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RESUMOD

T{TULD : "AvaliagZ%o do método seml-empfrico HAM/3 no cdlculo de pro-
priedades moleculares.”

AUTOR : Paoclo Roberto Livotto

ORIENTADOR : Dr. Yuji Takahata

IHSTITUICKD : Instituto de prmlca - Universidade Estadual de Camplinas

Caixa Postal 6154 - Campinas - S%o Paulo - 13083

0 comportamento do método semi-empfrico HAM/3(Hydrogenic
atoms in molecules - vers%o 3) no cdlculo de vérias propriedades mole-
culares: entalpias de formag¥o, barreiras de rotag¢¥o interna, poten-
ciale de ionizagBo, eletrafinidades, momentos dipolares e distribulgfo
de carga foi estudado. Estes esgstudos vizam permitir um conhecimento
malis aprofundado das caracterf{sticas deste método.

Estudos estatisticos de conjuntos de moléculas foram realtiza-
dos para entalpias de formag8o e momentos dipolares e comparados com
os resultados do método MNDD. Como resultado verificamos que as ental-
pias de formag%o calculadas pelo método HAM/3 s=3c inferiores as obti-
das com o método MNDO. Os momentos de dipolo calculados apresentam a
tendéncia de superestimar os valores experimentals. Os estudos dos po-
tenciais de lonizag¥o de ciclo~-alcanos e fluoro-etanos comprovaram ag
qual idades deste método no célculo desta propriedade. As eletroafinti-
dades de aceltadores eletrbnicos orglnicos s%o razoavelmente estimadas
pelo método HAM/3, embora os resultados sejam menos precisos que os
obtidoz para potenclatls de tonizagfo. A capactdade do método na repro-
dugfio do efeito do substitulnte sobre a eletroafinidade de derivados

da p-benzoquinona fol satisfatdria.



ABSTRACT

TITLE : "An avaliation of the HAM/3 gsemlempirical method in calculati-
on omeo]ecular properties.”

AUTHOR : Paoclo Roberto Livotto

SUPERVISOR : Dr. Yujli Takahata

INSTITUTION Insﬁitutc de Qufmica - Universidade Estadual de Quimica

Caixa Postal 6154 - Campinas - S5%o Paulo - 13083

The behavior of the semtiempirical HAM/3(Hydrogenlc atoms in
molecules - versgion 3) method in calculation of several molecular pro-
perties: heats of formation, 1nterﬁai rotational barriers, ionlzation
potentials, electron affinities, dipole moménts and charge distribuc-
tion was stﬁdied. The study permits us to know more about the charac-
teristics of the method. Statistical studies of sets of molecules vere
made for heats of formation and dipole moments and compared with re-
sults of HNDO method. Heats of formation computed with HAM/3 are infe-
rior to those of MNDO. HAM/3 has a tendency of overestimation of dipo-
le moments. HAN/3 jonization potentials of cycloalcanes and fluoroe-
thanes showed the qualtity of the method in calculation of these pro-
perties. Electron affinities of organic electron aceptors were reaso-
nably evaluated by the HAMN/3 method, although the results were less
accurate than those obtatned for lonization potentials. HAMN/3 showed a
satisfatry capacity in reprodution of substituint effects In electron

affinities of derivatives of p-benzoquinone.



INTRODUCXO

Para uma grande quantidade de situagles de Interesse quimico
o esforgo computacional necessério torna diffcll ou impossfvel a rea-
lizac¥o de céilculos ab inlitio Hartree-Fock. Esta situagdo estlimulou o
desenvolvimento de um conjunto de métodos aproximados derivados da
teorta de Hartree-Fock, denominados genericamente de mélodos semi-em-

pfricos, com o objetivo de reduzir substancialmente o tempe computa-

clonal necessirio para estes cédlculos.

Oz métodoz semi-empfiricos que conlderam todos os eleirons de
valéncla podem ser divididos em dois grupos, conforme a metodologla
empregada para a escolha dos paf%metros.

Um destes grupos ,exemplificado pelos métodos CNDO e INDO
[1], baseia-se numa aproxima¢¥o numérica de um célculo ab initio de
base mfnima pela aproximacio ZDO ou sua derivada. Os pérametros s3do
derivados dos valores obtidos em cdlculos ab initio e alguns dados ex-
perimentais. Este procedimento tem a sua precis¥o limitada pelo método
ab Iinitio em que estd baseado.

No outro grupo de métodos semi-empiricos os pardmetros s3o
ajustados visado a reprodug3o de alguma propriedade at8mica ou molecu-
lar. S%o exemplos deste grupo os métodos CNDO/SE[2] e HMNDOL31. Este
procedimento permite a obten¢¥o de resultados que podem superar os li-
mites representados pela teoria de Hartree-Fock. Este procedimento &
muitas vezes criticado pela ambiguidade e indefinig¥o do modo pelo
qual as contribul¢Bes s¥o incorporadas nog par3metros, e mesmo na sua

compatibilidade com a teoria de Hartree-Fock.



Neste contexto, o método semi-empfrico HAM/3(Hydrogenic atoms
in molecules - versZo 3) fol proposto por Leif Asbrink, Einar Lindholm
e Conny Fridh em uma sérte de artigos publicados no ano de 1987704-61.
Nestes artigos o método HAM/3 foi deduzido intuitivamente da extensZo
do concelto de constantes de blindagem de Slaterl7-8] para a obtenglo
da energla molecular. Este novo método era a continuagiic do esforco
deste grupo de pesquisadores do Royal Instttute of Technology da Sué-
clia para o desenvolvimento de um instrumento tedrico para interpreta-

¢30 de espectros de fotoelétron. Anteriormente haviam sido desenvolvi-

dos os métodos SPINDOILS] e as versles anteriores do método HAM: HAM/1
(ndo publicado) e HAM/20101.

A deduglco intuitiva dQ método HANMN/3 fol fortemente criticada
por de Brul jnfii-21, que questionava a compatibllidade desta dedug3o
com a teoria quintica. Por outro lade, Chong simultaneamente atestava
a competéncia do HAM/3 no célculo de potenctais de ionizagBoli131.

A contesgtacg¥fo da deduc3o intuitiva levou seus autores a dedi-
carem-se na justificativa do modelo utilizado a partir da teoria de
Hartree-Fock. Em 1980 uma dedugio do modelo fol estabelecida com base:
na transformagdoc da expressdo de energia da teoria de Hartree-Fock
através da aproximaglio de Mullikenl{i14l e da propriedade de i{dempotén-
cia da matriz densidadel15].

A utilizag%o da aproximagfo de Mulliken, em lugar da aproxi-
ma¢do ZDO ou suas derivadas, caracteriza o modelo HAM como um novo ¢a-
minho para métodos semi-empiricos. Além disto a conjugagio da teoria
de correlagfo de pares ,desenvolvida por Sinanuglulltl, com as equa-
¢Ber de Hartree-Fock transformadas permite a obtengZo de uma expressifo

de energia que incorpora a energia de correlag¥o. Nesta equag¥o podem



ser ildentificados og termos onde a energla de correlagifoc pode ger In-
corporada, Jjustificando-se teoricamente og termos onde a parametriza-
¢3o pode ser efetuada sem arbitrariedade. Uma parametrizagido apoiada
nestes principlos deve permitir a obtenglo de resultados satisfatdrios
para todas propriedades moleculares. O modelo HAM portanto n%o se au-
to-limita pela teoria de Hartree-Fock e nem contém as arbritafiedades
e contradig¢®es dos métodos semi-empiricos cuja parametrizagZo ¢ felta
diretamente de alguma propriedade molecuiar. 0 método HAM/3 é portanto
um instrumentc que possibllita uma avaliag3o preliminar das potencia-
lidades deste modelo teorico.

Globalmente o método semi-empirico HAMN/3 pode ser justificadeo
por meio da teorla da fungdo densidadell7]. Esta teoria estabelece a
possibilidade de uma equaglo de uma partfcula , denominada equagdo de
Schrodinger de Kohn-Sham, que permite a incorporag¢fo da energla de
correlag¥o. Esta teoria deve ser o ponto de Eartida para o embasamento
de qualquer método semi-empirico.

0 programa HAM/3018] foi submetido ao QCPE em 1980 mas sua
difus@o ¢ ainda muito pequena. A sua aplicagio restringe-se, na grande
majoria dos casos, a interpretagio de especiros de fotoelétron. Unma
avallag@o mals global, envolvendo um malor nudmero de propriedades mo-
leculares, ainda é necessédrial(uma revisfo das aplicagles registradas
na literatura pode ser encontrada na referéncla 17). Este trabaihé tem
como objetivo principal contribuir para uma mafs completa avaliag¥o do
método HAM/3, de modo que as suas potenclalidades e deflciénclas pos-

sam ser melhor conhecidas.



CAP{TULO 1 : ENTALPIAS DE FORMACXO

1.1 Introduglo

A estimativa de entalpias de formag¥o e outras propriedades
termodin8micas a partir de propriedades at®micas ou moleculares calcu-

ladarp teoricamente & um campo de natural Interezse dentro da HBuimica

Quidntica. Entretanto o fato do comportamento quimico ser determinado

por diférencas de energla pequenas em comparacdo a energla total dos
slstemas envolvidos exige que as energias absolutas dos sistemas sejam
avaliadas com elevada precis3o [19].

A desconsiderac¢do da energla de correlacdo impede que pro-
priedades termodindmicas sejam satisfatoriamente avalladas pela apli-
cag¥o direta da teoria de Hartree-Fock. As grandes dificulades tedri-
cas e computacionals para a incorporagdo total de energia de correla-
¢¥o a energia total incentivaram o desenvolvimento de viarios esquemas
de Incorporagdc empiricos para a avaliag¥do de propriedades termoding-
micas com base em cédlculog ab inftio Hartree-Fock. Cremer{20] propos
um esqgquema em que a energia de correlag¥o € incorporada através de
contribul¢Bes por ligag¥o, parametrizado com base num conjunto de pe-
quenas moléculas. Oubtro esquema, desenvolvido por Wiberg (211, utiliza
parfémetros por contribuicdc de grupc para incorporagio da energia de

correlacBo e outras contribui¢Bes a entalpia de formag¢¥o. Como alter-

nativa aos métodos ab Initio toda uma série de métodos seml-empiricos
foram desenvolvidos por Dewar e colaboradoresl22]} visando a obtencgto
de resultados de entalpla de forma¢do com precis¥o suflciente para sua

aplicag¢do na Interpretagfc de rea¢fes quimicas.



0 método seml-empirico HAM/3 fol considerado por seus autores
com tendo potencialldades na avaliagdo de entalplas de formacgdo, por
acreditarem na possibilidade da Incorporag¥o da energla de correlagdo
através dos para3metros utilizados neste método. Esta possibilidade foi
explorada rapidamente num dos artigos de apresentac¥o do métodol4] on-
de alguns resuliados gerais foram apresentados. Posterlormente foram
publicados valores calculados de alguns hidrocarbonetos{231. Deste mo-

do um estudo mais completo do comportamento do HAM/3 no célcule desta

propriedade ndo & disponfvel.

1.2 Cdlculo tedrico de entalpias de formagdo

Qualquer propriedade termodingmica pode ser relacionada a
propriedades moleculares ou atdmicas por meio da MecSnica Estatfstica.
o desenvolvimento apresentado a seguir para a avaliagBo de entaiplas
de formag¥o basela-se nos apresentados por Herzbergl24] e Fanligan et
al.[25].

Para um gés ideal a entalpla a uma determinada temperatura T
¢é definida como:
H =E + RT 1.1

A energla interna E pode ser expressa na forma:

E=Eg+ RT2d In Q/d T 1.2



onde Ep ¢ a energia interna a zero kelvin e @ é a fungdo de particHo
molecular ou atbmica.

Considerando a aproximacgBo de gds ldeal, a fungdo de particdo
), devido a independé&ncia dog graus de liberdade internos e transla-

cionaig, pode ser geparada em duaz coniribuigbesm. Assim:

Utilizando-se © modelo da partfcula na cailxa, a fungdo de

partic3o translacional tem a seguinte forma:

Qirans= 27 mk'r/h%?"’?.v 1.4
onde V & o volume em m a massa da partfcula.'

A func¢io de partig¢l3o Interna & composta por tré&s contribui-
¢cBes: eletrdnica, vlbraciona} e rotacional. Para a grande maioria dos
casos a grande diferenca de energlia entre os estados eletrdnicos per-
mite que é contribulgiio eletrénica seja desprezada, desta forma a fun-

¢¥%0 de particieo interna pode ser simplificada para:
Qint = Yot -Qvib 1.5

onde a interacdo entre vibragdio ¢ rotacdo ¢ também ignorada,

Considerando-se que a balxas temperaturas a popukag%o'concen—
tra-se nos primeiros estados vibracionais, é possfvel utilizar a apro-

ximag¥o do oscilador harmbnico para estimar-se a fungdo de partigHo

vibracional. @ssim:



3n-
Quip = || ¢1 - EXP Chv; /kT))"! 1.6

i

-onde V; s%¥c as frequéncias vibracionaig da molecula.
Uma parti¢¥o clédssica também pode ser utllizada para a fungdo

de partic¢io rotacional em temperaturas n¥o multo elevadas. Deste modo

a func3lo de partic¢do rotacional para moliéculas n¥o-lineares e:

Qrot = 17270 8k1/h2y32¢1 . 1, . 112 1.7

onde 0 & o numerc de simetria e Iy o momento de indrcla da molécula
com relac3o ao eixo a. Para moléculas lineares a fungdo de partigdo
rotaclional é&:

Q,01 = Bm21gkT/ hlg " 1.8

Desta forma a energia Interna pode ser expressa como um soma-

t.6rio destas contribui¢Bes que, substitufdos na equag3o 1.1, resultam

na expressdo:
H = Eg* El,:mng Evib * E‘rof + RT 1.9

Congiderando-se as fun¢fes de partig¥o anteriormante propos-

tas, estas contribuig¢les podem ser aproximadas por:

Efons = 3/2 RT 1.10

Erot = 372 RT I.11a



para moldéculas n¥o-lineares, ou
Erot = RT 1.11b

para meoléculas lineares, e

3n-6
Eyp = L Z(hvi/EXP{hy;/kT)—i} : 1.12

onde L é o nimerc de Avogrado.

Finalmente, para moldéculas ndo-lineares, temos a seguinte ex-

pressdo para a entalpla:
H=Eqg+ 4 RT + Eyijp 1.13

Utilizando~se esta expressdo para estimar a entalpla de for-

macio a uma determinada temperatura T, teremos:

at
Au, (T=ER°ka RT +Eyip- »_ [EQ +5/2 RT +AH{ ()1 1.14

onde[&ﬁ%t(T) ¢ a entalpia de formag¢do do dtomo a temperatura T.
Segundo Cremer[20] a energlia interna a zero kelvin pode ser
relacionada com a energia total de cédlculos ab initio Hartree-Fock pe-

la expressio;

ot at
pz
E0 = Epg + Ecorr * Eyjp + EE: Emn + zz: Erel 1.15



onde E,¢ ¢ a energia limite da teoria de Hartree-Fock, E 5, ¢ 2 ener-
gla de correlacZo, Egﬁ, ¢ a energla vibracional de ponto zero, Ey, é
uma correc¢do decorrente do deslocamento do centro de massa com relac¥o
a2 posigdo dos nicleos que, de acordo com Bethe e Salpeter(26l, pode

gser aproximada por:
Emn = E' [1-(H +mo)/M 2 1.16

onde H & a massa do nicleo e mg a massa do elétron, e E,] 2 energla

devida a efeitos relativisticos.

1.3 Entalpias de formac¥o pelo método HAN/3

0 esquema de avaliag¥o da entalpia de formago pelo método
HAM/3, conforme descrito por Asbrink e Lindholm[17], pode ser resumido

pela equagHo:

at
; - pmol _ at at
Ougery = gp0 - 5 e® w ARG (13 1.17

Uma comparacio desta equagdo com a descri¢i¥e anteriormente
apresentada permite evidenciar algumas das aproximagBes e suposicgBes
realizadas. A aproximag¢¥o da entalpia molecular pela energia total mo-

lecular do método HAM/3 Implica na desconsideragdo do calor externo e

das contribui¢Bes vibracional,rotacional e traslacional, da energla

relativistica e da correc¢d¥o de energla do deslocamento do centro de

massa & energia interna. B energla de correlagZo é considerada como
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completamente incorporada a energla total molecular. Também a entalpia
atdbmica ¢ aproximada pela energia atébmica do método HAM/3, sendo nova-
mente desprezados o calor externo e as contribul¢les da energia trans-
lacional, da energia relativistica ® da corre¢do de energla devido o
deslocamento do centro de massa 3 energia interna. ‘

Uma avaliag¥o deste procedimento pode ser felita comparando-se

o8 resultados obtides através da equacg3o 1.17 com os do procedimento

descrito na secgfo 1.2, Na Tabela 1.1 s¥c apresentadasz as entalplas a

298 K dos estados padrBes calculados a partir das energlas atémicas do

método HAN/3 através da equacdo 1.14, Oz valores utilizados da energla
relativistica foram estimados por Clementil27-81 por métodos de per-
turbac3c e a correcic de energia devido aco deslocamento do centro de
massa fol calculado através da equacgHo 1.16. Az entalplas a 298 K cal-
culadas através da equagdoc 1.14 de um conjynto de 12 moléculas s%o
apresentadas na Tabela 1.2. A energla relativ(stica e a correcdoc de
energia devido ao deslocamento do centiro de massa foram obtidas pelo
somatdrio das contribui¢®es atémicas, e a energla vibracional calcula-
da com aux{lio das frequéncias vibracionals experimentaisz. Estes valo-
res s%0 utilizados para a estimativa da entalpia de formagio destaé
moléculas pela equagdo 1.14. Os resultiados s¥o apresentados na Tabela
1.3 em comparacg3o as entalplas de formagdo calculadas pela equaglo
1.17. A diferen¢a entre os resultados pode ser exemplificada pelo caso
do propano. Nar entalplas de formag¥o calculadas pela equag3o 1.14 po-
demos notar que a energla relativistica e a correc¢do de energlia devido
ao deslocamento do centro de massa anulam~gse pelo fato destas contri-
bui¢Bes terem sido estimadas pelo somatdrio daz contribuic¢les atbmi-

cas. Az contribulc¢les derivadas das fun¢gfes de parti¢do moleculares o
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o calor externo somam 76,5 kJ/mol no propano, enquanto que o gomatdrio
dag energias translacionaiz e calorez externos dos dtomos & 68,1 kl/
mol, de manelra que a contribuig¢¥do destes termos a entalpla de forma-
¢%o do propano é de apenas B,4 kJ/mol. Deste modo o desprezo destes
fatores na equag¥o 1.17 n¥%o afeta signiflicativamente o valor da ental-
pia de formacZo. A diferenga das entalpias calculadas pelas duas equa-
¢Bes deve-se principalmente ao desprezo, na equag¥o [.17, da energta

vibracional de ponto zero(263,4 kJ/mol no propano). Assim a entalpia

HOL£CULA EXpP HAM/3 | DESVIO | HAM/3% | DESVIO
propano -103,9 -96,6 7,3 175.4 279.3
propenc 20,4 11,6 --8,8 219,9 199,5
propino 185,8 156,23 ~29,5 301.8 116,0
propadlieno 191,0 181,7 -9,3 325,0 134,0
dimetil-amina -18,8 -10,6 8,2 230,9 249.7
acetonitrila 87,9 ~97.4 -185,3 89,9 2.0
metoxri-metano -184,1 as,9 270,0 262,4 446,5
etanal -166,3 | -188,8 -22,5% -80,6 83,7
ceteno -59,6 -49,2 10,4 -4,3 55,3
décldo metandico -379,7 | -281,1 98,0 | -1%9%4,1 185%,6
dléxido de carbono | -393,7 | -329,3 64,4 | -291,1 102,6
dif luoro-metano -452,6 -403,8 48,8 -318,0 134.6

TABELA 1.3 : Comparac¢¥o entre as entalplas de formagBo calculadas

pelas equagles 1.17 e 1.14(HAM/3X) (kJ/mold.
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de formagH3o calculada pela equaglo [.17 é uma subestima¢3o da entalpia
calculada com base no esquema mais rigorosc descrito na seg3o 1.2.

No entanto os valores da equag¢3o 1.17 apresentam melhor con-
cordincia com os resultados experimentalis. Podemos explicar este falto

continuando a estudar o caso do propanc. A energia total da molécula

de propano & estimada em 3241,8744 oV(21,3601 eV de energlia de corre-

la¢¥%0})., Comparando—-se este valor com a energlia total do método HAM/3

desta molécula podemog estimar que aproximadamente 90% da energia de

correlagio fol incorporada. Entretanto esta fragBo de energlia & alnda

conglderavel (aproximadamente 185 kJ/mol). Na equagdo [.17 esta fracdo
da energia de correlagdo é compensada pelo desprezo da energla vibra-
cional de ponto zero. Esta situaglo nHo ocorre na equag¥o 1.14 pols a
energia vibraclonal de ponto zero & considerada explicitamente. Por-
tanto podemos concluir que o esquema de avaliagdo da entapia de forma-
¢¥o no método HAM/3 depende de uma compensagdo das contribuigles a
energta total n%o consideradas pelo método pelo desprezo da energia

vibracional de ponto zero.

1.4 Entalpias de formag3o calculadas pelo método HAU/3

Visando uma apreciag¢¥o geral desta propriedade, as entalpias
de formagdc de um conjunto de 97 moléculas, representativas das mails
diversas situa¢Bes de ligagdo qufmica, foram calculadas com o método
HAM/3 utilizando-se geometrias experimentals. Como método comparativo

fol escolhido o método semi-empfrico MNDOLU34-5] cuja parametrizac®o
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fol efetuada tendo em vista o cdlculo desta propriedade. Estes resul-
tados encontram-ge sumarizados na Tabela 1.4.

As entalpias de formaglo das moléculas que contém somente 11-
gaclies simples geralmente apresentam pequencs desvios das entalpias de
formag3o experimentais. SZo exce¢Bes as moléculas contendo as liga¢8es
C~0 e 0-H a exemplo de éteres, dlcoois e epdxidos. Deficiéneias malo-
res ou menores também s%o observadas nas entalplas de formagBo da
majoria das moléctilas com lligacBes miltiplas, como CEN, N=N, C=N e
N=0.

Como j4 anteriormente observado por Lindholm e Agbrink[23],
moléculas contendo anédis tencionados tem suas entalpias de formag3o
fortemente superestimadas. Isto pode ser facilmente verificadeo na sé-
rie dos hidrocarbonetos cfclicos e no epoxi-etano. Esta deficiéncia
deve-se, provavelmente, a dificuldade de representar-se adequadamente
ag fungBes de onda destas moldéculas utilizando~-se uma base minima.

Na Tabela 1.5 s¥%o apresentados os desviog médios absolutos
para o conjuntoc de moléculas estudado e para diversas classes de molé-
culas, assim como a estimativa do desvio do desvio médio absoluto para
um grau de confitanga de 95%. De um modo geral o método HAM/3 apresenta
menor exatid¥o que o método MNDD. Para algumas classes de moléculas
como hidrocarbonetos,exceto os que contenham andis tencionadosg, aminas
primidrias e secunddrias, aldeidos e cetonas, os.resultados do HAM/3

g¥o similares aso MNDD.



HOLECULA EXP HAM/3 DESVIO MNDO DESVIO REF{ REF2
netang -74,9 -78,7 ~3,8 -49.8 25,14 36 48
etano -84,7 ~76,3 8,4 -82,3 2,2 34 49
gteno 52,1 50,3 -i,8 64,0 £1,9 34 heé
etino 227,59 203,5 ~24,8 23%.,9 12,4 34 W}
PFOPAND ~183,% -94,4 7.3 -104,2 -¢,3 36 e
propenn 20,4 i1,4 -8,8 20,5 8,4 36 33
propino 185,8 i54,3 -29.5 i71,2 -i4,4 36 54
propad ienn 195,0 184,7 -9,3 i83,3 ~7,7 34 35
met it-propann -135,7 -134,4 i1 -§§2,2 23,5 34 96
trans-tuteno-2 -i2,3 -16,3 2,2 -21,3 -8,8 36 57
trans-{,3-butadieno 19,3 10,7 -7.4 i2i,e 11,7 34 58
ciclo-propanc 53,3 324,8 273,35 46,9 -6,4 36 59
ciclo-butano 28,4 225,2 i%4,8 -49.8 -78,2 36 &0
ticlo-pentano -77.2 24,9 ie2,.1 ~§27,7 ~58,5 34 41
citlo-pentadieno §33,7 i74,0 40,3 134,¢ 8,3 36 &2
citlo~hexann -{23,5 | ~i04,% 17,5 1 -145,7 ~22,¢2 34 &3
biciclol2.2.4{ heptano ~52,0 69,9 i21,9 ~43,1 8,9 37 64
benzena g2,% 47,3 ~33,6 88,7 3.8 34 43
tnluens 56,2 29,3 -20,7 54,5 4,3 346 b4
nattaleno ise,9 158,48 7.7 159.5 B,é 34 &7
nitrogénio 8,8 | -269,8 | -219.,8 33,5 33,5 48
andnia -45,7 -32,3 §3,4 -26,4 £9,3 38 &9
met i 1-anina -23,8 ~38,4¢ ~-15,9 -31,4 -8, 4 38 70
gimetil-amina ~48,8 -i8,6 8,2 -27,6 -8,8 38 74
trimetil-amina -23,9 -1i2,7 ~-88,8 -i1,7 12,2 38 72
pirrnl 168,3 335,3 227,8 | 1354 27,3 36 73
anilina 86,9 127,64 44,7 92,4 5,2 28 74
giridina i40,2 ¢ 178,3 38,1 i2e,1 ~28,1 38 73
et ilinina 10,5 25,5 -85,9 82,4 -27,9 39 76
acido cianfdrico 136,4 -53,8 ~-$84,4 144,14 15,5 28 54
acetonitrila B7.9 -97,4 -185,3 79,4 -8,8 38 a4
acr ilonitrila 185,90 35,5 -149,5 i82,9 -2,1 38 77
propinonitrila 360,9 238,7 -142,2 344,53 ~36,4 46 78
benzonitrila 2i8,9 73,7 -143,2 214,8 -2,1 28 79
netilisonitrila 156,3 42,7 ~B7,4 251,2 160,9 38 54
hidrazina 95,2 87.7 -7,5 29,9 -359,3 38 . B
acido hidrazdico 294,32 33,2 -241,1 305,46 11,3 41 B
d iazonetano 297,2 i22,¢ ~179,2 28¢,9 -14,3 42 g2
pTENiD 142,3 £9,8 -72,5 203,9 46,7 39 83
agua -242,0 ~348,1 -118,1 ~254,9 -{2,9 34 84
perdxido de hidrogénio -i34,2 -224,8 -83,4 -164,2 -23,9 a8 85
netannl -201,2 -{28,2 73.0 ~248,3 -39,1 34 84
etanel -235,4 -143,9 72,4 -243,7 -28,3 34 87
wetoxi-metann ~-i84,1 85,9 270,08 -214,3 -3¢,2 34 B8
epoxi-etano -3a,7 03,5 58,2 -44,9 ~-i2,1 el 89
furano -34,7 299,48 334,5 ~36,4 -£.7 34 20
fenal ~94,4 -97,7 38,7 -163.4 -7,8 34 21
wondxido de carbono -118,4 -44,7 43,9 ~24,0 84,4 34 82
didxido de carbono -393,7 -329,3 64,4 ~315,6 78,1 34 23
aetanal ~-§908,6 -94,9 3,7 ~§38,1 -29.5 36 94
etanal -164,3 -188,8 22,5 ~477,5 -i1,2 34 93
teteno -39,6 -49,2 16,4 -29,3 30,3 34 94




trans-glioxal
Propanona
p-henzoguinona

acido metandico

acido etandico
setannato de metila
dxido nitroso

oxido de nitrogfnio
trans-gcido nitroso
acido nitrico
formanida
nitro-netano

fhior

dcido fluoridrico
fluorg-metano
difluoro-netano
triflucro-netano
tetrafluoro-metano
flvora-etanc
i,1~difluoro-etann
{,8,4-trifluoro-etano
hexatlucro-gtano
fluoro-etens

£,{ difluoro-etenn
trifluoro-eteno
tetrativoro-eteno
fluaro-etino
fluoro-henzeno
£,3-difluoro-henzeno
hexatluoro~benzeng
difluoreto de oxigdnio
acido hipotluoroso
difluorets de carbonila
fluareto de metancila
fluoretn de stanoila
hipofluorito de triflorometila
hexafluoro-propanona
trifluoro-anina
trans-tetrafluoreto de nitrogénio
trans-difluorndiazina
cis~difluorodizzina
flugronitrila
trifluaro-acetonitrila
fluoreto de nitrosila
oxido de trifluoro-amina

-212,1
-247,3
~122,8
~379,¢
-432,2
~349,9
82,1
7.1
-78,9
-134,4
”1861 3
~74,8
8,0
=272,7
-237,8
"'452: 6
-6%96,1
~934,7
-261,6
-497,3
=743, 1
~1345,0
=133, 6
-33740
-491,6
~661,¢
125,46
-114,2
-309,4
-796,3
24,5
-8, 4
~-648,2
-374,7
”445:4
'?65;2
-1341,3
~-{31,6
-8,4
81,2
48,46
36,0
“495;6
~&%5,7
~163,3

"243;?
'269:9
~-i22,7
"281;1
-378,14
"1931?
~49,9
65,7
"477;1
-286,6
'12811
-156,9
-24,9
'269;3
-20¢,9
"'4631 B
'646:1
~774,4
—204;9
‘474}4
“65216
-19023,4
-175,9
-495;4
-345,8
-498,7
-57.5
'113;3
=324, 1
-848,3
12,7
-3,8
-794,3
“492:5
~523.5
-610,4
~-1172,2
-224,8
304,1
242,14
18,7
—26317
-419,5
—3?@:8
~202,2

-31,8
-52,6
¢,
78,9
54,4
245,90
-132,¢
36,6
-398,2
'152;2

£ O L e 03
- - o o e a

-

A I o |
S L PO NS D O )
-
(R - - - I -

-

£33

-

'257:?
‘20712
-138,6
-368,9
"423:6
-358,3
£29,3
1340
“i?eJ@
-73,3
-146,6
t3,8
38,6
-299,3
-254,9
-448,8
-486,1
~897.4
~272,%
-4735,1
"'6881 6
-1253,0
-144,8
-352,5
~549,2
~733,%
62,8
~184,3
-297 ,6
~1023,4
76,2
-78,3
-581,8
-372,4
'46319
-484,4
~§349,1
~142,7
~76,6
16,5
-%,2
-i1,3
'475)9
-123,8
95,4

-i1.1
~48,2
~10,7
-717,8
~47,3

i%.7
~38,4
298,7

36
36
34
34
36
38
43
43
43
43
38
36

A3
A4

38
34
38
36
36
36
43
34
36
34
36
34
34
36
43
44
43
43
346
43
47
43
43
43
43
43
43
43
43

¥
78
99
ied
L H
102
94
183
164

LA

104
167
ieg

72
ie%
119
111

44
112
143
i14
15
114
16
116
iié

78
ii7
118
1i¢
120
i2f
iaz
123
{24
125
126
127
128
129
i29

73

43
130
i3

TABELA 1.4 : Entalpias de formacHo calculadas pelos wétodos HAN/Z & MNDD {kd/mol) o

REFi © referéacia da entalpia de formag3o experimental.

REF2 @ referencia da seometria molecular.
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Classe de moléculas ne de An 290
molécul as HAN/3 MNDO
Todag moldéculas a7 98,6+20,8 32,6%7,3
Hidrocarbonetos 20 46,0434,3 15,348,8
acfclicos 11 92,4+6,1 10,8+5,6
cfclicos alifdticos Ok 125,4+101,2 27,8x32,0
aromit icos 03 21,3+34,8 6,9+3,7
Nitrogenados 18 114,0+40,5 | 21,7+11,2
aminas 05 75,9+£112,0 12,4410,8B
nitrilag, iminas o7 139,6t37,5 27 ,7+32,2
com ligag¥do N-N 04 160,9+168,5 24,1+19,2
Oxigenados 20 114,0464,5 27,4+11,1
aldefdos, cetonas 06 21,8+19,4 23,8+14,06
dlcocla, édteres, epdxidos 06 224,5+213,1 19,7+15,6
dcidos carbox({licos, ésterés 03 132,7+249,7 8,6+0,7
Oxo-nitrogenadoes 06 145,4+136,4 72,1+39,0
Fluoradosg 33 104,2+33,3 44,9+16,4
CHF 18 72,1+39,8 34,5+13,1
CHOF 07 114,0+54,8 38,6%25,5
CHNF 06 166,3+119,9 | 49,1+29,6
TABELA 1.5 : Desvios médlos absolutos por classes de moldculas

(kd/mol.
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0 histograma de frequé&ncta(Figura I.1) por desvio absoluto
moetra que 40% das moléculas apresentam desvios menores que 50 kJd/mol

e cerca de 2/3 apresentam desvios menores que 100 kJ/mol.

30 -

20 A

10 -

i

100 200 300 A(AH)

FIGURA 1.1 : Histograma de distribuigBo de frequéncia de moléculas
por intervalo de desvio absoluto da entalpia de for-

mnagdo experimental.
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1.5 Barreiras de rotac¢¥%o

A anélise do comportamento do método HAN/3 na reprodugdo de
barrelras de rotag3o interna ¢ um outro enfoque que pode ser dado ao
estudo da expressdo de energia, Conforme fol assinalado por Velllard
{1321 pode~se assumir uma grande compensac¢do da energia de correlagdo
e relativistica em estudos desta propriedade. A utilizagldo de geome-

trias moleculares otimizadas também & um fator de grande import@ncila

MOL£CULA EXPX | HAM/3 | DESVIO| MNDO [DESVIO |CNDO/2% | DESVIO
CH3-CHg | 2,93 1,81 | -1,12 1,01 | -1,92 2,18 | -0,75
CHy~CH,y-CHj 3,57 1,54 | -2,03 1,24 | -2,33 2,20 | -1,37
CHy-NH, 1,98 | 0,18 | -1,79 1,08 | -0,90 | 2,87 | -0,41
CH3-OH 1,07 | 0,18 | -0,89 0,74 | -0,33 | 0,78 | -0,29
CgHg~OH 3,26 | 6,64 3,38 2,11 | -1,15 | ==-- ———
CHz~0-CHjp 2,72 | 0,71 | -2,01 0,87 | -1,85 | ~---- -
CHg—-COH 1,16 1,03 | -0,13 0,19 | -0,97 0,71 | -0,45
CHz~COF 1,04 | 0,14 | -0,%0 | 0,15 | -0,89 SR [
CH,F-CHg 3,33 1,16 | -2,17 1,14 | -2,19 2,00 |-1,33
CHF, ~CHg 3,21 0,31 | ~2,90 1,24 | -1,97 1,88 | ~1,33
CF4-CF3 3,15 | 0,19 | -2,96 1,32 | -1,83 1,76 | -1,39

TABELA 1.6 : Barreiras de rotagdc calculadas por métodos semi-em-
piricos (kJ/meld,

(X} para referéncias vide referéncia 133.
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para obten¢¥o de valores realfsticos desta propriedade de maneira que,
para este estudo, geometrias otimizadas pelo método MNDO foram wutili-
zadag para cada conforma¢3o. Os resultados obtidos pelo HAM/3 s3o com-
parados com o8 métodos MNDD e CNDO/2 na Tabela 1.6.

Como tendé&ncia geral podemos verificar que o método HAM/3 ob-
tém resultados qualitativamente corretos quanto a estabillidade relati-
va das conformacBes, mas os valores calculados das barrelras de rota-
¢¥o s8%o menores que oz observados experimentalmente. As barreiras de

rotacdo das moléculas onde a conforma¢io menos estdvel é determinada

por uma mator {nterag¥c com par isolado,a exemplo da metil-amina e me-
tanoi, s3o excessivamente pequenas. Em moléculas como o etano, propano
e metanal, onde este tipo de interagdo n¥o &€ importante, as barreiras
de rotaclo calculadas apresentam melhor ceorrelagdo com oz resultados
experimentals. Os resultados parecem indicar que as interacles com pa-
res isolados s%o subestimadas, fato este que‘pode estar relaclonado aoc
desprezo de termos na express¥o de energlia referentes a este tipo de
interacBes(vide apéndice). Quanto este tipo de Interaglo n%o ests pre-
gsente, os valores calculados s¥o semelhantes aos obtidos pelo método
HNDO. Os resultados destes dois métodos s%o Inferlores aos obtidos pe-
lo CNDO/2, considerado o melhor método semi-empfrice para estudos des-

ta propriedade.

1.6 Concluslon

A utilizaglo da expressdo de energlia e parametrizag®o do mé-

todo semi-empfrico HAM/3 como base de cdlculo de entalplas de formag¥o
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mostrou~se deficiente. Os resultados indicam que uma larga frag¢¥o da
energia de correlag¥o € incorporada através dos parémetros utilizados
neste método, entretanto a frag¥o Incorpeorada é insuficiente para ga-
rantir energias moleculares adequadas ao cdlculo de entalpias de for-
macio. 0 esquema de avaliag¥o da entalpla de formag3o basela—-se na
compensagdo da frac¥o n%o incorporada da energlia de correlagido e de
outros termos n¥o considerados na express¥o de energla pela desconsi-
derac%o da energia vibracional de ponto zero. Esta compensagdoc mos-
trou-ge inadequada na maloria dos casos.

Considerando-se o fato que os pardmetros utilizados visam

principalmente a reproducfo de outras propriedades, uma reparametriza-
¢H3o onde a entalplia de formagBo seja levada em consideracgdo possivel-
mente pode permitir uma melhora considerédvel no desempenho do HAM/3.
Alternativamente un sistema de correc¢3c empirico, como os desenvolvi-
dos por Wiberg e Cremer, também podem ser ut;lizados para obtencdo de
resultados de melhor qualidade. Com relagdc a esta propriedade os meé-
todos da série MINDO/MNDO/AM1I demonstram ser ainda superiores ao méto-
do HAN/3.

Ho estudo de diferencas de energia entre conformactes <:c;m'.a’t,ax-i
tou-se que og resultados s¥o grandemente influenciados pelo desprezo
de termos de interag¢¥o com pares isolados, notadamente nos casos onde
este tipo de Interaglo ¢é importante. A inclusloc destes termos parece
ger absolutamente necessidria para a melhoria dos resultados de barrei-

ras rotaclonals.
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CAPITULO 2 : PUTENCIAIS DE IQN1ZACXO

2.1 Introducglo

A empectroscopia de fotoelétron(EFE)[134] permite a determi-
nag8o experimental da energla com que os elétrons est¥o ligados a uma

moldcula, isto &, og poltenclials de lonizaglo dop elétrong da moldécula,

Esta técnica é uma das malores comprova¢les da valldade da descrigto

da molécula por meio da aproximac¥o dos orbitals moleculares.
Dz potenclals de lonliza¢¥o de uma molécula podem ser obti-
dos, na tecoria de Hartree-Fock, por meic do teorema de Koopmangll35].

Por este tecrema, os potencials de ionizag¥do podem ser relaclonados

com as energias dos orbitals moleculares pela expressdo:
PI, = - ¢ i1.1

Este teorema estd baseado na aproximag¢doc dos orbitals molecu-
lares congelados onde a reorganizaglo da molécula devido a perda de um
elétron e a energia de correlagfoc s¥o desprezadas. Para os poﬁenciais
de ionlzag¢3o de baixa energla o desprezo da energia de reorganizagfo &
compensada pela desconsidera¢lo da energia de correlaglo, de meodo que
a concordancla com o resultados experimentals & geralmente hoa., Con-
tudo, para os potencials de ionizag¥oc de mals alta energla, o grande

crescimento da diferenca entre a energla de reorganizacde e de corre-

lag¥o ocasionam diferengas significativas das energlas dos orbkitails

moleculares. A energla de reorganizag¢¥o pode ser considerada calculan-
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do-se os potenciais de lonizacgdo pela diferenca de energlia entre o es-
tado fundamental e o ion. Neste caso a desconsiderac¥o da energia de
correlag¥o impede a obten¢¥oc de resultados em boa concordéncia quanti-
tativa com or potenclals de lonizagHo.

Alguns métodos que permlitem a considerag3o das energlas de
reorganizag¥o @ correlagfoc foram desenveolvidos. 530 eles o método RSPT
(Rayleigh-Schrodinger Pertubation Theory)[i361 e o método das fun¢Bes
de Greenl137]1. Estes métodos permitem o célculo de potenciais de ioni-

zac¥do em concordincia multo boa com oz dados experimentais, mas as

custag de um grande esforgo computacional.

0 método HAM/3 fol desenvolvido para o estudo tedrico de po-
tencials de lonizacio moleculares, deste modo eate & o seu aspecto me-
lhor estudado. 0 HAN/3 jd fol ut!llizado na interpretagiic dos EFEs de
mals de uma centena de moldculas, apresentapdo sempre um desempenho
muito bom em todas as faixas de energlal(uma revigdo das moléculas que
foram estudadas com o m&todo HAN/3 pode ser encontrada na referéncla
173 . Chong estimou o erro médio do método HAM/3 no cédlculo de poten-—
cials de ionizagdo em aproximadamente 0,3 eVI13B1. O sucesso do HARMN/3
no célculo desta propriedade é atributdo ao exlito na conglderagdo dé
energlia de correlagdo e da energia de reorganizacto.

Neste capftulo serd discutida a interpretacgdo, com auxflio do
método HAM/3, dos EFEs de duas séries de moléculas: ciclo-alcanos e

derlvados fluocirados do etano.
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2.2 Espectros de fotoeldtron de ciclo-alcanoca

Os ciclo-alcanosz formam uma série de grande interesse devido
a tensFo angular dos anel apresentada por estas moléculas. Os espec-
tros de fotoelétron permitem o estudo da relagdo da tens3o do anel com
a energia e natureza dos orbitais moleculares. Os EFEs doc ciclo—-alca-

nog foram obtidos no decorrer da década de 70 e, em alguns casos, es8-—

tudados teoricamente. 0O EFE do ciclo-propane fol estudado por varios

pesquisadores. A atribulg¢3o inicial, efetuada por Turnerll1391, fol

comprovada por um grande nidmero de cdlcules ab initio e semi-empiri-
cos. A interpretagio doz EFEs do ciclo-butano [140-11 e cliclo-penta-
nol140,142-41 s%o dificultadas pelo fato de geometrias n%o planares
terem sido determinadas para estas moléculas. Uma geometria dobrada ,
de simetria Dy, fol determinada para o ciclo~butanol(601. Bischoff et.
al. propuseram atribulc¢Bes do EFE do ciclo—b;tano tanto para a geome-
tria planar quanto para a dobradall41l. No caso do ciclo-pentano fol
determinado gue esta molécula apresenta um movimento pseudo-rotacional
de baixa energia com minimos de simetria Csi61], no entanto seu EFE s6
foi Interpretado com base na geometria planar de simetria D5h' G EFE
do ciclo~hexano foi registrado por vérios pesquisadores(140,142-3,145]

mas fol objeto de pouco estudo tedrico.

2.2.1 Relaclo entre os orbitals doz ciclo-alcanos

A relaglo entre oz orbitals moleculares dos ciclo-alcanos po-

de ser estabelecida arbitrando-se geometrias planares para todas as
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moléculas da série. Oz potenclals de lonizagHo, calculados pelo mstodo
HAM/3 com base nas geometrias planares, encontram-se representados na
Figura 11.1.

0 ciclo-propano, onde a geometria planar corresponde a geome-
tria experimental, pode ser utillizado para exemplificar o cardter dos
orbitajis moleculares desta série de moléculas. Basicamente os orbitais
moleculares podem ger classificados com base na sua energia e seu ca-
rdter. Us orbitais moleculares da reglido de alta energia s¥o construf-

dos com base nos orbitals atdmicos s, enquanto que os orbitais molecu-

lares da regid¥o de baixa energia tem uma participagdo mals acentuada
dos orbitals atbmicos p. Os orbitals moleculares da regi%o s no ciclo-
propano s¥%o os orbitais 2a; e 2e’'. Os orbitals da regldo p s¥o de dols
tipos: orbitals T, como o 1aj e 1le”, e orbitals U do anel, como o Bai
e ¢ 39', D8 orbitals ¢ do anel podem ser ainda classificados como ex-
ternocs e internos, conforme a superposi¢do &os orbitals atdmicos que
og consgtituem ocorra dentro ou fora do anel. No ciclo-propano, © 3ai =]
um orbital 0 interno enquanto os 3e' s¥o orbltals externos.

Nas demais moléculas da série um orbital 0 tipo s, um orbital
7 de baixa energia e um orbital ¢ do anel s3do adicionados ac sistema
de orbitais moleculares em relacfo ac membro anterior da série. Toman-
do o ciclo-butaneo como exemple, o orbital o tipo s 2b29, o orbital
do anel 1b1g e o orbital 7 1by, s¥%o adicionados ao conjunto de orbi-
tals do ciclo-propano. |

Na regido &, os orbitais de mais alta energialorbital 2a% do
ciclo-propano e og orbitals relacionados nas demals moléculas) tem uma

energia praticamente constante, menos no caso do cliclo-propano onde a

disténcla da ligagZo C-C mais curta que o comum{i,b 510 . §) proporciona
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uma malor establliza¢¥o deste orbital. Os demais orbitais desta regido
s%0 establilizados com ¢ aumento do numero de carbonos do anel.

Ha reglfo p, os orbitalis 7™ também apresentam uma tendéncla a
estabilizag¥o com o aumento do anel, enquanto que cos orbitais ¢ inter-
nos do anel s¥o degestabllizados. DOs orbitais ¢ externos do anél, re-
lacjonados com os orbitals 3Je' do ciclo-propano, establlizam-se com o©

crescimento do anel, enquanto que os orbitals deste tipo relacionados

com o orbital 1b1gdo ciclo-butano s¥o desestabilizades. Os orbitais
externog do anel relaclonados com o orbltal 3e' do cicleo-propano pos-~
suem também cardter C-H ligante, enquanto que os orbitais relacionados
com o orbital 1byy do ciclo-butano tem um carédter puramente de ligagHo

entre og carbonos do anel.

2.2.2 Atribuiciio dog espectros de fotoelétron

Podemos estudar agora a influéncia que a quebra da planarida-
de exerce sobre os potenciais de lonizag¥o da molécula e efetuar a
atribuicio dos EFEs dos demais cliclo-alcancs ¢com base nas geometriaé
experimentals, Na Figura 11.2 s3o apresentados os potenciails de ioni-
zag¥o calculados para as duas conformag¢es para o ciclo-butano, ciclo-
pentano e ciclo-hexano. A Tabela Il1.1 apresenta os valores calculados
enm compara¢¥o com os resultadog experimentais.

As modlficag¢Bes nos potenciais de lonizag¥o do ciclo-butano
gdo pequenas com.a modificagdo da geometria. O orbital = iby, e o or-
bital © 2b29 sofrem uma pequena estabilizag¢do com relag%o a geometria

planar. Esta establiliza¢8o, no entante, € suficliente para causar uma
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invers3o dos potenciais de lonizag%o de mais baixa energia. Em compa-
racgzo com a atribuigio anterior de Bischoff et al.[141], a atribuiglo
do método HAM/3 é idéntica na geomeiria Dy mas diferem na geometria

Doy pela invers3o dos dols potencials de mals baixa energia.

TABELA 11.1 : Potencializs de lonizacg8o de ciclo-alcanos calculado=z

pelo HAN/3 (eV).

Ciclo-propano

EXP HAM/3  OM(Dg) Tipo
10,9 11,0 3o o
13,0 13,30 1e” u
15,7 15,45 3a’ o
16,6 16,67 1a” m
19,5 20,07 2e" o

26,5 26,08 2a’ o



EXP

11,0

11,7

Ciclo~-butano

HAM/3

11,04
11,15
12,06
13,51
15,24
16,05
17,72
20,73

25,52

OM(Dy, )

ibqy
3ey
1b1g
leg
3319
la2u
2b2g
Z2ey

2319

Tipo

HAM/3

11,20
11,35
11,90
13,41
15,32
15,50
17,97
20,66

25,60

OM(Dpy)

4e
day
1by
3e

3&1

2bg

2e

Tipo

30



EXP

10,7

11,3

11,8

12,0

14,0

i6,0

16,5

i8,4

22,1

25,5

Ciclo-pentano

HAN/3
11,37
11,59
11,99
14,48
15,04
16,27
18,57

22,40

25,46

ON(Dg,, ?

1e"

3eé

iey

Eai
24

132

Zeé
Ze%

Qai

Tipo

HAN/3

11,13
11,37
11,46
11,73
12,18
12,24
13,98
14,11
15,27
15,77
18,26
18,55
22,00
22,03

25.47

OM(Cs)

8a”
7a”
12a’
l1ia’
10a’
ca”
5a”
9a"
8a’
7a'
4a”
ta’
S5a’
3a”

4a’

Tipo

31



EXP

10,6
11,4
11,9
(12,23}
12,9
14,6
15,0
15,2
18,1
19,5
23,1

25,7

Ciclo-hexano

HAM/3

10,07
11,69
12,03
12,67
12,74
14,90
15,10
16,44
16,48
19,19
23,01

25,28

OM(Dg) )

Tipo

HAN/3

10,72
12,01
12,02
12,18
13,33
14,64
14,388
15,26
18,08
18,08
22,85

25,44

DM(D3d)

deq
dey
43?9
1a1u
3ey
3eg
Sa2u
3a1g
2agy,
2eg
2e,

2319

Tipo

3z
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Dyyq D41, A\ Peg AP, A ryy A py
2a, 2a44 0,027 -0,014 -0,005 -0,009
Ze 20y -0,018 0,004 -0,035 0,049
2by 2b,, 0,042 0,007 0,062 -0,111
3b, 1ay, | -0,055 ~0,006 -0,018 0,079
3ay 3a;, | -0,025 0,056 -0,014 -0,016
3e leg 0,116 0,157 -0,015 0,057
1b4 1byg | -0,066 0,000 0,000 0,066
4@ Jey, ~0,147 0,152 -0,071 ¢,0066
da, 1by, 0,116 ~0,100 0,128 -0,144
AP, -0,010 -0,058 0,031 0,038

TABELA I1.2 : Populaclo orbital diferenclial do ciclo-butano na=s

geometrias Doy e Dy (e).

Na Tabela 11.2, onde estdo registradas as populaclies orbitaié
diferencliais entre os orbitais relacionados nas duas conforma¢Ses(po-
pulagdo orbital na geometria Dpy menos a populag3o orbital na geome-
tria Dy,), podemos verificar que a geometria dobrada ¢ estabilizada

principalmente pelo aumento da populaclo eletr8nica entre oz istowos de

hidrogénico. Este fato estéd em concordéncia com a Interpreta¢io cléssai-
ca de establllizag¥o desta conformag¥o pela minimizagde das  InteracgSes
hidrogénio-hidrogénio. Podemos observar que os orbiltals moleculares

que oferecem malores contribulg@es para o aumento da populagZo entre
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os 4tomos de hidrogénio(2b, e 4ay) s¥o Jjustamente os orbitais mals es-
tabilizados na geometrla Doy.

Uma completa quebra de simetria dos orbitals da geometlria
planar ocorre no ciclo-pentano na geometria Cg;. As diferengas de ener-
gla entre os orbitais inicialmente degenerados na geometria Dg. sdo
geralmente pequenas para os potenclais de ionizac¥c de alta energila,
maz podem atingir 0,5 a 1 eV na reglido de baixa energla. Ao reallzar
sua atribul¢¥o do EFE do ciclo-pentanc com base na geometria DSh’ Ble-

ril1431 propSe que as duas primeiras bandas do espectro se devem a

Cs Dy, A Pee AP, APy AP,
sat | 2a; 0,033 -0,042 |° -0,017 0,025
Za"+5a' | 2e] 0,018 -0,042 -0,021 0,044
6a‘'+4a” | 2e, -0,003 ~-0,007 0,042 -0,032
7a' 12} 0,004 -0,034 -0,016 0,046
8a' 3a; ~0,039 0,070 -0,007 -0,024
9a‘'+5a” | 1lef 0,063 -0,101 -0,006 0,043
Ga"+10a'| 3Jo] -0,101 0,168 -0,056 -0,010
12a'+7a" 3ej ~0,123 0,070 ~0,022 0,07%
11a‘+Ba"| le} 0,206 -0,262 0,149 -0,092
i
AP ial 0,057 ~-0,180 0,047 0,075

TABELA 11.3 : Populag3o orbital diferencial do ciclo-pentano nas

geometrias Cs e DSh (e).
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distor¢do Jahn-Teller dos orbitals degenerados de menor energia. No

entanto, congiderando-se uma gecometria C; para o ciclo-pentano, estas
bandas devem ser atribufdas a quebra de simetr!{a dos orbitals degene-
rados na geometria DSh'

Na Tabela 11.3 das populac¢Bes orbitals diferenciais do ciclo-
pentano nas geometrias C; e DSh » verificamos que a geometiria Cg; & be-
neficiada tanto por um aumento da populag¥o eletrbnica entre og 4dtomos
de carbono como entre os dtomos de hldrogénio. 0s orbitalis moleculares

1l1a' e Ba”, derivados do desdobramentoc dos orbitals ley da geometria

Dsp,» 830 o8 que mals contribuem para o aumento da populagdo C-C e H-H

na geomeiria C;, Oz orbitaiz melecularses 9a’ e 5a” também d¥o um=a con-
tribuic¥co significativa ac aumento d=a populag%é C-C, enquantc que a
populacdo H-H & também fortalecida pela contribui¢io dos orbitais 6a’
e 4a”.

A geometria D3d do ciclo-hexano & estabilizada com relagio a
geometria planar por uma estabilizag¢do do orbital 2bsy, na regi@o s e
dos orbitais ¢ i{nternos do anel 3319 e 3eq, - Os orbitéia T na geome-
tria D, s%o estabilizados na geometria Dyy quando apresentam pequeno
cardter llgante entre os carbonos do ane!{1b1g} e desestabllizados

quando este cardter é significativo (1919 e lag ).

2.2.3 ConclusBes

O método HAN/3 demonstrou ser capaz de calcular potencials de
tonizac%o em concordincia multo boa com os resultados experimentalis

para toda a série de clclo-alcanos. Entretanto as pequenas varlagBes
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das energias dos orbltats n¥%o permitem que a espectroscopla de fotoe-
létron seja utilizada como mais uma evidéncia das geometrias ndo-pla-
nareg do clclo-butano e ciclo-pentano.

0 método HAM/3 indica uma invers¥o dos orbitais moleculares
de mais alta energla com a mudanga da gecometria planar para doﬁrada no
ciclo-butano nio registradas nos estudos anteriores. A consideragdo de
uma geometria Cs para o ciclo-pentano leva a uma diferente interpreta-
¢%o das bandas de baixa energia do EFE desta molécula baseada na que-

bra de degenerescéncla dos orbitals nesta geometria. A andlise popula-

cional destes orbitals estd em acordo com as explicagles cldssicas da
estab!lizac%o das conforma¢Ses n¥c planares. O EFE do ciclo-hexano re-
cebe uma atribuic¥o de maior precis¥o em relac¥dc aos estudos preceden-

tes.

2.3 Espectros de fotoeldétron de fluoro-etancs

Os espectros de fotoelétron de diversos derijvados fluorados
do etano foram obtidos por Kimura et al.(fluoro-etano)[146] e por Sau-
vageau et al.(fluoro-etano, 1,1-difluoro-etano, 1,1,1—trif1uofo—etano
e hexafluoro-etano)[1473. No entanto, os espectros de todas moléculas
desta série, com excegio do fluoro-etano, foram interpretados somente
com base em evidénclas experimentais. U espectro do fluoro-etano fol

interpretado com auxflic da regra da soma de Kimura e de cilculos ted-
ricos com o método semi-emp{rico MINDO/2. Realizamos um estudo tecdrico

dos potencials de lonizag¥o desta famfllia de moléculas com o método

HAM/3 utlillzando-se geometrias experimentais(112,114-5,148-1301, com
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base nosg quals propomos uma atribui¢¥o dos eapectros destas moléculas.

Esta atribuicfo & apresentada na Tabela 11.4,

TABELA

OH

1@9

3a]g

lay

2a2u

2319

11.4 : Potenclan deo lonizag¢¥o de fluoro-etanoz

pelo HANM/3 (eV).

Etano

HAM/3

12,66

12,81

15,29

20,71

24,04

EXP

12,0
12,7
13,5
15,0
15,8
20,4

23,9

OHM

3a”

102’

9a’

za"

8a'

1a”

7a'

ba'

4a’

Fluoro-etano

HAM/3

12,18
12,52
14,03
14,09
16,04
17,39
17,54
21,04
24,32

37,39

calculados

EXP

12,43
12,87
13,96
14,57
16,00
17,23

17,23



1,1-dif luoro-etang

OH

11a’
102"
Ga”
9a’
Ha”
4z
8a’
3a”
7a’
ta'
5a’
2a”

d4a’

HAM/3

12,44
13,93
13,97
14,99
15,26
15,69
17,47
18,90
19,17
21,59
24,52
38,33

39,96

EXP

12,8

(14,2

(14,67

(15,2)

(15,8)
17,6
18,9

1.1, -triflvoro-etano

oM

Bal
fe
182

Se

de .

7a3

3e

Sal
2e

4a!

HAM/3

13,78
14,39
15,25
15,95

i6,65

18,67

20,12
22,22
25,06
39,26

42,14

EXP

13,8
14,5

(15,9

(16,77
(18,87

(20,0}

39



1,1,1,2-tetrafluoro-etanc pentafluoro-etano

oM HAM/3 oH HAM/3

8a” 13,08 182" 13,58

17a" 13,28 11a” 15,50
7a” 15,37 17a" 15,54

6a” 15,80 10a” 15,73

16a° 15,89 ga” 15,97
15a° 16,12 iga' 16,18
5a” 16,86 ga” 16,32

14a* 16,90 7a" 17,13
4a" 17,64 | 15a" 17,19

13a" 17,92 14a". 17,35
173 19,45 Ba” 19,39
32" 20,35 13a" 19,59

112 20,55 12a" 20,47
i0a’ 22,63 Ba” 20,68
9a" 25,67 11a 20,88

ga’ 37,67 10a’ 23,15

2a” 39,53 9a’ 25,94

7a" 39,67 4a” 38,75

6a’ 42,45 Ba’ 39,93

3a” 40,07

7a' 40,41

Ga' 42,94
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hexafluoro-etano

oN HAR/3 EXP
Baw 14,94 14,6
1a2g 16,00 (16,0
lay, 16,10

Seg 16,44 (16, 3)
5ey 16,59

de, 17,35 (17,3
499 17,52 (17,8
4a,, 18,28 (18,0
3eg 20,74

3e, 21,22

Salg 21,54

3ay, 23,67

4ay, 26,32

2eg 40,23

Ze, 40, 44

2a2u 42,47

Jay, 43,80

A classificag8o dos potenciais de ionizag¥o dos fluoro-etanos

também pode ser efetuada com base na separaclo em regides s e p. Os
orbitals da regi%o s envolvendo orbitais atdmicos do flior tem energla

ao redor dos 40 eV, enquanto os orbitals moleculares constitufdos por
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orbitals atfmicos g dos carbonoz e hidrog8niocos situam—se na regi@o de
25 a 18 eV. Na regldo p os potencials de menor energia est¥o relacio-
nados aos orbitals moleculares com cardter ligante C-C e C~H. A regi3o
de energla imediatamente superior ¢ ocupada pelos orbitalis com cariter
de pares lzolados do flior. Os8 orbitats p de mais alta energla estdo
relacionados com os orbitals ligantes C-F.

Utilizando o fluoreo-etano comoc exemplo, podemos constatar que
© orbital na regido de 40 eV tem caracter{sticas de um orbital ligante

C-F com acentuada particlipacgBo doz orbitais s(4a'}. Os orbiltais de

malg alta energia na regido p, 72" & 8', Lambém tem cardter C-F on-
quanto que, na regifo de mais balxa energla, os orbltails possuem ca-
racter{sticas de pares isoclados dos dtomos de fldor.

Genericamente, o aumentc do niémero de &tomos de fldor aumenta
© numero de orbitals moleculares na regido de 40 eV e, nas espécies
nais substituldas, ¢ orbltal da regli%o s com caracterfisticas C-C 11i-
gante ¢ deslocado para esta regific. 0 orkbital C-C na regifc p é esta-
bilizado com o© nimero de Adtomos de fluor, apesar deste orbital n%3Ho
apresentar formalmente cardter ligante C-F. Esta establilizaclo esti
relacionada a crescente contribuli¢fo dos pares isclados a estea orbl-
tais. O hexafluoro-etano apresenta a mesma simetria que o etano. Com-
parando-se a estrutura eletrdnica desta duas moléculas, verificamos
que o hexafluor-etanc apresenta, na regifo de 40 eV, um conjunto de
orbitais, formados principalmente pelos orblitais s dos dtomos de car—
bone e fldor, com mesma simetriaz que os orbitais moleculares do etano.
Em adigdo a este conjuntc o hexafluoro-etano aida poazus o3 orbitalsg
com cdarater de pares isolados dos dtomos de fldor @ os das 1igagBes

C-F com maior participacBo dos orbiltais p.
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De um modo geral, os potenclals de ionizagHo teoricos calcu-
lados com o método HAM/3 estZo em boa concordéSncia com a informago

experimental.
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CAPITULO 3 : ELETROAFINIDADES

2.1 Introduclo

0 estudo de eletroafinidades tem crescente import8ncia dentro
da Quimica Quintica devido a relac3oc desta propriedade com 2 reativi-
dade quimica. Embora relacionadoes com fenbmenos fundamentalmente simi-

larea, o cdlculo tedrico de eletroafinidades apresenia malores difi-

culdades que o de potenclials de lonizagde., O teorema de Koopmangl[135]:
Ehg = - €q I11.1

;onde € € a energia de um orbital molecular, desocupado, & uma aproxi-
mag¥o mais pobre da eletrocafinidade molecular que este teorema permite
dos potenciais de ioﬁizacﬁo. Os errog decorrentes da desconsideracfo
da energia de reorganizag¥%o e de correlag¥o, que tendem a cancelar-se
nos potenciais de lonizag¥o, somam~se na estimativa das eletroafinida-
des, resultando em desvios da ordem de vérios elétron-volis dos valo-
res experimentais. Outro procedimento baseado no tecorema de Koopmans
est.ima a eletroafinidade molecular pelo potencial de lonizaclio do
@nion correspondente. Este procedimento permite uma melhor concordan-
cia qualitativa com os resultados experimentais, devido a compensacio
de erros existente na estimativa de potenciais de ionizag¥o, mas apre-
senta uma plor correlagdo qualitativa com tendéncias estabelecidas ex-
perimentalmentel151], Dutro procedimento possfvel para avaliag3o de

eletroafinidades é estima-la pela diferenga de energia entre o anion e
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a molécula neutra . Este procedimento permite a considera¢io da ener-—
gla de reorganizag¢¥o mas os seus resultados encontram-se alnda defasa-
dos pela energla de correlag¥o. Portanto avaltacBes tedricas acuradas
de eletroafinidades exigem a considerac¢lo explfcita da energlia de cor-
relagfo e reorganizacgHo. | |

A eletroafinidade molecular & uma das propriedades utilizadas

na parametrizagdo do método HAMN/3,. Alguns estudos de molédculas com

eletroafinidades negativas jd foram reslizados[17]. Degta forma con-
centraremos nosso estudo em moléculas com eletroafinidades positivas,
avallando o comportamento do método HAM/3 no cédlculo de eletroafinida-
des de um conjunto de aceitadores eletrfnicos orginicos. Complementar-

mente serd avaliada a capacidade do método HAM/32 na reproducic do

efelto do substitufnte sobre a eletroafinidade de derivados da para-

benzoquinona,

3.2 Influéncia da geometria sobre as eletroafinidades

calculadas

A geometria molecular utilizada para o cdlculo pode represen=-
tar um fator significativo para a obtencg%o de resultados compat{velis
de eletroafinidades com o fenBmeno observado nas determinacBes experi-
mentais. De fato, todos métodos experimentals determinam a eletroafi-
nidade molecular a partir da formaciio de espdcies iBnicas estivels ou
transientes. Todas técnicas experimentals para determinag¥o de ele-
troafinidades positivas sHo efetuados a partir da espécie anidnica.

Mesmo para moléculas com eletrafinidades negativas, o tempo de vida do
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gnion é compatfvel, em alguns casos, com rearranjos da geometrlia mole-

cular. Desta forma parece ser necessdaria,em alguns casos,

da geometria do 8nion para o cédlculc de eletroafinidades.

do deste procedimente pode ser visualizado na Figura 111.1

a utilizac%o

0 significa-

Na Tabela 111.1 s¥%o comparadas as eletroafinidades calculadas

de um conjunto de moldculas a partir da geometria da moldcula neutra e

do 8nion. A geometria da moldcula neutra e do 8nion foram obtidas com
o método semi-empfirico MNDO.

HOLLCULA EXP% HEUTRA | DESVIO | ZNIOH DESVIO
nitro-metano 0,49 ~0,42 0,91 0,62 -0,13
p~benzoquinona 1,86 2,66 -0, 80 2,88 -1,02
f luoro-eteno -1,91 ~2,24 0,33 ~2,05 0,13
eteno ~1,78 -2,30 0,52 ~-2,05 0,27
ot ino -2,6 -3,32 0,71 | ~-2,31 | -0,29
metanal ~0, 86 -1,52 0,66 ~1,29 0,43
acetonitriia -2,84 ~-3,06 0,22 ~1,89 -0,95
propanona -1,31 -1,12 ~0,39 ~0,92 ~-0,59
formamida -2,0 ~2,31 0,31 ~1,20 -0 ,80

TABELA 1[11.1 : Eletroafinidades calculadas pelo método HAM/3 com

a geometria da molécula neutra e do &nion(eV).

(%) Eletroafinidades experimentais da referéncia 152

%ﬁ?@%(ﬁﬁ&ﬁﬁim
SIBLIOTECA CENTRA.



eletroafinidades estimadas

FIGURA II1.1 : Diferencgas entre ag

com base na geometria da molécula neutra e na

i
geometria do &nion,

4
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Em varios cascos a utilizacﬁo da geometria do 8nion em moléculas
com eletroafinidades negativas proporciona uma melhor concord8ncia com
08 resultados experimentais(fluoro-eteno,eteno,etino e metanal) mas em
outros caseos os resultados foram melhorea com a geometria da melecula
neutra(formamida,ecetonitrila e propanona}). Estes resultados ‘parecem
indicar que a geometria mais conveniente para o célculo em moléculas
com weletroafinidades negatlvas dependa do tempo de vida do 8nion. HNo
cago das molédculaz com eletreoafinidade pomitiva a utlfizac%o da geone

tria do @&nlon aumentou a diferenc¢a dos resultados experimentails na
p-benzoquinona masg possibilitou uma grande melhora no caso do nitro-
metano. De um modo geral, para moléculas onde a geometria & pouco afe-
tada pelo elétron adiciconal, o cdlcule a partir da geometria da molé-
cula neutra permite uma boa aﬁroximagﬁo da eletroafinidade da molécu-

ia.

3.3 Célculog ab initio e HAK/3 de moldculas com eletroafini~

dades negativas.

Hesta gec¢do s%o apresentados alguns resultados de literatura
como exemplo dos valores obtidos para eletroafinidades com a aplicagio
do teorema de Koopmans. Estes resultadog s%o comparados na Tabela
I11.2 com célculeos HAM/3 j& realizados de moléculag com eletroafinida-
des negativasll7]. Os resultados ab initio foram obtidoz coma base
3-21G, utilizando-se dols procedimentos para o cdlculo da eletroafing-

dade: aproximag¥o pela energla do LUNO da molécula nesutra ou pels

energla do HOMO do Snionl1511.
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MOLE£CULA EXPx ~€10H0 DESVIO | -epay [PESVIO | HAN/Q DESVIO
eteno -i,78 | -5,08} -3,30 | -3,16 1-1.38 —2,27 | -0,49
trans-butadienc -0,62 | -3,%9 | -2,97 | -1,80 ~-1,18B | -0,50 | 0,12
propeno -1,99 | -5,30| -3,31 | -3,13 | -1,14 | -2,07 | -0,08
clia~huteno -2,22 | -5%,47 | -3,25% | -3,11 | -0,89 | -1,97 0,25
trans-buteno -2,10 | -5,49{ -3,39 | -3,10 | -1,00 [~1,32 | 0,18
fluoro-eteno ~-1,91 {-5,01} -3,10 | -3,12 | -1,21 | -2,27 | -0,36
1,1-dif luocro-eteno -2,39 | -5,07 | -2,68 | -3,14 | -0,75 | -2,27 C,12
propadienc -1,9 |-5,00-3,10-2,91|-1,01 | -2,49 | -0,59
et.ine -2,6 -6,1%({-3,55 | -4,46 | -1,86 | -3,29 | -0,69
metanal -0,86 | -4,08 | -3,22 | -1,79 | -0,93 | -1,54 | -0,68
etanal -1,18 | -4,40 —3.22‘ -1,82-0,64 |-1,201{-0,02
propanona -1,51 | -4,55% | -3,04 | -1,84 | 0,33 | -1,13 | -0,38
desvio médio absoluto 2,18 1,03 0,33

o

TABELA Il1.2 :

Eletroafinidades calcadas pelo método HAMN/3 e

métodos ab infif{c(eV).

(%) referéncias dos dados experimentals na referéncia 151.

por

Como discutido na Introdug¥o, a soma do desprezo das energlas

de correla¢Ho e reorganizag¥o na estimativa da eletroafinidade pela

energia do LUMD da molécula neutra,

resulta em desvios da ordem de

3

eV dos resultados experimentals. A estimativa pela energla do HOMOD do
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8nion proporciona uma significativa melhora da concordancia com og re-
sultados experimentals, devido a compensag¥o das energlias de correla-
¢doe reorganizag¥o. Neste caso o desvio médio é da ordem de 1 eV.

0 método HANM/2 obitém eletroafinidades calculadas muito préxi-

mas aos valores experlimentals(desvios médlos de 0,3 eV).

2.4 Eletroafinidades de aceitadores eletr8nicos orginicos

Virios grupos de moléculas orgénicas s¥o conhecidas pela sua
capacldade de atuarem com aceitadores eletrdnicos. Entre estes grupos
encontram-ge virios hidrocarbonstos arométicos, moldculaz contendoe
grupos quindnicos e alguns heterocfclicos. Por suas caracter{sticas,
gstar moléculas formam um conjunto adequado para avaljagdo de método
HAM/3 no cédlculo de sistemas com eletroafinidades positivas. Os estu-
dos HAN/3 foram realijzados utilizando-se geometrias otimizadas com o
nétodo de mecdnica molecular MM2[1531, apds a realiza¢¥o de uma para-
metrizac¥o especffica para este conjunto de moléculas. Na Tabela 111.3
est¥o resumidos os resultados obtidos nestes estudos,

Podemos observar que as eletroafinidades calcuiadés pelo
HAM/3, com excec¢ldo da butenodinitrila, s%o malores que os valores ob-
servados experimentalmente. 0 desvio dos resultados experimentais dos
derivados do benzeno, especlialmente os monosubstituidos, %o menores
que nas demals categorias. DO desvio médio das eletroafinidades calcu-

ladas, com relag¥o as eletroafinidades experimentais,é de 0,84i0,18 eV

para um grau de conflaga de 95%.



MOL£CULA EXPx HAN/3 DESVIO
butenodinitrila 2,1 1,11 ~-1,00
benzaldefdo 0,5 ©,80 0,30
nitro-benzeno 1,3 1,30 0,00
fluoreto de benzofla 0,6 0,80 0,20
p-diacetil-benzeno 0,65 1,76 1,11
p-diciano-benzeno 0,8 1,11 0,31
p~dinitro-benzenc 1,75 2,53 0,78
1,3-dinitro-4-fluoro~benzeno 1,55 2,36 0,81
anidrido ftélico 1,15 2,00 0,85
ftalimida 1,35 1,57 0,22
1H-3H~benzodifurano~1,3,5,7-tetrona 1,9 3,69 1,79
iH~-indene~-1,2,3-triona 2,15 3,06 0,91
2, 7-diniltro-fluorenona 1,85 2,40 1,55
naftaldefdo 0,70 1,50 0,80
antraceno 0.6 1,38 0,78
2,9-diciano-p-benzoguinona 2,75 3,75 1,00
tetrafluoro-p-benzogquinona 2,490 3,69 1,29
naftaleno-1,4~-diona 1,75 2,63 0,88
2-metil-naftaleno-1i,4-diona 1,70 2,59 0,83
antracenoquinona 1,55 2,48 9,93
4,4’ —dibenzogquinona ) 2,20 2,33 1,13
2,3~diciano~-1,4-naftoquinona 2,70 3,59 0,88
9,10-fenantrenodiona | 1,75 2,59 0,84
o-benzoquinona 2,15 2,59 0,44
9,6,11,1i2-naftacenotetrons 2,50 3,87 1,37

TABELA 111.3 : Eletrcafinidades calculadas pelo método HAM/3 (eV).

(x) Eletroafinidades experimentais da referéncia 152,
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A tendéncla a superestimagdo da eletroafinidade e o desvio

medio major gque o obtido para potencials de loniza¢do sdo comportamen-
tos similares as eletroafinidades calculadas com base no teorema de
Koopmans. Estes fatos parecem Indicar que no método HAM/3 ocorre uma
consideragdo parcial da energia de correlag¥o e reorganlzacﬁo,. resul -
tando em tendénclas semelhantes as da aplicacdo do teorema de Koopmans

,» embora em melhor concordancia guantitatiwva.

3.9 Efeito de substituintes sobre a eletroafinidade de benzo-

quinonasg

A introduc¥co de grupos substituintes pode nmodificar signifi-
cativamente a eletroafinidade desta molécula com relac¥o a molécula
ndo substituida, podendo alterar a reatividade desta moldécula. Difi-
culdades experimentais limitam a poucos casos onde pode ser estudado o
efelto do substituinte sobre a eletroafinidade. Um dester cemoms & o
dos derivados da p-benzoquinona, para os quals zdo disponiveis infor-
macgles experimentals de diversos derivados mono-substituidosIi523. Na
Tabela I11.4 s%o encontradas.as eletroafinidades calculadas e experi-
mentals de diversos derivados da p-benzoquinona, bem como a diferenca
de eletroafiniaade da molécula substituida com relac¥o a p-benzoguino-

na. Estes resultados s%o também representados na Figura 111.2,
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SUBSTITUINTE EXP | HAM/3 | DESVIO |AERg, | AERyay
CH,0 1,70 | 2,55 | o,85 | -0,15 | -0.11
CH, 1,7 | 2,67 | 0,92 | -0,10 0,01
H 1,85 | 2,66 | 0,81 0,00 0,00
F 2,05 | 2,90 | o.,8s 0,20 0,24
CH4CO 2,10 | 3,52 | 1,42 0,25 0,86
CF3 2,20 | 3,50 | 1,30 0,35 0,84
CH 2,30 | 3,23 | 0,93 0,45 0,57
ROy 2,90 3,69 i,14 0,70 1,03

TABELA 1I1.4 : Eletroafinidades de derivados da p-benzoquinona

(CgHg0,X) calculadas pelo método HAM/3 (eV),

A EA : variag¥o da eletroafinidade conm rela¢3c a p-benzoquinona.

Eletroafinidades experimentals da referéncia 152.

Podemos notar que a tendéncia da influéncia dos substituintes
¢ geralmente bem reproduzida pelo método HAM/3 . Has moléculas'com os
grupos substltulntes acetil e trifluoromettil, a influéncia calculada
deptes grupos sobre a eletroafinidade & muito major que a obgervada

experimentalmente.
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2.5 ConclusBes

Az eletroafinidades calculadas pelo método semil-empfrico

HAM/3 para moldculas com eletroafinidades positivas guardam boa con-

cordéinctia com og resultados experimentais. Os resultados s¥o compara-

tivamente melhores que os obtidos pela aplicag%o do teorema de Koop-

mans em cAlculos ab inttio. O desvio médio de 0,8 eV das eletroafl
dades calculadas pelo método HAM/3 & superior aos 0,3 eV obtidos ¢
potenciais de ilonizagH¥o. Este desvio médio & também malor do que o

t.1dn em eztudosz anteriores com o métoedo HAM/Z em moldculas com €

troafinidades negativas, como pode ser obgervado na Tabels I11.2. E

efeito pode estar relacionade ao fato da parametrizagBio do nét

HAK/3 ter gido feita gsomente com base em moléculas com eletroafin

des negativas. Nos resultados foram observadas as mesmas tendénc

existentes naz eletroafinidades estimadas através do teorema de K¢
maneg, indicando uma consideragfo parcial da energia de correlagic
reorganizagio.

D método HAM/3 também demonstrou capacidade de reproduzir

tigfatoriamente o efeito de substituintes esobre a eletroafinidade

der{vados da p-benzoquinona.
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CAP{TULO 4 : HOMENTOS DE DIPOLO E DISTRIBUICXQO DE CARGA

4.1 Introducdo

A1ém dos autovalores, oz autovetores também podem sor util

1za-

dos para a avaliac¥o da qualidade de um método . Varlas propriedades

quimicamente relevantes s%o derivadas da distribuig¥o eletrdnica

tro da molécula. Neste capftulo ser¥o estudadas duas destas propr!

den—

eda-

des: o momento dipolar e a distribuigdo de carga na molécula. Este as-

pecto & um dos pontos mals negligenciado nos estudos do método HAM/ 3,

praticamente inexistindo informac@esz ou aplicagBes reglstradas.

4.2 Distribuiclo de carga

A distribuicio de carga gobre os dtomos de uma molécula

pode

ger obtida por meio de uma partig¥o da populag¥o eletrdnica. O nétodo

mais difundido para realizar esta parti¢Bo ¢ a andlise populacional de

Hulliken [154-51.

Partindo-ze da definiclo de elemento da matriz densidade:

Puy = 2 ) €y Sy V.1
i

,onde Sl é o coeficiente do orbital atbmico U no {~ésimo orbital

moy--

lecular, podemos estabelecer que a densidade eletrdnica sobre o orbi-

tal ¢U &




N, = Z PoSvn 1v.2
AV

onde Suv é a integral de recobrimento entre U e V.
A densidade eletr8nica total ou populagio eletrdnica bruta em
um &dtomo A & calculada pelo somatdrio das densidades eletrdnicas N

sobre todos orbitais atdmicos pertencentes ao atomo:

A
Po = D N | v.3
u

A carga em A ,ou carga atOmica bruta em A, pode ser entio de-

finida como:
QA = Zp ~ Py 1v.4

onde Z, ¢ © numero atﬁmlco‘do dtomo A.

A principal defliciénoia deste métode de andlige populacional
& a divis¥o equitativa da populacio de recobrimento entre og orbitals
envolvidos, mesmo quando a ligag¥o apresenta grande polarizacdo.

A andlise populacional de Mulliken & dependente da base ut f-
lizada para seu o cdlculo. Na Tabela IV.1 sHo apresentadas as cargas
at8&micas sobre hidrogénlo e carbono obtidas em cdlculos ab initio en
diversos nfvels[156) ¢ com os métodos seml-empfricos CNDO/2[011 HMNDO
[3,34-5) e HAN/3. Para comparag%o, um conjunto de cargas atdbmicas ex-
perimentals obtidas com base na intensidade absoluta no {infravermelho

a%o também encontradas nesta tabelall57]. Estes cargas atbmicas oexpe-

rimentals apresentam boa concordincia com as cargas atdmicas aix initio

préximag ac limite Hartree-Fock.
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Entre os métodos semi-empfricos o HAM/3 é o unico que cor

59

TS

gue concordénclia qualitativa com as cargas atbmicas experimentals é

com as cargas calculadas com a base 6-31G%X%. Os métodos CNDO/2 e MNNDO

apresentam valores invertidos em alguns casos.

As cargas sobre hidrogénios calculadas pelo HAM/3 gerakmenté

s80 similares as obtidas com a base STO-3G. As malores diferer
ocorrem nas moléculas onde o dtomo de hidrogénioc esta ligado a um ¢

mo muito elebtronegativo(icido fluorfdrico e &gua). Nestas situagBes

cas
ito-

T asg

cargas do HAM/3 s%o malores que as da base ST0-3G. Também as cargas né

carbono g%o gimilares as obtidas com a base STO-3C ainda com a excecio

dos casos onde o carbono esta ligado a fldor e oxigénio. A concordin-

cia quantitativa do HAM/3 com os resultados da base 6-31GX% e com

o8

resultados experimentals & razodvel. As cargas do HAM/3 sBo inferiores

as obtidas com a base 6-31G%%, em média,por uma parcela de aproximada+

mente 0,03 e dos resultados experimentals por uma parcela de 0,07
As cargas at8micas calculadas com o BAM/3 s3o geralmente malores

ag obtidas com o CNDO/2 e MNDD.

4.3 Momento dipolar

0 método de cdlculo do momento dipolar usado no método HAﬂ/é

e.

que

segue o modelo utilizado por Pople nog métodos CNDO e INDO[11. Heste

modelo o momento de dipolo € calculado como a soma de duas contribui%

¢cBes:

M= Hep * Mg 1v.5




A primeira contribul¢do, Vep, @ obtida a partir da distribui-

¢%0 de carga sobre os nucleos dos dtomos

bep = ~4,80 ) @, x - 1v.6
A

onde Q4 € a carga no dtomo Al(em unidades atOmicas), x a componente no
eixo x do vetor posig¥o do nicleo A{em angstrons) e um fator de con-
vers¥o para a unidade de momento dipolar utilizada(debye).

A segunda contribui¢¥o, chamada de dipolo local ou ceontribui-
¢%c0 de hibridizac%o, decorre do deslocamento do centro de carga para
fora da posic¢¥o do nicleo. Este efelto é proporcional aocs elementos
fora da dlagonal da matriz densidade dos orbitais 28 e 2p centrados

gobre um mesmo micleo. Assim esta contribul¢do pode ser avaliada pela

expressdo:

A
- -1
Phib = 7,39 ) RN V.7

onde Eﬁé o expoente do orbltal centrado em A, PWQhO elenento da matriz

densidade e um fator de conversio para a unidade de momento dipolar.

Esta contribui¢o é Iimportante para moléculas com pares isolados.
4.4 Homentos dipolares pelo métode HAN/3
Podemos agora verificar quals os resultados da aplicagdo do

modele para o cdlculo de momenteo dipolar estabelecido na seg¢¥o ante-

rior no método HAM/3. Na Tabela 1V.2 estfo gumarizados og momentos di-



polares calculados para um conjunto de 61 moléculas pelos metodos
HAH/3 e MNDO. Os momentos calculados pelo HAM/3 foram obiidos com geo-
metrias experimentais. Neste universo foi observado um desvic médio
absoluto dos valores experimentals de 1,07 D com um desvio, para um
grau de conflanca de 95%, de 0,66 D. Para o MRDD este wvalor & de
0,35+0,34 D, Estes resultados est%o representados graficamente na Fi-
gura 1V.1. Por esta representagdo grifica fica claramente evidencladeo
que o método HAM/3 tem uma tend@ncla de superestimar sgistematicamente
os repultados experimentails.

D comportamento qualitativo do HAMN/2 pode ser avaliado toman-
do-se como base duas géries de moléculas existentes no conjunto estu-
dado: a dos derivados fluorados do metanc e derivados metilados da

amBntia. Na sérle dos derivados fluorados do metano os resultados expe-

rimentais indicam que o momento dipolar do difluorc-metanc ¢ malor que
o do fluoro-metane ,enquanto o trifluorce-metanc apresenta o menor mo-
mento dipolar da série. Conforme pode ser observado na Tabela 1V.2, o
método HAN/3 descreve este comportamento corretamente. A série dos de-
rivados metilados da amdnia apregenta experimentalmente um decréscino
do momento dipolar com o aumento do nimero de grupos metila substi-
tuintes. Nesta série, o HAM/3 indica um menor momento dipolar da me-
til~amina com relag3o a am&nia mas, a partir desta, mostra um cresci-
mento do momento dipolar. Estes resultados indicam que o método HAN/3
deve ser utllizado cuidadozamente também na descrigdo do comportamento
qualitativo do momento dipolar.

0 momento dipolar é também dependente da base utilizada para
sou cilculo. Na Tabela IV.3 os momentos dipolares calculados com dife-

rentes bases e com os métodos semi-empfricoz CHDG/2, MNDD e HAM/3 sHo



KBOLZCULA EXP HAM/3 | DESVIO MNDD | DESYIO
propano 0,08 0,05 | ~0,03 0,00 | -0,08
propenoc 0,35 0,55 0,20 0,04 | 0,31
ciclo-pentadienc 0,42 1,08 0,bb 0,18 | -0,24
tolueno 0,37 0,72 0,35 0.06 | -0,31
améni a 1,45 2,59 1,14 1,76 0,31
metil-amina 1,33 2,44 1,11 1,48 0,15
dimetil-amina 1,03 2,48 1,45 1,11 Q,08
trimet.!il-amina 0,61 2,58 1,97 0,75 0,14
propinonitrila 3,60 4,19 0,59 2,21 | -0,39
acrilonitritla 3,89 3,97 0,08 2,97 | -0,82
acetolsonitrila 3,83 6,03 2,20 2,17 | -1,66
metilimina 1,50 2,89 1,49 £,25% | ~0,25
acetonitrila 3,97 4,75 0,78 2,63 | ~1,34
pirrol 1,84 2,26 0,42 1,81 4 -0,03
piridina 2,15 3,34 1,19 1,97 | =0,17
anilina 1,49 1,94 0,45 1,48 | -0.01
dcidoe cianfdricoe 2,99 3,28 0,29 2,51 1 ~0,48
ozbnio 0,53 1,00 0,47 1,18 0,65
dgua i,85 3,09 1,24 1,78 { ~0,07
mondxido de carbono 0,11 0,84 0,73 0,18 0,08
metanal 2,34 4,28 1,94 2,16 | -0, 18
dcido metandico 1,52 2,22 0,70 1,49 | -0,03
ceteno 1,43 2,50 1,07 1,04 | -0,29
epoxi-etano 1,88 4,31 2,43 1,982 0,04
sbtanal 2,69 4,67 1,98 2,38 | -0,31
metancato de metila 1,77 2,60 0,B3 1,62 1 -0,14
4dcido etandico 1,75 2,37 0,82 1,68 | -0,07
metano] 1,69 3,58 1,89 1,48 | -0,21
etanol 1,70 3,60 1,90 1,40 | ~-0,230
propanona 2,90 5,00 2,10 2,51 | -0,3%9
metoxi-metano 1,30 3,63 2,33 1,26 | -0,04
furano 0,00 1,27 0,61 0,42 | 0,42
fenol 1,40 2,42 1,02 1,67 0,27
oxido nitroso 0,17 0,07 | -0,10 0,76 0,59
trans-dacido nitroso 1,86 2,98 1,12 2,27 0,41
Acido nitrico ’ 2,16 2,77 0,61 2,78 0,62
formamida 3.71 5,93 2,22 3,09 | ~0,62
dcido fluorfdrico 1,83 2,84 1,01 1,99 0,16
f luoro-metano 1,82 2,70 1,88 1,76 | -0,086
diflucro-metano i,%6 3,90 1,24 2,21 0,25
triflucre-metanoc 1,64 3,12 1,48 2,23 0,539
fiuoro-etino 0,75 1,67 0,92 1,57 0,82
fluoro-eteno 1,43 2,64 1,21 1,70 0,27
i,1~difluoro-eteno 1,37 2,69 1,32 2,03 0,66
trifluoro-etenco 1,30 2,83 1,53 1,82 0,52
fluoro-etano 1,96 3,62 1,67 1,87 | -0,08
1,1-difluoro-etano 2,30 3,86 1,56 2,50 0,20
1,1,1-trifluore~etano 2,35 3,65 1,30 2,87 0,52
fluoro-benzeno 1,66 2,48 0,82 1,96 0,20
diflucreto de oxigénio 0,30 0,40 0,10 0,33 0,03
diflucoreto de carbonila 0,95 1,53 0,58 0,81 | ~0,14
dcido hipoflucreso 2,23 2,72 0,49 1,81 ] ~0,42




fluoretc de metanofla 2,02 3,55 i,5s3 2,50 0,48
flucoreto de etanofla 2,56 4,02 1,06 2,96 0,00
hipofluorito de trifluoro-metil 0,33 0,57 0,24 0,09 | -0,24
hexaf luoro-propanona 0,65 0,90 0,25 0,66 0,01
cls-difluoro-dlazina 0,16 1,66 1,50 0,021 ~-0,14
trifluocro-amina 0,24 1,47 1,23 0,204 -0,04
cianeto de flidor 1,68 1,35 1| -0,33 0,89 1]=0,79
triflucro-acetonitrila i,26 0,10 | -%,16 0,35 | -0,91
fluoreto de nitrosila 1.81 1,84 0,023 0,601 ~1,21
Desvioc médlo absoluto 1,07 0,35

TABELAR 1IV.2 : Momentos de dipolo calculados com os métodos
semj-empiricos HAMN/3 e MNDO (debye’.

Homentos dipolares experimentais da ref. 158, exceto para o
diazometanol(ref. 159);4cido nitroso(ref. 160);triflucro-etenc(ref.
161);dif luoreto de carbonila,hexafluoro propancna e cis-difluorodiazi-
nalref. 162);&cido hipofluorosolref. 163} ;hipofluorito de trifluoro-

metili{ref. 164) e trifluoro—acetonltrilal{ref. 165).
Momentos dipolares do MNDO das ref. 34 e 35,

comparados. Podemos notar que o desvio médio’ absoluto do HAM/3 é cer-
ca de trés a cinco vezes malor que no CRDO/2 e MNDO, e de duas a cinco
vezes majior que os desvios médlos nos resultados ab Initio.

A distribuic¥o de carga e os momentos dipolares calculados

pelo HAM/3 i{ndicam que suas autofun¢Bes s%o maie polarizadag que ag
autofungBes do CHDO/2 e HNDO. Como consequéncia, no modelo de célculo
de momento dipolar utilizado, as duas contribui¢Bes ao momento dipolar
s¥o maliores no HAM/3 que nos outros métodos semi-empfricos resultando
em momentos dipolares calculades muito levados. No entanto as grandes
cargas atdmicas obtlidas nos cdlculos ab initio demonstram n¥o ser in-
compatfveis com momentos dipolares calculados em boa concordéncia com
os resultados experimentais. Este fato abre a possibllidade de que a
superestimacio dos momentos dipolares n¥ieo se deva a uma defici8ncia do

método HAN/3 mas de uma inadequagdo do métode de cdlculo desta pro-

priedade.
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FIGURA 1V.1 ; HMomentos de dipolo calculados com o método HAM/3(D).
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4.5 ConclusBesn

A distribuic¢¥%o de carga sobre oz dtomos calculada com as  au-
tofuncBes do método HAM/3 apresenta concordfncia qualitativa com cdal-
culos ab Initio prdéximos ao limite Hariree-Fock e cargas exporimentais
derivadas de determinacgo de intensidades absolutas no {infravermelho.
As cargas atémicas calculadas pelo HAM/3 s%o geralmente menores que as

obtidaz em cilculeoz ab initlo com bases extendidaz, mas maiore=m que aa

dos métodos CHDO/2 e MNDOD.

Por outro lado momentos dipolares calculados pelo HAM/3 apre-
sentam wuma clara tendéncia de superestimar os valores experimentais.
Os desvios médios observados s3o vérias vezes malores que nos demals
. métodos sem-empiricos.

Estes fatos Indicam que as autofun¢Bes do HAM/3 s3o mais po-
larizadas que as autofung®es do CNDO/2 e MNDO. Como consequéncia desta
caracter{stica resultam as maiores cargas atBmicas em relacioc ao CHN-
DO/2 e MNDO, bem como as contribuicBes excessivamente grandes ao mo-

mento dipolar responsédveis pela superestimacio desta propriedade.
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CONCLUSXO

Avaliando o comportamento do método HAM/3 no conjunto de pro-
priedades moleculares estudadas podemos verificar que o desempenho do
método & dependente do processo de parametrizac3o. Isto se evidencia
claramente no fato dos cédlculos de potenciais de lonizag¥%o e eletroa-
fidades, propriedades para as quais o método HAM/3 apresenta melhor
desempenho, sH3o justamente as propriedades utilizadas na sua parame-

trizag%o. No caso de eletroafinidades os piores resultados do HAN/3 no

estude de moléculas com eletroafinidades positivas com relaglo as de
eletroafinidades negativas pode ser reflexo da utilizag¥o de somente
moléculas do segundo tipo na parametrizago.

A completa Incorporac¥o da energla de correlag¥c é um condi-
¢%o indispensdvel ao cdlculo tedrico de entalpiasg dé formagio. 0O meéto-
do HAM/3 mostrou-se capaz de incorperar uma grande frag3o da energia
de correlacfo a sua expressio de energia, mas ainda em uma escala in-
suficiente para a sua utilizac%e no cdlculo de entalplas de formagHo.
Mais que uma deficiénecia do modelo tedrico este fato esta relacionado
a n¥o inclus¥o desta propriedade na parametrizagio do método. Como @
energlia de correlac¥o n¥o pode ser parametrizadas adequadamente a par-
tir de propriedades como eletroafinidades e potencials de ionizag3o
parece ser absolutamente necessario a utilizag¥o desta propriedade no
processo de parametrizagHo.

No caso das propriedades dependentes da matriz de densidade
existe umas contradic3o entre distribui¢Bes de carga em boa concordén-

cla com os resultados ab initio do método Hartree-Fock e uma grande
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superestimag¥o dos momentos dipolares. Esta contradig¥o parece decor-
rer de uma inadequac¢¥o do esquema de célculo do momento dipolar.

0 desempenho apresentado pelo método HAM/3 no ciélcule das
propriedades moleculares estudas limita aos cdlculos de potencials de
fonizac%o e eletroafinidades os casos em que sua utilizagBo é vantajo-

sa sobre os demais métodos semi-empiricos existentes,



APENDICE

Neste apéndice é apresentada a transformag¥o da express3doc da
energia total molecular da teoria de Hartree-Fock que origina o medelo
HAM e o modo pelo qual este modeloc é convertido no método semi-empiri-
co HAM/3. Este desenveolvimento esta baseado na dedu¢do apresentada por

Asbrink e Lindholm nas referénclas 15 e 17.

Transformac¢3o da expressio de eonergia Hartree-Fock,

A express¥o da energia total molecular na teoria de Hartree-

Fock, utilizando-ge a representacio dos orbitals moleculares por uma

combinacio linear de corkitals at8micoz (CLOAY ,&[11:

- - jz: . v24
E = -1/2 va f@u VE,,dg Ap.1
Hv
Y ""l
- Z Puy/eydy ZZB‘"B g Bp.2
v B
+ 1/2_22: PuvPAG[(uvtAo)~1/2 (UviAc)] Ap.3
HVAQ
+Y Zp Zg Rap Ap.4
AYB

onde P, s%o os elementos da matriz densidade, 9, s3o os orbitals atd-

micos,Zy a carga nuclear do d&tomo A & Rug a distdncla internuclear en-

tre os étoﬁos A e B.



No modelo HAM esta express¥o 6 transformada por meio da apro-

wimac¥o de Mullikenl[14] e da propriedade de indempoténcia das matrizes
densidade.

Aplicando-se a aproximac¥o de Mulliken na Integral presente

no termo de energia cinéticalequagdo Ap.1), considerando-se uem A e

v em B, tem-se:

Fen V2 0ydn = 172 8 0oy V24, di+ S0,020,d01+85, (i, v, Rpg)  Ap.5

onde Suv ¢ a Integral de recobrimento entre os orbiltals atbmicos y e

v, @ Bhn ¢ uma fungo desconhecida dependente de 1 , v e da distincia

internuclear Rpp . Utilizando-se esta transformagdo na equag¥o Ap.l

tem-se:

(Ap.1) = ~1/QZNUI¢'UV2¢U dr - 1/2 prscm Ap.6
o} '

onde Nu & a densldade eletranlca no orbital atbmico .

Utilizando-8e a mesma aproximacilo para o termo de atrag¥o mi-

cleo~elétron(equacio Ap.2) obtem~se os seguintes termos:

. N7 o 2 & 2 -1
quuAcbvéZArAdC = 1/2 SUAvéfci)uAZArAdz;-iufd)\) Z,TAAC+Zy By (1, v, Ry )]

Ap.7
para o caso em que um dos orbltals at®micos pertenca ao dtomo A, e

-1 2 -l 2
f¢u c redé = 1/2 SUAVB[Iq)uA re At/ o3 dc+ZCSenn (M, V,Rpg Rpc

Ap.8

Rpe )l



para o caso em que nenhum dos orbitals pertenga ao dtomo C. Substi-

tuindo estas relagBes na equagfo Ap.2, e apds um rearrajo conveniente

dos termos, obtem-se a lgualdade:

(Ap.2) = - ZNUAZAJ’@U rlde | Ap.S
) - |
-y NUAZ Zy Vg - Ap.10
u B4
=D By [ZpBen + 3 ZBepn Ap.11
MV C=A

~

onde VH representa a atracg¥o de uma car@a;posttiva em B e um elétron
em A.

A transformag¢¥o da equag¥o Ap.3, que representa a repulsio
intereletrénica, ¢ mals complicada e envolve a adligdo de dols novos
termos formalmente nulos.

O primeiro termo ¢ derivado da definigdo Ae densidade eletrd-—

nica em ., HU

N, N, =; 28 PyoSug Ap.12
[0}

apés a troca dos fndices v e » no ditimo termo, pode-se obter a se-

guinte relagHo;

0=1/2 » NN Cuuivw) = 172 Zpuvpmspvsmmumm Ap.13
HVA
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0 segundo termo é derivadp da propriedade de ldempotencla das

matrizes densgidade:

2P, = 2 PiSioPoy Ap.14
AC .
gque, utilizada na defini¢dc de denslidade eletrdnica em , resulta em:
2N, =2 » P,S., =9 PSPoySy, Ap.15
v VAGC

apdés a troca dos (ndices V e A no dltimo termo, resulta finalmente na

exXpPressdo:

0 =1/2 D R (UMM + 1/4 Z PLuPoASapSyo Ul D Ap.16
T ivko

Somando-se as equagBes Ap.13 e Ap.16 a equag¥o Ap.3, e reor-

ganizando-as convenlentemente, tem-se:

(Ap.3) = 1/2 > Ny Ny Cuulvw Ap.17
uv

- 1/2 3 Ny, Cunbuw Ap.18
m

+ Z)\PU\)PAG{J./‘Z (Uv1X0)=174 (Uo1AVI+1/4 S_ S, Cuutuw)
UVAG

-~ 1/2 5 S, HHIAD Ap.1S

A

Como a malor parte da energla de correlag3o & devida ac des-

prezo da repuls3c entre elétrons com spin opostos considera-se geral-
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mente que a energla de correlagio é aditiva em pares. Esta suposigl¥o €

a base do método de correlagdo de pareslltl. Por este método a energla

de correlagio pode ser representada pela equagfo:

Ecorr = 1/2 Z Z N, (N,-1) €527+ Z Z“u“v £ Ap.20

Considerando esta forma para a energlia de correlacdo & possi~
vel incorpora-la ag equaglies Ap.18B e Ap.19. Empregando a seguinte no-

tac3o:

Y. o= (vviupy + €90

v pv Ap.21

com H e V em A, e fazendo-se a aproximag¥o que todas as repulsles ele-

trénicas entre A e B g¥o iguais, tem-se:
Yy = (VVIHD | Ap.22
onde U pertence a A e Vv a B,

Considerando~se a introdu¢fo da energla de correlacgfo a equa-

¢%o Ap.3 toma a forma:

i

(Ap.3)

A
1/2 Z > ny LCN -1y, ,+ ZNUYW Ap.23
u vy
A B
ST Y TS,
] M v

:zl

Ap.24

+ Ap.19



74

Finalmente, apds um novo rearranjo das equagfes, a expressio

da energla total Hartree-Fock pode ser reescrita como:

A
E=-y Z“p“’”% v24, dt Ap.25
A u ‘
A
+ 2y /02 rldr - 172 WDy, - 1/2 ZHVY\JH] Ap.26
i) <
uwv .
+3 P [1/2BCin + Z,Bent > ZpBennl Ap.27
e ;
k B
+ ; (z, ““pz N, (Zg _Z\)NV)YAQ Ap.28

_ B
+ thz ZyZy Ryg =y, ) =%y > N,y -y, 0 Ap.29
A= v

+Z P Pigll/2 Guuidod) = 174 (oldw) + 1/4 S S 5 Qruiuw)
HvaAC

- 172 Squ U(pulkl)] Ap.1%

A

Esta express%o de energia, que representa a fusfo dos termos
da transformac¥o da energia de Hartree-Fock através da aproximagHo de
Hulliken c¢om a energia de correlag%o, é a base do modelo HAM. Nesta

express¥o alguns termos derivados da transformag%o da equag¥o Ap.Z2 pa-

ra dois orbitais atdmicos pertencentes a um mesmo dtomo foram despre-
zadoz. As consequéncias deste procedimento ser¥o discutidas posterior-

mente.



Expressfo de energia para moldculag e parametrizacfo do

método HANM/3.

Estabelecidas as bases do modelo HAM, podemos agora apresen-
tar a maneira pela qual este modelo é convertido no meétodo semi-empfl-
rico HAM/3 ¢ descrever og par8metros utilizados neste método.

A energla total de uma molécula no modelo HAM é dada pelas
equactes Ap.25 a Ap.29 e Ap.19. os dois primeiros termos, que repre-

sentam a energia de um centro na meoldcula, podem ser modiflcados In-

troduzindo-se o conceito de blindagem s“. Assim:

2 g - - - = - [
zy fed mlar -1/2 (N -1y, -172 3 Ny, = (Zyms 0k rlac ap.so

HoA
vE
ou
A ) .
blar = ey, + SN
2 s /o) ry AL = (Ny=Dy o+ NGY Ly Ap.31
VEL
resultandoc em:
- . ? —
(Ap.25)+(Ap.26) > N for11/2VE 4z, 53 /5, 16, AT Bp.32
u

“Pode ser demonstrado que os orbltals ¢u,presentes na integral
da equagdo Ap.32, sZo autofuncﬁes da equacglo:

[1/2 vi +(Zy~sy)/ry 16, = E0 Ap.33

M
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que & a equa¢do de Schroedinger de um &tomo hidrogendide de carga nu-
clear ZA-SU. Entdo o orbital ¢U é uma autofung¢do hidrogendide com ex-

poente:

= (Z, -8 ) .
Eu y By /nu Ap.34

onde n, é o nimero quintico principal. Os autovalores destas autofun-

cUeg s8%o:
E = —1/255 Ap.35
que substituidos na equagdo Ap.32 resultam em:

(Ap.32) = -1/2 angi Ap.36
U

Podemos agora dlscutir como a blindagem s, ¢ tratada no méto-

do HAM/3. Btilizando-ae o concelto de oficlénelia de blindagem 0, ou de

IRV
constante de blindagem, na denominag¥o empregada por Slaterl7-81, te-
MOE que:_

; . Yuv VY IUE) + €up Ap.37

= wa-
T

o
HY 2 A 2 -1
2I¢vu rAdC 2f¢u ry daz

Podemos mostrar, a partir da equagio Ap.31, que:

A
B, = (Nu—l}ow-s- Z Ny oy Ap.38
2l :
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Esta é a express¥o empregada no método HAM/3 para a determl-
nagdo da blindagemi{4],

0 célculo da blindagem s exige que sejam conhecidas as efi-
ciénclias de blindagem OUU. A avalia¢Bo das eficiénclas de blindagenm
deve ter como base a equagdo Ap.37. 0 denominador desta equag¥o, para
um orbital hidrogednico, & igual a 2€u/nu, ondé Eu é o expoente do or-
bital do elétron blindade. O primeiro termo do numerador, a integral
(vv 1uw), pode ser calculada para orbitals hidrogendides[1661. 0 seu
valor ¢ praticamente constante © que permite que a sua aproximagdo por

Ry
uma constante denominada ay,. O segundo termo do numerador, € bory 1 fO1

tabulado para diversos #lomos{167-B]1 e seu comportamentoc pode ser

aproximadamente descrito pela express3o:

corr :
eop = ~(by + €\ ZO/E Ap.39

onde b e ¢ s3o. constantes e iu o expoente do orbital do elétron blin-
dado. Portanto uma express¥o adequada para o cdlculo aproximado da
efliciénecia de blindagem é:

g = -

vu = Byy (1:;\)%j + CvuZA) &u Ap.40

identica a express%o empfrica utilizada na parameirizag¢do do HAN/3.

No método HAM/3 as constantes a,b e c foram parametrizadas a
partir de dados de espectiroscopia atdmica de 311 conflguragBes dos
dtomos da série do hidrogénio ao nebnio. 0 erro médio na energia cal-

culada destas configura¢Bes, utillizando~se o conjunto final de parame-

trog, fol de 0,16 oVI43.
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Os termos de energia de um centro na teoria de correlagdo de
pares constituem a principal contribuicg¥o a energia de correlag3o. Si-
nanuglu e Pamuk[16] mostraram que estas contribul¢es representam cer-
ca de 88% da energia de correlacdo no etenc e aproximadamente Bi% no
naftaleno e benzeno. Segundo o mdétodo antericormente descrito esta

parcela da energia de correlagdo seria considerada atraveés das efi-

ci8ncias de blindagem.
0 termo de energia representado pela equagdo Ap.Z27 &€ propor-
cional a Puv' portanto relaclionado com a ligag%o qufmica. O scmatdrio

de func¢les pode mer substituido por uma dnica fung8o de p,ve R .

Esta gimplificacdo implica na desconsideracdo do termo de trés centros

na equacgo Ap.27. Desta forma:

(Ap.27) = - Z PLuBly Ap.41

A forma da fungZo contudo permanece desconhecida. Estudos
ab initio da aproximac¥o de Nullikenl1638] indicam que eata aproximagHo

¢ pouco satisfatdria para a energls cindtica mae razodvel para a ener-

gia potencial. Desta forma a contribuig¢fo da energia cinética é a pre-
dominante na equaglo Ap.27.

No método HAN/3 este termo tem a forma:
= - 2,2 -
(Ap.27) i/2 puvsuv(gu+gv)(ruv 1} Ap.42

onde fuv ¢ um parfmetro molecular. A inclus¥o de suv come um parime-

tro da func¥o Buv' que posteriormente mostrou-se equivocada, fol con-
siderado pelos autores como o fator responsdvel pela difliculdade na

parametrizac¢do deste termoll?7].
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A equaclo Ap.28, que descreve a repulsdo elétron-elétron, po-

de ser escrita na forma:

(Ap.28) = Y Q, Q Y,g Ap.43
A>B X

Conforme a equag3o Ap.21, Y & a soma da integral (uulvv) e

uv
da energia de correlaglo de dois centros. Devido as evidénclas que o
termo de energla de correlac3c &6 szigniflcative, esta func¥o € repre-
gentada no método HAN/3 pela férmula empfrica de Ohno-Klopman:

= - 2 _ ' 241/2
YAB 14,399 [Rﬁﬂ o, + p3 1 (eV) Ap.44

A
onde a digténcia internuclear ¢ medida em angstrons e os valores de
determinados no MINDO/1C17037.

A equacBo Ap.29 & a soma da repulsfo internuclear e da atra-
¢¥o nucleo-elétron. Neste termo a fungdo V também ¢é parametrizada

empiricamente através da expressio:

(lem YM Y = v, 3, EXP(-b.R

i 1B ? Ap.45

onde a e b s¥o par8metros dependentes do dtomo.

Por fim, o dltimo termolequagio Ap.19) da express¥o de ener-
gia do modelo HAM n¥o & considerada no ndétodo HAM/3. Conforme Asbrink
e LindholmIl15,17], este termo & geralmente pequenc mas pode ser signi-
ficative em algung casos,

Outra caracterfstica que deve ser enfatizada diz respeito a

desconsideracioc ,no método HAM/3, daz interagBes monopolo-dipolo. lIsto
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decorre do fato de terem sido negligencliados na transformag¢do da equa-
¢¥o Ap.2 os termos envolvendo orbitats pertencentes a um mesmo dtomo

Estes termos s3o importantes em moléculas que contem pares isolados.

Autovalores no modelo HAM : Potenciais de ionizacio £

eletroafinidades.

Conforme o desenvolvimento apresentado na primeira parte des-

te apéndice, a energla total do modelo HAN e da teoria de Hartree-Focl

sdo idénticos por gse diferenciarem somente por deis termos formalmentc
nulos. Podemos ent¥o escrever a expressdo de energlia do modelo HAM co-

mo 3
g = glf 4 Ap.13 + ap.i6 Ap.46

Davidsonii71] demonstrou que um hamiltoniano particicnado de
diferentes maneiras tem diferentes autovalores, ainda que a energi:
total seja 1déntica.

Pode ser demonsiradol1l5] que oz elementos da matriz de Fock F

do modelo HAM, obtidos através da equag¥o Ap.46 pela relacgo

Fyv= 6E/ 6P, tem a forma;

= phf
Foy = FJy = 174 S, DO+ (V)]

+1/8 ':4: Sy ProSay [ L) +O0 V) + (AN 1AM +(00 10033 Ap.47
g



onde F&i 6 o elemento da matriz de Fock na teoria de Hartree-Fock
Considerando a propriedade de ortonormalidade dos orbitais candnico

de Hartree-Fock, pode-se obter a expressdo para os autovalores do mo

delo HAN:
F_ =c = eg - 1/2 Guiue) + 12 P Guelud Ap.48

Utilizando-se o fndice 1 para orbltals ocupados e a para or

bitals desocupados obtem—-se, a partir da equag¥o Ap.48, que:

m
i

e w2 i = Mo gy Ap.49

Eg - 1/2 Jgq Ap.50

1l

eq = e - 1/2 (aalaa)

Através da aproximacg3o de orbitais atdmicos congelados as se

guintes relagles geriam obllidas para os potencials de lonizacido e ele

troafinidadesl172]);
- i _ )
Pii =~ ’_Ei = —Ei + 1/2 J” AP«51
= K _ '
EAQ - ""'€q = —EQ - 1/2 JAGO Ap.52

Fica evidenciado por estas relagles que o teorema de Koopman
n%¥oc pode ser utilizado para o cdlculo destas propriedades devido a
caracter{sticas dos autovalores do modelo HAN. Entretanto, se definir
mos um estado de transicioc onde 0,5 elétron ¢é retirado de i ou adiclo

nado & a, os potencials de lonizacdo ou eletroafinidade podem ser ob

t.idos diretamente:




PI; = - fe. Ap.53
EAg = - Ea Ap.54

Computacionalmente este procedimento necessita de unm -célcul
autoconzistente para cada potencial de lonizagd¥o ou eletroafinidade
Se considerarmos um outro estado de transig¢¥o, definido pela retirad
uma densidade de carga equivalente a 0,5/ dos M orbitais de valéncia

obteremos a seguinte relaglo para os potencials de lonizag3o:

N - :
PI; = - ' + 1720 ) Uy =30 4 1/4H > K Ap.55
i i#]

Como Jﬁ:’JH_

transiclo s¥o uma boa aproximagdo dos potenciais de ionizag¥o da moléd

e Kij é pequeno os autovalores deste estado d

cula. Este procedimento, denominado de jonizac¢3o difusa, permite a ob
tenc¥o de todos poitenciais de ionizacgdc em um unico cédlculo autocon
sistente. Estudos numéricos destes procedimento, realizados por Chon
[173), indicam que © erro introduzido é da qrdam de 0,3 eV.

Um procedimento semelhante pode ser utllizade para o cdlcul

de @letroafinidades, definindo-se um estado de transic¢¥o onde uma den
sidade de carga de 0,5/M elétron & adiclonada sobre os orbitais de va
léncia. Neste caso temos:

4

EAg = -, - 1/2m Z (Jgg—Jaj ) - 1/74H Z Kaj Ap.56
i j#a

onde os mesmos argumentos utilizados para potenciais de tonlzagdo s¥d

aplicévelis.




Estes procedimentos s3o normalmente utilizados para o cdlcul

destas propriedades no programa HAM/3.
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