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RESUMO

ESTUDO TEORICO DO MECANISMO DE ELIMINAQAO INTERNA DE XAN-
TATOS USANDO O METODO ADITIVO DE ENERGIA ATRAVES DE ONIOM
COM PSEUDOPOTENCIAL.

O mecanismo de reagio de eliminagao interna (E;) em fase gasosa de xantatos, com pos-
terior decomposicao do 4cido xantico, foi estudado usando o método aditivo de energia
ONIOM e conjuntos de fungdes de base com pseudopotencial, ONIOM|CCSD(T)/CEP-
311(2d,f):MP2/CEP-31G//MP2/CEP-31G]|. A representacao de mais alto nivel foi efe-
tuada com o método CCSD(T)/CEP-31G. Efeitos eletronicos e estéricos foram obtidos
através do método MP2/CEP-31G. A reacio E; para o sistema CH3; CH,SC(=S)(OCH3)
(etil xantato) foi usada como modelo, empregando-se metodologia CCSD(T)/CEP-
311(2d,f)//MP2/CEP-31G. O mecanismo observado para esta reagdo envolveu estru-
turas de estado de transi¢ao (TS) com um anel de seis membros, para dois processos
anéalogos. Podendo ocorrer transferéncia de Hidrogénio para Enxofre, via TS(1), en-
quanto a outra possibilidade é a transferéncia para Oxigénio, via TS(2). A reacdo é
endotérmica (31,3 kcal/mol) e as barreiras para os estados de transicdo (1) e (2) sdo 41,2
e 64,6 kcal /mol, respectivamente. O valor relacionado a barreira do TS(1) é muito proxi-
mo ao encontrado na literatura, usando-se calculos no nivel CCSD(T) /aug-cc-pVDZ. Ja
para o sistema mais complexo, (C¢Hs)CH,(CgHs)CHSC(=S)(OCH3s), a reagao mostrou
ser bastante exotérmica (-45,9 kcal/mol). As barreiras para os estados de transigao
(1) e (2) sao 34,9 e 49,4 kcal/mol, respectivamente. Esta grande estabiliza¢ao se deve
a conjugacao das duplas ligacdes dos grupos fenila com a ligagdo 7 formada no com-
posto Estilbeno (composto de importancia farmacologica com reconhecida atividade na

prevencao de doengas coronéarias).

Palavras-chave: Xantatos; Método Aditivo de Energia; ONIOM; Pseudopotencial.
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ABSTRACT

THEORETICAL STUDY OF THE INTERNAL ELIMINATION OF XHANTATES
USING ONIOM ADDITIVITY EXPRESSION AND PSEUDOPOTENTIAL.

The gas-phase internal elimination (E;) reaction of xanthates and the decomposition of
xanthic acid have been investigated using ONIOM Additivity Expression and Pseudopo-
tential, ONIOM|CCSD(T)/CEP-311(2d,f):MP2/CEP-31G//MP2/CEP-31G|. The high-
est level representation was calculated by means of CCSD(T)/CEP-31G and electro-
nics and sterics effects by MP2/CEP-31G. The E; reaction of [CH3CH,SC(=S)(OCHj3)]
- ethyl xanthate was used as a model, using CCSD(T)/CEP-311(2d,f)//MP2/CEP-
31G. This mechanism involves a six-membered ring transition state structure in two
analogue processes. In the first, the H-3 is transferred to S, via TS(1) while in the
second, the H-§ is transferred to O, via TS(2). The reaction is endothermic (25,1
kcal/mol) and the activation energies for transition states (1) e (2) are 47,2 and 67,2
kcal/mol, respectively. The TS(1) activation energy value closely matches the va-
lue found in the literature, when using CCSD(T)/aug-cc-pVDZ. The E; reaction of
(CeHs5)CH2(CgH;) CHSC(=S)(OCHs) is exothermic (-46,8 kcal /mol) and the activation
energies for transition states (1) e (2) are 34,7 and 49,2 kcal/mol, respectively. This
stabilization is attributed to the conjugation of the double bonds in the phenyl groups
with the 7 bond formed in the Stilbene compound (stilbenes are known to possess

important pharmacological properties).

Keywords: Xanthates; Additivity Expression; ONIOM; Pseudopotential.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Sistemas Quimicos Estudados

Os compostos organicos baseados somente em uma estrutura de atomos de carbono
e hidrogénio sao chamados de hidrocarbonetos. Uma grande quantidade de compostos
organicos diferentes se originam pela adicao de outros elementos, como oxigénio, ni-
trogénio ou enxofre, & cadeia destes hidrocarbonetos. As propriedades fisicas e quimi-
cas destes compostos sao atribuidas a certos atomos ou grupos de atomos presentes
nas moléculas, chamados de grupo funcional. Cada grupo funcional sofre reacoes
quimicas caracteristicas, independente do tamanho e da complexidade da molécula.

Os alcoéis sao compostos cujas moléculas tém um grupo hidroxila ligado a um
atomo de carbono saturado, possuindo o grupo funcional R-OH. J4 nos tibis, o oxigénio
é substituido pelo enxofre, representando o grupo funcional R-SH. Os alcoo6is e os
tidis sao compostos andlogos, pois o oxigénio e o enxofre pertencem a mesma familia
da tabela periodica, apresentando propriedades quimicas similares [1]. Os xantatos
sao compostos organossulfurados, que possuem grupos funcionais semelhantes aos dos

alcodis e tiois. Apresentam formula geral R-OC(=S)S-R, onde R é um grupo alquil.
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1.1.1 Alcodis

Os alcodis ocorrem em abundancia na natureza e tém diversas aplicagoes nas indis-
trias quimicas, alimenticias e farmacéuticas. Sao normalmente usados como solvente,
combustivel ou componente de bebidas alcoélicas.

Estruturalmente, os alcotis podem ser definidos de duas maneiras: (i) como deriva-
dos hidroxi de alcanos ou (ii) como derivados alquilados da adgua (Fig. 1.1). Os alcoois
tém a estrutura similar & da 4gua, o angulo de 104, 5° da ligacao H-O-H aumenta para

109° na ligacao R-O-H [2]:

H H

H 109° ( \O 104,5° ( \O
/ / /
CH;CH, CH;CH, H

Figura 1.1: Estrutura dos compostos etano, etanol e 4gua.

Eles podem ser classificados em trés grupos, de acordo com o grau de substituicao do
carbono que esta ligado a hidroxila. Se este carbono tiver somente um carbono ligado a
ele, o alcool sera classificado como um alcool primério (por exemplo, o alcool etilico).
Se o carbono que esta ligado a hidroxila tiver dois carbonos ligados a ele, o 4lcool sera
classificado como secundario. E, finalmente, o alcool sera classificado como terciario,
se o carbono ligado a hidroxila tiver trés carbonos ligados a ele. Sao exemplos de alcodis
secundério e terciirio, os alcodis isopropilico e terc-butilico, respectivamente.

Na chamada nomenclatura substitutiva da IUPAC |3| (International Union of Pure

and Applied Chemistry), o nome de um alcool é dado da seguinte maneira:

e Selecionar a maior cadeia continua de carbonos, na qual a hidroxila estéi ligada.

Mudar o nome do alcano, correspondente a esta cadeia, trocando o final o pelo
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sulfixo ol.

e Numerar esta cadeia de carbonos, sendo que o menor nimero sera dado para o

atomo de carbono ligado ao grupo hidroxila. Usar esta numeracao para indicar a

posicao do grupo hidroxila e de outros substituintes, como prefixo.

Os alcoodis simples sao conhecidos pela nomenclatura radicofuncionais, que tam-

bém é aprovada pela IUPAC. Por exemplo: alcool propilico, alcool isobutilico e alcool

neopentilico.

Devido & grande polaridade da ligacao O-H, os alcoois apresentam grande solubili-

dade em &4gua e solventes polares. Os alcodis metilico, etilico, propilico e isopropilico

sao totalmente misciveis em agua. Contudo, o aumento da cadeia carbdnica diminui a

solubilidade em &gua. Isto acontece porque a parte apolar da molécula (grupo hidro-

carboneto) aumenta e as propriedades apolares comegam a dominar.

O grupo funcional -OH pode formar ligacoes de hidrogénio, que aumentam as forgas

intermoleculares e conseqlientemente afetam as propriedades fisicas relacionadas, como

por exemplo, elevam o ponto de ebulicdo dos alcodis. A Tabela 1.1 ilustra algumas

destas propriedades fisicas para um grupo selecionado de alcodis.

Tabela 1.1: Propriedades fisicas de alguns alco6is(®.

Alcool Ponto de Ebulicio® Ponto de Fusio Solubilidade
(°C) (°C) (g/100 ml de agua)
Metilico 64,6 —-97,5 00
Etilico 78,3 —114,1 00
Propilico 97,2 —124,4 00
Isopropilico 82,3 —87,9 00
Butilico 117,7 —88,6 8,3
Isobutilico 107,9 —108,0 10,0
sec-butilico 99,5 —88,5 26,0
terc-butilico 82,5 25,0 o0
(@) Ref. [4]

®) Valores obtidos a 1 atm.
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Os alcoois sao compostos organicos muito versateis, podendo ser transformados em
quase todas as demais classes de compostos alifiticos. Todos os alcoodis listados na
Tabela 1.1 apresentam grande relevancia comercial, no entanto, o etanol é o alcool de

maior importancia econémica. A seguir serdo apresentadas algumas caracteristicas do

metanol (CH3OH) e do etanol (CH3CH,OH).

Metanol

Por muito tempo, o metanol foi produzido pela queima da madeira. Foi devido a
este processo de fabricacao que este alcool ficou conhecido como ’alcool da madeira’. A-
tualmente, o metanol é preparado pela hidrogenacao catalitica de monéxido de carbono

(Eq. 1.1), reac@o conduzida & alta pressao (200-300 atm) e temperatura (300-400°C) [5]:

CO + 2H, 7"°*42% CH,0H (1.1)

O metanol é inflamavel e altamente toxico, a ingestao de pequenas quantidades pode
causar cegueira e grandes quantidades levam & morte. O envenenamento por metanol
pode ocorrer pela inalacao do vapor ou prolongada exposicao a pele.

O metanol é principalmente usado como solvente industrial, destacando a sua im-
portancia como solvente de reagoes de preparo de colesterol, vitaminas e hormoénios.
Devido a sua alta toxidade, o metanol nao é mais usado como combustivel no Brasil.
No entanto, é usado como aditivo na gasolina e como combustivel puro nos carros de

corrida [6].
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Etanol

O etanol é o 4lcool utilizado em bebidas alcodlicas e pode ser produzido pela fer-
mentagao de carboidratos, na presenca de leveduras (Eq. 1.2). Estas leveduras contém
enzimas que promovem uma série de reagoes quimicas, convertendo a glicose em etanol

e dioxido de carbono [2]:

CoH1206 "% 9C HyC H,OH + 2C0, (1.2)

Esta reacao tem um rendimento aproximado de 95%.
Outra forma de producao de etanol é pela hidratagao do eteno, catalisada por acido,

como mostra a Eq. 1.3:

CH, = CH, + H,0 "22%* CH;CH,OH (1.3)

No Brasil, o etanol é produzido em vasta quantidade pela fermentacao do caldo da
cana de acicar. A destilagdo simples de uma solucdo de agua e etanol nao produz
etanol anidro, isto porque a mistura agua e etanol forma uma mistura azeotrépica. O
etanol puro (ou alcool absoluto) pode ser conseguido pela adigdo de benzeno a mistura
de 95% de etanol e agua, seguido da destilacao desta solucao.

A principal utilizagdo do etanol é em bebidas alcodlicas. Contudo, ele ainda é
utilizado como alcool combustivel, como aditivo na gasolina e na industria farmacéutica,
na producao de perfumes e logoes.

Apesar da sensacao estimulante, fisiologicamente, o etanol age como um depressivo,
diminuindo a atividade cerebral. Ele é menos toxico que o metanol, no entanto, uma

dose maior que 13,7 g de etanol por kg de massa corporea pode ser letal [7].



CAPITULO 1. INTRODUCAO 6

1.1.2 Tié6is

Os ti6is sao normalmente chamados de mercaptanos. O composto mais simples desta
fungdo quimica é o metanotiol ou metil mercaptano (CH3SH) que, como os outros tio6is
de baixo peso molecular, possui odor forte e desagradavel.

O atomo de enxofre é maior e mais polarizavel que o a&tomo de oxigénio. Por isso,
compostos contendo o grupo -SH sao acidos mais fortes que seus compostos analogos
de oxigénio. Por exemplo, o ion CH3CH,S™ é um nucleéfilo mais forte, quando reage
com um atomo de carbono, que o fon CH3CH,O~.

Devido a pequena diferenca de eletronegatividade entre o enxofre e o hidrogénio,
os tiois formam ligacoes de hidrogénio fracas, apresentando baixo ponto de ebulicao e
pouca solubilidade em agua e outros solventes polares, se comparados aos alcodis de
mesmo peso molecular. A Tabela 1.2 apresenta os pontos de ebulicao e fusao dos tidis

mais simples.

Tabela 1.2: Valores experimentais de pontos de ebulicdo e fusdo de alguns ti6is(®.

Tiol Ponto de Ebulicao® Ponto de Fusdo
(°C) (°C)
Metanotiol 5,9 -123,1
Etanotiol 35,0 -147.8
Propanotiol 67,8 -113,3
Isopropanotiol 52,6 -130.,5
Butanotiol 98,5 -115,7
Isobutanotiol 88,2 -145,3
sec-butanotiol 84,9 -165,2
terc-butanotiol 64,2 1,0
(@) Ref. [4]

(®) Valores obtidos a 1 atm.

Os titis de baixo peso molecular sao compostos volateis e responsaveis por muitos
odores desagradaveis encontrados na natureza, sendo percebidos mesmo em pequenas

concentragoes. Os odores caracteristicos de alguns produtos como alho, cebola e ostra
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sao devido a presenca de tidis em sua composi¢ao. Outro exemplo conhecido de tiol é
o composto 3-metil-1-butenotiol, constituinte do repugnante liquido de defesa expelido
pelos gambés |8].

Uma aplicagao muito importante dos ti6is é seu uso em refinarias de petroleo. Por
motivos de seguranca, o composto etanotiol é adicionado ao GLP (Gés Liqiiefeito de
Petroleo). Como o GLP é naturalmente inodoro, o etanotiol produz um odor carac-
teristico em casos de vazamento de gas.

Os ti6is também tém grande importancia em sistemas biolégicos, como o grupo
funcional do animoécido cisteina. A proteina estrutural queratina é rica em residuos
de cisteina, que formam pontes dissulfeto (-S-S-) entre os grupos SH. Estas pontes sdo
responsaveis pela ligacao cruzada entre cadeias polipeptidicas adjacentes e podem ser
quebradas por reducao com mercaptanos. As queratinas sao classificadas como duras
ou moles se possuirem alto ou baixo teor de enxofre. As queratinas duras, como as
do cabelo e das unhas, sao menos flexiveis do que as queratinas moles, como as da
pele e dos calos, resistindo a deformacgao devido as pontes dissulfeto. Por exemplo,
o fio de cabelo pode ser alisado ou enrolado pelo seguinte processo: tratamento com
mercaptanos, que quebram as pontes dissulfeto e aplicagao de um agente oxidante, que
reestabelece as pontes dissulfeto em uma nova configuragao [9)].

A nomenclatura oficial da IUPAC para os tidis segue as mesmas regras estabelecidas
para os alco6is, com excegao de que o nome do alcano correspondente ¢ mantido, seguido
do prefixo tiol. No entanto, na nomenclatura usual, o nome de um tiol é dado pelo

radical alquil correspondente, seguido da palavra mercaptan.



CAPITULO 1. INTRODUCAO 8

1.1.3 Xantatos

Os xantatos sao sais ou ésteres derivados do acido xantico e apresentam férmula
geral R-OC(=S)S-R, onde R & um grupo alquil. Devido ao hidrogénio-§ presente no
grupo alquil, estes compostos se decompoe segundo um mecanismo conhecido como
mecanismos de eliminacao interna ou mecanismo E;. Este mecanismo foi inicialmente
proposto por Hurd e Blunck [10] e envolve uma estrutura de estado de transi¢cao com
um anel de seis membros.

O xantato mais simples é o etil xantato, usado para exemplificar o mecanismo de

eliminacgdo interna, formando etileno e 4cido xantico, como mostra a Eq. 1.4 [11]:

CH;CH,SC(= S)OCH; — HyC = CHy + CH;0C(= S)SH (1.4)

O Acido xantico formado nesta reacao, se decompoe em metanol e dissulfeto de

carbono, um liquido toéxico de coloragdo amarelo claro (Eq. 1.5).

Os xantatos possuem diversas aplicacoes industriais. Sao compostos intermediarios
na fabricacdo dos polimeros celofane e raiom [12]. A Eq. 1.6 mostra um processo
conhecido como processo viscose, no qual a celulose reage com dissulfeto de carbono,
em meio bésico, formando uma solugao alaranjada, chamada de celulose xantato ou
viscose. Em seguida, ocorre a extrusao da celulose xantato, em meio acido, formando

a celulose regenerada, utilizada na producao de celofane e raiom (Eq. 1.7).

[celulose — OH] + NaOH + CSy — [celulose — OC (= S)S™ Na™] (1.6)
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[celulose — OC(= S)S™Na'] =N [celulose — regeneradal (1.7)

Além disso, os xantatos sao utilizados na indtstria mineradora, como ’agentes cole-
tores’ no processo de flotacao. A flotacao é um processo de separacao solido-liquido, no
qual o sélido se adere a superficie de bolhas de ar e sobe até a superficie do liquido. Os
agentes coletores (xantatos) sdo adicionados ao processo de mineragao e sao adsorvidos
na superficie do s6lido (minério), preparando a superficie deste para aderir & bolha de
ar [13]. Os xantatos possuem uma estrutura heteropolar, ou seja, possuem um grupo
hidrocarboneto apolar e um grupo sulfito polar. A reacao quimica de superficie ocorre
entre o grupo sulfito do minério e o grupo polar do xantato. Esta reacao forma um filme
hidrofébico na superficie do minério, permitindo que ele seja carregado pelas bolhas de

ar até a superficie do liquido, onde ocorre separagio [14].
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1.1.4 Estilbeno

Os estilbenos sao etenos substituidos por dois grupos fenila nas posigoes cis ou
trans. Sao compostos fitoquimicos e vém sendo largamente estudados pelas indistrias
farmacéuticas. Os fitoquimicos sao substancias biologicamente ativas, presentes nas
plantas, que lhes conferem cor, sabor, odor e protecao contra doencas. Estudos recentes
constataram que estes compostos também protegem o nosso organismo contra doencas.
A ingestao freqiiente de frutas, verduras e cereais contribui na reducao dos riscos da
maioria das doengas cronicas [15].

Um exemplo deste tipo de composto é o resveratrol (3, 4’, 5-triidroxi-trans-estilbeno),
um polifenol encontrado na casca da uva, amendoim e vinho tinto. O resveratrol pos-
sui varias propriedades biologicas e farmacolégicas, entre elas inibir o processo celular
associado ao aparecimento de tumores [16,17].

Além disso, o trans-estilbeno tem sido o foco de muitos estudos teéricos e experimen-
tais por ser o monodmero basico da estrutura do PPV [poli-(fenilenovinileno)|. O PPV
¢ um polimero conjugado com propriedades de eletroluminiscéncia, devido & presenca
de elétrons 7 delocalizados [18]. Estes polimeros, classificados como OPLED (Organic
Polymeric Light-Emitting Devices), estdo sendo usados nos novos monitores de TV e

computadores [19].
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1.2 Propriedades Termodinamicas

1.2.1 Afinidade por Préton

Recentemente, muitos trabalhos sobre célculos tedricos de afinidade por proton tém
sido publicados. Isto se deve ao fato das reacées de protonacao e desprotonacao serem
extremanente importantes nas reagoes quimicas e bioquimicas, pois normalmente sao
a primeira etapa dos mecanismos destas reagoes. Dados sobre a reatividade de uma
espécie podem ser entendidos a partir do conhecimento de sua afinidade protonica.
Além disso, esta propriedade ndo é facil de ser obtida experimentalmente |20, 21].

De acordo com a teoria de Brgnsted-Lowry, um 4cido é uma substancia com tendén-
cia a perder um préton e uma base é uma substancia com tendéncia de aceitar um
préton. J& na teoria de Lewis, um acido é definido como receptor de um par de elétrons
e uma base ¢ definida como doadora de um par de elétrons [2|. Para generalizar estes

conceitos, define-se:

e Acidez: carater positivo de uma espécie quimica, que diminue pela reagao com

uma base.

e Basicidade: carater negativo de uma espécie quimica, que diminue pela reagao

com um acido.

A melhor medida da basicidade intrinseca de uma espécie é a sua afinidade por
proton (AP). No equilibrio mostrado a seguir, a AP da espécie B, em fase gasosa, é

definida como o negativo da entalpia padrio da reac¢do de protonagio [22]:

By +Hf) — BH}, AP =—A.H" (1.8)
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A afinidade por proton pode ser obtida de virias maneiras. A mais simples é a uti-

lizagao do ciclo de Born-Haber, que define uma escala absoluta de préoton afinidade [23]:

—-AH,
Bg+Hy ——%  BH

9)

_AHwn(H) T'{‘e_ —e lAHion(BH)
+ +
B+ Hiyy ag=pa BHy)

Figura 1.2: Ciclo de Born-Haber para determinacao da afinidade por proton.

No entanto, a molécula BH deve ser suficientemente estavel, para que a entalpia de
atomizagao (A Hy) e a entalpia de ionizagao (A Hjpp(pr)) possam ser medidas. Como
somente algumas espécies produzem a espécie BH™, poucos valores de AP podem ser
estabelecidos desta maneira. QOutras técnicas experimentais existentes para a determi-
nagao da AP sdo: HPMS (High-Pressure Mass Spectrometry), SIFT (Selected-Ton Flow
Tube), FIMS (Flame-Ion Mass Spectrosmetry) e ICR (Ion Cyclotron Resonance) [24].



CAPITULO 1. INTRODUCAO 13

1.2.2 Afinidade Eletronica

Dado o seguinte equilibrio quimico, a afinidade eletronica (AE) da espécie A, em
fase gasosa, é definida como a diferenca de energia total do estado fundamental e do

anion:

Ag +e” = Ay, AE=AE (1.9)

A afinidade eletrénica é uma propriedade termodinamica fundamental de &tomos e
moléculas, que envolve o estudo de anions e radicais. A estabilidade destes sistemas
é de grande importancia na determinagao de mecanismos bioquimicos, como transfe-
réncia de elétrons, fotossintese, fosforilagao oxidativa, etc. Estes exemplos demonstram
a importancia da determinacao da AE, tanto por métodos experimentais, como por
calculos teoricos [25].

A maneira mais efetiva para determinac¢ao da afinidade eletronica é baseada no efeito
fotoelétrico, descoberto em 1887, por Heinrich Hertz [26]. Baseada neste principio, a
espectroscopia fotoelétrica TOF (Time Of Flight) tém sido utilizada na determinagao
de valores experimentais de AE, com desvios na faixa de £ 1 kJ/mol |27, 28].

Calculos teoricos também tém sido usados com sucesso na determinacao de afinidades
eletronicas. Os melhores resultados sao obtidos com o uso de métodos sofisticados, co-
mo coupled cluster ou funcional de densidade e conjuntos de bases complexos, com

apropriadas fungoes difusas e de polarizagao [29, 30].
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1.3 Quimica Teérica

Os modelos tebricos que descrevem os sistemas macroscopicos € microscopicos sao
diferentes. Enquanto os sistemas macroscopicos sao bem descritos pela mecéanica clas-
sica, algumas evidéncias experimentais mostram que para se decrever sistemas mi-
croscopicos hé necessidade do uso de uma mecéanica diferente: a mecanica quéntica.
Uma das diferencas fundamentais entre a mecéanica classica e a mecéanica quantica é
que esta ultima estd embasada nos principios probabilisticos. Por exemplo, dada uma
funcao de onda é possivel determinar a densidade de probabilidade de se encontrar uma
particula em certa regido do espaco e ndo a posicao exata desta particula [31].

Os postulados da mecénica quantica consideram que qualquer sistema pode ser
completamente descrito por uma fung¢éo de onda (¥). O quadrado desta fungio de onda,
U2 (ou |¥|?, se ¥ for complexa), define a densidade de probabilidade das particulas em
determinada regiao do espaco.

Um operador hermitiano’, atuando nesta funcao de onda, retorna uma propriedade

observavel do sistema. Em notacao matematica:

oV = o0 (1.10)

sendo 6 um operador e o o valor escalar da propriedade do sistema relacionada a
este operador. O operador apropriado, na Eq. 1.10, que fornece a energia do sistema

A

(E) como autovalor é o operador Hamiltoniano (H):

HYU = EV (1.11)

LOperadores Hermitianos sempre retornam autovalores reais e satisfazem a seguinte equagcio:

[ rgyar = [(iryodr
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A Eq. 1.11 é a equacao fundamental da mecancia quantica e é conhecida como
Equacao de Schrodinger. A solucao exata da equacgdo de Schrodinger independente do
tempo fornece o estado estacionario de menor energia, que é conhecido como estado

fundamental do sistema [26].

1.3.1 Operador Hamiltoniano

O operador Hamiltoniano para um dado sistema eletronico é descrito como a soma

das contribuicdes cinética e potencial deste sistema:

A~ A~

H=T+V (1.12)

O operador Hamiltoniano que descreve um sistema molecular com n elétrons e M
nicleos engloba cinco contribuigoes para a energia deste sistema: os termos cinéticos
referentes aos elétrons e aos nicleos, os termos de atracdo e repulsao eletrénica e o

termo de repulsao nuclear:

M 2 n 2 n 2 2
V-3 vioyy Aoy s
A

i j>i lij A B>A RAB

R n h2
—~ 2
7
onde os indices i e j referem-se aos elétrons, A e B aos niucleos, h é a constante de
Planck dividida por 27, m, é a massa do elétron, m,4 é massa do A-ésimo niicleo, V2 é
o operador Laplaciano, e é a carga do elétron, Z é o nimero atomico, r;; é a distancia
intereletronica e R4p é a separacdo internuclear [32].
A resolugdo da Equagao de Schriodinger, utilizando o operador Hamiltoniano da
Eq. 1.13, é dificil para a maioria dos sistemas de interesse quimico. Uma primeira

simplifica¢ao consiste em utilizar a aproximagao de Born-Oppenheimer (BO) que, fun-
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damentada na grande diferenga de massa entre o niicleo atémico e o elétron, considera
que a distribuicao eletréonica de uma molécula pode ser baseada em uma estrutura nu-
clear fixa. Sendo assim, o operador Hamiltoniano pode ser separado em uma parte

eletronica (H,;) e outra nuclear (Hy):

H=Hy+Hy (1.14)

O Hamiltoniano eletronico é composto pelos termos relacionados as energias cinéti-
ca, de atracao e de repulsao eletronica. J4 o Hamiltoniano nuclear é composto pela
contribui¢ao de repulsao nuclear. Ainda pode-se definir o operador Hamiltoniano de
um elétron (ﬁz), para um sistema de M nicleos, composto somente pelos termos de
energia cinética do elétron e atracao nuclear, descrito em unidades atdmicas, como:

MZA

-1
hi= =5 Vi - (1.15)

A=1 TiA

1.3.2 Teoria do Campo Auto-consistente

A Equacao de Schrodinger s6 apresenta solugdo matemaética exata para sistemas
muito simples, como por exemplo, o d4tomo de hidrogénio [33]. Devido ao termo de
repulsao eletronica, nao é possivel resolvé-la para sistemas multi-eletronicos e se faz
necessario o uso de outras aproximacoes, além da de BO.

O modelo matematico proposto por Douglas Hartree, em 1928, é uma das aproxi-
macoes mais importantes. De acordo com este modelo, os elétrons de um determinado
sistema movem-se independentemente uns dos outros. Sendo assim, a funcdo de onda
total (Uypr;) de um sistema multieletrénico pode ser representada pelo produto de n

fungoes orbitais monoeletronicas (¢;):
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\Iltotal = ¢1¢2 Tt ¢n (116)

Desta forma, Hartree propos uma aproximacao para a resolucao da Equacao de
Schrodinger, que ficou conhecida como método do campo auto-consistente (Self-Con-
sistent Field, SCF).

A primeira etapa do método do campo auto-consistente é supor uma fun¢ao de onda
(1) para cada uma das fungoes orbitais. Em seguida, constréi-se o operador Hamilto-
niano de um életron (Eq. 1.15) e resolve-se a Equagao de Schrodinger para cada sistema
monoeletrénico. A resolugdo da Equagao de Schrédinger fornece um novo conjunto de
fungbes de onda (v'), diferente do inicial, utilizado para reiniciar o ciclo. A seqiiéncia
continua até que se obtenha um conjunto de fungoes, que comparado ao anterior, nao
apresente diferenca significativa. Neste ponto, considera-se que o célculo convergiu.
O método é chamado de auto-consistente, pois utiliza as suas proprias solucées para
refinar seus resultados [34].

No entanto, o método Hartree SCF possui uma deficiéncia fundamental que é nao
considerar o spin eletronico. Em 1930, Vladimir Fock propds uma modificagao na
teoria do campo auto-consitente, sugerindo o uso do Determinante de Slater (DS) para

a construcao da fungdo de onda inicial, ¥ (Eq. 1.16):

Pi(1)  Pa(l) ... n(1)

1 i@ %(2) . en(?)
VAL L '

Yi(N) Pa(N) ... ¥n(N)

(1.17)
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sendo N o ntimero total de elétrons, \/% é o fator de normalizacao? das funcoes de
onda e ¢ é a fungdo spin-orbital [¢;(1) = ¢;(1);(1)]. Uma notagdo mais compacta é

normalmente encontrada:

Ups = [t19atfs ... Yn) (1.18)

onde o fator \/% estd implicito.

O uso do determinante de Slater garante a anti-simetria da funcdao de onda, de
acordo com o Principio de Exclusao de Pauli, que diz que dois elétrons nao podem ter
spin-orbitais iguais [35]. O método passou a ser chamado entdo de Método Hartree-
Fock (HF).

Apesar de funcionar para sistema atomicos, este procedimento se mostrou computa-
cionalmente inadequado para sistemas moleculares, pela dificuldade de representacao
das funcgoes orbitais. Este problema foi resolvido quando C. C. J. Roothaan [36] des-
creveu as fungoes orbitais por funcbes matematicas.

Estas fung¢oes matemaéticas, capazes de descrever convenientemente a funcao de onda
total de um sistema multieletronico, sao chamadas de fungoes de base. O método é
conhecido como combinagao linear dos orbitais atomicos ( Linear Combination of Atomic
Orbitals, LCAO). Na verdade, as fungoes de base sdo combinadas linearmente, gerando

os orbitais atémicos ou moleculares:

N
Y = ZCin' (1-19)
i=1

que representam a funcao de onda total.

?Uma funcgio de onda é considerada normalizada se [ *(r)¥(r)dr = 1, onde ¥*(r)¥(r)dr repre-
senta a probabilidade de se encontrar uma particula, em determinado elemento de volume dr, ao redor
do ponto r.
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1.3.3 Meétodo HF

A aproximacao fundamental da teoria HF é que cada elétron se move em um campo
elétrico estatico, criado por todos os outros elétrons. Apoés a sugestao de Fock, que
introduziu o Determinante de Slater para a construcao da funcao de onda inicial e o
formalismo matematico desenvolvido por Roothaan, foram redefinidas as Equagoes de

Hartree-Fock, que na forma final podem ser escritas como:

fibi = ety (1.20)

sendo ¢; a energia orbital e f o operador de energia efetiva de um elétron, chamado

operador de Fock:

M
fi=—=sVi=> =+ Vi (1.21)

sendo o termo final o potencial de Hartree-Fock que representa o potencial médio
do i-ésimo elétron na presenca de todos os outros elétrons. Este termo é definido por
(jS — IA(Z), sendo J; o operador de Coulomb (Eq. 1.22), que descreve a repulsio cléssica
de Coulomb entre duas nuvens eletronicas e K; o operador de troca (Eq. 1.23), que néo

possui analogia cléssica [37].

jj :/lﬁ;(?%’(?) dry (1.22)
K, = /M drs (1.23)

Desta maneira, utilizando a Eq. 1.15, o operador de Fock pode ser equivalentemente

escrito como:
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fi=h;+2J; — K; (1.24)

Para sistemas pequenos, como atomos e moléculas diatomicas, a Eq. 1.20 pode
ser resolvida numericamente. Entretanto, para sistemas maiores, a resolucao desta
equacao se torna computacionalmente proibitiva. Sendo assim, utiliza-se o modelo
LCAQ, substituindo cada orbital molecular por um conjunto de funcées de base co-
nhecido, convertendo a equagdo Hartree-Fock diferencial (Eq. 1.20) em uma equagio

matricial, conhecida como Equagao Secular:

FC = SCe (1.25)

A matriz F contém os elementos da matriz de Fock (F;; = ( xi |F| x; )); a matriz
S representa o recobrimento entre as funcoes de base (S;; = ( x; | x; )); a matriz C
é a matriz dos coeficientes de combinagdo linear e a matriz € é uma matriz diagonal,
que contém os valores de energia de cada orbital molecular. A resolugao desta equagao
fornece os dados necessarios para o estudo tedrico de sistemas quimicos através de
calculos de estrutura eletronica.

Se as fungdes de base forem ortogonais, (x;|x;) = 0, a matriz de recobrimento é

uma matriz identidade e a Equacado Secular pode ser escrita como:

FC = Ce (1.26)

1.3.4 Limite Hartree-Fock

O bom desempenho de um célculo em nivel HF depende da escolha apropriada dos

conjuntos de fungoes de base. Na aproximacao SCF, a energia eletronica é variacional e
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o aumento da qualidade das func¢oes de base tornam os resultados cada vez mais precisos,
até que se atinja o limite Hartree-Fock. Pelo principio variacional, para um dado
sistema, a energia no limite HF (Exp) é sempre maior que a energia exata (E), obtida
pela resolucao da Equacao de Schrédinger nao relativistica, dentro da aproximagao de
Born-Oppenheimer. Esta diferenca de energia é conhecida como energia de correlacao

eletronica (Ecopr):

Ecorr - E - EHF (127)

O método HF tem um papel muito importante na quimica quantica, nao somente por
seus resultados, mas por ser o fundamento para posteriores aproximacgoes, que incluem
os efeitos de correlagao eletronica. Os métodos que incluem a energia de correlacao

eletronica sao chamados de métodos pos-HF e serao descritos adiante.

1.3.5 Funcoes de Base

Como mostrado na Eq. 1.19, uma funcao de onda pode ser construida através da
combinagao linear de fungoes de base. Os coeficientes (c;) desta equacao sdo ajustados
de maneira que a energia total do sistema seja 0 menor possivel e os conjuntos de

funcoes de base (x;) sdo escolhidos de acordo com os seguintes critérios |38]:

e devem ser completos;

devem ter boas propriedades de convergéncia;

devem ter comportamento que se ajustem aos sistemas estudados e

e devem apresentar integrais eletronicas de resolucao e implementacao computa-

cional relativamente faceis.
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Inicialmente, foram usadas as funcoes do tipo hidrogenodides, ja que estas eram a
solucao exata da Equacao de Schédinger para o dtomo de hidrogénio. No entanto,
devido a dificuldade de resolugao de certas integrais, principalmente as integrais de
repulsao eletronica, estas funcoes foram pouco aplicadas.

Atualmente, dois tipos de funcao de base sao comumente usadas em célculos de
estrutura eletronica: as fungdes de Slater (Slater Type Orbitals, STOs) e as fungoes
Gaussianas (Gaussian Type Orbitals, GTOs). Estas fungdes possuem as seguintes des-

cricoes matemaéticas:

Xentm(r,0,0) = NsYin (6, o)r" e (1.28)

XELO (r,0,0) = NaYim(0, 0)r" et (1.29)

onde Nj sao as constantes de normalizacdo para cada tipo de funcao, Y;,, sao os
harmonicos esféricos e ( e £ os respectivos expoentes.

Comparando a forma matematica de cada uma das fungoes, observa-se que uma
diferenca fundamental é a dependéncia de r? na parte exponencial das GTOs. Isto
torna a GTO inferior, em relagao a STO, na descricao de propriedades relacionadas ao
comportamento préximo ao niicleo. Por outro lado, esta dependéncia facilita o célculo
analitico das integrais de trés e quatro centros, o que é uma limitagao das funcoes de
Slater. Em termos de eficiéncia computacional, as GTOs sao superiores e vém sendo

usadas nos mais diversos calculos de estrutura eletrdnica.

Contracao de Funcgoes de Base

As STOs possuem a dependéncia apropriada de r na parte exponencial, representan-

do adequadamente os orbitais do &tomo de hidrogénio. Além disso, a integral de reco-
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brimento entre duas STOs é rapidamente computada em calculos de estrutura eletréni-
ca. Ja as GTOs tém grande facilidade de implementacao computacional e permitem a
obtencao de resultados de propriedades atomicas e moleculares bastante precisos.
Para se aproveitar as melhores caracteristicas das fungoes STO e GTO, foi utilizado,
num primeiro momento, um processo de combinacao das funcoes: a funcao de base STO-

KG, que consiste na representacao da funcdo de Slater, em termos de K gaussianas [39]:

K
X7 = digx"o (1.30)
j=1

A funcao de base formada pela combinacao linear de fungoes gaussianas é definida
como uma base contraida e cada uma das gaussiana que a formaram é definida como
primitiva. O grau de contragdo é o nimero de GTOs utilizadas na formagao da base
contraida e normalmente varia de 1 a 10.

Huzinaga [40| e Hehre, Stewart e Pople [41] foram os primeiros a estudar uma série
de diferentes fungoes de base, variando o valor de K, para diversos atomos da tabela
periddica. A época, foi constatado que a melhor combinacio entre velocidade e precisao
foi conseguida com K=3. A funcao de base STO-3G é conhecida como single-( ou base
minima, esta denominacgao se deve ao fato de que existe somente uma funcao de base
definida para cada tipo de orbital. No entanto, as fungoes single-( possuem algumas
inadequagoes, por isso, foram criadas funcoes que definem duas funcoes de base para
cada orbital atomico, chamadas de double-(. O mesmo esquema pode ser seguido para
construir uma funcao de base triple-( ou até mesmo adicionar mais fungoes, criando
funcoes de base multiple-C.

As camadas internas contribuem muito pouco para a maioria das propriedades
quimicas. Sendo assim, é mais vantajoso o aumento de flexibilidade das funcoes de

base na regiao de valéncia do que na regiao interna. Reconhecendo este efeito, foram
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desenvolvidas as fungoes split-valence. Neste tipo de funcao de base, os orbitais internos
sao representados por fungoes single ou double-(, enquanto os orbitais de valéncia sao
representados por um maior nimero de fungoes de base.

Os exemplos abaixo ilustram a designacao usada por Pople e colaboradores [42] para

representar as funcoes de base contraidas:

e 6-31G: Esta é uma funcgao split-valence, onde a regiao proxima ao ntucleo é repre-
sentada pela contracao de seis GTOs; a regiao interna dos orbitais da camada
de valéncia é representada pela contracao de trés GTOs e a parte externa da

camada de valéncia é representada por uma GTO.

e 6-311G: Esta é uma funcao triple split-valence, onde os orbitais centrais sao re-
presentados por seis GTOs e a regiao de valéncia é dividida em trés partes, sendo

representadas por trés, uma e uma GTOs, respectivamente.

Este esquema de contracao utilizado por Pople é conhecido como "segmentado",
ou seja, cada funcdo de base primitiva contribue somente para uma func¢ido contraida.
Outro método de contragao utilizado é a contragao "geral", no qual todas as fungoes
primitivas contribuem para todas as fung¢oes contraidas [43].

As bases de Dunning e colaboradores sao exemplos de contracao de fungoes de base

pelo método geral. Alguns exemplos destas bases sdo apresentados a seguir:

e cc-pVDZ (correlation-consistent polarized Valence Double Zeta): E uma funcao
onde os expoentes e coeficientes de contragao sao otimizados variacionalmente,
incluindo a correlagdo eletronica. Os elétrons da camada de valéncia sao repre-

sentados por fungoes double-C.

e cc-pVTZ: Funcao com a mesma descri¢ao, sendo que os elétrons da camada de

valéncia sao representados por fungoes triple-C.
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Funcoes de Polarizacao

A préxima etapa para melhora da descricio das funcoes de base é a adicdo de
funcgoes de polarizacao. Isto é necessario pois as bases sao obtidas em sistemas atémicos
e aplicadas também em sistemas moleculares. As funcoes de polarizagao auxiliam na
descricao das distorcoes da nuvem eletrénica no ambiente molecular.

Por exemplo, uma ligagdo H-C (ao longo do eixo-z) é descrita pelo orbital s do
hidrogénio e pelos orbitais s e p do carbono. A distribuicdo eletrénica ao longo da
ligagao é diferente da distribuicdao eletrénica na regido perpendicular a ligagao. Se
somente as funcoes do tipo-s estiverem presentes, este efeito nao podera ser descrito.
No entanto, se fungoes do tipo-p forem adicionadas, a componente p, podera ser usada
para melhorar a descricao da ligagao H-C. Neste caso, a funcao do tipo-p introduz a
polarizacdo na funcdo do tipo-s. Da mesma maneira, pode-se adicionar func¢ées do
tipo-d para dtomos da primeira linha da tabela periédica (Li a F), que irdo polarizar
as funcoes do tipo-p e funcgoes do tipo-f que irao polarizar as funcoes do tipo-d.

Nas bases de Pople e colaboradores, as fungoes de polarizacao sao indicadas apds
a letra G, com designagao separada para atomos pesados e hidrogénio. Por exemplo,
6-31G(d,p) é uma fungdo split-valence com fun¢oes de polarizacdo do tipo-d para os
atomos pesados e do tipo-p para os hidrogénios. Eles introduziram uma nomenclatura
simples para indicar a presenca de funcoes de polarizacao. A descricao 6-31G* indica
que foi adicionada uma func¢ao do tipo-d para polarizar a funcdo do tipo-p na base
6-31G. Um segundo asterisco, indica a adi¢do de funcoes do tipo-p para o dtomo de
hidrogénio. Sendo assim, as fun¢es 6-31G* e 6-31G(d) e as funcdes 6-31G** e 6-
31G(d,p) sdo iguais, somente representadas de maneiras diferentes.

Na maioria das vezes, os atomos de hidrogénio nao sao polarizados. Isto se deve

ao fato de que os erros, introduzidos pela nao inclusao das func¢oes de polarizacao, sao
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normalmente constantes e tendem a se cancelar. Contudo, se os a&tomos de hidrogénio
forem importantes para a descrigao de determinada propriedade, a polarizagao nao deve

ser negligenciada.

Funcoes Difusas

Erros nos valores de energia e outras propriedades eletronicas (como afinidades
eletronica e por proton) podem ocorrer quando uma funcao de base nao tem flexibilidade
suficiente para descrever a parte mais externa da nuvem eletrénica. Isto normalmente
ocorre em anions ou sistemas excitados, que possuem os orbitais moleculares espacial-
mente difusos. Para evitar esta limitagao, funcoes difusas sao geralmente acrescentadas
aos conjuntos de fungoes de base original.

Nas bases de Pople, a presenca de fungoes difusas é indicada pelo simbolo +. Da
mesma maneira que é feita a indicacdo das fungoes de polarizagdo, + significa que
foram adicionadas func¢oes difusas em atomos pesados e ++ indica a adi¢cao nos atomos
de hidrogénio. Por exemplo, 6-31+G indica que foram adicionadas fungoes difusas no
atomos diferentes do hidrogénio. Ja na base 6-311+-+G, a adi¢do de fungoes difusas
ocorreu também nos atomos de hidrogénio.

Nas bases de Dunning do tipo cc-pVnZ, a presenca de func¢oes difusas é indicada pelo
prefixo aug. As funcoes difusas sao adicionadas para cada momento angular presente
na funcao. Entao, a funcao de base aug-cc-pV'TZ possui fungoes difusas do tipo f, d, p

e s para os dtomos pesados e fungoes d, p e s para os atomos de hidrogénio.
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Pseudopotencial

Os elétrons internos, por serem fortemente ligados ao ntcleo, sao pouco afetados pe-
lo ambiente molecular. Predominantemente, estes elétrons atuam protegendo o nicleo,
formando um campo efetivo, no qual os elétrons de valéncia se movem. Como a com-
plexidade de célculos teoricos de estutura eletronica aumenta com o niimero de elétrons,
para minimizar o esforco computacional, foi introduzido o conceito de potencial efeti-
vo de caroco (Effective Core Potencial, ECP) ou pseudopotencial para representar os
elétrons internos [44].

A construcao do potencial efetivo para um orbital de valéncia com momento angular
[ é feita a partir da Equacao de Hartree-Fock (Eq. 1.20) [45]:

Z l(l+1)

1
(—§V$— —+

r 92 + Voar + Vnuc)d = €£¢i (1.31)

sendo Z a carga nuclear e V,, e V4. 0s operadores de Coulomb e troca, atuando
nos orbitais de valéncia e internos, respectivamente.
Usando um potencial efetivo para descrever os elétrons internos, a Eq. 1.31 pode ser

reescrita como:

Ze (l+1
Zep HI+1)

1 o
(=5Vi— =+ =55 + Vi + Verxi = éixi (1.32)

L, €k & 0 autovalor

onde V. é o potencial efetivo, X} & um pseudo orbital derivado de ;

original do orbital HF, Z.; é o valor da carga nuclear subtraidos os elétrons internos e

-

v

a1 Tepresenta uma modificagao em V)4, devido ao potencial efetivo .

O pseudo orbital !, descrito por Stevens e colaboradores [45], ndo possui nés e é
definido como a combinacao dos orbitais de valéncia e internos para um dado momento

angular [ [46]:
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Xﬁ = Cval(b?ial + Z Cnuc¢ﬁ'uc (133)

Uma vez conhecidos o pseudo orbital (x!) e o autovalor (¢;) da Eq. 1.32, o potencial

efetivo pode ser descrito como [47]:

Z, 1 1/2V2 =V, )Xk
V;gf:eHTef_l(lJr)+(/v Vi) Xi

1.34
212 X (1.34)
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1.4 Métodos Correlacionados

Calculos de estrutura eletronica de propriedades atomicas e moleculares baseados
na Equacao de Schrodinger sao chamados de calculos mecanico-quénticos e podem ser
subdivididos em métodos semi-empiricos e ab initio.

Os métodos semi-empiricos utilizam parametros derivados de dados experimentais
para simplificar os calculos computacionais. As simplificagoes podem ocorrer em varios
niveis: simplificacao do operador Hamiltoniano, aproximacoes de integrais eletronicas
ou simplificagdao da fungao de onda.

Ja os métodos ab tnitio sao baseados na resolucao completa da Equacao de Schro-
dinger, sem o uso de parametros experimentais, aplicando somente constantes funda-
mentais [48].

A teoria HF é a base dos métodos ab initio. Contudo, o negligenciamento da e-
nergia de correlacao eletronica é uma limitagao. Fisicamente, a energia de correlagao
eletronica, definida na Equagao 1.27, corresponde ao movimento conjunto dos elétrons.
Esta dependéncia ocorre pois os elétrons se repelem, existindo uma tendéncia de se
manterem separados uns dos outros. A energia HF sera sempre maior que a energia real
do sistema, pois a funcao de onda HF é incapaz de descrever o movimento correlacionado
dos elétrons [49]. Célculos HF geram resultados com precisdo da ordem de 99 % e
sao usados como ponto de partida para cilculos mais precisos. Ou seja, para se obter
resultados com precisdo de ~ 10 kJ/mol é necessario combinar métodos correlacionados
com conjuntos de base extensos.

Existem trés principais métodos que incluem a correlagao eletronica: Interagao de

Configuracgao, Teoria de Perturbagao e Coupled Cluster, descritos a seguir.
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1.4.1 Interacao de Configuracao

Uma maneira de incluir a correlagao eletronica a partir do método HF' é através da
Interagao de Configuracdo (Configuration Interaction, CI). No método CI, a funcdo de
onda eletronica é construida pela combinacao linear de determinantes de Slater e os
coeficientes desta combinagio sdo determinados pelo Teorema Variacional (minimo de

energia).

Uor = agbpr + Y asths + > aptp + Y _arthp--- =Y _ a1 (1.35)
S D T 5

onde os indices S, D, T, etc indicam os determinates de Slater simples, dupla ou
triplamente excitados em relagao a configuracao HF. A func¢do de onda CI completa
(Full CI) corresponde & inclusdo de todos os determinantes possiveis para um dado
sistema [50].

A Eq. 1.35 pode ser escrita na forma matricial, conhecida como equacao secular CI:

Ha =ca (1.36)

H;;j=( ¢;|H|®); ) e a matriz a contém os coeficientes da funcdo de onda CI. A dia-
gonalizacao da matriz € equivale & resolucao da Eq. 1.36, sendo que o menor auto-
valor encontrado é a energia CI, o segundo menor auto-valor corresponde a energia do
primeiro estado excitado e assim por diante.

Apesar de conceitualmente simples, o método CI é de dificil implementagdao com-
putacional. Assim, uma maneira de torné-lo mais factivel é reduzir o nimero de de-
terminantes excitados. Por exemplo, pode-se truncar o método CI completo ao nivel
de excitacdo 1, gerando o método CIS (Interagdo de Configuragdo com excitagdo sim-

ples). No entanto, este método ndo fornece resultados significantemente melhores que
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o método HF.

Os menores niveis de CI, que fornecem resultados melhores que o método HF, sao
CID (Interagdo de Configuracdo com excitacdo dupla) e CISD (Interagdo de Configu-
racao com excitacoes simples e duplas. Os proximos niveis, CISDT e CISDTQ geram
resultados proximos ao CI completo. No entanto, devido a grande demanda computa-

cional, s6 podem ser aplicados para moéleculas simples com pequenos conjuntos de base.

1.4.2 Teoria de Perturbacao

Existem diversas teorias de perturbacao, desenvolvidas para incluir a correlagcao
eletronica ao método HF, que constituem a Teoria de Perturbacao de Muitos Corpos
(Many Body Perturbation Theory, MBPT).

Em 1934, C. Mgller e M. S. Plesset propuseram um tratamento perturbativo, onde
o Hamiltoniano total de um dado sistema é dividido em duas partes. A primeira cor-
responde ao Hamiltoniano nao perturbado (I:I °), que possui autofuncoes e auto valores

conhecidos e a segunda representa uma perturbagao em H°. Esta forma da MBPT é

conhecida como teoria de perturbagio de Mgller-Plesset (MP) [31].

H=H"+)\H' (1.37)

Considerando a teoria de perturbacao MP, para um sistema no estado fundamental

de camada fechada, a Equagao de Schrédinger pode ser escrita como:

(H° + \H"\¥,, = E, ¥, (1.38)

Expandindo ¥, e E, em séries de Taylor em relagdo a A (parametro relacionado a

perturbagio), obtém-se os valores \Ilff) e E%’“), que sao as respectivas correcoes de ordem
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k na funcao de onda e na energia:

o0 )\lc 6’“\11
Pk — - n 1.39
n Z;] k! QN (1.39)
© Nk GFE
Bk — A n 1.40
n ,;) k! Q)N (1.40)

Percebe-se que a corre¢ao de primeira ordem para a energia do estado fundamental
[E(()l)] é a propria energia HF. Sendo assim, a energia HF somente é melhorada a partir
da correcao de segunda ordem, denominado método MP2 ou ordens maiores (MPn).

A teoria de perturbagdo de Mgller-Plesset (MPn) é um dos métodos mais popu-
lares para inclusao de correlagao eletronica, implementado em diversos pacotes com-
putacionais. No entanto, recentes estudos tém questionado o uso da teoria MP com
correcoes de ordens superiores, baseados na convergéncia das séries de perturbacao.
Leininger et al. [51] recomendam o uso da teoria MP restrito ao nivel MP2, em con-
junto com métodos coupled cluster, na descricao da correlacao eletronica de sistemas

atomicos e moleculares.

1.4.3 Coupled Cluster

Os métodos de perturbagdo adicionam varios tipos de corre¢ao (S, D, T, Q, etc)
a funcdo de onda referéncia, em uma dada ordem (2, 3, 4, etc). A idéia dos métodos
Coupled Cluster (CC) é incluir todas as corregoes com ordem infinita. CC e CI se
diferenciam basicamente na forma como os determinantes excitados sao incluidos na

funcao de onda. Sendo assim, a funcao de onda CC é escrita como:

\IICC’ = 6T’¢0 (141)
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sendo 1y a fungao de onda referéncia e T um operador definido de acordo com a
Eq. 1.42:

A

T=T+Ty+ - +Ty (1.42)

O operador T atuando na funcao de onda HF referéncia, gera os determinantes de
Slater excitados. As Egs. 1.43 e 1.44 mostram os operadores T; e Ty, sendo que T3, T4,

..., T}, sao definidos similarmente.

R ocup virt
Tivpe = Z >t (1.43)
. ocup virt
Topo = D Y tu? (1.44)
1<j a<b

O coeficiente de expansao t é chamado de amplitude, os indices 7 e j se referem aos
orbitais ocupados e a e b aos orbitais virtuais [52].
Considerando a func¢ao de onda CC (Eq. 1.41), a Equagdo de Schrodinger pode ser

escrita como:

He 4y = Ecce vy (1.45)

Apos desenvolvimento matemético, observa-se qua a energia CC pode ser completa-

mente determinada pelas amplitudes simples e duplas e pelos OM de dois elétrons [53]:

ocup virt
Eco = Eo+ Y > (48 + 715 — t23) (i) [vhaths) — (it |vhwtha)) (1.46)
1<j a<b

Se o operator T incluir todos os possiveis determinantes excitados, a funcao de

onda CC gerada sera equivalente a funcao de onda CI completa. Como esta fungao sé
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é possivel para sistemas simples, o operador T deve ser truncado em determinado nivel
de excitagdo. A inclusdo de somente o operador T: nao gera resultados melhores do
que os resultados no nivel HF. O menor nivel de aproximacao é o Coupled Cluster com
simples e dupla excita¢oes (CCSD) que corresponde a T =T, +Ty. Usando T' =T} +
Ty + Ty tem-se o modelo CCSDT, que tem um alto custo computacional, assim como

os outros niveis de excitacao (por exemplo, CCSDTQ).
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1.5 Teoria do Funcional de Densidade

O uso da densidade eletronica (p) como varidvel basica para a descrigido de um
sistema é remoto, representado pelos modelos de Drude-Sommerfeld e Thomas-Fermi.
No entanto, somente em 1964, com a publicacdo dos teoremas de Hohenberg e Kohn
que a teoria do funcional de densidade (Density Functional Theory, DET) se consolidou
como metodologia alternativa para a resolu¢ao da Equacdo de Schrodinger [54].

Na abordagem DFT, os elétrons interagem uns com os outros e com um potencial
externo. O primeiro teorema estabelece que este potencial externo ¢ um funcional
tinico de p (r), além de uma constante aditiva. Segundo Hohenberg e Kohn, um sistema
multieletronico pode ser descrito pelo seguinte Hamiltoniano:

~

H=T+V,+U (1.47)

sendo 1" o operador de energia cinética, V.. o operador de repulsao eletronica e U
o potencial externo, descrito por Y- v(r). Considerando que a energia de um sistema é

dada por (U|H|¥), tém-se que esta energia ¢ um funcional de sua densidade eletronica:

Elpl = (VT +Vee+UJT) (1.48)
= (U|T + Vee|T) + (¥|U|T) (1.49)
= Flol+ [v(r)p(r)dr (1.50)

sendo F o funcional universal de p, que independe do potencial externo v(r) [55].
Baseado no teorema variacional, o segundo teorema de Hohenberg e Kohn estabelece
que o minimo do funcional de energia se obtém quando p é a densidade do estado

fundamental, associada ao potencial externo v(r), ou seja:
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Flol+ [v(r)p(r)dr > El] (1.51)

A determinacao da energia do estado fundamental de um sistema multieletronico,
sob um potencial externo é feita através do método de Kohn-Sham, que utiliza o conceito

de um sistema de referéncia de particulas independentes.

Bl = Lol + [w(r)prydr+ 3 [ / olr drdrwu[p] (152)

sendo T;[p] o funcional de energia cinética de um sistema de elétrons que nao in-
teragem, tendo a mesma densidade eletronica de um sistema que interage e E,.[p] o
termo de troca e correlagdo, que é desconhecido [56].

Na maioria das vezes, o funcional de troca e correlagio é separado: E,.[p] = Ez[p| +
E.[p]. E interessante ressaltar que E, ndo corresponde 4 mesma definicio de correlacio
dos métodos ab initio, enquanto que E, possui a mesma defini¢do para o termo de troca
dada pelo método HF.

Diversas aproximacoes sao utilizadas para determinacao do funcional de troca e cor-
relagdo. Entre elas, pode-se destacar a aproximagao de densidade local (Local Density
Approzimation, LDA); a aproximacao de densidade spin local (Local Spin Density Ap-
prozimation, LSDA) e a aproximagdo do gradiente generalizado (Generalized Gradient

Approzimation, GGA) [57-59].
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A seguir sao apresentados alguns exemplos de funcionais de densidade:
B3LYP: Funcional de troca hidrido de Becke com inclusao de 3 parametros com

funcional de correlacao de Lee, Yang e Parr.

EPYYP = (1 - a)Ey*P4 4+ aBYT + bAE] + (1 — o) ELSP4 + cEFYF

onde a, b e ¢ sao otimizados em 0,20, 0,72 e 0,81, respectivamente.
MPW1K: Funcional de Perdew-Wang modificado com um parametro otimizado

para o modelo cinético [60].
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1.6 ONIOM

Apesar dos avancos computacionais atuais, o estudo ab initio de grandes moléculas
ainda nao é uma tarefa facil. Por isso, algumas estratégias de calculos vém sendo
desenvolvidas para que o tratamento destes sistemas seja possivel e os resultados sejam
confidveis. Uma destas estratégias sao os métodos hibridos ou integrados, que combinam
mecanica quantica e mecanica molecular |61].

A primeira implementagao dos métodos hidridos, conhecido como IMOMM |[Inte-
grated Molecular Orbital (MO) + Molecular Mechanics (MM)|, descreve o sistema em
estudo (chamado de sistema ’real’) a partir de um sistema menor, denominado sistema
'modelo’ [62]. A expressdo da energia total do sistema é dada pela soma da energia

MO, para o sistema modelo e da energia MM, para o sistema real (Eq. 1.53):

E[IMOMM) = Eyo + Eyu (1.53)

onde E'M v indica que qualquer contribuicao MM ja inclusa em E o foi zerada, para
evitar contagem dupla. Por exemplo, a denominagio IMOMM(CCSD/6-31+G:MM3)
indica que o sistema modelo foi tratado no nivel de teoria CCSD/6-31+G e o sistema
real com o campo de for¢ca MM3.

Uma outra versdo dos métodos integrados ¢ o IMOMO (Integrated MO + MO), que
consiste na mesma idéia de representar o sistema real através de um sistema modelo,
no entanto aplicando somente cilculos MO. O sistema modelo é estudado com célculos
mais sofisticados enquanto o sistema real é tratado com um nivel de teoria menor [63].

Na Eq. 1.53, a energia total do sistema é dada pela soma das energias obtidas para
o sistema modelo (nivel mais alto de teoria) e para o sistema real (nivel mais baixo de

teoria), subtraindo-se a contribui¢ao do sistema modelo no menor nivel de teoria:
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E[IMOMO] = E4(modelo) + Eg(real) — Eg(modelo) (1.54)

sendo A e B a representacao dos niveis de teoria alto e baixo empregados nos
calculos.

Dados disponiveis na literatura [64—66] mostram que os resultados obtidos tanto para
o método IMOMM quanto para IMOMO sao muito bons, o que levou ao surgimento
de um terceiro método, que combina a versatilidade destas duas metodologias. Este
método, conhecido como ONIOM (OQur owm N-layer Integrated molecular Orbital and
molecular Mechanics) é um esquema multi-camadas, em analogia a superposigdo das
camadas de uma ’cebola’.

Com o ONIOM ¢é possivel, por exemplo, descrever os efeitos estéricos e eletrostaticos
da parte exterior do sistema através de MM, utilizar um nivel intermediario de métodos
MO para descrever os efeitos eletronicos de grupos funcionais e ligantes proximos ao
centro ativo e finalmente, um elevado nivel de teoria no centro ativo do sistema. Ou
seja, cada camada pode ser tratada sobre qualquer método e ao integrar-se os resultados
obtidos, produz-se uma extrapolacao atingindo-se valores de energias mais precisos para
o sistema. E importante ressaltar qua as camadas nio precisam ser necessariamente
inclusas ou continuas. A divisao pode ser feita em qualquer parte do sistema, sendo
que a regido onde ocorre a divisdo é substituida por um atomo de hidrogénio [67].

A Fig. 1.3 ilustra esquematicamente o procedimento de extrapolacao para um sis-
tema dividido em duas [ONIOM?2] e trés camadas [ONIOM3]. No caso de duas camadas,

a energia resultante é dada por:

E[ONIOM?2] = E; + Ey — E; (1.55)

sendo E3 a energia do sistema total calculada no nivel de teoria mais baixo e Es
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e E; as energias do sistema modelo, determinadas no maior e menor nivel de teoria,

respectivamente.

Para o sistema dividido em trés camadas, a expressao para a energia total é dada

pela Eq. 1.56.
E[ONIOM3| = Es + E,+ Fy — E3 — E, (1.56)
E[ONIOM2] E[ONIOM3]
Ao - @ T o o> e °
p
8 ‘ ;
'd_, Médio QEJ """"""""""" QE4
o : 3 3 : :
=
Baixo L  @F'... ... o e o o5
| | | | |
Modelo Real Modelo Modelo Real
Intermediario
(a) (b)

Figura 1.3: Esquema ONIOM para um sistema dividido em (a) duas e (b) trés camadas.
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Objetivos

O objetivo deste trabalho foi estudar o mecanismo de reacao de eliminacao inter-
na (E;) de xantatos em fase gasosa. A Fig. 2.1 mostra a reagdo E; para o sistema
CH3CH,SC(=S)(OCH3s) - etil xantato, que foi usada como modelo para o estudo da

reacao do xantato precursor do estilbeno, mostrada na Fig. 2.2.

Ii H
Hall’ F uH
/C —C
H \

S%OCH3 —— H,C=CH,+ CH3OH + CS,
S

Figura 2.1: Reacao de eliminagao interna do etil xantato.

41
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) . e :
SCOCH; +

S CH;0H + CS,

Figura 2.2: Reacao de eliminacao interna do xantato precursor do estilbeno.

E conhecido que o mecanismo de reacdo E; envolve uma estrutura de estado de tran-
sicdo com um anel de seis membros [10]. Sendo assim, foram propostos dois processos
analogos para o mecanismo das reagoes: no primeiro processo ocorre a transferéncia do
Hidrogénio- do grupo alquil para o Enxofre [TS(1)], enquanto no segundo, a transfe-
réncia ocorre para o Oxigénio [TS(2)]. A Fig. 2.3 ilustra as duas estruturas de estado

de transicao sugeridas.

R H R H
H R H R
c—=C c—cC
(o (o
e —o0
s Y. N
H;CO S CH;4

(a) (b)

Figura 2.3: Estruturas de estado de transicao propostas para o mecanismo de elimi-
nagao interna de xantatos. Transferéncia do Hidrogénio-8 para o (a) Enxofre e (b)
Oxigénio.
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Estes estudos foram feitos através de calculos teéricos de estrutura eletrénica, usando
o método aditivo de energia através de ONIOM com conjuntos de funcées de base com
pseudopotencial.

Inicialmente, buscou-se verificar a eficiéncia deste modelo através da anélise de pro-
priedades eletronicas (afinidades por proton e eletronica), em sistemas contendo grupos

funcionais analogos aos presentes nos mecanismos de reacao em questao: alcoois e tidis.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1 Afinidade por Préton

Como mostra a Eq. 1.8, a afinidade por proton é definida como o negativo da entalpia
padrao de reacao, na temperatura de 298,15 K. Assumindo o comportamento de um

gés ideal, com An < 0, a entalpia padrao de reagdo é dada por:

A, H° = AE — AnRT (3.1)

sendo R a constante dos gases ideais, T a temperatura, n o nimero de moles e E a
energia total, dada pela soma das contribui¢oes translacional (Eqy5), rotacional (E,q),

vibracional (E,;) e eletronica (Egp):

E= Et'rans + Erot + E?Jib + Eele (32)

Para sistemas poliatomicos nao lineares, as energias translacional e rotacional sao
definidas como % RT cada. A energia vibracional é dada pela soma da energia do

ponto zero (zero-point energy, ZPE) e a parte da energia vibracional dependente da

45
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temperatura. Portanto, a Eq. 3.1 pode ser reescrita como [68|:

(T) + Eue — AnRT (3.3)

vib

A H® = gRT + gRT + ZPE+E

3N—6
El~ (T) _ Z NAhI/i
vib . - eNahvi/RT _ 1
1=
. z Z rd !
sendo N o ntmero de atomos da molécula, N4 o nimero de Avogrado, E,;;(T) a
parte da energia vibracional dependente da temperatura e v; as freqiiéncias vibracionais

calculadas.
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3.2 Meétodo Aditivo de Energia

A idéia do método aditivo é reproduzir resultados de calculos precisos através de
calculos mais simples, com menor custo computacional. Considerando-se um céalculo de
excelente qualidade, como CCSD(T)/aug-cc-pVTZ, pode-se obter uma energia eletroni-
ca equivalente, através do método aditivo, chamada de energia aproximada. Considera-
se o efeito do conjunto de base aug-cc-pV'TZ como a variagao entre as energias obtidas

com diferentes bases usando-se cilculos MP2, tem-se que:

~ E[CCSD(T)/aug — cc—pVTZ] = E[CCSD(T)/cc—pVTZ]+

+E[MP2/aug —cc—pVTZ] — E[MP2/cc—pVTZ]+ (3.4)

+ZPE[HF/cc — pVTZ] * scal

sendo ZPE[HF /cc-pVTZ] a energia do ponto zero calculada no nivel HF /cc-pVTZ
e scal o fator de escalonamento, usado para compensar os efeitos de anarmonicidade.

Os valores de energia da Eq. 3.4 foram obtidos através das seguintes etapas:

e Otimizacdo da geometria e calculo da frequéncia vibracional no nivel HF /cc-

pVTZ;
e Reotimizacdo da geometria e célculo da energia eletronica no nivel MP2 /cc-pVTZ;
e Calculo da energia eletronica no nivel CCSD(T) /cc-pVTZ;

e Calculo da energia eletronica no nivel MP2/aug-cc-pVTZ.
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3.3 Meétodo Aditivo de Energia através de ONIOM

No estudo de sistemas maiores é possivel empregar o método aditivo de energia em
conjunto com o método ONIOM e fungoes de base com pseudopotencial. Os sistemas sao
divididos em camadas, que sao descritas por niveis de teoria diferentes. Por exemplo, a
Fig. 3.1 mostra a divisao de uma molécula em duas camadas para a aplicagao do método
ONIOM. A parte ativa da molécula (regido destacada), onde ocorre a transferéncia de
préton ou elétron, é tratada com um nivel de teoria maior e o restante da molécula com

um nivel menos sofisticado.

Figura 3.1: Exemplo da divisao de um sistema para aplicacdo do método ONIOM.

A expressao de energia resultante com o método aditivo, aplicando-se calculos

ONIOM ¢é dada por:

~ E[CCSD(T)/B1: MP2/B0] = E[CCSD(T)/B0:HF/BO0|+ E[MP2/B1: MP2/B0]—

—E[MP2/B0: HF/B0| + ZPE[HF/BO: HF/BO0]  scal (3.5)
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B0 sao conjuntos de funcoes de base atomicas representando os elétrons de valéncia.
Os elétrons internos sao descritos por pseudopotenciais (PP) do tipo SBK [45]. No caso
do atomo de hidrogénio (sistema sem PP), o conjunto B0 é descrito por 4 fun¢es gaus-
sianas, sendo 3 contraidas e uma primitiva (31). Para os atomos do segundo e terceiro
periodos da tabela periodica os conjuntos de base B0 sdo definidos por (311/311).

Os conjuntos de base B1 sao os conjuntos BO aumentados com fungoes de polarizacao
e difusas. Para os 4tomos de hidrogénio, sdo adicionadas uma funcao difusa do tipo-
s e duas fungoes de polarizac¢do do tipo-p (311/11). Ja para os outros atomos, sio
adicionadas duas fungées de polarizacdo do tipo-d e uma do tipo-f (311/311/11/1).

O procedimento para obtencao dos termos da Eq. 3.5 foi o seguinte:

Otimizacao da geometria e calculo das frequéncias vibracionais harménicas com

o método ONIOM[HF /B0:HF /B0|;

Reotimizacao da geometria e calculo da energia eletronica com o método

ONIOM|MP2/B0:HF /B0|;

Calculo da energia eletrénica com o método

ONIOM|CCSD(T)/B0:HF /B0)];

Calculo da energia eletrénica com o método

ONIOM[MP2/B1:MP2/B0)].
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Resultados Preliminares

4.1.1 Efeito do Método e do Conjunto de Base na Energia Eletroni-

ca Total

Nesta primeira parte, foram estudados dois tipos de sistemas: alco6is monoidroxi-
lados e tidis monossulfurados. As geometrias de partida dos sistemas foram obtidas
através da interface grafica do programa MOLDEN [69]. Posteriormente, utilizando-se
o programa GAUSSIAN /98 [70], foram efetuados a otimizagdo da geometria molecular,
o calculo das freqiiéncias vibracionais harmonicas e o cédlculo das energias eletronicas
totais. Foram empregados os métodos ab initio HF, MP2 e o funcional de densidade
hibrido com o potencial de troca-correlacaio B3LYP, com as funcoes de base 6-31G e
6-31+G(d,p). Os valores das energias eletronicas correspondentes sdo apresentados na
Tabela 4.1.

Tanto para os alcodis quanto para os ti6is estudados, os valores da energia eletronica

obtidos com a base 6-31+G(d,p) sdo menores que aqueles obtidos com a base 6-31G,

ol



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 52

independente do nivel de teoria. Isto evidencia a importancia da adicao das funcoes
difusas e de polarizacao, para uma melhor descri¢ao do sistema e suas propriedades. Na
comparac¢ao entre os métodos, os melhores resultados foram obtidos no nivel B3LYP,
mostrando que a teoria do funcional de densidade é 1til no estudo destes sistemas.
Em seguida, observa-se os valores obtidos com MP2 e HF, indicando a necessidade da
inclusao da correlagao eletronica.

A boa descrigao tedrica de um dado sistema molecular esta intimamente relacionada
a escolha adequada da funcao de onda. Segundo o principio variacional, a qualidade
de uma funcao de onda pode ser medida pelo valor da sua energia: quanto menor a
energia, melhor a func¢ao de onda [37]. Assim, a melhor descri¢do em termos de energia
¢ dada para o conjunto de base mais extenso - 6-314+G(d,p).

Uma maneira de aferir a qualidade do método e do conjunto de base é através do
calculo de propriedades sensiveis a estes dois fatores, como por exemplo a afinidade por

proton, que sera discutida a seguir.
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4.1.2 Afinidade por Préton

A partir dos resultados das energias eletronicas e freqiiéncias vibracionais harmoni-
cas obtidos para os sistemas neutro e aniénico, foram realizados os calculos de afinidade
por proton, a temperatura de 298,15 K, conforme descrito na metodologia computa-

cional. Por exemplo, a reacao de protonacao do fon metoxi é dada por:

CH;0y, + Hfy — CH;OHy, AP = —AH° (4.1)

A Tabela 4.2 apresenta os resultados de afinidade por proton calculados, experimen-
tais e os desvios absolutos associado aos anions dos alcoois. A Tabela 4.3 apresenta
os mesmos resultados, porém para os anions dos ti6is correspondentes. Estes resulta-
dos permitem fazer uma analise do efeito do método e do conjunto de fungoes de base
utilizados no calculo da AP.

Para alcoo6is monoidroxilados de até quatro carbonos, verifica-se que os resultados
obtidos no nivel de teoria HF /6-31G apresentam grandes desvios em relagao aos valores
experimentais. O desvio médio encontrado, para as sete moléculas estudadas, é de
73,29 kJ/mol.

Apesar da adicao de fungoes de polarizacao e difusas, os resultados obtidos no nivel
HF /6-31+G(d,p) ainda néo sdo satisfatorios, embora haja uma reducao significativa do
desvio médio (42,58 kJ/mol). Ou seja, o método HF nao descreve adequadamente esta
propriedade, mesmo melhorando a base utilizada, indicando a necessidade da inclusao
da correlacao eletronica.

Utilizando a teoria de perturbacdo de segunda ordem de Mgller-Plesset (MP2), os
resultados de afinidade por proton apresentam uma melhora significativa. No nivel
MP2/6-31G os resultados ainda sdo ruins, com desvio médio de 54,94 kJ/mol. No en-

tanto, com a mudanga para uma base mais extensa - 6-31+G(d,p), obtém-se resultados
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bem préximos aos valores experimentais. Destacam-se os valores de AP encontrados
para os anions dos alcodis etanol (1584, 99 kJ/mol); butanol (1573, 12 kJ/mol) e terc-
butanol (1568, 89 kJ/mol), com desvios absolutos de 1,99 kJ/mol, 3,12 kJ/mol e 0, 89
kJ /mol, respectivamente. Observando-se todos os resultados obtidos, constata-se que
somente a inclusao da correlacao eletronica nao é suficiente para analisar a afinidade
por proton destas moléculas.

O mesmo comportamento descrito para os métodos HF e MP2 é observado para os
resultados de afinidade por préton com o método B3LYP. Isto é, calculos com a base
6-31G apresentam resultados insatisfatorios, com desvio médio de 47,64 kJ/mol. Ja
com a base 6-31+G(d,p), o desvio médio diminui para 5,98 kJ/mol, mostrando que
a teoria do funcional de densidade é eficaz para fornecer informacoes sobre afinidade
por proton, para estas moléculas, quando utilizada com uma base mais sofisticada. Ou
ainda, numa anélise preliminar, o funcional de troca-correlagdo B3LYP contempla a
correlacao eletronica de modo anélogo ao MP2.

Tanto para o método MP2 quanto para o B3LYP, é importante a adicao de fungoes
de polarizacao e difusas no célculo da AP. Esta propriedade, por envolver diferencas de
energias e por estarem sendo analisados sistemas anionicos, € muito sensivel a qualidade

da base utilizada.
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Tabela 4.2: Valores de afinidade por proton calculados e experimentais, a 298 K e 1 atm
e desvio absoluto (em kJ/mol) para os anions correspondentes aos alcoois estudados.

Anions Método/Base AP uie APewp(“) A®)
HF /6-31G 1667, 22 71,22
HF /6-31+G(d,p) 1632, 69 36,69
CH30~ MP2/6-31G 1653,61 1596 +4 57,61
MP2/6-314+G(d,p) 1600, 83 4,83
B3LYP/6-31G 1643, 20 47,20
B3LYP/6-31+G(d,p) 1588,47 7,53
HF/6-31G 1655, 99 72,99
HF /6-31+G(d,p) 1622, 97 39,97
CH3CH0O~ MP2/6-31G 1639,07 1583 +4,2 56,07
MP2/6-31+G(d,p)  1584,99 1,99
B3LYP/6-31G 1630, 90 47,90
B3LYP/6-31+G(d,p) 1574,37 8,63
HF/6-31G 1649, 48 77,48
HF /6-31+G(d,p) 1618, 76 46,76
CH;CH,CH,0~ MP2/6-31G 1632,02 1572 +5,4 60,02
MP2/6-31+G(d,p)  1581,70 9,70
B3LYP/6-31G 1624, 64 52,64
B3LYP/6-31+G(d,p) 1571,53 0,47
HF/6-31G 1647,19 78,19
HF /6-31+G(d,p) 1615, 14 46,14
(CH3)2CHO™ MP2/6-31G 1629,25 1569 +£4,2 60,25
MP2/6-31+G(d,p)  1573,18 4,18
B3LYP/6-31G 1623, 43 54,43
B3LYP/6-31+G(d,p) 1565,47 3,53
HF /6-31G 1642, 87 72,87
HF /6-31+G(d,p) 1616, 38 46, 38
CH3CH,CH,CH,O~  MP2/6-31G 1619,15 1570 +£8,4 49,15
MP2/6-31+G(d,p) 1573,12 3,12
B3LYP/6-31G 1610,75 40,75
B3LYP/6-31+G(d,p) 1564,80 5,20
HF/6-31G 1630, 60 65,60
HF /6-31+G(d,p) 1603, 47 38,47
CH3;CH,C(O~)HCH; MP2/6-31G 1609,12 1565+ 8,4 44,12
MP2/6-314+G(d,p) 1560, 93 4,07
B3LYP/6-31G 1603, 05 38,05
B3LYP/6-31+G(d,p) 1553,59 11,41
HF /6-31G 1642, 71 74,71
HF /6-31+G(d,p) 1611, 63 43,63
(CH3)3CO~ MP2/6-31G 1625,38 1568 +4,2 57,38
MP2/6-314+G(d,p) 1568, 89 0,89
B3LYP/6-31G 1620, 54 52,54
B3LYP/6-31+G(d,p) 1562,91 5,09

(@) Resultados experimentais obtidos na Ref. [71].
(®) Desvio Absoluto: A = |AP g - APgpl.
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Também para os tidis estudados, o nivel de teoria HF /6-31G nao apresentou bons
resultados (desvio médio 26,98 kJ/mol). Entretanto, melhorando-se o conjunto de
base - 6-31+G(d,p), os resultados mostravam-se proximos aos valores experimentais.
Nos resultados obtidos, destacam-se os anions dos ti6is mais simples, metanotiol e
etanotiol, com desvios absolutos de 0,86 kJ/mol e 1,57 kJ/mol, respectivamente. A
observacao anterior é valida para os outros tidis, pois mesmo apresentando desvios ab-
solutos maiores, estes ainda sao menores que o erro experimental. Para estas moléculas,
o calculo HF /6-314+-G(d,p) teve um bom desempenho, porém estes resultados ndo sio
representativos, devido ao uso de uma amostragem pequena.

Com o método MP2, observa-se o mesmo comportamento descrito anteriormente.
A base 6-31G nao fornece bons resultados (desvio médio 19, 07 kJ/mol), diferentemente
da base 6-314+G(d,p), que apresenta resultados coerentes com os valores experimentais.
Estes resultados mostram que, igualmente para os alcodis estudados, a inclusao da
correlacao eletrénica nao é suficiente, sendo necessario o aumento da fungao de base.
Isto é coerente com o fato da qualidade dos céalculos, com a inclusdo da correlagao
eletronica, depender de um bom célculo HF preliminar.

Para o método B3LYP, tanto a base 6-31G quanto a base 6-31+G(d,p), apresen-
taram resultados semelhantes. O devio médio foi de 5,27 kJ/mol e 7,41 kJ /mol, respec-
tivamente, mostrando que diferentemente dos calculos anteriores, a melhora da funcao
de base nao foi eficiente. Talvez para os tidis seja necessiario um maior nimero de

moléculas para se ter uma amostragem mais significativa.
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Tabela 4.3: Valores de afinidade por préton calculados e experimentais, a 298 K e 1
atm e desvio absoluto (em kJ/mol) para os dnions correspondentes aos tiois estudados.

Anions Método/Base AP uie APewp(“) A®)
HF /6-31G 1460, 17 35,83
HF /6-31+G(d,p) 1495, 14 0,86
CHsS™ MP2/6-31G 1472,92 1496 + 11 23,08
MP2/6-31+G(d,p) 1502, 85 6,85
B3LYP/6-31G 1486, 98 9,02
B3LYP/6-31+G(d,p) 1486, 32 9,68
HF /6-31G 1457, 42 30, 58
HF /6-31+G(d,p) 1489, 57 1,57
CH3CH,S™ MP2/6-31G 1466,19 1488 +8,8 21,81
MP2/6-31+G(d,p) 1489, 92 1,92
B3LYP/6-31G 1480, 17 7,83
B3LYP/6-31+G(d,p) 1476,83 11,17
HF /6-31G 1454, 77 27,23
HF /6-31+G(d,p) 1487, 86 5,86
CH3CH,CH,S™ MP2/6-31G 1462,44 1482 +9,2 19,56
MP2/6-31+G(d,p) 1487, 08 5,07
B3LYP/6-31G 1476, 79 5,21
B3LYP/6-31+G(d,p) 1475,22 6,78
HF /6-31G 1456, 35 22,65
HF /6-31+G(d,p) 1487,00 8,00
(CHs)oCHS™ MP2/6-31G 1463,27 1479+9,2 15,73
MP2/6-31+G(d,p) 1483, 27 4,27
B3LYP/6-31G 1477, 53 1,47
B3LYP/6-31+G(d,p) 1472,90 6,10
HF /6-31G 1454,09 25,91
HF /6-31+G(d,p) 1488, 69 8,69
CH3CH,CH,CH,S~  MP2/6-31G 1459,85 1480 +9,2 20,15
MP2/6-31+G(d,p) 1483, 34 3,34
B3LYP/6-31G 1472, 81 7,19
B3LYP/6-31+G(d,p) 1473,61 6,39
HF /6-31G 1451, 28
HF /6-31+G(d,p) 1483, 46
CH3CH,C(S™)HCH3 MP2/6-31G 1456, 36 (9
MP2/6-31+G(d,p) 1477, 04
B3LYP/6-31G 1470, 06
B3LYP/6-31+G(d,p) 1467,97
HF /6-31G 1455, 34 19,66
HF /6-31+G(d,p) 1484, 88 9,88
(CHs)3CS™ MP2/6-31G 1460,94 1475+9,2 14,06
MP2/6-31+G(d,p) 1477,15 2,15
B3LYP/6-31G 1475,79 0,89
B3LYP/6-31+G(d,p) 1470,69 4,31

(@) Resultados experimentais obtidos na Ref. [71]. () Desvio Absoluto: A = |AP cqic - APegypl.
(©) Valor experimental ndo disponivel.
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4.1.3 Escalonamento

Como observado, as modificagdes de método e/ou conjunto de base melhoram con-
sideravelmente os resultados de calculos ab initio e de funcional de densidade. Além
destas modificacoes, um recurso interessante para aumentar a precisao do calculo é
o uso de fatores de escalonamento, pois eles corrigem o comportamento anarmoénico
esperado.

Os céalculos ab initio de freqiiéncias vibracionais harmonicas sao normalmente su-
perestimados em relagao aos valores reais. Esta diferenga ocorre, principalmente, devido
a inclusao incompleta da correlacao eletronica, ao negligenciamento dos efeitos de anar-
monicidade e ao uso de funcoes de bases finitas. No entanto, a diferenca entre os
valores calculado e real é relativamente uniforme, por isso, os fatores de escalonamento
sdo usados para compensar estes erros sitematicos [72].

Uma outra vantagem é que os fatores de escalonamento podem ser determinados
para um certo grupo de moléculas e serem aplicados em sistemas anilogos mais com-
plexos. Por isto, a determinacao de fatores de escalonamento apropriados tem recebido
grande atencdo na literatura [73,74].

Para exemplificar este recurso, foi realizado um estudo para determinacao do melhor
fator de escalonamento para o calculo da afinidade por préton, para os sistemas de até
dois carbonos. Este estudo foi realizado no nivel de teoria MP2/6-31+G(d,p), que
apresentou os melhores resultados, tanto para os alcodis quanto para os ti6is. O ajuste
do fator de escalonamento foi feito através de um incremento de 0,05 numa faixa de
0,70 a 1,30.

A Tabela 4.4 mostra os valores de AP calculados e seus respectivos desvios em re-
lacao ao valor experimental em funcao do fator de escalonamento. Estes dados mostram

que a variacao do fator de escalonamento fornece valores de AP muito satisfatérios, com
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desvio menor que 1 kJ/mol, tanto para alco6is quanto para ti6is. Pode ser analisado
graficamente, na Figura 4.1, a variacao do desvio em funcao da variacdo do fator de
escalonamento. Observa-se que o melhor fator de escalonamento encontrado para os

alcoois foi 1,10 e para os tiois 1,15.

Tabela 4.4: Valores de afinidade por préton obtidos no nivel MP2/6-31+G(d,p), com

variacdo do fator de escalonamento de 0,70 a 1,30 (0,05) e desvios absolutos (kJ/mol).
Fator CH30~ CH3CH,O~ CH3S~ CH3CH,S™

AP.u. Desvio AP, Desvio AP,y Desvio AP, Desvio

0,70 1612,83 16,83 1596,89 13,89 1510,70 14,70 1497,74 9,74
0,75 1610,84 14,84 1594,92 11,92 1509,41 13,41 1496,45 8,45
0,80 1608,85 12,85 1592,94 9,94 1508,11 12,11 1495,15 7,15
0,8 1606,85 10,8 1590,94 7,96 1506,80 10,80 1493,85 5,85
0,90 1604,85 8,85 1588,97 5,97 1505,49 9,49 1492,54 4,54
0,95 1602,84 6,84 1586,98 3,98 1504,17 8,17 1491,23 3,23
1,00 1600,83 4,83 1584,99 1,99 1502,85 6,85 1489,92 1,92
1,05 1598,81 2,81 1582,99 0,01 1501,52 5,52 1488,60 0,60
1,10 1596,79 0,79 1580,99 2,01 1499,19 3,19 1487,28 0,72

5 1594,77 1,23 1578,99 4,01 1498,86 2,86 1485,96 2,04

1592,74 3,26 1576.99 6,01 1497,52 1,52 1484,64 3,36

1590,71 5,29 1574,98 8,02 1496,18 0,18 1483,32 4,68

1588,68 7,32 1572,98 10,02 1494,84 1,16 1481,99 6,01

b

)

b
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Figura 4.1: Variagao do desvio absoluto da afinidade por préton em relacao ao fator de
escalonamento para os anions de alcodis e tidis de até dois carbonos.
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Para verificar a eficiéncia do uso de fatores de escalonamento, o fator 1,10 foi aplicado
nos alcod6is mais complexos, assim como o fator 1,15 foi aplicado nos ti6is. Os resultados
sao apresentados na Tabela 4.5. Para os alcodis, o desvio médio sem escalonamento,
neste nivel de teoria, foi 4,11 kJ/mol. Ja com a utilizagdo do fator de escalonamento,
o desvio médio diminuiu para 2,95 kJ/mol. Para os tidis, a redugdo do desvio médio
foi ainda mais significativa, se comparada com os alcodis, diminuindo de 3,93 kJ/mol
para 1,46 kJ/mol. Percebe-se que o uso do fator de escalonamento permite refinar
resultados de propriedades eletronicas, como afinidade por préton, com boa precisao.
Porém deve-se observar a pequena amostragem considerada. Além disso, os fatores
determinados neste estudos sao aplicaveis a grupos de sistemas analogos, utilizando o
mesmo nivel de teoria.

Tabela 4.5: Valores de afinidade por préton obtidos no nivel MP2/6-31G(d,p), utilizan-

do o fator de escalonamento 1,10 para os alcoo6is e 1,15 para os tidis e desvios absolutos
(em kJ/mol).

Fator Anion AP.,;. AW
CH3CH,CH,O~ 1577,66 5,66
(CH3),CHO™ 1569,24 0,24

1,10 CH;CH,CH,CH,O~ 1569,12 0,88
CH;CH,C(O~)HCH; 1556,90 8,10

(CH;)3CO~ 1565,00 3,00
CH,CH,CH,S™ 1483,05 1,05
(CH3),CHS- 1479,23 0,22

1,15 CH3CH,CH,CH,S~  1479,29 0,71
CH3CH,CH(S™)CH;  1472,96 —©®)
(CH3)3CS™ 1473,15 1,85

(@) Desvio Absoluto: A = [AP, - AP,

() Valor experimental ndo disponivel.
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4.1.4 Analise do Tempo de Processamento x Método/Base

As anélises realizadas anteriormente baseiam-se somente na qualidade do célculo,
sem avaliar o tempo de processamento computacional. Calculos da energia eletrénica do
metanol foram utilizados para comparar o desempenho de alguns métodos e conjuntos
de base contra o tempo de processamento. Foram efetuados cédlculos com o método
Hartree-Fock (HF), teoria de perturbacao de Mgller-Plesset de segunda (MP2) e quarta
ordem (MP4), interacao de configuragio com excitacao simples e dupla (CISD) e coupled
cluster com excitagdo simples e dupla (CCSD) e simples, dupla e tripla (CCSD(T)) e
conjuntos de base 3-21G, 6-31G(d,p), 6-311++G(d,p), cc-pVDZ, cc-pVTZ e aug-cc-
pVTZ. A geometria de partida do metanol foi obtida através da interface grafica do
programa MOLDEN [69] e a otimizacao da geometria foi realizada em cada um dos
niveis de teoria analisados. Utilizou-se uma maquina com sistema operacional FreeBSD
versdo 5.0, com as seguintes caracteristicas: Pentium IV (1.6 GHz) com 1.0 GB de RAM
(memoria real), 1.0 GB de memoria virtual (swap) e 40 GB de disco IDE (UDMA 100).

A Tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos, que serao discutidos para cada um
dos métodos analisados:

HF: Em geral, para uma molécula como o metanol, o tempo de calculo com o
método HF é pequeno. Os calculos foram executados em menos de um minuto, com
excecao das bases cc-pVTZ e aug-cc-pVTZ. O melhor resultado, no nivel HF', obtido
com a base aug-cc-pV'TZ, teve o tempo de processamento de 71,4 minutos.

MP2 (frozen-core): Utilizando as bases 3-21G, 6-31G(d,p), 6-311++G(d,p) e cc-
pVDZ, os resultados obtidos no método MP2 foram melhores do que aqueles obtidos
com o HF, sendo gasto praticamente o mesmo tempo de processamento, compensando o
uso deste método. Na comparacao entre as bases cc-pV'TZ e aug-cc-pVTZ, a adicao de

fungbes difusas geram uma melhora insignificante no valor da energia (0,0115 hartree),
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Tabela 4.6: Energias eletronicas (em hartree) do metanol obtidas com diferentes méto-
dos e conjuntos de base e os respectivos tempos de CPU (em minutos).

Método Conjuntos de Base
3-21G 6-31G 6-311++ cc-pVDZ cc-pVTZ aug-
(d,p) G(d,p) cc-pVTZ
HF -114,3980 -115,0467 -115,0525 -115,0497 -115,0902 -115,0931
(0,2) (0,4) (0,5) (0,4) (12,8) (71,4)
MP2 -114,6093 -115,3820 -115,3939 -115,3880 -115,5175 -115,5290
(0,3) 0,9) (1,5) (0,9) (42, 3) (258,2)
MP4 -114,6322 -115,4118 -1154777 -115,4201 -115,5518 -115,5638
(6,3) (49, 6) (231,7) (35,5) (1.884,9) (12.224,9)
CISD -114,6143 -115,3771 -115,3870 -115,3840 -115,4996 -115,5472
(0,6) (4,1) (12,0) (3,9) (239,7)  (18.953,9)
CCSD -114,6294 -115,4047 -115,4665 -115,4129 -115,5360 -115,5465
(11,6) (58, 8) (313,0) (57,3) (2.628,2) (10.252,4)
CCSD(T) -114,6339 -115,4122 -115,4773 -115,4208 -115,5508 (@)

(13,7) (97,4) (521,7) (85,3) (4.170, 3)
(@) Calculo foi interrompido apés varios dias de CPU por queda de energia.

para um tempo de calculo seis vezes maior.

MP4 (frozen-core): Este nivel de teoria apresentou bons resultados de ener-
gia eletronica para o metanol. No entanto, os tempos de processamento aumentaram
consideravelmente. Por exemplo, utilizando a base 6-311++G(d,p), o tempo de pro-
cessamento foi de 231,7 minutos, sendo que com os métodos HF e MP2 o tempo de
calculo nao ultrapassou 2 minutos. Sendo assim, este método deve ser escolhido quan-
do a propriedade estudada depender consideravelmente do valor da energia. Apesar
da base aug-cc-pV'TZ apresentar o melhor resultado neste nivel de teoria, o tempo de
processamento foi extremamente elevado (12.224,9 minutos). Neste caso, o aumento do
tempo computacional, em relacdo ao método MP2 (258,2 minutos), ndo compensou o
ganho no valor da energia (0,0838 hartree).

CISD: Os valores de energia eletronica neste nivel de teoria sao bem préximos aos

obtidos com o método MP2, mas com um tempo de processamento relativamete maior.
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Recentemente, o uso de métodos MPn tem aumentado em detrimento aos métodos CI,
entretanto, os estados excitados ndo sdo bem descritos por métodos de perturbagao [75].
Por isso, a escolha do método depende tanto do sistema quanto da propriedade em
estudo.

CCSD: Apesar de um maior tempo computacional, os resultados obtidos neste nivel
de teoria nao foram melhores do que os obtidos com o método MP4. Por exemplo, no
nivel de teoria CCSD/6-31G(d,p) o valor da energia foi -115,4047 hartree, com tempo de
célculo igual a 58,8 minutos. Ja no nivel de teoria MP4/6-31G(d,p), o valor da energia
foi melhor (-115,4118 hartree) e o tempo de procesamento foi menor (49,6 minutos).

CCSD(T): Este método apresentou resultados muito bons, semelhantes aos obtidos
com o método MP4. No entanto, para qualquer um dos conjuntos de base, o tempo de
CPU foi consideravelmente maior.

Em termos de precisao do valor da energia calculada, utilizando uma funcao de base
de tamanho médio, os resultados obtidos concordam com a seguinte ordem de métodos

citada na literatura [76]:

HF < MP2 ~ CISD < CCSD < MP4 < CCSD(T) (4.2)

Na maioria das vezes, célculos HF nao sao eficientes. Mesmo utilizando-se fungoes
de base sofisticadas, os resultados ainda nao sao satisfatorios, com grandes desvios em
relacao aos valores experimentais. Contudo, estes erros seguem um certo padrao, o que
permite o uso de fatores de correcao. Sendo assim, cilculos HF sao usados como ponto
de partida para célculos que incluem a energia de correlacao eletronica.

Ja o método CCSD(T), com uma base sofisticada, pode gerar resultados para pro-
priedades envolvendo energia com um nivel de precisdo de ~ 4 kJ/mol, para a maioria

dos sistemas. Entretanto, o custo computacional aumenta bastante. Alternativamente,
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podem ser usados métodos menos completos (como MP4 e CCSD), que com bases mé-
dias, fornecem resultados com precisao de alguns kJ/mol [75]. Mas serd que néo existe
um modo de se obter resultados com a qualidade do nivel CCSD(T)/auc-cc-pVTZ,

porém com um custo computacional menor?
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4.2 Validacao do Método

4.2.1 Meétodo Aditivo de Energia

Como observado na Tabela 4.6, cédlculos de estrutura eletrénica com métodos e
conjuntos de base sofisticados consomem um elevado tempo computacional, mesmo
para sistemas simples como o metanol. Uma alternativa para se manter a precisao do
calculo, porém um custo computacional menor, é o uso do método aditivo, que obtém
energias precisas, a partir de calculos mais simples.

Esta aproximagao, descrita na metodologia computacional, foi aplicada aos alcodis
e tidis de até dois carbonos e seus respectivos anions, a fim de reproduzir os resulta-
dos do nivel de teoria CCSD(T)/aug-cc-pVTZ. Também foram realizados calculos das
energias eletronicas, no nivel CCSD(T) /aug-cc-pVTZ//MP2/cc-pVTZ, para os mesmos
sistemas, com o objetivo de comparar os resultados obtidos com a aproximacao aditiva
utilizada.

A energia aproximada foi calculada de acordo com a Eq. 3.4 e depende dos valores
das energias E; (MP2/cc-pVTZ); Eo (CCSD(T)/cc-pVTZ) e E3 (MP2/aug-cc-pVTZ).
Estes resultados sao apresentados na Tabela 4.7, juntamente com os valores da energia
nao aproximada, calculada no nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/cc-pVTZ.

Percebe-se que o uso da aproximagao aditiva é interessante, pois as energias aproxi-
mada e ndo aproximada apresentam valores muito semelhantes (desvio médio de 0,0004
hartrees), sendo que o tempo de CPU para o calculo aproximado ¢ menor. Além
disso, todos os calculos com a aproximacao aditiva foram concluidos, o que nao foi
possivel com o método nio aproximado. Os célculos realizados no nivel CCSD(T) /aug-
cc-pVTZ//MP2/cc-pVTZ, para o etanol e etanotiol, ndo foram concluidos por falta de

espaco no disco, mesmo sendo disponibilizados 25 GB.



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 68

Tabela 4.7: Energias E;, Eo e E3; energia aproximada (Eq. 3.4) e energia ndo aproxi-
mada (obtida no nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/cc-pVTZ) para os alcooéis e tidis
de até dois carbonos. Resultados apresentados em hartree.

Sistemas Moleculares E; Es Es Eaproz En—aproz
CH;O0H -115,5175 -115,5508 -115,5290 -115,5622 -115,5623
CH;0~ -114,8810 -114,9107 -114,9092 -114,9390 -114,9382
CH;CH,OH -154,7442 -154,7953 -154,7580 -154,8092 —(a)

CH;CH,O~ -154,1155 -154,1628 -154,1444 -154,1917 -154,1912
CH,SH 4381199 -438,1689 -438,1282 -438,1772 -438,1775
CH,S~ 4375334 -437,5785 -437.5541 -437,5992 -437,5996
CH;CH,SH -477,3430 -477,4092 -477.3545 -477,4207 — ()

CH;CH,S~ -476,7612 -476,8235 -473,7841 -476,8465 -476,8467

(@) Calculo nio concluido.

Por ser uma propriedade sensivel ao método e ao conjunto de base, a afinidade
por proton foi utilizada para aferir a qualidade da aproximagao aditiva. Os valores de
afinidade por préton calculados com os métodos aproximado e nao aproximado e seus
respectivos desvios sao apresentados na Tabela 4.8.

Na comparagao entre os resultados de afinidade por préton obtidos, nota-se que a
aproximacao proposta apresenta bons resultados, podendo ser aplicada para calculos de
AP de sistemas similares. Os valores de AP para os dnions CH;CH,O~ e CH3CH,S™
nao puderam ser calculados com o método nao aproximado, reforcando o uso da apro-
ximagao aditiva para sistemas maiores.

Tabela 4.8: Valores de afinidades por préoton calculados com os métodos aproximado

e nao aproximado, experimentais e desvios absolutos (em kJ/mol) para os &nios de
alcodis e tiois de até dois carbonos.

Anion APg‘;)p AP, aprox A®) AP opror A®)
CH30~ 1596 + 4 1598,84 2,84 1596,67 0,67
CH3CH,O~ 1583 £ 4,2 — — 1581,99 1,01
CH3S™ 1496 &+ 11 1494,11 1,89 1494,13 1,87
CH3CH,S~ 1488 + 8,8 — —  1484,18 3,82

(@) Resultados experimentais obtidos na Ref. [71].
®) Desvio Absoluto: A — |AP o1 - APy
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Além dos alcoodis e dos tiois estudados, foram escolhidos alguns sistemas similares
para a aplicacdo da aproximacao aditiva e posterior calculo da AP. Estes dados sdo
apresentados na Tabela 4.9. Para calculos teéricos de propriedades, como afinidade
por proton, considera-se o desvio de + 10 kJ/mol como aceitavel. Portanto, os desvios
obtidos sdo satisfatorios, estando dentro da margem aceitavel. Além disso, estes valores
encontram-se dentro da faixa do erro experimental, com desvio médio de 7,32 kJ/mol.
Por estes resultados, pode-se considerar que a aproximacao aditiva foi aplicada com
sucesso para este grupo de moléculas.

Tabela 4.9: Valores de afinidades por proton calculados com o métodos aditivo, expe-
rimentais e desvios absolutos (em kJ/mol) para sistemas similares.

Anion AP ue APg‘ZB A®)
CH; -~ 1738,78 1743 £ 2,9 4,22
OH -~ 1628,28 1633 4,72
SH -~ 1473,66 1468 + 12 5,66
HSO, ~ 128549 1282 £ 13 3,49
COCH -~ 1539,91 1526 + 8,8 13,91
CSCH -~ 1462,40 1469 £ 17 6,60
CH30CH, -~ 1710,25 1703 + 84 7,25
CH3SCH, ~ 1640,96 1633 + 6,3 7,96
CH,CHCOO -~ 1432,13 1440 + 12 7,87
CH,COO - 1446,46 1456 + 9.2 9,54
CH;CH,COO ~ 144416 1454 + 9.2 9,84
CH,CHS -~ 1451,17 1456 £ 14 4,83
CH3CSCH,; ~ 145947 1469 + 14 9,53
CH3SO — 1491,47 1502 + 13 10,53
CH3SO; ~ 1332,26 1343 +£9,2 10,74
CH3SO,CH, — 1534,29 1531 +£ 9,2 3,29

HS(CH,),COO ~ 1415,60 1420 +9,2 4,40

(@) Resultados experimentais obtidos na Ref. [71].
(®) Desvio Absoluto: A = |AP e - APyl
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4.2.2 Meétodo Aditivo de Energia através de ONIOM com Pseu-

dopotencial

Considerando o procedimento descrito na Secao 3.3, foi utilizado o método aditivo
de energia através de ONIOM com pseudopotencial para o célculo das propriedades
termodinamicas afinidades por proton e eletronica.

Os resultados de AP para os anions CH3(CH,),,CH,O~ e CH3(CH;),CH2S~, com
n variando de 0 a 8, sao apresentados na Tabela 4.10. Os resultados obtidos para
os anions dos alcodis foram proximos aos valores experimentais, apresentando desvio
médio de 3,14 kJ/mol. Para os anions de tiois, os resultados também foram muito
bons, apresentando desvio médio de 2,94 kJ/mol. No entanto, valores experimentais
de AP para os tidis estao disponiveis somente para as moléculas com n < 3.

Em seguida, foram calculadas as afinidade eletronicas para os sistemas neutros
CH3(CH;),,CH20 e CH3(CH,),,CH,S. Estes resultados sao apresentados na Tabela 4.11.
Os desvios médios para os alcoodis e tidis foram 0,05 eV e 0,04 eV, respectivamente. Isto
mostra que o método empregado gera resultados com boa concordancia com os dados

experimentais.
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Tabela 4.10: Valores de afinidades por préton calculados e experimentais e desvios
absolutos (em kJ/mol) para os dnions CH3(CH,),CH,O~ e CH3(CH,),CHyS™ (n=0-
8).

n CHg(CHg)nCHQOf CHg(CHg)nCsti
APcalc APe;cp A APcalc APewp A
1575,42 1583 £ 4,2 7,58 1486,38 1488 £ 8,8 1,62
1571,92 1572 £ 5,4 0,08 1483,56 1482 £ 9,2 1,56
1570,54 1570 + 8,4 0,54 1482,22 1480 + 9,2 2,22
1569,24 1565 &+ 8,8 4,24 1481,36 1475+ 9.6 6,36
1568,67 1565 + 8,8 3,67 1480,88 - -
1568,33 1567 £ 8,8 1,33 1480,60 - -
1568,10 1566 £ 8,8 2,10 1480,41 — -
1567,92 1567 £ 8,8 0,92 1480,29 — —
1567,83 1560 & 8,4 7,83 1480,22 - -

0O I O Ul i W N —= O

Tabela 4.11: Valores de afinidade eletronica calculados e experimentais e desvios abso-
lutos (em eV) para os sistemas CH3(CH;),CH,0 e CH3(CHy),,CH,S (n=0-8).
n CH;3(CH,;),,CH,O~ CH;3(CH,),,CH,S~

EAcalc EAe;Up A EAcalc EAewp A
1,830 — — 1,944 1,953 4+ 0,004 0,009
1,872 1,789 £ 0,03 0,083 1,978 2,000 £ 0,020 0,022
1,891 1,78 £0,10 0,11 1,994 2,04+ 0,14 0,05
1,906 1,89 +0,13 0,02 2,006 2,09+0,02 0,08
1,913 1,89 +£0,13 0,02 2,012 — —
1,917 1,86 0,13 0,06 2,017 — —
1,920 1,88 +0,13 0,04 2,021 - —
1,922 1,86 £ 0,13 0,06 2,028 — —

— 1944012 - 2,024 - -

CO ~I O Ul i WK~ O
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4.2.3 Relagao das Propriedades AP e AE com o aumento da

cadeia carbonica

As Figs. 4.2 e 4.3 mostram os dados de afinidade por préton contra o niimero de
carbonos, para os sistemas CH3(CHs),CH,O~ e CH3(CHs;),,CH,S™, respectivamente.
E as Figs. 4.4 e 4.5 mostram os dados de afinidade eletrénica contra o nimero de
carbonos, para os sistemas CH3(CH,),,CH,0 e CH3(CHs),,CH,S, respectivamente.

Na analise destes graficos observa-se a mesma tendéncia convergente com o aumen-
to da cadeia carbonica, que pode ser ajustada através de uma regressao exponencial.

Este ajuste foi feito de acordo com a Eq. 4.3, cujos parametros sao apresentados na

Tabela 4.12.

1
Propriedade(n) =Y C; e*" (4.3)
=0

Tabela 4.12: Parametros utilizados no ajuste nao linear do comportamento das pro-
priedades AP e AE, em relagdo ao nimero de carbonos, em CH3(CH;),CH;X? (X = O
ouSeq=-1ou0).

Parametro AP AE
Alcool Tiol Alcool Tiol

Co 1567,7957 1480,2053 11,9232  2,0272

Cq 7,5523 6,1322 -0,0926 -0,0819

k -0,5455 -0,5678  -0,5559 -0,4499
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A Eq. 4.3 foi aplicada com sucesso para o calculo da AP de alcodis com n=4 (1568,65
kJ/mol) e n=8 (1567,89 kJ/mol) e AE de ti6is com n=4 (2,014 eV) e n=8 (2,025 eV),
mostrando que pode ser usada na previsao destas propriedades para sistemas maiores.
Para os alcodis, a afinidade por proton dos sistemas com n=9 e n=10 foram 1567,85 e
1567,82 kJ /mol, respectivamente. Ja para os tidis, os valores encontrados foram 1480,24
kJ/mol (n=9) e 1480,22 kJ/mol (n=10).

Em relacao a afinidade eletronica, para os alco6is foram estimados os valores para
n=38 (1,922 eV), n=9 (1,922 eV) e n=10 (1,923 eV). O valor experimental para n—8 esta
disponivel na literatura e o desvio encontrado foi de 0,02 eV. Ja para os tidis, os valores

estimados para n=9 e n=10 foram 2,025 e 2,026 eV, respectivamente.
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Figura 4.2: Valores de afinidade por préton calculadas com o método ONIOM para
sistemas CH3(CH,),CH,O~ (n=0-8).
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Figura 4.3: Valores de afinidade por préton calculadas com o método ONIOM para
sistemas CH3(CH,),CHyS™ (n=0-8).
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Figura 4.4: Valores de afinidade eletronica calculados com o método ONIOM para
sistemas CH3(CH,),CH,0 (n=0-7).
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Figura 4.5: Valores de afinidade eletronica calculados com o método ONIOM para
sistemas CH3(CH;),,CH,S (n=0-8).
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E interessante ressaltar a relacdo praticamente linear entre os valores de AP e AE
para os sistemas estudados. Como observa-se nas Figs. 4.6 e 4.7, o coeficiente de
regressao ¢ 0,99, tanto para os alcodis quanto para os tidis. A partir da relagao observada
entre as duas propriedades, pode-se estimar valores de AP ou AE para sistemas com
maior numero de carbonos, para os quais dados experimentais nao estao disponiveis.

A relacdo AP x AE ainda pode ser analisada em funcao das energias de ionizagao
(EI) e dissociagao (D). Como mostrado a seguir, a soma das Eqgs. 4.4, 4.5 e 4.6 fornece

a Eq. 4.7.

A"+ H* 5 AH  AH, = AP (4.4)
Ate — A AH, = AE (4.5)
H—H +e AH; = EI(H) (4.6)
A+H—>AH  AH,=D (4.7)

Portanto tem-se D = AP + AE + EI(H), que comparado com a equagdo de uma

reta (y = ax + b) fornece a Eq. 4.8.

AE = —AP — EI(H)+ D (4.8)

Considerando que a EI(H) é uma constante, as propriedades afinidades por préton
e eletronica podem ser analisadas em fun¢do da energia de dissociagao. Esta relacao

podera ser melhor estudada em trabalhos futuros.
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Figura 4.6: Valores de afinidade por préton x afinidade eletronica calculados com o
método ONIOM para sistemas CH3(CH;),CH2O~ (n=0-7).
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Figura 4.7: Valores de afinidade por préton x afinidade eletrénica calculados com o
método ONIOM para sistemas CH3(CHy),,CH2S™ (n=0-8).
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4.3 Estudo do Mecanismo de Reacao de Eliminacao
Interna de Xantatos

A Fig. 4.8 mostra a estrutura geral dos xantatos estudados. O etil xantato (R=H)
foi utilizado como modelo para o estudo de um sistema mais complexo, o xantato
precursor do estilbeno (R=CgHs). O mecanismo de reagdo de eliminagdo interna dos
dois sistemas foi estudado empregando-se o método aditivo de energia com funcoes
de base com pseudopotencial. Como o etil xantato é um sistema pequeno, nao foi
necesséria a utilizacao do método ONIOM, que somente foi aplicado para o estudo do

mecanismo de reacao do xantato precursor do estilbeno.

R H
\/c — C/R
. \
S(|2|OCH3
S

Figura 4.8: Estrutura geral dos xantatos estudados.

4.3.1 Etil Xantato

Como mostra a Fig. 2.3, foram propostas duas estruturas de estados de transicao
para a reacao de eliminacao interna dos xantatos. Para o etil xantato, se a reacao
ocorrer pela transferéncia do Hidrogénio-$ para o Enxofre, via TS(1), serd formado
etileno e um produto intermediério, chamado de acido xantico. Por outro lado, se a
reagao ocorrer pela transferéncia do Hidrogénio-3 para o Oxigénio, via TS(2), ocorre

a formacao direta de etileno, metanol e dissulfeto de carbono. O Aacido xéntico se
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decompoe em metanol e dissulfeto de carbono, passando por um estado de transi¢ao

denominado de TS(3). Estas reacoes sdo mostradas na Fig 4.9.

H H 1
H\ = § 4H
\C— C\/
H H S\Q W
% s H | N\
¢ ¢ H;CO I
/ | Hs _
H SCOCH; . H,C=CH, + HSCOCH;
s |
S hs
H |
0—C
7 AN
- H H i HsC s
Ho% S 4H
\,-C_ Q’ l
CH;OH + CS,
S H
. H \c— ' """ o ’
H: F S V4 \CH3
cC—C - -
/
H S(|1|OCH3 » H,C =CH; + CH30H + CS,
S

Figura 4.9: Mecanismos de reacao para o etil xantato.

Os compostos envolvidos nos mecanismos em questao foram estudados empregando-
se a aproximacao aditiva de energia com os conjuntos de funcoes de base B0 e Bl

(descritos na metodologia computacional), de acordo com as seguintes etapas:

e Otimizacdo da geometria e calculo da frequéncia vibracional no nivel HF /BO0;
e Reotimizacao da geometria e célculo da energia eletronica (E;) no nivel MP2/B0;
e Calculo da energia eletronica (Es) no nivel CCSD(T)/B0;

e Calculo da energia eletronica (E3) no nivel MP2/B1.
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A expressao resultante para a energia é dada pela Eq. 4.9:

~ E[CCSD(T)/B1] = E[CCSD(T)/B0]+ E[MP2/B1]—

—E[MP2/B0| + ZPE[HF/BO|x* scal (4.9)

Os estados de transigdo foram caracterizados usando-se o método STQN (Syn-
chronous Transit-guided Quasi-Newton), desenvolvido por Schlegel e colaboradores |77,
78]. Todos os céalculos foram realizados no programa GAUSSIAN/98 [70]. Os resulta-
dos das energias E;, Es e E3, ZPE e as correcoes térmicas para a energia e entalpia sao
apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13: Energias E;, Es e E;, ZPE e correcoes térmicas (CT) para energia e

entalpia dos sistemas envolvidos no mecanismo de reacao E; do etil xantato. Resultados
apresentados em hartree.

Sistema, Eq E, E; ZPE CT(E) CT(H)
Etil Xantato -62,5201 -62,6016 -63,3781 0,1243 0,1332 0,1342
Etileno -13,3892 -13,4241 -13,5822 0,0541 0,0571 0,0580
Acido Xantico -49,0856 -49,1361 -49,7395 0,0625 0,0685 0,0695
Metanol -23,6323 -23,6587 -23,8946 0,0542 0,0574 0,0584
Dissulfeto de Carbono -25,4647 -25,4805 -25,8479 0,0056 0,0090 0,0099
TS(1) -62,4464 -62,5314 -63,3000 0,1162 0,1242 0,1251
TS(2) -62,4256 -62,5071 -63,2674 0,1166 0,1255 0,1264
TS(3) -49,0329 -49,0794 -49,6808 0,0584 0,0643 0,0653

A partir dos dados da Tabela 4.14 observa-se que a reacao E; para o etil xantato
apresenta variacdo de energia interna (AU) de 30,2 kecal /mol e variagio de entalpia (AH)
de 31,3 kcal /mol, indicando um processo endotérmico. As energias de ativacio (A U¥)
para TS(1) e TS(2) sdo 41,2 e 64,6 kcal/mol, respectivamente. A Fig. 4.10 mostra que

a formagao de TS(1) é favoravel em relagdo a formacao de TS(2), sendo coerente com
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Tabela 4.14: Energia aproximada (Eq. 4.9), energia interna e entalpia para os sistemas
envolvidos no mecanismo de reacao E; do etil xantato. Resultados apresentados em
hartree.

Sistema ~ E U@ H®

Etil Xantato -63,3353 -63,3264 -63,3254
Etileno -13,5630 -13,5600 -13,5591
Acido Xantico -49,7275 -49,7215 -49,7205
Metanol -23,8668 -23,8636 -23,8626
Dissulfeto de Carbono -25,8581 -25,8547 -25,8538
TS(1) -63,2688 -63,2608 -63,2599
TS(2) -63,2323 -63,2234 -63,2225
TS(3) -49,6689 -49,6630 -49,6620

@ U =E;z + Ey - E; + CT(E)

® H=FE; + Ey - E; + CT(H)
o fato de que o Enxofre é mais polarizavel que o Oxigénio. Comparando-se 4tomos
da mesma familia da tabela periddica, verifica-se que a reatividade como nucleéfilo
aumenta significativamente com o aumento do nimero atémico. Isto acontece porque
as nuvens eletronicas de dtomos mais pesados estao ligadas aos niicleos com menor
forga, estando mais propensas a se distorcerem para formar o estado de transi¢dao da
reacao.

O valor relacionado a barreira do TS(1) obtido é proximo ao valor encontrado na
literatura (48,6 kcal /mol), usando-se calculos CCSD(T)/aug-cc-pVDZ [79], mostrando
que a aproximacao aditiva é eficiente para o estudo dos mecanismos de reacao.

Moléculas poliatémicas sao mais complexas em relacao as diatomicas por possuirem
diversos tipos de vibracoes. No entanto, todos estes movimentos podem ser analisados
como a superposicao de um nimero limitado de movimentos fundamentais chamados
de modos normais de vibragao. Em geral, moléculas poliatomicas nao lineares com N
atomos possuem (3N-6) modos de vibracao [80]. No caso dos estados de transi¢do (1) e
(2), as freqiiéncias vibracionais que caracterizam a transferéncia do Hidrogénio-3 para

o Enxofre ou para o Oxigénio sdo -1128,40 cm™! e -1642,30 cm™!, respectivamente.
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Figura 4.10: Diagrama da reacao de eliminagao interna do etil xantato.
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A linha tracejada no diagrama apresentado na Fig. 4.10 representa a reacao de
decomposi¢ao do acido xantico, formado na reagao E; via TS(1). Esta reagao também
se mostrou um processo endotérmico, apresentado variagao de energia interna de 2,0
kcal/mol e variacdo de entalpia de 2,6 kcal/mol. A barreira de energia relacionada a
TS(3) é de 36,7 kcal/mol (Fig. 4.11).

Foram caracterizados os 21 modos normais de vibracao para o estado de transicao
desta reacao, sendo que a freqiiéncia vibracional relacionada & transferéncia intramole-

cular do Hidrogénio do Enxofre para o Oxigénio é -1825,46 cm™.
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Figura 4.11: Diagrama da reagao de decomposi¢ao do 4cido xantico.
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4.3.2 Xantato Precursor do Estilbeno

Do mesmo modo sugerido para o sistema CH3CH,SC(=S)(OCHs), os estados de
transicdo (1) e (2), para o sistema (CgH;)CHy(CgHs)CHSC(=S)(OCHj3) referem-se a
transferéncia do Hidrogénio-f para o Enxofre e Oxigénio, respectivamente. Na reacao
via TS(1) ocorre a formacao de estilbeno e acido xantico, com posterior decomposigao
em metanol e dissulfeto de carbono. Na reagio via TS(2) ocorre a formagao direta de
estilbeno, metanol e dissulfeto de carbono.

No estudo deste sistema foi empregado o método ONIOM, segundo a divisao mostra-
da na Fig. 4.12. A parte ativa da molécula, representada em azul, foi descrita por um
nivel mais alto de teoria (CCSD(T)/B1) e o restante da molécula, em vermelho, foi
descrita por um nivel mais baixo de teoria (MP2/B0). A energia final do sistema é

descrita pela Eq. 4.10:

~ E[CCSD(T)/B1 : MP2/B0] = E[CCSD(T)/B0 : HF/B0]+

+E[MP2/B1: MP2/B0| — E]MP2/B0 : HF/B0|+ (4.10)

+ ZPE[HF/B0: HF/BO0] % scal
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SCOCH3;

||
S

Figura 4.12: Divisao do sistema (CgHs)CHy(CegHs)CHSC(=S)(OCHj3) para aplicagiao
do método ONIOM.

A Tabela 4.15 mostra os resultados obtidos para as energias E;, E5 e E3, ZPE e as
correcoes térmicas para a energia e entalpia, seguindo-se as etapas de célculos descritas
na Secao 3.3. Na Tabela 4.16 sao apresentados os valores da energia aproximada,
energia interna e entalpia dos sistemas envolvidos no mecanismo de reacao E; do xantato
precursor do estilbeno. Diferentemente do sistema anterior, esta reacao é um processo
altamente exotérmico, apresentando os valores de 46,7 e 47,1 kcal /mol para as variacoes
da energia interna e da entalpia, respectivamente. Esta grande estabilizacao se deve a
conjugacao das duplas ligagoes dos grupos fenila com a ligacao m formada no composto
estilbeno, aumentando a delocalizagao eletronica, proibitiva no caso do reagente xantato
precursor do estilbeno. As energias de ativacdo encontradas para TS(1) e TS(2) foram
34,9 e 49,4 kcal /mol, respectivamente. A diminui¢do da energia de ativagio, em relagao
ao etil xantato, tanto para TS(1) quanto para TS(2), também pode ser atribuida a
estabilizacao dos estados de transicao por conjugacao e ressonancia entre os grupos
fenila e a ligacdo dupla. Verifica-se na Fig. 4.13 que a formagcao do TS(1) também
é favoravel em relagdo a TS(2), pelo mesmo motivo apresentado anteriormente. As
freqiiéncias vibracionais que caracterizam a transferéncia intramolecular do Hidrogénio

1

para o Enxofre ou para o Oxigénio sao -959,23 e -1547,65 cm™", respectivamente.
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Tabela 4.15: Energias E;, Es e E;, ZPE e correcoes térmicas (CT) para energia e
entalpia para os sistemas envolvidos no mecanismo de reagao E; do xantato precursor

do estilbeno. Resultados apresentados em hartree.

Sistema, El E2 E3 ZPE CT(E) CT(H)
Xantato _132,7380 -132,8044 -134,5198 0,2974 0,3148 0,3157
Estilbeno -83,7183  -83,7528  -84,8346 0,2307 0,2409 0,2418
Metanol -23,6323  -23,6587  -23,8946 0,0642 0,0574 0,0584
Dissulfeto de Carbono -25,4647  -25,4805  -25,8479 0,0056 0,0090 0,0099
TS(1) -132,6850 -132,7588 -134,4496 0,2900 0,3076 0,3085
TS(2) -132,6689 -132,7337 -134,4358 0,2903 0,3079 0,3088

Tabela 4.16: Energia aproximada (Eq. 4.10), energia interna e entalpia para os sistemas
envolvidos no mecanismo de reagao E; do xantato precursor do estilbeno. Resultados

apresentados em hartree.

Sistema, ~ E U@ H®

Xantato -134,2887 -134,2714 -134,2705
Estilbeno -84,6384  -84,6282  -84,6273
Metanol -23,8668  -23,8636  -23,8626
Dissulfeto de Carbono -25,8581  -25,8547  -25,8538
TS(1) -134,2334 -134,2158 -134,2149
TS(2) -134,2103 -134,1927 -134,1918

@ U = E3 + Ey - By + CT(g)
®) H = E; + Ey-E; + CT(H)
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TS (2)

(Ph)CH2(Ph)CHSC(=S)OCH3

A U (kcal/mol)

47,1

\ (Ph)HC=CH(Ph) +
CH30H + CS2

Perfil de Reacao

Figura 4.13: Diagrama da reacao de eliminagao interna do xantato precursor do estil-
beno.
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As Figs. 4.11 e 4.13 mostraram que a formagdo do TS(1) é favoravel em relagao
ao TS(2) para os dois xantatos estudados. No entanto, observa-se na Fig. 4.14 que na
reacao de eliminacao do etil xantato, os dois processos sao energeticamente possiveis,
j& que as barreiras de energia sao proximas.

J4 para o xantato precursor do estilbeno, é provavel que a reacao de eliminacao
ocorra via TS(1), ja que a barreira de TS(1) é menor que a barreira de TS(2), como

mostra a Fig. 4.15.

TS(3)

70 TS(2) H2C=CH2

50 |
3
E
g %07 H2C=CH2
'M —
am HSC(=S)OCH3 cs2
g

H2C=CH2 CH3OH
10 |
H3C—CH2SC(=S)OCH3
-10

Perfil de Reacgéao

Figura 4.14: Diagrama geral da reacao de eliminacao interna do etil xantato.
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80 -
TS(2)
[ rsay N
20 HELUIRN
\
\
\
) B
g
£l N TSE)
g PIH2CC(PhIHISCSbCHa (PRYC=CH(Ph)
3
-40 -
Ccs2
HSC(=S)OCH3 CH30H
(Ph)HC=CH(Ph) (Ph)HC=CH(Ph)
-80

Perfil de Reagao

Figura 4.15: Diagrama geral da reagao de eliminacao interna do xantato precursor do
estilbeno .
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4.3.3 TIRC referente ao Mecanismo de Reacao E; do Etil Xantato

A coordenada intrinseca de reagdo (Intrinsic Reaction Coordinate, IRC) é uma
metodologia baseada nas equacoes classicas de movimento e pode ser definida como
o caminho tracado por uma particula, se movendo com velocidade infinita, do estado
de transi¢ao até cada um dos minimos de energia. Em outras palavras, é o caminho de
minima energia conectando reagentes e produtos, via estado de transigao [81].

Dentre os diversos algoritmos desenvolvidos para céalculos IRC, o algoritmo pro-
posto por Schlegel vem sendo largamente utilizado [77,82|. Utilizando o programa
Gamess [83], foram realizados calculos IRC para as reages envolvidas no mecanismo
de eliminacao interna do etil xantato.

O IRC para a reacgao E; via TS(1) é mostrado na Fig. 4.16 e observa-se que o TS
conecta o reagente aos produtos. A transferéncia do Hidrogénio-5 pode ser analisada
através dos comprimentos das ligacdes. O comprimento esperado da ligacao C-H é 1,089
A e da ligacdo S-H & 1,008 A. Observa-se na estrutura do TS(1) que a distancia C-H
6 de 1,333 A e a distancia S-H é de 1,708 A, indicando que o Hidrogénio estd sendo
transferido do atomo de Carbono para o Enxofre.

A Fig. 4.17 mostra o IRC para a decomposicao do 4cido xantico. A estrutura do
TS(3) mostra que o Hidrogénio esta sendo transferido do Enxofre para o Oxigénio pois
as distancias S-H (1,716 A) e O-H (1,283 A) séio maiores que os comprimentos esperados
para estas ligagoes.

Na Fig. 4.18 é mostrado o IRC para a reagio E; via TS(2). Na estrutura do TS(2),
as distancias C-H e O-H siio 1,387 e 1,254 A, respectivamente, indicando a transferéncia
do Hidrogénio-3 para o Oxigénio, ja que o comprimento esperado de uma ligacao O-H

60,9500 A.
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Energia (hartree)

~61.876 [ %

-61.896

v

-61.916 -

Ja

-61.956

Perfil de Reacao

Figura 4.16: IRC para a reac¢ao de eliminagao interna do etil xantato via TS(1).
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Energia (hartree)

-48.63

-48.65

-48.67

o-"®

-48.69 r M

-48.71

Perfil de Reacao

Figura 4.17: TIRC para a reacdo de decomposic¢ao do acido xantico, via TS(3).
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Energia (hartree)
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Figura 4.18: IRC para a reac¢ao de eliminagao interna do etil xantato via TS(2).
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

Os resultados iniciais deste trabalho mostraram que célculos de estrutura eletronica
com métodos sofisticados e conjuntos de funcoes de base extensas sao computacional-
mente caros, sendo proibitivos para sistemas complexos. Uma alternativa encontrada
foi 0 uso do método aditivo de energia com fungoes de base com pseudopotencial. E
ainda, para sistemas maiores, o uso do método ONIOM.

Esta metodologia foi testada com sucesso no célculo de afinidades por préton e
eletronica de alcodis e tidis com cadeias carbonicas lineares e varidveis. Os valores
obtidos para as duas propriedades estudadas foram préximos aos valores experimentais,
com desvio médio na ordem de 3,0 kJ/mol para a AP e 0,04 eV para a AE. Observou-se
uma relacao interessante entre AP e AE, que podera ser melhor discutida em trabalhos
futuros.

O uso do método aditivo de energia através de ONIOM com funcoes de base adap-
tadas ao pseudopotencial mostrou-se como uma metodologia eficiente também para o
estudo dos mecanismos de reacao de eliminagao interna de xantatos. Os resultados
obtidos neste trabalho sao coerentes com os dados encontrados na literatura, usando-se

célculos no nivel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ.
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Para o composto mais simples - CH3CH,SC(=S)OCHj3, a reacdo E; mostrou-se um
processo endotérmico, apresentando variacdo de entalpia de 30,2 kcal/mol. J4 para o
xantato mais complexo - (CgHs)CHy(CgH;) CHSC(=S)(OCH3s), o processo é altamente
exotérmico, com AH=-459 kcal/mol. Esta diferenga se deve a formacao do composto
estilbeno, que por sua alta planaridade e delocalizagao eletronica é mais estavel que o
etileno.

Os estados de transicao propostos para os mecanismos de reacao dos dois xantatos
foram caracterizados pelos métodos STQN e IRC. Para o etil xantato, observa-se que
ambos 0s processos sao energeticamente possiveis, pois as barreiras de energia sao proxi-
mas. Ja para o xantato precursor do estilbeno, o processo via TS(1) é energeticamente
favoravel em relacdo ao TS(2). Ainda pode-se explorar o estudo do mecanismo de

reacao de outros xantatos precursores, usando a metodologia aplicada neste trabalho.



Apéndice A

Estruturas das moléculas estudadas

As estruturas das moléculas estudadas foram otimizadas no nivel de teoria MP2/B0.
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Figura A.1: Estrutura Molecular do Acido Xantico

Tabela A.1: Coordenadas Cartesianas do Acido Xantico

Atomo X y Z
0O (1) 1.249005 0.000000 0.438940

C (2) 1.401217  0.000000 1.932783
H (3) 2.504693  0.000000 2.077565
H (4) 0.923815 0.917960  2.355814
H (5) 0.923815 -0.917960 2.355814
C (6) -0.031304 0.000000 -0.104162
S (7) 0.172082  0.000000 -1.941628
H (8) -1.190260 0.000000 -2.200109
S (9) -1.507931  0.000000  0.749608
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Figura A.2: Estrutura Molecular do Dissulfeto de Carbono

Tabela A.2: Coordenadas Cartesianas do Dissulfeto de Carbono

Atomo X y z

C (1) -0.000435 0.000000 -0.000251
S (2) -0.815857 0.000000 1.413294
S (3) 0.816020 0.000000 -1.413199
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Figura A.3: Estrutura Molecular do Estilbeno

Tabela A.3: Coordenadas Cartesianas do Estilbeno

Atomo X y z

C (1) -0.093048 0.000000 -0.687765
C (2) 0.093048 0.000000 0.687765
H (3) 0.798624 0.000000 -1.351307
H (4) -0.798624 0.000000 1.351307
C (5) -1.404704 0.000000 -1.420863
C (6) 1.404704 0.000000 1.420863
C (7) 2.660250 0.000000 0.768078
C (8) 3.850067 0.000000 1.509580
C (9) 3.815452  0.000000 2.918238
C (10) 2.574515 0.000000 3.576662
C (11) 1.381978 0.000000 2.832858
H (12) 2.715089 0.000000 -0.316943
H (13) 4.806174 0.000000 0.988913
H (14) 4.741736 0.000000 3.489985
H (15) 2.531807 0.000000 4.664351
H (16) 0.424760 0.000000 3.352007
C (17) -2.660250 0.000000 -0.768078
C (18) -3.850067 0.000000 -1.509580
C (19) -3.815452 0.000000 -2.918238
C (20) -2.574515 0.000000 -3.576662
C (21) -1.381978 0.000000 -2.832858
H (22) -2.715089 0.000000 0.316943
H (23) -4.806174 0.000000 -0.988913
H (24) -4.741736 0.000000 -3.489985
H (25) -2.531807 0.000000 -4.664351
H (26) -0.424760 0.000000 -3.352007
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Figura A.4: Estrutura Molecular do Etil Xantato

Tabela A.4: Coordenadas Cartesianas do Etil Xantato

Atomo X y z
-0.737058 0.000000  0.064398
-0.652488  0.000000  1.770877

S (3) 0.668392  0.000000 -1.115683

O (4) -1.903051 0.000000 -0.703337

C (5) -3.231211 0.000000 -0.004764

C (6) 2.158792  0.000000 0.078361

H (7) -3.960839 0.000000 -0.845291

H (8) -3.322650 -0.917265 0.627072

H (9) -3.322650 0.917265 0.627072

C (10) 3.471176  0.000000 -0.770590

H (11) 2.085523 0.910066 0.723958

H (12) 2.085523 -0.910066 0.723958

H (13) 4.351359  0.000000 -0.075065

H (14) 3.541736 -0.909764 -1.421274

H (15) 3.541736 0.909764 -1.421274
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Figura A.5: Estrutura Molecular do Etileno

Tabela A.5: Coordenadas Cartesianas do Etileno

Atomo X y z

C (1) 0.000000 0.000000 -0.694089
) 0.000000 0.000000 0.694089
) 0.949250 0.000000 -1.276939
) 0.949250 0.000000 1.276939
)
)

-0.949250 0.000000 1.276939
-0.949250 0.000000 -1.276939
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Figura A.6: Estrutura Molecular do Metanol

Tabela A.6: Coordenadas Cartesianas do Metanol

Atomo X y z

C (1) 0.033728  0.000000 -0.704213
0.062943 0.000000 0.785192
1.104650  0.000000 -1.013310
-0.475002 -0.918857 -1.100097
-0.475002 0.918857 -1.100097
-0.860562 0.000000 1.157248

\_/\_/\_/\_/\_/

O (2

(3
(4
(5
(6

T T O
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Figura A.7: Estrutura Molecular do TS(1) do Etil Xantato

Tabela A.7: Coordenadas Cartesianas do TS(1) do Etil Xantato

Atomo

X

y VA

C (1)
C(2)
S (3)
C (4)
0 (5)

0.000000
0.000000
2.457888
3.147456
3.843747
4.132763
2.944493
-0.127203
-0.144545
1.276590
-0.333340
-0.311849
4.752126
4.697380
3.178848

0.000000  0.000000
0.000000  1.439075
0.000000  2.328764
-0.790887  0.932547
-2.007211  0.995183
-2.617647  2.335153
-0.161561 -0.712714
0.947629  2.003847
-0.945150  2.006063
0.001279 -0.383233
-0.937928 -0.503592
0.948140 -0.498725
-3.507696  2.080911
-1.890373  2.970829
-2.912003  2.838597
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Figura A.8: Estrutura Molecular do TS(1) do Xantato Precursor do Estilbeno
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Tabela A.8: Coordenadas Cartesianas do TS(1) do Xantato Precursor do Estilbeno

Atomo X y zZ

H (1) 0.831915 -0.398800 1.624651
S(2) -1.020326 -0.720849 -0.810460
S(3) -0.208110 -1.890054 1.953277
C(4) -1.175172 -1.878990 0.477530
O (5) -2.070078 -2.868708 0.429590
C (6) -3.001661 -3.073755 -0.668688
H (7) -3.572987 -3.955723 -0.371633
H (8) -3.651074 -2.199336 -0.777411
H (9) -2.452503 -3.251764 -1.598661
C (10) 1.818442 0.680383 0.164644
C (11) 1.646346 0.589924 1.566312
H (12) 1.239628 1.432308 -0.367320
H (13) 2.475026 0.133313 2.112515
C (14) 2.646015 -0.177849 -0.665015
C (15) 0.997590 1.737305 2.303991
C (16) 2.689933 0.082125 -2.056496
C (17) 3.464227 -0.715646 -2.905303
C (18) 4.189591 -1.797116 -2.370267
C (19) 4.142403 -2.076558 -0.988823
C (20) 3.378349 -1.271570 -0.139156
C (21) 1.654962 2.321653  3.403550
C (22) 1.064322 3.386805 4.104697
C (23) -0.192539 3.879691 3.711228
C (24) -0.855593 3.293195 2.617580
C (25) -0.268544 2.223958 1.921957
H (26) 2.103554 0.901380 -2.466137
H (27) 3.492756 -0.510765 -3.972481
H (28) 4.784930 -2.427557 -3.028025
H (29) 4.693566 -2.921819 -0.584647
H (30) 3.335103 -1.506233 0.919151
H (31) 2.629137 1.946690 3.714206
H (32) 1.583457 3.829194 4.953190
H (33) -0.652356 4.703949 4.253263
H (34) -1.835658 3.657275 2.315026
H (35) -0.805225 1.753434 1.101838
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Figura A.9: Estrutura Molecular do TS(2) do Etil Xantato

Tabela A.9: Coordenadas Cartesianas do TS(2) do Etil Xantato

Atomo X y Z

C (1) 2.385044  0.824086 -0.237673
C (2) 2.481303 -0.599848 -0.139013
H (3) 2.296511 1.259731 -1.260529
H (4) 1.085620 0.988238 0.217431
H (5) 2.948322 1.426714 0.511385
H (6) 2.286236 -1.251312 -1.017698
H (7) 2.958970 -1.081089 0.739349
S(8)  0.212841 -1.597580 0.871636
C( -0.703503 -0.328790 0.082121
S -1.959388 -0.318654 -1.073380
O -0.119582 1.029006  0.561711
C -0.800761 2.316556  0.169163
H -0.197576  3.108936  0.672711
H -0.808339 2.429784 -0.942144
H -1.840828 2.274667 0.566128
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Figura A.10: Estrutura Molecular do TS(2) do Xantato Precursor do Estilbeno
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Tabela A.10: Coordenadas Cartesianas do TS(2) do Xantato Precursor do Estilbeno

Atomo X y zZ

S (1) -1.034230 -0.619446 -1.016024
O (2) -0.358517 -1.373184 1.421721
C (3) -1.152735 -1.754533 0.293091
S (4) -2.046121 -3.204232 0.401081
C (5) 1.801709 0.576319 0.122230
C (6) 1.556248 0.441939 1.495236
H (7) 1.250513 1.346502 -0.411324
H (8) 2.276294 -0.147157 2.065679
C (9) 2.667297 -0.256066 -0.708458
C (10) 0.899520 1.548560 2.285140
C (11) 2.622892 -0.059498 -2.107593
C (12) 3.419973 -0.832783 -2.960748
C (13) 4.265772 -1.815823 -2.417875
C (14) 4.321183 -2.020315 -1.022788
C (15) 3.527352 -1.246184 -0.172824
C (16) 1.481996 1.971578 3.495414
C (17) 0.885170 2.989718 4.258582
C (18) -0.303391 3.596952 3.816129
C (19) -0.892178 3.171899 2.610889
C (20) -0.299765 2.150178 1.851921
H (21) 1.941547 0.678659 -2.522586
H (22) 3.370422 -0.684497 -4.036250
H (23) 4.879819 -2.426369 -3.077025
H (24) 4.976839 -2.783028 -0.609955
H (25) 3.579233 -1.413561 0.898517
H (26) 2.406182 1.511335 3.842075
H (27) 1.348243 3.308779 5.190636
H (28) -0.767976 4.385703 4.404616
H (29) -1.819524 3.625473 2.266755
H (30) -0.785259 1.804596 (0.942787
C (31) -0.465375 -2.017339 2.733188
H (32) 0.195269 -1.439938 3.385554
H (33) -1.501272 -1.958246 3.072904
H (34) -0.147390 -3.058904 2.655026
H (35) 0.566887 -0.466805 1.312920
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Figura A.11: Estrutura Molecular do TS(3) do Acido Xéantico

Tabela A.11: Coordenadas Cartesianas do TS(3) do Acido Xantico

Atomo X y z

C (1) -1.270117 0.165788 1.977881
0(2) -0.016502 -0.250990 1.262592
C (3) 0.110686 -0.075494 -0.334715
S(4) -1.152308 -0.415050 -1.379138
S(5)  1.813161 0.444749 -0.346435
) 1.163861  0.249918  1.229493
) -1.158935 -0.206067 3.023008
) -1.365612 1.280340 1.937668
) -2.124362 -0.333222 1.459268
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Figura A.12: Estrutura Molecular do Xantato Precursor do Estilbeno
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Tabela A.12: Coordenadas Cartesianas do Xantato Precursor do Estilbeno

Atomo X y z
0.752275 -0.044809 -2.459022
0.763238  0.109681 -1.060503
1.999026 0.173401 -0.388834
3.200475 0.079909 -1.107267
3.183536  -0.079023 -2.504820
1.953498 -0.142151 -3.180216
-0.584985 0.183882 -0.320604
-1.171981 2.012600  0.055446

) -0.356053 2.659986  1.595651
(10) 0.658165 1.833481 2.681285
(11) -0.788683 -0.822186 0.878817
(12) -0.904661 -2.266696 0.345777
(13) 0.218921 -3.113011 0.303750
(14) 0.113690 -4.418581 -0.204042
(15) -1.122342 -4.897221 -0.673232
(16) -2.251970 -4.060008 -0.629999
(17) -2.141265 -2.754752 -0.122417
(18) -0.680479 3.993471  1.874917
(19) -1.534728 4.856620 0.992573
(20) -1.398274 -0.033572 -1.058745
(21) -1.726318 -0.534324 1.416041
(22) 0.044808 -0.737438 1.610010
(23) -1.537292 5.814006 1.516339
(24) -1.071936 4.943615 0.005163
(25) -2.542347 4.435266 0.930401
(26) 1.179748 -2.752523 0.662624
(27) 0.992742 -5.059860 -0.231188
(28) -1.205567 -5.909023 -1.065913
(29) -3.214992 -4.423419 -0.984788
(30) -3.023487 -2.116335 -0.083738
(31) 2.029212 0.303244 0.686580
(32) 4.148765 0.132114 -0.576268
(33) 4.117499 -0.154585 -3.058531
(34) 1927074 -0.269422 -4.260716
(35) -0.195966 -0.099701 -2.989907




Apéndice B

Conjuntos de Funcoes de Base

Tabela B.1: Conjunto de fung¢des de base B0 (31) e B1(311/11) para o Hidrogénio.

Expoente Coeficiente
1S 13.0077 0.0335
2S5 1.9621 0.2347
3S  0.4445 0.8138

1S 0.1219 1.0000
1S 0.0360 1.0000

1P 2.2000 1.0000
1P 0.5500 1.0000
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Tabela B.2: Conjunto de fungdes de base B0 (311/11) e B1 (311/11/11/1) para o
Carbono, Oxigénio e Enxofre.

Expoente Coeficiente Coeficiente

C

1SP 4.2860 -0.2015 0.1292
2 SP 1.0460 0.1112 0.4156
3SP  0.3447 0.9768 0.6074
1SP  0.1128 1.0000 1.0000
1SP  0.0438 1.0000 1.0000
1D 1.6000 1.0000

1D 0.4000 1.0000

1F 0.8000 1.0000

O

1 SP 4.2860 -0.2015 0.1292
2 SP 1.0460 0.1112 0.4156
3SP  0.3447 0.9768 0.6074
1SP  0.1128 1.0000 1.0000
1 SP  0.0438 1.0000 1.0000
1D 1.6000 1.0000

1D 0.4000 1.0000

1F 0.8000 1.0000

S

1SP 4.2860 -0.2015 0.1292
2 SP 1.0460 0.1112 0.4156
3SP  0.3447 0.9768 0.6074
1SP  0.1128 1.0000 1.0000
1 SP  0.0438 1.0000 1.0000
1D 1.6000 1.0000

1D 0.4000 1.0000

1F 0.8000 1.0000
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