densidade. O modelo de Thomas-Fermi representou

uma etapa importante para o desenvolvimento do formalismo DFT, apesar de
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apresentar dois problemas que comprometem bastante os resultados: (i) a
expressao para o funcional da energia cinética é bastante aproximado, dado
que considera uma distribuicdo uniforme de elétrons; (ii) o modelo nao

considera o termo de troca no potencial de repulsdo elétron-elétron.

Corregoes no modelo de Thomas-Fermi foram propostas por Dirac (Dirac,
1930), com a inclusao do termo de troca ao modelo de Thomas-Fermi. Este
modelo ficou conhecido como Thomas-Fermi-Dirac. Contudo, a aproximacao de
um gas uniforme de elétrons, resulta em erros de 15-50 % na energia total.
Sendo assim, os resultados para atomos sdao muito ndo exatos e a teoria nao

prediz ligacdes em moléculas.

Um dos primeiros esquemas baseados em DFT para tratar sistemas
multieletronicos foi proposto por Slater e ficou conhecido como método X
(Levine, 2008). O modelo representou uma melhoria do formalismo de
Thomas-Fermi-Dirac através de uma descricao mais acurada para o potencial

de repulsao elétron-elétron.

Nos primeiros modelos fundamentados na densidade eletronica, as teoria
de Thomas-Fermi-Dirac e de Slater, nao havia um formalismo que
estabelecesse a dependéncia da densidade com o Hamiltoniano eletrénico e,
portanto, com a energia eletronica do sistema, em termos quanticos. Essa
contribuicdo sé foi dada nos anos de 1964-1966 através dos trabalhos dos
trabalhos de Hohenberg, Kohn e Sham (Hohenberg e Kohn, 1964; Kohn e

Sham, 1965; Sham e Kohn, 1966). Esses autores provaram a existéncia de
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uma teoria de Thomas-Fermi exata e essa metodologia recebe a denominacao

de Teoria do Funcional da Densidade.

3.9.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

Em 1964, Pierre Hohenberg e Walter Kohn propuseram dois Teoremas
que legitimaram o uso da densidade eletronica p(r). Nestes teoremas,

encontramos a base fundamental dos métodos DFT. Sdo eles:

1°. Teorema da Existéncia- Existe uma relagcdo univoca entre a
densidade eletrbnica e as posicoes nucleares, descritas por um potencial
externo. Assim, o Hamiltoniano e, consequentemente, todas as propriedades

derivadas deste podem ser obtidas a partir da densidade eletrénica.

2°. Teorema Variacional- Semelhante ao que acontece com os orbitais
moleculares para a funcdo de onda, o funcional da densidade também pode ser

obtido pelo método variacional. Ou seja, a partir da densidade aproximada,
p(r), sendo p(r)=0 e J.ﬁ(l‘)der, onde N é o numero total de elétrons,

tem-se que a energia eletrénica aproximada sera um limite superior da energia

eletronica exata, E[p], do estado fundamental do sistema, ou seja:
E” = E[p] < E[P].
No formalismo proposto por Hohenberg e Kohn, para um sistema com

um dado potencial externo Vex(r) e densidade eletrénica p(r), o funcional para

a energia eletronica do estado fundamental é dada por:
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EL = Elp] = [ Vet (M)p(r)dlr + FLo], (36)

em que F, denominado funcional universal de p, ou seja independente do

potencial externo, é definido como sendo:
Flpl = (@ [T +V,|¥), (37)

pois T e V. aplicam-se universalmente a todos os sistemas eletrénicos.

Hohenbeg e Kohn provaram seus teoremas apenas para o0s estados
fundamentais ndo-degenerados. Posteriormente, Levy demonstrou o teorema
para estados degenerados (Nagy e Levy, 2001). Contudo, ndo ha uma
expressdo analitica para o funcional universal, sendo necessario conhecer a

funcdo de onda para obter os melhores valores para po(r).

3.9.2. Equacdes de Kohn-Sham

Em 1965 Kohn e Sham (Kohn e Sham, 1965) propuseram uma
expressao aproximada para o funcional de energia eletronica, dada pela

seguinte expressao:

E[p] =TLpl+ V,e[p] + Vee 1+ EX[p], (38)

onde T[p] é a energia cinética dos elétrons ndo-interagentes, V,.[p] 0 potencial

externo, Vee[p] o potencial de repulsdo elétron-elétron e EX¢

[p] a chamada de
energia de troca e correlacdo. Esta Ultima &, arbitrariamente, separada em um

termo de troca, E*[p], € um termo de correlacdo, E[p].
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Considerando o 2° Teorema de Hohemberg-Kohn, pode-se obter o
funcional da equacao (37) através de um procedimento de minimizagao
semelhante ao utilizado para obter as equacgdes de Hartree-Fock. Neste caso,
utiliza-se um conjunto de orbitais, ¢/<5, chamados de orbitais Kohn-Sham. A
equacao de autovalor e autovetor utilizada para obter as equagdes de Kohn-

Sham é:

Ao = g0, (39)
em que h/® é o operador de um elétron de Kohn-Sham, descrito como:
nucleos , XC
P L i g £ +J A vy, yxe E (40)
2 K ‘r,- - rk‘ ‘ri - "‘ p -

Uma vez conhecido EX¢, V*¢ pode facilmente ser obtido.

Os orbitais de Kohn-Sham podem ser determinados por um
procedimento analogo ao adotado no método de Hartree-Fock, a partir da
introducao de um conjunto de m fungdes de base e da resolucao da equacao

secular:

N
Z(K,uv _S,uvgi)cvi =0 = K;tv _S,quf =0 . (41)

14
em que Kuv corresponde aos elementos de matriz associados ao operador de
Kohn-Sham, sendo m o tamanho da base.

Para se resolver as equacdes de Konh-Sham, € necessario conhecer o

termo de troca e correlacdo, EX. Diversas aproximacdes sdo utilizadas para se
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obter este termo. O nivel de aproximacdo utilizado € o que diferencia os
diversos métodos DFT. Os modelos mais utilizados e que resultam nos
melhores resultados sdo baseados nos funcionais hibridos. Estes estdo

discutidos na préxima secgao.

3.9.3. Funcionais Hibridos

Neste modelo, o termo de troca e correlagdo EX“ é decomposto em duas
partes: uma que contém o DFT “puro” e outra dada parte descrita pelo método

Hartree-Fock:
Enbridgo = (1 —@)Epfr +aE}: . (42)

O modelo para funcionais da densidade hibridos foi introduzido pela
primeira vez por Becke (Becke, 1993) e proporcionou uma melhora
significativa na descricdo de muitas propriedades moleculares, tais como
energias de atomizacdo, comprimentos de ligacdo e freqiiéncias vibracionais

(Perdew, 1996).

O funcional hibrido de troca e correlacdgo €, normalmente, uma
combinacao linear do funcional de troca Hartree-Fock e alguns outros, ou a
combinacao linear do funcional de troca e correlagado com funcionais de
correlacao. Os parametros relacionados a quantidade de cada funcional podem
ser arbitrariamente atribuidos e normalmente é bem ajustado para reproduzir
alguns conjuntos de observaveis (comprimentos de ligagao, gaps de bandas,

etc.). Por exemplo, o funcional utilizado neste trabalho, o B3LYP, é descrito
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pelo funcional BLYP que usa o funcional de troca de Becke - B88 e o funcional
de correcao de Lee-Yang-Parr-LYP, o “3” indica um funcional de trés

parametros (Becke, 1993). O funcional de troca de correlagao para o B3LYP é:

E§3CLYP =(1- a)Ez(DCA + aE/);F + bEgss +(1- C)E\(/:WN3 + CELCYP . (43)

3.10. Estimativas do Carater Mesoionico e Dirradicalar

Diferentes metodologias podem ser empregadas para avaliar o carater
dirradicalar de um sistema molecular (Srinivas et al., 2007; Barone et al.,

2011). Os métodos empregados neste trabalho sao descritos a sequir.

3.10.1. Diferencas de Energia

A diferenca de energia HOMO-LUMO (HLG) é uma importante
propriedade na caracterizacao de um dirradical (Salem et al., 1972; Michl e
Bonacic-Koutecky, 1988; Ichimura et al., 1990; IUPAC, 1997). Para entender a
relacao entre a interacao orbital e a diferenca HLG, consideramos, por
simplicidade, dois orbitais atbmicos y; e y», centrados nos atomos 1 e 2. As
combinagoes lineares que levam aos orbitais moleculares ¢ e ¢, ligante e
anti-ligante, sdo obtidas da solugcdao do determinante secular (Kola et al.,

2007):

E)-E  A,-ES, g

44
Ay, -ES,, EY-E / (44)
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com Ax = (r1|H|x2) e Si> = (11]x2). Se o sistema for mononuclear, E:° e E,°

serdo degenerados devido a simetria, e as solucdes dadas por:

E1'=EE%SA1:2 e Ez.:% (45)
Quando S;, for pequeno:
E1"=E10+(A12—Efs12)_512(A12—EfS12), (46)
E,'~Ep - (A12 —Ei)512)_512(A12 —Efslz), (47)
de modo que o HLG é:
En = ELumo — Eromo = E2' —Ey' = Z(E?SQ - A12)- (48)

Assim, com a reducao da interacdo entre os orbitais atbmicos 1 € y» hd uma
reducdo do HLG devido aos menores valores de A;; e Si> (Ichimura, Lahti e
Matlin, 1990; Prabhakar et al., 2005; Yesudas e Bhanuprakash, 2007). No caso

extremo em que Ey. = 0, tem-se um dirradical puro.

Entretanto, deve-se salientar que esta analise é formalmente correta
apenas no contexto do método Hartree-Fock, no qual os orbitais moleculares
sao definidos (Szabo e Ostlund, 1989; Levine, 2008). No contexto do método
DFT, embora os orbitais de Kohn-Sham se assemelhem aos orbitais
moleculares em varios aspectos (Stowasser e Hoffmann, 1999), esta analise
nao é formalmente correta. No caso de métodos pds-Hartree-Fock (MP2 e

métodos CI, por exemplo), os orbitais moleculares (obtidos do Hartree-Fock)
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sao utilizados como funcdes de base para a construcao da funcao de onda
multieletronica, nao sendo derivados do método correlacionado empregado.
Dessa forma, torna-se necessaria a utilizacdo de outro critério para a

quantificacao do carater dirradicalar.

O estudo tedrico de espécies com elevado carater dirradicalar exige a
utilizacao de métodos multi-referéncia (Yamanaka et al., 1994; Nakano et al.,
2006; Barone et al., 2011). No entanto, moléculas com pequeno carater
dirradicalar podem ser estudadas com a utilizacdo de métodos mono-referéncia
(Houk et al., 1997), a partir do procedimento de quebra de simetria
(Noodleman, 1981; Noodleman & Davidson, 1986; Ovchinnikov & Labanowski,
1996). Diferentes critérios podem ser utilizados (Adamo et at., 1999; Bachler
et al., 2002; Nakano et al., 2004; Champagne et al., 2005; Makano et al.,
2006; Srinivas et al., 2007). Um critério consiste no abaixamento da energia
da funcdo de onda singleto devida a quebra de simetria (promovendo-se a
mistura dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO) no formalismo irrestrito (UHF,
UDFT, UMP2, entre outros) (Seeger e Pople, 1977; Bauernschmitt e Ahlrichs,

1996):

Ess = E,(Singleto) — E;(Singleto) , (49)

Em que Ess é a diferencas entre as energias, Ey do singleto irrestrito e Er a

energia do singleto restrito.

Outro consiste na diferenca de energia entre as solugdes singleto e tripleto:
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Es; = E,(Tripleto) — Ez(Singleto) (50)

Em que Est é a diferencas entre as energias, Ey do tripleto irrestrito e Er a

energia do singleto restrito.

Tendo-se a energia térmica kT (~2 kcal/mol) como referéncia, pode-se definir
um dirradical como uma espécie com Est < 2 kcal/mol (com valores negativos
indicando que o estado eletrénico tripleto é mais estavel que o singleto), e um

dirradicaldide com valor na faixa Est = 2-24 kcal/mol (Wirz, 1984).

Embora as diferencas de energia Ey. (eq. 48), Ess (eq. 49) e Est (eq. 50)
possam ser utilizadas como indicadores do carater dirradicalar, nao fornecem
um critério quantitativo do efeito, o que pode ser feito a partir dos niumeros de

ocupacao dos orbitais naturais (Dohnertt & Kouteckj, 1980).

3.10.2. Diferencas entre Nimeros de Ocupacao

A densidade eletronica total p(r), fungdo das coordenadas espaciais r, é
definida a partir de qualquer fungao um elétron ¢(r), utilizada como base para

a funcao de onda polieletronica ¥ (Szabo e Ostlund, 1989; Levine, 2008):

plr)=Y a0 holt) = N=[plhar, G

onde N € o numero total de elétrons e os coeficientes a; sao os elementos da
matriz densidade. Os orbitais naturais sao formalmente definidos como os

orbitais ¢#(r) que tornam a matriz densidade diagonal (Léwdin, 1955):
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ple)= D e O r), (52)

sendo nx 0 numero de ocupacdo do orbital natural ¢. Uma consequéncia desta
definicdo é que o valor esperado de qualquer propriedade de um elétron A
pode ser obtida diretamente a partir dos numeros de ocupagao dos orbitais
naturais:

A=(2|A%)= > nfocAac) (53)

k

Outra importante consequéncia é que fungdes de onda CI construidas a partir
de orbitais naturais como funcdes de base possuem uma convergéncia mais

rapida: apenas os orbitais naturais com elevados numeros de ocupagao

contribuem significativamente para a funcdo de onda eletronica total.

Moléculas diamagnéticas possuem dois conjuntos distintos de orbitais
naturais, com numeros de ocupacao préximos de dois e de zero,
respectivamente. Por outro lado, moléculas que apresentam um ou mais
elétrons desemparelhados possuem, também, orbitais naturais com numeros
de ocupacdo proximos de um. Dessa forma, quando dois orbitais naturais
possuem numeros de ocupacao préoximos de um tem-se uma indicacdao de um

carater dirradicalar (D6hnertt e Kouteckj, 1980).

A quantificacdo do carater dirradicalar Y, pode ser formalmente definida
a partir dos pesos das configuracbes de excitacdo dupla em um calculo
multiconfiguracional (Yamanaka et al., 1994; Barone et al., 2011). No entanto,

a partir dos numeros de ocupacao n dos orbitais naturais de fronteira HOMO e
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LUMO, o carater dirradicalar Yy pode ser estimado, de acordo com a equacao

(Nakano et al., 2006; Srinivas et al., 2007):

25, o _1 (54)

Yo =1- , =—(n -n
0 1+S§ 0 2( HOMO LUMO)_

O carater dirradicalar, definido segundo a equacdo (54), varia entre 0 (0 %,
quando nyomo = 2 € Numo = 0) e 1 (100 %, quando npomo =1 e nNmo = 1),
sendo, portanto, um critério quantitativo para a determinacdo deste efeito.
Uma vantagem adicional deste procedimento é que ele se baseia em um unico
calculo de estrutura eletrbnica, enquanto os procedimentos descritos pelas

equacoes (49) e (50) demandam a realizacdo de trés calculos distintos.

E importante salientar que os orbitais naturais ¢ sdo obtidos a partir da
densidade eletronica total po(r), que, por sua vez, pode ser determinada a
partir de diferentes métodos de calculo de estrutura eletrbnica, como
CASSCF/CASPT2 (Yamanaka et al., 1994) e DFT (Srinivas et al., 2007). Dessa
forma, a quantificacdo do carater dirradicalar, expressa pela equacdo (54), é

um procedimento de carater geral.

Dissertacdo de Mestrado Lucinéz da Cruz Dantas



Capitulo 4: Procedimento Computacional 48

Capitulo 4:
Procedimento Computacional

Dissertacdo de Mestrado Lucinéz da Cruz Dantas



Capitulo 4: Procedimento Computacional 49

4. Procedimento Computacional

4.1. Sistema-Modelo

Na Figura 4.1 sao mostradas as estruturas do 1,4-dimetileno-ciclohexano
(E1), usada como modelo para testar os formalismos a serem empregados na
investigacdo do carater dirradicalar dos mesoibnicos, discutido na secao 3.10.
Este sistema foi escolhido por ser reconhecidamente dirradicalar (IUPAC).

H H
(<

H H
El

Figura 4.1: Sistema-Modelo.

4.2, Sistemas Investigados

Na Figura 4.2 sdo mostradas as representacoes mesoidnica e dirradicalar
dos sistemas investigados neste trabalho, com: Ry =R;=R'"=H,eReR"=0
e S, resultando em 4 estruturas: 1,3-oxazol-5-ona (pl), 1,3-oxazol-5-tiona

(p2), 1,3-tiazol-5-ona (p3) e 1,3-tiazol-5-tiona (p4).

RII

Figura 4.2: Representacdo mesoionica e dirradicalar dos sistemas investigados.
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4.3. Calculos

As estruturas investigadas foram geradas com o programa GaussView
5.0 (Dennington et al., 2009). A seguir, realizaram-se calculos de otimizacao
de geometria e de modos normais de vibracao do estado fundamental com o

programa Gaussian 09 (Frisch et al., 2009), segundo o detalhamento ilustrado

na Figura 4.3.
Single Point Otimizagao de Geometria
Fungao de onda singleto irrestrito Fungio de onda singleto irrestrito
Otimizagdo de Geometria
Fungao de onda singleto restrito
Single Point Otimizacdo de Geometria
Funido de onda tripleto irrestrito Funcao de onda tripleto irrestrito
Propriedades: Propriedades: Propriedades:
sEnergias (Total e de Gibbs) sEnergias (Total) sEnergias (Total e de Gibbhs)
s Gap HOMO-LUMO s Gap HOMO-LUMO s Gap HOMO-LUMO
sMomentos de Dipolo sMHNUMeros de Ocupacdo siMomentos de Dipolo

siMomentos de Dipolo

Figura 4.3: Organograma para o procedimento computacional utilizado.

Inicialmente foi realizada a otimizacao de geometria utilizando a fungao
de onda singleto restrito para todos os sistemas investigados, utilizando os
métodos B3LYP, MP2, QCISD e CCSD, com as bases 6-311+G* e aug-cc-pVDZ.
Em seguida, foram feitos calculos single point, com todos os métodos/bases,
objetivando analisar o efeito das funcdes de onda (singleto irrestrito e tripleto
irrestrito) nas propriedades investigadas. Essa determinacao é importante para
obter os parametros utilizados na obtencao do carater dirradicalar (Ess, Esrt,

Yo). A Ultima etapa do procedimento correspondeu a otimizacdo de geometria
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para cada uma das fungdoes de onda obtidas anteriormente, com o objetivo de

obter as propriedades nas geometrias relaxadas.

4.4. Programas

Os calculos com os métodos DFT/B3LYP, MP2, QCISD e CCSD foram
realizados no programa Gaussian 09 (Frisch et al., 2009). Para visualizagao
dos outputs do Gaussian 09, utilizou-se o GaussView 5.0 (Dennington et al.,

2009) e o programa MOLDEN (Schaftenaar e Noordik, 2000).

4.5. Infra-estrutura Computacional

Foram utilizados dois clusters de computadores com diferentes

configuragcoes de hardware:

I. Cluster formado por 6 (seis) computadores com processadores
Intel Quad-Core e Intel Dual-Core 2.0 GHz, memdria de quatro
Gigabytes (4 GB) e HD de um Terabyte (1 TB) por computador,
localizado no Dep. Quimica, UFPB.

II. Cluster de 40 computadores, modelo IBM P750, com 32 nucleos de
processamento (processadores Power/ de 3,55 GHz) e 128 GB de

memodria RAM por maquina, localizado no CENAPAD/SP, Unicamp.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Sistema-Modelo

O sistema-modelo 1,4-dimetileno-ciclohexano (E1), empregado na
avaliacao dos métodos utilizados neste trabalho, € mostrado na Figura 5.1. Os

resultados sao mostrados na Figura 5.2.

Figura 5.1: Sistema-Modelo 1,4-dimetileno-ciclohexano (E1) para a avaliacao

dos métodos empregados.

E,
300
-]
& 250 |
O ~ 200 |
5%
gé 150 SEHL
8% 100 | WESS
s
2= s0 | * * EST
Al 4]
_SD "
0 1 2 3 4

Figura 5.2: Diferencas de energias (em kcal/mol) HOMO-LUMO (Ey.), singleto-
singleto (Ess) e singleto-tripleto (Est) para o sistema-modelo, obtidos com

diferentes métodos com a base aug-cc-pVDZ.

Como visto anteriormente, é importante destacar que os orbitais
moleculares sdo referentes ao calculo Hartree-Fock, uma vez que os métodos
pos-Hartree-Fock utilizados ndo os modificam (otimizam), utilizando-os como

funcdes de base para a construcdo da funcao de onda multieletronica.
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Os resultados obtidos para o carater dirradicar (Yy) estdo resumidos na

Tabela A.1 do Apéndice A: B3LYP = 99,3%, QCISD = 99,2% e CCSD = 99,2%.

Conforme pode ser observado no grafico da Figura 5.2, os resultados
para as energias Ess indicam que o estado singleto irrestrito € mais estavel que
o singleto restrito (valores negativos para Ess). Resultado semelhante é
observado para as energias Est, indicando que o estado eletrénico tripleto é
mais estavel. A pequena diferenca observada entre os valores de Ess e Est
indicam que este sistema também apresenta comportamento birradicalar. Ou
seja, ndao ha diferenca significativa entre a funcao de onda singleto e tripleto, o
que sugere que os grupos radicalares interagem fracamente, devido a

separacao espacial entre estes.

Observa-se que existe a seguinte correlagao: uma menor diferenca de
energia HOMO-LUMO (Ey.) resulta em um maior carater dirradicalar (Yo),
enquanto que valores mais negativos para as diferencas de energia singleto-
singleto (Ess) e singleto-tripleto (Est) estdao relacionados a um maior carater
dirradicalar. Este resultado € um bom indicativo de que o formalismo que sera
utilizado nos sistemas investigados é aplicavel para quantificar o carater
dirradicalar. Resultado semelhante foi observado por outros pesquisadores

(Salem et al., 1972; Michl e Bonacic-Koutecky, 1988; Ichimura et al., 1990).
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5.2. Sistemas Investigados

Nas proximas secoes discutiremos algumas propriedades, tais como
geometrias, orbitais de fronteira, diferencas de energias dos estados
eletrénicos, carater dirradicalar e momentos de dipolo, para avaliar o carater
mesoidnico versus dirradicalar dos compostos 1,3-oxazdis e 1,3-tiazodis
estudados neste trabalho. Os sistemas investigados sdao mostrados na

Figura 5.3.

9

(a) 1,3-oxazol-5-ona (p1) (b) 1,3-oxazol-5-tiona (p2)

(c) 1,3-tiazol-5-ona (p3) (d) 1,3-tiazol-5-tiona (p4)

Figura 5.3: Sistemas investigados.
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5.2.1. Geometrias

Na Figura 5.4 é mostrada a notacdo utilizada para o parametro
geométrico utilizado. No caso, serd discutida a distancia de ligagdo C'V-R, em
que R =0 ou S. Esta etapa do trabalho é importante para caracterizar as
estruturas fechadas, uma vez que o carater mesoionico s6 é definido para
estas estruturas. Um estudo prévio mostrou que a ligacdo com maior
tendéncia a abrir é a C(Y)-R. No Gréafico 5.1 sdo mostrados resultados obtidos
para este comprimento de ligacao.

R"

CH—R
/C<< /C(3)
N
|

Figura 5.4: Notacgdo para o parametro geométrico investigado.

3
< 25
t& p
05 1'5 |
- 14 mB3LYP
[=9
§0,5- = MP2
o o - : : = QCISD
o o o o
R os|% 8@ ®|@ @
© © © ©
pl p2 p3 p4

Grafico 5.1: Comprimentos de ligagdo C(Y-R, associados a abertura do anel, em
angstrons (A).
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Para analisar os comprimentos de ligagdo CY-R, vamos comparar estes
valores com alguns encontrados na literatura para ligacao entre o carbono e
oxigénio no anel, por exemplo, o 2,3-dihidrofurano (1,45 R) e o furano (1,37
R). Para a ligacdo entre o carbono e o enxofre no anel temos, o tiofeno (1,73

R) e o 2,3-dihidrotiofeno (1,84 A).

Comparando os valores obtidos com o do Grafico 5.1, observamos que
apenas a estrutura p1, obtida a nivel B3LYP/6-311+G*, que tem oxigénio no
anel apresenta valor bem acima do esperado (2,49 R) com os demais
métodos/bases, dessa forma considera-se aberta esta estrutura, e por esta
razdo, os carateres mesoionico e dirradicalar ndo serdo discutidos para esta
estrutura neste nivel de calculo, bem como as demais propriedades. Como
podemos observar na Figura 5.5, a abertura do anel se da apenas com

aumento de distancia sem torcao na estrutura.

? 9
?

Figura 5.5: Estrutura otimizada (pl) com DFT/B3LYP/6-311+G*, considerada

aberta.

A tendéncia da base no calculo de distancia € o de aumentar o seu valor
na sequéncia 6-311+G*—aug-cc-pVDZ, exceto para o método B3LYP, para o
qual a tendéncia mais significativa foi obtida para a estrutura pl (diminuicao

em 0,88 A) seguindo a sequéncia p1 > p3 > p2 > p4.
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Considerando os métodos correlacionados ab initio, a média das
diferencas das distancias de ligacao (obtida a partir do somatdrio das
diferencas das distancias calculadas com a base aug-cc-pvVDZ e 6-311+G*,
divido por quatro) é de 0,0173 &, 0,013 &, 0,0193 &, 0,0153 &, para as

estruturas p1, p2, p3 e p4, respectivamente (p3 > pl > p4 > p2).

Com relacao a tendéncia do método sobre a distancia de ligacao entre
C(M)-R, observa-se que os valores obtidos com B3LYP s3o sistematicamente
maiores quando comparado com os métodos ab initio. Esta tendéncia é maior
para os resultados com a base aug-cc-pVDZ, da estrutura p2, onde foi obtido
um aumento médio na distancia C¥-R de 0,139 A. Entre os métodos ab initio,
as diferencas ndo chegam a 0,020 A. Os menores comprimentos de ligacdo C-
R foram obtidos com o método CCSD para a estrutura pl, e MP2 para as

demais.

A tendéncia nas ligacdes CV-R devido a substituicido do oxigénio por
enxofre na posicdo R” (p1—p2 e p3—p4) é de diminuir o seu comprimento, em
média, de 0,09 A. Esta tendéncia pode estar relacionada & maior
eletronegatividade do oxigénio, que contribui para o enfraquecimento da
ligacdo CY-R. Com relacdo & substituicdo na posicdo R de oxigénio por enxofre
pl—p3 e p2—p4), observa-se um aumento no comprimento de ligacdo CV)-R
de, em média, 0,350 A, devido ao aumento do raio atémico do Ultimo. Estas

tendéncias sao pouco dependentes do método e da base.
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5.2.2. Orbitais de Fronteira

Conforme discutido na secao 3.10.1, um dos parametros para analisar o
carater dirradicalar é a diferenca entre os orbitais de fronteira. Neste caso,
espera-se que quanto menor a diferenca, maior deve ser o carater dirradicalar.
As diferencas de energia HOMO-LUMO obtidas com o método B3LYP (orbitais
de Kohn-Sham) e com os métodos ab initio (orbitais moleculares oriundos do

Hartree-Fock nao re-otimizados) sao mostrados no Grafico 5.2.

250
8
g 200 -
55 150 -
JE
0= iy = B3LYP
g% 50 u MP2
9 0 - QCISD
a 2;2 B 2;2 B 2;2 B 2;2 S = CCSD

o 8o S|z S|z S
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Grafico 5.2: Diferencas de energias HOMO-LUMO (E4.), em kcal/mol, para os

sistemas investigados.

Observa-se que a tendéncia da base no célculo de Ey. € bem mais
significativo para os métodos ab initio do que para o B3LYP. Para os primeiros
a média das diferencas para p2, por exemplo, é de 13,46 kcal/mol, enquanto

que para o B3LYP este valor é de apenas 0,46 kcal/mol.

Os resultados B3LYP para o gap HOMO-LUMO sao sistematicamente
menores do que os resultados ab initio. Esta tendéncia é mais pronunciada

para a base 6-311+G*. Observa-se que para os métodos ab initio, a diferenca
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entre os valores calculados para o gap € bem pequena, o que é atribuido as

pequenas diferencas nas geometrias.

Para todos os sistemas investigados, observa-se que a substituicao do
oxigénio por enxofre na posicao R” (p1—p2 e p3—p4) resulta em uma redugao
em cerca de 20 kcal/mol no gap HOMO-LUMO. Este efeito é pouco dependente
do método e da base. O efeito da substituicido do oxigénio por enxofre na
posicao R (p1—p3 e p2—p4) resulta em uma diminuicao no gap HOMO-LUMO,
sendo este efeito mais pronunciado para o método B3LYP. Para os métodos ab
initio, o efeito é mais significativo para a base 6-311+G*, da ordem de

4,5 kcal/mol de p1—p3 e de 3,0 kcal/mol de p2—p4.

5.2.3. Energias dos Estados Eletronicos

No Grafico 5.3 sao mostrados os valores obtidos para a diferenca de
energia singleto-tripleto utilizando a geometria otimizada e rigida (resultado
para o tripleto na geometria otimizada com a funcao de onda singleto). Em
todos os casos, os estados eletrénicos singleto restrito e irrestrito possuem a
mesma energia (valores nulos para o Ess rigido e relaxado), e o estado
eletronico tripleto tem maior energia (valores positivos para o Est rigido e

relaxado).
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M Rigido EST

Energias singleto-tripleto
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Grafico 5.3: Diferengas de energias singleto-tripleto (Esr), em kcal/mol, para os

sistemas investigados.

O parametro Gst corresponde a diferenca de energia livre de Gibbs entre
os estados singleto restrito e tripleto irrestrito. Os resultados obtidos estao
dispostos no Gréafico 5.4. Os resultados MP2 para o Est e Gst Ssao
sistematicamente maiores que os obtidos com os demais métodos para todas
as estruturas, com diferencas no Est na faixa de 11,41-14,59 kcal/mol para a
estrutura p1, 13,27-16,80 kcal/mol para p2, 16,78-19,38 kcal/mol para p3 e
16,23-18,67 kcal/mol para p4. Os espacos vazios no Grafico 5.4 correspondem

a calculos em andamento.
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Grafico 5.4: Diferenca de energia livre de Gibbs singleto-tripleto (Gst), em

kcal/mol, para os sistemas investigados.
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Quando ocorre o relaxamento da geometria no calculo de Est observa-se
uma diminuicdo de 24,12 kcal/mol, 18,31 kcal/mol, 12,29 kcal/mol e
9,46 kcal/mol, para as estruturas pl, p2, p3 e p4, respectivamente. A
diminuicdao no valor de Est devido ao relaxamento da estrutura era, de fato,

um resultado esperado.

A média das diferencas devida a substituicao do oxigénio por enxofre na
posicao R” indica uma diminuicdao no valor de energia Esr, em torno de
4,21 kcal/mol para a sequéncia pl—p2, e de 7,75 kcal/mol para p3—p4. Este
resultado € pouco dependente da base e do método. A média das diferencas
quando fazemos a substituicdo do oxigénio por enxofre na posicdo R é bem
menor do que o anterior, levando a um aumento de 1,73 kcal/mol na

sequéncia p1—p3, e a uma diminuicao de 1,86 kcal/mol na sequéncia p2—p4.

Todas as estruturas com as geometrias otimizadas possuem Est na faixa
de 30-60 kcal/mol, sendo, portanto, acima da faixa definida por Wirz (Wirz,

1984) para um dirradicaldide.

5.2.4. Carater Dirradicalar

Os resultados discutidos anteriormente sdao baseados na realizacdo de
trés calculos diferentes para cada método e base, na determinacao das fungoes
de onda singleto restrito, singleto irrestrito e tripleto irrestrito. Além disso,
embora os parametros Ey, Ess € Est constituam critérios importantes para a
investigacdo do carater dirradical, estas ndo quantificam o efeito, o que pode

ser feito com base na analise dos nimeros de ocupacao dos orbitais naturais.
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Este calculo é feito a partir da funcdo de onda singleto restrito. Os resultados,
obtidos a partir da equacao 54, sdo mostrados no Grafico 5.5, para as

estruturas rigidas e relaxadas.

Conforme observado por Nakano (Nakano et al., 2006), a metodologia
DFT/UB3LYP subestima o carater dirradicalar, tendo-se verificado, no presente
trabalho, um carater dirradicalar nulo. Nos demais casos, o carater
dirradicalar, calculado a partir dos métodos MP2, QCISD e CCSD, é inferior a
1 %, o que indica que o carater mesoionico é predominante. Também se
verificou que os resultados MP2 para o Y, sao sistematicamente menores do
que os obtidos com os métodos QCISD e CCSD. Os valores de Yy para os

sistemas investigados seqguem a sequéncia pl1 ~ p2 > p3 ~ p4.
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Grafico 5.5: Carater dirradicalar (Y;), calculado a partir dos nimeros de ocupagao dos orbitais naturais de fronteira.
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5.2.5. Momentos de Dipolo

Os momentos de dipolo dos compostos estudados foram obtidos
considerando o organograma da Figura 4.3, totalizando cinco calculos para
cada estrutura, método e base. Os resultados sdo mostrados no Grafico 5.6,
bem como na Tabela B.5 do Apéndice B. Nesta tabela sdo mostrados apenas
os momentos de dipolo obtidos com as fungdes de onda do singleto restrito
(usr) € tripleto irrestrito (us.), considerando que nao se observou diferencas
significativas entre os momentos de dipolo obtidos com a funcao de onda do
singleto irrestrito (w.,) e singleto restrito (). Para o caso do tripleto (us.),
foram consideradas as geometrias rigida (single point, objetivando indentificar

o efeito da funcao de onda utilizada) e relaxada (otimizada).

Para o caso do calculo do momento de dipolo i, observou-se uma
reducao no valor obtido em todas as estruturas e para todos os métodos com a
mudanca de base de 6-311+G* para aug-cc-pVDZ. Este efeito foi mais
significativo para a estrutura p1 (com reducdao média de 0,32 D), e menor para
a estrutura p4 (com reducao média de 0,12 D). Efeito semelhante, embora de
menor magnitude, foi observado para o usy, com a geometria rigida, com
excecao do resultado MP2 para a estrutura p4. No caso do ps, com a geometria
relaxada, apenas para as estruturas p3 e p4 se observa uma tendéncia
sistematica de reducdao (média de 0,06 D) e aumento (médio de 0,13 D),

respectivamente, com a mudanca da base de 6-311+G* para aug-cc-pVDZ.

Considerando o comportamento da funcdao de onda no calculo do

momento de dipolo, observa-se que o estado eletronico singleto apresenta os
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maiores momentos de dipolo, o que significa dizer que ha uma maior
separagao de carga. A maior reducao no momento de dipolo foi observada
para a estrutura p2 (média de 4,38 D), e a menor para a estrutura p3 (média
de 1,19 D). Além disso, o efeito do relaxamento da geometria no estado
tripleto é o de reduzir ainda mais o valor do momento de dipolo, com maior
reducao para a estrutura p3 (média de 0,76 D) e menor para a p2 (média de

0,42 D).

Quanto ao efeito do substituinte na posicao R” (pl—p2 e p3—p4),
observou-se um aumento sistematico no momento de dipolo (médio de
1,81 D) devido a substituicao do oxigénio por enxofre para o estado eletrénico
singleto. O inverso ocorre nos tripletos, observando-se uma reducao devida a
mudanca da funcao de onda (média de 0,88 D para o caso pl—p2, e 0,57 D
para o caso p3—p4), bem como devido ao relaxamento da geometria (média

de 0,69 D para o caso pl—p2, e 0,34 D para o caso p3—p4).

Quanto ao efeito do atomo no anel na posicdao R (pl—p3 e p2—p4),
ocorre uma diminuicdo sistematica no momento de dipolo devida a substituicao
de oxigénio por enxofre nos resultados para o singleto (média de 0,71 D para
pl—p3, e de 0,65 D para p2—p4). Este efeito € menor e ndo sistematico no
caso da funcao de onda tripleto, exceto para os resultados MP2/6-311+G* e
QCISD/6-311+G*, onde se observou uma reducao de 1,06 D e 0,71 D,

respectivamente, para a sequéncia p1—p3.
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6. Conclusoes

Este trabalho teve por objetivo investigar o carater dirradicalar de
compostos da classe do 1,3-oxazol e 1,3-tiazol usando o formalismo das
diferencas de energias dos orbitais HOMO-LUMO (Ey.), diferencas de energias
dos estados eletronicos singleto e tripleto (Ess e Est), carater dirradicalar
definido a partir dos numeros de ocupacao dos orbitais naturais (Yo) e
momentos de dipolo. Todas as propriedades, bem como as geometrias, foram
calculadas usando diversos meétodos/bases. Até onde € do nosso
conhecimento, ndao ha qualquer estudo tedrico/computacional sobre os

sistemas investigados abordando o carater dirradicalar dos mesmos.

Com relagcdo aos parametros geométricos, observou-se que o
comprimento de ligacdo CV-R diminui em fungdo da substituicdo de oxigénio
por enxofre na posicao R”. Portanto, a escolha adequada do substituinte na

posicdo R” é importante para a estabilidade do anel.

A reducao no gap HOMO e LUMO implica no aumento do carater
dirradicalar. Embora este critério ndo seja suficiente para quantifica-lo, é
interessante notar que o efeito mais pronunciado para o gap foi observado
para a substituicdo de oxigénio por enxofre na posicdao R”. Esta substituicdo
resulta em uma diminuicdo média de 20 kcal/mol, enquanto que a substituicao

na posicdo R resulta em uma reducao de, no maximo, 4,5 kcal/mol.

Para aumentar o carater mesoionico, é requerido que a diferenca de
energia dos estados eletronicos singleto-tripleto seja positiva (ou seja, que o

estado singleto seja mais estavel) e maior do que 24 kcal/mol. Todas as
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estruturas investigadas possuem Est na faixa de 30-60 kcal/mol, sendo,
portanto, acima da faixa definida por Wirz (Wirz, 1984) para um dirradicaldide.
Para os sistemas investigados, observou-se que a substituicdo de oxigénio por

enxofre na posicdo R” e R pouco contribui para o valor de Esr.

O carater dirradicalar quantificado a partir dos numeros de ocupacao dos
orbitais naturais de fronteira HOMO e LUMO resultam em valores de Yj
inferiores a 1 % para todos os sistemas investigados, indicando que todos

possuem carater mesoionico pronunciado.

Dentre as propriedades investigadas, a mais afetada pelas modificagoes
nas posicoes R e R” é o momento de dipolo. Esta propriedade é bastante Util
como indicador do carater mesoidonico nos sistemas estudados, apesar de nao
ser um critério que possibilite quantificar o efeito. O efeito da substituicdo de
oxigénio por enxofre na posicdo R” (pl—p2 e p3—p4) é de aumentar o
momento de dipolo, enquanto esta substituicao na posicao R (pl—p3 e

p2—p4) diminui 0 momento de dipolo.

A partir da investigacao sistematica de diversas propriedades eletronicas,
foi possivel descrever as dependéncias destas com as modificacdes na
estrutura molecular dos sistemas estudados. O efeito das substituicoes nas
propriedades indica que estas sao de grande relevancia para controlar,

especialmente, o carater mesoidnico.
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7. Perspectivas

Algumas perspectivas de continuidade desde trabalho sao:

(i) Ampliar as possibilidades de substituicbes nas posicobes R e R,
objetivando obter estruturas com carater mesoidnico e/ou dirradicar

pronunciadas para diferentes aplicagoes;

(ii) Calcular propriedades relacionadas a O6ptica nao-linear dos compostos
investigados no item (i) visando a obtencao de novas estruturas que

possam ser sintetizadas;

(iii) Investigar a possivel relacdo entre as propriedades de Optica nao-

lineares e o acoplamento eletrbénico.
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9. Anexos

Apéndice A: Parametros referentes aos Sistemas-Modelo

Tabela A.1: Diferengas de energias (em kcal/mol) HOMO-LUMO (Ey.), singleto-singleto (Ess) e
singleto-tripleto (Est) e carater dirradicar (Y,) para o sistema-modelo, obtidos com diferentes

métodos com a base aug-cc-pVDZ.

Estrutura Método | T Ess Est Yo (0/0)

B3LYP 12,544" -39,563 -39,568 99,298

El QCISD -30,018 -30,022 99,221
56,124

CCSD -29,588 -29,592 99,222

* Orbitais de Kohn-Sham.

Apéndice B: Parametros referentes aos Sistemas Investigados

Tabela B.1: Comprimentos de ligacdo CY-R, associados & abertura do anel, em angstroms

(R).
Ratomos Rco Re-s
Estruturas pl p2 p3 p4
Método/Base 6-311+G* aug-DZ® 6-311+G* aug-DZ 6-311+G* aug-DZ 6-311+G*  aug-DZ
B3LYP 2,488 1,608 1,483 1,477 1,972 1,955 1,838 1,837
MP2 1,533 1,549 1,452 1,464 1,875 1,895 1,789 1,805
QCISD 1,544 1,563 1,462 1,476 1,888 1,907 1,800 1,815
CCSD 1,525 1,542 1,453 1,466 1,881 1,900 1,794 1,809

@ Notacdo compacta para a base aug-cc-pVDZ.

Tabela B.2: Diferencas de energias HOMO-LUMO (E4.), em kcal/mol, para os sistemas

investigados.

Estruturas pl p2 p3 p4

Método/Base 6-311+G* aug-DZ® 6-311+G* aug-DZ 6-311+G* aug-DZ 6-311+G* aug-DZ

B3LYP --- 104,20 81,71 81,25 95,07 94,46 73,20 73,09

MP2 204,94 189,30 183,01 169,42 200,23 187,87 180,22 169,56
QCISD 207,15 191,71 183,33 169,94 202,40 190,48 180,29 169,93
CCsD 206,32 190,84 183,12 169,73 202,15 190,09 180,21 169,85
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Tabela B.3: Diferencas de energias singleto-tripleto (Est), em kcal/mol, para os sistemas

investigados.

; Rigido Relax
Estrutura Meétodo Base
Est Est Gst
6-311+G* --- ---
B3LYP
aug-DZ 66,64 43,68 41,71
e, 6-311+G* 76,33 53,08 52,94
; aug-DZ 76,31 54,97 53,82
P
6-311+G* 65,18 38,76 37,93
QCISD
aug-DZ 64,63 39,64 *
6-311+G* 63,84 38,22 *
CCsD
aug-DZ 63,42 39,20 *
6-311+G* 54,68 37,07 35,26
B3LYP
aug-DZ 53,79 37,79 35,57
e, 6-311+G* 67,48 49,62 49,15
> aug-DZ 69,06 52,95 51,46
P
6-311+G* 54,13 33,76 32,42
QCISD
aug-DZ 54,45 35,34 33,22
6-311+G* 53,81 33,47 *
CCsD
aug-DZ 54,36 35,31 *
6-311+G* 55,37 43,18 40,63
B3LYP
aug-DZ 54,37 43,38 40,46
e 6-311+G* 70,38 58,44 57,88
5 aug-DZ 70,73 60,21 58,68
P
6-311+G* 52,96 39,27 37,58
QCISD
aug-DZ 52,42 39,77 37,37
6-311+G* 52,47 38,77 *
CCsD
aug-DZ 52,02 39,35 *
6-311+G* 43,78 35,38 32,97
B3LYP
aug-DZ 43,58 35,80 33,08
e 6-311+G* 59,27 48,91 48,59
4 aug-DZ 61,37 52,17 50,72
P
6-311+G* 41,84 31,52 *
QCISD
aug-DZ 42,17 32,78 30,48
6-311+G* 41,74 31,14 29,56
CCsD
aug-DZ 42,35 32,69 30,35

* A execugdo do célculo excedeu o tempo da fila paralela do CENAPAD/SP (30 dias).
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Tabela B.4: Nimeros de ocupacgao dos orbitais naturais de fronteira e carater dirradicalar.

Rigida Relaxada
Estrutura Meéetodo Base Ocupacio Yo Ocupacio Yo
(HOMO|LUMO) (%) (HOMO|LUMO) (%)
6-311+G*
B3LYP
aug-DZ 2,00]0,00 0,00 2,00]0,00 0,00
e 6-311+G* 1,93|0,06 0,23 1,93|0,06 0,23
o1 aug-DZ 1,93]0,06 0,25 1,93]0,06 0,25
6-311+G* 1,91|0,08 0,40 1,91|0,08 0,40
QCISD
aug-DZ 1,91|0,09 0,42 1,91|0,09 0,42
e 6-311+G* 1,92]0,07 0,32 1,92]0,07 0,32
aug-DZ 1,94|0,07 0,34 1,92|0,07 0,34
6-311+G* 2,00]0,00 0,00 2,00]0,00 0,00
B3LYP
aug-DZ 2,00/0,00 0,00 2,00]0,00 0,00
e 6-311+G* 1,93|0,06 0,24 1,93|0,06 0,24
5 aug-DZ 1,92]0,06 0,26 1,92]0,06 0,26
p
6-311+G* 1,91|0,08 0,42 1,91|0,08 0,42
QCISD
aug-DZ 1,91]0,09 0,44 1,91]0,09 0,44
6-311+G* 1,92]0,07 0,33 1,92]0,07 0,33
CCsD
aug-DZ 1,91|0,07 0,35 1,91|0,07 0,35
6-311+G* 2,00]0,00 0,00 2,00]0,00 0,00
B3LYP
aug-DZ 2,00/0,00 0,00 2,00]0,00 0,00
e 6-311+G* 1,95/|0,03 0,09 1,92|0,08 0,35
5 aug-DZ 1,94]0,03 0,11 1,91]0,08 0,37
p
6-311+G* 1,94|0,06 0,20 1,94|0,06 0,21
QCISD
aug-DZ 1,93]0,06 0,22 1,93]0,07 0,23
eeE 6-311+G* 1,94]0,06 0,18 1,94]0,06 0,18
aug-DZ 1,94|0,06 0,20 1,94|0,06 0,20
6-311+G* 2,00]0,00 0,00 2,00]0,00 0,00
B3LYP
aug-DZ 2,00/0,00 0,00 2,00]0,00 0,00
. 6-311+G* 1,94]0,03 0,10 1,91]0,07 0,33
7 aug-DZ 1,94]0,04 0,12 1,91]0,07 0,35
p
6-311+G* 1,94|0,07 0,22 1,90|0,10 0,54
QCISD
aug-DZ 1,93]0,07 0,24 1,90]0,10 0,56
s 6-311+G* 1,94|0,06 0,20 1,91|0,08 0,39
aug-DZ 1,93|0,06 0,22 1,91|0,08 0,41
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Tabela B.5: Momentos de dipolo (M), em Debye(D), para as estruturas otimizadas.

Har H3u
Estrutura Método Base
Relaxada Rigida Relaxada
6-311+G* -- -- --
B3LYP
aug-DZ 6,91 5,22 4,78
MP2 6-311+G* 7,31 6,22 5,28
pl aug-DZ 6,99 6,03 5,17
6-311+G* 7,59 5,42 4,77
QCISD aug-DZ 7,27 5,22 4,86
6-311+G* 7,71 5,42 4,98
CCSP aug-DZ 7,39 5,22 4,85
- *
B3LYP 6-311+G 8,83 5,00 4,43
aug-DZ 8,66 4,82 4,37
MP2 6-311+G* 8,86 5,48 4,86
b2 aug-DZ 8,69 5,47 4,99
QCISD 6-311+G* 9,39 4,27 3,91
aug-DZ 9,29 4,14 3,93
6-311+G* 9,53 4,27 3,91
D 4 4 4
cCcS aug-DZ 9,41 4,14 3,86
- *
B3LYP 6-311+G 6,51 5,27 4,57
aug-DZ 6,34 5,16 4,54
MP2 6-311+G* 6,51 6,19 5,19
b3 aug-DZz 6,24 6,13 5,13
QCISD 6-311+G* 6,94 5,22 4,46
aug-DZ 6,68 5,13 4,40
6-311+G* 7,00 5,23 4,59
cCsb aug-DZ 6,73 5,14 4,52
- *
B3LYP 6-311+G 8,18 5,00 4,42
aug-DZ 8,02 4,91 4,45
MP2 6-311+G* 8,08 5,71 4,95
D4 aug-DZ 7,93 5,78 5,23
QCISD 6-311+G* 8,78 4,41 3,89
aug-DZ 8,71 4,34 3,97
6-311+G* 8,92 4,43 3,84
CCSD ! ! !
aug-DZ 8,83 4,35 3,96
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