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Objetivos

O objetivo deste trabalho é estudar as estruturas eletrénicas e demais propriedades moleculares
de algumas bases purinas e aza-anilogas. Este estudo sera realizado por meio de cilculos de
potenciais de ionizacao dos elétrons do carogo e dos elétrons de valéncia destas moléculas. Em-
pregamos para estes calculos principalmente o método semi-empirico HAM /3 (Hydrogenic Atoms
in Molecules, versao 3). :

Também temos por objetivo realizar alguns célculos ab initio de potenciais de ionizagdo
destas moléculas, com aplicagio do teorema de Koopmans, e verificar a confiabilidade do HAM /3
por comparag¢ao dos resultados dos cdlculos deste método aos dados experimentais-e também aos
resultados dos calculos ab initio.

Também pretendemos verificar a relagio entre cargas experimentais e energia dos elétrons
do carogo. E, finalmente, atribuir os espectros de fotoelétrons de algumas das moléculas com base
nos calculos do método HAM/3.
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Resumo

Inicialmente procedeu-se a otimizagio de geometrias das bases purinas guanina, 8-azaguanina,
xantina, 8-azaxantina e hipoxantina com o uso dos métodos semi-empiricos MNDQO, AM1 e
MNDO-PM3. Nesta etapa também fez-se uso de métodos ab initio utilizando o conjunto de
base cep-31G.

Os potenciais de ionizagdo dos elétrons do carogo das bases purinas foram calculados
posteriormente por meio do método semi-empirico HAM /3 empregando as geometrias otimizadas
pelos métodos semi-empiricos na etapa anterior. Calculos ab initio destes potenciais de ionizagao
também foram realizados empregando os conjuntos de base 4-31G, 6-31G e D95 com aplicacao
do teorema de Koopmans. :

Calcularam-se as distribuigdes de cargas nestas moléculas com os métodos semi-empiricos
HAM/3 e AM1, e ab initio (4-31G, 6-31G e D95) e fizeram-se comparacoes entre estes calculos.

Investigou-se a relagdo entre deslocamentos quimicos dos potenciais de ionizagdo dos
elétrons do caroco e cargas atémicas liquidas.

Calcularam-se os potenciais de ionizacio dos elétrons de valéncia das moléculas guanina,
xantina e hipoxantina por meio dos métodos HAM /3 e ab initio com os conjuntos de base 4-31G,
6-31G e D95. Diagramas de energia orbital foram construidos com base nestes cilculos para
comparacio entre os métodos. Também foram elaboradas representacdes esquemiticas de alguns
orbitais moleculares destas trés moléculas com o emprego do pacote PSI/88 e das funcdes de onda
geradas pelos métodos AM1 e ab initio com a base 6-31G.

Atribuiram-se os espectros de fotoelétrons destas moléculas com base nos cilculos acima
realizados.
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Abstract

Initially we optimized geometries of the purine bases; guanine, xanthine, hipoxanthine, and the
aza-analogous 8-azaguanine, and 8-azaxanthine with semiempirical MNDO, AM1, and MNDO-
PM3 methods. We also used ab initio methods using cep-31G basis set.

Core-electron binding energies for these molecules were calculated by means of semiem pi-
rical HAM/3 method. We used the geometries optimized with the semiempirical methods in the
first step.

We also calculated core-electron binding energies with ab initio methods employing 4-31G
6-31G, and D95 basis set where the Koopmans’ theorem was used.

Charge distributions were calculated in the same way and the two methods were compared
each other. The relation between chemical shifts and net atomic charges was investigated.

Ionization potentials of the valence shell of guanine, xanthine, and hipoxanthine were
calculated by HAM/3 and ab initio (4-31G, 6-31G, and D95) methods. Some energy diagrams
were constructed for these molecules in order to compare the two methods. Some illustrative
representations of the molecular orbitals of these molecules were generated by PSI/88 program
using ab initio 6-31G and AM1 calculation results.

The photoelectron spectra of these molecules were assigned based on the calculations done
above.

2
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Introducao

As bases purinas sdo moléculas importantes do ponto de vista biolégico. A guanina, juntamente
com adenina, timina e citosina, carrega as informacoes genéticas do DNA. A xantina e hipoxantina
sao intermedidrios da degrada¢iao dos nucleotideos purinicos adenosina monofosfato (AMP) e
guanosina monofosfato (GMP) de acordo com a seqiiéncia:

AMP e GMP — hipoxantina — xantina — &cido trico — urato

Ja os 8-aza-andlogos possuem agdo anti-carcinogénica, por uma possivel formacio de
ligagoes de hidrogénio através do dtomo N§[1].

As propriedades quimicas e bioldgicas destas moléculas dependem da estrutura eletrénica
e de suas geometrias moleculares. Portanto, seria interessante estudar estes aspectos destas
moléculas. Estamos especialmente interessados em investigar a estrutura eletronica tanto a nivel
do carogo quanto da camada de valéncia. Experimentalmente os elétrons do caroco podem ser
estudados pela técnica ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), enquanto os elétrons
de valéncia sao estudados pela técnica PES (Photoelectron Spectroscopy).

Os espectros ESCA das moléculas citadas foram medidos e interpretados no trabalho de
Peeling e colaboradores(2] e os espectros PES foram analisados por Dougherty e colaboradores[3].

A principal dificuldade com relacdo aos dados experimentais da técnica ESCA é a baixa
resolucao dos espectros, segundo Peeling a técnica ESCA é limitada pelo tamanho e complexidade
das moléculas estudadas. Os espectros foram obtidos, por Peeling, num espectrémetro modelo
McPherson ESCA-36. Foram tirados espectros ESCA das moléculas guanina, 8-azaguanina,
xantina, 8-azaxantina e hipoxantina.

Foi necesséria a deconvolugao espectral onde foram considerados parametros como a posicio
central, largura, forma (Gaussianas combinadas com Lorenzianas) e intensidades das bandas. Es-
tes pardmetros foram variados de forma a se obter um valor minimo na soma dos quadrados das
diferencas entre os valores da curva experimental e os valores das curvas adaptadas (método dos
minimos quadrados). Para a descri¢io completa do processo matemdtico de deconvolugao utili-
zado por Peeling ver Ref.[4]. A baixa resolu¢io causa problemas na interpretacio dos resultados,
principalmente no caso dos dtomos de nitrogénio, que possuem menor variacio de seus ambientes
quimicos.

Os espectros PES foram obtidos com um espectréometro modelo Perkin-Elmer PS-18. Fo-
ram tirados espectros das moléculas guanina, xantina e hipoxantina. A dificuldade de inter-
pretagao destes espectros se deve a grande quantidade de bandas que surgem devido ao grande
nimero de orbitais moleculares que as moléculas possuem e aos desdobramentos das bandas que
podem ocorrer. Alguns detalhes sio discutidos no capitulo correspondente.

Nestes espectros somente algumas das bandas sao atribuidas por Dougherty[3] na faixa
entre 8¢V e 12eV onde predominam orbitais moleculares = e n (ndo-ligantes e pares isolados).
Nos espectros da xantina e hipoxantina apenas a primeira banda é atribuida, com base em célculos
com o método de Hiickel, e no espectro da guanina sio feitas atribuicdes com base nos célculos
do método CNDO/2 (Complete Neglect of Differential Overlap). Entretanto, Dougherty afirma
que estas atribuiges podem nio ser dnicas. E neste contexto que os céalculos do método HAM /3
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sao aplicados para uma nova atribugao destes espectros.

O método semi-empirico HAM/3 foi desenvolvido para ser uma ferramenta teérica a ser
aplicada, principalmente, em estudos de espectros de fotoelétrons, espectros UV e afinidades
eletronicas, areas onde outros métodos semi-empiricos possuem deficiéncia[6]. E embora este
método tenha sido parametrizado para reproduzir estas propriedades ele também é aplicado
em calculos de calores de formag¢io, momentos de dipolo, distribuigbes de cargas e energias de
ionizagao de elétrons do carogo.

Espera-se que o método HAM/3 mostre bom desempenho nos cilculos de potenciais de
ionizacao uma vez que bons resultados foram obtidos em sua aplicagio em calculos de potenciais de
ionizagao de elétrons do caroco das bases pirimidinas[5], resultados bons também sao reportados
por Chong[7] que realizou um estudo sistematico em diversas moléculas.

Também sédo utilizados métodos ab initio para alguns célculos moleculares, onde se aplica
o teorema de Koopmans.

As moléculas aqui estudadas sio guanina, 8-azaguanina, xantina, 8-azaxantina e hipoxan-
tina.
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1 Geometrias

1.1 Introducao

Este capitulo tem como objetivo expor os cidlculos das geometrias das moléculas estudadas e mais
algumas consideragdes que sao feitas.

Os célculos de potenciais de ionizagdo realizados via método HAM/3 tém como tnico
dado de entrada a geometria da molécula. Entdo é importante que se tenha uma geometria

‘satisfatéria para estes cdlculos. Algumas das geometrias experimentais necessirias nao foram
encontradas e além disso existem algumas dificuldades experimentais que resultam em geometrias
nao muito precisas. No caso da guanina, por exemplo, obtém-se com dificuldade os cristais para o
experimento de difracdo de raios X; devido & sua baixa solubilidade em muitos solventes, apenas
pequenos cristais sdo obtidos [8].

Também ha problemas relacionados as ligagdes com o 4tomo de hidrogénio; é um fato
conhecido que estes dtomos, devido 3 baixa densidade eletronica, causam pequeno espalhamento
dos raios X e nao permitem a determinacio de sua posicao.

V Por estes motivos torna-se necessirio o emprego de métodos computacionais de otimizacao
de geometrias.

1.2 Caélculos de Geometrias

Nos cdlculos de otimizagdo de geometrias utilizaram-se inicialmente trés métodos semi-empiricos:
MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap) [9], AM1 (Austin Model 1) [10] e MNDO-PM3!
(Modified Neglect of Diatomic Overlap - Parametric Method 3) [11] os quais sdo descritos no
Apéndice A.

Foram otimizadas primeiramente as geometrias da guanina e 8-azaguanina, moléculas que
possuem geometria experimental disponivel [8, 12], o que permitira comparacoes entre calculo e
experimento e entre os métodos semi-empiricos. Como aproximacio inicial usou-se a geometria
da guanina determinada por Spencer [13] em 1959, esta foi a primeira vez que se obteve dados de
geometria para esta molécula. Spencer estendeu as purinas um método de Pauling e Corey [14]
para determinagao de geometrias de bases pirimidinas. Este método diz basicamente que “angulos
e comprimentos de ligagio em um anel pirimidinico podem ser previstos a partir do conhecimento
das ligagées formadas fora do anel”. Esta geometria é usada como ponto de partida para as
otimizacoes seguintes da guanina e 8-azaguanina.

Para todas as otimiza¢Ges de geometria das bases purinas serd usado como dado inicial a
geometria da guanina determinada por Spencer, visto que a estrutura de todas as moléculas é
semelhante com apenas alguns substituintes diferentes (Fig. 1).

Os dados obtidos nos célculos com os métodos MNDO, AM1 e PM3, juntamente com as
geometrias experimentais destas duas moléculas sio agrupados nas Tab. 1 e 2.

'Daqui em diante serd referido simplesmente por PM3.
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Tabela 1: Guanina, comprimentos de ligacio (A) e angulos (°)-

Guanina Geometrias Erros (A e °)

Ligacdo exp> AM1 _PM3 _MNDO A(AMI) A(PM3) A(MNDO)

N1-C2 1,371 1,4092 1,4133 1,3953  0,0382 0,0423 0,0243
C2-N3 1,315 1,3561 1,3392 1,3343  0,0411 0,0242 0,0193
N3-C4 1,364 1,3835 1,3976 11,3816  0,0195 0,0336 0,0176
C4-C5 1,392 1,4422 1,4050 14160  0,0502 0,0130 0,0240
C5-C6 = 1,405 1,4483 11,4482 11,4549  0,0433 0,0432 0,0499
C6-06 1,239 11,2388 11,2158 1,2205 -0,0002 -0,0232 -0,0185
C2-N2 1,333 14123 1,4226 14144 0,0793 0,0896 0,0814
C5-N7 1,405 1,3958 1,3961 11,3926 -0,0092  -0+,0089 -0,0124
N7-C8 1,319 1,3462 1,3437 1,3390  0,0272 0,0247 0,0200
C8-N9 1,369 1,4138 1,4113 14106 0,0448 0,0423 0,0416
N9-C4 1,364 11,3947 1,3939 11,3821 0,0307 0.0299 0,0181
C6-N1 1,398 1,4226 1,4540 14514  0,0246 0,0560 0,0534

Erros Absolutos Médios 0,0340 (¢,0359 0,0317
Angulos  exp® AM1 PM3 MNDO A(AM1) A(PM3) A(MNDO)
C6-N1-C2 124,6 122,9 122,6 1245 1,7 20 0,1
N1-C2-N3 1246 124,5 123,9 124.5 -0,1 0,7 -0,1
N1-C2-N2 1153 1172 1184 117,0 1,9 3.1 1,7
N2-C2-N3 120,0 1182 1175 118,5 -1,8 25 -1,5
C2-N3-C4 111,9 114,1 115,0 113,6 2,2 31 1,7
N3-C4-C5 1276 1256 1254 126,7 -2,0 22 -0,9
N9-C4-C5 106,1 105,7 106,7 106,0 -04 8.6 -0,1
N3-C4-N9 126,2 1288 127,9 127,3 2,6 1,7 1,1
C4-C5-C6 1192 1190 120,3 120,1 -0,2 E1 0,9
N7-C5-C6 131,2 130,7 131,2 1299 -0,5 6.0 -1,3
C4-C5-N7 1096 110,3 108,5 110,0 0,7 -1 0,4
C5-C6-N1 1119 1139 112,7 110,6 2,0 @8 -1,3
C5-C6-06 127,7 1286 1318 132,1 0,9 4.1 44
N1-C6-O6 1204 1175 1155 1173 -2,9 49 -3,1
C5-N7-C8 104,2 1049 108,0 105,7 0,7 38 1,5
N7-C8-N9 113,0 1131 109,4 111,6 0,1 -3.6 -1,4
C4-N9-C8 107,0 106 107,3 106,6 -1,0 G.3 -0,4

Erros Absolutos Médios 1,3 21 1,3

a — Ref.[8]
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Tabela 2: 8-Azaguanina, comprimentos de ligagio (A) e angulos (°).

8-Azaguanina Geometrias Erros (A e °)

Ligagio __ exp® AM1 _PM3 __MNDO A(AMI) A(PM3) A(MNDO)

N1-C2 1,365 1,4084 1,4110 11,3933  0,0434 0,0460 0,0283
C2-N3 1,344 1,3644 1,3452 1,3394  0,0204 0,0012 -0,0046
N3-C4 1,369 11,3758 1,3936 1,3780  0,0068 0,0246 0,0090
C4-C5 1,391 1,4443 11,4076 1,4197 0,0533 0,0166 0,0287
C5-C6 1,449 1,4422 1,4459 1,4497 -0,0068 -0,0031 0,0007
C6-06 1,221 1,2372 1,2139 1,2183. 0,0162 -0,0071 -0,0027
C2-N2 1,306 1,4016 1,4155 11,4080  0,0956 0,1095 0,1020
N2-H21 0,903 0,9931 0,9954 11,0062 0,0901 0,0924 0,1032
N2-H22 0,903 0,9958 0,9956 1,0071 0,0928 0,0926 0,1041
C5-N7 1,334 1,4078 1,3999 11,3994 0,0738 0,0659 0,0654
N7-N8 1,309 11,2686 1,2722 1,2652 -0,0404  -0,0368 -0,0438

N8-N9 1,345 1,3596 1,3853 11,3563  0,0146 0,0403 0,0113
N9-C4 1,326 1,3973 1,3857 11,3788  0,0713 0,0597 0,0528
C6-N1 1,387 1,4270 1,4579 1,4554  0,0400 0,0709 0,0684
Erros Absolutos Médios 0,0475 0,0476 0,0446
Angulos exp® AM1 PM3  MNDO A(AM1) A(PM3) A(MNDO)
C6-N1-C2 127,5 1230 122,7 124,6 -4.5 -4.8 -2,9
N1-C2-N3 119,8 1246 124,1 124,7 4.8 4.3 4.9
N1-C2-N2 118,5 117,6 118,8 1174 -0,9 -0,3 -1,1
N2-C2-N3 = 121,7 1178 116,8 117,8 -3,9 -4,9 -3,9
C2-N3-C4 117,0 113,8 114,8 113,9 -3.2 -2,2 -3,1
N3-C4-C5 122,9 125,7 1253 125,3 2,8 2.4 2.4
N9-C4-C5 109,6 103,1 105,0 104,0  -6,5 -4.6 -5,6
N3-C4-N9 127,5 131,2 129,7 130.7 3,7 2,2 3,2
C4-C5-C6 120,8 119,5 120,7 121,9 -1,3 -0,1 1,1
N7-C5-Cé6 130,56 133,2 132,2 131,1 2,7 1,7 0,6
C4-C5-N7 108,6 107,3 107,0 107,0 -1,3 -1,6 -1,6
C5-C6-N1 111,1 113,3 112,3 109,6 2,2 1,2 -1,5
C5-C6-06 128,3 1291 1319 132,7 0,8 3,6 44
N1-C6-06 120,6 1176 1158 117,9 -3,0 -4.8 -2,7
C5-N7-N8 102,9 108,5 109,8 108,8 5,6 6,9 5,9
N7-N8-N9 117,1  112,0 109,8 111,0 -5,1 -7,3 -6,1
C4-N9-N8 101,7 109,2 1084 109,2 7,5 6,7 7,5
Erros Absolutos Médios 35 - 3,5 34

a — Ref.[12]
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Os seguintes valores de erros absolutos médios (E) foram obtidos para guanina:

E Comprimentos de ligagao (A)  Angulos (°)
MNDO 0,0317 1,29
AM1 0,0340 1,28
PM3 0,0359 2,10

e para 8-azaguanina:

E Comprimentos de ligacio (A)  Angulos (°)

MNDO 0,0446 3,83
AM1 0,0475 3,43
PM3 0,0476 3,73

Estes nimeros nao indicam a superioridade de um método sobre outro de forma que ainda néo
é possivel selecionar um deles para os cdlculos seguintes com as outras moléculas. Entretanto,
pode-se descartar o PM3 que em nenhuma das vezes produziu o menor erro em angulos ou
comprimentos de ligagdo. O objetivo é selecionar apenas um método semi-empirico para as
otimizagoes posteriores por motivos de sim plicidade.

Estes resultados semelhantes se devem a mesma origem destes métodos, a aproximacao
NDDO [15].

Para a selecio de um deles foram realizados cilculos de CEBE (Core-Electron Binding
Energie), por meio do HAM/3 (Hydrogenic Atoms in Molecules - versio 3) [16], com cada uma
das quatro geometrias destas duas moléculas, MNDO, AM1, PM3 e experimentais. Este célculo
é mostrado no capitulo seguinte. _

Também foram realizados calculos ab initio de otimizacio de geometriass usando o con-
Jjunto de base cep-31G, onde cep significa Core-Electron Potential—este tipo de conjunto de base
usa uma fungao de potencial para representar os elétrons do carogo. Este dltimos cdlculos sé
foram realizados recentemente depois da chegada das mdquinas IBM RISC 6000. As tabelas 3
e 4 mostram alguns resultados para duas moléculas—guanina e 8-azaguanina. Os erros médios
dos comprimentos e angulos de ligacio sio menores que os erros dos métodos semi-empiricos,
aproximadamente metade do valor.

Os célculos ab initio geram geometrias planares, concordando com o experimento, para
estas moléculas, enquanto os métodos semi-empiricos deslocam o grupo NH; da guanina e 8-
azaguanina para fora do plano.

As geometrias ab initio cep-31G serdo usadas nos cdlculos ab initio de CEBE, PES e
distribui¢do de cargas.

Uma dltima consideragdo a respeito destas geometrias é com relacao as formas tautoméricas
das moléculas. E fato conhecido que as bases purinas podem apresentar virios tautémeros [17]
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como no equilibrio ceto-endlico. Nos célculos deste trabalho sio consideradas as formas tau-

toméricas representadas na Fig. 1.
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1 - Guanina

2 - Hipoxantina
3 - Xantina

4 - 8-Azaguanina
5 - 8-Azaxantina

Figura 1. Formas tautoméricas das moléculas consideradas neste estudo. Guanina (1), Hipoxantina
(2), Xantina (3), 8-Azaguanina (4) e 8-Azaxantina (5).
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Tabela 3: Comprimentos de ligagao (A) e angulos (°) experimentais e calculados por
métodos ab initio empregando o conjunto de base CEP-31G na molécula guanina.

Guanina Geometrias Erros (A e °)
Ligagao  exp?  cep-31G cep-31G
N1-C2 1,371  1,3815 0,0105
C2-N3 1,315  1,3158 0,0008
N3-C4 1,364 1,3745 0,0105
C4-Ch 1,392  1,3948 0,0028
C5-Cé6 1,405  1,4476 0,0426
C6-06 1,239  1,2356 -0,0034
C2-N2 1,333 11,3672 0,0342
C5-N7 1,405  1,3983 -0,0067
N7-C8 1,319  1,3063 -0,0127
C8-N9 1,369  1,3985 0,0295
N9-C4 1,364  1,3681 0,0041
C6-N1 1,398  1,4305 0,0325
Erro Absoluto Médio 0,0159
Angulos  exp®  cep-31G cep-31G
C6-N1-C2 124,6 125,9 1,3
N1-C2-N3 124,6 123,2 -14
N1-C2-N2 115,3 117,3 2,0
N2-C2-N3 120,0 119,5 0,5
C2-N3-C4 111,9 - 1136 1,7
N3-C4-C5 127,6 127,9 0,3
N9-C4-C5 106,1 - 105,7 -04
N3-C4-N9 126,2 126.,4 0,2
C4-C5-C6  119,2 118,8 -0,4
N7-C5-Cé6 131,2 131,2 0,0
C4-C5-N7 109,6 110,0 0,4
C5-C6-N1  111,9 110,6 -1,3
C5-C6-06 127,7 131,0 3,3
N1-C6-06 120,4 1184 -2,0
C5-N7-C8 104,2 105,4 1,2
N7-C8-N9 113,0 1121 -0,9
C4-N9-C8 107,0 106,9 -0,1
Erro Absoluto Médio 1,0

a — Ref.[8]
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Tabela 4: Comprimentos de ligagio (A) e angulos (°) experimentais e calculados por
métodos ab initio empregando o conjunto de base CEP-31G na molécula 8-azaguanina.

8-Azaguanina Geometrias Erros (A e °)
Ligacio exp® cep-31G cep-31G
N1-C2 1,371 1,3829 0,0119
C2-N3 1,315  1,3204 0,0054
N3-C4 1,364  1,3707 0,0067
C4-C5 1,392  1,3985 0,0065
C5-Cé6 1,405  1,4487 0,0437
C6-06 1,239 1,2315 -0,0075
C2-N2 1,333  1,3620 0,0290
C5-N7 1,405 11,3869 -0,0181
N7-N8 1,319 11,2897 -0,0293
N8-N9 1,369  1,3924 0,0234
N9-C4 1,364  1,3495 -0,0145
C6-N1 1,398 1,4301 0,0321
Erro Absoluto Médio 0,0190
Angulos exp® cep-31G cep-31G
C6-N1-C2 124,6  125.,9 1,3
N1-C2-N3 124,6  123.6 -1,0
N1-C2-N2  115,3 1174 2,1
N2-C2-N3 120,0 119,1 -0,9
C2-N3-C4  111,9 1133 1,4
N3-C4-C5 127,6 127,6 0,0
N9-C4-C5 106,1  104,1 -2,0
N3-C4-N9 126,2  128,2 2,0
C4-C5-C6 119,2 1194 ’ 0,2
N7-C5-C6 131,2 1320 0,8
C4-C5-N7 109,6 108,6 -1,0
C5-C6-N1 111,9 110,1 -1,8
C5-C6-06 127,7 131,1 34
N1-C6-06 120,4 118,9 -1,5
C5-N7-N8 104,2 108,9 4,7
N7-N8-N9 113,0 107,9 -5,1
C4-N9-N8 107,0 110,5 3,5
Erro Absoluto Médio 1,9

a — Ref.[12]
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2 ESCA

Secoes 2.1 a 2.3 e 2.5 baseadas em A.D. Baker e D. Betteridge, Photoelectron Spectroscopy, Pergamon Press,
Oxford, 1972. :

2.1 Introdugao

Um dos conceitos fundamentais na teoria do orbital molecular (TOM) é o fato de os elétrons de
dtomos e moléculas estarem em orbitais de energia bem definida. Neste contexto, a técnica da
espectroscopia de fotoelétrons permite a medida das energias destes elétrons, as quais correspon-
dem aos seus respectivos potenciais de ionizacio. De fato, a espectroscopia de fotoelétrons foi
a primeira técnica experimental a obter, para um dado dtomo ou molécula, um conjunto com-
pleto de potenciais de ionizagio, desde os elétrons de valéncia até os elétrons do nivel 1s dos
atomos, também chamados de elétrons do caroco. Os potenciais de ionizacio destes dltimos sio
referenciados por CEBE (Core-Electron Binding Energy).

Pelo fato destes potenciais de ionizagao serem caracteristicos de um dado 4tomo ou molécula,
a espectroscopia de fotoelétrons é um meio para a identificacio de compostos. E uma técnica di-
reta que consiste essencialmente da medida do espectro de energias cinéticas dos elétrons ejetados
de uma amostra que é bombardeada com radiagio monoenergética de alta energia. As energias
dos elétrons ejetados mudam de acordo com o orbital de origem e podem ser relacionadas aos
potenciais de ionizacao. Entao, o espectro pode ser usado para identificar elementos presentes na
amostra e prover informacoes sobre a estrutura molecular.

Abaixo é apresentada uma tabela onde sio relacionados alguns valores de potenciais de
ionizagao, para a camada K, dos 18 primeiros elementos da tabela periédica [18].

Tabela 5: Potenciais de ionizagao (eV) aproximados dos elétrons do caroco de alguns elementos
da tabela periddica.

H He

14 25
Li Be B C N 0 F Ne

50 110 | 190 | 280 | 400 | 530 | 690 | 867
Na | Mg Al Si P S Cl Ar

1070 | 1305 | 1560 | 1840 | 2150 | 2470 | 2823 | 3203

Desta forma, um valor experimental de potencial de ionizacio em torno de 400eV indica a
presenga de dtomos de nitrogénio, e a extensao com que este valor difere de 400 d4 uma indicacio
sobre o ambiente quimico do nitrogénio, isto permite, por exemplo, dicernir um grupo NHy de um
NO;. Se houver dois picos de igual drea préximos a 400eV pode-se inferir que h4 dois grupos com
igual nimero de dtomos de nitrogénio em posicdes quimicamente nio equivalentes na molécula.
Adiante sao apresentados virios exemplos que vio esclarecer melhor estes pontos.
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‘H4 essencialmente duas fontes de excitacio para a obtencio dos espectros de fotoelétrons [19]:

Raios X — Provocam a emissio de elétrons do carogo e também da camada de valéncia de 4tomos
e moléculas, mas esta fonte é particularmente iitil para estudar os elétrons 1s de dtomos e
de dtomos em moléculas, pois as bandas largas que surgem no especiro nao representam
problemas sérios para a sua atribuigio, uma vez que os orbitais 1s tém energias que diferem
significativamente de elemento para elemento (Tab. 5). Esta técnica da espectroscopia
de fotoelétrons é conhecida como ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) ou
X-PS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy).

U.V. — Este tipo de fonte de excitagdo é usada para o estudo dos elétrons dos orbitais moleculares
de valéncia, pois a menor largura inerente das bandas da radiacao ultravioleta permite
resolver as pequenas diferengas de energias destes orbitais, o que nio pode ser feito com os
raios X. Potenciais de ionizagao na faixa de 5-30eV sio relacionados aos elétrons da camada
de valéncia e a informacdo obtida desta parte do espectro é de interesse para o estudo de
ligacdes quimicas, efeitos de substituintes e efeitos de mudancas estéricas e isoméricas.
Esta técnica é conhecida por PES (Photoelectron Spectroscopy) ou UV-PES (Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy) e sera discutida no capitulo correspondente.

Na Fig. 2 estao representados os processos de ionizaciao acima descritos.

€

/ €
uUuv RAIOS X

— o

1 I

Figura 2. Processos de ionizacdo da espectroscopia de fotoelétrons. 1) Radiacdo UV, provoca a
remocao de elétrons de valéncia das moléculas — técnica PES. I1) Raios X, remove os elétrons do
caroco e da camada de valéncia de dtomos em moléculas — técnica ESCA.[18]

A maneira pela qual a energia da radiacio ionizante é transferida para as moléculas em
observagao varia com o tipo de fonte de ionizacio usada, e isso afeta toda a instrumentagdo. Mas
de modo geral pode-se esquematizar um espectrémetro de fotoelétrons de acordo com o esquema
da Fig. 3. '
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Cimara -
Fétons de - Anal.lsad.()r’d.e | [ Contador
Colisio Energia Cinética
Registrador
Amostra

Figura 3. Diagrama de blocos simplificado de um espectrémetro de fotoelétrons mostrando os princi-
pais componentes.[18] ’

A radiagao monoenergética produzida pela fonte de fétons é direcionada para a amostra
a qual é inserida no interior da cimara de ionizacio. Um elétron pode ser ejetado de qualquer
orbital que possua potencial de ionizagdo menor que a energia dos f6tons.

Todo elétron ejetado possuird uma quantidade de energia cinética (Ec) que serd aproxima-
damente igual & diferenca entre a energia do féton (hv) e o potencial de ionizacao de um elétron
em um orbital especifico (PI):

Fc¢=hv-PI (1)
onde h = 6,6260755 x 10~3* J.s — Constante de Planck

Uma vez que os fétons encontram virias moléculas em sua tra jetoria no interior da camara
de colisao, elétrons podem ser ejetados de todos os orbitais acessiveis, ou seja, aqueles para os
quais vale a relacao: hrv > PI. Grupos de elétrons com diferentes energias sao emitidos e aqueles
que estao dentro do angulo sélido de admissao da fenda da cimara de ionizagao passam por ela
e atingem o analisador de energia cinética.

No interior do analisador os elétrons descrevem caminhos que dependem de suas energias
cinéticas e da voltagem aplicada as placas do analisador. Um esquema deste analisador é mostrado
na Fig. 4.
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placas do analisador

/ > . ’
elétrons elétrons
saem
entram /

Figura 4. Esquema de um analisador de energia cinética de elétrons.[18]

Para uma dada voltagem somente elétrons com um valor especifico de energia cinética sio foca-
lizados na fenda de saida do analisador e sdo posteriormente detectados e registrados. Para a
obtencao de um espectro deve-se variar a voltagem das placas de forma que elétrons cada vez
menos energéticos sejam focalizados na fenda de saida para posterior deteccio, contagem e regis-
tro em forma de bandas. Obtém-se assim um espectro onde a abcissa é geralmente calibrada em
termos da energia orbital e a ordenada representa a contagem de elétrons.

Miiltiplas ionizagbes do tipo definido em (2) podem ocorrer

M+ hy — M™ 4 ne” - (2)

mas neste caso os elétrons ejetados ndo produzem picos discretos no espectro, pois a energia
transferida para os elétrons é distribuida aleatoriamente entre eles de forma que ha, efetivamente,
apenas aumento do ruido de fundo do espectro. Isto contrasta com o caso normal (n=1) quando
o unico elétron ejetado pode ter somente um valor de energia. Entao é necessdrio enfatizar que
o segundo, terceiro, n-ésimo potenciais de ionizacio medidos dos espectros de fotoelétrons sio
as energias necessarias para ejetar um elétron do segundo, terceiro, n-ésimo orbital molecular
ocupado da substancia investigada, e ndo as energias necessarias para ejetar 2, 3, n elétrons.
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2.2 ESCA e Deslocamentos Quimicos

Os elétrons do caroco de um 4tomo em uma molécula retém suas caracteristicas atémicas em
grande extensdo porque praticamente nao participam das ligacbes quimicas. Desta forma, a
técnica ESCA permite a anélise elementar de um composto pela presenca, no espectro ESCA, de
picos correspondentes aos elétrons 1s de seus atomos.

No entanto, os elétrons do carogo sofrem pequenas mudancas em suas energias quando o
ambiente quimico do dtomo é alterado. Essas pequenas mudangas sao denominadas deslocamentos
quimicos e sao devidas principalmente as interaces eletrostaticas entre os elétrons do carogo e
os elétrons de valéncia.

Atomos em diferentes ambientes quimicos e em diferentes estados de oxidacio podem ser
detectados e a partir destes dados podem-se fazer deducdes estruturais do composto. Alguns
exemplos sdo descritos para ilustrar este fato.

2.2.1 Exemplos de Espectros ESCA

Na molécula trifluoroacetato de etila (CF3COOCH;CH3) h4 quatro dtomos de carbono em di-
ferentes ambientes quimicos. Os picos aparecem no espectro na regiao préxima a 290eV (Fig.
5) [19]. Quatro picos aparecem em torno de 290eV em uma razio de intensidades proxima a
1:1:1:1 mostrando claramente a existéncia de dtomos de carbono em quatro ambientes quimicos
diferentes e que hd 0 mesmo nimero de d4tomos de carbono em cada um destes ambientes.

As atribuigoes dos espectros de ESCA sio feitas com base na eletronegatividade dos subs-
tituintes ligados ao carbono, assim sendo o pico correspondente ao maior potencial de ionizacao
se refere aos dtomos de carbono do grupo CFs3, pois o flior é o substituinte mais eletronegativo.
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Figura 5. Regido Cls do espectro ESCA do composto CF3COOCH,CHj3.[18]

13

A Fig. 6 é referente ao espectro para a série de compostos: HCOONa, CH3COONa,
CH3CHQCOON3. e CH3CH2CH2COONa [19].

Na regiao do espectro correspondente aos elétrons 1s do carbono aparecem dois picos, um
deles ¢ relativo ao dtomo de carbono ligado aos 4tomos de oxigénio e o outro é relacionado aos
carbonos da cadeia alquila. As alturas relativas dos picos dio o ndmero de dtomos de carbono
na alquila e, como pode ser observado, para compostos contendo virios dtomos de um mesmo
elemento, em ambientes quimicos semelhantes, neste caso o carbono, os picos correspondentes
podem estar sobrepostos e as dedu¢bes podem nao ser tiao simples, nestes casos métodos de
deconvolucao espectral devem ser empregados.
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CHyCH,CH,CO0Na
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CH;CH,COONa
Co:Ci=t1i2

=

CH,COONa
Co Gt

==

HCOONa
CCy=10

' i | ]
200-0 205.0 2900
—I1P(eV)—

Figura 6. Regido Cls do espectro ESCA de uma série de alquilas relacionando a intensidade das
bandas com o nimero de dtomos de carbonos na cadeia.[18]

A Fig. 7 mostra um espectro envolvendo dtomos de nitrogénio no composto NaN3 [19].
Este é um exemplo onde pode ser detectada a separagao de cargas entre dtomos do mesmo
elemento; os picos correspondendo aos 4tomos de nitrogénio positiva e negativamente carregados
estao na proporg¢ao 1:2.
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——

3 1
PR H 400

Figura 7. Regido N1s do espectro ESCA do composto NaNs. [24]

O préximo espectro exemplifica como se pode distingiiir entre dois 4tomos de nitrogénio
em posi¢oes distintas em uma molécula relativamente complexa, a 3-nitrobenzeno sulfonamida
(Fig. 8) [19].

Como no caso da molécula trifluoroacetato de etila, o conceito de eletronegatividade pode
ser empregado neste espectro para identificar as bandas. Nestas bases, o d4tomo de nitrogénio
do grupo NO; deve apresentar maior energia de ionizagao de seus elétrons do caroco, pois os
dtomos de oxigénio deslocam mais os elétrons da ligacio entre N e O de forma que os elétrons do
carogo do nitrogénio sofrem um abaixamento de energia, conseqiientemente aumenta a energia
de jonizagdo destes; os 4tomos de hidrogénio do grupo NH, causam menor polarizacao da ligacao
entre N e H.
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AV Oom

Y 410 400

Figura 8. Regido N1s do espectro ESCA da 3-nitrobenzeno sulfonamida mostrando como & possivel
diferenciar dois dtomos do mesmo elemento em diferentes ambientes quimicos.[24]

Para finalizar esta série de exemplos dois espectros contendo picos dos dtomos de oxigénio
sao mostrados. A Fig. 9 reproduz um trecho do espectro ESCA de uma mistura de O; e vapor

de H,O [19]. o o
2 )

11_35

‘\

Figura 9. Regido Ols do espectro ESCA de uma mistura de vapor d'adgua e O mostrando o desdo-
bramento de spin do oxigénio molecular; na dgua este desdobramento n3o ocorre.[24]

| 1
eV 545 540

Um detalhe interessante do pico referente ao oxigénio molecular é o desdobramento deste
em dois picos na propor¢io 1:2. Este desdobramento da linha 1s era contrario aos resultados
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experimentais anteriores que mostravam linhas simples para 4tomos de oxigénio ligados a outros
elementos. Este desdobramento de spin pode ser explicado da seguinte forma: “Na fotoemissdo de
um elétron do nivel 1s tem-se que considerar a interacdo entre o estado s, com spin % do elétron
ejetado, e o estado molecular ng2p do origénio responsdvel pela propriedade paramagnética deste
gds, com spin 1. Enldo, o spin total resultante apos interacdo destes dois estados pode ser % ou
2 com multiplicidades 2 e 4, respectivamente.” [19]

Resumindo-se, temos o seguinte esquemas:

Estado Spin Spin Resultante Multiplicidade

B[

B |
[ VHA
B8O
®
i

Tg2p 1

A separag¢ao entre os picos desdobrados é de 1,1eV. O deslocamento quimico entre oxigénio mo-
lecular e oxigénio na agua é de 3,5eV.

O espectro seguinte mostra uma relagdo interessante entre deslocamento quimico e ligagoes
de hidrogénio.
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Figura 10. Regido Ols do espectro ESCA do acido acético, em dois estados fisicos, mostrando o
efeito das ligacSes de hidrogénio.[24]

As ligagGes de hidrogénio tendem a equalizar as cargas nos atomos, neste caso os 4tomos
em questdo sao os de oxigénio. E como a técnica ESCA é sensivel is cargas atdmicas pode-se
observar os efeitos deste tipo de ligacio. A Fig. 10 mostra o espectro do icido acético em dois
estados fisicos (gasoso e solido) na faixa dos elétrons 1s do oxigénio [19]. A pressio de vapor
em temperatura ambiente o 4cido se apresenta como um dimero, mas a 0,1 torr se observa o
monémero. Se este vapor é condensado em uma superficie resfriada espera-se uma polimerizac¢ao
por meio de ligag¢des de hidrogénio entre os grupos carbonila de uma molécula e hidroxila de
outra. A transferéncia de cargas entre os 4tomos de oxigenio via ligacao de hidrogénio equaliza
as cargas sobre estes elementos, o que pode ser comprovado pelo espectro.

Iniimeros outros exemplos de aplicacSes da técnica ESCA podem ser encontrados em lite-
ratura [18] a [20].

2.3 Relagao entre Deslocamentos Quimicos e Cargas Atémicas

Para a atribuigdo de um espectro de ESCA é necessério correlacionar os deslocamentos quimicos
com outros parametros.

Um modelo simples para calcular as variacoes das energias dos elétrons do caroco é baseado
na eletrostdtica classica.

Considerando-se dois 4tomos X e Y formando uma ligagio puramente i6nica (X"tY")
tem-se que a remogao de n elétrons da camada de valéncia de X causa aumento da, energia de um
elétron 1s de X de uma quantidade AE, a qual é inversamente proporcional ao raio do orbital de
valéncia (r) de X:

AE:kxg (3)
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Entretanto, na formagao de X"*Y"~ os n elétrons nio sao removidos de X, mas deslocados para
as proximidades de Y, desta forma (3) deve ser escrita como:

» 11
AE-kx(;—-—R) (4)
onde

r — raio covalente de X

R — distancia entre X e Y

k — constante de proporcionalidade

AFE - variacao da energia de um elétron do caroco de X (deslocamento quimico)

Este modelo ilustrativo, na realidade, nao pode ser aplicado na maioria dos casos, mas
di a idéia do processo que causa o deslocamento quimico dos elétrons 1s em fungdo do ambiente
quimico.

Entretanto, esta simples aproximagao i6nica pode ser extendida pela consideragao das
cargas atomicas parciais dos dtomos na molécula. Foi argumentado por Pauling [21] e Sander-
son [22] que a carga parcial poderia ser calculada considerando-se as eletronegatividades dos
atomos constituintes.

Como estas proposicoes sao baseadas no conceito de eletronegatividade, algumas correcoes
de covaléncia sao automaticamente feitas, e estes dois autores previram corretamente algumas
propriedades de muitos compostos com esta aproximagio. Siegbahn e seus associados [23] de-
senvolveram estas argumentagoes pela correlagao entre deslocamento quimico e cargas parciais.
Considera-se que a carga ¢ em um atomo pode ser calculada por:

q=Q+ ) Iy : (5)

onde
@ — carga formal do atomo
In ~ caréter idnico parcial de cada ligacdo quimica

O valor de Iy é estimado pela diferenga de eletronegatividade entre os &tomos que formam
a ligacdo. A relacdo de Pauling [21] é usada:

I=1— e 925(xz—xy) ' (6)

onde
Xx; — eletronegatividade do datomo i

Gréficos lineares geralmente sao obtidos quando valores medidos de CEBE sio plotados
contra cargas atomicas calculadas desta maneira. No livro de Siegbahn sobre ESCA [24] h4 vérios
exemplos destes graficos.
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No entanto, cdlculos com o formalismo do orbital molecular sio majs rigorosos para a
obtengdo das densidades de cargas. Barber e Clark [25] encontraram uma relacio nao linear
entre as energias orbitais calculadas por métodos ab initio e valores experimentais de CEBE para
os niveis 1s de carbono e nitrogénio nas bases purinas Adenina, Citosina e Timina. O trabalho
mostrou que energias de ionizacio maiores as vezes correspodiam a atomos com cargas parciais
menores, ou seja, que nio havia necessariamente uma relagao linear entre cargas e CEBE. De
fato, a idéia de que as densidades de cargas deveriam ser correlacionadas com as energias dos
elétrons do caro¢o nao tem base teérica rigorosa.

Mais alguns detalhes sobre estas relacoes sio discutidas na Secao 2.5.
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2.4 Resultados e Discussao

Calculos de potencial de ionizacio de elétrons do caroco, ou CEBE, para as moléculas guanina
e 8-azaguanina foram realizados pelo método HAM/3 utilizando as geometrias otimizadas pelo
método AM1, MNDO, PM3 e geometria experimental. A maneira pela qual o HAM/3 realiza
estes cdlculos é brevemente descrita no apéndice B.

O objetivo inicial foi a avaliagdo prévia das geometrias fornecidas pelos métodos semi-
empiricos através da comparagiao dos valores de CEBE calculados com estas geometrias e os
respectivos valores experimentais, e também a avaliacio das geometrias experimentais da guanina
e 8-azaguanina. Estes calculos estao resumidos na Tab. 6. Nesta tabela estio relacionados os
valores experimentais de CEBE [2] na primeira coluna e os resultados dos cilculos do HAM/3
com as geometrias indicadas nas quatro colunas seguintes. As tltimas quatro colunas se referem
aos erros percentuais referentes as geometrias utilizadas.

Os calculos de CEBE referentes & guanina mostram que o uso da geometria experimen-
tal gera o menor erro absoluto médio—0,75eV, em seguida os menores erros correspondem aos
cdlculos com as geometrias AM1 (0,77eV), PM3 (0,79eV) e MNDO (0,81eV). Para a 8-azaguanina
o menor erro € gerado pelo célculo com a geometria AM1 (0,89eV) seguido das geometrias PM3
(0,91eV), MNDO (0,92eV) e experimental (1.07eV).

Como se pode observar em um dos casos (guanina) obtém-se o menor erro absoluto médio
para os calculos de CEBE com a geometria experimental da molécula, enquanto no caso da 8-
azaguanina encontra-se o maior erro absoluto médio com a geometria experimental. Esta diferenca
é devida a imprecisdo na determinagio da posicio dos dtomos de hidrogénio por meio da técnica
de difracao de raios X. Por esta razio é justificada a utilizacio de geometrias otimizadas sempre
que dados experimentais precisos nao siao disponiveis.
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Tabela 6: Calculos de CEBE (eV) realizados pelo método HAM/3 utilizando as geometrias
indicadas e valores experimentais para guanina e 8-azaguanina.

Guanina
Geometria Erros (%)

Atomo exp® [ exp’ AM1  PM3 MNDO exp®’ AMI PM3 MNDO
C2 288,5 | 291,54 291,51 291,43 291,53 1,05 1,04 1,02 1,05
C4 287,21 289,72 290,03 290,14 290,21 0,88 0,99 1,02 1,05
C5 285,8 | 288,59 288,70 288,83 28887 0,98 1,01 1,06 1,07
C6 288,7 | 290,55 290,67 290,82 290,81 0,64 0,68 0,73 0,73
C8 286,5 | 288,88 288,95 289,00 289,05 0,83 0,86 087 0,89
N1 400,8 | 403,96 403,59 403,41 403,56 0,79 0,70 0,65 0,69
N2 399,5 | 402,85 402,11 402,03 402,12 0,84 0,65 0,63 0,66
N3 399,5 | 401,21 402,40 402,42 402,56 0,43 0,73 0,73 0,77
N7 399,5 | 401,79 401,97 402,04 402,10 0,57 0,62 0,64 0,65
N9 400,8 | 403,44 403,40 403,49 403,56 0,66 0,65 0,67 0,69
06 531,8 | 534,76 534,98 535,33 535,29 0,56 0,60 0,66 0,67

Erros Absolutos Médios (%) 0,75 0,78 0,79 0,81
8- Azaguanina

Atomo exp® | exp® AM1 PM3 MNDO exp® AM1 PM3 MNDO
C2 288,7 | 292,47 291,86 291,75 291,83 1,31 1,09 1,06 1,08
C4 287,4 | 291,09 290,48 290,62 290,69 1,28 1,07 1,12 1,14
C5 285,8 | 289,74 289,19 28941 289,40 1,38 1,19 1,37 1,36
Cé 288,9 | 291,39 291,03 291,20 291,19 0,86 0,74 0,80 0,79
N1 401,0 | 405,25 403,87 403,69 403,83 1,06 0,72 0,67 0,71
N2 399,6 | 404,29 402,41 402,29 402,36 1,17 0,70 0,67 0,69
N3 399,6 | 402,80 402,65 402,68 402,80 0,80 0,76 0,77 0,80
N7 400,2 | 403,77 403,53 403,68 403,69 0,89 0,83 0,87 0,87
N8 401,0 | 405,42 405,18 405,20 405,33 1,10 1,04 1,05 1,08
N9 401,0 | 405,66 404,65 404,63 404,88 1,16 0,91 0,91 0,97
06 531,7 | 535,59 535,33 535,69 535,65 0,73 0,68 0,75 0,74

Erros Absolutos Médios (%) 1,07 0,88 0,91 0,93

a — Ref.[2]
b — Ref.[8]
¢ — Ref.[12]
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Com base nos cdlculos de CEBE realizados pelo método HAM/3 tem-se que a melhor
geometria é a fornecida pelo método AM1. E por esta razao este método foi escolhido para os
calculos das dermais geometrias para os cdalculos com o HAM/3, sempre lembrando que o dado
inicial para a otimizacao é a geometria da guanina determinada por Spencer. Os cilculos de
CEBE para as demais moléculas xantina, 8-azaxantina e hipoxantina sio mostrados na Tab. 7
juntamente com os resultados experimentais e os erros percentuais.

A equagao utilizada para calcular os erros percentuais foi a seguinte:

PI(HAM/3) — Pl(exp)

%Erro =
vErro Pl(exp)

x 100% (7)

onde PI - Potencial de Ionizacio.
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Tabela 7: Calculos de CEBE (eV) realizados pelo método HAM/3 utilizando geometria AM1 e

valores experimentais para moléculas xantina, 8-azaxantina e hipoxantina.

i Xantina 8-Azaxantina Hipoxantina
Atomo exp® HAM/3 Erro % exp® HAM/3 Erro% exp® HAM/3 Erro %
C2 289,7 292,95 1,12 289,7 293,25 1,22 287,5 289,67 0,75
C4 287,2 291,38 1,46 287,3 291,90 1,60 287,1 290,36 1,14
Ch5 285,8 289,44 1,27 286,0 290,01 1,40 285,7 289,05 1,17
Cé 288,8 291,28 0,86 288.8 291,69 1,00 288,8 290,99 0,76
C8 286,7 289,62 1,02 — — — 286,0 289,28 1,15
N1 400,8 404,01 0,80 400,9 404,30 0,85 401,0 403,80 0,70
N3 400,8 404,30 0,87 400,9 404,59 0,92 399,8 402,78 0,75
N7 399,5 402,64 0,79 400,3 404,27 0,99 399,8 402,27 0,62
N8 — — — 401,8 405,91 1,02 — — —
N9 400,8 404,27 0,87 400,3 405,61 1,33 401,0 403,71 0,68
02 531,8 536,17 0,82 531,8 536,49 0,88 — — —
06 531,8 535,52 0,70 531,8 535,88 0,77 531,9 535,25 0,63
Erros Absolutos Médios 0,83 1,09 0,83

a — Ref.[2]
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Pode-se avaliar agora a confiabilidade dos cdlculos do método HAM/3 por meio de um
estudo estatistico dos erros percentuais corn auxilio da funcao de distribuicao de probabilidades
t de Student. Foram calculados intervalos de confianga, a 99% de probabilidade, para os erros
percentuais gerados pelos calculos com cada uma das geometrias. Estes intervalos de confianca
estao mostrados na Tab. 8. O menor erro médio estd associado a geometria AM1—0,83%
juntamente com o menor intervalo de confian¢ga—=0, 11%, significando que a dispersiao dos erros
é menor neste caso. Estes resultados confirmam ser a geometria AM1 a melhor para os cédlculos
subseqiientes com o método HAM/3.

Na Tab. 9 estdo reunidos os intervalos de confianga para as cinco moléculas estudadas;
num total de 54 4tomos o erro médio encontrado foi de 0,91% com intervalo de confianga 99%
de £0,09%. No trabalho de Takahata [5], onde o método HAM/3 foi aplicado ao estudo das
energias dos elétrons do caro¢o das bases pirimidinas, um resultado semelhante foi encontrado
para a média dos erros, o valor encontrado foi 0,91%40,12% num total de 50 4tomos. As ba-
ses pirimidinas sao moléculas que possuem apenas um anel de seis membros com seis 4tomos
pesados enquanto as purinas tém dois aneis (de cinco e seis membros) com 9 dtomos pesados,
excluindo-se os substituintes dos aneis. Isto requer um esforco computacional consideravelmente
maior, entretanto os resultados dos cilculos com o HAM/3 parecem nao depender do tamanho
da molécula.

Tabela 8: Intervalos de confianca dos erros dos célculos de CEBE realizados pelo método HAM/3
para guanina e 8-azaguanina.

Duas’moléculas Erros do método HAM/3 (%)
Atomo Amostra exp®® AM1 PM3 MNDO
C 9 1,024+0,30 0,96+0,20 1,01+£0,23 1,01+0,20
N 11 0,86+0,25 0,76+0,13 0,75+0,14 0,78+0,14
0 2 0,656+7,65 0,64+3.60 0,71+4,05 0,70+3,60
Total 22 0,91+0,16 0,83+0,11 0,85+0,12 0,87+0,12
a — Ref.[8]

b - Ref.[12]
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Tabela 9: Intervalos de confianca dos erros dos cilculos de CEBE realizados pelo método HAM/3
para todas as moléculas.

Todas moléculas Erros do método HAM/3 (%)
Atomo Amostra AM1
C 23 1,07+0,14
N 24 0,81+0,10
0 7 0,731+0,15
Total 54 0,914+0,09

Também foram realizados calculos ab initio de CEBE para as bases purinas, cujos resulta-
dos estao nas Tabs. 10 e 11. Usaram-se os conjuntos de base 4-31G, 6-31G e D95 com aplicacao do
teorema de Koopmans. A geometria empregada para todos os calculos de energia foram obtidas
de célculos de otimizacdo que utilizaram o conjunto de base cep-31G. Como ji foi mencionado,
um célculo ab initio nesta base é consideravelmente mais ripido que célculos que empregam bases
mais extensas.

O teorema de Koopmans relaciona as energias orbitais aos potenciais de ionizacao da
seguinte maneira.

Pl; = —¢; (8)

onde PI; é o potencial de ionizagdo de um elétron no orbital molecular i e €; € o autovalor do
orbital molecular :.

Os célculos ab initio foram incluidos para que se tivesse mais uma base de comparacao do
desempenho do método HAM/3. Estes cdlculos foram realizados em maquinas IBM RISC6000.
Os tempos de cpu, em minutos, gastos nos cilculos ab initio de CEBE com os pacotes Gaussian
92 e Gamess 93 foram os seguintes:

4-31G 6-31G D95
Guanina — (6,4) 183 (7,00 2114 (—)
8-Azaguanina 4,3 (7,3) 16,4 (78) 476 (—)
Xantina — (7,0) 170 (59) —  (143)
8-Azaxantina 4,1 (8,8) 16,2 (11,5) — (13,3)
Hipoxantina — (9,1) 134 (86) — (10,7)

(Gamess 93)

E os tempos de cpu gastos nas otimizacdes de geometria com a base cep-31G com o uso
do pacote Gaussian 92 foram:
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Guanina
8-Azaguanina
Xantina
8-Azaxantina
Hipoxantina

4h 14 min 27 s
4 h 05 min 59 s
1 h 23 min 26 s
3 h 08 min 39 s
1 h 52 min 48 s

27

O método HAM/3 é muito mais rapido demorando cerca de 2 minutos com os célculos
de energia destas moléculas em mdquinas Sparc Station 1+ da Sun Microsystems, bem menos

velozes que as IBM RISC6000.
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Tabela 10: Cdlculos de CEBE (eV) ab initio utilizando os conjuntos de base 4-31G, 6-31G e D95,
e valores experimentais para guanina e 8-azaguanina.

Guanina
Atomo exp® 4-31G  6-31G D95 Erros (%)

C2 288,5 310,22 310,92 311,08 7,53 7,77 7,83
C4 287,2 308,13 308,82 308,99 7,29 753 7,59
C5 285,8 305,99 306,68 306,82 7,06 7,38 7.35
Cé6 288,7 309,34 310,07 310,28 7,15 7,40 7,47
C8 286,5 307,46 308,15 308,23 7,32 7,56 7,58
N1 400,8 424,85 425,77 42559 6,00 6,23 6,19
N2 399,5 424,14 425,06 424,92 6,17 6,40 6,36
N3 399,5 423,21 424,17 424,05 593 6,18 6,15
N7 399,5 423,17 424,12 424,01 5,92 6,16 6,14
N9 400,8 424,76 425,68 425,51 598 6,21 6,17
06 531,8 557,73 558,83 558,77 4,88 5,08 5,07

Erros Absolutos M édios (%) 6,48 6,72 6,72

8- Azaguanina
Atomo exp® 4-31G 631G D9 Erros (%)

C2 288,7 310,79 311,41 311,62 7,65 7,87 7,94
C4 287,4 308,82 309,43 309,64 7,45 7,67 7,72
C5 285,8 306,56 307,16 307,33 726 747 7,53
C6 288,9 309,97 310,62 310,87 7,29 752 7.60
N1 401,0 425,35 426,15 426,05 6,07 6,27 6,25
N2 399,6 424,60 425,40 425,35 6,26 6,46 6,44
N3 399.6 423,70 424,53 424,49 6,03 -6,24 6,23
N7 400,2 424,90 425,71 42566 6,17 6,37 6,36
N8 4010 425,73 426,54 426,53 6,17 6,37 637
N9 401,0 425,62 426,40 426,31 6,14 6,33 6,31
06 931,7 558,38 559,47 559,36 5,02 5,22 520

Erros Absolutos Médios (%) 6,50 6,71 6,72

a — Ref.[2]
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Tabela 11: Célculos de CEBE (eV) ab initio utilizando os conjuntos de base 4-31G, 6-31G e D95,

e valores experimentais para xantina, 8-azaxantina e hipoxantina.

Atomo exp® 4-31G  6-31G D95 Erros (%)
Xantina

C2 289,7 310,87 311,563 311,81 7,31 7,54 7,63
C4 287,2 309,17 309,79 310,02 7,65 7,87 7,95
C5 285,8 306,48 307,09 307,25 7,24 745 7,51
Cé6 288,8 309,60 310,25 310,83 7,20 7,43 7,63
C8 286,7 307,49 308,60 308,12 7,43 764 7,47
N1 400,8 424,64 42545 42531 5,95 6,15 6,12
N3 400,8 42540 426,20 426,08 6,14 6,34 6,31
N7 399,5 423,70 424,54 42448 6,06 6,27 6,25
N9 400,8 425,70 426,50 426,39 6,21 6,41 6,38
06 531,8 558,22 559,31 559,20 4,97 5,17 5,15
02 531,8 558,42 559,62 559,42 5,01 523 5,19

Erros Absolutos Médios (%) 6,47 6,68 6,69

8-Azaxantina

C2 289,7 311,38 312,03 312,29 7,48 7,71 7,80
C4 287,3 309,95 310,56 310,76 7,88 8,10 8,17
C5 286,0 307,08 307,67 307,78 7,37 7,58 7,62
Cé6 288,8 310,18 310,83 311,08 7,40 763 7,71
N1 400,9 425,11 425,92 42575 6,04 6,24 6,20
N3 400,9 42595 426,76 42659 6,25 6,45 6,41
N7 400,3 425,50 426,30 426,20 6,30 6,50 6,47
N8  401,8 426,34 427,17 42711 6,11 631 6,30
N9 400,3 426,54 427,33 427,18 6,56 6,75 6,71
02 531,8 558,80 559,87 559,71 5,08 5,28 5,25
06 531,8 558,97 560,06 559,91 5,11 5,31 5,29

Erros Absolutos Médios (%) 6,51 6,71 6,72

Hipoxantina

C2 287,5 30891 309,53 309,68 745 7,66 7,71
C4 287,1 308,09 308,70 30893 7,31 7,52 7.60
C5H 285,7 306,23 306,84 307,03 7,19 740 7,47
C6 288,8 309,30 309,96 310,26 7,10 7,33 743
C8 286,0 307,67 308,28 308,42 7,58 7,79 7,86
N1 401,0 424,94 425,71 42562 5,97 6,16 6,14
N3 399,8 423,77 424,60 42457 6,00 6,20 6,20
N7 399,8 42325 42409 42405 5,87 6,08 6,07
N9 401,0 425,01 425,81 425,71 5,99 6,19 6,16
06 531,9 557,82 558,92 558,83 4,87 5,08 5,06

Erros Absolutos Médios (%) 6,53 6,74 6,77

a — Ref.[2]
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Os erros percentuais dos calculos ab initio se situam em torno de 6,6% enquanto os erros
do HAM/3 estao em torno de 0,91% na média geral. Portanto os calculos com o HAM/3 tem
vantagem sobre os cilculos ab initio em questdo de tempo e precisio. Entretanto, os calculos ab
initio sao mais exatos que os do HAM/3 como serd mostrado na proxima segao.

2.4.1 Anadlise dos Deslocamentos Quimicos

J4 foi descrito anteriormente o fenémeno dos deslocamentos quimicos, e intimeros exemplos foram
apresentados para esclarecer sua importancia em determinacées estruturais, andlise elementar e
estudos sobre densidades de cargas.

Os deslocamentos quimicos foram tomados em relacio is energias dos elétrons 1s dos
dtomos de carbono, nitrogénio e oxigénio com os seguintes valores:

PI(C1s)=285eV, PI(N1s)=399eV e PI(01s)=532eV[30, 31].

Estes nimeros estdo reunidos nas Tabs. 12, 13 e 14 juntamente com os deslocamentos
quimicos experimentais[2]. Na Tab. 12 estio os deslocamentos quimicos calculados via HAM /3,
nas Tabs. 13 e 14 os deslocamentos quimicos ab initio. Mas a tendéncia dos cilculos pode ser
melhor visualizada graficamente. Varios grificos foram elaborados para este fim com os dados
das tabelas anteriores.

Na Fig. 11 estd o grifico que mostra a tendéncia do método HAM/3 para os atomos de
carbono onde foi tentado um ajuste linear dos dados, o resultado é apenas razoavel em termos
do coeficiente de correlagao—r=0,8687.

O gréfico da Fig. 12 se refere aos cdlculos HAM/3 para os dtomos de nitrogénio, neste
caso o nivel de correlacio é ainda menor.

Os graficos da Fig. 13 mostram a tendéncia dos célculos ab initio nas bases 4-31G, 6-31G
e D95 para os dtomos de carbono. Observa-se um bom nivel de correlacio entre experimento e
calculo nos trés conjuntos de base usados, mostrando um célculo mais exato que o HAM/3.

Os graficos da Fig. 14 mostram os dados dos cilculos ab initio para os 4tomos de nitrogénio
onde nio se observa pouca correlagio entre experimento e célculo.

Estes graficos permitem concluir que hi uma tendéncia correta dos métodos HAM/3 e
ab initio para os calculos de CEBE para os dtomos de carbono. Para os dtomos de nitrogénio o
mesmo desempenho nao é observado, talvez pelo fato da baixa resolu¢io dos dados experimentais,
o que ¢ fator complicante na elaboracdo dos graificos.

Os graficos das Figs. 15 e 16 mostram a comparacio entre os cilculos dos deslocamentos
quimicos HAM/3 em relagao aos célculos ab initio. A Fig. 15 é referente aos atomos de carbono
e a 16 aos dtomos de nitrogénio. Em ambos os casos encontra-se boa correlagdo entre os dois
métodos de cdlculo, mostrando que o método HAM/3 tem a mesma tendéncia que os calculos ab
initio.

Também podemos concluir que os cilculos ab initio para o carbono sio mais exatos que 0s
cdlculos HAM/3 uma vez que se consegue um melhor ajuste linear entre experimento e cédlculo o
que permite a estimacdo dos valores experimentais por meio do uso da equacdo da reta obtida.
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Tabela 12: Deslocamentos quimicos experimentais e calculados pelo HAM/3.

Guanina 8-Azaguanina Xantina 8-Azaxantina Hipoxantina

Atomo exp® HAM/3 exp® HAM/3 exp® HAM/3 exp® HAM/3 exp® HAM/3

C2 3,50 6,51 3,70 6,86 4,70 7,95 4,70 8,25 2,50 4,67
C4 " 2,20 5,03 2,40 5,48 2,20 6,38 2,30 6,90 2,10 5,36
C5 0,80 3,70 0,80 4,19 0,80 4,44 1,00 5,01 0,70 4,05
Cé6 3,70 3,67 3,90 6,03 3,80 6,28 3,80 6,69 3,80 5,99

c8 1,50 395 @ — — 1,70 4,62 — — 1,00 428

N1 1,80 4,59 2,00 4,87 1,80 501 1,90 530 1,00 480
N2 050 3,11 060 341 — — — — — —
N3 050 - 340 060 3,65 1,80 530 1,90 »5,59 0,80 3,78
N7 0,50 297 1,20 4,53 0,50 364 1,30 527 0,80 327
N8 - 2,00 6,18 - — 1,80 6,91 — —

N9 1,80 4,40 2,00 5,65 1,80 5,27 1,30 6,61 1,00 4,71

02 — — — — -0,20 4,17 -0,20 4,49 — —

06 -0,20 2,98 -0,30 3,33 -0,20 3,52 -0,20 3,88 -0,10 3,25

a — Ref.[2]



Tabela 13: Deslocamentos quimicos experimentais e ab initio.

) Guanina 8-Azaguanina

Atomo exp® 4-31G 6-31G D95 exp® 4-31G 6-31G D95
C2 3,50 25,22 2592 26,08 3,70 25,79 26,41 26,62
C4 2,20 23,13 23,82 2399 240 23,82 2443 2464
Cc5 080 20,99 21,68 21,82 080 21,56 2216 2233
Cé6 3,70 24,34 25,07 2528 390 24,97 2562 2587
C8 1,50 2246 23,15 2323 — — — —
N1 1,80 25,85 26,77 26,59 2,00 2635 27,15 27,05
N2 0,50 25,14 26,06 2592 0,60 2560 2640 2635
N3 0,50 24,21 25,17 25,05 0,60 24,70 25,53 2549
N7 0,50 24,17 25,12 25,01 1,20 25,90 26,71 26.66
N8 — — — — 2,00 26,73 27,54 27,53
N9 1,80 25,76 26,60 26,51 2,00 26,62 27,40 27,31
06 -0,20 25,73 26,83 26,77 0,30 26.,38 27,47 27,36

a — Ref.[2]
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Tabela 14: Deslocamentos quimicos experimentais e ab initio (continuagao).
i Xantina 8-Azaxantina Hipoxantina
Atomo exp® 4-31G 6-31G D95 exp® 4-31G 6-31G D95 exp® 4-31G  6-31G D95
C2 4,70 2587 26,53 26,81 4,70 2638 27,03 27,29 2,50 2391 2453 24,68
C4 2,20 24,17 24,79 25,02 2,30 2495 2556 25,76 2,10 23,09 23,70 23,93
Cs 0,80 21,48 22,09 22,25 1,00 22,08 2267 22,78 0,70 21,23 2i,84 22,03
C6 3,80 2460 2525 2583 380 2518 2583 26,08 3,80 24,30 2496 25,26
C8 1,70 22,99 2360 23,12 — — — — 1,00 22,67 23,28 2342
N1 1,80 25,64 26,45 26,31 1,90 26,11 26,92 26,75 1,00 2594 26,71 26,62
N3 1,80 26,40 27,20 27,08 1,90 26,95 27,76 27,59 0,80 24,77 25,60 25,57
N7 0,50 24,70 2554 25,48 . 1,30 26,50 27,30 27,20 0,80 24,25 25,09 25,05
N8 — — — — 1,80 27,34 2817 2811 — @ — — —
N9 1,80 26,70 27,50 27,39 130 2754 2833 2818 1,00 26,01 26,81 26,71
02 -0,20 26,42 27,51 27,40 -0,20 27,00 28,07 27,91 — — — —
06 -0,20 26,62 27,82 . 27,62 -0,20 27,17 2825 28,11 -0,10 2592 27,02 26,93

a — Ref[2]
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Figura 11. Célculos HAM/3 de deslocamentos quimicos para os tomos de carbono.
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Figura 12. Calculos HAM/3 de deslocamentos quimicos para os 4tomos de nitrogénio.
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Figura 15. Comparacdo entre os métodos HAM /3 e ab initio com os conjuntos de base 4-31G, 6-31G
e D95 nos calculos de deslocamentos quimicos para atomos de carbono nas bases purinas.
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Figura 16. Comparacdo entre os métodos HAM/3 e ab initio com os conjuntos de base 4-31G, 6-31G
e D95 nos calculos de deslocamentos quimicos para 4tomos de nitrogénio nas bases purinas.
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Com base nos grificos podemos ter idéia da tendéncia dos calculos, mas ainda nao é
possivel saber se 0 HAM/3 reproduz corretamente as posicoes dos 4tomos no espectro (a menos
que os coeficientes de correlagio linear de cada um dos grificos anteriores fossem muito proximos
da unidade), por esta razao é necessirio que se faga uma nova comparagao. Desta vez elabora-se
uma tabela com uma ordenagio dos deslocamentos quimicos, como é mostrado na Tab. 15.

Os cdlculos HAM/3 reproduzem bem as posicdes dos atomos no espectro, apenas algu-
mas inversoes sao observadas. Nos cdlculos HAM/3 envolvendo os 4tomos de carbono tem-se o
seguinte:

¢ Para guanina e 8-azaguanina hé inversdo entre os 4tomos C2 e C6:

e Para xantina e 8-azaxantina hd inversio entre os dtomos C4 e Ce;
e E para hipoxantina hd inversio entre os 4tomos C2 e C4.
E nos calculos ab initio também para os 4tomos de carbono tem-se:

e Para guanina e 8-azaguanina hd inversio entre os itomos C2 e C6. Nio se observam

inversoes nas posi¢oes dos 4tomos de carbono das moléculas xantina, 8-azaxantina e hipo-
xantina.

Para o caso do nitrogénio algumas dificuldades experimentais complicam a andlise dos
calculos. Esta complicacao se deve i baixa resolucio dos espectros ESCA das bases purinas [2],
hd um grande nimero de picos em um mesmo envelope espectral e as variagdes de energia entre
eles é pequena. Isto induz maijores incertezas nas atribuigoes do espectro para o nitrogénio e a
varios destes atomos sao atribuidos 0 mesmo valor para o potencial de ionizacao dos elétrons do
carogo. Neste caso os métodos HAM/3 e ab initio podem-se tornar muito iteis para auxiliar
a diferenciacao e atribuicio destes itomos. Pela Tab. 15, na terceira coluna, pode-se observar
que hd uma certa tendéncia neste sentido, apenas para 8-azaxantina maiores discrepancias sao
observadas.
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Tabela 15: Ordens de deslocamentos quimicos experimentais e calculadas pelo métodos HAM/3
e ab initio nas bases 4-31G, 6-31G e D95 para os idtomos de carbono e nitrogénio.

Molécula Carbono Nitrogénio
Guanina (exp?®) C6>C2>C4>C8>C5 N1=N9>N2=N3=N7
Guanina (HAM/3) C2>C6>C4>C8>C5h NI>N9>N3>N2>N7
Guanina (4-31G) C2>C6>C4>C8>C5h N1>N9>N2>N3>N7
Guanina (6-31G) C2>C6>C4>C8>C5H NI>N9>N2>N3>N7
Guanina (D95) C2>C6>C4>C8>C5  N1>N9>N2>N3>N7
8-Azaguanina (exp?) C6>C2>C4>C5h N1=N8=N9>N7>N2=N3
8-Azaguanina (HAM/3) C2>C6>C4>C5 N8>N9>N1>N7>N3>N2
8-Azaguanina (4-31G) C2>C6>C4>Ch N8>N9>N1>N7>N2>N3
8-Azaguanina (6-31G) C2>C6>C4>C5 N8>N9>N1>N7>N2>N3
8-Azaguanina (D95) C2>C6>C4>C5 N8>N9>N1>N7>N2>N3
Xantina (exp?) C2>C6>C4>C8>C5 N1=N3=N9>N7
Xantina (HAM/3) C2>C4>C6>C8>C5 N3>N9>N1>N7
Xantina (4-31G) C2>C6>C4>C8>C5 N9>N3>N1>N7
Xantina (6-31G) C2>C6>C4>C8>C5 N9>N3>N1>N7
Xantina (D95) C2>C6>C4>C8>C5 N9>N3>N1>N7
8-Azaxantina (exp?) C2>C6>C4>C5 N8>N1=N3>N7=N9
8-Azaxantina (HAM/3) C2>C4>C6>C5 N8>N9>N3>N1>N7
8-Azaxantina (4-31G) C2>C6>C4>C5h N9>N8>N3>N7>N1
8-Azaxantina (6-31G) C2>C6>C4>C5 N9>N8>N3>N7>N1
8-Azaxantina (D95) C2>C6>C4>C5 N9>N8>N3I>N7>N1
Hipoxantina (exp®) C6>C2>C4>C8>C5 N1=N9>N3=N7
Hipoxantina (HAM/3) C6>C4>C2>C8>C5 N1>N9>N3>N7
Hipoxantina (4-31G) C6>C2>C4>C8>C5 N9>N1>N3>N7
Hipoxantina (6-31G) C6>C2>C4>C8>C5 N9>N1>N3>N7
Hipoxantina (D95) C6>C2>C4>C8>C5 N9>N1>N3>N7

a — Ref.[2]
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2.5 Distribuigoes de Cargas

O conceito de cargas liquidas de 4tomos em moléculas até hoje nio é bem definido, talvez porque
ainda ndo exista uma técnica experimental simples e confidvel capaz de determinar diretamente
as cargas dos atomos nas moléculas. Uma das maneiras mais empregadas para calcular as cargas
atomicas € a andlise populacional de Mulliken [32].

O método de Mulliken é muito criticado por sua aproximagio que propoem a particao dos
elétrons, em uma molécula contendo n elétrons, em populacoes liquidas n, nas func¢oes de base
Xr € populagOes de overlap n,_; para todos os pares de funcdes de base.

Para o conjunto de base x1, x2,.. -, xs cada orbital molecular ¢; tem a forma

& = chiXs = c1Xx1teauxz+ -+ GhiXe (9)
A densidade de probabilidade associada a ¢; é

|¢i|2 = C%ixf + c%,x% + - -+ 2cicix1X2 + 2c1ic3: X1 X3 + - - (10)

Integrando esta equagido no espaco tridimensional e usando o fato de que ¢; e x, sao
normalizadas chega-se a

L=cl; +e5; + - + 2c1i¢2:512 + 2¢15¢3:513 + -« - (11)

onde S;; sao as integrais de overlap S;; = [ x; X;dv;dv; . Mulliken propés a particio dos termos
de (10) da seguinte forma—um elétron no orbital ¢; contribui com ¢?; & populagio liquida de
X1, com c2; a populacio de Yy, e assim po diante. E este mesmo elétron em ¢; contribui com
2¢14€2;512 a populacio de overlap entre x; e x2, com 2¢q;¢3,513 & populagao de overlap entre x,
e X3, e assim por diante.

Considere-se n; o nimero de elétrons no orbital molecular ¢; e que n,; e n,_,; simbolizem
as contribuicOes dos elétrons de ¢; as populagdes de x, e is populacbes de overlap entre x, € xs,

respectivamente. Tem-se que

2

Ny: = niCr; e Ny_si = ni(QCricsiSrs) (12)

Somando-se sobre todos os orbitais moleculares ocupados obtém-se a populacio liquida de
Mulliken n, em x, e a popula¢do de overlap n,., para o par x, e xs

n, = Z’n-,.,,' e Npr_s = an—s,i (13)
i ' 1

A soma de todas as populagbes, liquidas e de overlap, resulta no nimero total de elétrons da
molécula. Mas é mais conveniente particionar os elétrons apenas em termos dos orbitais atémicos
Xr para que se tenha uma estimativa das cargas sobre os 4tomos. Entio Mulliken propés que a
divisdo das populagoes de overlap (n,_;) fossem igualmente dividas entre as populacoes de x, e
Xs ) 1
N, =n, + 52”1‘—3 (14)
s#r
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onde N, seria a nova populagio liquida de x..
A soma de todas as novas populacdes N, resulta no nimero total de elétrons (n) da
molécula.

b

S N, =n (15)

r=1

Pela arbitrariedade desta aproximag¢ao, que nao leva em conta as caracteristicas dos 4tomos
como a eletronegatividade por exemplo, esta andlise muitas vezes leva a resultados sem significado
fisico, além disso existe uma dependéncia sobre o conjunto de base empregado [33].

Uma forma de evitar as integrais de overlap e, portanto, a aproximacio de Mulliken,
é proposta por Lowdin [34] com a ortogonalizagao dos orbitais atémicos. H4 também outra
aproximacao tedrica que emprega o potencial eletrostitico da molécula, o qual é uma propriedade
acessivel dos calculos SCF [35], ao qual se ajustam as cargas atémicas.

Por outro lado, técnicas experimentais podem também fornecer dados para a obtencio de
cargas. Maij [36] aplica o ciclo de Born-Haber [37] para a energia de cristais de sais inorganicos
para derivar as cargas atomicas. Intensidades de absor¢ao no infravermelho também podem ser
usadas para determinar as cargas atomicas, Dixit [38] apresenta uma revisio detalhada deste
assunto.

2.5.1 Resultados e Discussao

Neste trabalho foi feito um estudo comparativo das distribuicoes de cargas sobre os atomos das
bases purinas guanina, hipoxantina, xantina, e as aza-analogas 8-azaguanina e 8-azaxantina. Sao
calculadas as cargas atdmicas com os métodos semi-empiricos AM1 e HAM/3, e métodos ab
initio utilizando as bases 4-31G, 6-31G e D95. Também sao consideradas as cargas calculadas
pelo método semi-empirico CNDO/2 [2] e valores “experimentais” de cargas obtidos por Peeling
[2].

A carga experimental mencionada acima nio é medida diretamente. Uma maneira de
determind-la é relacionando-se as energias do caro¢o dos 4tomos as cargas atoémicas. O modelo
do potencial eletrostatico [39] faz esta relagao conforme a equagao

n -
Ei=Ef +hkg+> L (16)
s p,;
=14
onde
E; — energia do caroco
E? — energia do nivel de referéncia k; — constante
g;,; — carga parcial do dtomo (i ou j)
r;; — distancia entre os atomosi e j

Para se obter a distribuigdo de cargas da guanina a partir das energias do caroco (E;) e
de ( 16) é necessario o conhecimento dos parametros E? e k; para diferentes niveis do caroco de
carbono, nitrogénio e oxigénio.
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Clark e Thomas [39] utilizaram o formalismo do orbital molecular (método CNDO/2)
para calcular as distribuiges de cargas em um certo nimero de compostos contendo carbono
e oxigénio. Estas cargas juntamente com as energias do caroco experimentais e as respectivas
geometrias moleculares foram utilizadas para determinar os valores de E? e k; para os niveis 1s
destes 4tomos por meio de ( 16).

Para a determinagido destes parimetros para o nitrogénio (N1s), Peeling [2] utilizou uma
aproximag¢ao similar com valores publicados de energias do carogo de alguns compostos nitroge-
nados. Uma. vez determinados os pardmetros usou ( 16) para determinar as cargas atomicas das
moléculas.? f

As Tabs. 16 a 20 mostram as distribuicdes de cargas obtidas por varios métodos de cilculo
para as moléculas guanina, 8-azaguanina, xantina, 8-azaxantina e hipoxantina. Foram usados
métodos semi-empiricos—HAM/3, AM1 e CNDO/2 [2], e métodos ab initio com os conjuntos de
base 4-31G, 6-31G e D95. As cargas experimentais foram obtidas pelo uso de ( 16) [2] com os
parametros E e k; da maneira descrita anteriormente. :

Todas as cargas atomicas sio obtidas com a aplicacio da anilise populacional de Mulliken.
As tendéncias destes célculos com relagio as cargas experimentais de Peeling [2] podem ser melhor
visualizadas por meio de grificos. As Figs. 17 a 28 mostram estes graficos, onde os primeiros 6
sao referentes as distribuicdes de cargas sobre os 4tomos de carbono e os demais sio referentes s
distribuices de cargas sobre os dtomos de nitrogénio. Para o carbono observa-se boa tendéncia,
dos célculos semi-empiricos e ab initio com exce¢do ao clculo na base D95.

Para o nitrogénio observou-se dois grupos destes stomos. No grifico da Fig. 23 o método
HAM/3 mostra esta tendéncia. Os grupos foram identificados como sendo de 4tomos de nitrogénio
saturados e insaturados.

Nas Fligs. 24 e 25 os calculos dos métodos AM1 e CNDO/2 mostram pequena distincao
entre os dois grupos.

Nas Fligs. 26 a 28 os cdlculos ab initio mostram os dois grupos, e com a melhoria da base
usada a separagao se torna mais nitida.

Mais seis graficos foram elaborados para comparar o método HAM /3 ao ab initio com
relacao ao calculo de cargas atomicas. Estes graficos sio mostrados nas Figs. 29 e 30. A Fig.
29 mostra a comparagio para os atomos de carbono e a Fig. 30 para os dtomos de nitrogénio;
esta ltima mostra que tanto o método HAM/3 quanto o ab initio tém a mesma tendéncia para
separar os 4tomos de nitrogénio em dois grupos.

I necessirio comentar que o excelente nivel de correlagio encontrado na Fig. 19 é devido
a utilizacio do CNDO/2 para a otimizacio dos parametros de ( 16), que é a equacao usada para
obter as cargas experimentais & partir da energia dos elétrons do caroco.

%Para os dtomos de hidrogénio nio hé sentido em se falar de energias do carogo, jd que os seus elétrons estio no
orbital de valéncia. Desta forma nao hi como aplicar o modelo do potencial eletrostitico para determinar as suas
cargas. Peeling fez a aproximacio de considerar as cargas sobre os itomos de hidrogénio como sendo gy = 0.15
para N-H e gy = 0.0 para C-H, estes sao valores tipicos de cilculos CNDO/2. V
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Tabela 16: Distribui¢ées de cargas, em elétrons, para a guanina.

Atomo exp® CNDO/2° 431G 631G D9 HAM/3 AMI

C2 0,35 0,39 1,04 1,02 0,53 0,26 0,24
C4 0,16 0,22 0,67 0,66 0,35 0,11 0,06
s 002 011  -002 -006 -005 -005 -024
Cé6 0,34 0,36 0,88 0,85 0,47 0,35 0,40
C8 - on 0,13 0,37 0,34 0,08 0,10 -0,10
N1 -0,24 -0,21 -1,04  -1,04 -0,72 -0,15 -0,35
N2 -0,37 -0,24 -0,94  -097 -0,83 -0,25 -0,33
N3 -0,23 -0,33 -0,68 -0,62 -0,30 -0,35 -0,25
N7 -0,10 -0,16 -0,50  -0,48 -0,17 -0,29 -0,06
N9 -0,15 -0,12 -0,97  -0,97 -0,62 -0,09 -0,20
06 032 -039  -064 -058 -043 -049 0,32
a — Ref.[2]
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Tabela 17: Distribuigées de cargas, em elétrons, para a 8-azaguanina.

Atomo exp® CNDO/2*° 431G 631G D95 HAM/3 AMI
c2 037 0,39 1,05 1,03 056 027 0727
ca 0,17 0,23 0,71 073 036 0,12 0,09
cs  -0,056 0,12 0,04 -0,07 -0,15 -0,06 -0,31
C6 0,36 0,36 091 088 053 036 041
N1 -026  -0,21 -1,04  -1,05 -0,73  -0,15 -0,35
N2  -040  -0,23 0,94  -0,9 -0,83 -0,23 -0,35
N3  -0,26  -0,34 -0,67  -061 -029 -0,36 -0,25
N7  -0,04  -0,05 -0,28 -0,28 -0,08 -0,16 0,00
N8 0,08 -0,07 0,05 006 -0,02 -0,07 0,00
N9  -0,14  -0,17 -0,78 0,82 -0,58 001 -0,20
06 -0,35  -0,38 -0,62 -0,56 -041 -048 -0,31

a — Ref [2]
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Tabela 18: Distribui¢des de cargas, em elétrons, para a xantina.

Atomo exp® CNDO/2* 4-31G 6-31G D95 HAM/3 AMI
C2 0,42 0,45 1,17 1,07 0,53 0,40 0,41
Ca 014 021 6,91 090 047 0,09 0,09
C5 -0,02 -0,08 -0,0v  -0,10 -0,02 -0,05 -0,23
Cceé 0,33 0,35 0,92 0,87 047 0,36 0,41
& 0,12 0,15 0,38 0,34 -0,05 0,10 -0,10
N1 -0,24 -0,23 -1,06 -1,03 -0,69 -0,16 -0,37
N3 -0,26 -0,21 -1,06 -1,03 -0,65 -0,13 -0,30
N7 010 0,16 -0,49 -0,46 -0,i4 -028 -0,04
N9 -0,15 -0,13 -0,98  -0,98 -0,62 -0,10 -0,22
02 -0,36 -0,38 -0,62  -0,57 -0,42 -0,49 -0,36
06 - -0,30 -0,36 -0,59 - -0,53 -0,38 -0,46 -0,30

a — Ref.[2]
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Tabela 19: Distribui¢des de cargas, em elétrons, para a 8-azaxantina.

Atomo exp® CNDO/2¢* 4-31G 631G D9 HAM/3 AM1
C2 042 0,44 1,17 1,07 0,55 0,41 042
C4 0,14 0,19 0,97 099 048 0,10 0,11
¢5  -0,03  -0,06 -0,07  -0,11 -0,11 -0,06 -0,28
C6 0,33 0,36 0,95 09 052 037 041
N1  -0,25 -0,24 1,06 -1,04 -0,69 -0,16  -0,37
N3 -022 -0,23 -1,06  -1,02 -0,64 -0,13 -0,30
N7  -0,01  -0,04 -0,26 0,26 -0,05 -0,15 0,02
N8 0,04 0,07 0,07 0,08 -0,01 -0,06 0,01
N9  -0,14  -0,16 -0,81 0,84 -0,57 0,01 -022
02 037 -0,39 -0,57  -0,51 -0,37 -045 -029
06 -0,32  -0,33 -0,60 -0,55 -0,41 -048 -0,34

a — Ref.[2]
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Tabela 20: Distribuigbes de cargas, em elétrons, para a hipoxantina.

Atomo exp® CNDO/2®° 4-31G 631G D95 HAM/3 AMI
2 0,17 0,24 0,46 0,42 005 0,16 0,07
C4 024 0,20 064 061 0728 o,io 0,01
c5  -0,04 -0,08 0,01 -0,05 -002 -0,03 -021
6 033 0,35 0,88 083 046 0,35 038
c8 0,07 0,14 0,39 035 -0,06 0,10 -0,09
N1 022 -017 0,98  -0,97 -064 0,13 -034
N3  -0,17 -0,24 0,59  -053 -020 -0,32 -0,18
N7 0,06 -0,16 0,51  -0,48 -0,16 -028 -0,06
N9 0,15  -0,11 -0,96 -0,95 -058 0,08 -0,19
06 -0,33  -0,38 0,62 -0,56 -041 048  -0,32

a — Ref.[2]
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METODO HAM/3 - ATOMOS DE CARBONO
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Figura 17. Tendéncia dos célculos de cargas sobre os 4tomos de carbono por meio do método semi-
empirico HAM/3.
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METODO AM1 - ATOMOS DE CARBONO
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Figura 18. Tendéncia dos calculos de cargas sobre os atomos de carbono por meio do método semi-
empirico AM1.
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METODO CNDO/2 - ATOMOS DE CARBONO
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Figura 19. Tendéncia dos célculos de cargas sobre os atomos de carbono por meio do método semi-
empirico CNDO/2.
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AB INITIO 4-31G - ATOMOS DE CARBONO
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Figura 20. Tendéncia dos calculos de cargas sobre os 4tomos de carbono por meio do método ab
initio na base 4-31G.



Cargas Calculadas (e)

2 ESCA 54

AB INITIO 6-31G - ATOMOS DE CARBONO
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Figura 21. Tend&ncia dos calculos de cargas sobre os dtomos de carbono por meio do método ab
initio na base 6-31G.
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AB INITIO D95 - ATOMOS DE CARBONO
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Figura 22. Tendéncia dos calculos de cargas sobre os stomos de carbono por meio do método ab
initio na base D95.
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Figura 23. Tendéncia dos cdlculos de cargas sobre os atomos de nitrogénio por meio do método
semi-empirico HAM/3.
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METODO AM1 - ATOMOS DE NITROGENIO
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Figura 24. Tendéncia dos cdlculos de cargas sobre os dtomos de nitrogénio por meio do método
semi-empirico AM1.
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METODO CNDO/2 - ATOMOS DE NITROGENIO

I i l

0.25

r=0,7816
0.07 - : o -

-0.11

-0.29 -

-0.47 4

-0.65 ' ' - ' - ' -
-0.50 -0.35 -0.20 -0.05 0.10

Cargas Experimentais (e)

Figura 25. Tendéncia dos célculos de cargas sobre os itomos de nitrogénio por meio do método
semi-empirico CNDO/2.
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Figura 26. Tendéncia dos célculos de cargas sobre os dtomos de nitrogénio por meio do método ab

initio na base 4-31G.
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AB INITIO 6-31G - ATOMOS DE NITROGENIO
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Figura 27. Tendéncia dos cilculos de cargas sobre os stomos de nitrogénio por meio do método ab
initio na base 6-31G.
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Figura 28. Tendéncia dos célculos de cargas sobre os dtomos de nitrogénio por meio do método ab

initio na base D95.
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Figura 29. Comparacdo entre os métodos HAM/3 e ab initio com os conjuntos de base 4-31G, 6-31G
e D95 nos calculos de distribuicdo de cargas para dtomos de carbono das bases purinas.
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Figura 30. Comparacéo entre os métodos HAM/3 e ab initio com os conjuntos de base 4-31G, 6-31G
e D95 nos calculos de distribuicdo de cargas para 4tomos de nitrogénio das bases purinas.
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Se observarmos as ordens de deslocamentos quimicos da Tab. 15 juntamente com as
tabelas de distribui¢do de cargas poderemos ver que nem sempre um atomo com maior potencial
de ionizag¢iao sera o 4tomo com a menor carga parcial, ou seja, com maior deficiéncia de elétrons.
Este fato é verdadeiro ndo s6 para o elemento carbono, no caso do nitrogénio o mesmo é observado.
O artigo de Larsson [40] apresenta algumas relagdes encontradas ao longo de virios anos de
trabalho e um pequeno resumo do assunto. Geralmente assume-se para o carbono uma relagio
linear entre E. e g. com base nas cargas calculadas por métodos ab initio e semi-empiricos e
energias do caroco experimentais [24], entretanto, alguns autores propée a nio linearidade entre
E. e ¢ com bases semelhantes as anteriores [40]. Meier [41] também ndo encontra linearidade
entre energias do carogo calculadas por métodos ab initio com aplicacdo do teorema de Koopmans
e as cargas obtidas dos mesmos célculos com aplicagio da anlise populacional de Mulliken.

Neste trabalho as energias do carogo e cargas atémicas calculadas pelo método HAM/3 e
ab initio nas bases 4-31G, 6-31G e D95 sao analisadas para verificar se hd, neste caso, alguma
linearidade entre elas. Os graficos sio mostrados nas Figs. 31 a 38.

Foram usados os dados referentes aos dtomos de carbono e nitrogénio de todas as moléculas.
Um ajuste linear foi tentado entre as duas grandezas e os coeficientes de correlagdo linear dao
uma indicacao sobre as relagoes entre elas.

No caso dos itomos de carbono observa-se boa correlagio entre cargas e deslocamentos
quimicos nos cdlculos ab initio, Figs. 32 a 34. Os cilculos HAM/3 nio mostram o mesmo
comportamento.

No caso dos 4tomos de nitrogénio observou-se novamente a tendéncia de separacio em dois
grupos de atomos. Na Fig. 35, o método HAM/3 mostra esta tendéncia, entretanto, os pontos
apresentam baixa correlacgao.

Nas Figs. 36 a 38 observa-se claramente dois grupos de 4tomos de nitrgénio. Estes gréficos
sao referentes aos cdlculos ab initio. Também observou-se baixa, correl¢cao na maioria dos casos.

A simples observacio de ( 16) mostra diretamente que, além de E, depender de q., também
depende das cargas nos dtomos vizinhos. Portanto é mais provavel realmente que nao haja
linearidade para nenhum 4tomo.



2 ESCA

0.50

METODO HAM/3 - ATOMOS DE CARBONO

65

0.40 -

0.30

0.20

Carga Atomica Calculada (e)

0.10 -

0.00

2.0

Figura 31. Deslocamentos quimicos vs. cargas atdmicas. Método HAM/3 - 4tomos de carbono.
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Figura 32. Deslocamentos quimicos vs. cargas atdmicas. Ab initio na base 4-31G - stomos de

carbono.



Carga Atomica Calculada (e)

2 ESCA 67
AB INITIO 6-31G - ATOMOS DE CARBONO
15 - . . , . , . ,
r=0,9263
10 | .
0.5 .
0.0 | .
-0.5 I s I L i L 1
20.0 22.0 24.0 26.0 28.0

Deslocamento Quimico Calculado (eV)

30.0

Figura 33. Deslocamentos quimicos vs. cargas atémicas. Ab inito na base 6-31G - atomos de carbono.
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Figura 34. Deslocamentos quimicos vs. cargas atdmicas. Ab initio na base D95 - stomos de carbono.
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METODO HAM/3 - ATOMOS DE NITROGENIO
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Figura 35. Deslocamentos quimicos vs. cargas atémicas. Método HAM/3 - dtomos de nitrogénio.
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Figura 36. Deslocamentos quimicos vs. cargas atémicas. Método ab initio na base 4-31G - tomos

de nitrogénio.
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Figura 37. Deslocamenfos quimicos vs. cargas atdmicas. Método ab initio na base 6-31G - dtomos

de nitrogénio.
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Figura 38. Deslocamentos quimicos vs. cargas atémicas. Método ab initio na base D95 - 3tomos de

nitrogénio.
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3 PES

Segdo 3.1 bascada em A.D. Baker ¢ D. Betteridge, Photoelectron Spectroscopy, Pergamon Press, Oxford, 1972.

3.1 Introducao

A técnica PES (Photoelectron Spectroscopy), como ja foi descrito, se ocupa com o estudo dos
elétrons das camadas de valéncia das moléculas. Podem ser obtidas informacdes sobre ligacoes
quimicas e efeitos de substituintes sobre a energia destes elétrons. Mas mesmo que fosse tecni-
camente possivel ndo seria sempre praticivel submeter cada composto examinado pela técnica
PES a uma anilise completa de orbitais moleculares, especialmente moléculas com o grau de
complexidade das estudadas neste trabalho. Pois, ao contrario da técnica ESCA, onde a inter-
pretagao é relativamente simples, a técnica PES apresenta alguns fatores complicantes que podem
fazer com que algumas bandas consistam de séries de picos ou sejam desdobradas em multipletes.
Esta estrutura fina pode aparecer porque a energia transferida para a molécula pela radiacio é
usada para liberar um elétron e formar um jon. Este fon pode ser formado em diferentes niveis
eletrénicos (Ey;), vibracionais (E,;) e rotacionais (E,.). Entdo, o fotoelétron removido de um
orbital pode ter uma entre varias energias, dependendo do grau de excitacio do jon formado. Em
geral quanto maior o nivel eletrénico do ion formado menor a energia do elétron ejetado (PI).

Sabendo que F.; > E,;3 > E,, a estrutura fina de uma banda de ionizacao do espectro
de fotoelétrons sera devida a diferentes valores de E,; e E,,; dos ions formados.

Entre os fatores que podem influenciar a interpretacio de um espectro de fotoelétrons
estao: .

e Acoplamento spin-6érbita — Para a descrigio deste fenémeno toma-se como exemplo
um caso onde se remove um elétron de um orbital p totalmente preenchido de um Jtomo
em uma molécula com nimero par de elétrons. A remogio deste elétron p gera um fon com
nimero quéntico orbital L = 1 que possui um elétron desemparelhado com spin s = :i:%. Con-
seqientemente o acoplamento pode ocorrer para gerar dois estados iénicos caracterizados pelos
numeros quanticos J = % edJ = % Estes dois estados possuem diferentes energias e a banda no
espectro PES correspondente a esta ionizacao aparece como um dublete com raziao de intensidades
2:1.

A Fig. 39 mostra uma série de espectros de compostos de iodo onde se pode observar
o efeito do acoplamento spin-6rbita. Os dois picos na regido entre 9eV e 10eV correspondem 3
ionizacdo de um elétron do orbital 5p deste dtomo.
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Figura 39. Espectro de fotoelétrons de alguns iodoalcanos. Os dois picos agudos na regido 8,5eV-10eV
correspondem, em cada caso, a ionizacdo do orbital 5p do iodo. H3 dois picos porque a remocio de
um elétron deste orbital gera estados idnicos que diferem em seu momento angular total J.[18]

e Estrutura Vibracional — Como ja foi mencionado anteriormente o jon pode ser formado
em diferentes estados eletrénicos, vibracionais e rotacionais. Com equipamentos e alta resolugio
esta estrutura pode ser observada em uma banda de ionizacio. A origem desta estrutura pode
ser bem compreendida para o caso de uma molécula diatémica que possui uma curva de potencial
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bem definida. como mostrado na Fig. 40.

AB *(B)

AB*(A)

V'=s
AB*(X)

ILR3

le— —
b ———y

P(A-a)

Figura 40. Curvas de energia potencial para o estado fundamental de uma molécula diatémica AB, e
para os trés estados eletrdnicos do ion AB™ resultantes da remoc3o de um elétron de cada um dos
trés orbitais ocupados de mais alta energia de AB.[18]

A curva inferior representa o estado fundamental da molécula cuja distancia de equilibrio
internuclear é r. e para a qual o dnico estado vibracional populado é o fundamental vy. As curvas
superiores correspondem aos diferentes ions que podem ser formados a partir da molécula neutra.

Convencionalmente, o estado fundamental do fon—o estado que surge pela remocio de um
elétron do orbital de mais alta energia da molécula neutra—é designado por X, e os outros estados
eletronicos mais energéticos sio designados por A, B, C, etc, que correspondem aos potencias de
ionizagao do 22, 3%, 42, etc, orbitais moleculares de mais alta energia da molécula neutra.

Estes ions tém niveis de energia vibracional caracterizados por vy, vy, v3, etc. As distancias
de equilibrio internuclear podem ser maiores, menores ou iguais aos da molécula neutra depen-
dendo se o elétron ejetado é proveniente de um orbital ligante, anti-ligante ou nao ligante, res-
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pectivamente. Estes fatores também vao determinar quantos estados vibracionais do fon podem
ser formados durante a ionizagdo. De acordo com o principio de Franck-Condon e a aproximagao
de Born-Oppenheimer o estado idnico mais provivel de ser formado é aquele com a mais baixa
energia possivel e que apresenta a mesma simetria da molécula neutra (mesma separacao inter-
nuclear no caso de uma molécula diatémica). Entao para os fons X, A e B da Fig. 40 estes
estados vibracionais correspondem a v’ = 0, v’ = 5 e v’ = 3, respectivamente. Outras transicoes
sao possiveis mas estas sio muito menos proviveis de ocorrer e isto se reflete no espectro de
fotoelétrons onde as alturas dos picos das séries vibracionais sio proporcionais a probabilidade de
transicao. Isto estd ilustrado na Fig. 41 onde as curvas de potencial de H; e HCI sao mostradas
Jjunto com seus espectros de fotoelétrons.
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Figura 41. Espectro de fotoelétrons simplificado de H, e HCl mostrando de forma esquematica as
curvas de potencial e os diagramas de energia.[18]

¢ Dissociagao — Em alguns casos pode haver uma grande probabilidade de ser produzido
um fon em um nivel acima do ponto de dissociacio do continuo. Se o fon também puder ser
produzido em estados vibracionais estiveis, os espacamentos entre estes niveis de energia vao
diminuir rapidamente com a aproximacio do continuo. Isto pode ser notado observando-se os
picos na banda de ionizagio. O espectro do H; da Fig. 41 ilustra esta situacdo. Se todas
as ionizac¢oes resultarem em dissociacio, entdo as bandas correspondentes terao a aparéncia de
rampas sem estrutura fina.

A pré-dissociacdo também pode ocorrer pelo cruzamento de curvas de potencial entre
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estados i6nicos estaveis e estados repulsivos. Tal cruzamento é distingiiido no espectro pelo
aparecimento de uma banda com estrutura fina contendo um final abrupto que geralmente cor-
responde ao aparecimento de um fragmento do fon, como é ilustrado na Fig. 42 com os espectros
dos compostos HCN e SF.

13 14 15 16 17 18 19 20

(a) HCN

(b) SF;

AR SF,+

1 i
13 14 15 16 17 18 19 20
ORBITAL LR (eV) —

Figura 42. Espectro de fotoelétrons de HCN e SFs, mostrando o surgimento de fragmentos do ion
molecular.[18]
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¢ Efeito Janh-Teller — Todas as excitagdes permitidas pelo momento de dipolo elétrico
de um orbital em um conjunto de orbitais degenerados de uma molécula nio linear geram dois
ou mais estados excitados de diferentes simetrias ao invés de miltiplos estados degenerados com
a mesma simetria da molécula neutra. As origens deste efeito siao complexas, onde hi fatores
estaticos e dinamicos operando. Os fatores estaticos podem ser visualizados de uma maneira,
simples—se se assume que elétrons em niveis degenerados estio localizados em ligagdes equiva-
lentes, a remogao de um elétron vai levar a um alongamento de uma das ligagdes com mudanca
da simetria da molécula e perda da degenerecéncia. O fator dinimico é conectado com mudancas
no momento angular que ocorrem durante a ionizacio. As relacoes entre estes efeitos nio é total-
mente compreendida, mas a conseqiiéncia prética é que nos espectros de fotoelétrons observa-se
uma banda com mais de um valor maximo (correspondendo a estados idnicos de diferentes sime-
trias) ao invés de uma banda suave com um tnico maximo. O espectro do metano é mostrado
na Fig. 43 como exemplo deste efeito.

254,
150’
/2{01

1 H Y 4 S |

1 1
0 10 20 30 280 230  300ev
ORBITALLPR —»

Figura 43. Espectro PES da molécula CH, incluindo também a banda ESCA dos elétrons 1s do
carbono.[18]

Neste espectro aparecem trés bandas com os rétulos Isa;, 2sa; e 2pt,. A primeira banda
em x290eV (1sa; ) é relativa ao orbital de mais baixa energia desta molécula o qual é predominan-
temente de caracteristicas Cls. Os orbitais C2s e Hls podem-se combinar para formar um orbital
de simetria t%c2,%H1s, enquanto C2p e Hls se combinam para formar trés orbitais de simetria
Yo2p¥H1s- Hé dez elétrons na molécula para serem acomodados, dois estdo no orbital 1sa;, de
forma que o orbital 2,915 € 0s trés orbitais Ye2pPH1s devem estar totalmente preenchidos.
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Surgem bandas em 13eV e 23eV no espectro de fotoelétrons desta molécula. A banda em 13eV
é desdobrada pelo efeito de Janh-Teller porque esta representa a ionizacao de um dos orbitais
degenerados. A banda deveria aparecer como um triplete, mas neste caso nio esta resolvida.

Na interpretacao de um espectro de fotoelétrons é essencial que seja possivel associar certos
padrées espectrais & caracteristicas moleculares, da mesma forma que quimicos organicos tratam
os espectros de infravermelho e RMN. As tentativas de interpretacio se consistem em atribuir
bandas no espectro de uma molécula a seus orbitais moleculares e tentar explicar as diferencas
nos potenciais de ionizagao para o mesmo orbital (ou correspondente) em compostos semelhantes.
Para isso geralmente assume-se que:

e VariacGes nas energias dos orbitais moleculares podem ser correlacionadas a mudancas
no padrao de substitui¢io da molécula;

e Os orbitais moleculares podem ser tratados como sendo localizados sobre um &tomo
(orbital ndo ligante), ou entre um pequeno niimero de dtomos, como um orbital .

Pode-se observar o efeito da mudangas do padrio de substitui¢io no espectro. O substi-
tuinte pode mudar a polaridade ou a distribuigio de cargas da molécula como resultado de efeitos
indutivos e de eletronegatividade. Entao, os elétrons do orbital em estudo poderdo estar mais
presos e ter um potencial de ionizacdo maior, ou vice-versa.

A eletronegatividade, que é uma medida da atracio que um dtomo tem por um elétron, é o
conceito mais empregado na interpretacao dos espectros de fotoelétrons. Pode-se comparar séries
em que um &tomo ou grupo de dtomos é substituido por outros de diferentes eletronegatividades.
A troca de um dtomo por outro de maior eletronegatividade resultard em um aumento do potencial
de ionizagao dos orbitais adjacentes ao substituinte, pois os elétrons estario mais atraidos pelo
elemento mais eletronegativo. Quando o substituinte for menos eletronegativo espera-se o oposto,
ou seja, que o potencial de ionizacio diminua.

Outros orbitais poderao ser afetados, dependendo de suas posicdes na molécula e da ele-
tronegatividade do substituinte.
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3.2 Resultados e Discussao

“élculos de PES foram realizados para as moléculas guanina, xantina e hipoxantina utilizando-se

o método semi-empirico HAM/3 e métodos ab initio com os conjuntos de base 4-31G, 6-31G e
D95 e aplicacao do teorma de Koopmans.

Foram usadas estas moléculas por possuirem dados experimentais de PES disponiveis em
literatura[3]. O procedimento de cdlculo do HAM/3 é descrito sumariamente no apéndice B.

As Tabs. 21 a 23 mostram os resultados dos cilculos e também os valores experimentais
de algumas bandas dos espectros de PES destas moléculas. Estes valores experimentais podem
nao corresponder a ioniza¢ao de um tnico orbital da molécula, pois as bandas sao relativamente
largas devido a baixa resolugio dos espectros.

Os espectros PES sio mostrados nas Figs. 44 a 46 onde estao indicadas, na parte inferior,
as atribuigbes feitas por Dougherty[3] e, na parte superior, as atribui¢bes propostas neste trabalho
com base nos cdlculos HAM/3.

As atribuigbes de Dougherty para a molécula guanina se basearam em calculos semi-
empiricos CNDQO/2, e para xantina e hipoxantina, em calculos com o método de Hiickel extraidos
do trabalho de Pullman [42], e apresentam algumas diferencas em relagdo as atribuicoes aqui
feitas com base nos cédlculos HAM/3, como pode ser observado.

No espectros da guanina e xantina Dougherty assinala quatro bandas, e no espectro da
xantina cinco bandas, e cada potencial de ionizacio ele denota por I(n), onde n representa o
n-ésimo grupo de elétrons ejetados.
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Tabela 21: Potenciais de ionizagio da guanina, valores experimentais e calculados.

Guanina

exp?

HAM/3 431G 6-31G D95

8,30

9,90

10,45

11,15

8,16
9,04
9,55
9,79
9,98
10,39
10,59
12,30
12,99
13,09
13,80
14,11
14,66

14,84

8,24
11,09
11,45
11,69
11,83
12,23
13,13
14,95
16,35
16,39
16,65
17,36
18,02

18,51

8,28
11,11
11,49
11,72
11,88
12,25
13,17
14,98
16,41
16,41
16,69
17,41
18,04

18,55

8,47
11,30
11,64
11,91
12,04
12,41
13,26
15,18
16,55
16,62
16,83
17,58
18,26

18,73

a — Ref.[3]
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Tabela 22: Potenciais de ionizagio da xantina, valorés experimentais e calculados.

Xantina
exp® HAM/3 4-31G 6-31G D95

8,85 8,93 9,28 932 950
10,10 955 11,64 11,67 11,83
9,97 12,04 12,09 12,26
10,40
10,04 12,09 12,11 12,28
10,43 12,58 12,62 12,69
10,90
10,72 13,25 13,29 13,45
11,50 11,56 13,71 13,74 13,93
13,18 15,87 1591 16,12
13,50 16,81 16,86 16,98
13,90 17,30 17,35 17,47
14,11 17,33 17,36 17,57

14,44 17,60 17,64 17,75

a — Ref.[3]
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Tabela 23: Potenciais de ioniza¢ao da hipoxantina, valores experimentais e calculados.

Hipoxantina
exp® HAM/3 4-31G 6-31G D9

8,87 8,73 8,86 8,90 9,10
9,37 11,40 11,43 11,62
10,30 990 11,67 11,71 11,85
10,35 11,89 11,92 12,10
11,15 10,56 11,92 11,97 12,13
11,40 10,90 13,33 13,37 13,46
12,26 14,49 14,53 14,72
13,35 16,46 1648 16,70
13,38 16,67 16,73 16,85

14,05 17,03 17,07 17,22

a - Ref.[3]
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A primeira banda de cada um dos espectros sao atribuidos os orbitais moleculares de
mais baixa energia de ionizacao das respectivas maléculas, que correspondem ao HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) e sdo orbitais de simetria 7 nos trés casos. As atribui¢oes via método
HAM/3 sao concordantes com estes dados.

A segunda banda do espectrof da guanina, entre 9,5eV e 11,5eV, apresenta trés maximos
relativos aos quais Dougherty atribui os potenciais de ionizagao de orbitais moleculares n, n e
7, em ordem crescente de energias de ionizacio. Com os resultados do HAM/3 atribui-se um
potencial de ionizacado ao primeiro pico desta banda, trés potenciais para o segundo pico e dois
para o terceiro. Estes seis potenciais de ionizacio estio associados a orbitais n,n,N,N,Ten.

A segunda banda do espectro da xantina, entre 10eV e 12eV, apresenta quatro maximos
relativos, sd0 porém menos evidentes que no espectro da guanina. Dougherty associa a eles
potenciais de ionizagao mas nao faz atribuicées. Com o HAM /3 associa-se a esta banda cinco
potenciais de ionizacao correspondendo a orbitais n, n, n, n e 7. 7

E o espectroj da hipoxantina praticamente mostra duas bandas entre 10eV e 12eV onde
sao assinalados, por Dougherty, trés potenciais de ionizagdo, mas nenhuma atribucio foi feita.
Com o HAM /3 sao associados cinco potenciais de ionizagao correspondendo a orbitais n, n, r, 7
emn.

As demais atribuigées nas regides acima de 12eV sio feitas com base nos calculos do método
HAM/3 e podem ser observadas nos espectros das Figs. 44 a 46. Na guanina (Fig. 44) supdem-se
a existéncia de trés bandas centradas em 13eV, 15eV e 18eV, aproximadamente. E a estas bandas
foram atribuidos alguns potenciais de ionizacio correspondendo a orbitais moleculares 7 e o.

No espectro da xantina (Fig. 45) a atribuicio é mais complicada. Préximo a 12eV hi uma
banda a qual se atribui apenas um potencial de ionizagao. Ha uma banda larga entre 15eV e 19eV
com alguns picos se destacando e aos quais sao atribuidos um ou dois potenciais de ionizacio cada.
E ha uma outra banda entre 12,5eV e 13,5eV, onde sao atribuidos dois potenciais de ionizacgao.

No espectro da hipoxantina (Fig. 46) hd uma banda em 12,5eV aproximadamente que
corresponde a um tnico potencial de ionizacio, uma banda larga entre 13,5eV e 15,5eV que nio
apresenta nehum pico se destacando e a qual sdo atribuidos seis potenciais de ionizagdo. H4
também um pico préximo a 16eV ao qual se atribui apenas um potencial de ionizacio e um
patamar no espectro entre 17eV e 20eV com duas bandas de baixa intensidade as quais sio
atribuidos quatro potencias de ionizacio.

Esta é apenas uma tentativa de atibuicio destes espectros e podem haver outras propostas.

 Os picos agudos presentes nestes dois espectros sao referentes i calibragio.
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Figura 44. Espectro de fotoelétrons da molécula guanina obtido por Dougherty[3] mostrando as
atribuicdes feitas por ele e as atribuicdes feitas com base nos calculos do método HAM/3.
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Figura 45. Espectro de fotoelétrons da molécula xantina obtido por Dougherty[3] mostrando as
atribuicGes feitas por ele e as atribuicGes feitas com base nos cilculos do método HAM /3.
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Figura 46. Espectro de fotoelétrons da molécula hipoxantina obtido por Dougherty[3] mostrando as
atribuicdes feitas por ele e as atribuicGes feitas com base nos calculos do método HAM/3.
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Alguns diagramas de energias de ioniza¢dao dos orbitais moleculares sio elaborados para
mostrar a relagao entre célculos realizados pelos métodos HAM/3 e ab initio e resultados expe-
rimentais.

Estes diagramas estao nas Figs. 47 a 49, as simetrias dos orbitais (7, o ou n) sao forne-
cidas pelos autovetores gerados pelo HAM /3, outros métodos de calculo podem gerar diferentes
autovetores e levar a diferentes interpretagoes.

Por meio dos diagramas de energias pode-se ver que o primeiro potencial de ionizaciao é
bem estimado pelos métodos HAM/3 e ab initio.

A partir do segundo potencial de ionizacio observa-se que 0 HAM /3 subestima os valores
experimentais produzindo orbitais com menor energia de ionizacio. Quanto aos métodos ab
initio observa-se o inverso, hd uma grande superestimacao das energias de ionizacao em relagio
ao experimento.

E em todos os casos observa-se que a base D95 produz maior energia de ioniza¢ao que a
base 6-31G que por sua vez produz energia. maior que a base 4-31G.
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Figura 47. Diagrama de orbitais moleculares para a guanina mostrando a relacdo entre os célculos
HAM/3, ab initio e as energias de ionizacio experimentais.

89



3 PES

8 _| Obs. HAM/3 4-31G 6-31G
Pl (eV)
HOMO
L T Tm Tl
9 _ | i e
n
TN
’ \
’ \
’ N
’ \
’ n \
10 | AP NN
/. \ Y
‘7 \ \
P SN
\ \
v \ \ Al
/, n \\\ \ \\
4 N \
11 o —— RSN NN
— R - n N \\\\ \\ ‘\
- A
,’/ \‘ \\\\\ \\ \\_————- T
—— \ \\\ \ - ~
\ XY \\ S
\\ ‘\ * Tt Lo ~ N
\ N T~
12 N S
— A \\\‘
\\ T
\
n v
\
\
\
\
\
13 \
\
\
(o] “_""'“-~-___7_1___
T
14 __
(e )

D95

90

Figura 48. Diagrama de orbitais moleculares para a hipoxantina mostrando a relac3o entre os calculos

HAM/3, ab initio e as energias de ionizacio experimentais.
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Figura 49. Diagrama de orbitais moleculares para a xantina mostrando a relacdo entre os calculos
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Na Fig. 50, estd um diagrama de correlacao entre os orbitais das trés moléculas. Na coluna
esquerda estao os calculos HAM/3 e na direita os resultados experimentais.

A relagdo entre um orbital de uma determinada molécula com outro orbital de uma
molécula semelhante pode ser feita com base na representacao esquematica destes orbitais mole-
culares. Na Fig. 51 estdo algumas representacoes destes orbitais que foram feitas com base nos
coeficientes dos autovetores gerados pelo método HAM /3. Neste esquema sao colocados lado a,
lado as representagdes dos orbitais de cada molécula em ordem crescente de energia de ionizagao.
Os trés primeiros sao correspondentes a0 HOMO e sio de simetria 7—um orbital T entre C4 e
C5. Na préxima linha estdo os orbitais correspondentes ao sHOMO (second-Highest Occupied
Molecular Orbital) e assim por diante.

Quando tém-se moléculas semelhantes espera-se encontrar alguns orbitais equivalentes. No
caso destas trés moléculas a inica diferenca estrutural esti na posicao 2 (Cap. 1—Fig. 1.). A
guanina possui um grupo NH,, a hipoxantina um itomo de hidrogénio e a xantina uma carbonila
(C=0).

Abaixo sao mostradas algumas equivaléncias encontradas.

Guanina Hipoxantina Xantina

28 25 28
27 24
26 23 24
22 20
20 18 20

Entretanto estes resultados sao baseados na Fig. 51 que foi elaborada manualmente.
Eventualmente algumas correlacées podem estar equivocadas.

Uma nova comparagio é feita adiante onde sio usadas representagoes mais precisas dos
orbitais moleculares obtidas com auxilio de um programa desenvolvido para este fim.
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Figura 50. Diagrama de correlacdo entre os orbitais das trés moléculas. Na coluna esquerda est3o os
calculos HAM/3 e na direita os resultados experimentais.
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Figura 51. Representac3o esquematica dos orbitais moleculares da guanina, xantina e hipoxantina

com base nos autovetores gerados pelos cilculos com o método HAM /3.
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Nas figuras seguintes (52 a 55) sdo mostrados os desenhos dos 10 primeiros orbitais mole-
culares da guanina (primeira coluna), hipoxantina (segunda coluna) e xantina (terceira coluna).
Nas Figs. 52 e 53 estdo os orbitais correspondentes i funcio de onda do método semi-empirico
AM]1, e nas Figs. 54 e 55 estdo os orbitais correspondentes 3 funcio de onda ab initio na base
6-31G.

Estes desenhos sio obtidos pela aplicagio dos programas contidos no pacote PSI/88 que foi
desenvolvido por W.L. Jorgensen e D.L. Severance, Universidade de Yale (EUA), com a finalidade
de representar graficamente os orbitais moleculares gerados em célculos semi-empiricos e ab initio
nas bases STO-3G, 3-2144G(*) e 6-314+4+G(d,p) para elementos entre H e Ar.

Desta forma se obtém uma representacio mais precisa dos orbitais, pois este pacote em-
prega todo o autovetor correspondente ao orbital, enquanto que os desenhos da Fig. 51 sao fei-
tos manualmente considerando apenas os maiores coeficientes do autovetor gerado pelo método
HAM/3.

Dois tipos de comparagao foram feitas entre os calculos ab initio e semi-empiricos:

e Primeiro procurou-se orbitais semelhantes entre as trés moléculas utilizando-se separa-
damente os desenhos referentes aos célculos AM1 (Figs. 52 e 53) e ab initio (Figs. 54 e 55).
Montou-se um pequeno esquema onde sio mostradas as equivaléncias encontradas:

AM1 ab initio
Guanina Hipoxantina Xantina | Guanina Hipoxantina Xantina

28 25 28 39 35 39
27 24 25 38 34 36
26 23 24 37 33 35
25 = 27 36 - 38
24 22 26 35 31 37
23 - 22 34 - 33
22 20 - 33 30 -

21 19 21 32 29 32
20 18 - 31 - -

19 - - 30 27 31

Neste esquema os orbitais ocupados de menor potencial de ionizacio (HOMO) sao os de
ndimero 28 na guanina e xantina e 25 na hipoxantina, nos cilculos AM1. Nos célculos ab initio,
estes correspondem aos nimeros 39 na guanina e xantina e 35 na hipoxantina.

¢ A segunda comparagio ¢é feita entre os dois métodos onde sio utilizados orbitais semi-
empiricos e ab initio 6-31G de cada molécula. Observa-se grande semelhanca entre os métodos.
Apenas algumas diferengas nas simetrias e ordens de energia siao observadas. Na guanina observa-
se grande semelhanca entre os cinco primeiros orbitais nas Figs. 52 e 54 e também nos trés
primeiros nas Figs. 53 e 55, apenas os dois tltimos nestas figuras apresentam diferencas. Na
hipoxantina observa-se inversio nas energias entre o quarto e quinto orbital molecular (Figs. 52
e 54) e diferengas entre os trés dltimos orbitais nas Figs. 53 e 55. Na molécula xantina apenas o
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quarto orbital da Fig. 55 apresenta diferenca entre AM1 e ab initio 6-31G.

Nao foi possivel fazer os desenhos dos orbitais moleculares destas moléculas com a funcao
de onda do método HAM/3, via pacote PS1/88, porque este método nao possui uma rotina que
construa um arquivo com os dados necessirios para o uso do pacote.

Entretanto, a grande similaridade observada entre os orbitais AM1 e ab initio indica que
estas representacoes dos orbitais devem-se assemelhar s do HAM /3. Por exemplo, na Fig. 51 os
orbitais HOMO de cada molécula sio parecidos com os orbitais correspondentes das Figs. 52 e
94. Espera-se situacio semelhante para os demais orbitais.

A seguir sdo mostrados os orbitais moleculares obtidos com o pacote PSI/88 e as funcoes
de onda AM1 e ab initio 6-31G.
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Figura 52. Representacdo esquemitica dos orbitais moleculares das moléculas guanina, hipoxantina e xantina
obtidas pelo uso do pacote PSI/88 e dos autovetores gerados pelo método AM1.
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Figura 53. Representacio esquematica dos orbitais moleculares das moléculas guanina, hipoxantina e xantina
obtidas pelo uso do pacote PSI/88 e dos autovetores gerados pelo método AM1, continuacio.
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PL

Figura 54. Representacdo esquemitica dos orbitais moleculares das moléculas guanina, hipoxantina e xantina
obtidas pelo uso do pacote PSI/88 e dos autovetores gerados pelo método ab initio na base 6-31G.
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tica dos orbitais moleculares das moléculas guanina, hipoxantina e xantina

obtidas pelo uso do pacote PSI/88 e dos autovetores gerados pelo método ab initio na base 6-31G, continuac3o.

3o esquem3

Figura 55. Representac
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A Métodos MNDO, AM1 e MNDO-PM3

A evolugao da teoria do orbital molecular resultou em dois principais métodos, ab initio e semi-
empiricos. Destes, o ab initio nio necessita nenhum parametro determinado experimentalmente.
Estes métodos sao muito lentos e sua aplicacio rotineira, num nivel qualquer de precisao, a siste-
mas com algumas dezenas de dtomos nido é praticavel. Em contraste, os métodos semi-empiricos
empregam parametros determinados experimentalmente e sua precisio é limitada a dos dados
experimentais usados na determinagio dos parametros. Entretanto os métodos semi-empiricos
sao rdpidos o suficiente para aplicagdes rotineiras em sistemas grandes. Em conseqiiéncia, alguns
métodos semi-empiricos se tornaram populares, em especial o MNDO (Modified Neglect of Diato-
mic Overlap)[9] do qual derivam 0 AM1 (Austin Model 1)[10] e 0 MNDO-PM3 (Modified Neglect
of Diatomic Overlap - Parametric Method 3)[11].

O bom desempenho dos métodos semi-empiricos nio é devido ao rigor do tratamento
teérico mas ao fato de que seus parametros ajust4veis sio otimizados para reproduzir propriedades
quimicas importantes. Uma comparacao entre métodos ab initio e semi-empiricos mostrou que
para o calculo de calores de formagdo em sistemas para os quais os métodos semi-empiricos foram
parametrizados, a precisdo destes métodos é comparavel 3 dos métodos ab initio com fungoes de
base extensas[43].

No método MNDO e AM1 o calor de formagao é descrito por

AHj = Epiecs + Enuc — 3 E4+ Y AH} (17)
A A

onde AH f é o calor de formagao experimental do 4tomo A. E;f} ¢ a energia de formagao calculada
do 4tomo no estado gasoso originado do seu ion

E4 = f(Pu, Usi, (idlis) , (i5i)) (18)
onde P; é a populagdo, no estado fundamental, do orbital atémico i. Uj; sio as energias de
1 elétron dos orbitais atémicos do fon resultante da remocio de todos os elétrons de valéncia
(representados pelos parametros Uss e Upp). < 4i]jj > sio as integrais de 2 elétrons e 1 centro
que sao representadas pelos parimetros < ss|ss >= G,,, < ss|pp >= Gspy < pplpp >= Gpp,
< pplp'p’ >= Gp2 e < sp|sp >= H,,. Aqui p e p' sao orbitais atémicos p em um wnico centro
mas diferindo na forma de sua fun¢io angular.

ENyc € a energia de repulsdo nuclear dada por

Enue = Y En(i,j) (19)

i<j



A METODOS MNDO, AM1 E MNDO-PM3 102

com
En(i,j) = ZaZp (AA|BB) (1 +elmoak) 4 e(“"BR‘J)) (20)
ZiZ; ~bke A(Ri;—cy 4)? —bke B(Ryj—cip)>?
+ R,-jj ( - Qra TR+ ;akB (Fy=ces) (21)

onde o dtomo ¢ é do tipo A, o dtomo j é do tipo B, < AA|BB > é uma integral de 2 centros do
tipo < ss|ss >, Z; é o niimero de elétrons de valéncia no 4tomo ;i e R;; é a distancia interatomica.
Somente o primeiro termo desta expressio estd presente no método MNDO. O segundo
termo foi introduzido no AM1 para corrigir as excessivas repulsées nucleares de longa distancia.
As quantidades oy, a;i, bk e c;; sdo parametros otimiziveis.
A energia eletrénica total é dada por

1
EElect. = ‘2’]P (IH + ]F) (22)

com IP, H e IF sendo as matrizes densidade, de 1 elétron e de Fock, respectivamente. A matriz
de Fock é composta de termos de 1 e de 2 elétrons. Os elementos da diagonal desta dltima sio
definidos por

B B
Fuw =Upp + ZVuM,B + ZPW [(pulvv) — (pviuv)] + ZZZP’\” (pplAa) (23)
B v B )\ o

onde V,,, B é o potencial sobre o orbital atémico ¢, devido a todos os niicleos no sistema, exceto
aquele do orbital ¢,. Os elementos da matriz de Fock fora da diagonal sdo dados por

S vy v
F,, = M?ﬂl) - %:P,\a (uAlvo) (24)

onde 3, e B, sdo parametros atémicos do tipo s ou Bp- O recobrimento S, ocorre sobre dois
orbitais de Slater do tipo

$u=Nr""le Y™, 9) (25)

onde £ é o expoente de um orbital atémico do tipo &, ou &p- Integrais do tipo < pA|ve > sao
funcoes dos expoentes de Slater e das integrais de 2 elétrons e 1 centro. O mais simples dos
termos de 2 centros é a integral < ss|s’s’ > que é a repulsio entre dois elétrons em um orbital s.
Esta integral tem a forma

27,21
1, 1(2@1 m)z

R T 4\G.., T G.py
Todas as outras integrais de 2 elétrons e 2 centros involvem os expoentes de Slater.[44]

Doze variaveis sao identificadas por elemento dentro do MNDO, as quais podem ser con-
sideradas como pardmetros. Num primeiro esforco somente sete delas foram otimizadas 3s quais

(ss|s's’y =

(26)
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sao designados os simbolos Uy, Upp, Bs, Bp, &, & € a. As cinco restantes (Gssy Gspy Gppy Gp2
e H,,), enquanto parametros ajustiveis em principio, foram atribuidos valores determinados de
espectros atémicos.[45] O método AM1 introduz um segundo conjunto de parimetros na forma
de Gaussianas de interagdo carogo-carogo para corrigir as excessivas repulsoes de longa distancia
na expressao original de repulsaio do MNDO. Assinalando-se mais de quatro destas Gaussianas
por dtomo, cerca de doze parametros sdo introduzidos. Cada elemento no AM1 é descrito por 10
a 19 parametros.

A base teérica do AM1 é similar 4 do MNDO, a iinica diferenca é a presenca no AM1 de
Gaussianas radiais que modificam a repulsdo caroco-caroco. O método PM3 é uma reparame-
trizagao do MN DO, por esta razao é designado por MNDO-PM3 (MNDO - Parametric Method 3).
Para cada elemento, neste método, h4 um conjunto de 18 parametros com excecio do hidrogénio
que possui 11 pardmetros. Estes parimetros sao os seguintes: Us,, Upyp, Bs, Bps s, &py 0, Gssy Gop,
Gpp, Gp2, Hsp, a1, by, ¢1, az, by e ¢;. Parao hidrogénio os sete parametros envolvendo os orbitais
p nao aparecem. A seguir é apresentada uma tabela onde estdo reunidos estes parametros para
os dtomos de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio.

i < N )

Uss —13,073321 -47,270320 -49,335672 —86,993002
Upp -36,266918 —47,509736 —71,879580
s 0,967807 1,565085 2,028094 3,796544
& , 1,842345 2,313728 2,389402
Bs —5,626512 -11,910015 —14,062521 —45,202651
By -9,802755 —20,043848 —24,752515
Gss 14,794208 11,200708 11,904787 15,755760
Gsp 10,265027 7,348565 10,621160
Gop 10,796292 11,754672 13,654016
Gp2 9,042566 10,807277 12,406095
Hg, 2,290980 1,136713 0,593883
a 3,356386 2,707807 2,830545 3,217102
a; 1,128750 0,050107 1,501674  —1,131128
by 5,096282 6,003165 5,901148 6,002477
€ 1,537465 1,642214 1,710740 1,607311
as ~-1,060329 0,050733 —1,505772 1,137891
b, 6,003788 6,002979 6,004658 5,950512

c2 1,570189 0,892488 1,716149 1,598395
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Os métodos MNDO e AM1 sdo parametrizados para os elementos H, B, C, Si, N, O, S,
F, Cl, Br, I, Hg e Zn e 0 método MNDO-PM3 é parametrizado para os elementos H, C, Si, Ge,
Sn, Pb, N, P, As, Bi, O, S, Se, Te, F, Cl, Br, I, Al, Be, Mg, Zn, Cd e Hg. Para um total de 713
compostos, erros absolutos médios nos valores de AH 4, para os trés métodos sao

MNDO 22,5kcal/mol
AM1 13,8kcal/mol
PM3 8,2kcal/mol
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B Método HAM/3

O método HAM/3 [16] emprega a teoria da densidade funcional que provém da energia eletronica
total (E') da molécula, a qual é a soma das energias cinética, atracio elétron- nicleo, repulsao
elétron-elétron, correlagio e troca. Todos estes termos sao funcdes da densidade eletronica total
p-

A expressao da energia total na aproximacio Hartree-Fock é

1
E o= 32 Pu [#var (27)

_ZPuu/¢ ¢u _dT (28)

+5 X Pupy [(WIAU)— (o)) (20)
uuAa
ZaZg
+A§3 Rab B

onde P,, sdo os elementos da matriz densidade, ¢, sio os orbitais atémicos, Z4 é a carga nuclear
do atomo A, R4p é a distiancia entre os 4tomos A e B.

No modelo HAM esta expressao é transformada por meio da aproximacio de Mulliken e da
propriedade de idempoténcia das matrizes densidade. Aplicando-se a aproximacao de Mulliken
na integral em ( 27) e considerando-se  em A e v em B, tem-se

. 1 . . v
/4)# V2, dr = 5, U 65 V2, dr + /¢U V2, dr] + 8" (1, v, Rag) (31)
onde S, é a integral de recobrimento entre yu e v e B, é uma funcio desconhecida dependente

de u, v e da distancia internuclear R4p.
Utilizando esta transformagdo em ( 27) tem-se

1 N 1 « 1 v
-3 P / ¢, V2, dr =~ N, /qbu Vi, dr— o3 Pl (32)
ny u [

onde N, é a densidade eletronica no orbital g.
Utilizando-se a mesma aproximagdo para o termo de atragio elétron-nicleo de ( 28) obtém-
se os seguintes termos

Brybon dr = S, | [ 62 JPrars [, 22 A dr+ Zafenlis v Rap)| (39)
TA

para o caso em que um dos orbitais atémicos pertenca ao itomo A, e

VA 1 Z
/ B bon e dT = 5Sarm [ Bdr+ [, % 2 dr + Zoenn(it RAB,RAC,RBC)]
(34)
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para o caso em que nenhum dos orbitais pertenca ao itomo C.
Substituindo estas relacoes em ( 28), e apés um rearranjo chega-se a

. Zp 1
_ZP,,V/QS‘,QSU; ?B—d‘f’ = —ZNMAZA/(ﬁuT—;dT (35)
nv n
—> Nuy > ZgVag (36)
M B#A

— ZP,“, I:ZA,Ben + Z ZCﬁenn] (37)
uv

C#A

onde Vp representa a atraciao de uma carga positiva em B e um elétron em A.
A tranformacao de ( 29), que representa a repulsio eletrénica, é mais complicada e envolve
a adi¢ao de dois novos termos formalmente nulos. O primeiro deles (N,) é derivado da definicio
de densidade eletrénica em g
Ny N, =) PiSuiPosSus (38)
Ao

Apés a troca dos indices v e A no dltimo termo, pode-se obter a seguinte relagio
1 1
0= é—ZNuNV(NMIVI/) -3 > PuuProSuuSro(pp|A) (39)
lnd prio

O segundo termo é derivado da propriedade de idempoténcia das matrizes densidade

QfLV == EE:I%LMSAUILU (40)
Ao

que utilizada na defini¢do de densidade eletrénica resulta em

2N}L = 2ZPMVS#V = Z P,u/\S/\aPchuu (41)

vio

Apds a troca dos indices v e A no iltimo termo resulta, finalmente, a expressao

1 1
0= 32 Nulpplpp) + 3 3 PusPorSxuSuo (sl ) (42)
“ -

puvie

Somando-se ( 38) e ( 41) & ( 29) e reorganizando-se convenientemente os termos, tem-se

1 1 1

PR [0130) = o)) = SN Nty (43)

uvio nv

1
=5 2 Nulplpn) (44)

M
1 1 1 1

+ 3 Pucic [3100) ~ Lu0130) + 150,807 (ulin) - FSwSiaudN]  (45)

urio
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Como a maior parte da energia de correlagao é devida ao desprezo da repulsio eletrénica
de elétrons com spin opostos considera-se, geralmente, que a energia de correlagio é aditiva em
pares. Esta suposicio é a base do método de correlagao de pares. Por este método a correlacio
pode ser representada por

corr - Z ZN (N corr+ Z ZN N Ecorr (46)

uFtv ptv

Considerando-se esta forma para a energia de correlagio é possivel incorpora-la a ( 43) e ( 45).
Emprega-se a seguinte notagao
= (vwlup) + 7. (47)

Com p e v em A, e fazendo-se a aproximacao de que todas as repulsoes eletronicas entre A e B
sao iguais, tem-se
Y4B = (vv|pp) (48)

onde pu pertence a Ae v a B.
Considerando-se a introdugao da energia de correlagio ( 29) é escrita como

A A
5 Z Py Pso [(;wua)— —(uvlw] = %ZZM {(Nu LR Nn»u] (49)
A u

uu)xa u;ép,

+5 ZZZZN N, v (50)

A & B v

1 1 1
+ 3 PuuPao [50wIA0) = 2a0100) + 1SuSunlilin) — S5uSra(uiiV]  (51)

uvAo

Ap6s um novo rearranjo das equagdes, a expressao da energia total Hartree-Fock é descrita
por

A 1 1 1 ,
A R s (LR T PG
A
-z Z Nu’)’uu} + Z Pp,u l: cin + ZAﬂen + Z ZC,Benn] (53)

”¢“ + 3 (ZA - ZN ) (ZB - ZNV) Y8 (54)

A>B
+ 3 [ ZaZp (RaB — 74B) — Za Z N, (Vap - 7AB)] ~ (55)
A#B
1
+ 3 PuPic [50wlA) - 200100) + 1SouSunnli) ~ S5 SroubiV)]  (56)

uvio

Esta expressao de energia, que representa a fusio dos termos da transformacio da energia
Hartree-Fock através da aproximacao de Mulliken com a energia de correlacio, é a base do método

HAM.
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Expressao da Energia Molecular e Parametrizacao do HAM /3

A energia total molecular no caso do HAM é descrita por (127) a( 31). Os termos que
representam as energias de 1 centro na molécula sio modificados introduzindo-se o conceito de
blindagem s,

1 1 1 3 1
2 2
ZA/%T—A“dT - ‘2'(Nu D vYpp — 5112;;1\/,,7,,,‘ =(Z,4 ~su)/¢uadr (57)
ou A
1
23u/¢;21;;d7' = (Np—=1)Yuu + Z NoYow (58)
vEu
resultando em
A L[, o 1 1 13
> >N, »/qﬁ”V ¢udT+ZA/¢#——dT— sWNVe =D — 5> Nov| = (59)
< 2 TA 2 2#”

—%:Nu/d); [%V2+ @7}&] $udr  (60)

Pode ser demonstrado que os orbitais ¢, presentes em ( 59) sao autofuncdes da equacio

1 Za—
57+ 2222 g, = my, (61)
2 TA
a qual é a equagao de Schrodinger de um dtomo hirogendide de carga nuclear Z4 — s,. Entao o
orbital ¢, é uma autofungio hidrogendide com expoente
_Za—s,

p = — (62)

Ny

onde n, é o nimero quintico principal. Os autovalores destas autofuncdes siao
1.
1; = —-56# (63)

que substituidos em ( 63) resulta em
« |1 Za—s 1
ZNu/dJ,‘ [§V2+ AT;—M] ¢udT=—'2'ZNu€Z (64)
H [

Empregando-se o conceito de eficiéncia de blindagem 0., ou constante de blindagem temos

que
corT

o — 7#1/ :(VVIFL”)'I_&V“
w 2[4 dr 22 Ldr

ﬂTA

(65)
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Pode-se mostrar, a partir de (60), que

A
sp=(N,— I)U“u-*}-ZNuO',,,‘ (66)
vEp

Esta é a expressio empregada no método HAM/3 para a determinagio da blindagem. O
calculo da blindagem s exige que sejam conhecidas as eficiéncias de blindagem o4 A avaliagdo
das eficiéncias de blindagem devem ter como base ( 64). O denominador desta equacdo, para
um dtomo hidrogendide é igual a 2€,/n,, onde £, é o expoente do orbital do elétron blindado.
O primeiro termo do numerador pode ser calculado para orbitais hidrogenéides e o seu valor é
praticamente constante, o que permite a sua aproximagao por uma constante denominada a,pu.
O segundo termo do numerador foi tabulado para diversos 4tomos e seu comportamento pode ser

descrito por

b, A
8corr _ [od +C A (67)

vy é—u

onde b e ¢ sdo constantes
Portanto, uma expressdo adequada para o cédlculo da eficiéncia de blindagem é

Opp = Quy — (bz/u + CuuZA)gu (68)

No método HAM/3 as constantes a, b e ¢ foram parametrizadas a partir de dados de
espectroscopia atomica de 311 configuragoes atémicas de H a Ne.

O HAM/3 calcula as energias de ionizacdo dos elétrons do caroco por meio de

Pl = Escr(qfs — 1) — Escr(qfs) (69)

Primeiro é calculada a energia SCF da molécula neutra Escr(qf,) e em seguida a energia
SCF da molécula ionizada Egcr(¢f, — 1). Para remover um elétron do 4tomo nimero 3, por
exemplo, deve-se especificar no arquivo de entrada o cédigo “ ESCA 3.7

Nos cdlculos AEscF sdo levadas em conta todas as energias de reorganizacao, e a energia
de correlagdo é compensada pelos coeficientes de blindagem.

Os cédlculos de potenciais de ioniza¢io dos elétrons de valéncia sio feitos de acordo com as
seguintes consideragoes.

Considera-se a carga eletronica no orbital molecular 1; como sendo ¢; e que a remocio de
uma porg¢ao infinitesimal desta carga (dg;) corresponde a um potencial de ionizacio diferencial:

dE < OE 0P, _ OP,, o
8y, = 2 0P, Dia; ~ 2 1 Bdgy = & P = (70)
v v ny
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110
onde €; é a energia orbital e P =Y qgicuicy;
Entdo o potencial de ionizagio é obtido por integracao de ( 70):

gi=1
PL = / (,'dq,' €
qi=2
com ¢; = %

(71)

Esta aproximacido é baseada no teorema do valor médio:

e,‘(qi)

]

1 32 2 (q.)

1
g:i=1 3
PI,’ = / Gidq,' ~ —61'(—)
gi=2 2

todos os orbitais moleculares.

Aproximadamente o mesmo conjunto de autovalores €; é encontrado quando se retira
elétron de um orbital molecular ¥;. Portanto é conveniente retirar -;— elétron uniformemente d

1
2
e
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