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Uma verdade científica não se impõe por convencer os que a ela se opõem e por 
levá-los a ver com clareza, mas sim, porque os opositores acabam morrendo e 
surge uma nova geração que aceita a verdade nova. 

 Max Planck 
 
 

Os problemas significativos que enfrentamos não podem ser resolvidos no mesmo 
nível de pensamento em que estávamos quando os criámos. 

Albert Einstein 
 
 
Qualquer um que não se choque com a Mecânica Quântica é porque não a 
entendeu. 

Niels Bohr 
 
 
A tarefa é, não tanto para ver o que ninguém viu ainda, mas pensar o que 
ninguém ainda pensou, sobre o que todo mundo vê. 

Erwin Schrödinger 
 
 
Na ciência tentamos informar as pessoas, de um modo que seja entendido por 
todos, alguma coisa que ninguém sabia até então. Na poesia fazemos exatamente 
o oposto. 

Paul Dirac 
 
 
 

http://pensador.uol.com.br/autor/albert_einstein/
http://pensador.uol.com.br/autor/niels_bohr/
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Resumo. 
Este trabalho desenvolveu e aplicou métodos de química quântica, mais 

especificamente a teoria Gaussian 3, nos estudos de propriedades eletrônicas e 
estruturais de átomos e moléculas e encontra-se dividido em 5 capítulos. 

No capítulo 1 são apresentados os resultados da implementação de 
pseudopotencial na teoria G3 para 446 moléculas contendo átomos do 1º, 2º e 3° 
período representativo da tabela periódica, teoria denominada G3CEP. A teoria 
G3CEP foi aplicada para cálculos de entalpias de formação, energias de 
atomização e ionização, afinidade eletrônica e de prótons. A implementação final 
apresentou um desvio absoluto médio total de 1,29 kcal mol-1 para a G3CEP e 
1,16 kcal mol-1 para a G3. Outro aspecto importante associado ao uso da teoria 
G3CEP é a redução do tempo de CPU. Em geral, a redução no tempo de CPU 
varia entre 7-60%, dependendo do tamanho da molécula e dos tipos de átomos 
presentes na estrutura.  

O capítulo 2 mostra a aplicação da teoria G3CEP juntamente com a teoria 
original G3, no estudo de 43 barreiras rotacionais internas. Neste estudo procurou-
se analisar a precisão das teorias, bem como entender os efeitos 
estereoeletrônicos responsáveis pelas conformações mais estáveis. A 
comparação dos resultados demonstra que os cálculos G3 e G3CEP são mais 
precisos do que os cálculos MP4 ou cálculos incluindo a energia do ponto zero em 
relação aos dados experimentais. Considerando o tamanho das moléculas 
estudadas, uma redução de 32 % no tempo de CPU foi obtida com a utilização da 
teoria G3CEP. 

No capítulo 3 foram aplicados três métodos de alta precisão, os quais são: 
teoria Gaussian-3 (G3), Monte Carlo Quântico de Difusão (MCQD) e Coupled 
Cluster (CCSD(T)/aug-cc-pVQZ) para os cálculos de potenciais de ionização 
sucessivos e os conjuntos testes estudados foram os três primeiros períodos da 
tabela periódica [H-Ar]. O método CCSD(T) apresentou melhor precisão nos 
resultados para as ionizações do 1° e 2° período, seguido da G3 e por fim o 
MCQD. Para o 3º período o método MCQD é o mais preciso, seguido da teoria G3 
e do método CCSD(T). Analisando-se os três períodos juntos, o método MCQD 
juntamente com a teoria G3 mostraram resultados similares para o potencial de 
ionização com um desvio absoluto médio de 1,44 eV. 

O capítulo 4 mostra os resultados da implementação de pseudopotencial na 
teoria G3(MP2). Este trabalho vem dando continuidade a teoria desenvolvida no 
capítulo 1, embora agora, utilizando uma versão de ordem reduzida a qual elimina 
os cálculos em nível MP4 reduzindo assim a demanda computacional. Os 
resultados mostram um desvio absoluto médio total de 1,67 kcal mol-1 para a 
teoria G3CEP(MP2) e 1,47 kcal mol-1 para a G3(MP2) com uma redução 
computacional de 10-40 %. 

Por final, o capítulo 5 traz a aplicação das teorias G3CEP(MP2) e G3(MP2) 
no estudo da preferência endo/exo de reações de Diels-Alder. A reação do 
anidrido maleico e ciclopentadieno apresentou uma menor energia de ativação 
para o aduto endo em relação ao aduto exo para ambas as metodologias 
empregadas. Os parâmetros de avaliação termodinâmicos apontam para o 
produto exo com a teoria G3(MP2) e para o produto endo utilizando a teoria 
G3CEP(MP2).   
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A reação de acrilonitrila com o ciclo-hexadieno mostrou que a preferencia 
exo é observado tanto pelo controle cinético como pelo termodinâmico para as 
metodologias empregadas. 
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Abstract 
This study developed and applied methods of quantum chemistry, 

specifically the Gaussian 3 theory in studies of electronic and structural properties 
of atoms and molecule and is divided into five chapters: 

In Chapter 1, related to the development of methods, the results of the 
implementation of pseudopotential in the G3 theory for 446 molecules containing 
atoms of 1st, 2nd and 3rd representative period of the periodic table, theory 
referred to as G3CEP are presented. The G3CEP theory was applied to 
calculations of enthalpies of formation, atomization and ionization energy, electron 
and protons affinity. The final implementation presented a total mean absolute 
deviation of 1.29 kcal mol-1 for G3CEP and 1.16 kcal mol-1 for G3 theory. Another 
important aspect associated with the use of G3CEP is the reduction of CPU time. 
In general CPU time has been reduced from 7% to 60% depending on the size of 
the molecule and type of atom present in the structure. 

Chapter 2 shows the application of the G3CEP theory together with the 
original G3, in the study of 43 internal rotational barriers. This study sought to 
analyze the accuracy of the theories as well as to understand the stereoelectronic 
effects responsible for the most stable conformations. The comparison of the 
results shows that the G3 calculations and G3CEP are more accurate than MP4 
calculations or calculations including zero point energy in relation to the 
experimental data. Considering the size of the molecules studied, a 32% reduction 
in CPU time was obtained using the G3CEP theory. 

In Chapter 3, three methods of high accuracy were applied. They are: 
Gaussian-3 theory (G3), Diffusion Quantum Monte Carlo (DQMC) and Coupled 
Cluster (CCSD(T)/aug-cc-pVQZ) for calculations of successive ionization potentials 
and test sets studied were the first three periods of the periodic table [H-Ar]. The 
CCSD(T) method showed better accuracy in the results for the ionization of the 1st 
and 2nd period, followed by G3 and finally DQMC. For the 3rd period the DQMC 
method is the most accurate, followed by G3 theory and CCSD(T) method. 
Analyzing the three periods together, the DQMC with the G3 theory showed similar 
results for the ionization potential with a mean absolute deviation of 1.44 eV. 

Chapter 4 shows the results of the implementation of pseudopotential in the 
G3(MP2) theory. This work is continuing the theory developed in Chapter 1, 
although now using a reduced-order version which eliminates the calculations at 
MP4, thereby, reducing the computational demand. The results show a total mean 
absolute deviation of 1.67 kcal mol-1 for G3CEP(MP2) and 1.47 kcal mol-1 for 
G3(MP2) with a reduced computational of 9-40%. 

By the end, chapter 5 brings the application of theories G3CEP(MP2) and 
G3(MP2) in the study of preference endo/exo of Diels-Alder reaction. The reaction 
of maleic anhydride and cyclopentadiene showed lower activation energy for the 
endo adduct compared to the exo adduct for both methodologies. The evaluation 
of the thermodynamic parameters indicate the exo product for the G3(MP2) theory, 
and for the endo product using the G3CEP(MP2) theory.  
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The reaction of acrylonitrile with cyclohexadiene showed that the exo 
preference is observed by both the thermodynamic and kinetic controls to the 
methodologiesapplied.  
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Capítulo 1 - Implementação de pseudopotencial na teoria G3 para moléculas 

contendo átomos do 1º, 2º e representativos do terceiro período da tabela 

periódica. 

 

1.1 - Introdução. 

 

 Combinações de métodos ab initio em diferentes níveis de teoria e com 

conjuntos de função de base específicos têm sido muito utilizados na obtenção de 

resultados com alta precisão. Estes métodos são conhecidos como métodos 

compostos e atuam de maneira a reproduzir a energia eletrônica de átomos ou 

moléculas de forma aditiva [1]. A principal ideia por trás destes métodos é obter 

através de diferentes conjuntos de bases e efeitos de correlação eletrônica 

energias “exatas” [1].  

Entre os métodos denominados compostos a teoria Gaussian n (n= 1, 2, 3 e 

4) [2-10] tem seu destaque, pois é um dos métodos mais precisos para calcular 

dados termodinâmicos, como afinidade eletrônica (AE), potencial de ionização 

(PI), entalpia de formação (ΔfHº) e afinidade protônica (AP), com uma diferença de 

energia inferior a 2 kcal mol-1. Uma das versões mais recentes da teoria Gn é a 

Gaussian-3 (G3) [2] introduzida por Curtiss el al. e que se origina de algumas 

modificações na teoria G1[9] e G2[10].  

Na teoria G3 a energia final é alcançada através das combinações das 

diferentes contribuições ab initio e o resultado é comparável com um cálculo no 

nível QCISD(T,full)/G3large apresentando uma redução significativa no tempo de 

computação e espaço em disco. O método foi testado em um conjunto de átomos 

e moléculas [11], que tem aumentado desde a versão inicial G1. O método G1 foi 

testado em 125 espécies [9]. O conjunto de teste do G2 foi aumentado em 176 

novas espécies chegando a um total de 301 e é referido como G2/97 [12], que 

contém essencialmente os átomos do primeiro e segundo período da tabela 

periódica. A primeira versão G3 foi testada com as mesmas moléculas do G2/97 e 

depois ampliada para 376 espécies e assim chamada de G3/99 [13]. A versão 

mais recente do G3 foi testada com 454 compostos, incluindo moléculas com 
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elementos do terceiro período [11]. Esse último conjunto de cálculos apresenta um 

desvio médio absoluto de 1,1 kcal  mol-1 levando-se em consideração todas as 

propriedades [11], o que demostra a precisão do método. 

Mesmo considerando o ganho em qualidade dos cálculos com métodos 

compostos como o G3, para sistemas grandes com muitos elétrons, esses 

métodos não são praticáveis. O uso de pseudopotenciais tem sido evitado por 

considerar-se na literatura que os efeitos de correlação envolvendo elétrons de 

caroço sejam significativos e insubstituíveis. Embora o uso de pseudopotencias 

tenha sido evitado, Glukhotsev et. col. [14] combinaram pseudopotencias para 

estudar moléculas contendo o átomo de bromo e iodo em cálculos G2. Já Burda 

et. col. [15] em um de seus artigos implementa o pseudopotencial na teoria G3 

para estudar a hidratação de alguns complexos de platina. O objetivo era 

desenvolver o uso de pseudopotencial na teoria G3, mas este apenas explorou o 

pseudopotencial para o átomo de platina. 

Uma das razões possíveis para evitar pseudopotenciais em métodos 

compostos é o melhoramento dos efeitos de polarização do caroço e a inclusão do 

termo de correlação incorporado na teoria G3 e negligenciado na teoria G1 e G2. 

Tendo em vista a redução no tempo computacional que o pseudopotencial origina, 

juntamente com a grande precisão nos cálculos gerados pela teoria G3 podemos 

traçar o objetivo deste trabalho. 

 

1.2 – Objetivo.  

 

O objetivo deste trabalho é implementar e testar o pseudopotencial 

desenvolvido por Steves, Krauss e Basch [16-18]  (Compact Effective 

Pseudopotential (CEP)) na teoria G3, para moléculas contendo átomos do 

primeiro, segundo e terceiro período. No intuito de simplificar a implementação, as 

características principais da teoria G3 foram preservadas e as mudanças foram 

realizadas apenas nas contribuições onde os cálculos com pseudopotencial 

apresentaram um grande desvio em relação aos dados experimentais.  







5 
 

separar os elétrons internos dos elétrons de valência, removendo as funções 

internas ( 31G(d), 31+G(d),  31G(2df,p)). Para a base G3large o mesmo foi 

utilizado em que as primeiras funções de base internas s foram retiradas.  

Foram testadas diferentes formas de truncar as funções de base especiais 

G3large. A melhor opção foi obtida com a manutenção apenas das funções de 

valência e posterior ajuste dos expoentes de alguns átomos através de 

parâmetros de escalonamento. Esta alternativa do ajuste dos expoentes foi 

necessária uma vez que os cálculos para a entalpia de formação apresentaram 

altos desvios em relação aos dados experimentais, diferente dos demais cálculos 

que apresentaram frequentemente resultados excelentes. Essa adaptação da 

base G3large foi aplicada nos expoentes s e sp da base G3large e os átomos com 

os expoentes modificados foram: flúor, fósforo, oxigênio nitrogênio, cloro e 

carbono, sendo os fatores de escala: 0,9222, 0,8146, 0,9349, 0,9639, 1,1015 e 

0,9839 respectivamente. Para todos os átomos, os parâmetros foram otimizados 

simultaneamente e as moléculas usadas no escalonamento foram: F2, CF4, C2F4, 

CH2F2, SiF4, AlF, CH2=CHF, H2O, O3, N2O4, HCOOH, HCOOCH3, H2O2. P4, PCl3, 

PCL5, BCl3, Cl2, SCl2, CHCl3, CH3Cl, HCN, CH3CN, (CH3)3N. Todas as moléculas 

utilizadas no processo de otimização foram selecionadas aleatoriamente. A 

otimização foi realizada com o método simplex de Nelder e Mead[19]. 

Assim como na teoria G3, na G3CEP também foram incluídas as funções 

de polarização 6d e 7f para todos os cálculos com exceção do cálculo 

MP2/G3large, que utiliza polarização 5d e 7f, este procedimento segue a mesma 

descrição da G3. 

Um ajuste final na G3CEP foi à otimização da "correção de alto nível - 

HLC". Para a teoria G3 todos os quatro parâmetros foram otimizados com relação 

a todas as entalpias de formação, energias de atomização, energias de ionização, 

elétron e próton afinidades. Na tentativa de melhorar os resultados para a teoria 

G3CEP reotimizamos esses quatros parâmetros, utilizando todas as propriedades. 

Os parâmetros foram otimizados para o menor desvio absoluto médio frente ao 

experimental e os seguintes resultados foram obtidos: A= 6,31445 mEH , B = 

2,2763 mEH, C = 6,5194 mEH , D= 0,9424mEH. Durante a apresentação dos 
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resultados os efeitos de ambos os conjuntos, com HLC otimizado e não otimizado 

serão discutidos. 

 

b) Átomos alcalinos, alcalinos terrosos e representativos do 3° período. 

 

Os átomos alcalinos, alcalinos terrosos e representativos do 3° período da 

tabela periódica, K, Ca, Ga, Ge, As, Se, Br e Kr, apresentam mais que uma 

alternativa para o conjunto de bases 6-31G . Existem as bases desenvolvidas por 

Rassolov et. al. [20] e a opção usada no programa Gaussian [21] as quais foram 

desenvolvidas por Binning e Curtiss [22]. 

  A principal diferença entre as bases é que a base de Rassolov apresenta a 

forma de contração [66631,6631,31], onde a notação corresponde as funções de 

contração gaussianas [s,p,d]. As bases desenvolvidas por Binning e Curtiss 

apresentam um número diferente de primitivas contraídas sendo [821111,6311,51] 

para o As, Br, Ga, Ge, Kr e Se. K e Ca apresentam a forma de contração 

[66631,6631,1]. Outra importante diferença entre ambas as bases é que as bases 

de Binning e Curtiss são mais flexíveis e os expoentes das funções Gaussianas s 

e p são otimizados independentemente. 

Neste trabalho ambas as bases foram adaptadas e usadas na teoria 

G3CEP para o terceiro período. As bases desenvolvidas por Rassolov apresentam 

o mesmo corte realizado para o conjunto de base 6-31. Para as bases 

desenvolvidas por Binning e Curtiss apenas as funções s e p dos elétrons internos 

foram retiradas, modificando a base original de [821111,6311,51] para 

[21111,311,51]. Para o K e Ca apenas a contração [31,31,1] foi preservada. 

 As bases G3large são as mesmas para ambas as versões da teoria 

G3CEP. K e Ca apresentam a contração [631111111,6311111,3111111,111] e do 

Ga ao Kr a base é [631111111,43211111,3111111,111], em que as contrações 

envolvem as funções Gaussianas [s,p,d,f]. A base G3large foi truncada de forma 

semelhante às bases do 1° e 2° período removendo apenas a contração s da 

parte interna, resultando na base final G3large truncada 

[31111111,6311111,3111111,111] para o K e Ca e 
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[31111111,43211111,3111111,111] para o Ga até o Kr. É importante ressaltar que 

o átomo de Gálio apresenta duas alternativas de representação com CEP, 10 ou 

28 elétrons de caroço. Em nosso estudo foi utilizado o CEP para o Ga com 28 

elétrons de caroço.  

 Em ordem de minimizar os desvios maiores que 2 kcal mol-1 entre os 

valores experimentais e calculados para moléculas contendo átomos do 3° 

período, os expoentes s e p foram escalonados utilizando o mesmo procedimento 

descrito para os átomos do 1° e 2° período. Os átomos selecionados que tiveram 

seus expoentes escalonados foram o Arsênio, Bromo e Selênio. Os três 

parâmetros de escalonamento foram determinados simultaneamente para as 

seguintes moléculas As2, AsH2, AsH3, Br2, CH3Br, BrCl, NaBr, KBr, SeH2 e SeH. 

Dois parâmetros foram obtidos para esses átomos dependendo da base utilizada, 

Rassolov ou Binning e Curtiss. Os parâmetros ótimos de escalonamento da base 

G3large para os átomos As, Se e Br usando a base de Rassolov são 0,8282, 

0,8133 e 0,8330. Os parâmetros para os mesmos elementos para a base truncada 

G3large usando as bases de Binning e Curtiss são 0,8673, 0,8295, e 0,8462, 

respectivamente. Os parâmetros são muito similares com a máxima diferença de 

0,0391 unidades, que ocorre para o As. 

O termo HLC foi reotimizado levando em consideração os compostos do 

primeiro, segundo e terceiro período da tabela como citado anteriormente. O termo 

de spin-órbita foi preservado como na metodologia G3.  

 

c) Cálculos das propriedades termoquímicas.  

 

As propriedades termoquímicas potencial de ionização, afinidade por próton 

e afinidade eletrônica foram calculadas com as equações 1.9 - 1.11, 

respectivamente. 

 

PI = A+  - A         (1.9) 

AE = A - A-           (1.10) 

AP = HA+  - A         (1.11) 
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Figura 1.2: Histogramas dos desvios das entalpias de formação, em kcal mol-1, 

obtidos dos resultados calculados com: a) G3, b) G3CEP não incluindo a 

otimização do termo HLC (G3CEP-nor) e c) G3CEP com a inclusão do termo HLC 

otimizado( G3CEP-opt).  

 

b) Energia de ionização, afinidade eletrônica e afinidade protônica. 

 

 As Tabelas 1.2 - 1.4 apresentam os resultados para potenciais de 

ionização, afinidades eletrônicas e afinidades protônicas. Assim como mostrado 

para as entalpias de formação os desvios foram calculados para as teorias 

G3CEP e G3. Vale ressaltar que os resultados com o parametro HLC otimizado, 

G3CEP-opt, são melhores para todas as propriedades, sendo esta teoria G3CEP-



23 
 

opt denominada de G3CEP. Nas Tabelas 1.2 - 1.4 apenas a teoria G3CEP-opt 

denomidada de G3CEP está expressa.  

 Os desvios apresentados para as três propriedades são próximos entre as 

teorias G3 e G3CEP, além de baixos para quase todas as espécies. A boa 

descrição dessas propriedades, PI, AE e AP, são uma consequência da 

similaridade entre reagentes e produtos. Incluindo ou eliminando prótons ou 

elétrons não altera significativamente a estrutura eletrônica e permite um 

cancelamento de erros. Como pode ser observado nas Tabelas 1.2 - 1.4 muitas 

moléculas apresentam a mesma ordem de magnitude dos desvios entre as teorias 

G3 e G3CEP. Contudo o uso de pseudopotencial modifica a estrutura eletrônica 

das moléculas e como resultado dessa mudança apareçem diferentes desvios.  

 

c) Propriedades de elementos representaivos do 3° período. 

 

A teoria G3CEP foi estendida para o 3° período da tabela periódica, no 

estudo de 22 energias de atomização, 11 entalpias de formação, 17 potenciais de 

ionização, 5 afinidades eletrônicas e 2 afinidades protônicas num total de 57 novas 

espécies. Na Tabela 1.5 estão representados os resultados e valores dos desvios 

calculados utilizando as bases de Rassolov et. al. [20] e com as bases de Bining e 

Curtiss [22], além dos desvios para a teoria G3. 
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Continuação da Tabela 1.5 

IP K 100,1 7,1 7,1 0,9 
Ca 140,9 2,6 -1,7 -1,7 
Ga 138,3 1,2 1,3 -0,2 
Ge 182,2 2,7 2,9 -0,1 
As 225,7 -0,4 0,9 -0,4 
Se 224,9 2,1 2,4 1,0 
Br 272,4 1,9 2,0 0,5 
Kr 322,8 3,2 3,2 1,3 
AsH2 217,8 -0,8 -0,4 -0,8 
AsH 222,3 -1,8 0,5 -1,0 
Br2 242,6 1,2 1,2 -0,2 
BrF 271,7 1,3 1,7 0,7 
HBr 268,9 2,6 2,3 0,8 
NaBr 191,6 -1,5 -1,7 -4,9 
HOBr 245,3 0,1 0,2 -0,4 
SeH 227,0 1,6 1,7 0,1 
SeH2 228,0 1,5 1,3 -0,3 

EA K 11,5 -2,3 -4,0 -3,4 
Ge 28,4 1,0 1,1 -0,5 
Br 77,6 1,1 0,6 -0,5 
BrO 54,4 -0,5 -1,3 -1,3 
SeH 51,0 0,8 0,4 -0,4 

PA CH3Br 157,3 -0,8 -0,5 0,4 
Br - 322,6 -1,7 -1,0 -0,3 

 (a) dados da ref [11] 

 

Analisando os resultados para o terceiro período, observamos que os 

cálculos usando as bases de Rassolov ou Binning e Curtiss apresentam 

comportamentos muito semelhantes entre si, com 53 desvios se diferenciando por 

menos que 1 kcal mol-1. Quatro desvios apresentam relativas diferenças maiores 

que 1 kcal mol-1. Contudo, a escolha da base não modifica significativamente os 

resultados para os cálculos com G3CEP. 

O desvio absoluto médio é 1,51 kcal mol-1 para a G3CEP usando a base de 

Rassolov, 1,37 kcal mol-1 para a G3CEP usando a base de Binning e Curtiss e 

1,17 kcal mol-1 para a G3. A afinidade por próton apresenta desvio absoluto médio 

de 0,35 kcal mol-1 para a G3, enquanto que um grande desvio médio absoluto é 

encontrado para a teoria G3CEP, 1,25 kcal mol-1 para a teoria com a base de 

Rassolov e 0,75 kcal mol-1 para a teoria com a base de Binning e Curtiss. 
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Infelizmente apenas dois resultados foram considerados para a afinidade por 

próton utilizando os átomos não transitivos do 3° período e a eficiência de cada 

alternativa não pode ser analisada adequadamente. 

A afinidade eletrônica indica uma melhor performance para a teoria G3CEP 

usando a base de Rassolov com desvio de 1,14 kcal mol-1, contra 1,48 kcal mol-1 

usando a base de Binning e Curtiss e 1,22 kcal mol-1 para a teria G3. 

Os maiores desvios absolutos médios são observados para a entalpia de 

formação e também para os potenciais de ionização. É interessante verificar que 

para a entalpia de formação o DAM é menor para a teoria G3CEP usando a base 

de Rassolov (1,30 kcal mol-1 ) ou Binning e Curtiss ( 1,08 kcal mol-1) do que para a 

teoria (1,95 kcal mol-1 ). A melhor tendência da teoria G3CEP é uma possível 

consequência do escalonamento realizado em alguns átomos para a base G3large 

com a energia de atomização. Por outro lado, o potencial de ionização apresenta 

tendência oposta indicando um melhor desempenho da teoria G3 (0,90 kcal mol-1 ) 

do que para a G3CEP com a base de Binning e Curtiss (1,91 kcal mol-1 ) ou 

Rassolov (1,98 kcal mol-1). Mesmo com estes altos desvios, a metodologia G3CEP 

obteve resultados para o potencial de ionização menor que 0,1 eV, o que é 

alcançado apenas por métodos ab initio de alta precisão. 

Alguns casos em particular devem ser discutidos, indicando que algum 

refinamento pode ser realizado na teoria G3CEP. A molécula KF não foi incluída 

na Tabela 1.5. A alta diferença de eletronegatividade do flúor e do potássio 

provoca uma significativa distorção da distribuição eletrônica e consequentemente 

um comprimento de ligação não realístico, menor que 1Å. A Tabela 1.5 também 

apresenta para o potássio um alto potencial de ionização não usual e uma 

afinidade eletrônica muito negativa indicando que a distribuição eletrônica está 

mais compacta que a esperada. E interessante notar que a teoria G3 apresenta 

resultados acurados para o potencial de ionizado do potássio, mas não preciso 

para a afinidade eletrônica. 
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d) Performance geral e tempo de CPU. 

 

A Figura 1.3 mostra os desvios absolutos médios com relação aos dados 

experimentais para todas as diferentes propriedades estudadas usando as teorias 

G3CEP e G3. Os desvios da G3CEP usando as funções de base de Rassolov 

para o 3° período foi referida de G3CEP-R, enquanto a teoria usando as funções 

de base de Binning e Curtiss foi nomeada de G3CEP-B. Uma estatística similar 

pode ser vista para todas as propriedades e todas as funções de bases utilizadas. 

A maior diferença entre a teoria G3CEP e G3 é observado para os cálculos de 

potencial de ionização. O melhor desempenho das teorias G3 e G3CEP são 

encontrados para cálculos de afinidade eletrônica.  

Além da possibilidade em reproduzir cálculos termoquímicos, uma 

importante conseqüência do uso de pseudopotencial é a esperada redução no 

tempo de CPU. A economia computacional usando a teoria G3CEP depende do 

número de átomos e do número de elétrons internos substituídos pelo 

pseudopotencial. Em geral, a redução do tempo de CPU para um conjunto 

completo de cálculos com a teoria G3CEP para as moléculas consideradas neste 

trabalho está na faixa de 7% à 56% dependendo da molécula analisada. A Tabela 

1.6 mostra exemplos de cálculos realizados em um único processador Intel Core2 

Quad Q6600. Vale salientar que todas as moléculas partiram de uma mesma 

geometria. Pelos resultados da Tabela 1.6, onde estão representadas todas as 

etapas dos cálculos G3CEP e G3, observamos que os maiores ganhos 

computacionais com o uso do pseudopotencial está justamente nos cálculos 

MP2(full) e MP2/G3large, cálculos estes que levam em consideração todos os 

elétrons. As etapas MP4 e QCIS não apresentam uma grande redução no tempo 

computacional, principalmente se comparados com os cálculos que envolve todos 

os elétrons.  

O sucesso dos testes preliminares calculados com a implementação de 

pseudopotencial para 446 espécies tem mostrado uma interessante perspetivas 

para a teoria Gn, por exemplo, mais funções de bases flexíveis podem ser 
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Tabela 1.6: Redução do tempo de CPU, em porcentagem, para cada passo da 

teoria G3 e G3CEP, calculados para algumas moléculas. 

Moléculas  
HF 

(opt) 
(%) 

HF 
(freq) 
(%) 

MP2 
(full) 
(%) 

MP4 
(+) 
(%) 

MP4 
(2df,p) 

(%) 

(QCIS) 
(%) 

MP2 
(G3large) 

(%) 

Ganho 
Comp. 

(%) 

C2H6 0,00 5,56 9,80 9,09 4,32 0,00 13,16 7,20 

HCN 0,00 3,03 3,70 5,26 4,26 0,00 17,04 7,65 

CH3OCH3 25,24 16,44 29,10 4,35 5,90 6,25 11,67 8,68 

LiH 20,69 6,67 10,94 7,14 5,56 13,33 5,26 11,92 

SC 16,36 29,27 36,96 15,00 30,61 10,00 23,31 25,34 

SiCl4 13,43 79,44 84,44 8,17 6,46 8,28 49,41 28,23 

C5H5N 19,05 27,52 28,85 2,96 14,34 3,29 11,92 13,04 

CH3COCl 2,27 44,14 56,04 13,19 2,58 12,87 13,50 10,50 

BCl3 50,00 49,38 56,91 20,10 10,37 6,96 49,01 34,58 

POCl3 53,22 78,50 77,36 5,76 5,41 2,81 38,72 19,80 

CH3SiH3 0,00 24,49 37,84 11,11 17,49 9,52 49,83 34,62 

PCl3 17,11 54,02 79,47 7,05 10,91 2,52 44,69 29,66 

SCl2 27,12 42,86 53,91 14,75 22,84 14,55 9,30 17,79 

N2O3 6,62 13,46 41,04 0,55 9,31 0,67 18,80 11,31 

GeS2 33,88 75,86 60,20 53,59 57,26 36,89 27,54 38,45 

KBr 54,79 59,21 66,93 64,84 69,46 62,14 30,09 46,42 

C6H5Br 58,45 39,75 54,03 58,36 58,11 52,96 26,17 56,08 

a. Calculado por: [1- (G3CEP tempo)/(G3 tempo)].100%. 

b. Calculado com um simples processador usando um Intel Core2 Quad Q6600 
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1.5 – Conclusão.  

 

O pseudopotencial CEP foi adaptado à teoria G3 e aplicado para o cálculo 

de entalpias de formação, energias de ionização, energia de atomização, elétrons 

e prótons afinidades para 446 espécies, com elementos do primeiro, segundo e 

terceiro períodos da tabela periódica. A adaptação tenta preservar tanto quanto 

possível as características originais da G3 desenvolvida por Curtiss et. al. e é 

referido como G3CEP. O truncamento das funções de bases foram realizadas de 

maneira a separar os elétrons internos dos elétrons de valência, removendo-se as 

seis primeiras funções. O conjunto de base G3large foi adaptado através de um 

parâmetro de escala ótimo obtido a partir do desvio mínimo absoluto das entalpias 

de formação no que diz respeito aos dados experimentais. Apenas os átomos a 

seguir foram adaptados a um conjunto arbitrário de pequenas moléculas: flúor, 

fósforo, oxigênio nitrogênio, cloro e carbono sendo os expoentes 0,9222, 0,8146, 

0,9349, 0,9639, 1,1015 e 0,9839. Para o terceiro período os elementos 

escalonados foram o Arsênio, Selênio e Bromo com os parâmetros iguais a 

0,8282, 0,8133 e 0,8330 respectivamente usando a base de Rassolov e igual 

0,8673, 0,8295 e 0,8462 para cálculos com a base de Binning e Curtiss. A 

adaptação G3CEP final foi a otimização dos parâmetros de HLC no que diz 

respeito a todas as propriedades.  

A implementação final apresentou um desvio absoluto médio total de 1,29 

kcal mol-1 para a teoria G3CEP-opt contra 1,16 kcal mol-1 para a G3. Afinidades 

eletrônica e protônica juntamente com a entalpia de formação são as propriedades 

que apresentam os melhores resultados quando comparada a teoria G3.  

Outro aspecto importante associado ao uso da G3CEP é a redução do 

tempo de CPU. Em geral, a redução no tempo de CPU varia entre 7-60%, 

dependendo do tamanho da molécula e do tipo de átomos presentes na estrutura. 

Resumindo, o uso de pseudopotencial é viável em procedimento G3 

fornecendo energia compatível com a teoria de todos os elétrons e reduzindo o 

tempo de CPU dos cálculos. 
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Capítulo 2. Estudo de Barreiras Rotacionais de Alguns Compostos Orgânicos 
Usando as Teorias G3 e G3CEP. 

2.1 – Introdução. 

 

Estudos experimentais e teóricos de barreiras de rotação interna são 

extremamente importantes no entendimento de propriedades estruturais e 

dinâmicas de moléculas dos mais variados tipos e tamanhos [1-4]. O contínuo 

interesse no equilíbrio conformacional de moléculas não deixa de ser alvo 

constante de avaliações experimentais e teóricas. A glicina, o aminoácido mais 

simples existente na natureza, pode ser citada como um exemplo, em que a falta 

de consenso na literatura sobre o rotâmero mais estável exige continuados 

esforços para sua elucidação [5,6]. 

 Quando cálculos teóricos são selecionados para a determinação de 

propriedades termoquímicas, uma alternativa para se obter grande precisão a um 

menor custo computacional em relação a cálculos ab initio de alto nível tem sido o 

uso de métodos compostos. O objetivo desses métodos está em obter resultados 

equivalentes aos que seriam obtidos empregando-se cálculos de alto nível com 

funções de base de tamanho considerável a partir da combinação de cálculos ab 

initio de custo computacional inferior. Dentre os métodos denominados compostos 

podem ser citados os métodos da família Gaussian n, Gn (n = 1,2,3 e 4) [7-16], os 

métodos Complete Basis Set, CBS [16-22] e os métodos de Wiezmann, Wn (n = 

1,2,3 e 4) [23-25]. A precisão obtida no cálculo de propriedades termoquímicas 

aplicando-se qualquer desses métodos é usualmente inferior a 1-2 kcal mol-1. 

Obviamente quanto maior o esforço computacional empregado para a realização 

dos cálculos, menor o tamanho do sistema a ser tratado.  

 Como discutido no capítulo inicial deste trabalho, uma alternativa recente 

que permite ampliar a utilização dos métodos compostos, mais especificamente a 

teoria G3 [9] em moléculas maiores ou reduzir o tempo de CPU combinou 

pseudopotenciais desenvolvidos por Stevens, Basch e Krauss conhecidos como 

Compact Effective Pseudopotential (CEP) [26-28] com a teoria G3 resultando no 

método que foi denominado de G3CEP [29]. Este método foi aplicado no estudo 
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de propriedades termoquímicas de 446 espécies químicas contendo átomos do 1° 

e 2° períodos e elementos representativos do 3° período e apresentou uma alta 

precisão e uma significativa redução no tempo de CPU [4,29].  

Diferentemente das propriedades termoquímicas, outras propriedades como 

barreiras rotacionais, possuem poucas aplicações dos métodos compostos. Neste 

contexto podemos citar o trabalho de Murcko et. al.[30], no qual aplicou-se a teoria 

G2 e o método CBS-Q no estudo de barreiras rotacionais internas para o butano, 

1-buteno e 1,3 butadieno. Os resultados encontrados mostraram uma excelente 

descrição dos sistemas, com exceção do butano, sistema no qual os métodos 

compostos utilizados no trabalho apresentaram maiores desvios em relação aos 

dados experimentais [30]. Em outro trabalho Ducati et. al. [4] utilizou a teoria G3 

para explorar as barreiras rotacionais de algumas moléculas simples (H2O2, H2S2, 

N2H4, CH3OH, CH3NH2 e C2H6). Os resultados encontrados mostraram desvios 

das barreiras rotacionais internas menores que 0,5 kcal mol-1 quando comparado 

com os valores experimentais. Neste trabalho as diferentes componentes do 

método G3 foram utilizadas qualitativa e quantitativamente para avaliar a 

importância de efeitos específicos a serem considerados no cálculo de barreiras 

de rotação, assim como tendências no perfil das barreiras em função da 

vizinhança eletrônica [4]. 

A necessidade de cálculos precisos de barreiras de rotação associada com 

a perspectiva de utilização da teoria G3 e sua recente versão envolvendo 

pseudopotencias, G3CEP, nos levou a definir o objetivo deste trabalho. 

 

2.2 – Objetivo. 

 

A investigação de 43 barreiras rotacionais de moléculas, em geral, 

orgânicas com objetivo de comparar o desempenho das teorias G3 e G3CEP. 

Uma vez que essas teorias possibilitam a identificação de efeitos associados aos 

problemas de funções de base e diferentes níveis de efeitos de correlação 

eletrônica, procuraremos analisar quais são os efeitos estereoeletrônicos 

responsáveis pelas conformações mais estáveis, bem como fazer uma análise das 
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Figura 2.1: Moléculas estudadas e seus respectivos ângulos de rotação. 
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Tabela 2.1: Valores experimentais e teóricos relativos das barreiras de rotação 

calculados com as teorias G3, G3CEP, com os métodos MP4/6-31G(d), 

MP4/CEP-31G(d) e com as teorias G3 e G3CEP incluindo energia do ponto zero 

(ZPE). Dados em kcal mol-1. 

N° Moléculas Exp. 
ΔG3 
CEP 

ΔG3 
ΔMP4 
CEP 

ΔMP4 
ΔG3CEP 

ZPE 
ΔG3 
ZPE 

Ref 

a) Haletos de diboro 
1 B2Cl4 1,80 0,33 0,19 -0,58 -0,40 -0,04 0,19  
2 B2F4 0,42 0,08 0,17 -0,94 0,21 0,17 0,16 41 

b) Alcoóis 
3 H3COH 1,07 0,17 0,11 -0,41 -0,40 0,47 0,50 42,43 
4 CH3CH2OH 1,17 0,05 -0,02 -0,27 -0,60 0,36 0,30 

 
  1,17 0,16 0,13 -0,26 -0,10 0,53 0,48 
5 CH3CHOHCH3 1,68 0,50 0,42 -0,23 0,06 0,90 0,81 44 

6 C6H5OH 
3,47 0,13 0,24 -1,47 -0,16 0,69 -0,42 45 

c) Éteres 
7 CH3OCH3 2,72 0,37 0,21 -0,47 -0,13 0,71 0,50 46 
8 CH3OCH2CN 4,51 0,69 0,45 0,10 -0,35 0,95 0,71 47 
  2,64 -0,37 -0,56 -0,70 -0,80 -0,08 -0,30 
  1,43 -0,20 -0,31 -1,29 -0,24 0,01 -0,18 

d) Aldeídos 
9 C2H2O2 1,11 -0,08 -0,17 -2,80 -1,36 0,79 0,18 48 
  5,94 0,14 -0,08 -1,84 -0,53 1,15 0,37 
10 CH3CHO 1,16 0,07 0,06 -0,26 0,17 0,3 0,22 49 
11 CH3CH2CHO 3,46 1,49 1,53 1,17 1,34 1,54 1,58 

50   2,08 1,14 1,12 1,17 1,33 1,20 1,13 
  0,89 0,24 0,14 0,04 0,31 0,53 0,38 
12 C6H5CHO 4,90±0,43 -3,00 -2,77 -4,64 -3,49 -2,32 -2,31 51 

e) Nitrato de Etila 
13 C2H5NO3 8,65±6,00 -1,03 -1,44 -1,80 -1,33 -0,87 -0,92 37 
  2,30±0,60 -0,11 -0,03 -0,25 0,31 0,07 0,13 

f) Rotor Metila 
14 C2H6 2,93 0,08 0,06 -0,13 -0,13 0,96 0,28 52 
15 C2H5F 3,349 0,00 0,02 -0,46 -0,42 0,21 -0,25 53,54 
16 CH3CHF2 3,32 0,14 0,08 -0,19 -0,48 0,31 0,3 55 
17 CH3CF3 3,13 -0,13 -0,13 0,14 -0,55 -0,04 0,13 56 
18 C2F6 3,92 -0,39 -0,60 -0,30 0,66 -0,44 -0,66 57 
19 CH3CH2Cl 3,53 -0,08 -0,38 -0,35 -0,62 -0,09 -0,2 58 
20 CH3CHCl2 4,260 0,09 -0,12 0,15 -0,52 0,32 0,10 59 
21 CH2ClCH2Cl 9,68 2,37 2,27 4,42 2,07 2,35 2,30 60 
  3,30 -0,19 -0,24 0,11 -0,25 -0,11 -0,18  
  4,44 -0,11 -0,29 -0,35 -0,64 0,01 -0,21  
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22 CH3CCl3 5,20 0,28 -0,17 0,23 -0,79 0,59 0,11 55,59 
23 CH3COOH 0,49 0,03 0,07 0,35 0,01 -0,10 0,01 62 
24 H3CNH2 1,98 0,09 0,06 -0,50 -0,57 0,48 0,36 52 
25 H3CNO 1,10 -0,05 -0,07 -0,23 0,16 0,21 0,14  
26 CH3PH2 1,96 0,14 0,10 -0,51 -0,03 0,38 0,27 63 
27 CH3SiH3 1,69 0,17 0,15 -0,10 0,19 0,23 0,22  
28 C2H7N 3,03 0,09 -0,07 -0,57 -0,54 0,43 0,24 64 
29 CH2CHCH3 1,98 0,02 0,04 -0,17 0,11 0,31 0,29 65 
30 C3H4O 1,18 -0,09 -0,04 -0,23 0,13 0,19 0,15 66 
31 C3H6O 2,56 -0,05 -0,04 -0,14 0,01 0,20 0,18 67 
32 C3H9N 4,06 0,14 -0,13 -0,69 -0,50 0,63 0,21  
33 CH3CH2CH2CH3 3,27 -1,64 -1,75 -1,65 -1,93 -1,79 -1,85 

68   2,95 0,19 0,14 0,18 0,09 0,25 -0,63 
  3,62 0,30 0,24 -0,13 0,07 0,30 -0,62 
34 CHCCH2CH3 3,03 -0,16 -0,21 -0,36 -0,42 0,02 -0,01 69 
35 CH2ClCHCHCH3 2,40 -0,08 -0,22 -0,29 -0,13 0,12 -0,03 70 
  1,48 -1,44 -1,50 0,02 -1,27 -1,22 -1,22 
36 C6H5CHCH2 3,29 -0,13 0,06 -0,15 0,72 0,23 0,23 71 

g) Hidretos 
37 N2H4 8,57 -0,45 -0,03 -1,84 0,28 0,14 0,87 72 
  3,15 0,24 0,50 0,37 2,95 0,62 1,45 
38 H2O2 7,03 -0,86 -0,53 -2,34 -2,09 -0,21 0,00 73 
  1,10 0,10 -0,02 -0,02 0,51 0,61 0,46 
39 H2S2 8,00 0,34 0,25 -0,58 -0,41 0,98 0,92 74,75 
  5,69 0,22 0,19 -0,49 0,00 0,84 0,78  
40 NH2OH -- (7,32) (7,06) (8,41) (8,52) (6,61) (6,39)  
  -- (2,14) (1,95) (2,83) (3,58) (2,44) (2,32)  
41 PH2PH2 -- (4,11) (4,17) (4,89) (4,50) (3,87) (3,84) 76 
  -- (0,56) (0,61) (0,74) (0,86) (0,40) (0,38)  
  -- (0,42) (0,39) (0,71) (0,35) (0,38) (0,38)  

h) OHCNH2, HCOOH 
42 HCOOH 13,80 1,19 1,17 -1,35 0,72 2,47 2,54 77 
  3,90 -0,38 -0,27 -2,30 -1,95 -0,08 -0,01 
43 OHCNH2 18,9±1,0 (fase 

líquida) 
0,32 0,96 -0,5 0,63 0,69 1,36 

38,40 
  21,3±1,3 (água) 2,72 3,36 1,9 3,03 3,09 3,76 
  16, 9±1,9 

(acetone) 
-1,68 -1,04 -2,5 -1,37 -1,31 -0,64 

  16, 8± 1,0 
(dioxano) 

-1,78 -1,14 -2,6 -1,47 -1,41 -0,74 

Desvio médio 
absoluto. a 

kcal mol-1 0,49 0,48 0,84 0,72 0,64 0,61  

Distância Euclidiana. b kcal mol-1 6,49 6,52 10,17 8,20 7,17 7,28  
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Figura 2.2: Histogramas dos desvios das barreiras rotacionais internas em kcal 

mol-1, obtidos dos resultados calculados com a) G3CEP b) Todos os elétrons 

teoria G3, c) MP4CEP, d) MP4, e) G3CEP incluindo ZPE e f) G3 incluindo ZPE.  
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Uma informação adicional que pode ser obtida em relação as teorias G3 e 

G3CEP são os efeitos de correção das componentes da Eq.1.1 ( capítulo 1) sobre 

os cálculos MP4. Para simplificar a análise das diferentes moléculas e suas 

barreiras, as 43 moléculas foram separadas de acordo com os seus grupos 

funcionais e/ou propriedades específicas a fim de facilitar a avaliação das 

tendências das componentes de correções para os cálculos G3 e G3CEP. Vale 

ressaltar que no apêndice A estão representados todos os gráficos das barreiras 

rotacionais para todas as moléculas estudadas neste capítulo e somente alguns 

exemplos serão discutidos. 

 

2.4.2 – Resultados Específicos: Grupos Funcionais. 

 

a) Haletos de Diboros 

 

A conformação de referência para a rotação na ligação XB-BX, sendo X = F 

ou Cl, corresponde a 0°. A Figura 2.3 mostra os gráficos das barreiras rotacionais 

bem como as componentes das energias relativas para as duas moléculas. As 

Figuras 2.3.a e 2.3.b apresentam barreiras rotacionais experimentais e calculadas 

com as teorias G3 e G3CEP para B2Cl4 e B2F4, respectivamente. Apesar das 

moléculas B2F4 e B2Cl4 apresentarem estruturas eletrônicas de valência 

semelhantes, suas barreiras rotacionais apresentam tendências opostas. O B2F4 

apresenta mínimo de energia em 0° e 180°, enquanto que B2Cl4 apresenta 

máximo de energia nesses ângulos e mínimo em 90°. A diferença nas 

conformações mais estáveis das moléculas B2F4 e B2Cl4 está relacionada ao fato 

de que a molécula de tetrafluoreto de diboro apresenta uma maior tendência do 

flúor em formar uma ligação π com o átomo de boro.  

Quantitativamente, como mostrado na Tabela 2.1, a barreira experimental 

do B2Cl4 (1,80 kcal mol-1) é quase quatro vezes maior do que a do B2F4 (0,42 kcal 

mol-1). Os desvios observados para o B2Cl4 nos cálculos G3 e G3CEP diminuem 

as barreiras em 0,19 e 0,33 kcal mol-1, respectivamente, enquanto que os métodos 

MP4 e MP4CEP diminuem as mesmas em -0,40 e -0,58 kcal mol-1, 
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respectivamente. Para B2F4 tendência semelhante é observada com pequeno 

aumento nas barreiras calculadas com a teorias G3 e G3CEP, 0,17 e 0,08 kcal 

mol-1, respectivamente, contra 0,21 e -0,94 kcal mol-1 para os métodos MP4 e 

MP4CEP. Como esperado, os desvios em relação aos dados experimentais são 

menores para as teorias G3 e G3CEP. A correção do ponto zero proporciona a 

mesma tendência com mesmos desvios dados pelas teorias G3 e G3CEP. 

Uma vez que as energias G3 ou G3CEP são uma combinação de 

diferentes contribuições somadas à energia MP4/6-31G(d) ou MP4/GCEP-31G(d), 

é possível avaliar a importância das correções para o cálculo destas barreiras 

rotacionais. Quantitativamente os valores das contribuições da energia final G3 e 

G3CEP para todas as moléculas estudadas neste trabalho seguem a seguinte 

ordem: ΔEG3large > ΔE2df,p > ΔE+ > ΔEQCI. Por exemplo, para a molécula B2Cl4 os 

valores das componentes de correções em ângulo diedro igual a zero são: 

ΔEG3large= -1,08298 u.a., ΔE2df,p= -0,37935 u.a., ΔE+= -0.08972 u.a., ΔEQCI= -

0,00054 u.a. Entretanto, esta ordem quantitativa não corresponde à importância 

dos efeitos de correção de energia na tendência e altura das barreiras de rotação. 

As Figuras 2.3.c e 2.3.d mostram os perfis das componentes relativas de energias 

G3 para o B2Cl4 e B2F4, respectivamente. A proximidade da curva MP4 em relação 

ao cálculo G3 indica o bom desempenho dos cálculos MP4 para esta propriedade. 

No caso do B2Cl4 verifica-se que os efeitos da correção ΔE+ praticamente 

cancelam os efeitos da correção ΔEG3large. O efeito de correção da energia MP4 

pode ser associado principalmente ao efeito da correção das funções de 

polarização, ΔE2df,p. A correção ΔEQCI é praticamente nula. No caso do B2F4 a 

barreira é significativamente menor e as correções nos cálculos G3 são 

equilibradas em relação a todos os efeitos. As correções ΔE2df,p e ΔE+ tendem a 

aumentar a altura da barreira de rotação e as correções ∆EG3large e ΔEQCI tendem a 

reduzir a mesma.  

O comportamento das mesmas componentes de energia em cálculos 

G3CEP para as mesmas duas moléculas pode ser observado nas Figuras 2.3.e e 

2.3.f. Comparando-se as Figuras 2.3.c e 2.3.e verifica-se que a barreira do B2Cl4 

preserva a mesma tendência, mas as componentes de correção de energia 
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diferem significativamente. A tendência dos cálculos MP4 aponta para uma 

barreira com comportamento qualitativo oposto aquele do perfil obtido pela teoria  

G3CEP. As correções provenientes das componentes ΔEG3large, ΔE2df,p e ΔE+ 

determinam a alteração completa da tendência da barreira. A componente ΔEQCI 

neste cálculo também não apresenta qualquer efeito sobre a barreira. Para o B2F4 

a comparação das Figuras 2.3.d e 2.3.f permite verificar um comportamento 

qualitativo semelhante nos cálculos envolvendo ou não pseudopotenciais. A 

componente ΔEG3large tende a diminuir a altura da barreira de rotação, enquanto 

que as componentes ΔE2df,p e ΔE+ proporcionam o efeito oposto. A componente 

ΔEQCI tem seu efeito reduzido sobre a altura da barreira para o cálculo envolvendo 

pseudopotencial (Fig.2.3.f) em relação ao cálculo com todos os elétrons 

(Fig.2.3.d). 

De maneira geral, pode-se observar por estes dois exemplos que embora 

as barreiras para os cálculos com pseudopotencial e com todos os elétrons sejam 

semelhantes, os efeitos das correções ou mesmo da barreira MP4 podem ser 

muito diferentes. 
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c) Éteres. 

 

 Dois éteres foram selecionados para análise das barreiras de rotação. São 

o dimetil éter e metoxiacetonitrila, compostos 7 e 8,respectivamente da Figura 2.1, 

com torções realizadas na ligação O-C. Os perfis das barreiras para os dois 

compostos diferem consideravelmente, pois a metoxiacetonitrila apresenta mais 

que uma barreira rotacional em função de efeitos estereoeletrônicos (Apêndice A 

Fig.S.4.b).  

Os desvios das barreiras calculadas para o dimetil éter são inferiores a 0,5 

kcal mol-1 ( Tabela 2.1) para qualquer dos métodos ou teorias utilizadas sem 

correção do ponto zero, com mínimos de energia nos ângulos diedros de 60° e 

180° (Fig.S.4.a ). Para a metoxiacetonitrila o confôrmero mais estável aparece em 

ângulo de 60° na forma gauche, e com menor estabilidade um confôrmero trans 

em 180°( Fig. S.4.b ). 

As componentes de energia que corrigem as energias MP4 apresentam 

alguma semelhança quantitativa quando são comparados os cálculos G3 e 

G3CEP, mas apresentam comportamentos qualitativos distintos para uma mesma 

molécula. Para o dimetil éter tanto os cálculos G3 quanto G3CEP indicam que a 

correção das funções difusas é a mais importante (Fig.S.4.c and S.4.e). Para a 

metoxiacetonitrila as três correções (∆E+, ∆E2df,p e ∆EG3large) afetam as barreiras 

(Fig.S.4.d and S.4.f), mas o efeito predominante depende do ângulo diedro, 

indicando a dificuldade em ajustar apropriadamente as condições de cálculo para 

produzir resultados precisos. 

  

d) Aldeídos.  

 

Os compostos 9, 10, 11 e 12 da Figura 2.1: oxaldeído, acetaldeído, 

propanal e benzaldeído representam o grupo aldeído e sofreram rotação no 

ângulo da ligação C–COH. Assim como os álcoois, o aumento na cadeia 

carbônica acarreta um aumento na barreira rotacional destes compostos com 

exceção do oxaldeído que não apresenta apenas um grupo formila e sim dois. 
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para a primeira barreira de rotação, 8,65±6,00 kcal mol-1, enquanto que para a 

segunda barreira o erro experimental é bem menor, 2,30±0,60 kcal mol-1. Os 

desvios encontrados para a primeira barreira calculados através dos das teorias 

G3CEP, G3, e dos métodos MP4CEP e MP4 são -1,03, -1,44, -1,80 e 1,33 kcal 

mol-1, respectivamente, e para a segunda barreira na mesma sequência de 

métodos os desvios são: -0,11, -0,33, -0,25 e 0,31 kcal mol-1. Os cálculos das 

correções tanto para os cálculos G3 quanto G3CEP indicam que a maior 

contribuição para a correção dos respectivos cálculos MP4 ocorre pela influência 

do termo ∆EG3large (Fig.S.7.a and S.7.b). 

 

f) Rotor Metila. 

 

Várias das moléculas estudadas apresentam o rotor metila ligado a átomos 

de carbono, silício, nitrogênio e fósforo e com substituições dos hidrogênios da 

metila por átomos de halogênios. Estes compostos estão representados na Figura 

2.1 pelas estruturas 14 a 36. Nesta classe também foram incluídas as torções do 

grupo etila no butano (estrutura 33) e do grupo vinila no vinil benzeno (estrutura 

36). 

Analisando detalhadamente os movimentos de rotação foram encontrados 

dois perfis que descrevem quase todas as moléculas estudadas desta classe. No 

primeiro conjunto, verifica-se a formação dos confôrmeros mais estáveis sinclinal 

em 60° e antiperiplanar em 180° separados por duas barreiras que aparecem em 

0° e 120°. No segundo conjunto os confôrmeros mais estáveis apresentam 

mínimos de energia em 0° e 120°. A Figura 2.5 ilustra os dois perfis de gráficos 

descritos para os rotores metila.  

Os desvios das barreiras experimentais para estas moléculas em relação 

aos valores calculados através das teorias G3 e G3CEP são muito baixos e 

usualmente menores do que 0,5 kcal mol-1. São raras as exceções apresentando 

desvios superiores a 1 kcal mol-1.   

O comportamento geral das correções para as teorias G3 e G3CEP diferem 

entre si em termos de quais componentes são mais importantes para corrigir as 
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respectivas barreiras MP4. Das 23 moléculas contendo grupos metila, os cálculos 

G3 indicam que em 18 delas o efeito de polarização, ∆E2df,p, é a correção mais 

importante. As correções ∆E+ e ∆EG3large aparecem como importantes em apenas 7 

e 8 moléculas, respectivamente. No caso dos cálculos G3CEP, a distribuição é 

muito similar para as três correções, ou seja, para os três efeitos, ∆E+, ∆E2df,p e 

∆EG3large, o número de moléculas em que os mesmos foram significativos são: 11, 

10 e 8 moléculas, respectivamente. Em quase todos os casos, a correção ∆EQCI 

pode ser qualitativamente desprezada. 
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MP4CEP. Para esta barreira o método MP4 se mostrou o mais eficiente e o desvio 

encontrado foi de 0,72 kcal mol-1. A menor barreira rotacional do ácido fórmico 

apresenta baixos desvios para os métodos compostos embora para os cálculos 

MP4 os valores dos desvios estejam acima de 1,95 kcal mol-1.  

As componentes de correção das energias G3 e G3CEP indicam que as 

contribuições mais importantes estão associadas com ∆E2df,p e ∆E+ (Fig.S.23.d and 

S.23.f). 

 

2.5 – Conclusão. 

 

As teorias G3 e G3CEP, com e sem a adição da energia de ponto zero, 

juntamente com os métodos MP4 e MP4CEP foram aplicados no estudo de 43 

barreiras rotacionais internas de diferentes moléculas. Os resultados mostram que 

os métodos mais precisos são as teorias G3 e G3CEP as quais apresentaram a 

maior concentração de desvios com valores ≤ 0,50 kcal mol-1. Os resultados para 

os métodos MP4 e MP4CEP são os menos precisos e mostram uma maior 

distribuição de desvios em torno de ±1 kcal mol-1. A precisão dos métodos 

empregados também é refletida pelos valores dos desvios absolutos médios, 0,49, 

0,48, 0,84, 0,72, 0,64 e 0,61 kcal mol-1 para os métodos G3CEP, G3, MP4CEP, 

MP4, G3CEP-ZPE e G3-ZPE, respectivamente. 

É importante observar que embora os métodos MP4 e MP4CEP 

apresentem desvios maiores os resultados para as moléculas estudadas indicam 

que os mesmos são confiáveis. As teorias G3 e G3CEP são mais precisas mas 

exigem um aumento no tempo de CPU significativamente maior em função das 

correções ∆E+, ∆E2df,p, ∆EQCI e ∆EG3large. O uso de pseudopotencial na teoria G3, 

G3CEP, reduziu o tempo de CPU em torno 5 a 35% quando comparado com os 

resultados dos cálculos G3. 

Uma vez que a energia G3 ou G3CEP é uma combinação de diferentes 

contribuições somadas à energia MP4/6-31G(d) ou MP4/GCEP-31G(d), a 

dependência quantitativa à energia final é promovida pelas componentes ΔEG3large 

> ΔE2df,p > ΔE+ > ΔEQCI. Porém, a energia relativa das componentes mostrou que 
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camada interna é um estado excitado do sistema após a primeira ionização de 

valência. Os cálculos desses estados excitados são consideravelmente mais 

difíceis do que o estado fundamental e métodos pós-Hartree-Fock usualmente são 

necessários [4-7]. Em paralelo aos métodos ab initio convencionais, os métodos 

compostos aparecem como uma alternativa para obter a energia eletrônica de 

sistemas moleculares utilizando cálculos teóricos em diferentes níveis de teoria e 

com conjuntos de funções de base específicos [8-10]. 

Além dos cálculos pós-Hartree-Fock usuais e dos métodos compostos, uma 

alternativa tem sido a utilização do método Monte Carlo Quântico (MCQ) que tem 

gerado resultados altamente precisos [11-13]. Utilizando-se os métodos MCQ, 

pode-se, a partir do cálculo de E+(n+1) e En, incluir o efeito de relaxação eletrônica 

nos potenciais de ionização e pode-se ou não incluir o efeito de correlação 

eletrônica explícita. Desta forma podemos traçar nosso objetivo como sendo: 

 

3.2 – Objetivo. 

 

Estudar os potenciais de ionizações sucessivos dos átomos do 1°, 2° e 3° 

período da tabela periódica. Propõe-se utilizar três métodos de cálculos de alta 

precisão: o Coupled Cluster (CC), a teoria Gaussian - 3 (G3) e o método Monte 

Carlo de Difusão (MCQD). Os resultados encontrados serão comparados com os 

valores experimentais da literatura [14]. 

 

3.3 – Metodologia. 

 

Três métodos foram utilizados neste trabalho para calcular os potenciais de 

ionização sucessivos: 

a) Monte Carlo Quântico (MCQ), sendo neste caso o método utilizado o de 

Difusão (MQCD) [12]. 

 O Método de Monte Carlo de Difusão esta baseado na solução da equação 

de Schrödinger dependente do tempo de forma estocástica. As simulações são 

executadas para procurar um equilíbrio entre a difusão e o processo de 
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ramificação criando e destruindo configurações usualmente referidas como 

“walkers” de tal forma que sua população varie durante a simulação. A energia 

total do sistema pode ser estimada como sendo a média da energia local. Para 

simulações eficientes, a aproximação de nós fixos desenvolvida por Reynolds et. 

al. é frequentemente utilizada [15]. Neste método, uma função de onda guia é 

usada para garantir uma distribuição de férmions. A função de onde guia pode ser 

descrita como o produto de uma função de onda construída a partir de 

determinantes de Slater e uma função de correlação explícita. A forma mais 

comum de função de correlação explícita usada em MCQD é do tipo Jastrow [16]. 

As funções de correlação de Boys e Handy também são frequentemente utilizadas 

na literatura [17].  

Neste trabalho, os cálculos do MCD foram baseados no algoritmo de 

Umrigar et. al.[18]. A única alteração introduzida no nosso programa é um 

algoritmo no qual cada elétron é avaliado individualmente no processo de difusão 

ao invés de todos os elétrons ao mesmo tempo, de forma análoga aquela 

apresentada no programa Casino [19]. A aproximação de nós fixos foi utilizada 

com um único determinante de Slater representando a função de onda guia. Os 

orbitais atômicos foram obtidos a partir da literatura com uma combinação linear 

de funções de base cartesiana de Slater no limite Hartree-Fock para os átomos 

neutros [20]. As configurações eletrônicas (energia) dos cátions foram calculadas 

a partir da função de onda do sistema neutro. Os nove parâmetros de Boys-Handy 

para função de correlação explícita foram usados para representar os efeitos de 

correlação dinâmica de cada estado e foi otimizada tanto para as espécies neutras 

quanto ionizadas. A otimização variacional da função de correlação foi realizada 

com o algoritmo desenvolvido por Lin, Zhang e Rappe [21] com modificações 

sugeridas por Fillipi e Umrigar [22].  

O número de passos utilizados nas simulações do tipo variacional (MCV) foi 

de 2x105 e nas simulações do tipo MCD o número de passos foi de 1x106. Para as 

simulações realizadas tanto com o método variacional quanto com o método de 

difusão, o número de configurações amostradas por passo foi 100. O Δt utilizado 





69 
 

cátions relaxados foram submetidos a cálculos com CCSD(T). Os cálculos G3 e 

CCSD(T) foram realizados no programa Gaussian 03 [24].  

 

3.4 - Resultados e discussão.  

 

Uma particularidade dos métodos compostos que pertencente à teoria 

Gaussian n (Gn) é a utilização de uma correção empírica, denominada correção 

de alto nível (HLC), a qual leva em consideração os elétrons de valência alfa e 

beta multiplicados por parâmetros empíricos. Estes parâmetros são otimizados 

frente aos valores experimentais de modo a obter os menores desvios. Contudo, 

este estudo é um bom teste para os métodos compostos, em especial a teoria G3, 

pois permite analisar a precisão da teoria para ionizações sucessivas, bem como 

as correções aditivas para as funções de bases e a dependência da teoria com o 

termo HLC.  

Segundo Curtiss et. al.[9] a não inclusão do termo HLC aumenta o desvio 

absoluto médio de 1,13 kcal mol-1 para 9,1 kcal mol-1 para a teoria G3 e de 0,83 

kcal mol-1 para 8,6 kcal mol-1 para a teoria G4 nos cálculos de propriedades 

termoquímicas realizados em seu conjunto teste de 456 moléculas. Para as 

ionizações sucessivas o termo HLC foi mantido igual a teoria G3 e a correção HLC 

foi empregada para os elétrons de valência.  

Os resultados dos potenciais de ionização sucessivos para o 1° e 2° 

períodos estão representados na Tabela 3.1, neste caso os dois períodos foram 

considerados como pertencente a um único conjunto e analisados juntos, já os 

resultados para o 3° período estão representa na Tabela 3.2. Os elétrons foram 

removidos um a um e a energia de ionização foi estimada usando a Eq.3.1. Os 

desvios apresentados nas Tabelas 3.1 e 3.2 foram calculados pela diferença entre 

os valores experimentais e calculados (desvio= (exp – calc)). 
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Tabela 3.1: Energias de ionização sucessivas experimentais (em eV), ΔG3, 
ΔCCSD(T) e ΔMCQD para átomos do 1° e 2° períodos. 

Átomo Configuração 
inicial 

Exp. a ΔG3 ΔCCSD(T) ΔDQMC  

H 1s1 13,599 0,000 -0,005  
He 1s2 24,587 0,019 0,024 0,061 

 1s1 54,418 0,014 0,003 -0,072 
Li 1s22s1 5,392 -0,005 0,022 -0,010 
 1s2 75,640 0,190 0,711 0,041 
 1s1 122,897 0,597 0,463 -0,039 

Be 1s22s2 9,323 -0,135 0,021 0,244 
 1s22s1 18,211 0,015 0,038 -0,002 
 1s2 153,897 0,127 0,642 0,018 
 1s1 217,719 0,251 0,090 0,014 

B 1s22s22p1 8,298 0,065 0,036 -0,144 
 1s22s2 25,155 -0,106 0,046 0,502 
 1s22s1 37,931 0,036 0,061 0,024 
 1s2 259,375 0,101 0,659 0,044 
 1s1 340,226 0,364 0,173 0,078 

C 1s22s22p2 11,260 0,049 0,026 0,119 
 1s22s22p1 24,383 0,120 0,060 -0,515 
 1s22s2 47,888 -0,108 0,070 0,844 
 1s22s1 64,494 0,106 0,085 -0,024 
 1s2 392,087 0,068 0,682 -0,032 
 1s1 489,993 0,579 0,305 0,313 

N 1s22s22p3 14,534 0,028 0,010 -0,138 
 1s22s22p2 29,601 0,088 0,040 -0,287 
 1s22s22p1 47,449 0,128 0,090 -0,338 
 1s22s2 77,474 -0,106 0,104 1,131 
 1s22s1 97,890 0,245 0,124 0,060 
 1s2 552,072 0,130 0,779 0,023 
 1s1 667,046 0,857 0,510 0,557 

O 1s22s22p4 13,618 0,071 0,089 0,002 
 1s22s22p3 35,117 0,053 0,007 -0,259 
 1s22s22p2 54,936 0,118 0,057 -0,343 
 1s22s22p1 77,414 0,035 0,140 -0,395 
 1s22s2 113,899 -0,052 0,158 1,457 
 1s22s1 138,120 0,523 0,186 0,081 
 1s2 739,290 0,223 0,921 0,000 
 1s1 871,410 1,240 0,816 1,010 

F 1s22s22p5 17,423 0,035 0,062 -0,035 
 1s22s22p4 34,971 0,150 0,131 0,027 
 1s22s22p3 62,708 0,066 -0,003 -0,464 
 1s22s22p2 87,140 0,035 0,043 -0,497 
 1s22s22p1 114,143 -0,167 0,102 -0,398 
 1s22s2 157,165 0,071 0,237 1,827 
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 1s22s1 185,189 0,904 0,280 0,168 
 1s2 953,911 0,519 1,249 0,183 
 1s1 1103,118 1,748 1,257 -1,578 

Ne 1s22s22p6 21,565 -0,013 0,019 -0,110 
 1s22s22p5 40,963 0,056 0,090 -0,093 
 1s22s22p4 63,450 0,293 0,194 0,065 
 1s22s22p3 97,120 -0,075 -0,106 -0,677 
 1s22s22p2 126,210 -0,098 0,033 0,637 
 1s22s22p1 157,940 -0,179 0,295 -1,834 
 1s22s2 207,276 0,305 0,351 1,971 
 1s22s1 239,099 1,430 0,410 0,275 
 1s2 1195,829 0,916 1,667 0,565 
 1s1 1362,200 2,400 1,857 2,630 

a - dado ref [ 14] 
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Tabela 3.2: Energias de ionização sucessivas experimentais (em eV), ΔG3, 
ΔCCSD(T) e ΔMCQD para átomos do 3° período. 

Átomo Configuração 
inicial 

Exp. a ΔG3 ΔCCSD(T) ΔDQMC  

Na 1s22s22p63s1 5,139 0,026 0,123 0,082 
 1s22s22p6 47,286 -0,016 -0,324 0,025 
 1s22s22p5 71,620 -0,325 -3,125 0,293 
 1s22s22p4 98,910 -0,165 -4,080 -0,194 
 1s22s22p3 138,400 -0,223 -1,639 0,892 
 1s22s22p2 172,180 0,242 3,019 0,835 
 1s22s22p1 198,500 -9,745 0,010 0,338 
 1s22s2 264,250 1,975 2,783 -2,677 
 1s22s1 299,864 2,198 3,156 -0,440 
 1s2 1465,121 2,141 1,484 -0,341 
 1s1 1648,702 3,011 4,052 3,796 

Mg 1s22s22p63s2 7,646 -0,139 0,064 -0,294 
 1s22s22p63s1 15,053 0,095 0,186 0,090 
 1s22s22p6 80,144 -0,033 0,135 0,217 
 1s22s22p5 109,266 -0,272 -1,658 0,194 
 1s22s22p4 141,270 -0,008 -2,528 -0,185 
 1s22s22p3 186,760 0,032 -1,246 0,926 
 1s22s22p2 225,020 0,588 2,268 0,838 
 1s22s22p1 265,960 1,003 8,044 0,292 
 1s22s2 328,060 1,803 2,509 -3,140 
 1s22s1 367,500 1,615 2,718 -0,690 
 1s2 1761,805 2,975 2,303 -0,506 
 1s1 1962,665 4,008 5,059 5,426 

Al 1s22s22p63s23p1 5,986 0,027 0,035 -0,007 
 1s22s22p63s2 18,829 -0,125 0,143 -0,098 
 1s22s22p63s1 28,448 0,123 0,264 0,209 
 1s22s22p6 119,992 -0,132 -0,038 0,336 
 1s22s22p5 153,825 -0,426 -1,847 0,297 
 1s22s22p4 190,490 -0,184 -2,565 -0,243 
 1s22s22p3 241,760 -0,118 -1,319 1,151 
 1s22s22p2 284,660 0,786 2,425 0,903 
 1s22s22p1 330,130 1,621 8,322 0,362 
 1s22s2 398,750 1,992 2,823 -3,688 
 1s22s1 442,000 1,606 3,140 -1,010 
 1s2 2085,980 4,070 3,353 -0,855 
 1s1 2304,140 5,283 6,409 7,460 

Si 1s22s22p63s23p2 8,152 0,026 0,029 0,028 
 1s22s22p63s23p1 16,346 0,045 0,093 0,062 
 1s22s22p63s2 33,493 -0,097 0,200 -0,208 
 1s22s22p63s1 45,142 0,171 0,316 0,277 
 1s22s22p6 166,767 -0,107 0,203 0,504 
 1s22s22p5 205,270 -0,277 -0,829 0,283 
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 1s22s22p4 246,500 -0,103 -1,292 -0,069 
 1s22s22p3 303,540 -0,344 -1,190 1,399 
 1s22s22p2 351,120 0,710 1,659 1,027 
 1s22s22p1 401,370 1,952 6,391 0,129 
 1s22s2 476,360 2,293 2,895 -4,373 
 1s22s1 523,420 1,913 3,822 -1,434 
 1s2 2437,630 5,390 4,679 -1,368 
 1s1 2673,141 6,941 8,093 9,963 

P 1s22s22p63s23p3 10,487 1,571 1,653 0,085 
 1s22s22p63s23p2 19,769 -0,001 0,062 -0,025 
 1s22s22p63s23p1 30,203 0,114 0,156 -0,072 
 1s22s22p63s2 51,444 -0,038 0,270 -0,093 
 1s22s22p63s1 65,025 0,258 0,390 0,407 
 1s22s22p6 220,421 -0,167 0,237 0,653 
 1s22s22p5 263,570 -0,257 -0,435 0,354 
 1s22s22p4 309,600 0,193 -0,517 -0,285 
 1s22s22p3 372,130 -0,452 -1,222 1,693 
 1s22s22p2 424,400 0,778 1,310 1,201 
 1s22s22p1 479,460 2,333 5,638 -0,091 
 1s22s2 560,800 2,645 3,261 -5,069 
 1s22s1 611,740 2,357 4,616 -1,982 
 1s2 2816,910 7,140 6,406 -1,882 
 1s1 3069,842 9,098 10,275 13,282 

S 1s22s22p63s23p4 10,360 0,091 0,105 0,093 
 1s22s22p63s23p3 23,338 -0,024 -0,007 0,137 
 1s22s22p63s23p2 34,790 0,011 0,049 -0,009 
 1s22s22p63s23p1 47,222 0,022 0,085 -0,032 
 1s22s22p63s2 72,595 0,039 0,368 -0,274 
 1s22s22p63s1 88,053 0,371 0,502 0,678 
 1s22s22p6 280,948 -0,225 0,261 0,852 
 1s22s22p5 328,750 -0,259 -0,098 0,287 
 1s22s22p4 379,550 0,376 0,148 -0,471 
 1s22s22p3 447,500 -0,696 -1,313 2,181 
 1s22s22p2 504,800 1,179 1,341 0,852 
 1s22s22p1 564,440 3,057 5,156 -0,307 
 1s22s2 652,200 3,158 3,843 -5,888 
 1s22s1 707,010 2,962 5,547 -2,659 
 1s2 3223,780 9,240 8,510 -2,817 
 1s1 3494,189 11,696 12,896 17,035 

a - dado ref [ 14] 
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Continuação da tabela 3.2. 

Cl 1s22s22p63s23p5 12,968 0,078 0,075 0,036 
 1s22s22p63s23p4 23,814 0,144 0,164 -0,075 
 1s22s22p63s23p3 39,610 -0,034 -0,006 0,128 
 1s22s22p63s23p2 53,465 0,359 0,409 -0,435 
 1s22s22p63s23p1 67,800 0,295 0,366 -0,040 
 1s22s22p63s2 97,030 0,282 0,612 -0,502 
 1s22s22p63s1 114,196 0,510 0,622 0,771 
 1s22s22p6 348,280 -0,312 0,169 0,979 
 1s22s22p5 400,060 -0,907 -0,695 1,168 
 1s22s22p4 455,630 -0,037 -0,169 0,180 
 1s22s22p3 529,280 -1,296 -1,898 2,724 
 1s22s22p2 591,990 1,513 1,526 0,881 
 1s22s22p1 656,710 4,042 5,698 -1,133 
 1s22s2 749,760 3,031 3,852 -6,051 
 1s22s1 809,400 3,918 6,779 -3,645 
 1s2 3658,521 12,021 11,273 -4,141 
 1s1 3946,296 14,844 16,070 21,597 

Ar 1s22s22p63s23p6 15,760 0,071 0,023 0,137 
 1s22s22p63s23p5 27,630 0,067 0,110 0,151 
 1s22s22p63s23p4 40,740 0,283 0,246 -0,221 
 1s22s22p63s23p3 59,810 0,617 0,650 -0,469 
 1s22s22p63s23p2 75,020 0,399 0,447 -0,458 
 1s22s22p63s23p1 91,009 0,065 0,128 -0,011 
 1s22s22p63s2 124,323 0,287 0,612 -0,537 
 1s22s22p63s1 143,460 0,704 0,786 1,067 
 1s22s22p6 422,450 -0,394 0,046 1,167 
 1s22s22p5 478,690 -1,042 -0,877 1,429 
 1s22s22p4 538,960 0,024 -0,148 0,254 
 1s22s22p3 618,260 -1,481 -2,119 3,269 
 1s22s22p2 686,100 1,940 1,891 0,507 
 1s22s22p1 755,740 4,869 6,394 -1,768 
 1s22s2 854,770 3,562 4,524 -6,882 
 1s22s1 918,030 4,342 7,426 -4,078 
 1s2 4120,886 15,226 14,451 -5,750 
 1s1 4426,230 18,608 19,862 26,943 

a - dado ref [ 14] 
 

Os desvios absolutos médios (DAM) para os potenciais de ionização 

sucessivos do 1°, 2° e 3º períodos estão representados na Tabela 3.3. O primeiro 

e o segundo períodos foram considerados como pertencente a um único conjunto 

(conjunto-1) e analisados juntos. Os resultados para o 3° período foram 
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considerados como conjunto-2, e os resultados totais dos desvios absolutos 

médios no conjunto 3. 

Analisando os resultados obtidos na Tabela 3.3, observamos pelos desvios 

absolutos médios que o método CCSD(T) e a teoria G3 apresentam DAM 

praticamente similares, 0,298 e 0,303 eV, respectivamente, para as ionizações 

sucessivas do 1° e 2° período, já o método MCQD apresentou um DAM um pouco 

maior do que os outros dois métodos, 0,423 eV. Esse maior valor encontrado para 

o método MCQD pode ser explicado, pois a ionização 1s22s2→1s22s1 apresentou 

altos desvios para este método, acima de 0,5 eV para os átomos de Boro e 

Carbono e acima de 1,1 eV para os demais átomos, quando comparado com os 

outros métodos cujo maior desvio não ultrapassa 0,35 eV para esta ionização. 

Este problema encontrado nesta ionização já havia sido reportado na literatura por 

Angelotti et. al. [13], sendo este fato relacionado ao caráter não-direcional do 

orbital 2s, o que sugere uma contribuição desequilibrada dos efeitos de relaxação 

e de correlação. Vale salientar que os resultados encontrados para o 1° e 2° 

períodos são excelentes para todas as metodologias tendo em vista que nenhum 

desvio absoluto médio ultrapassou 0,5 eV. 

Quando analisamos os desvios do 3° período, conjunto 2, observamos que 

o método que apresenta o menor desvio é o MCQD, seguido da teoria G3 e por 

final o CCSD(T), cujos valores são de 1,912, 1,965 e 2,627 eV, respectivamente. 

Assim como ocorreu para as ionizações do 2° período, a ionização 1s22s2→1s22s1 

apresentou altos valores para o método MCQD. 

Pode-se notar que, no caso de elementos mais leves, o desvio associado é 

menor, enquanto que há um aumento no erro conforme o número atômico cresce. 

Outro ponto importante a se observar é o aumento do desvio quando lidamos com 

ionizações mais internas (ionizações de caroço), que pode chegar a 18, 19 e 26 

eV como é o caso da 18ª  ionização do Argônio, resultados estes dos métodos G3, 

CCSD(T) e MCQD. As ionizações internas que possuem significativos desvios são 

as cinco últimas ionizações, para o 3° período, 1s22s22p1 →1s22s2, 

1s22s2→1s22s1, 1s22s1→1s2, 1s2→1s1 e 1s1→ 1s0, para todos os métodos. Esse 

altos valores de desvios para as últimas ionizações dos átomos do 3º período 
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claramente explica a grande diferença entre os DAM(s) do primeiro conjunto, com 

o segundo conjunto que ultrapassa 1,1 eV. 

Quando analisamos o desvio absoluto médio total do 1°, 2° e 3° período 

juntos, conjunto 3, observamos que a teoria G3 e o método MCQD são os 

métodos que em geral apresentaram os melhores resultados, sendo o DAM de 

1,44 eV para ambos os métodos. Já o método CCSD(T) apresenta um DAM total 

de 1,86 eV. 

Recentemente Tew el. al. [23] calcularam o primeiro potencial de ionização 

para o 1° e 2° período utilizando o método Coupled Cluster. Seus resultados foram 

excepcionais chegando a uma precisão de meV. Esta precisão foi atingida uma 

vez que diversas correções foram adicionadas: correções relativísticas, correção 

de alto nível HLC, spin–órbita e correção não Born-Oppenheimer. Tendo em vista 

tal aplicabilidade e os resultados encontrados por Tew et. al. um ponto importante 

e que deve ser considerado diz respeito aos efeitos relativísticos. Tais efeitos se 

tornam muito importantes principalmente nas ionizações de caroço sendo esse um 

dos motivos que justifica os altos desvios observados.  

Devido a importância dos efeitos relativísticos, cálculos em nível 

CCSD(T,E4T,full) com  a base aug-cc-pCVQZ-DK que inclui efeitos relativísticos 

foram realizados e os resultados mostram uma melhora para os cálculos em nível 

Coupled – Cluster, em que, os desvios absolutos médios encontrados passam a 

ser de DAM=0,21 kcal mol-1 para o conjunto 1, DAM=2,01 kcal mol-1 para o 

conjunto 2 e DAM=1,46 kcal mol-1 para o conjunto 3. Estes resultados demonstram 

a importância dos efeitos relativísticos nos cálculos de ionizações sucessivas e 

também a importância do uso de bases mais apropriadas. 

Embora haja poucos resultados na literatura de estudos de ionizações 

sucessivas, os resultados dos desvios absolutos médios totais conferem a teoria 

G3 e ao método MCQD uma vantagem em precisão sobre o método CCSD(T). 

Este estudo de ionizações sucessivas com a utilização da teoria G3 mostra que o 

método composto é altamente eficiente para tais ionizações, mesmo quando 

comparado com métodos de alta eficiência como é o caso do Coupled Cluster e o 

Monte Carlo Quântico. 
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Tabela 3.3: Desvios absolutos médios (DAM) calculados para 1° e 2º períodos 

(conjunto-1), 3° período (conjunto-2) e o Total ( conjunto -3) utilizando a teoria G3 

e os métodos CCSD(T) e DQMC, em eV. 

Métodos 
Conjunto-1 

1° e 2° Período 

Conjunto-2 

3° Período 

Conjunto-3 

Total 

1º, 2º,3º períodos 

G3 0,303 1,965 1,440 

CCSD(T) 0,298 2,627 1,860 

DQMC 0,423 1,912 1,440 

 

 
3.5 – Conclusão.  

 

Neste estudo foram aplicados três métodos de alta precisão para os 

cálculos dos potenciais de ionização sucessivos e os conjuntos teste estudados 

foram os três primeiros períodos da tabela periódica. Os resultados mostram que o 

método CCSD(T) apresentou os melhores resultados para as ionizações do 1° e 

2° período, seguido da teoria G3 e por fim o MCQD. Já para o 3o período há uma 

inversão e o MCQD é o mais preciso, seguido da teoria G3 e com menor precisão 

aparece o CCSD(T). Analisando os três períodos juntos, o método MCQD 

juntamente com a teoria G3 mostraram resultados similares de DAM de 1,440  eV 

sendo estes os mais acurados na descrição dos potenciais de ionização 

sucessivos.  

Como exemplificado durante os resultados, pode-se notar que no caso de 

elementos mais leves, o desvio associado é menor, enquanto que há um aumento 

no desvio com o número atômico, conforme o número atômico cresce. Os elétrons 

de valência apresentam os menores desvios para todos os cálculos. Por outro 

lado, as ionizações dos elétrons internos possuem maiores desvios quando 

comparados aos valores experimentais, decorrente dos efeitos relativísticos não 

incluídos. 
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Neste trabalho também foi possível observar que embora a teoria G3 só 

seja utilizado para cálculos de elétrons de valência, os resultados obtidos para 

ionizações sucessivas são excelentes, mostrando assim a grande aplicabilidade 

dos métodos compostos. 

Resumindo, concluímos que os métodos apresentados neste trabalho são 

de alta precisão para os cálculos de potenciais de ionização sucessivos e que 

quando analisamos o desvio absoluto médio total a teoria G3 e o método MCQD 

apresentaram os melhores resultados. 
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Capítulo 4. Implementação de pseudopotencial na teoria de ordem reduzida 

G3(MP2) para moléculas contendo átomos do 1º, 2º e representativos do 

terceiro período da tabela periódica.  

 

4.1- Introdução.  

 

A aplicação de métodos quânticos em problemas atômicos e moleculares 

geralmente enfrenta duas dificuldades principais: a dificuldade na descrição da 

correlação eletrônica e a de se trabalhar com grandes conjuntos de funções de 

bases [1]. Um cálculo ab initio altamente correlacionado e com um grande 

conjunto de função de base proporciona uma alta precisão, mas demanda um 

elevado custo computacional. Desenvolvidas na década de 1980, as teorias 

compostas, tentam contornar essas dificuldades, combinando diferentes métodos 

ab initio com conjuntos de bases específicos de forma aditiva, obtendo assim uma 

alta precisão para propriedades atômicas e moleculares frente a um menor custo 

computacional [2]. 

Dentre os métodos denominados compostos podem ser citados os métodos 

da família Gaussian n, Gn (n = 1,2,3 e 4) [3-13], os métodos Complete Basis Set, 

CBS [14-19] e os métodos de Wiezmann, Wn (n = 1,2,3 e 4) [20-22]. A precisão 

obtida no cálculo de propriedades termoquímicas aplicando-se qualquer uma 

dessas teorias é usualmente inferior a 1-2 kcal mol-1.  

Entre os métodos denominados compostos, as teorias Gaussian n (n= 1, 2, 

3 e 4), desenvolvidas inicialmente por Pople, Curtiss e colaboradores [3-13], são 

os modelos teóricos mais utilizados, principalmente na predição de propriedades 

termoquímicas. Apesar da redução computacional com a implementação da teoria 

Gaussian n, ainda assim, para sistemas com muitos elétrons, tais métodos não 

são praticáveis. Em vista disso, várias outras variações da teoria G3 utilizando um 

menor número de cálculos foram propostas visando à aplicabilidade em moléculas 

com um maior número de átomos. Estes métodos são denominados métodos 

compostos de ordem reduzida. 
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As ideias principais por trás dos métodos de ordem reduzida consistem em: 

a) reduzir o tempo computacional eliminando os cálculos pertubacionais de quarta 

ordem com grandes conjuntos de bases, b) utilizar funcionais de densidade nos 

passos de otimizações e c) congelar os elétrons de caroço nos cálculos single 

point. 

Além das alternativas de ordem reduzidas, pseudopotenciais têm sido 

extensamente utilizados em métodos ab initio visando reduzir a extensão do 

conjunto de base empregado no cálculo, bem como, o número de elétrons dos 

sistemas moleculares. Em tal aproximação, apenas elétrons de valência, os 

quimicamente ativos, são tratados explicitamente, enquanto que efeitos de 

elétrons de caroço são parametrizados por potenciais efetivos [23]. 

No capítulo 1 deste trabalho implementamos o pseudopotencial CEP 

(Compact Effective Pseudopotencial), desenvolvido por Steves, Krauss e Basch 

[24], na teoria G3, teoria G3CEP [25,26]. Tal teoria, denominada G3CEP, foi 

testada no conjunto G3/05 a qual apresentou desvio absoluto médio de 1,29 

kcal.mol -1 contra 1,16 kcal.mol-1 da teoria G3 original, porém, com redução de 7-

56% no tempo de CPU. O êxito quanto à implementação da teoria G3CEP, com 

desvios médios absolutos comparáveis aos da teoria original, foi atribuido à 

otimização dos parâmetros do conjunto de base G3large, e aos da correção de 

alto nível (HLC - High Level Correction). Assim dando continuidade na parte de 

desenvolvimento de métodos quânticos podemos traçar o objetivo deste capítulo. 

 

4.2 – Objetivo. 

 

Tendo em vista o êxito de precisão e ganho computacional na 

implementação do pseudopotencial CEP na teoria G3, bem como o menor custo 

computacional resultado da eliminação dos cálculos de quarta ordem 

pertubacional (MP4) quando se utiliza a teoria G3(MP2), definimos como objetivo 

deste trabalho implementar e testar o pseudopotencial desenvolvido por Steves, 

Krauss e Basch [24] (Compact Effective Pseudopotential (CEP)) na teoria de 

ordem reduzida G3(MP2), teoria denominada G3CEP(MP2), para moléculas 
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contendo átomos do primeiro, segundo e terceiro período representativo da tabela 

periódica. 

 

4.3 – Metodologia. 

 

4.3.1 - Descrição da teoria G3(MP2). 

 

A teoria G3(MP2) se caracteriza por uma sequência de cálculos ab initio 

bem definidos onde se busca encontrar o valor de energia exata. A energia final 

da teoria G3(MP2) é:  

 

EG3(MP2)=E[QCISD(T,Frz)/6-31G(d)]+ ∆EG3MP2large + ∆EHLC + ∆E ZPE  + ΔESO (4.1) 

 

As etapas para obtenção da energia G3(MP2) podem assim ser resumidas: 

Passo 1- Uma estrutura inicial de equilíbrio é obtida com o nível Hartree-Fock (HF) 

e função de base 6-31G(d).  

Passo 2 - A estrutura obtida no cálculo HF/6-31G(d) é utilizada para calcular as 

frequências vibracionais, na qual é escalonada por um fator de 0,8929 para suprir 

a deficiência desse método.  

Passo 3- As geometrias de equilíbrio são refinadas através da otimização com o 

método MP2(full)/6-31G(d) onde se leva em consideração a interação entre todos 

os elétrons.  

Passo 4 - A geometria obtida no passo 3 é utilizada em cálculos single-point nos 

níveis QCISD(T,Frz)/6-31G(d) e MP2(Frz)/G3MP2large os quais consideram 

apenas elétrons de valência no tratamento da correlação eletrônica (aproximação 

frozen core – Frz ). O conjunto de base G3MP2large foi desenvolvido 

exclusivamente para a teoria, consistindo em uma base triple-ζ de valência que 

possui funções de polarização 2df para átomos do primeiro período da tabela 

periódica (Li-Ne), 3d2f para átomos do segundo período (Na-Ar), 2p para o 

hidrogênio, bem como funções difusas para átomos pesados e hidrogênio. Assim, 
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semelhante (capítulo 1) onde os elétrons internos das teorias originais foram 

substituídos pelo pseudopotencial CEP.  

A implementação do pseudopotencial foi realizada em duas teorias pelo 

nosso grupo, abrangendo as teorias G3(MP2)B3 e G3(MP2). As teorias escolhidas 

são semelhantes com a única diferença no passo de otimização. Como as 

metodologias são similares, a adaptação da base G3MP2large foi realizada 

inicialmente na teoria G3(MP2)B3 pelo nosso grupo e, uma vez os expoentes 

ótimos obtidos, estes mesmo foram utilizados na teoria G3(MP2). Abaixo segue a 

metodologia descritiva para a otimização da base G3MP2large com a utilização da 

teoria G3(MP2)B3. 

 

4.3.3 - Otimização da base G3MP2large com a utilização da teoria 

G3(MP2)B3. 

 

As alterações mais importantes no cálculo dos métodos compostos com 

pseudopotencial estão na escolha dos conjuntos de base e na contração 

realizada. Nas teorias G3(MP2)B3 e G3(MP2) são utilizadas duas funções de 

base: 6-31G(d) e a base G3MP2large desenvolvida especificamente para ser 

usada nos métodos com ordem reduzida. Assim como na metodologia original, 

teoria G3CEP, a adaptação das bases com todos os elétrons no ambiente com 

pseudopotencial correspondeu apenas à remoção das funções mais internas. Para 

as funções de base G3MP2large apenas o conjunto contraído mais interno s foi 

removido. Desta forma, apenas os elétrons de valência são considerados e as 

funções de base que acompanham cada pseudopotencial corresponde a funções 

provenientes das bases para todos os elétrons.  

A grande dificuldade, responsável por significativos desvios da teoria 

G3(MP2)//B3-CEP( teoria G3(MP2)B3 adaptada a pseudopotencial) frente aos 

dados experimentais, está no tratamento do extenso conjunto de base 

G3MP2Large empregado no cálculo em nível MP2(Frz). A alternativa mais simples 

foi da mesma forma, substituir os elétrons internos pelo CEP, mantendo-se a 

mesma descrição da valência, funções difusas e de polarização do conjunto de 
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base original. Além disso, para um conjunto particular de átomos, cujas moléculas 

apresentaram grandes desvios em relação às entalpias padrão de formação 

experimentais, o ajuste dos parâmetros de escala (ζ) nos expoentes de funções s 

e sp viu-se necessário a fim de se obter os menores desvios absolutos médios em 

relação aos dados experimentais. Assim, para os átomos de Carbono, Cloro, 

Flúor, Nitrogênio, Oxigênio, Fósforo, Arsênio, Bromo e Selênio os parâmetros de 

escala ótimos obtidos foram 0,9811, 0,9863, 0,9390, 0,9535, 0,9286, 0,8465, 

0,8533, 0,8204 e 0,8217, respectivamente. 

Para os elementos do 1 e 2º períodos, o conjunto de compostos utilizados 

na otimização simultânea de todos os fatores de escala foram: C2H6, C4H6 (2-

butino), C6H14 (metilpentano), (CH3)2SO, AlCl3, BCl3, CH2Cl2, CHCl3, Cl2, ClF3, 

ClNO2, FCl, HOCl, AlF, CF4, CH2=CHF, CH2F2, F2, F2O, SiF4, CH3NO2, CH3ONO, 

NH3, P4, PCl3, PCl5, H2O, HCOOH e H2O2. Para os elementos do 3º período 

representativo (As, Br e Se), a otimização simultânea dos fatores de escala foi 

feita separadamente, e dentre os compostos selecionados estão:  As2, AsH2, 

AsH3, AsH, BBr, Br2, CH3Br, HBr, KBr, NaBr, SeH2 e SeH.  

Os resultados dos parametros ζ ótimos da metodologia G3CEP e 

G3(MP2)//B3-CEP e/ou G3CEP(MP2) estão representados na Tabela 4.1. É 

importante observar que os parâmetros ótimos obtidos com a metodologia 

G3(MP2)//B3-CEP são semelhantes ao método G3, resultado de que a base 

G3large é apenas adaptada para ser utilizada nas metodologias de ordem 

reduzida. As maiores diferenças entre os parâmetros ζ ótimos, para as teorias 

G3(MP2)//B3-CEP e G3CEP, foram observadas para os átomos de Fósforo, Cloro 

e Arsênio. 
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Tabela 4.1: Parâmetros de escala ζ ótimos obtidos para as teorias G3CEP 

(capítulo 1) e G3(MP2)//B3-CEP. 

Átomos 
G3CEP 

(capítulo 1) 

G3(MP2)//B3-CEP e/ou 

G3CEP(MP2) 

ζ ótimos 

C 0,9839 0,9811 

N 0,9639 0,9535 

O 0,9349 0,9286 

F 0,9222 0,9391 

P 0,8146 0,8465 

Cl 1,0154 0,9863 

As 0,8282 0,8533 

Se 0,8133 0,8217 

Br 0,8330 0,8204 

 

4.3.4 - Metodologia G3CEP(MP2). 

 

Uma vez que os fatores de escala foram otimizados pelo nosso grupo para 

a teoria G3(MP2)//B3-CEP, estes mesmo, foram utilizados para a metodologia 

G3CEP(MP2) a qual segue apresentada abaixo.  

Assim como a teoria G3(MP2) a teoria G3CEP(MP2) se caracteriza pela 

mesma sequência de cálculos com a substituição dos elétrons de caroço pelo 

pseudopotencial e o mesmo procedimento foi usado para obter a energia final 

G3CEP(MP2). 

Além dos expoentes obtidos para a base G3MP2large, um ajuste final na 

teoria G3CEP(MP2) foi a otimização da "correção de alto nível - HLC". Para a 

teoria G3(MP2) todos os quatro parâmetros foram otimizados com relação a todas 

as propriedades para o 1º e 2º períodos: entalpias de formação, energias de 

ionização, elétron e próton afinidades. Na tentativa de melhorar os resultados para 

a teoria G3CEP(MP2) reotimizamos esses quatros parâmetros, utilizando todas as 

propriedades incluindo as do 3º período. Os parâmetros foram otimizados para o 
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menor desvio absoluto médio frente ao experimental e os seguintes resultados 

foram obtidos: A= 6,314 mEH , B = 2,276 mEH, C = 6,519 mEH , D= 0,942 mEH. Na 

Tabela 4.2 estão representados todos os parâmetros da correção HLC para as 

metodologias G3CEP(MP2), G3(MP2)//B3-CEP e G3CEP. 

 

Tabela 4.2: Parâmetros da correção de alto nível - HLC otimizados para as teorias 

G3CEP(MP2), G3(MP2)//B3-CEP  e G3CEP, bem como os parâmetros originais 

(entre parêntesis) para ambos as teorias (em mili-hartrees). 

Parâmetros G3CEP(MP2) G3(MP2)//B3-CEP G3CEP 

A 9,826 (9,279) 10,325 (10,041) 6,314 (6,386) 

B 4,888 (4,471) 5,307 (4,995) 2,276 (2,977) 

C 10,157 (9,345) 10,767(10,188) 6,519 (6,219) 

D 2,173 (2,021) 2,376 (2,323) 0,942 (1,185) 

 

Com base na Tabela 4.2, observa-se que a teoria G3CEP(MP2) e 

G3(MP2)//B3-CEP apresentam parâmetros de correção HLC ligeiramente maiores 

se comparados aos obtidos pelo método G3CEP. Vale ressaltar que para as 

metodologias originais de ordem reduzidas discutidas no texto os compostos do 3º 

período representativos não foram incluídos na otimização do termo HLC, 

diferentemente das metodologias adaptadas a pseudopotenciais o que juntamente 

com a melhor descrição dos elétrons internos pelos métodos originais 

provavelmente justifica o aumento dos valores dos parâmetros HLC com o uso de 

pseudopotencial.  

A metodologia G3CEP e G3 apresentam menores valores de HLC 

possivelmente resultado de uma melhor descrição da energia final com a 

utilização das correções ΔE+, ΔE2df,p,ΔEQCI,ΔEG3large, uma vez que, o termo HLC é 

introduzido nas teorias Gn para corrigir qualquer outra deficiência nos cálculos. 

Durante a apresentação dos resultados, os efeitos de ambos os conjuntos, 

sem as otimizações do parâmetro HLC designada de G3CEP(MP2)-nor e com a 

otimização do parâmetro HLC, designada G3CEP(MP2)-opt, bem como também 

os desvios para a teoria G3(MP2) serão discutidos. 
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Todas as otimizações foram realizadas com o método simplex de Nelder e 

Mead [27]. As metodologias utilizadas para efetuar os cálculos das propriedades 

termoquímicas estudadas foram realizadas como descrito no capítulo 1 e o 

programa utilizado para os cálculos foi o Gaussian 09 [28]. 

 

4.4 - Resultados e Discussão. 

 

4.4.1 - Propriedades dos elementos do 1° e 2° períodos.  

 

A teoria G3CEP(MP2) foi aplicada no estudo de 236 entalpias de formação, 

87 potenciais de ionização, 58 afinidades eletrônicas e 8 afinidades protônicas, 

resultando num conjunto teste de 389 espécies químicas para átomos do 1° e 2° 

períodos.  Os resultados para todas as espécies químicas estão expressos nas 

Tabelas S.1 – S.4 do apêndice B. 

Os desvios absolutos médios (DAM) para os cálculos das propriedades 

citadas, ΔfHº, PI, AE e AP, estão representados na Figura 4.1. Com os resultados 

dos desvios absolutos médios totais, G3(MP2)=1,44 kcal mol-1, G3CEP(MP2)-nor 

= 1,61 kcal mol-1 e G3CEP-opt =1,65 kcal mol-1, observamos que com ou sem a 

otimização do termo HLC o DAM total da teoria G3CEP(MP2) é próximo ao da 

teoria original, em que, a diferença não ultrapassa 0,21 kcal mol-1, resultado obtido 

quando comparamos as teoria G3CEP(MP2)-nor com a teoria G3(MP2). Também 

é importante observar que a otimização do termo HLC modificou pouco o 

resultado final do desvio absoluto médio e a propriedade mais afetada com esse 

passo de otimização foi à entalpia de formação como evidenciado na Figura 4.1. 

Os melhores resultados da teoria G3CEP(MP2)-opt entre todas as 

propriedades estudadas ocorrem para a afinidade protônicas, em que os 

resultados encontrados são melhores que os da teoria original. Outras 

propriedades que também apresentam pequenas diferenças entre as teorias 

G3(MP2) e G3CEP(MP2)-opt são a afinidade eletrônica e entalpia de formação. 

Por outro lado, a maior diferença entre os desvios, quando comparando as teorias 

G3(MP2) e G3CEP(MP2)-opt, aparece para o potencial de ionização, mesmo com 
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Já a afinidade eletrônica, AE, indica uma melhor performance para a teoria 

G3CEP(MP2) com um desvio absoluto médio de 2,19 kcal mol-1, contra 2,54 kcal 

mol-1 usando a teoria G3(MP2). Diferentemente da AE os maiores DAM(s) usando 

a teoria G3CEP(MP2) são observados para a entalpia de formação e também para 

os potenciais de ionização com valores de 2,61 e 2,35 kcal mol-1 respectivamente. 

Mesmo com estes altos desvios, a teoria G3CEP(MP2) obteve resultados para o 

potencial de ionização menores que 0,102 eV, o que é alcançado apenas por 

métodos ab initio de alta precisão. 

Alguns casos em particular devem ser discutidos, indicando que algum 

refinamento pode ser realizado na teoria G3CEP(MP2). A molécula KF não foi 

incluída no conjunto teste para o 3° período, pois a alta diferença de 

eletronegatividade do flúor e do potássio provoca uma significativa distorção da 

distribuição eletrônica e, consequentemente um comprimento de ligação não 

realístico, menor que 1Å. Os resultados para o potássio apresenta um não usual 

alto potencial de ionização e uma afinidade eletrônica muito negativa indicando 

que a distribuição eletrônica é mais compacta que a esperada. É interessante 

notar que a teoria G3(MP2) apresenta resultados acurados para o potencial de 

ionização do potássio, mas também não precisos para a afinidade eletrônica. Esta 

mesma tendência foi inicialmente reportada no capítulo 1 e mais uma vez 

evidenciada na teoria G3CEP(MP2). 

 

4.4.3 - Performance Geral e tempo de CPU. 

 

A Figura 4.4 mostra os desvios absolutos médios com relação ao 

experimental para todas as 446 espécies estudadas usando as teorias 

G3CEP(MP2) e G3(MP2) e assim como nos resultados do 3° período, apenas os 

desvios com o HLC ótimo foram analisados. A maior diferença entre a teoria 

G3CEP(MP2) e G3(MP2) é observada para os cálculos de potencial de ionização, 

seguido da afinidade por próton e energia de atomização (D0). A melhor 

performance da teoria G3CEP(MP2) é encontrada para cálculos de afinidade 

eletrônica, nos quais a diferença entre os DAM(s) das duas teorias não 





95 
 

-400 -200 0 200 400 600

-400

-200

0

200

400

600

adj. R-Square = 0.99974

G3(MP2)

V
al

or
es

 E
xp

er
im

en
ta

is
 

 

-400 -200 0 200 400 600

-400

-200

0

200

400

600

adj. R-Square = 0.99969

G3CEP(MP2)-opt

E
xp

 

Figura 4.5: Comparativo do coeficiente de confiabilidade (r2) entre os dados 

experimentais e teóricos para as teorias: a) G3(MP2) e b) G3CEP(MP2). 

 

Além da possibilidade de reproduzir cálculos termodinâmicos, uma 

importante consequência do uso de pseudopotencial é a esperada redução no 

tempo de CPU. A economia computacional usando a teoria G3CEP(MP2) 

depende do número de átomos e do número de elétrons internos substituídos pelo 

pseudopotencial. Em geral, a redução do tempo computacional para um conjunto 

completo de cálculos com a teoria G3CEP(MP2) para as moléculas consideradas 
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neste trabalho está na faixa de 9% à 39% dependendo da molécula analisada. Os 

cálculos foram realizados em um único processador Intel Core2 Quad Q6600. Vale 

salientar que todas as moléculas partiram de uma mesma geometria.  

O sucesso dos testes preliminares calculados com a implementação de 

pseudopotencial tem mostrado uma interessante perspetiva para a teoria Gn, e 

além dessas modificações nas teorias GnCEP, os estudos devem ser estendidos 

para átomos e moléculas com elementos transitivo. 

 

 

4.4.4 – Comparação das metodologias G3CEP e G3CEP(MP2).  

 

Comparando as etapas da metodologia G3CEP(MP2) com as da teoria 

G3CEP, capítulo 1, observamos que as principais diferenças consistem na 

eliminação dos cálculos pertubacionais de quarta ordem (MP4), e na redução do 

tamanho da base adaptada para ser usada no método composto, bases 

G3CEPlarge e G3CEPMP2Large. Esta adaptação permite uma redução 

significativa no tempo de CPU com a utilização das teorias de ordem reduzida. 

Fazendo uma comparação da demanda computacional entre as teorias G3CEP e 

G3CEP(MP2), observamos que com a eliminação dos cálculos pertubacionais de 

quarta ordem, e a redução do tamanho da base G3CEPMP2Large há uma uma 

redução de aproximadamente 60 % do tempo de CPU. 

A precisão das teorias mostra um desvio absoluto total de 1,67 kcal mol-1 

para a G3CEP(MP2)-opt contra 1,29 kcal mol-1 para a G3CEP-opt. A diferença de 

precisão entre os métodos é pequena e da ordem de 0,38 kcal mol-1. Como já 

mencionado anteriormente este exemplo claramente ilustra que o ganho de 

precisão dos métodos compostos é obtido à custa de um aumento significativo no 

tempo de CPU.  
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4.5 – Conclusão. 

 

O pseudopotencial CEP foi adaptado à teoria G3(MP2) e aplicado para o 

cálculo de entalpias de formação, energias de ionização, energias de atomização, 

elétron e próton afinidades para 446 espécies, com elementos do primeiro, 

segundo e terceiro períodos da tabela periódica. A adaptação foi realizada de 

maneira semelhante à teoria G3CEP, capítulo 1, preservando-se tanto quanto 

possível as características da teoria original G3(MP2) desenvolvido por Curtiss et. 

al., embora agora, abrangendo os métodos de ordem reduzida. Os truncamentos 

das funções de bases foram realizados de maneira a separar os elétrons internos 

dos elétrons de valência, e a função de base G3MP2large foi adaptada através de 

um parâmetro de escala ótimo, obtido a partir do desvio mínimo absoluto das 

entalpias de formação no que diz respeito aos dados experimentais. Assim como 

na teoria G3CEP, apenas a base G3MP2large foi otimizada usando a metodologia 

G3(MP2)//B3-CEP e os átomos otimizados foram o flúor, fósforo, oxigênio 

nitrogênio, cloro, carbono, selênio, bromo e arsênio. Uma vez os parâmetros de 

escalas obtidos pelo nosso grupo estes foram utilizados na metodologia 

G3CEP(MP2). 

A implementação final apresentou um desvio absoluto médio total de 1,67 

kcal mol-1 para a G3CEP(MP2)-opt contra 1,47 kcal mol-1 para a teoria G3(MP2). 

Afinidade eletrônica e a entalpia de formação são as propriedades que 

apresentam os melhores resultados quando comparadas a teoria original 

G3(MP2).  

A redução do tempo de CPU com a utilização da teoria G3CEP(MP2) variou 

de 9-39%, dependendo do tamanho da molécula e do tipo de átomos presentes na 

estrutura. 

Resumindo, o uso de pseudopotencial é viável tanto para a teoria G3 

quanto seus derivados com ordem reduzida fornecendo energias compatíveis com 

a teoria de todos elétrons e reduzindo o tempo de CPU dos cálculos. 
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Capítulo 5. Preferência Endo/Exo de reações de Diels-Alder. 

 

5.1 - Introdução. 

 

O acontecimento de uma determinada reação química pode ser observado 

sobre dois pontos de vista, o termodinâmico e o cinético. Do ponto de vista dos 

controles cinético ou termodinâmico, uma reação química pode ser viável 

termodinamicamente, mas pode demorar muito tempo para ocorrer. Por isso, os 

aspectos cinéticos são tão importantes quanto os termodinâmicos na ocorrência 

de uma reação [1]. Entre as reações que apresentam uma grande importância, as 

reações de cicloadição têm seu destaque, principalmente na química orgânica, 

pois existem inúmeros estudos atribuídos ao entendimento dos mecanismos 

responsáveis pelo controle dos produtos [2,3].  

 Em linhas gerais, reações de cicloadição envolvem a combinação de duas 

moléculas para formar um novo anel. Esse processo é extremamente útil em 

síntese orgânica, pois forma duas ligações carbono-carbono em uma única etapa, 

além de ser um dos poucos métodos gerais disponíveis para formar moléculas 

cíclicas [2]. Já cicloadições concertadas envolvem reorganização de sistemas de 

elétrons π dos reagentes para formar duas novas ligações σ. Exemplos podem 

incluir ciclodimerização de alcenos, cicloadição de cátions alílicos para alcenos e a 

reação de adição entre alcenos e dienos denominadas  reações de Diels-Alder [3].  

 Como citado por Tormena et. al. as reações de  Diels-Alder estão entre as 

mais interessantes e usadas em Química Orgânica no século XX [4]. Estas 

reações caracterizam-se por ser uma cicloadição [4+2] concertada que ocorre em 

uma única etapa e não possui intermediários. Além disso, uma cicloadição [4+2] 

concertada ocorre entre um sistema de 4 elétrons π e um sistema de 2 elétrons π 

[5]. Um aspecto importante desta reação é sua estereosseletividade, ou seja, 

nesse tipo particular de reações os materiais de partida diferindo apenas em suas 

configurações são convertidos em produtos estereoisoméricos [2,6].  

Nestas reações um dieno conjugado reage com um dienófilo para formar 

um aduto (produto cíclico). Quanto à natureza dos dienos destaca-se a 
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essencialidade de ter sua configuração na forma s-cis para que a reação ocorra. 

Quanto aos dienófilos, deve-se ressaltar a existência de grupos atratores de 

elétrons, pois estes diminuem a densidade eletrônica da insaturação, favorecendo 

a ciclização [2]. Contudo pode ocorrer o contrário, pois a natureza destes dois 

compostos é muito variada. 

Alguns dienos são cineticamente desfavoráveis quanto à reação de Diels-

Alder por razões estéricas e/ou eletrônicas. O processo químico representado a 

seguir, Figura 5.1, é um exemplo clássico de reação de Diels-Alder: 

 
CH2

CH2

+
CH2

CH2

Dieno Dienófilo
Aduto

 

Figura 5.1. Reação de Diels-Alder entre o Eteno e o Buteno. 

 

A reação de Diels-Alder é potencialmente reversível, podendo os adutos, 

sob condições apropriadas, regenerarem os produtos de partida. A característica 

comum destas reações é um mecanismo combinado que envolve um estado de 

transição, TS (transition state), cíclico com reorganização eletrônica contínua. Os 

aspectos fundamentais destas reações podem também ser analisados em termos 

de características da simetria de orbitais associadas com o TS [3,7].  

Em algumas reações de Diels-Alder, dependendo da forma como o dieno 

se aproxima do dienófilo podem originar-se dois produtos distintos, o produto endo 

e o exo. Porém, uma característica estereoquímica observada deste tipo particular 

de reações é que o par dieno/dienófilo se arranja de forma que o produto endo 

seja preferencialmente formado no lugar do produto exo [2].  

Embora dados experimentais possam indicar a estereoquímica das 

reações, cálculos quânticos em alto nível se destacam nos estudos de 

propriedades eletrônicas, e estruturais, pois atuam como uma ferramenta central 

para explicar efeitos eletrônicos, além de permitirem prever a estereoquímica de 

outras reações [4]. Neste contexto o desenvolvimento de novos funcionais de 
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densidade tem seu destaque nos estudos de inúmeros mecanismos reacionais [4]. 

Além dos novos funcionais de densidade desenvolvidos nos dias atuais outra 

classe de métodos que vem se destacando por apresentar grande precisão frente 

a um menor custo computacional, é a classe de métodos compostos [8-27].  

Nos capítulos 1 e 4 deste trabalho foram desenvolvidas novas versões 

destes métodos compostos adaptados a pseudopotenciais, teoria G3CEP e 

G3CEP(MP2). No capítulo 2 a teoria G3CEP foi aplicada no estudo de barreiras 

rotacionais internas, apresentando uma elevada precisão do estudo de 

propriedades não usuais pelos métodos compostos.  

Assim, tendo como base os novos avanços nos métodos computacionais 

utilizados para os estudos de reações químicas bem como a importância do 

entendimento dos mecanismos responsável por uma reação possuir certa 

especificidade e a necessidade de testar a nova metodologia desenvolvida de 

ordem reduzida, G3CEP(MP2), a sistemas que não sejam cálculos termoquímicos 

podemos traçar o objetivo do presente capítulo. 

 

 

5.2 Objetivo. 

 

Utilizar as teorias G3CEP(MP2) e G3(MP2), no estudo da preferência 

endo/exo nas reações de Diels-Alder e comparar com as informações disponíveis 

na literatura . Os mecanismos escolhidos foram: reação entre anidrido maleico e 

ciclopentadieno (Reação 1), estudada anteriormente por Arrieta e Cossío [7],  e a 

reação entre acrilonitrila e ciclo-hexadieno (Reação 2). As reações 1 e 2 

apresentam as seguintes possibilidades: 

Reação 1. 

 

+ O

O

O

O

O

O
H

H +
O

O

O

H

H
Ciclopentadieno 

(Dieno)
Anidrido Maleico 

(Dienófilo)
Aduto Endo Aduto Exo  

Figura 5.2 Reação de Diels-Alder entre anidrido maleico e ciclopentadieno. 
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Reação 2. 

 

CH2

CN
NC

H +

H

CN

Aduto Endo Aduto Exo

+

ciclo-hexadieno
(Dieno)

acrilonitrila
(Dienófilo)  

Figura 5.3 Reação de Diels-Alder entre acrilonitrila e ciclo-hexadieno. 

 

 

5.3 – Metodologia.  

 

Para o estudo dos mecanismos citados no trabalho, as teorias 

G3CEP(MP2) e G3MP2 foram utilizadas para elucidar os produtos, reagentes e 

estados de transição. A descrição das teorias G3(MP2) e G3CEP(MP2) 

encontram-se elucidadas no capítulo 4. A busca pelo estado de transição foi 

realizada utilizando o procedimento QST2 [28,29].  

A coordenada intrínseca de reação (IRC) [30] foi realizada no nível 

MP2/GCEP-31G(d) e MP2/6-31G(d). O cálculo IRC é importante, pois se 

determina alguns pontos ao redor do máximo (estado de transição), de modo a 

confirmar o caminho descendente em direção ao produto e reagente. Os cálculos 

computacionais foram executados utilizando o pacote Gaussian 09 [31].  

 

5.4- Resultados e Discussão. 

 

 Como mencionado anteriormente as reações 1 e 2 são reações reversíveis 

e procedem como uma reação de cicloadição concertada [4 + 2] em que ambas as 

ligações carbono-carbono são formadas simultaneamente, ou seja, a cicloadição 

acontece em uma única etapa, sem intermediários, onde os dois reagentes unem-

se por meio de um único estado de transição, no qual duas novas ligações 

carbono-carbono se formam ao mesmo tempo [4,7]. 

Nas Tabelas 5.1 e 5.2 estão apresentados os resultados para as energias 

das reações 1 e 2 em suas conformações endo/exo utilizando as teorias G3(MP2) 
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e G3CEP(MP2). Para um entendimento específico dos mecanismos uma análise 

separada de cada reação foi realizada.  
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Tabela 5.1: Valores de energias para a reações 1, em Hartree, frequência 

imaginária do estado de transição, em cm-1, para as teorias G3(MP2) e 

G3CEP(MP2) . 

Reação 1 

 

 

 

+ O

O

O

O

O

O
H

H +
O

O

O

H

H
Ciclopentadieno 

(Dieno)
Anidrido Maleico 

(Dienófilo)
Aduto Endo Aduto Exo  

Estruturas 

Energia G3(MP2) 

Endo  Exo 

Hartree Frequência 

imaginária cm-1 

Hartree Frequência 

imaginária cm-1 

Reagente -572.570326 - -572.569509 - 

Estado de 

Transição -572.550348 710.7082i -572.546706 694.3625i 

Produto -572.603148 - -572.603526 - 

Energia G3CEP(MP2) 

Reagente -103.692931  -103.693390  

Estado de 

Transição 
-103.677005 678.2320i -103.673805 657.5005i 

Produto -103.726043  -103.726233  
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Tabela 5.2: Valores de energias para a reações 2, em Hartree, frequência 

imaginária do estado de transição, em cm-1, para as teorias G3MP2 e G3CEPMP2. 

 

Reação  2 CH2

CN
NC

H +

H

CN

Aduto Endo Aduto Exo

+

ciclo-hexadieno
(Dieno)

acrilonitrila
(Dienófilo)  

Estruturas 
Energia G3(MP2) 

Endo Exo 

 Hartree 
Frequência 

imaginária cm-1 
Hartree 

Frequência 

imaginária cm-1 

Reagente -403.3146795 - -403.555497 - 

Estado de 

Transição -403.2800921 805.4071i -403.521613 795.0880i 

Produto -403.3596957 - -403.601435 - 

Energia G3CEP(MP2) 

Reagente -67.380284 - -67.379653 - 

Estado de 

Transição -67.348686 751.3328i -67.349029 742.2875i 

Produto -67.424525 - -67.424810 - 
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5.4.1 - Reação 1: Reação entre anidrido maleico e ciclopentadieno. 

 

O máximo na coordenada reacional, indicando que o estado de transição (TS) 

encontrado é o adequado para os reagentes e produtos, foi obtido através de 

cálculo de frequências e posterior cálculo IRC. O valor da única frequência 

imaginária corresponde a -710,70i cm-1 referente ao estado de transição endo e de 

694,36i cm-1 para o estado de transição exo para a metodologia G3(MP2), Tabela 

5.1. Os valores das frequências vibracionais encontrados para a teoria 

G3CEP(MP2) são 678,23i cm-1 referente ao estado de transição endo e de 657,50i 

cm-1 para o estado de transição exo. As frequências imaginárias mostram um 

maior valor para o isômero endo indicando que as metodologias se corroboram.  

 A presença de uma única frequência imaginária não é suficiente para 

garantir que o estado de transição encontrado seja realmente o adequado, ou 

seja, possui um máximo em energia durante a coordenada reacional, sendo assim 

foram realizados cálculos IRC (Figura 5.4), onde se confirmou que as estruturas 

obtidas correspondiam aos estados de transição desejados. 

Os cálculos com IRC nos níveis MP2/6-31(d) e MP2/CEP-31(d) mostram 

que é obervado apenas um estado de transição para ambos os adutos, o qual 

sugere que esta reação possui um mecanismo concertado. Também pode ser 

observado que para ambos as teorias o controle termodinâmico apresenta valores 

de energia maiores que para o aduto exo e embora não visualmente claro nos 

gráficos o controle cinético também indica uma energia de ativação ligeiramente 

maior para o aduto exo. 
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como, os valores das energias reacionais que corresponde ao controle 

termodinâmico. Ambos os controle foram calculados e apresentados nos gráficos 

dos perfis da reação utilizando as metodologias G3CEP(MP2) e G3(MP2), Figura 

5.5. 

Pelos dados apresentados na Figura 5.5.a observa-se uma barreira de 

ativação de 12,54 kcal mol-1 referente a formação do produto endo e de 14,31 kcal 

mol-1 referente a formação do isômero exo utilizando a teoria com todos os 

elétrons. Para a metodologia G3CEP(MP2), Figura 5.5.b observa-se uma barreira 

de ativação de de 9,99 kcal mol-1 referente a formação do produto endo e de 12,29 

kcal mol-1 referente a formação do isômero exo. Desta maneira observamos que 

os parâmetros de avaliação cinética apontam para a preferência endo da reação 

1, em que, a diferença de energia (ΔE = |Eexo -Eendo| ) é de ∆Ets = 1,77 e ∆Ets = 

2,30 kcal mol-1 para a teorias G3(MP2) e G3CEP(MP2), respectivamente. 

Os valores de energias reacionais encontrados são: -21,35 kcal mol-1 para o 

produto exo e de -20,60 kcal mol-1 para o endo com a teoria G3(MP2). Para a 

teoria G3CEP(MP2) os valores encontrados são de -20,78 kcal mol-1 para o 

produto endo e para o exo -20,61 kcal mol-1. Embora os parâmetros de avaliação 

termodinâmicos apontam para o produto exo com a teoria G3(MP2) e para o 

produto endo utilizando a teoria G3CEP(MP2) a diferença entre as conformações 

são pequenas, ∆Erea = 0,75 e ∆Erea = 0,17 kcal mol-1 para as teorias G3(MP2) e 

G3CEP(MP2), respectivamente. Com os valores encontrados pela energia 

reacional não podemos afimar segundo o controle termodinâmico qual isomero é 

preferencial, pois diferenças menores que 1 kcal mol-1 não podem fundamentar 

decisão por qualquer mecanismo, pois situam-se dentro da faixa de erro do 

cálculo teórico utilizado [10]. 

Comparando os resultados encontrados pelos métodos compostos com os 

resultados disponíveis na literatura, mais especificamente com o trabalho de 

Arrieta e Cossío [7] observamos que os resultados com a teoria G3(MP2) apontam 

para as mesmas conclusões do trabalho de Arrieta e Cossío [7]. Assim como em 

nosso trabalho, os autores também obtiveram pequenas variações nas energias 

com a utilização do método B3LYP/6-31G*+ΔZPVE. 
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5.4.2 - Reação 2: Reação entre a Acrilonitrila e ciclo-hexadieno.  

 

O valor da única frequência imaginária corresponde é 805,40i cm-1 referente 

ao estado de transição endo e de 795,08i cm-1 para o estado de transição exo 

para a metodologia G3(MP2), Tabela 5.2. Os valores das frequências vibracionais 

encontrados para o método G3CEP(MP2) são 751,33i cm-1 referente ao estado de 

transição endo e de 742,28i cm-1 para o estado de transição exo. As frequências 

imaginárias mostram um maior valor para o isômero endo indicando que as 

metodologias se corroboram.  

 Os cálculos de IRC, Figura 5.6, também foram realizados para a reação 2 o 

que confirma que as estruturas obtidas correspondem certamente aos seus 

respectivos estados de transição. Como indicado no IRC, Figura 5.6.a e 5.6.b, 

observamos a grande proximidade entre os dois caminhos reacionais endo e exo, 

indicando que ambos isômeros são igualmente prováveis. 
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2. Com os resultados expressos na Figura 5.7.a observa-se uma barreira de 

ativação de 21.70 kcal mol-1 referente a formação do produto endo e de 21.26 kcal 

mol-1 referente a formação do isômero exo utilizando a metodologia G3(MP2). Os 

valores de energia reacional são de -28,25 kcal mol-1 para o produto endo e de -

28,83 kcal mol-1 para o exo. 

 Analisando os resultados encontrados utilizando a teoria G3CEP(MP2), 

temos uma barreira de ativação de 19,83 kcal mol-1 referente a formação do 

produto endo e de 19,22 kcal mol-1 referente a formação do isômero exo, Figura 

5.7.b. Os valores de energia reacional são de -27,76 kcal mol-1 para o produto 

endo e de -28,34 kcal mol-1 para o exo. 

 Com os resultados de energia de ativação e energia reacional, observamos 

que os parâmetros de avaliação cinético e termodinâmico apontam para o mesmo 

mecanismo, produto exo, uma vez que este possui menor energia de ativação e 

maior energia reacional para ambas as metodologias. Embora as energias de 

ativação sejam diferentes bem como as reacionais é importante ressaltar que a 

diferença entre adutos endo e exo não ultrapassa 0,70 kcal mol-1, sendo os deltas 

de energia (ΔE = |Eexo -Eendo| ), ∆Ets = 0,44 e  ∆Erea = 0,58 kcal mol-1 para o método 

G3(MP2)  e  ∆Ets = 0,61 e  ∆Erea = 0,58 kcal mol-1 ,para a teoria G3CEP(MP2) o 

que implica em dizer que essa pequena diferença de energia não permite afirmar 

a preferência de formação do aduto exo. 

 Embora essas pequenas diferenças de energias não permitam afirmar com 

total precisão qual o aduto é preferencialmente formado os resultados vão em 

desencontro com os resultados geralmente encontrados na literatura em que o 

produto endo é preferencialmente formado no lugar do produto exo. 
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5.5 – Conclusão.  

 A reação do anidrido maleico e ciclopentadieno, reação 1, estudada pelas 

metodologias G3(MP2) e G3CEP(MP2) apresentou uma menor energia de 

ativação para o aduto endo em relação ao aduto exo para ambas as metodologias 

empregadas. Os parâmetros de avaliação termodinâmicos apontam para o 

produto exo com a teoria G3(MP2) e para o produto endo utilizando a teoria 

G3CEP(MP2) a diferença entre as conformações são muito pequenas pelo 

controle termodinâmico, ∆Erea = 0,75 e ∆Erea = 0,17 kcal mol-1 para as teorias 

G3(MP2) e G3CEP(MP2), respectivamente o que não permite afirmar qual 

isomero é preferencial. 

 A reação de acrilonitrila com o ciclo-hexadieno, reação 2, mostrou que a 

preferencia exo é observado tanto pelo controle cinético como pelo 

termodinâmico, embora a as diferenças energéticas entre os adutos sejam 

pequenas o mecanismo exo foi ligeiramente favorecido frente ao endo resultado, 

esse que não é usual para as reações de Diels-Alder. 
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Kr 322,8 2,8 2,7 0,7 
Se 224,9 3,5 3,4 1,9 

AsH2 217,8 0,1 0,0 -1,1 
AsH 222,3 -0,3 -0,3 -3,5 
Br2 242,6 1,7 1,6 -4,4 
BrF 271,7 2,4 2,3 -2,4 
HBr 268,9 3,1 3,0 -2,9 

HOBr 245,3 0,7 0,6 -0,7 
NaBr 191,6 -3,7 -3,8 -5,7 
SeH2 228,0 2,4 2,3 0,0 
SeH 227,0 5,8 5,7 3,5 

EA Br 77,6 0,3 0,3 -1,3 
Ge 28,4 1,5 1,4 -0,2 
K 11,5 -6,0 -6,1 -4,9 

BrO 54,4 -2,0 -2,0 -3,2 
SeH 51,0 -1,1 -1,1 -3,0 

PA CH3Br 157,3 -1,5 -1,5 -0,2 
HBr 322,6 -2,3 -2,3 -0,4 

 (a) dados da ref [25,26] do capítulo 4. 

 


