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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE CONJUNTOS DE BASE GTO PARA CALCULOS AB
INITIO E ALGUMAS APLICAGOES DE CALCULOS TEORICOS EM
ALCALOIDES PIRROLIZIDINICOS

Autor: Marcelo Giordan Santos
Orientador: Prof. Dr. Rogerio Custddio

Palavras-chave: conjunto de base, método da coordenada geradora, fungdo
flutuante, pseudopotencial, potencial efetivo de carogo, base universal, alcaldides
pirrolizidinicos (PAs), retronecina, heliotridina, mecanica molecuiar, analise
conformacional.

Desenvolvem-se e implementam-se novas técnicas para obtencic de
conjuntos de base, apoiando-se no Método da Coordenada Geradora e na
Discretizagao Integral Otimizada. Conjuntos de base de dupla- a quintupla-zeta
s80 desenvolvidos e aplicados tanto em niveis Hartree-Fock, como pos-Hartree-
Fock. Conjuntos de base extensos, assim como contendo fungdes flutuantes s&o
aplicados em sistemas de reduzido numero de elétrons. Hamiltonianos fomuiados
por potenciais efetivos de carogo s3o empregados em sistemas de médio e
glevado numero de elétrons, sendo necessario entdo o desenvolvimento de uma
nova metodologia para a obtengdo dos conjuntos de base. A aplicagao de
diversos conjuntos de base em calculos ab initico de todos elétrons e
pseudopotencial propicia uma avaliagdo mais precisa sobre a qualidade dos
conjuntos de base obtidos neste trabalho. Tal avaliagdo baseia-se na discussdo
de propriedades de moléculas pequenas de interesse a quimica orgénica.
Apresenta-se uma nova técnica para obtengio de conjunto de base universal
aplicado na resolugdo do hamiltoniano modificado para pseudopotencial.
Sistemas moleculares contendo elementos dos grupos 14 e 17 da tabela
periddica, juntamente com elementos de transicdo tém suas propriedades
avaliadas em nivel Hartree-Fock e pos-Hartree-Fock da teoria. Estudos tedricos
sobre alcaldides pirrolizadinicos (PAs) s20 realizados, inicialmente abordando-se
trés aproximagdes fundamentais, calculos ab initio, semi-empiricos e mecanica
molecular, com vistas a investigar os principais aspectos técnicos e
metodolégicos que envolvem as bases livres retronecina e heliotridina.
Caracterizam-se espagos conformacionais destes PAs, fazendo-se uso da
mecanica molecular. Algumas propriedades molecuiares de N-oxidos séao
discutidas a luz de resultados de calculos ab initio e de mecanica molecular.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF GTO BASIS SETS FOR AB INITIO CALCULATIONS AND
SOME APPLICATIONS OF THEORETICAL CALCULATIONS ON
PYRROLIZIDINE ALKALOIDS

Author: Marcelo Giordan Santos
Advisor: Prof. Dr. Rogerio Custédio

Key words: basis set, generator coordinate method (GCM), floating function,
pseudopotential, effective core potential, universal basis set, pyrrolizidine
alkaloids (PAs), retronecine, heliotridine, molecular mechanics, conformational
analysis.

New techiniques for obtaining basis sets are developed and implemented, based
on Generator Coordinate Method (GCM) and on the Optimized Integral
Discretized (OID) technique. Double- to 5-zeta basis sets are developed and
applied both at Hartree-Fock and post-Hartree-Fock levels. Extended basis sets
and floating functions are applied to systems of few electrons. For systems
containing medium to high number of electrons, effective core potentials are
employed where a new methodology for obtaining basis sets has been
developed. The application of several basis sets in all-electrons and
pseudopotential ab initio calculations gives a more accurate picture of the quality
of the basis sets proposed in this work. Molecular properties of small systems,
frequently appearing in organic chemistry problems, are evaluated from these
calculations. In addition, a novel technique is presented for obtaining universal
basis sets which are applied to soive pseudopotential hamiltonians. Properties of
molecular systems containing elements of groups 14 and 17 of the periodic table
and transition metals have been evaluated at the Hartree-Fock and post-Hartree-
Fock levels. Theoretical studies of pyrrolizidine alkaloids (PAs) are also
performed. In a first approximation, three fundamental methods, ab initio,
semiempirical, and molecutar mechanics, are applied in order to investigate the
basic technical and methodological aspects involving retronecine and heliotridine
free bases. Several basis sets are used in both all-electrons and pseudopotential
ab initio calculations to assess the basis sets influence on the molecular
properties of free bases and N-oxides. Conformational spaces of these PAs are
characterized through molecular mechanics. Several molecular properties of N-
oxides are discussed in the light of our ab initio and molecular mechanics results.

Tese de Doutorado iv



Marcelo Giordan

Curriculum Vitae Resumido

Dados Pessoais:

Nome completo: Marcelo Giordan Santos.
Filiag&o: Raimundo da Silva Santos e Sénia Clévia Giordan Santos.
Local e data de nascimento: Santos, S.P.; 28/06/67.

Formacéo académica:

¢ Bacharel em quimica (Universidade Estadual de Campinas), dezembro
de 1989.

* Mestre em quimica na area de fisico-quimica (Instituto de Quimica -
Universidade Estadual de Campinas), agosto de 1992.

* Doutor em ciéncias (instituto de Quimica - Universidade Estadual de
Campinas), fevereiro de 1997.

Ocupacéo Profissional:

» Professor assistente junto ao Departamento de Metodologia do Ensino
e Educagdo Comparada da Faculdade de Educacdo da Universidade
de S&o Paulo, desde outubro de 1995.

» Pesquisador e coordenador da area de informatica do Grupo de Ensino
de Ciéncias via Telmatica junto ao Nicleo das Novas Tecnologias da
Comunicagio Aplicadas a Educagdo (A Escola do Futuro) da
Universidade de Sao Paulo, desde dezembro de 1995.

Publicactes:
+ Artigos:
» R. Custddio, M. Giordan, N.H. Morgon and J.D. Goddard: /nt. J. Quant.
Chem. 42, 411 (1992).

Tese de Doutorado v



Marcelo Giordan

R. Custédio, J.D. Goddard, M. Giordan, N.H. Morgon: Can. J. Chem.
70, 580 (1992).

J.B. de Andrade; H.H.R. Schor; M.A.C. do Nascimento; M. Giordan:
T.J. Brocksom; F.J.N. Aguilera e E.J. Barreiro: Quimica Nova 18 97
(1995).

M. Giordan, R. Custodio and J.R. Trigo: J. Comp. Chem 17, 156 (1996).

M. Giordan and R. Custodio (1996): “Basis set modeling for molecular

calculations using pseudopotential’, submetido para publicagéo.

+ Capitulos em livros:

Capitulos 62,63,64,65 e 67, em Ciéncias 1° Grau, Telecurso 2000, Vol.
3, Ed. Globo, 1996.

Representacdes em Colegiados:

* Membro titular da representagdo discente de pds-graduandos no
Conselho Universitario da UNICAMP, de 10/91 a 09/93 e 10/94 a 09/95.

» Membro titular da representagdo discente de pds-graduandos na
Cémara de Ensino Pesquisa e Extensdo da UNICAMP, de 10/91 a
09/93 e 10/94 a 09/95.

* Membro titular da representagdo discente de pos-graduandos no
Departamento de Fisico-Quimica do IQ-UNICAMP, de 10/92 a 07/94.

* Membro da Comissdo de Assuntos de Graduagéo e Pés-graduagio da
Sociedade Brasileira de Quimica, desde 06/93.

¢ Presidente da Associagdo de Pos-graduandos da Quimica da
UNICAMP, de 11/94 a 10/95.

Tese de Doutorado vi



Marcelo Giordan

indice Geral

FaXe = To L= Tol | g =T o1 o 1 TP OO I
RESUMIO. ... e e e e et e e iii
ADStract. ... v
Curriculum Vitae reéSUMIAO..... ..o e '
Indice de TabIAS. .........ocoiviee e X
INAICE 8 FIQUIAS..... .ttt e ettt XVii

Capitulo 1: Situando a Problematica.

1.1 O estado da arte de calculos @b initio..........c..cooeeiieiini e 2
1.2 Reviséo de alguns trabathos sobre conjuntos de base...............cccovciieeen 10
1.3 O Método da Coordenada Geradora (MCG)..........cc...ccoiiie 14
1.4 ObJetiVOS QEIAIS. ... .ooviiii it 16
1.8 MetodOIOgIa. ... 19
1.8 REFEIENCIAS. ...ttt 20

Capitulo 2: Conjuntos de Base para Calculos de Alta Precisao.
2.1 INEPOAUGAO. ... e e 25

2.2 O Método da Coordenada Geradora (MCG) e a técnica de Discretizagao

Integral Otimizada (DIO) ... e 28
2.2.1 Obtendo conjuntos de base de alta preCisdo....................ccooviienninne, 31
2.2.2 Estabelecendo os esquemas de contraglo..............ooociini, 35
2.2.3 Adigao de fungdes de polarizagao.............ccovviiieiiii 44
2.3 Fungdes flutuantes. ..o 51

Tese de Doutorado vii



Marcelo Giordan

2.4 Conclusbes

2 RE I G S . oot 58

Capitulo 3. O Método da Coordenada Geradora Aplicado aos Calculos de
Pseudopotencial.

3.1 Aspectos tedricos sobre os potenciais efetivos...............ooooii 63
3.2 Aplicagdo da técnica: atomos da primeiralinha.............o.oooiiii 67
3.2.1 Conjuntos de fungdes primitivas. ... 67

3.2.2 Ajustes dos conjuntos de primitivas para aplicagdo em sistemas

MOIBCUIAMES. .. ... et et e v s e e e e 76
3.3 Apilcagdes em sistemas moleculares..............ccoooiiii 78
3.3.1 Calculos moleculares em nivel Hartree-Fock............ccoooiis 79
3.3.1.1 Parametros de geometria.............ccoooo oo 79
3.3.1.2 Energias de orbitais moleculares..............cccoccoen 83
3.3.1.3 Momentos dipolares. ...t e 87
3.3.1.4 Freqliéncias harmonicas vibracionais................ccoocoievvii e, 88
3.3.1.5 Intensidades de infra-vermelho.............ccooi 90
3.3.2 Calculos moleculares em nivel Maller-Plesset......................., 91
3.3.2.1 Parametros de geometria........c..ooiiiiiiiiiie e 92
3.3.2.2 Momentos AiPOlares...........oovviiiiiii i e 94
3.3.2.3 Fregiéncias harmadnicas vibracionais..............c.cceeieieii v 95
B4 CONCIUSOES ... ittt e e e a e 96
BB REEIENCIAS. ... . et g7

Tese de Doutorado viit



Marcelo Giordan

Capitulo 4: Bases Universais para Calculos de Pseudopotencial
A INrOdUGAO. ... 101

411 Predmbulo t@0OMICO0. ... 102

4.1.2 O Método da Coordenada Geradora e o desenvolvimento de bases

1T £ T S OO S T PSR PTUPTPPTPRPPRPON 104
4.2 Desenvolvimento da tECNICA............oooiiiiiic e 106
4.2.1 Potenciais efetivos e o tratamento relativistico...............c.c.co 107
4.2.2 Técnica para obteng¢do de conjuntos de base universais......................... 109
4.3 AlGUMES APHCAGORS. ... vvviiitirt ettt ettt ettt et e e e e 115
4.3.1 Moiéculas diatdmicas do grupO 14... ... 116
4.3.2 Moléculas diatdmicas do grupo 17 ... 119
4.3.3 Estados eletrdnicos de metais de transigdo da primeira série.................. 121
4.4 CONCIUSDES. ...coo ittt e e e e e s e s ean s e e e e e s nbe e e e e e ennens 123
4.5 REfEIENCIAS. ... it 124
Capitulo 5: Estudos Tedricos de Alcalbdides Pirrolizidinicos (PAs).

S IRIIOAUGED. ..o e e 129
5.2 Metodos COMPULACIONEIS. .........eoiiiiiii et ettt 132
5.3 Resultados € diSCUSSE0. .........uuuuiii e 133
5.3.1 Célculos ab initio de todos elétrons.............ccooviiiii i 133
5.3.2 Calculos ab initio de pseudopotencial.................... 141
5.3.3 Calculos Semi-BMPIMiCOS. ..ottt e 146
5.3.4 Calculos de mecanica molecular............c..ocovieivenr e 147
5.4 Primeiras CONCIUSOOS ...ttt et 149

Tese de Doutorado X



Marcelo Giordan

5.5 Estudo comparativo entre conjuntos de base................cocooeiiericiicrinenn, 151
ol X 0013 o) (DLl o) - 1 TOUT RO PO PSPPI 162
D7 RO EIENICIAS. . oo oo ettt et 163

Capitulo 6: Analise Conformacional de Bases Livres e Estudos Ab Initio de N-

oxidos de Bases Necinas.

8.1 INEFOAUGEO. ... oot 169
6.2 Métodos COMPULBCIONAIS ........uviiviiiiiiiiiare it 171
6.2 Resultados € diISCUSSEO. ... ... .uuuieeiiitieii ettt iceeeeieiebt et rene s 173
6.3.1 Parametrizacdo das ligagdes hidrogénio..............cooceeiiiiic 173
6.3.2: Analise conformacional da retronecina.................cooooiii i 176
6.3.3: Analise conformacional da heliotridina.................... 182
6.4 Contribuicdes tedricas sobre N-6xidos de bases necinas..............c........... 185
6.4.1: Estudos preliminares de mecanica molecular...................oon 186
6.4.2 Estudos ab initio de pseudopotencial..............cooiemiimiine 188
B.5 CONCIUSOES. ...ttt a e e a e 192
8.6 REIEIENCIBS. ..ot 193
Capitulo 7: Conclusdes € Perspectivas..............coooiieiiiii e, 195

Apéndice A: Conjuntos de Base de Dupla- a Quintupla-zeta para Calculos de
Todos Elétrons e Dupla-zeta para Célculos de Pseudopotencial de Elementos da
12 LINNG. . e e 200

Tese de Doutorado X



Marcelo Giordan

Apéndice B: Expoentes de Fungdes de Polarizacio para Conjuntos Dupla-zeta
de Elementos da 12 Linha

Apéndice C: Freqliéncias Harménicas Vibracionais Calculadas em Nivel MP2
para Algumas MOIECUIaS. ................c.ooooo oo 224

Apéndice D: Geometrias Otimizadas em Nivel Hartree-Fock de Retronecina e
Heliotridina, Base Livre @ N-OXido...........c.ocoooooo oo 228

indice de tabelas.

Tabela 2.1: Valores de AE (u.a) de diferentes conjuntos de base para as
simetrias s e p dos elementos da 12 linha, obtidos a partir da equagdo 2.3......... 32

Tabela 2.2: Valores de ) e AQ para conjuntos de base (20s,13p) dos elementos
de B a F e 0s respectivos valores de energia SCF total (Ua).coe 34

Tabela 2.3: Resultados de propriedades de C(*P) e Cy('zy) obtidos em nivel

Hartree-Fock mediante emprego de diferentes esquemas de contracdc para
conjuntos de base dupla-zeta (11s,7p)

Tabela 2.4: Resultados de propriedades de C(°P) e Cz('zg) obtidos em nivel
Hartree-Fock mediante emprego de diferentes esquemas de contragdo para
conjuntos de base tripla-zeta (158,9P) ......oovevee oo 39

Tabela 2.5: Resultados de propriedades de C(°P) e C2(1Eg) obtidos em nivel
Hartree-Fock mediante emprego de diferentes esquemas de contragao para
conjuntos de base quadrupla e quintupla-zeta (208,13P).......o.ooooovovroevo 40

Tabela 2.6: Resultados de propriedades de atomos e moléculas diatdmicas
obtidos em niveis Hartree-Fock e CISD mediante emprego de diferentes

esquemas de contrag&o para conjuntos de base quadrupla e quintupia-zeta
(20s,13p)

Tese de Doutorado xi



Marcelo Giordan

Tabela 2.7: Resultados de propriedades moleculares para conjuntos de base
dupla-zeta com nimero variavel de funcdes de polarizag&o................ooocoeeee 46

Tabela 2.8: Resultados de propriedades moleculares para conjuntos de base

tripta-zeta com namero variavel de fungdes de polarizagéo para o sistema C;

Tabela 2.9: Valores de expoentes de fungdes de polarizagéo de base tripla-zeta

para o sistema Ca('Zg)

Tabela 2.10: Resultados de propriedades no limite Hartree-Fock da molécula

Hz(’zg) empregando-se conjuntos de base com diversas fungdes de polarizagéo

Tabela 2.11: Propriedades de Cz(‘zg) empregando-se fungdes flutuantes em
conjuntos de base [6s,3p]++(2d)

Tabela 2.12: Posigdo (mA) dos subconjntos de fungdes flutuantes ao longo do

eixo de ligagdo de C; (129) em relagdo ao atomo centrado na origem................. 56

Tabela 3.1: Energias (u.a.) totais e dos orbitais atdbmicos para atomos da 12 linha
no estado fundamental

Tabela 3.2: Distancias de ligagdo (A) de moléculas poliatémicas na geometria de
equilibrio otimizada em nivel Hartree-Fock................coo 81

Tabela 3.3: Angulos de ligacdo (grau) de moléculas poliatdmicas na geometria
de equilibrio otimizada em nivel Hartree-FOCK..............ccooic 83

Tabela 3.4: Energias (u.a.) do HOMO de moléculas poliatémicas calculadas em
nivel Hartree-Fock

Tabela 3.5: Energias (u.a.) do LUMO de molécuias poliatdmicas calculadas em
NIVE] HAIEEF OCK ... oot e e e et e 86

Tabela 3.6: Momentos dipolares (debye) de moléculas poliatdmicas na geometria
de equitibrio calculados em nivel Hartree-Fock................. 88

Tese de Doutorado xii



Marcelo Giordan

Tabela 3.7: Erro médio (%) de frequéncias harménicas vibracionais (v) e
intensidades entre valores de pseudopotencial e limite Hartree-Fock de
moléculas poliatdmicas calculadas em nivel Hartree-FocK............ooovvevviieil) 90

Tabela 3.8: Par@metros de geometria (A e grau) para as cinco moléculas obtidos
M NIVEIS MP 2. e 93

Tabela 3.10: Erro médio (%) entre valores experimentais e calculados por

pseudopotencial em nivel MP2 de frequéncias harmdnicas fundamentais de
moléculas PoliatdMICAS. ... 96

Tabela 4.1: Energias (u.a.) SCF total e dos orbitais atémicos ocupados para
sistemas atémicos do grupo 14 no estado fundamental, obtidas em calculos de
pseudopotencial SBK ... e 117

Tabela 4.2: Distancias de equilibrio (A), energias SCF total e dos orbitais
molecuiares ocupados (u.a.) para moléculas diatémicas do grupo 14 no estado
fundamental, obtidas em calculos de pseudopotencial SBK..........ccooeevveeio.. 119

Tabela 4.3: Resultados de disténcia de ligagdio, freqiiéncia harménica para
dialetos, empregando-se conjunto de base universal.................ccccoeeive e, 120

Tabela 4.4: Energias de transigdo entre estados eletrénicos de metais de
transi¢&o da primeira série

Tabela 5.1: Angulos de ligagdo (grau) da retronecina e heliotridina calculados em
nivel Hartree-Fock com conjuntos de base 6-31G* e obtidos de analise de raios-

Tabela 5.2: Angulos diedros (grau) de retronecina e heliotridina calculados em

nivel Hartree-Fock com conjuntos de base 6-31G* e obtidos de analise de raios-

Tese de Doutorado xiii



Marcelo Giordan

Tabela 5.3: Angulos diedros (grau) entre hidrogénios vicinais de exo-retronecina
e endo- e exo-heliotridina calculados em nivel Hartree-Fock com conjuntos de
base 6-31G* e obtidos de estudos de 'H-RMN em solugdo de D20.................. 139

Tabela 5.4: Distancias de ligacdo (A) e angulos de ligagdo (grau) entre grupos
OH de exo e endo retronecina e heliotridina calculados em nivel Hartree-Fock
com conjuntos de base B-31G™ . ... .. 140

Tabela 5.5: Erro médio para distdncias de ligagdo (mA), angulos de ligago e

angulos diedros (graus) da retronecina e heliotridina calcutados em nivel Hartree-
Fock com conjuntos de base 6-31G™. ..., 143

Tabela 5.6: Resultados de propriedades moleculares de exo- e endo-retronecina

empregando-se diferentes conjuntos de base. Endo-rertonecina, resuitados em
itélico

Tabela 5.7: Resultados de propriedades moleculares de exo- e endo-heliotridina

empregando-se diferentes conjuntos de base. Endo-heliotridina, resultados em
FLBHICO. ... e e e et 153

Tabela 5.8: Erro médio para distancias de ligagdo (mA), angulos de ligagdo e
angulos diedros (grau) da retronecina e heliotridina caiculados em nivel Hartree-
Fock com conjuntos de base de expoentes compartilhados (6-31G e CEP-31G) e
MCG-DIO (GCDZ € SBK-GCDZ) .......oooiiiiiiiiiiiiie e 157

Tabela 5.9: Diferencas entre os resultados de momento dipolar (debye) obtidos
por conjuntos de base MCG-DIO e de expoentes compartilhados entre calculos
de todos elétrons e pseudopotencial...............c.oovrie 158

Tabela 5.10: Diferengas entre os resultados de energias de orbitais moleculares
(eV) obtidos por conjuntos de base MCG-DIO e de expoentes compartilhados
entre calculos de todos elétrons e pseudopotencial.............ccocco 160

Tabela 5.11: Estabilidade relativa (kcal.mol”) entre os conférmeros exo e endo
da retronecina e da heliotridina nas geometrias de equilibrio. Valores fornecidos
pelos calculos de pseudopotencial aparecem em #tafico.............ccocvveeviiien 161

Tese de Doutorado Xiv



Marcelo Giordan

Tabela 6.1: Resultados de energia estérica (kcal.mol"), distancias H..O (A),
0(11)..C(9) (A) e erro médio entre parametros de geometria molecular
fornecidos por dois conjuntos distintos de parametrizacdo para ligagdes
IAFOGBINO. ... e e e 174

Tabela 6.2: Angulos diedros (grau) entre hidrogénios vicinais da exo-retronecina

(6.2a e 6.2b) calculados por mecanica molecular e obtidos em estudos de 'H-

Tabela 6.3: Parametrizagdo de angulos torsionais (kcal.mol’) adotada para
campo de forca MM3/92 no calculo de otimizagdo de geometria e andlise
vibracional da retronecina e heliotriding..................cocooi oo 186

Tabela 6.4: Resultados de propriedades moleculares dos conférmeros exo e
endo de retronecina e heliotridina obtidas de céiculos ab initio em nivel Hartree-
Fock e pseudopotencial com conjuntos de base SBK-GCDZ(1p,1d)................ 189

Tabela A.H1: Expoentes e coeficientes de contragio de conjuntos de base
dupla-zeta de H(ZS) para célculos de todos elétrons............coccvvvvevevevevieieeee, 201

Tabela A.H2: Expoentes e coeficientes de contragio de conjuntos de base tripla-
zeta de H(*S) para calculos de todos @IEONS............ov.ovoeoeeooeeoeoeo 201

Tabela A.H3: Expoentes e coeficientes de contracdo de conjuntos de base
quéadrupla-zeta de H(®S) para calculos de todos elétrons. ............o.ooveveveeven.... 202

Tabela A.H4: Expoentes e coeficientes de contracdo de conjuntos de base
quintupla-zeta de H(*S) para calculos de todos elétrons...........oocovovvvvovron, 202

Tabela A.B1: Expoentes e coeficientes de contragiio de conjuntos de base
dupla-zeta de B(*P) para calculos de todos eI&trons. ...........o..oovovvovevereeee.. 203

Tabela A.B2: Expoentes e coeficientes de contracdo de conjuntos de base
quédrupla-zeta de B(2P) para calculos de todos elétrons................................. 204

Tabela A.B3: Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base
quintupla-zeta de B(*P) para calculos de todos elétrons. ...........oovovevevoee . 205

Tese de Doutorado XV



Marcelo Giordan

Tabela A.B4: Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base
dupla-zeta de B(zP) para calculos de pseudopotencial SBK....................occ..... 206

Tabela A.C1: Expoentes e coeficientes de contracdo de conjuntos de base
dupla-zeta de C(3P) para calculos de todos elétrons. ..., 206

Tabela A.C2: Expoentes e coeficientes de contragio de conjuntos de base tripla-
zeta de C(3P) para céiculos de todos elétrons

Tabela A.C3: Expoentes e coeficientes de contracdo de conjuntos de base
quadrupla-zeta de C(°P) para calculos de todos elétrons.........covovvoov) 208

Tabela A.C4: Expoentes e coeficientes de contracdo de conjuntos de base
quintupla-zeta de C(°P) para calculos de todos el&trons.........o.oovoveeeeeoil 209

Tabela A.C5: Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base
dupla-zeta de C(°’P) para calculos de pseudopotencial SBK............ooovooovoio. 210

Tabela A.N1: Expoentes e coeficientes de contragio de conjuntos de base
dupla-zeta de N(*S) para calculos de todos eétrons. .........o.ovvvooeooo, 210

Tabela A.N2: Expoentes e coeficientes de contragio de conjuntos de base tripia-
zeta de N(*S) para calculos de todos elétrons.............ooveovooeoeooeoe 211

Tabela A.N3: Expoentes e coeficientes de contracdo de conjuntos de base
quadrupla-zeta de N("'S) para calculos de todos elétrons................ococoooo 212

Tabela A.N4: Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base
quintupla-zeta de N(*S) para calculos de todos el&trons. ..o 213

Tabela A.N5: Expoentes e coeficientes de contracdo de conjuntos de base
dupla-zeta de N(4S) para calculos de pseudopotencial SBK............................ 214

Tabela A.O1: Expoentes e coeficientes de contraco de conjuntos de base
dupla-zeta de O(3P) para calculos de todos elétrons..............cccoccvvii 214

Tabela A.O2: Expoentes e coeficientes de contragio de conjuntos de base tripla-
zeta de O(’P) para calculos de todos I&tronS. ..........ovvooooeoeeoooeoe 215

Tese de Doutorado xvi



Marcelo Giordan

Tabela A.03: Expoentes e coeficientes de contracdo de conjuntos de base
quadrupla-zeta de O(°*P) para célculos de t0dos l&troNS.............ocovvvvovevev. 216

Tabela A.O4: Expoentes e coeficientes de contracdo de conjuntos de base
quintupta-zeta de OCP) para calcuios de todos elétrons..................ooocooooo... 217

Tabela A.O5: Expoentes e coeficientes de contracdo de conjuntos de base
dupla-zeta de O(3P) para calculos de pseudopotencial SBK............................. 218

Tabela A.F1: Expoentes e coeficientes de contracdo de conjuntos de base
dupla-zeta de F(ZP) para calculos de todos elétrons

Tabela A.F2: Expoentes e coeficientes de contracdo de conjuntos de base
quadrupla-zeta de F(°P) para calculos de todos elétrons..............co.ooevvevovevn... 219

Tabela A.F3: Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base
quintupla-zeta de F(zP) para calculos de todos elétrons............oooooovviieeninl 220

Tabela A.F4: Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base
dupla-zeta de F(°P) para célculos de pseudopotencial SBK..............coccovvevo..., 221

Tabela B.1: Expoentes para fungdes de polarizagéo d e f para elementos de B a

......................................................................................................................... 223
Tabela C.1: Frequéncias vibracionais do CpHg eclipsado............................ 225
Tabela C.2: Frequéncias vibracionais do CH3NH; eclipsado........................... 226
Tabela C.3: Freqﬂénciés vibracionais do BFa.................... 226
Tabela C.4: Frequéncias vibracionais do CH3OH eclipsado............................. 227
Tabela C.5: Freqiiéncias vibracionais do CH3F eclipsado...................coooen . 227

Tabela D.1: Matrizes-Z das bases livres retronecina e heliotridina em ambas as
conformagdes mais estaveis otimizadas em nivel ab initio e pseudopotencial,
empregando-se conjuntos de base SBK-GCDZ(1p,1d)........ccoceeiiiviiieenneennn. 229

Tese de Doutorado xVii



Muarcelo Giordan

Tabela D.2: Matrizes-Z dos N-Oxidos da retronecina e heliotridina em ambas as
conformagbes mais estaveis otimizadas em nivel ab initio e pseudopotencial,
empregando-se conjuntos de base SBK-GCDZ{1p,1d) .....ocovvooeoereoeeieiai 231

indice de Figuras.

Figura 1.1: Evolugdo do numero de artigos publicados em revistas indexadas
contendo calculos ab initio entre 1982 € 1994, 3

Figura 1.2: Ndmero de artigos sobre célculos ab initic de sistemas contendo
entre 1 e 9 atomos de carbono ao longo de 1982 a 1994

Figura 1.3: Numero de artigos sobre célculos ab initio de sistemas contendo
entre 10 e 19, e entre 20 e 29 4tomos de carbono ao longo de 1982 a 1994........ 6

Figura 2.1: Grafico da fungdo peso contra a coordenada geradora para o atomo
de carbono (SP), empregando-se calculo de todos os elétrons................coeevvn . 30

Figura 3.1: Grafico da fungdo peso contra a coordenada geradora para o atomo
de carbono (3P), empregando-se caiculos de pseudopotencial.................coo...... 69

Figura 3.2: Amplitudes normalizadas de orbitais atémicos Hartree-Fock (todos
elétrons, (11s,7p)) e pseudo-orbitais (ECP-SBK, (58,6P)) .....covooveroeeeeieenen . 72

Figura 3.3: Graficos do valor do raio para 0 maximo da fungdo radial contra o
ponto de corte da coordenada geradora para os orbitais 25 € 2p....................... 76

Figura 3.4: Erro medio de parametros de geometria para diferentes conjuntos de

base caiculado para as cinco moléculas poliatdmicas.............ooveveevevvveveee . 82

Figura 3.5: Erro médio de energias do HOMOQ para diferentes conjuntos de base
calculado para as cinco moléculas poliatdmicas.............ccoooevveeeer 84

Figura 3.6: Erro médio de energias do LUMO para diferentes conjuntos de base
calculado para as cinco moléculas poliatdmicas...........co.ocevveeeoeoe 84

Tese de Doutorado xviil



Marcelo Giordan

Figura 3.7: Erro médio de momentos dipolares para diferentes conjuntos de
base calculado para trés moléculas poliatdmicas...............coovoooe 87

Figura 3.8: Erro médio de freqiéncias harménicas vibracionais para diferentes

conjuntos de base calculado para as cinco moléculas poliatdmicas................... 89

Figura 3.9: Erro médio de intensidades de infra-vermelho para diferentes
conjuntos de base calculado para as cinco moléculas poliatémicas.................... o1

Figura 3.10: Erro médio de geometrias (geo), momentos dipolares (dip) e
freqiéncias (freq) para resuttados de conjuntos de base CEP-31+G(2d) (CEP) e
GCDZ+(2d) otidos em nivel MP2 para todas moléculas em estudo, comparados
aos resultados experimentais. ... 92

Figura 4.1: Fungdes peso para elementos do grupo 14 no estado fundamental,
empregando-se conjunto de base (16s,16p)

Figura 4.2: Fungdes peso dos orbitais do tipo s para elementos do grupo 2 no
estado fundamentai, empregando-se conjunto de base (168,16p)....ccccceenn 113

Figura 4.3: Fungdes peso dos orbitais do tipo s para elementos do grupo 17 no
estado fundamental, empregando-se conjunto de base (16s,16p)................... 114

Figura 4.4: Fungdes peso do orbital 4f para elementos Ce*® e Lu™ no estado
fundamental, empregando-se conjunto de base (12s,12p,8d,12f)..................... 115

Figura 5.1: Algumas estruturas de bases necinas: a)1-hidroximetilpirrolizidina; b)
monoester N-Oxido 1,2-insaturado; c) diester N-Oxido 1,2-insaturado; d) Diéster
macrociclico N-6xido 1,2-iNSaturado............ocoovvoeeoe e 130

Figura 5.2: Conformagdes exo (a) e endo (b) da retronecina e exo {c) e endo (d)
da heliotridina, mostrando a presenga de ligagSes hidrogénio e a numeragao dos
atomos pertinentes & diSCUSSAO............o.ooereoeee e 131

Figura 5.3: Disténcias de ligagdo (A) da exo-retronecina (a) e endo-heliotridina
(b} calculadas em nivel Hartree-Fock com conjuntos de base 6-31G* e obtidas de

Tese de Doutorado xix



Marcelo Giordan

analise cristalografica de raios-X (vaiores entre parénteses). Os nimeros 1 e 2

identificam os anéis de 5 membros destas moléculas

Figura 6.3: Estruturas moleculares de alguns conférmeros da heliotridina....... 183

Figura 6.4: Estruturas otimizadas por calculos ab initio de pseudopotencial dos
N-Oxidos da exo-retronecina (a), endo-retronecina (b), exo-heliotridina (c) e endo-
REOtMAING (A) ..o e 180

Tese de Doutorado XX



Situando a Problematica Marcelo Giordan

Capitulo 1

Situando a
Problemaltica.

Capitulo 1



Situando a Problematica Moarcelo Giordan

Enfrentar e superar os desafios que a
compreensao da matéria nos coloca

requer a construgdo de um conhecimento
complexo e necessariamente integrado,
onde a interdisciplinaridade funciona como
alicerce e cimentador desta obra formidavel.

1.1 O estado da arte dos calculos ab initio.

O numero de aplicagdes utilizando célculos ab initio tem aumentado
significativamente nos ultimos anos. Sem duavida, o surgimento de computadores
mais rapidos com constante diminuicdo dos seus custos tem possibilitado uma
forte injecdo de trabalhos utilizando calculos ab initio nos mais vanados
periddicos da hteratura cientifica. Por outro lado, a diversidade de aplicagdes dos
resultados de calculos ab initio tem contribuido significativamente para a
aproximagao entre os trabalhos de carateres experimental e tedrico em areas do
conhecimento voltadas para a compreensdo da matéria. Estes dois fatores
ajudam a explicar 0 aumento no interesse e conseglientemente na divulgagao
dos metodos ab initio. Mas, sao os nimeros de trabalhos em revistas indexadas
que revelam o crescente interesse pela area, senao vejamos:

Tomando por base as ultimas doze revis@es disponiveis de H. Hosoya €
colaboradores sobre os artigos contendo caicutos ab initio, publicadas
anuaimente no Journal of Molecular Structute (THEOCHEM), podemos fazer
uma analise bastante minuciosa, onde praticamente toda a produgdo de
trabalhos cientificos envolvendo calcuios ab initio estd sendo revista. Estas
revisbes s&o feitas a partir do acompanhamento direto e permanente de 32
periédicos cientificos, alem de quase duas centenas de outras revistas cujos
trabalhos sdo acompanhados indiretamente através do Chemical Abstract, o que
perfaz um total de quase 30000 artigos desde 1978 até 1994. A figura 1.1 mostra
a evolugio do numero de artigos publicados de 1982 até 1994.

Observa-se um aumento constante e consideravel do numero de
publicagdes no inicio da década de 80, saindo dos pouco mais de 1000 artigos
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em 1982 e chegando a quase 1800 artigos em 1985. Dai até o final da década
podemos considerar que houve uma certa estagnagdo no volume de
publicagbes, que oscilou entre 1850 e 1850. Em 1990, observa-se a retomada
do crescimento, chegando-se a quase dois mil trabathos, valor que ja é
ultrapassado no ano seguinte. No entanto, em 1992, ocorre um aumento
impressionante no nimero de artigos publicados, em torno de 25%, atingindo-se
pouco mais de 2600 trabalhos. No ano seguinte, a inclinagdo da curva continua
positiva, adotando porém um coeficiente menos expressivo, voltando a crescer
para o intervalo 93-94. Neste Uitimo ano, a revis&o inclui 3300 artigos, o que ja
representa 11% do total de artigos cobertos pelo levantamento. Se considerar-se
a tendéncia de crescimento observada nesta década, pode-se prever que no ano
de 1995 a marca de 4000 artigos envoivendo caiculos ab initio tenha sido
ultrapassada.

Figura 1.1: Evolugdo do numero de artigos publicados em revistas indexadas
contendo calculos ab initio entre 1982 e 1994.
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Pode-se tentar especular sobre o comportamento intrigante da curva de
trabathos publicados no inicic dos anos 90, apontando novamente como

responsaveis o aumento da eficiéncia dos computadores e o aumento das
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aplicagbes envoivendo calculos ab initioc. Mas, ndo se pode negligenciar a
contribuicao das plataformas computacionais conhecidas como estacdes de
trabalho, equipamentos de baixo custo, pegueno porte e gerenciamento
relativamente simplificado, cujo aporte massico no mercado iniciou-se ja no final
da decada passada. Além de permitir um desempenho relativo bastante proximo
e em alguns casos até superior ao dos supercomputadores, parece mais realista
atribuir a descentralizac&o do processamento computacional, ou seja a execugao
dos calculos computacionais nos préprios institutos de pesquisas e ndo mais nos
centros computacionais, como um dos principais responsaveis pelo aumento
expressivo do numero de artigos publicados no inicio desta década.

Um outro fator que pode dar suporte computacional para o crescimento
futuro da area de célculos ab initio é a possibilidade de executar-se os calculos
em plataformas computacionais Pentium. Estes novos processadores tém
demonstrado um desempenho comparavel as estacdes de trabatho baseadas em
processadores RISC, conforme demonstraram os testes iniciais feitos no 1Q-
UNICAMP. Além da reducdo do custo do hardware, que pode chegar a mais de
50%, estas plataformas computacionais podem ser operadas sob um conjunto de
softwares de dominio pablico, o que certamente representa a maior contribuicio
para a redugao dos custos dos calculos ab initio.

Por outro lado, pode-se também acompanhar qual a tendéncia das
aplicagbes envolvendo célculos ab initio através da analise do numero de artigos
que descrevem um determinado conjunto de sistemas quimicos. Oriente-se por
exemplo pelos sistemas contendo atomos de carbono em sua estrutura, que séo
de longe aqueles presentes em maior nimero nas aplicagdes. Na figura 1.2,
descreve-se 0 numero de artigos com calculos ab initio de sistemas contendo

entre 1 e 9 atomos de carbono ao longo de 1982 a 1994.
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|Figura 1.2: Numero de artigos sobre caiculos ab initio de sistemas contendo;
entre 1 e 9 atomos de carbone ao longo de 1982 a 1994.
|
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Observa-se uma correlagdo positiva entre o crescimento do numero de
artigos por ano e o crescimento do numero de artigos que trata sistemas
contendo entre 1 e 9 atomos de carbono para os quatro primeiros anos do
fevantamento, exceto para 1983, onde constata-se uma ligeira queda. Até o final
da década de 80 e inicio da década de 90, a inclinagdo da curva da figura 1.2
apresenta pequena oscilagdo mantendo-se no entanto com valor positivo. De
1991 para 1992, ocorre uma verdadeira explosao do numero de publicagdes que
tratam sistemas contendo entre 1 e 9 atomos de carbono. Este fato demonstra
estreita correlagdo com o observado na figura 1.1 para o mesmo periodo, o que
& compartilhado também para os periodos seguintes de 1992 a 1994, ou seja,
tendéncia crescente porém menos expressiva que no periodo anterior, para ¢

primeiro intervalo e aumento da inclinagéo da curva para o uitimo intervalo.

Focalizando ainda a atengao sobre os sistemas contendo atomos de
carbono, analisa-se agora o numero de trabalhos que tratam de estruturas
maiores. Classes de substancias quimicas como lipideos, dissacarideos,
polipeptideos, hormoénios, alcaldides, além de outros fragmentos de moléculas

maiores aparecem como representantes potenciais de sistemas contendo entre
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10 e 19 atomos de carbono e entre 20 e 29 atamos do mesmo elemento. A figura
1.3 mostra a curva obtida com o numeroc de artigos que tratam sistemas
formados por esta quantidade de atomos de carbono ao longo do periodo

examinado.

Figura 1.3: Numero de artigos sobre célculos ab initio de sistemas contendo
entre 10 e 19, e entre 20 e 29 atomos de carbono ac longo de 1982 a 1994,
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Novamente, a década de 90 inicia-se com um aumento bastante
significativo no numero de trabalhos sobre calculos de sistemas moleculares de
cadeia carbénica grande, chegando mesmo a quase triplicar este nimero para
sistemas contendo entre 10 e 19 atomos de carbono. Para os sistemas formados
por 20 até 29 atomos deste elemento, o aumento relativo € também da mesma
ordem, saltando de cerca de 40 trabathos em 1990 para 127 em 1993, mas
recuando para 107 em 1994. Observa-se, através da comparac¢@o das figuras 2
e 3, que a ordem de grandeza do numero de trabalhos publicados &
inversamente proporcional ao tamanho da cadeia carbodnica.

Outro fato revelador € o numero de artigos sobre o fulereno Cgo ©
sistemas contendo numerc ainda maior de atomos de carbono, cujo interesse
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cresceu explosivamente também nesta década. Em 1980, foi relatado apenas 1
artigo sobre calculo ab initio tratando este sistema. Ja no ano seguinte este
numero saltou para 57, chegando a quase 100 em 1994. A mesma tendéncia de
aumento no numero de trabalhos publicados tratando moléculas com cadeias
carbonicas menores foi observado para sistemas contendo entre 30 e 39 atomos
de carbono, que saltou de algumas unidades na década passada para pouco
mais de 50 estudos em 1994. Neste mesmo ano, foram relatados 5 artigos
tratando sistemas com numero centenario de atomos de carbono.

Do exposto nas figuras 1.1, 1.2 e 1.3, no que se refere as aplicagbes de
calculos ab initic envolvendo sistemas de origem orgénica, constata-se um
crescente interesse n3o apenas pelos sistemas de pequeno porte (cadeias
carbbnicas contendo até 10 atomos), como também pelos sistemas maiores.
Mais ainda, este crescente interesse esta positivamente correlacionado com ©
aumento no nimero de trabaihos publicados sobre este tipo de abordagem
tedrica. Portanto, o fortalecimento das colaboragfes envoivendo laboratérios de
calculos tedricos com aproximagao ab initio e laboratérios experimentais tem sido
fruto do crescente interesse pelos sistemas de origem organica.

A industria farmacéutica, que ja vem ha pelo menos dez anos aplicando o
conhecimento gerado pela modelagem molecular no pianejamento,
desenvolvimento e aperfeicoamento de drogas, € uma incentivadora capital da
integragdo entre os laboratérios experimentais e tedricos. A industria de
polimeros tambem tem feito uso de parcerias com centros de modelagem
molecular para resolver problemas com aplicagbes tecnoldgicas imediatas.
Percebe-se entao que um outro ramo do conhecimento estd se ocupando de
estabelecer as ligagbes entre os laboratorios que se apdiam nos calculos ab injtio

e os de base experimentalista: a modelagem molecular,

Em 1991, E. Clementi e colaboradores apontaram para o crescente
interesse pelos campos de forga empregados em mecanica (MM) e dindmica
molecular (DM), gue se utilizam de resuitados de calculos ab initio para modelar

seus potenciais. Muito do trabalho feito pela chamada modelagem molecular é
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baseado nos célculos de MM e DM e neste sentido os calculos de aproximacgao
ab initio se transformam em ferramentas imprescindiveis para o desenvolvimento
deste ramo do conhecimento. Recentemente, uma grande industria farmacéutica
publicou um campo de for¢a cuja parametrizagdo € inteiramente baseada em
calculos ab initio, envolvendo ou ndo correlacdo eletrénica. Cerca de 500
estruturas moleculares foram otimizadas em nivel Hartree-Fock e pouco mais de
2300 estruturas foram tratadas pela teoria de perturbacdo Mealler-Plesset de
modo a fornecer parametros para seu campo de forga molecular (Halgren, 1996).
Parametrizagbes para potenciais de interagdes nido ligadas, fregientemente
usados em DM, tém sido processadas a partir dos resultados de calculos ab initio
sobre interagbes entre moléculas pequenas (como H,O e CH,OH), como
demonstra um trabalho recente sobre carboidratos (Reiling e col., 1996).

A metafora da chave-fechadura associada as interagdes enzima-substrato
depende fortemente de propriedades como potencial eletrostatico, campo elétrico
e mesmo densidade eletrdnica. Nesta area, os calculos ab initio também podem
trazer contribuicGes efetivas, concorrendo com os célculos semi-empiricos que,
devido ao menor custo computacional, vinham sendo largamente empregados na
avaliagdo destas propriedades. Nestes casos, os substratos sdo moléculas
relativamente grandes, contendo por vezes algumas dezenas de atomos nao-
hidrogenidnicos’, o que traz um enfoque diverso daquele utilizado na
parametrizagdo de campos de forca.

O rigor na precisdo dos resultados para sistemas pequenos ndo pode ser
pretendido no tratamento de sistemas com elevado numero de elétrons, visto que
esta precis@o esta diretamente relacionada ao numero de funcdes de base
utiizadas na formulagdo da fungéo de onda e também com o préprio nivel da
aproximag&o tedrica empregada. Desta forma, como néo pode-se esperar que se
apliqguem aproximagdes pods-Hartree-Fock e conjuntos de base muito extensos
em sistemas com elevado numero de atomos pesados, sob pena de inviabilizar-

se 0 processamento, trabalha-se com a expectativa de menor precisdo nos

" No jargao dos calculos ab inifio os atomos ndo-hidrogenidnicos siio chamados de 4tomos pesados.
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resuitados destes célculos, sem que isto acarrete em redugéio de confiabilidade
sobre os mesmos. Por outro lado, como nos trabalhos sobre parametrizagédo de
campos de forca as estruturas moleculares utilizadas para esta finalidade contém
reduzido numero de elétrons, torna-se perfeitamente exeqiiivel a aplicagéo de

aproximagdes pds-Hartree-Fock e conjuntos de base extensos nestes sistemas.

Ambas as situagdes, conforme descritas acima, ocorrem na interface dos
calculos ab initio com a modelagem molecular. E interessante notar que a
dicotomia preciséo dos resultados e custo computacional permanece viva nesta
interface, sendo necessario por um lado elevado grau de precisdo em calculos de
sistemas menores, e por outro menor grau de precisdo em calculos de sistemas
maiores. Neste sentido, todos os niveis de aproximag&o da teoria Hartree-Fock,
bem como do desenvolvimento de conjuntos de base podem ser criteriosamente

investigados com vistas a aplicagdo em problemas de modelagem molecular.

Tendo em vista uma aproximagao integradora entre experimentalistas e
teodricos, buscamos nos ocupar com problemas cuja solu¢do passasse nao
apenas pela interpretagdo de resultados experimentais ja constatados, mas
também pela necessidade de formular modelos que os apoiassem, bem como
sustentar e nortear o desvendamentc de novos fatos experimentais.
Encontramos nos alcatéides pirrolizidinicos um sistema quimico com alto grau de
informagdo, que inserido no contexto de mediadores quimicos de relagbes

inseto-planta possibilitou-nos uma ampla janela de oportunidades para executar
esta instigante tarefa colaborativa.

No entanto, esta preocupagdo no nos isenta da tarefa de prosseguir com
0 nosso trabalho de desenvolvimento de técnicas para obtengéo de conjuntos de
base, mesmo porque é justamente através deste trabalho que se cumpre a
primeira etapa do procedimento rotineiro para execucgio de calculos ab initio.
Julgamos relevante fazer aqui um inventariamento sumario dos trabathos
produzidos pelo nosso grupo relativos ao desenvolvimento de técnicas para
obtengdo de conjuntos de base, de modo a delinear este outro contexto de
execugéo do presente trabatho.
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1.2 Revisdo de alguns trabalhos sobre conjuntos de base.

A primeira incursac do grupo na area de desenvolvimento de conjuntos de
base foi uma seqgiiéncia de contribuices para o aprimoramento da técnica de
discretizagdo integral (DI) do Método da Coordenada Geradora (MCG), gue
resuitou numa versado otimizada desta técnica (DIO) (Custodio e col, 1992a,
1992b, 1992¢).

No primeiro trabatho, a técnica de discretizagdo integral otimizada é
aplicada na resolugdo das equagdes de Griffin-Hill-Wheeler-Hartree-Fock (GHW-
HF) por meio do método simplex (Custédio e col, 1992a). Apresentam-se
parametros de discretizagdo melhorados com relagdo a técnica anterior para
sistemas atdmicos contendo 2 e 4 elétrons e também para a molécuia de H,.
Para os sistemas atdmicos obtém-se trés equagbes empiricas, relacionando os
parametros de discretizac8o (£, e A} com o nimero de fungdes primitivas (N) e
a energia total (£) dos sistemas:

N =a-In(AE)+b 1.1
Q, = d-In(AQ)+ ¥ 1.2
In(AQ) = g - In(N)+ b 1.3

Estas equagdes encerram em si relagbes de recorréncia, propiciando
estabelecer, para um determinado grau de precisdo na energia (4E), o conjunto

de fungbes de base, que é definido pelos expoentes de fungdes gaussianas (o)
como segue:

o, =exp(f), +(i—1)-AQ) 1.4
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Observou-se que estas fungdes s@o similares aguelas propostas no
trabalho sobre fungdes even-tempered, podendo assim estabelecerem-se
relagdes entre os métodos. No entanto, para os sistemas estudados o método de
discretizagdo integral otimizada mostrou-se mais eficiente que o “even-tempered”

na formulagdo de conjuntos de base pequenos, sob a perspectiva do
procedimento de otimizagao.

Em seguida, a tecnica DIO foi empregada na obtengdo de conjuntos de
bases universais, tendo por aproximagéo as equagdes de GHW-HF (Custodio e
col., 1992b). Aplicando-se o critério variacional para atomos, trés diferentes
procedimentos foram testados: a) definindo-se o conjunto de base usando as
informagdes dos atomos isolados; b) determinando-se o parametro universal £,
através de cdiculos atdbmicos e reotimizag@o de 42 para diferentes simetrias,
empregando simultaneamente um calculo atdbmico simples como referéncia; c)
otimizando-se o conjunto de base universal por meio de um critério estatistico de
minimos quadrados para a energia total.

Este ultimo critério fomeceu conjuntos de base precisos em termos de
energia total, sendo porém deficientes na representagio das regides de valéncia
dos atomos. Na aplicagio do critério (b), por meio do recuo de £2; para 2; - 402
recupera-se a boa descrigdo da regiao de vaiéncia, as expensas da perda de
precisdo na energia total. Aplicacdes dos conjuntos de base universais em
moléculas diatdmicas (N2, CO, P;, CS) mostraram a mesma precisdo que 0s
resultados fornecidos por conjuntos de base otimizados em nivel atémico. Na
transferéncia dos conjuntos de base dos atomos para os ambientes moleculares,
o procedimento de recuo do parametro (2; mostra-se menos eficiente que ©
procedimento (¢), uma vez que além de fornecer valores de energia total
menores, este ultimo procedimento propicia mesmo grau de precisdo para um
outro conjunto de propriedades moleculares.

O teorema eletrostatico de Hellmann-Feynman péde ser utilizado como
critério para o ajuste de conjuntos de base em sistemas diatdmicos (N2, NS*, NS
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7 (3297) (Custodio e Goddard, 1992c). A L]titiza(;éo simuitdnea dos critérios de
inclusdo de derivadas das fun¢des primitivas e de corregdo das fungbes peso
com vistas a integra¢do das equagtes de GHW-HF imapctaram positivamente os
resultados de energia total e de forgas Hellmann-Feynman destes sistemas.
Neste sentido, apesar do critério de inclusdo de derivadas de fungdes primitivas
ser suficiente para melhorar os resuitados de forga Hellmann-Feynman, a analise
e corregdo da fungbes peso na regido de valéncia concorre para sua
complementaridade, fornecendo melhores resultados de energia total. Outra
contribui¢do proveniente deste trabatho foi a constatacdo de que a minimizagdo
das forgas Hellmann-Feynman pode ser satisfatoriamente empregada como
critério para o corte das fun¢bes peso na regido intema.

Numa outra contribuicdo (Vianna e col., 1992), o teorema da adigdo de
derivadas de fungbes primitivas para minimizacdo das forgas de Hellmann-
Feynman foi reinterpretado em termos da formulagéo continua das equacgtes de
GHW-HF. Neste trabalhou, tratou-se de fundar em bases tedricas as
equivaléncias existentes entre as aproximagdes sugeridas por Custodio e
Goddard (1992¢) e o teorema de Nakatsuji e col. (71980).

Concluindo esta primeira fase de trabalhos, demonstrou-se que a
integrag@o numerica da vers&o integral das equagdes de Hartree-Fock conduzem
as equacOes ususais de Hartree-Fock-Roothaan (Cusfodio e Goddard, 1993). A
comparagac entre ambos o0s meétodos demonstrou a identidade entre os
coeficientes de combinagdo linear dos orbitais atdmicos descontraidos e as
fungdes peso discretizadas. Esta correspondéncia enfatizou a possibilidade de
corrigirem-se as deficiéncias de representacdo das regides de valéncia de
atomos e moléculas diatdmicas, através da observacgéo e corregdo das fungbes
peso. Exploraram-se conjuntos de base geométricos e convencionais, tendo sido
constatadas as causas da necessidade de inclusdc de fungbes difusas em

alguns sistemas, particularmente em anions, através da analise das fungbes
peso.
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Da analise destes cinco trabalhos, depreende-se o interesse pelos
aspectos tedricos e metodoidgicos sobre o desenvolvimento de conjuntos de
base. As equagbes de GHW-HF formaram num primeirc momento a
fundamentacdo tedrica, tendo sido demonstrada sua equivaléncia com as
equagdes de Hartree-Fock-Roothaan quando aplica-se a técnica de discretizagdo
integral otimizada. Do ponto de vista metodoldgico, demonstrou-se a viabilidade
em empregar-se uma tacnica otimizada para a obtencfo dos parametros de
discretizac@o integral, desde que a observag8o e corregéo das fungdes peso
fossem mantidas. Numa etapa subsequente, procurou-se aplicar as técnicas
desenvolvidas na obtencdo de conjuntos de base em problemas cuja

complexidade exigisse exatamente a adaptagdo de novos conjuntos de base aos
sistemas sob analise.

Conjuntos de base para pseudopotencial foram aperfeicoados
observando-se o comportamento das fungbdes peso na regido de valéncia
(Custodio e col., 1994). Tellrio foi usado como elemento teste e um conjunto de
base foi preparado para ser aplicado em célculos de pseudopotencial com nucleo
relativistico. Outros conjuntos de base para célculos de pseudopotencial foram
desenvolvidos para os elementos Se, S, F, O, N e C. Resultados para moléculas
do tipo X; (X= S, Se e Te) adotando simetrias Cp, € D3, em nivel MP2 foram
semelhantes aos obtidos por outros conjuntos de base em calculos
multiconfiguracionais de campo auto-consistente (MCSCF).

Numa contribuicdo sobre a influéncia de funcbes de polarizacio em
sistemas formando pontes de hidrogénio, observou-se o efeito da reformulagéo
de conjuntos de base 6-31G em termos do cumprimento do teorema eletrostatico
de Hellmann-Feynman, sobre um conjunto de propriedades moleculares que
representasse melhor o comportamento da fungdo de onda nestes sistemas
(Morgon e col., 1995). O efeito de diferentes fungbes de polarizago internas e
de valéncia sobre a geometria de equilibrio, campo elétrico, cargas atémicas,
energia de dissociagdo e freqiéncia do estiramento C-H foi investigado no
sistema HCN...HCN.
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Como pdde-se observar o método da coordenada geradora (MCG) tem
nos servido como balizador tedrico para o desenvolvimento das técnicas de
obtencdo e mesmo reformulagdo de conjuntos de base. Buscando entéo situar
este método dentro do contexto do presente trabalho, passamos agora a uma
breve introdug&o sobre o MCG e seus principios, ja aplicados na resolugéo das
equagdes de GHW-HF.

1.3 O Método da Coordenada Geradora? (MCG).

O MCG foi originaimente desenvoivido para problemas de dinamica
nuclear em meados da década de 50 (Griffin and Wheeler, 1957). Na década de
70, surgiram as primeiras contribuices do método em probiemas de estrutura
eletrbnica (Lathouwers and van Leuven, 1980). Como solugdo para a resolugdo
das equagOes de Hartree-Fock propde-se um conjunto de fungbes orbitais, que
passam a ser representadas por:

W,(I)=J;ﬁ(a)-¢(l;a)-da 1.5

As fungdes ¢(1;a), conhecidas como fungbes geradoras, dependem das
varidveis dindmicas do elétron 1 e de uma varidvel real ndo-dindmica «a,
conhecida como coordenada geradora. A fungao fi{a) é chamada de fungéo peso,
sendo identificada com o nicleo da transformada de Laplace para a variavel a.
Definindo-se o determinante de Slater com as fungdes orbitais da equagdo 1.5,
obtém-se uma equagio integro-diferencial, conhecida como equacéo de Griffin-
Hill-Wheeler-Hartree-Fock (GHW-HF) (Mohallen e col., 1986):

[(Fla.py-¢ -Sta.p) 1(p)-dp=0 16

? Para maiores detalhes sobre 0 MCG, ver M. Giordan, Tese de Mestrado, 1 992, e referéncias inclusas.
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A resolugdo analitica da eq. 1.6 & possivel para aiguns sistemas simples
(Bishop e Somorat, 1970), o que implica também numa forma analitica para a
fungdo peso de atomos hidrogendides (Mohallen e Trsic, 1985). No entanto, a
aplicagdo da aproximagdo de GHW-HF em sistemas atébmicos e moleculares
mais complexos requer a discretizagio da eq. 1.6. A criagdo de um vinculo entre
os expoentes das fungbes geradoras, como por exemplo, uma progressdo
geométrica, facilita a aplicagdo de regras de quadratura na resolugéo da equagéo
discretizada de GHW-HF. Neste sentido, a coordenada geradora a pode ser
redefinida em termos de uma relagao exponencial simples e a integragdo passa a

ser feita agora dentro de um espago linear da nova coordenada geradora.

Apesar desta nova aproximagdo discretizada, juntamente com a
redefinicdo do espago da coordenada geradora em termos de uma relagdo
exponencial, ter aproximado o MCG do método de Hartree-Fock-Roothaan
(Custodio e Goddard, 1993), a contribuicdo desta metodologia para ©
desenvolvimento de fungbes de base permanece util. As informagdes graficas
introduzidas pelas fun¢des peso podem ser utiizadas na perspectiva de
acompanhar-se a adaptagao dos conjuntos de base aos sistemas, tanto atdmicos
como moleculares, que estdo sendo estudados. Observando-se 0s contornos
das fun¢des peso ao longo do espago da coordenada geradora, ou seja, dos
proprios expoentes das fungdes primitivas, verifica-se qual a regido deste espago
pode ser modificada de modo a melhorar a composigéo do conjunto de base.
Trata-se entdo de alterar a constitui¢do do conjunto de base tendo em vista nao
somente o critério variacional, normaimente empregado, mas também ajustando
o comportamento das fungdes peso aquele padrao que o modelo descreve.

Faz-se necessario acrescentar ainda alguns pressupostos teéricos sobre
a pratica dos calculos ab initio. A metodologia para estudar-se sistemas atdomicos
e moleculares atraves de calculos ab initic pode ser dividida em trés etapas:
desenvolvimento de fungbes de base; inclusdo de efeitos de correlacéo
eletrénica e inclusédo de efeitos relativisticos. Na ordem de citag8o, estas etapas

s&o rotineiramente seguidas, uma apds a outra, dependendo do tipo de sistema
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estudado, das propriedades a serem investigadas e do grau de preciséo
desejado nos resultados.

Por tratar-se de ferramenta indispensavel para a resolugéo da equacgéo de
Schrodinger, as fungbes de base devem encerrar a caracteristica de
transferibilidade entre o sistemas atdmicos e moleculares, ou seja, é desejavel
gue o conjunto de base obtido, p.e. para um dado sistema atémico, venha a ser
aplicado para o mesmo atomo presente em sistemas poliatdmicos diversos.
Neste sentido, encontramos nas fun¢des de base do tipo gaussiana (GTF) esta
caracteristica, além de outras facilitadoras da escrita dos cdodigos
computacionais, 0 que levou ao predominio destas fungdes de base nos
programas computacionais de célculos ab initio.

Efeitos de correlagdo eletrdnica podem ser incluidos através de termos
perturbativos no hamiltoniano, ou através da combinacédo linear de diversas
configuracbes eletrénicas dos sistemas estudados. A teoria de perturbagdo de
muitos corpos (MBPT) e a teoria Mpoller-Plesset (MP) sd@o as principais
representantes dos métodos perturbativos, sendo esta Uitima estensivamente
empregada em sistemas moleculares de interesse quimico. Ja a inclusdo de
correlagdo eletrénica por combinagéo linear de configuragdes eletrdnicas pode
ser feita atraveés dos métodos multiconfiguracional (MCSCF) e de interagdo de
configuragdes (Cl). Os efeitos relativisticos sdo inciuidos no hamiltonianc sendo
representados pelos termos de Darwin, de massa-velocidade e de acoplamento
spin-Orbita. No entanto, estes termos sdo mais relevantes no estudo de sistemas

envolvendo metais de transigdo e outros elementos com nimero atémico
elevado.
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1.4 Objetivos Gerais.

Dentro de uma perspectiva integradora entre o trabaltho sobre formulagéo
de conjuntos de base que ja vem sendo desenvolvido e sua aplicagdo em
sistemas moleculares de interesse biolégico, podemos tragar os objetivos desta
tese em duas frentes principais.

Num primeiro momento, trata-se de desenvolver e implementar novas
técnicas para obtengdo de conjuntos de base, apoiando-se no MCG e na
discretizag&o integral otimizada (Custodio e col., 1992a, 1992b). Tendo em vista
a relagdo intrinseca entre precisdo dos resultados e extensdo dos conjuntos de
base, que cerca esta drea do calculo ab initio, procuramos apresentar uma
proposta que venha a contemplar as diversas necessidades.

De um lado, estaremos envolvidos com conjuntos de base que sirvam
para aplicacdes em sistemas com reduzido nimero de elétrons, onde a
preocupagdo maior estd na alta precisfo dos resultados. Conjuntos de base
quintupla-zeta com diversas fungdes de polarizacéo seréo aplicados em sistemas
diatbmicos homonucleares, tanto em niveis Hartree-Fock, como pés-Hartree-
Fock. Através do emprego de fungbes flutuantes, procuraremos verificar a
capacidade da fungdo de onda em descrever outras propriedades moleculares.

Num outro extremo, trataremos de desenvolver conjuntos de base para
aplicagdo em sistemas contendo elevado nimero de elétrons. Neste caso, os
hamiltonianos fomulados por potenciais efetivos serdo empregados em nivel
Hartree-Fock, sendo necesséric entdo o desenvolvimento de uma nova
metodologia para a obtengio dos conjuntos de base (Giordan e Custodio, 1997).
A extensividade dos conjuntos estd restrita aqueles dupla-zeta com numero
reduzido de fungbes de polarizag&o. Numa primeira aproximacéo, trataremos de
discutir os resultados de propriedades para moléculas pequenas com aplicagdo
frequente em probiemas de quimica organica. Em seguida, aplicagbes
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envolvendo alcaldides pirrolizidinicos serdo efetuadas, ainda em nivel Hartree-
Fock.

Estes extremos estardo sendo preenchidos pelo desenvolvimento de
conjuntos de base de porte medio, passiveis de serem aplicados em sistemas
com exigéncias intermediarias de grau de precisdo e tempo de processamento.
Neste caso, conjuntos de base tripla e quadrupla-zeta serdo desenvolvidos.

Na perspectiva de dar prosseguimento aos estudos sobre conjuntos de
base universal, iniciados ainda no trabalho de mestrado, estaremos
apresentando uma nova técnica voltada para a obtencdo destes conjuntos de
base aplicados na resolugdo do hamiltoniano modificado para pseudopotencial
(Giordan e col., 1997). Sistemas moleculares contendo elementos do grupo 14
da tabela periddica terdo suas propriedades avaliadas em nivel Hartree-Fock de
aproximacg3o.

O segundo tema que mobiliza nossos esforgcos compreende o
aprofundamento das aplicagdes de calculos tebricos em aicaldides
pirrolizadinicos (PAs). Nossa abordagem procura conciliar duas estratégias de
aplicagéo dos calculos tedricos, que por vezes podem ser vistas até como
excludentes: a explicagdo e a previsdo de comportamentos. Acreditamos que a
pratica do trabalho de investigag@o cientifica nos leva hum primeiro momento a
descrever os fendmenos sob exame, 0 gue nao se restringe unicamente a
descricdo pura e simples, apontando também para necessidade de dar
explicagdes, inventariando as causas subjacentes ao compotamento dos
sistemas. No entanto, a contribuigdo para o plano das idéias é esténl caso
permane¢a neste nivel, sendo pois pertinente que a investigagdo venha a prever
comportamentos ainda nao observados para o sistema em causa. Tendo em
vista, a conciliagdo destas estratégias, langamos méo de outras aproximagdes
tedricas durante o trabalho de investigagZo dos PAs.

Inicialmente, abordaremos trés aproximag¢des fundamentais, célculos ab

initio, semi-empincos e mecanica molecular, com vistas a investigar os principais
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aspectos técnicos e metodologicos que recobrem estes sistemas (Giordan e col.,
1996). Num outro momento, trataremos de caracterizar o espago conformacional
de alguns desses alcaldides, fazendo uso da mecanica molecular (Giordan,
1997). Finalmente, estudaremos aspectos relacionados a interagdo destes
sistemas com possiveis sitios enzimaticos, restringido-nos a discutir
propriedades moleculares de bases livres € dos N-éxidos dos PAs, através dos
resultados de calculos ab initio, obtidos em nivel Hartree-Fock de teoria.

1.5 Metodologia.

Os calculos de otimizagdo dos conjuntos de base foram executados pelo
programa ATOMSCF (Gianolic e col., 1978), que sofreu algumas modificagbes
para a implementaggo de opgdes que possibilitassem manter a relagao
geométrica entre os expoentes das fungdes primitivas. Utilizou-se a aproximagao
Hartree-Fock em sistemas atdmicos nos seus respectivos estados
fundamentais, mantendo-se os conjuntos de base descontraidos.

As contragdes dos conjuntos de base foram executadas pelos programas
ATOMSCF (Gianolio e col., 1978} e GAMESS 95 (Schmidt e col., 1995). para os
sistemas contendo todos os elétrons e com redugdo dos elétrons de carogo,
respectivamente. O esquema segmentado de contragio foi adotado, aplicando-
se ainda no caso dos caiculos de pseudopotencial a aproximagic de
multiconfiguracdes de campo autoconsistente (MCSCF), de modo a reproduzir a
simetria dos orbitais atémicos degenerados.

Os demais calculos de orbitais moleculares envolvendo aplicagbes em
sistemas moleculares foram executados pelo programa GAUSSIAN, versdes 92
e 94 (Frisch e col., 1992, 1994). A principal razdo para terem-se restringido as
aplicagbes moleculares a este programa esta no fato de poderem-se tratar as

degenerescéncias das simetrias dos orbitais d e f, conforme previsto pelo modelo
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de campo central, atribuindo-se 5 fungdes para a simetria d e 7 funcbes para a
simetria f. Mesmo os célculos de hamiltonianos semi-empiricos foram executados
pelo GAUSSIAN-92, devido a superioridade das suas rotinas de otmizagao,
invers3o e diagonalizagdo de matrizes, quando comparados aos demais
programas semi-empiricos disponiveis.

Os caiculos de mecanica molecular foram executados pelo programa
MM3, vers@o 92 (Allinger, 1992). Numa grande maioria, a parametrizacdo
empregada foi aguela recomendada pelo autor, tendo sido modificados e
adicionados alguns parametros que nd3o se mostraram adequados ou mesmo
disponiveis.

A maior parte dos calculos foi executada em estagbes de trabalho IBM-
RISC sob sistema operacional AlX, cabendo uma outra parte das execugdes,
principalmente de mecanica molecular, as plataformas PC 486 e Pentium,
rodando sistema operacional Free-BSD. Estes eguipamentos encontram-se
alocados entre o Centro Nacional de Alto Desempenho - Sao Paulo (CENAPAD-
SP) e o Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas (IQ-
UNICAMP).
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Este capitulo discorre sobre o desenvolvimento de conjuntos de base para
serem aplicados em caiculos moleculares, empregando-se aproximagoes
Hartree-Fock incluindo ou n&o correlacdo eletrénica. Trata-se de rever a técnica
de Discretizagdo Integral Otimizada do Método da Coordenada Geradora (MCG-
DIO) e aplicando-a para obtengdo de conjuntos de base GTO em diversos niveis
de precisgo. O emprego do esguema de contrag@o segmentado propiciard a
definicdo de conjuntos base de dupla a quintupla-zeta para os elementos da
primeira linha da tabela periddica. A definicdo de fungdes de polarizagdo sera
baseada em otimizagdes variacionais dos expoentes gaussianos, procurando-se
atingir um valor de saturacdo de energia comum ao definido para os expoentes
das fungdes de simetria ocupada em nivel atdmico.

Numa ultima etapa, discorre-se sobre a aplicagdo do conceito de fungdes
flutuantes na definicio de conjuntos de base, introduzindo o teorema de
Hellmann-Feynman. As conseqiéncias do cumprimento deste teorema sobre as
fungbes de onda e os resultados de propriedades moleculares delas derivados
também sao discutidos numa aplicag&o envolvendo a molécuta de H,.

2.1 Introdugéo.

Desde o trabalho classico de Huzinaga sobre desenvolvimento de fungdes
de base do tipo GTO muitas inovagdes tém sido feitas neste campo. No entanto,
o julgamento do autor sobre a utilizagdo complementar de fungdes de base STO
e GTO ao longo dos anos ndo se mostrou correto (Huzinaga, 1965). O que tem
se observado de 14 para ca é o emprego massivo de fungdes GTO, tendo sido
abandonada inclusive a pratica de desenvolver-se conjuntos de base GTO
através de combinagdes lineares que se ajustem as fungdes STO.

Qs primeiros conjuntos de base GTO propostos por Huzinaga foram
obtidos através do ajuste pelo método de minimos quadrados entre orbitais
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atdmicos descritos por fungbes STO e por um conjunto de fungdes GTO
(Huzinaga, 1965; 1969). Ainda no final da década de 60, surgiram os primeiros
conjuntos de base GTO obtidos através de otimizag@o variacional dos expoentes
em calculos atdmicos (Veillard, 1968). J& nesta época, a preocupagdo com o
tempo computacional e o espago em disco para armazenar integrais levava os
autores a propor esquemas de contragéo para os conjuntos de base, ndc tendo
sido aquela época bem implementados. Neste sentido, o esquema segmentado
proposto por Dunning no inicio dos anos 70 trouxe uma contribuicio efetiva e

disseminadora para a contragdo dos conjuntos de base (Dunning, 1970a,b,
1971).

Alguns anos mais tarde apareceram conjuntos de base GTO obtidos
também variacionalmente, que tém sido largamente utilizados até os dias de hoje
(Ditchfield e col., 1971, Hehre e col., 1972). Estes conjuntos de base designados
por N-31G s&o formados por N fungdes GTO do tipo s que se ocupam por
representar os orbtiais internos, enquanto duas outras combinagbes de fungdes
(com 3 e 1 fungdes) representam os orbitais de valéncia. O fato de se ter duas
combinagles de fungdes de base para representar os orbitais de valéncia deu
origem a designagio split-valence (valéncia desdobrada). Desta forma,
reconhencia-se a importdncia em manter uma maior fiexibilidade na
representacdo das fungbes de base responsaveis pela descrigio da ligaggo
quimica. OQutra caracteristica marcante dos conjuntos de base N-31G é o
compartilhamento dos valores dos expoentes entre as fungdes de simetria s e p,
o que thes confere a rotulagéo de shared-exponents (expoentes compartithados).
Aqui, aspectos relacionados a eficiéncia do célculo de integrais eletrénicas
justificaram esta opgdo, além da propria reducdo de tempo computacional
durante a ofimizagdo variacional dos parametros ndo lineares. No
desenvolvimento dos conjuntos de base N-31G, além da otimizagdo simultanea
dos parametros ndo-lineares (os mesmos expoentes para as fungbes gaussianas
s e p) foram otimizados também os coeficientes de combinacdo linear das
fungdes primitivas, resultando assim em conjuntos de base ja na forma contraida.
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A incorporagdoc destes conjuntos de base & série de pacotes
computacionais GAUSSIAN seguiu uma estratégia de popularizagao dos calculos
ab initio entre os quimicos. De um lado, o problema de escolha do conjunto de
base estava bem encaminhado, uma vez que os conjuntos N-31G apresentavam
resultados confiaveis e sua manipulago restringia-se a sua simples nomeag¢ac
na forma de palavras-chave. Por outro lado, os artigos que se seguiram a
divulgagdo das bases tratavam de sistemas moleculares largamente empregados
em guimica organica e de propriedades também de interesse para a comunidade
de quimicos.

A preocupagdo com a existéncia de minimos locais associados a
otimizagao variacional dos expoentes sempre esteve presente nos trabaihos de
desenvolvimento de conjuntos de base. O grande numerc de variaveis
otimizadas simultaneamente praticamente inviabiliza a proposi¢ao de qualquer
técnica que venha a suprimir este problema. Portanto a redugdo do nimero de
variaveis a serem otimizadas, além de reduzir o custo computacional, minimiza a
probabilidade de atingirem-se minimos locais, © que certamente depde em favor
dos chamados conjuntos de base even-fempered. Estes conjuntos foram
introduzidos numa série de sete artigos, tendo sido o conceito inicialimente
aplicado as fungdes STO e GTO (Raffenetti, 1973; Bardo e Ruedenberg, 1974).
Uma série geométrica vincula os expoentes através da definicdo de um termo
inicial e de outro relacionado ao espagamento entre os expoentes, da seguinte
forma:

,=a,(B) ; a,>0,B,>0,K=12. M 2.1

onde & representa o expoente da funcdo STO ou GTO, « o valor inical da série e
p é responsavel pelo espagamento. Os sub-indices / e & relacionam-se a simetria
do orbital e a posicdo do expoente na série, respectivamente. Portanto, para os
conjuntos de base even-tempered somente 2 pardmetros sdo otimizados para
cada simetria de orbital. Seguindo esta mesma linha de pensamento, Huzinaga e
col. introduziram ja4 em meados da década de 80 os conjuntos de base well-
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tempered, que agregam mais dois parametros na otimizagdo variacional dos
expoentes GTO, através de um termo multiplicativo na série geometrica da eq.
2.1 (Huzinaga e col., 1985).

Conjuntos de base também foram desenvolvidos com ¢ objetivo especifico
de serem empregados em calculos envolvendo correlacao eletrdnica, onde duas
linhas principais de trabalho se destacaram: otimiza¢des de expoentes
executadas em niveis pos-Hartree-Fock, MP2 (R. Krishnan e col, 1980} e Ci
(Dunning, 1989); contracbes de conjuntos de base através de esquemas
estendidos e empregando-se orbitais naturais (ANC) em nivel Cl (Aimidf e
Taylor, 1987). Além do fato de ambas as aproximagdes terem 0s conjuntos de
base desenvolvidos em nive! atdmico, outro ponto comum muitc importante entre
estas aproximacgdes foi a necessidade de se construirem diversas fungdes
desdobradas para representar os orbitais de valéncia. Este procedimento trouxe
methores resultados de convergéncia para a energia de correlag@o eletrnica e
demonstra sintomaticamente a maior importancia da regido de valéncia para se
recuperar esta informagao na fungéo de onda.

Diversos outros trabalhos relevantes para a area de desenvolvimento de
fungbes de base poderiam ser citados. Sob pena de se terem omitidas
contribuicdes significativas, opta-se no entanto por apresentar as contribuigdes
do Método da Coordenada Geradora e da técnica de Discretizagdo Integral
Otimizada (MCG-DIO) nesta area, de modo a subsidiarem-se nossas
proposi¢des sobre 0 tema.

2.2 O Método da Coordenada Geradora (MCG) e a técnica de Discretizacéo
Integral Otimizada (DIO).

Como visto no capitulo anterior, o MCG-DIO foi introduzido em 1892,
numa série de trés artigos (Custodio e col., 1992ab,c) tendo como base a
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otimizagdo do MCG-DI, ou seja, a versado discretizada integral. Comparando-se
as equagdes 1.4 e 2.1, observa-se que ambas podem ser interconvertidas, o que
cria a0 menos um vinculo operacional entre a aproximagdo MCG-DI e os
conjuntos de base even-fempered. De fato, esta semelhanga entre as
metodologias ja foi discutida por Custodio e col. (7992a). Sendo uma
aproximagdo do tipo even-tempered, esta versdo discretizada permite a
formulagéo de estratégias variacionais de otimizagéo dos expoentes das fungtes
de base tendo como parametros apenas duas variaveis por simetria de orbital. E
exatamente esta possibilidade que levou ao desenvolvimento da versao
otimizada da discretizagdo integral, tendo como aproximacao inicial a formulagdo
integral da fungéo orbital (equagéo 1.5).

O metodo Simplex (Nelder e Mead, 1965) revelou-se bastante eficiente
para a otimizac@o variacional dos parametros Q, e AQ), fornecendo conjuntos de
base cujos resultados de propriedades atdmicas e moleculares mostraram-se de
methor qualidade quando comparados a conjuntos de mesma extensdo obtidos
pela técnica DI (Custodio e col., 1992a; Giordan, 1992). Fungbes peso com as
mesmas caracteristicas de regularidade observadas no desenvolvimento dos
conjuntos de base pela técnica DI foram obtidas pela técnica DIO.

Ha no entanto, uma diferenca sistematica entre os perfis das fungdes peso
de ambas as técnicas na regiao de valéncia. A figura 2.1 apresenta fungdes peso
tipicas obtidas pela técnica DIO para os orbitais 2s e 2p do dtomo de carbono no
estado fundamental. Observa-se o comportamento assintético das fungdes peso
na regido interna, correspondendo a valores positivos de In{a). Na regido de
valéncia, o conjunto (11s,7p) fornece fungdes peso com comportamento ndo-
assintético, tanto para a simetria s como p, cujos valores de f(«) situam-se em

torno de 0,4 e 0,2, respectivamente.
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Figura 2.1: Grafico da fungao peso contra a coordenada geradora para o atomo
de carbono (3P), empregando-se calculo de todos os elétrons.
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A introdug&o de fungdes difusas em ambas as simetrias, que da origem ao
conjunto de base (11s,7p)++, corrige o comportamento das fungdes peso na
regido de valéncia, fornecendo-lhes comportamento assintotico. A metodologia
de introdugo de fungdes difusas encontra-se descrita em (Custddio e Goddard,
1993) e consiste em aproveitar o espagamento linear do logaritmo neperiano dos
expoentes, empregando-se a seguinte formula:

In{o, ) =Q, - AQ 2.2

2.2.1 Obtendo conjuntos de base de alta precisao.

Uma outra caracteristica marcante da técnica DIO é a existéncia de
fungbes que correlacionam os parametros da coordenada geradora entre si, com
o numero de fungdes primitivas (equagdes 1.2 e 1.3) e este com os valores da
energia SCF total (Custodio e col., 1992a; Giordan, 1992). Através de equagdes
de regressdo linear foram estabelecidas correlagdes com alto grau de ajuste
entre 0 nimero de fungdes primitivas por simetria dos orbitais e as diferengas
entre energias SCF totais de céalculos empregando-se conjuntos de base com
numero sucessivo de fungdes primitivas. A equagdo abaixo ilustra melhor o
significado destas correlagbes:

In(AE)*? = a, + a,N + a, M 2.3

Na equacdo 2.3, a,,q,a, representam os coeficientes da regressao linear

das variaveis independentes N e M, nimero de fungdes s e p respectivamente
contra a variagdo da energia (AE), que € calculada como a diferenga de energias

SCF totais de célculos empregando-se conjuntos de base com nimero sucessivo
de fun¢des primitivas:
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~p  _ pSCF | [SCF

AEN_M - EN.M - EN.M+1 24
s _ [SCF SCF

AES,, = ESSE — ESCF 2.5

Por exemplo, as energias dos conjuntos (11s,7p) e (12s,7p), fornecem um
valor de AE, enquanto os conjuntos (11s,7p) e (11s,8p) fornecem outro valor de
AE. Para ambas as diferengas de energia utilizamos o par (11s,7p), como
variavel independente da regressao linear, existindo portanto um conjunto de
coeficientes de regressé@o para cada simetria. A partir destes valores podemos

inferir os valores de AE para outros pares de numero de fungdes de base,
novamente para cada simetria.

Estes valores de AE definem o que chamamos de saturages de energia
SCF total das simetrias (Giordan, 1992). A definicdo dos conjuntos de base é
feita dependendo da ordem de grandeza dos valores de AE obtidos nas

equacdes 2.4 e 2.5. A tabela 2.1 mostra alguns valores de AE para os elementos

B, C, N, O e F nos respectivos estados atdmicos fundamentais.

Tabela 2.1: Valores de AE (u.a.) de diferentes conjuntos de base para as

simetrias s e p dos elementos da 12 linha, ohtidos a partir da equagéo 2.3.

Atomo 11s 7p 15s 9p 20s 13p
B(*P) 5110% 26.10° | 27.10° 1810° | 68107 1,0.10°
C(P) 4310* 87.10° | 8010° 9510° | 5410° 4,010°
N(*S) | 5910 2010* | 1,1.10° 1510° | 7.410° 89.10°
ofP) | 7.810% 47.40* | 1,510° 31.10° | 1,1.107 1,107
FCP) 1,010°  84.10* | 1,9.10° 5510° | 13107 35107
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Observa-se que para cada um dos conjuntos de base, os valores de AE
sdo praticamente da mesma ordem de grandeza, sendo 10~ E, para (11s,7p);, 10
SEn para (15s,9p); 107 Ej, para (20s,13p). Desta forma, definem-se os conjuntos
de base em fungdo da saturagdo da energia SCF total expressa numericamente.
Neste sentido, dentro da aproximagido DIO, os conjuntos de base (11s,7p)
trazem embutidos em seus resultados de energia SCF total uma precisdo da
ordem de 1mE;,, enquanto para os conjuntos {20s,13p) a precisdo na energia é
da ordem de 0,1 uk, Deve-se notar que a referéncia a precisdo aqui € feita

relativamente a aproximagao DIO e portanto aos conjuntos de base por ela
definidos.

Enquanto os conjuntos (11s,7p) e (15s,9p) ja se encontram definidos em
(Giordan, 1992), a otimizag&o dos conjuntos (20s,13p) foi feita através da rotina
Simplex adaptada ao programa ATOMSCF. Em média foram necessarios em
tormo de cinco ciclos da rotina de otimizagdo, ndo passando de dez para o mais
custoso computacionalmente. Estes nimeros revelam a capacidade de inferéncia
das equagbes 1.2 e 1.3. Outro indicativo da capacidade de previsdo destas
equagles esta nos valores de diferenga de energia entre os resultados obtidos
com 0s conjuntos de base formados por valores extrapolados (Eex) de O+ € AQ
e os resultados para os conjuntos de base formados por valores otimizados
(Eopt). Estes resuitados e os valores de Q; e AQ para as simetrias s e p dos
elementos de B a F encontram-se na tabela 2.2, juntamente com os valores de
energia SCF total. A qualidade dos conjuntos de base (20s,13p) otimizados é
analisada em relagdo aos resultados de conjuntos de base STO (Eiwr), que
podem ser considerados como valores de referéncia para o limite Hartree-Fock
desta propriedade (Bunge e col., 1993).

Os valores de AEe. listados na tabela comprovam que o poder de
previsdo das equacdes 1.2 e 1.3 diminui conforme aumento do nimero atémico,
0 que ja& era esperado, devido ao menor grau de ajuste das equagdes de
regresséao linear, conforme aumento do nimero atdémico (Giordan, 1992).
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Tabela 2.2: Valores de Q1 e AQ para conjuntos de base (20s,13p) dos elementos
de B a F e os respectivos valores de energia SCF total (u.a.).

Atomo Q¢° AQF QP AQP ~Etotal AEeq | AEiHF

B(*P) | -2,9253 | 0,7899 | -3,2930 | 0,8094 | 24,52905748 | 0,08 | 3,21

C(P) | -2,7308 | 0,7951 | -2,9852 | 0,8140 | 37,68861273 | 0,30 | 6,21

N(*S) | -2,5102 | 0,7906 | -2,6238 | 0,8161 | 5440092401 | 0,18 | 10,14

OCP) | -2,1274 | 0,8006 | -2,5844 | 0,7863 | 74,80938645 | 2,37 | 11,95

FCP) | -1,8368 | 0,7990 | -2,3573 | 0,7873 }99,40933381 3,73 | 15,47

AE gyt = Egxt = Eopt ; AE14F = Eope - Eq e . valores em uty,

Com relagdo a energia SCF total, observa-se uma estreita proximidade
com os resultados de limite Hartree-Fock, cuja diferenga em geral encontra-se na
faixa de 10 uE;,. Esta ordem de grandeza, apesar de bastante inferior ac nivel de
precisdo quimica (1,6 mEy) pode ser considerada razodvel tendo em vista o
tamanho dos conjuntos de base que estdo sendo empregados. Conjuntos de
base (18s,13p), cujos expoentes foram otimizados variacionalmente e de forma
independente, forneceram diferencas menores em relagdo aos resultados de
limite Hartree-Fock, reduzindo em uma ordem de grandeza estes valores
(Patridge, 1989).

Vale observar que os valores de AE expressos na tabela 2.1 demonstram
a impossibilidade de aproximar-se o0s resultados de energia SCF total obtidos
pelos conjuntos de base MCG-DIO a ordem de grandeza superiores a 0,1 pEp.
Portanto, a aumento do nimero de fungdes primitivas ndo sera acompanhado de
melhorias substancias nos valores desta propriedade atdmica. Portanto, os
conjuntos (20s,13p) podem ser considerados como conjuntos de base propensos
a fornecer resultados de propriedades atémicas proximas do limite Hartree-Fock,

podendo entdo ser aplicados em calculos que exigem alta precisao.
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2.2.2 Estabelecendo os esquemas de contragio.

Conforme mencionado na seg¢do 2.1, o desenvolvimento de conjuntos de
base vem sempre acompanhado da definigdo de esquemas de contragéo, o que
viabiliza a economia de recursos computacionais. Neste sentido, estaremos
definindo os esquemas de contrag@o para os conjuntos de base (20s,13p) com
vistas a aplicacéo em célculos de sisternas moleculares, assim como revendo a
definicdo dos conjuntos (11s,7p) e (15s,9p), uma vez que estes foram contraidos
tendo em vista seu aproveitamento em calculos atémicos (Giordan, 1992).
Passemos a uma breve descrigdo dos modelos de contragdo mais amplamente
utilizados na literatura.

Veillard (1968} foi um dos primeiros a utilizar esquemas de contragdo na
definicBo de conjuntos de base. No entanto, foi Dunning (1970a,b) quem
forneceu uma definigdo mais completa e demonstrou a aplicabilidade do conceito
de contragdo para calculos moleculares. A idéia da contragdo das fungles,
chamadas de fun¢des primitivas (xj) ., € agrupa-las através de combinagdes
lineares, o que gera a fungao contraida (), ou o conjunto de fungdes contraidas
{n}, obtidas através do método autoconsistente em calculos de sistemas

atémicos:

X =210, 26
J

A reducdo do numero de integrais a serem manipuladas é da ordem de
(m/n)“, se n corresponde ao nimero de primitivas e m ao nimero de fungbes
contraidas. Dunning recomenda uma relagdo 1/2 para que nac haja prejuizo da
precisdo nos resultados, 0 que explica em parte a economia de recursos
computacionais. Outra fonte de economia esta na diminuigdo do nimero de
orbitais a serem manipulados durante os processos de diagonalizacdo e
tranformacao das matrizes de Fock e recobrimento.
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Definidos os conjuntos de fungdes contraidas, pode-se relaciona-los ao
numero de orbitais atbmicos ocupados, estabelecendo uma notagdo para os
conjuntos de base GTO, que ja se empregava em conjuntos STO. Nesta
notacdo, o nimero de fungdes contraidas por orbital (n) define os conjuntos n-
Upla-zeta. Assim, duas fungGes contraidas para um unico orbital atémico
ocupado, corresponde ao conjunto dupla-zeta. Vale lembrar que nas simetrias
ditas degeneradas, empregam-se 0s conjuntos de base em cada uma das
componentes, o que € usualmente conhecido como aproximacgao esférica.

Os conjuntos contraidos obtidos por Dunning foram obtidos por um
modelo de contraggo chamado de segmentado, devido ao fato de ndo haver
repeticdo de fungdes primitivas em diferentes conjuntos contraidos. De outra
parte, os conjuntos contraidos onde ocorre repetigdo das fungdes primitivas entre
as fungbes contraidas séo obtidos a partir de um modelo chamado generalizado
(Raffenetti, 1973). Recentemente, foi proposto um modelo para esquemas de
contragdc que pode ser considerado um intermedidrio entre os modelos
segmentado e generalizado (Dingle e col, 1989). Nele, apenas algumas
primitivas aparecem em mais de uma fungéo contraida, sendo que de modo geral
as primitivas com menor valor de expoente ndo sdo combinadas para formar
novas fungbes contraidas, enguanto aguelas com maior valor de expoente
formam combinacdes lineares Unicas, ou seja, ndo fazem parte de outras
fungdes contraidas.

Além dos modelos de contragdo poderem ser classificados conforme o
arranjo das fungbes primitivas na combinagdo linear, existe uma outra
aproximacg@o para se obter conjuntos de fungbes contraidas. Esta baseia-se em
modelos generalizados e faz uso do conceito de orbitais naturais, que séo
obtidos na diagonatizagdo das matrizes densidade de ordem um (AImisf e Taylor,
1987). Neste modelo, os coeficientes de combinagéo linear das funcdes
primitivas sdo retirados diretamente dos orbitais naturais, observando-se o
nimero de ocupagdo como critério para selecdo dos auto-vetores. A maior
vantagem de utilizar-se este modelo reside na convergéncia mais rapida da
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energia de correlagdo eletrdnica, comparativamente aos conjuntos de base
obtidos em nivel Hartree-Fock. De fato, aplicando-se modelos generalizados
como os de Raffenetti, os valores de energia de correlag@o eletronica séo da
ordem de 5 mE, entre os elementos da 12 linha. No entanto, o modelo misto de
contragéo proposto por Dingle e col. também formeceu resultados competitivos
para a energia de correlacdo eletronica. Assim, o privilégio de obter-se bons
resultados de energia de correlagdo eletronica esta repartido entre os modelos
por orbitais naturais @ 0 misto, que foi aplicado aos conjuntos de base “well-
tempered”.

A obtengdo de esquemas de contragdo para conjuntos de base esta
calcada basicamente sobre a analise do que se chama de perda de energia por
contragdo. Esta é definida simplesmente como a diferenga entre os valores de
energia SCF total obtidas pelos conjuntos contraido e estendido, ou seja, na
auséncia de contracio. Considera-se este critério bastante restrito quando se
esta interessado em obter conjuntos de base para serem aplicados em calculos
moleculares, uma vez que existe uma série de outras propriedades de interesse,
passiveis de também serem estudadas. Este fato é responsavel pela introdugdo
da analise do que se pode chamar de perda de qualidade nos resultados das
geometrias moleculares. Da mesma forma, este parametro € obtido através da

diferenga entre as distancias de ligagdo de moléculas diatdmicas.

Passa-se agora a discutir os resultados de propriedades moleculares,
empregando-se diferentes esquemas de contracdo segundo © modelo
segmentado, tendo em vista inicialmente compararem-se esquemas obtidos com
vistas a aplicag@o em sistemas atdmicos e moleculares.

As tabelas 2.3 e 2.4 apresentam resultados de propriedades atémicas e
moleculares obtidos através do emprego de diferentes esquemas de contragéo
para sistemas formados pelo atomo de carbono. Os calculos foram executados
em nivel MHartree-Fock com os sistemas nos seus respectivos estados
fundamentais. Os resultados de energia estdo expressos em u.a e os de

distancia de ligagdo em A. Os nimeros entre parénteses, sob a coluna esquema,
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designam os numeros de fun¢des primitivas que formam cada fungéo contraida.
Nesta notagéo, o valor dos expoentes das primitivas diminui para a direita dentro
do conjunto entre parénteses. As simetrias s e p estao separadas por “,". Deve-
se mencionar gue os sistemas envolvendo atomos de carbono foram escolhidos
de modo a ustrar um comportamento que, em linhas gerais, se reproduz entre

os demais sistemas envolvendo os elementos H, B, N, O e F.

Observa-se pela andlise das tabelas 2.3 e 2.4 que 0s esquemas de
coniragado formecem comportamentos diversos para os resultados atémicos e
molecutares. Enquanto os esquemas onde as primitivas de menor valor de
expoente estdo descontraidas obtém melhores resultados para as propriedades
moleculares ((6,2,1,1;5,2) e (54,3,1,1,1,5,3,1)), 0s esquemas onde estas
primitivas estdo agrupadas obtém melhores resuitados para propriedades
atdmicas ((6,1,1,3:4,3) e (5.4,1,1,1,3:4,3,2)). Neste ultimo caso, as primitivas
imediatamente anteriores aquelas de menores expoentes encontram-se
descontraidas. A analise dos orbitais atdmicos ocupados revela que as primitivas
com valores intermediarios de expoentes contribuem igualmente para ambos 0s
orbitais, o que explica a necessidade de manté-las desagrupadas.

Tabela 2.3: Resultados de propriedades de C(°P) e Cy('Z,) obtidos em nivel

Hartree-Fock mediante emprego de diferentes esquemas de contragdo para
conjuntos de base dupla-zeta (11s,7p).

Esquema | -Ewom (C) v ~Etotai(C2) VIT re
(6,1,1.3/4,3) | 37,6851300 1,990 75,2895450 1,9938 1,2530
(6,2,2,1,4,3) | 37,6812400 1,9963 75,3267954 1,9975 1,3003
(6.2,2,1,5,2} | 37,6812399 1,9962 75,3503425 1,9957 1,2662
(6,.2,2,1,6,1) | 37,6812399 1,9963 75,3445862 1,9969 1,2819

Estendido | 37,6869340 2,0000 75,3670228 1,9894 1,2576
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Tabela 2.4: Resultados de propriedades de C(’P) e Ca('Zy) obtidos em nivel

Hartree-Fock mediante emprego de diferentes esquemas de contragdo para
conjuntos de base tripla-zeta (15s,9p).

Esquema -Etotat (C) Vi “Etotal{C2) Vit e

(54,1,1,1,34,32) | 376884079 2,0000 75,3495300 2,0006 1,2708

(64,3,1,1,1.53,1) | 376852088 1,9980 75,3499685 1,9976 1,2797

(543111441} | 376852088 1,9963 75,3477142 1,9981 1,2846

Estendido 37,6885085 2,0000 75,3705038 1,9993 1,2567

No que diz respeito as variagdes nos valores de distancia de ligacdo em
fungdo dos diferentes esquemas de contragdo empregados, ndo se podde
identificar, ao menos em calculos em nivel Hartree-Fock, um comportamento
regular relacionando a reprodutibilidade do valor desta propriedade obtida com o
conjunto estendidc. Em termos da energia SCF total, os valores de perda de
energia por contragdo possuem comportamento regular, apontando exatamente
qual esquema encontra-se melhor adaptado a atomos ou moléculas diatémicas.
Desta forma, pode-se afirmar que para aplicagfes moleculares, é preferivel
manter as primitivas com menores valores de expoente descontraidas,
recomendando-se assim a aplicar os esquemas (6,2,2,1;5,2) € (5,4,3,1,1,1;5,3,1)
respectivamente nos conjuntos de base (11s,7p) e (15s,9p) para os atomos de B
aF.

Os coeficientes de contracao para os conjuntos de base dupla e tripla-zeta
para serem empregados em calculos moleculares envolvendo atomos de B a
encontram-se no apéndice A.

Definidos os conjuntos dupia e tripla-zeta, passa-se a discutir esquemas
de contragcd@c para os conjuntos (20s,13p), verificando-se a possibilidade de
definirem-se conjuntos quadrupla e quintupla-zeta. Continua-se a adotar o

modelo segmentado em nivel Hartree-Fock, de modo a poder comparar seu
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desempenho em fungéo da extenséo e portanto da qualidade dos conjuntos de
base. Os esquemas de contragio escolhidos estao listados abaixo:

4Z-1:12,2,1,1,1,1,1,1,6,5,1,1
4Z-2:12,2,1,1,1,1,1,1,10,1,11

5Z-1:11,1,1,1,1,1,1,1,1,1,6,4,1,1.1

52-2: 11,1,1,1,1,1,1,1,1,1,9,1,1,11

] ¥ 1 1 1 H 1 1

Os esquemas quadrupla-zeta, formados por 8 fungdes contraidas para a
simetria s € 4 fungdes contraidas para a simetria p, sdo denotados por 4Z-1 e
47-2; enquanto os esquemas quintupla-zeta, 10 fungbes contraidas para s e 5
para p, sdo representados por 5Z-1 e 5Z-2. A principal diferenca entre os pares
de esquemas de cada n-upla-zeta encontra-se no grau de descontragido das
primitivas com menores valores de expoentes. Opta-se novamente por
apresentar os primeiros resultados para os sistemas contendo o elemento
carbono, de modo a evitar redundancia na discussdo. A tabela 2.5 apresenta o0s
resultados de energia e distancia de ligagdo para C(’P) e C,('Z,). empregando-
se 0s esquemas mencionados acima.

Tabela 2.5: Resultados de propriedades de C(°P) e Ca('S;) obtidos em nivel
Hartree-Fock mediante emprego de diferentes esquemas de contragdo para
conjuntos de base quadrupia e quintupla-zeta (20s,13p).

Esquema -Etotai (C) VIt ~Etotat(C2) VIT e
42Z-1 37.68854769 2,0000 75,36482532 1,9996 1,2686
47-2 37,68854769 2,0000 75,37012869 1,9993 1,25663
5Z-1 37,68861078 2,0000 75,37035300 1,9992 1,2564
5Z-2 3768861078 2,0000 75,37075734 1,9994 1,2570

Estendido | 37,68861273 ] 2,0000 75,37096246 t 1,9993 1,2570
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Inicialmente, percebe-se uma melhor aproximagéo entre os resultados de
distancia de ligagao dos conjuntos contraidos e estendido, quando comparados
aos resuitados dos esquemas dupla e tripla-zeta. Os valores do teorema virial
(VIT) também recebem um incremento de qualidade bastante significativo, ndo
ocorrendo diferengas apreciaveis entre seus resuftados. Apesar de nido se
observarem diferengas entre os resultados de energia atbémica dos esquemas
para uma mesma n-upla, observa-se uma maior aproximagao entre 0s resuitados
de propriedades moleculares dos esquemas com fun¢des de menores valores de
expoentes descontraidos e os resultados do conjunto estendido. Portanto, os
esguemas que propiciam maior grau de liberdade as primitivas responsaveis pela
descricgo da regido de valéncia, apresentam-se como melhor alternativa para a
composi¢cdo de conjuntos de base contraidos.

Uma vez que ja determinaram-se os efeitos da regido de valéncia sobre a
composicao dos conjuntos contraidos em nivel Hartree-Fock, cujo impactc é
desemelhante entre sistemas atdmicos e moleculares, cabe verificar quais as
implicagdes do arranjo de primitivas sobre as propriedades calculadas com
correlagdo eletrénica. Desta feita, procede-se na analise para todos os
glementos em estudo, observando 0s valores de perda de energia por contragao
e perda de gualidade no valor de distancia de ligagdo em niveis Hartree-Fock e
CISD. Os resuitados sao apresentados na tabela 2.6.

Em niveis atdmico e Hartree-Fock da teonia, a comparagdo entre os
esquemas 1 e 2 das contragdes quadrupla e quintupla-zeta permite verificar que
ndo ha efeito do arranjo das fungbes primitivas mais externas sobre os
resultados de energia, conforme indicam os respectivos valores de AE na tabela
2.6 para todos os elementos em estudo. No entanto, 0 mesmo nao & observado
para os valores referentes a energia de correlagéo eletronica ainda em nivel
atomico. Redugbes da ordem de 60 a 75% nos valores de AE entre os elementos
sao verificadas entre os esquemas 4Z-1 e 4Z2-2. Entre os esquemas 5Z-1 e 5Z-2,
o efeito do relaxamento destas fungbes € ainda maior, com redugdes entre 70 e
80%. Portanto, ao optar pelo estudo de propriedades atdmicas aplicando-se
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Tabela 2.6: Resultados de propriedades de atomos e moléculas diatdbmicas

obtidos em niveis Hartree-Fock e CISD mediante emprego de diferentes

esquemas de contragdo para conjuntos de base quadrupla e quintupla-zeta

(20s,13p).
Elemento Hartree- Fock cIsp’
Esquema | AE(uEn)-A | AE(ME,)-Az | Arg{mA)-Ay | AE(MEL)-A | AE(MEn)-A; | Ar(mA)-A;

B 42-1 21,3 2,4582 12,9 2,0617 49239 -21,2
42-2 21,3 0,5566 1,18 0,9043 1,52086 -0,2
5Z-1 0,7 0,4845 0.9 0.8091 1,3533 0.1
5Z-2 0,7 0,1307 0,3 0,1444 - -

C4Z1 65,0 86,1371 11,86 5,3257 12,7754 -17,8
4Z-2 65,0 0,8338 0,7 1,6005 2,6379 06
5Z-1 2,0 0,6095 0,6 1,4105 2,2925 0,7
5Z2-2 2,0 0,2051 0,0 0,3460 - -

N 4Z2-1 1441 14,6392 14,3 9,3864 21,5010 -21,6
4Z-2 1441 3,5906 1,4 2,2991 4,1998 -0,8
52-1 4,7 3,0678 1,3 2,0364 3,6528 -0,7
52-2 47 0,6440 0,6 0,4961 - -

0421 150,0 7,3629 11,3 23,8315 43,3168 -19,8
4Z-2 150,0 49791 4.9 6,3797 8,7799 -8,56
57-1 6,2 4,4891 4.6 5,4439 4,9396 -8,1
52-2 6,2 1,0840 0,5 1,5598 - -

F 4Z-1 182,9 44723 2,2 36,9658 60,9328 -19,8
47Z-2 182,89 0,5963 2,2 9,8592 14,3724 -1,4
5Z-1 46 0,1851 2,2 8,5423 11,9334 -0.9
52-2 48 0,0859 1,2 2,2631 - -

* Diferengas calculadas em relag@o ao esquema 5Z2-2.
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modelos de correlagéo eletrénica, deve-se privilegiar a descontragéo das fungdes
primitivas com menores valores de expoente. Apesar dos esquemas 1 e 2
relacionados acima, propiciarem uma analise em termos exclusivos da simetria p,
a mesma consideragdo pode ser feita para a simentria s, como revelaram testes
iniciais para o ajuste destes esquemas de contrag@o. Esta constatagdo empirica
possui acento na fundamentagao tedrica de que os orbitais de valéncia exercem
uma contribuicio significativamente maior sobre a composicdo dos estados
eletrdnicos mais importantes na composi¢do de fungdes de onda
correlacionadas.

As diferengas entre os valores de perda de energia por contragéo em
niveis Hartree-Fock e CISD sdo da magnitude de 2 a 3 ordens de grandeza.
Portanto, os efeitos dos esquemas de contracdo sobre a precisdo sdo muito mais
sensiveis em niveis correlacionados. Os valores obtidos para os esquemas 5Z-2
s8o competitivos com aqueles encontrados na literatura para conjuntos de base
que seguem esquema misto de contragio (Dingle e col, 1989), situando-se até
uma ordem de grandeza acima dos valores obtidos por aqueles autores.

As propriedades moleculares também refletem as variagdes dos
esquemas de contrac@o, podendo ser utilizadas ja em nivel Hartree-Fock como
pardmetros para a aferigdo da qualidade dos esquemas. As redugdes nos
valores de perda de energia por contrag@o sao significativas entre os esquemas
1 e 2 de cada n-upla-zeta, ao contrario do observado para os sistemas atdmicos.
A importancia da liberdade de arranjo das primitivas com menores vaiores de
expoente fica estabelecida pela comparagdo dos resultados de AE entre os
esquemas 4Z-2 e 5Z-1, que fornecem resultados bastante préximos, com
exce¢ado apenas para o sistema F2. A mesma observagio pode ser feita para 0s
valores de Ar, onde ¢ flagrante a maior adaptagdo do esquema 5Z-2 aos
conjuntos de base (20s,13p). A superioridade do esquema 5Z-2 frente aos
demais permite estabelecé-lo como referéncia na comparagdo entre o0s
resultados de propriedades moleculares em nivel CISD. Observa-se novamente

a importancia da flexibilizagcio das fungbes de base que descrevem a regido de
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valéncia durante o procedimento de contracdo, no sentido de reduzir as perdas

de precisao inerentes a este processo.

Do exposto nesta se¢@o, pode-se concluir que os modelos segmentados
de contragdo continuam sendo uma alternativa eficaz para a aplicagdo em
calculos atdmicos e moleculares. O estabelecimento de esquemas de contragdo
deve basear-se na analise de propriedades atémicas em niveis pds-Hartree-Fock
ou moleculares em nivel Hartree-Fock, de modo a obterem-se conjuntos de base
de qualidade. Para efeito de aplicagdo, os coeficientes de contragao para
conjuntos quadrupla e quintupla-zeta para os elementos H, B, C, N, O e F,
seguindo-se 0s esquemas 4Z-2 e 5Z-2 respectivamente, encontram-se listados
no apéndice A.

2.2.3 Adicao de fungoes de polarizagao.

Definidos os conjuntos contraidos, pode-se dar mais um passo na diregéo
de compor os conjuntos de base para aplicagdes em célcuios moleculares, que é
a adigio de fungdes de polarizagéo do tipo d e f. Estas fungbes encarregam-se
de descrever as deformagbes sofridas pela nuvem eletrénica quando ocorre a
formacao de ligacdes quimicas. Em sistemas atdmicos, sua presenga também
serve a descri¢8o de deformagdes ocorridas pela presenga de algum agente que
venha a quebrar a simetria radial. Com vistas exatamente a descrever a
afinidade eletrénica dos atomos da 12 linha da tabela periddica, propuseram-se

conjuntos de fungbes de polarizagdo que foram entdo otimizados em nivel
atdmico (Giordan, 1992).

Tendo como objetivo central preparar conjuntos de base para aplicagdes
em calculos moleculares, foram desenvolvidos conjuntos de fungbes de
polarizacdo em ambientes moleculares homonucleares. As rotinas de otimizagdo

de expoentes presentes nos programas Gaussian-92 e Gaussian-94 (Gaussian,
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1995) permitem a execugio deste procedimento de otimizagio, baseando-se no
ajuste polinomial da energia SCF total através da técnica de minimos quadrados.
Além desta propriedade, foram observados os resultados de distancia de ligagao,
freqiéncia harmoénica e campo elétrico sobre o nucleo atdmico para cada
sistema. As diferen¢as entre os resultados de energia SCF total para conjuntos
de base com numero consecutivo de fungdes de polarizagdo (AE"°') , Nos moldes
das equacdes 2.4 e 2.5, foram tomadas como fator de referéncia na avaliagio da
saturagao dos conjuntos de base para cada tipo de funcdo de polarizagdo. Desta
forma, manteve-se um mesmo critério para a adaptagao de fungdes primitivas de
diferentes simetrias para o mesmo conjunto de base.

Obtiveram-se fungdes de polarizagdo para conjuntos de base dupla, tripla,
quadrupla e quintupla-zeta, procedendo-se na otimizagdo de cada sub-conjunto
de fungbes separada e consecutivamente, ou seja, foram otimizados num
primeiro momento os expoentes das funcdes do tipo d, que em seguida foram
incorporados aos conjuntos de base, tendo sido feita a otimizagao posterior das
fungbes do tipo f. Os sistemas moleculares utilizados para a otimizagdo das
fungbes foram mantidos nos seus respectivos estados fundamentais com

distdncias de ligagdo experimentais constantes ao longo do processo.

A tabela 2.7 apresenta os resultados de algumas propriedade moleculares
(re, distancia de ligacao; we, freqiiéncia harmdnica; |ef, modulo do campo elétrico;
Ewti, €nergia SCF total) empregando-se fungbes dupla-zeta com varias fungdes
de polarizagdo. As diferengas de energia relacionadas na Ultima coluna referem-
se aos valores de energia obtidos a partir de conjuntos de base com numeros
consecutivos de fungbes de polarizagio.

O namero de fungdes de polarizagdo por simetria foi definido em termos
dos resultados de AE. Para cada simetria adicionaram-se fungdes de polarizagéo
até que os valores de AE nao superassem os valores definidos para a otimizagao
dos respectivos conjuntos de primitivas s e p (ver tabela 2.1). No caso dos
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Tabela 2.7: Resultados de propriedades moleculares para conjuntos de base

dupia-zeta com namero varidvel de fun¢des de potarizacao.

Conjuntos re(A) oelem™) | |&|(ua) ~Eotal( En) AE(mE)
B, 1d 1,6467 932,34 | 0,19571 | 49.0606722 -
2d 1,6450 92082 | 0,19395 | 49,0780434 1,9762
3d 1,6450 927,33 | 0,19389 | 49,0783318 0,2884
3d, 1 1,6427 924,44 | 0,19321 | 49,0793825 1,0507
3d,2f 1,6390 926,67 | 0,19311 | 49,0801437 0,7612
C, 1d 1,2450 190366 | 0,00705 | 75,3848020 ;
2d 1,2426 1902,17 | 0,00771 | 753871245 2,3225
3d 1,2424 1891,19 | 0,01089 | 75,3875181 0,3936
3d,1f 1,2414 1900,23 | 0,013408 | 75,3913584 3,8403
3d,2f 1,2399 1901,28 | 0,01620 | 75,3921611 0,8027
Nz 1d 10712 | 276336 | 0,05722 | 108,960814 -
2d 1,0602 | 274487 | 0,04444 | 108,967579 6,765
3d 1,0687 | 274488 | 0,03073 | 108,068782 1,203
3d, 1f 1,0678 | 2750,79 | 0,02045 | 108,072074 3,292
3d,2f 1,0671 2755,03 | 0,01977 | 108,973436 1,362
0. 1d 1,1680 197469 | 0,10020 | 149647140 -
2d 1,1649 1976,60 | 0,07927 | 149654314 7,175
3d 1,1629 1966,66 | 0,06406 | 149,657196 2,882
3d, 1 1,1612 1979,58 | 0,04677 | 149,663671 6,4749
3d,2f 1,1598 1981,51 | 0,04574 | 149665625 1,9539
F, 1d 1,3540 123041 | 0,08212 | 198 730540 -
2d 1,3445 1237,01 | 0,06207 | 198,734002 3,462
3d 1,3418 1239,68 | 0,04341 | 198735372 1,370
3d,1f 1,3329 1257,85 | 0,03239 | 198,741169 5,797
3d, 2f 1,3314 1260,14 | 0,03079 | 198,742330 1,161

AE: variagbes de energia para calculos com numeros consecutivos de fungdes de polarizagéo,
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conjuntos dupla-zeta (11s,7p) o valor de AE ndo pode superar 3,3.10° E,. Dessa
forma, foram obtidos conjuntos com 3 fungdes do tipo d e 2 fungdes do tipo f.

A introdugdo de fungdes de polarizagio reduz sistematicamente o valor da
distancia de ligagdo para todos os sistemas, ¢ que necessariamente nao reflete a
aproximagao sistematica dos valores experimentais: By, 1,588 A; Ca, 1,24253 A;
Nz, 1,094 A; O, 1,20739 A; Fp, 1,435 A. (Huber e Herzberg, 1979). A presenca
de ligagbes multiplas nestes sistemas traz a necessidade de incluir correlagdo
eletrbnica de modo a reproduzir os valores experimentais.

Em termos de frequéncias harménicas n&o & possivel apontar para um
comportamento sistematizado dos valores obtidos pelos conjuntos de base
dupla-zeta. O grau de aproximacdo com os resultados experimentais (B2, 1051
cm’; Cz, 1855 cm™; N2, 2360 cm™; Oz, 1580 cm™; Faz, 892 cm™), também de
freqiéncias harmodnicas, sugere a necessidade de incorporarem-se efeitos de
correlagdo eletrénica aos calculos, de modo a minimizarem-se as diferengas.

Com excecédo do sistema C;, todos os demais forneceram resultados
sistematicamente menores para o modulo do campo elétrico, conforme adigdo de
fungdes de polarizagdo. Este fato indica, segundo o teorema de Helimann-
Feynman, que & discutido na proxima segdo, uma formulagdo mais exata da
fungdo de onda pelos conjuntos de base, conforme introdugdo de fungdes de
polarizagao.

Os resuitados apresentados na tabela 2.7 indicam a possibilidade de
adotarem-se conjuntos de fungdes de polarizagdo (3d,2f) na composigdo de
conjuntos de base dupla-zeta para os elementos de B a F, seguindo um critério
de saturagdo da energia associada as simetrias de polarizagdo. Obviamente,
conjuntos menores de fun¢bes de polarizagdo podem ser empregados em
situagcGes em que o custo computacional possa limitar a aplicagéo de conjuntos
de base extensos. Desta forma, os valores dos expoentes otimizados em cada
uma das composicbes de conjuntos de fungbes de polarizagdo encontram-se
listados no apéndice B.
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A otimizagéo de fungBes de polarizagio para conjuntos de base mais
extensos revelou-se bastante mais complexa. Ao adotar-se a proposta de incluir-
se fungbes de polarizacdo até que se atinja o valor de saturacio de energia
correspondente ao respectivo valor obtido nas simetrias ocupadas em nivel
atdmico, pode-se ter uma idéia das dificuldades enfrentadas observando-se os
resultados das tabelas 2.8 e 2.9. Na primeira s3o listados resultados de
propriedades moleculares obtidos para conjuntos de base (15s,9p) contraidos a
[6s,3p], sendo estes portanto de natureza tripla-zeta, para o sistema C,. Na

segunda, estdo listados os valores dos respectivos expoentes de polarizagéo
para cada conjunto de fungdes.

Tabela 2.8: Resultados de propriedades moleculares para conjuntos de base

tripla-zeta com numero variavel de fungbes de polarizagdo para o sistema
1

Conjuntos re(A) we{cm™) | € (u.a.) -Etotai( En) AE(mEy)
1d 1,2533 1899,81 0,01765 75,3883825 -
2d 1,2498 1887.59 0,01472 75,3899189 1,5364
3d 1,2490 188229 0,009686 75,3804657 0,5458
4d 1,2489 1881,41 0,00952 75,3906275 0,1618
5d 1,2485 1876,28 0,00917 75,3907232 0,0957
6d 1,2484 1881,25 0,00878 75,3908400 0,1168
6d,1f 1,2445 1905,02 0,00528 75,3971721 6,3312
6d,2f 1,2404 1907,80 0,00544 75,3987591 1,587
6d, 3f 1,2397 1907,82 0,00592 75,3994156 0,6565
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Da tabela 2.8 depreende-se a auséncia de convergéncia para os valores
de AE quando o namero de fun¢des de polarizagao tipo d excede 5 unidades. As
diferencas entre as energias de conjuntos de base contendo 4d e 5d, 5d e 6d
encontram-se na mesma ordem de grandeza, ou seja 10™ onde seria esperado
um valor da ordem de 107 para a Ultima destas diferengas, © que colocaria o
conjunto de 6 fungdes do tipo d no mesmo patamar de saturagéo de energia que
0 conjunto de base (15s,9p) (ver tabela 2.1). Esta auséncia de convergéncia no
valor de AE & acompanhada da obtengéo de valores de expoentes bastante

proximos, conforme descrito na tabela 2.9, o que causa problemas associados a
dependéncia linear entre as fungdes de base.

Tabela 2.9: Valores de expoentes de fungdes de polarizagao de base tripla-zeta
para o sistema Cy('Zy).

Conjuntos o o2 o3 04 o5 os
1d 0,685767 - - - - -
2d 0,246918 | 0,837317 - - - -
3d 0,194195 | 0,687977 | 2,4159853 - - -
4d 0,027039 | 0,200253 | 0,691925 | 2,476277 - -
5d 0,027991 | 0,194456 | 0,526208 | 1,228224 | 4,649719 -
6d 0,042711 | 0,185825 | 0,188610 | 0,770636 | 2,795813 | 9,908652
1f 0,622641 - - - - -
2f 0,151565 | 0,696271 - - - -
3f 0,133839 | 0,403142 | 1,104540 - - -

Problema semelhante também foi observado para a simetria f, conforme

indica a aproxima¢ao dos valores dos expoentes do conjunto 3f na tabela 2.9.
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Diversas tentativas foram feitas para evitar-se a aproximagio destes valores de
expoentes durante o processo de otimizagdo. No entanto, a convergéncia
mostrou-se sempre lenta e na diregdo de valores préximos aos apontados na
tabela. Este fato reflete a presenca de minimos locais no espago dos expoentes
das funcbes de polarizagdo, que se constitui num problema intrinseco aos
procedimentos de otimizagdo variacional destes expoentes.

De qualquer forma, € possivel utilizarem-se conjuntos de fungbes de
polarizagdo menores, combinando-se os grupos de fungbes otimizados,
indicados na tabela 2.9. Medidas que evitem a presenca de minimos locais ao
longo do procedimento de otimizagdo devem ser adotadas, 0 que pode ser
viabilizado pelo estabelecimento de séries de progressdes geometricas entre os
expoentes. Entre os conjuntos quadrupla e quintupla-zeta observaram-se os
mesmos problemas de auséncia de convergéncia nos valores de AE e
proximidade entre os valores de expoentes para 0s sistemas investigados. Desta
forma, ndo foi possivel obterem-se conjuntos de fungdes de polarizagdo para
estes conjuntos de base, que atingissem valores de saturacdc de energia da
mesma ordem dos observados para os conjuntos (20s,13p).

Apesar do procedimento para ofimizacdc de fungbes de polarizagao
proposto ndo ter se mostrado viavel para os sistemas de B a F, empregando-se
conjuntos de base de tripla a quintupla-zeta, sua aplicag@o sobre a molécula de
H. forneceu resultados bastante satisfatérios. Empregando-se conjuntc de base
[5s)(5p,1d,1f) obteve-se valor de energia SCF total menor que o resultado
numérico, antes considerado como limite Hartree-Fock para esta propriedade
(Pyykké e col, 1987). Na tabela 2.10 apresentam-se os resultados obtidos para
conjuntos de base com diferentes tipos e numeros de fungbes de polarizagéo,
aplicando-se o procedimento de otimizagdo variacional dos expoentes associado
a4 analise das diferencas de energia SCF total de calculos com numero
consecutivo de fungdes.
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Tabela 2.10: Resuitados de propriedades no limite Hartree-Fock da motécula H;

(‘Zg), empregando-se conjuntos de base com diversas fungdes de polarizagéo.

Conjuntos re (A) we (cm™) le] (u.a.) ~Etotai (11.2.)
{5s](5p} 0,7335 458717 0,00091 1,1336009
[5s](5p, 1d) 0,7336 458440 0,00036 1,1336501
[5s)(5p,1d,1f) 0,7336 4584 31 0,00035 1,1336549
Experimental 0,741 4401,21 0 1,1336296

* Valor numérico obtido por Pyykké e col. (1988).

Observa-se a grande semelhanga entre os resultados de distancia de
ligagdo, frequéncia harmodnica e mobdulo do campo elétrico fornecidos pelos
conjuntos de base, especialmente entre aqueles gue incorporam fungdes do tipo
d e f. No entanto, os valores de energia SCF total melhoram a cada inclusdo de
fungdes de polarizagdo, chegando a superar o resultado numérico ja para o
conjunto [5s}(5p,1d). Conjuntos de base com maior numero de fungdes de
polarizagdo nao propiciam variagbes significativas nos resultados das
propriedades citadas acima, mesmo no que se refere a energia SCF total, néo
sendo portanto recomendavel sua aplicagao.

2.3 Fungoes Flutuantes.

Nas se¢Oes precedentes, focalizou-se a atengao sobre fungdes de base
centradas sobre os nucleos atémicos. Existe no entanto, a possibilidade de
colocar fun¢bes GTO em diferentes pentos do ambiente molecular, promovendo
o que se conhece como flutuagao das fungbes de base. Este procedimento
possibilita representar a deformagéo da nuvem eletrénica tal como fazem as
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fungdes de polarizagdo, © que pode minimizar o numero destas fungdes no
conjunto de base.

O interesse pelas fungdes flutuantes ndo é novo, tendo sido Hurley ja em
1954 ¢ primeiro a sistematizar seus estudos. No entanto, somente em 1967,
Frost sistematizou sua utilizagdo introduzindo os chamados orbitais gaussianos
esféricos flutuantes (FSGO). A introdugio de um novo pardmetro associado a

posicdo das fungdes de base permite sua otimizagdo através do método
variacional:

= <P HY>=<Y¥ [¥>+<
oX, ©&xX, X, )

oF 0 OH oV oV
¥+ <Y Hl— 2.7
X |H'Y > + < 'P| H] A

O primeiro termo & direita da equagéo 2.7 é o operador de forga e os dois
outros termos sa@o uma medida da variagdo da fungdo de onda em termos da
posi¢do dos nucleos atdmicos. Para um conjunto de base completo, estes dois

Gltimos termos anulam-se e ¢ gradiente da energia iguala-se a for¢a sobre os
nucleos:

=-F, 2.8
ax

a

A equacio 2.8 € um caso particular da aplicagéo do teorema de Hellmann-
Feynmann, conhecido como teorema eletrostatico (Hurley, 1954). Uma vantagem
marcante na aplicacido do teorema Hellmann-Feynman em calculos de orbitais
moleculares encontra-se na possibilidade de calcuiar-se ¢ gradiente de energia a
partir de um operador monoeletrénico, 0 que pode reduzir significativamente o
custo computacional de otimizagdes de geometria. No entanto, a fungéo de onda
deve ser exata para que o teorema seja satisfeito, o que ndo ocorre em situagdes
de calculos de OM com fungdes analiticas. O erro no cumprimento do teorema
advém portantc da imprecisdo das fungbes de onda, o que equivale a
incompleteza dos conjuntos de base.
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Existem duas maneiras de cumprir-se o teorema de Hellmann-Feynman
utifizando-se fungdes de onda construidas a partir de combinagéo linear de
orbitais atdbmicos. A primeira trata explicitamente dos termos da equagac 2.7
relacionados a variagdo de fungdes de onda com a distancia nuclear.
Promovendo o ajuste variacional da posigdo dos orbitais atdmicos (introduzindo-
se as fungdes flutuantes), garante-se a independéncia da fungio de onda com

relagdo as posicbes nucleares, o que anula os termos mencionados na equagio
2.7 (Hurley, 1954),

A segunda forma trata estes termos implicitamente, através do seu
desenvolvimento como derivadas de fungdbes de base, chegando-se a conclusio
que o teorema eletrostatico pode ser cumprido quando utilizarem-se, alem de
fungbes primitivas originais, as derivadas destas funges em relagdo a posicao
nuctear na formulacdo dos conjuntos de base (Nakatsuji e col, 1980). Este
método pode ser entendido como uma forma alternativa de promover-se a
flutuagdo das fungdes de base, que é através da expansdo das fungdes
flutuantes em termos de uma série do tipo:

0,0 = 1, () + (), (- 5 ). 29
onde xo & a posi¢ao do ntcleo a qual a fungdo de base y, pertence. Desta forma,
pode-se observar que para as fungdes GTO, esta condigdo equivale a adicionar
fungbes de polarizagio de mesmo expoente ao conjunto de base.

Adota-se nesta etapa do trabalho o primeiro procedimento como forma de
observar o cumprimento do teorema de Hellmann-Feynman, uma vez que este
pode acrescentar informagdes sobre o comportamento dos orbitais moleculares e
também porque o segundo procedimento tem se mostrado custoso do ponto de
vista computacional. O objetivo e verificar como se introduzem, através de um
procedimento variacional, fungdes flutuantes em conjuntos de base préximos do
completo, verificando-se a estabilidade desta técnica de desenvolvimento de

conjuntos de base. Os resuitados de algumas propriedades moleculares, como
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distancias de equilibrio, campo elétrico sobre os nlcieos e energia SCF total sdo
investigados como forma de observar o incremento de qualidade proporcionado
pelas fungbes flutuantes sobre conjuntos de base préoximos do completo em
céalculos que demandam alta precisio.

A técnica utilizada para centrar fun¢des de base fora do nlcleo atdmico
consiste em definir um novo nucleo atdmico de carga e massa nuclear zero.
Estes nucleos atdmicos s3o usualmente denominados de “atomos fantasmas”™ no
linguajar do calculo ab initio. Associa-se ao atomo fantasma uma ou mais
fungbes de base, que podem ser formuladas mesmo sob a forma contraida. Em
um sistema diatdmico a definicdo da fungdo flutuante para um determinado
atomo sera feita em relagio as coordenadas deste atomo, restringindo seu
movimento ao longo do eixo da ligagdo quimica. Deve-se notar no entanto, que o
movimento ndo se restringe a regido intermnuclear, podendo a fungdo flutuante
localizar-se tambem externamente a esta regido. A otimizagdo da posigdo das
fungbes flutuantes se da portanto atraves da otimizagdo das posigbes dos
atomos fantasmas, seguindo-se o critério variacional. Alguns testes foram feitos
para o sistemas Cg('EQ), utilizando-se conjuntos de base tripla-zeta em nivel
Hartree-Fock. Os resultados encontram-se na tabela 2.11.

O conjunto 1 & formado por todas as fungdes de base ([6s,3p]++(2d))

centradas nos nucleos, ndo havendo portanto flutuagdo. Para os demais

conjuntos, promove-se a fiutuagdo das fungdes segundo a técnica descrita
acima. Os agrupamentos dos conjuntos de fungbes contraidas estd descrito
abaixo:

Conjunto 2: 54;111314321;11

Conjunto 3: 54;111;314321;11

Conjunto 4, 54;111,31,4321;11

Conjunto 5: 54;111;31;43,21;11

Conjunto 6: 54;111,31;4321;1;1

Conjunto 7: 54;111;31;432;1;1;1

1 1

Capitulo 2 54



Conjuntos de base para calculos de alta precisio Marcelo Giordan

Cada “" indica a presenga de um conjunto cuja posicio foi variada
durante o processo de otimizacdo. No caso do conjunto 4 por exemplo, as
fungdes do tipo s formam trés subconjuntos, as fungdes do tipo p formam 1
subconjunto e as fungbes do tipo d forma um outro subconjunto, cada um
ocupando uma posi¢éo ao longo do eixo de ligagdo. A tabela 2.12 apresenta a
posicdo destes subconjuntos, em mA, em relag&o ao atomo que se encontra na
origem do sistema de coordenadas. Para saber qual a posigdo de cada
subconjunto correspondente ao outro atomo basta subtrair o vaior apontado na
tabela do valor de r. na tabela 2.11.

Tabela 2.11: Propriedades de C; empregando-se fungdes flutuantes em
conjuntos de base [6s,3p]++(2d).

Conjunto | -Ejgrai{u.a.) el (u.a) re (A) AE (mEp) | AE (mEy)
1 75,3949716 6,473.10° 1,24265 0 0
2 75,4018073 5.10° 1,24250 6,8356 6,8356
3 75,4026297 7.10° 1,24232 7,6581 0,8224
4 754027118 1,9.10° 1,24207 7,7402 0,0821
S 75,4027119 2.10° 1,24206 7,7403 0,0001
6 75,4035371 7.10° 1,24099 8,5654 0,8252
7 75,4035543 0 1,24100 8,5827 0,0172

) Diferenga em relagéo ao calculo com todas as fungbes centradas no nucleo.

" Diferenca em relagéo ao célculo anterior.
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Tabela 2.12: Posicdo (mA) dos subconjntos de fungdes flutuantes ao iongo do

eixo de ligagdo de C; (129) em relagado ao atomo centrado na origem.

Conjto 2 f fa fa fs fs f7
2 0,08979 1,74383 188,8280 - - - -
3 -0,02462 | -0,72640 9,82788 235,2535 - - -
4 -0,01698 | -0,60105 | -19,53156 | 9,52913 22724254 - -
5 -0,01890 ; -0,50087 1 -19,62405 | 952148 8,53976 227,1041 -
6 -0,01445 | 042754 | 1508344 | 3,43695 128,9385 | 2692997 -
7 0,01526 | -0,44812 1 -13,62532 | 3,47874 129,4760 | 269,5433 | 622,0805

Dos resultados das tabelas 2.11 e 2.12, observa-se que o0 aumento do
numero de fungdes flutuantes praticamente nZo produz efeito sobre o valor de
campo elétrico, uma vez que as diferengas entre os valores sao inferiores a 10°
u.a. Este fato permite concluir que o cumprimento do teorema de Hellmann-
Feynman se da com um reduzido numero de fungdes flutuantes. Por outro lado, a
variagdo da energia SCF total é significativa, conforme alteram-se as
composigdes dos subconjuntos de fungbes flutuantes. A flutuagdo de trés
subconjuntos, como indicado no arranjo 2, é responsavel pela redugdo de
praticamente 7 mEy, no valor da energia. Redugdes da ordem de 8,5 mE, séo
obtidas quando se promove a flutuacdo de seis subconjuntos de fungdes
contraidas. Pode-se preceber que a liberagdo de fungbes de polarizagdo no
procedimento de flutuagio é energeticamente mais significativa que a de fungoes
do tipo p, conforme verifica-se pelos resultados fornecidos pelos conjuntos 5 e 6.
Da mesma forma, a liberdade variacional conferida & fungéo difusa do tipo p néo
propicia redugao significativa no valor de energia.

Qutro aspecto significativo é a reduglo das disténcias de ligagéo de

equilibric, conforme aumenta-se o nimero de subconjuntos de fungdes
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flutuantes. A liberago das fungdes do tipo d acarreta maior redugdo nos valores
de distancia de ligagdo, algo em torno de 1,6 mA comparado ao valor fornecido
para o0 conjunto de base totalmente centrado nos nicleos.

Observa-se a tendéncia das fungbes do tipo s em localizar-se fora da
regido internuclear (valores negativos de f;, f, e f; para os conjuntos de 4 a 7),
centrando-se em posicdes mais afastadas dos nucleos conforme diminuigao dos
valores dos expoentes. Para as fungdes do tio p e d, o inverso € observado, ou
seja, existe preferéncia dos subconjuntos de fungdes flutuantes em localizarem-
se na regido internuclear, buscando também regides mais afastadas do nucleo,
conforme diminui¢do dos valores dos expoentes. Ndo se observam variagdes
significativas entre os valores de propriedades que justifiquem a liberagao de
fungbes difusas para flutuagdo, conforme revela a comparagdo entre os
resultados forncecidos pelos conjuntos 6 e 7.

2.4 Conclusbes:

Neste capitulo demonstrou-se a viabilidade de obterem-se conjuntos de
base com diversos niveis de precisdo, adotando-se um procedimento de
inferéncia estatistica dos valores dos parametros da coordenada geradora. O
critérioc de saturagdo da energia SCF total para cada simetria dos orbitais
atdmicos ocupados revelou-se estavel e confidvel na definigdo dos conjuntos de
primitivas.

O modelo de contragdo segmentado baseando-se na andlise dos
resultados de calculos diatdmicos forneceu resuitados competitivos mesmo em
nivel pos-Hartree-Fock, quando comparados com os modelos generalizado e
misto. Observou-se, através da comparagdo com resultados obtidos
previamente, a diferenga entre as aproximagdes na defini¢do dos esquemas de
contragdo para aplicagdo em niveis atdmico e molecular. Para este segundo
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ambiente, a relaxacdo das primitivas mais externas constitui-se em medida
padrdo para obter-se menor perda de qualidade da fungéo de onda, comparada a
obtida pelo conjunto estendido.

Em termos de otimizacdo das fungbes de polarizagdo, constatou-se a
possibilidade de adotar-se o critério de saturagao da energia SCF total, conforme
aplicado na definigdo dos conjuntos de primitivas. Esta metodologia possibilitou a
obtencdo de fungdo de onda que descrevesse propriedades do sistema H» (129)
superando os valores de limite Hartree-Fock. No entanto para sistemas
envolvendo maior nimero de elétrons, faz-se necessario contornar o problema
de dependéncia linear constatado ao longo do processo de otimizagdo, dado o
acumulo de fungdes com valores pequenos de expoentes. Esta medida pode ser
adotada através da definicdo de relagbes de recorréncia entre os valores dos
expoentes, conforme adotado para 0s conjuntos even-tempered.

A investigagdo em tomo dos procedimentos para desenvolverem-se
fungdoes flutuantes ainda bastante incipiente trouxe informagbes técnicas
importantes para a definigio dos conjuntos passiveis de participarem deste
processo. Basicamente, pode-se sugerir a separagido entre os conjuntos
contraidos responsaveis majoritariamente pela descrigdo de diferentes orbitais
moleculares, respeitando-se a dessemelhanga entre as simetrias das fungbes de
base empregadas.
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Neste capitulo, apresenta-se uma nova aproximagdo para o
desenvolvimento de conjuntos de base a serem aplicados em hamiltonianos
contendo fungbes de pseudopotenciais. Resgata-se o embasamento tedrico
sobre potencial efetivo de carogo (ECP), aproximando simultaneamente a
formulagao orbital do Metodo da Coordenada Geradora (MCG), de modo a
desenvolver uma nova técnica para obten¢io de conjuntos de base. Os atomos
de B a F sdo considerados no desenvolvimento desta técnica, tendo em vista o
nivel das aplicagdes desejado neste trabatho.

As aplicagbes envolvem, nesta primeira fase, sistemas moleculares
pequenos, contendo pelo menos dois atomos do segundo periodo da tabela
periddica, onde sao analisadas diversas propriedades moleculares. Calculos em
nivel Hartree-Fock e em nivel Mgller-Plesset de 22 ordem s&o executados. Num
proximo capitulo, 0s conjuntos de base obtidos aqui sdo aplicados no estudo de
alcaldides pirrolizidinicos (PAs), demonstrando-se a potencialidade de aplicagdo
destes conjuntos de base em sistemas moleculares maiores.

3.1 Aspectos tedricos sobre os potenciais efetivos'.

A reduc&o do niumero de elétrons em calculos ab initio pode ser encarada
a priori como tentativa de reduzir o custo computacional, uma vez que esta
reducdo é necessariamente acompanhada pelo corte no nimero de integrais de
dois elétrons a serem calculadas. Numa outra perspectiva, podem-se tratar
sistemas com numero relativamente maior de elétrons, desde que uma parte seja
entao substituida pelos potenciais efetivos, justificando-se novamente o emprego
destes potenciais através da redugéo do custo computacional. Neste sentido,

verifica-se a possibilidade de expandir-se o sistema quimico no seu numero de

' Para revis&o sobre o tema, veja M. Krauss and W.J. Stevens, 1984.
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elétrons de valéncia, o que representa em Ultima analise expandir o nimero de
atomos presentes.

Tal argmentagdo tem base em fatos experimentais e teéricos ja
observados desde longa data, o que sustenta a formulagdo de um modelo tedrico
fortemente encampado pelos quimicos. Neste modelo, a reatividade dos
sistemas moleculares é atribuida aos elétrons de valéncia, cabendo aos elétrons
internos ¢ papel de blindar os nucleos e fornecer um campo efetivo para o
movimento dos elétrons de valéncia. Portanto, a substituicdo dos eietrons
internos por potenciais efetivos, que cumprissem satisfatoriamente a fung¢ao de
fomecer um campo efetivo para 0 movimento dos elétrons, néo traria prejuizo a
discussao sobre reatividade dos sistemas moleculares.

Vale lembrar aqui que a aproximagido de campo central, empregada no
método Hartree-Fock, possui este apelo tedrico de campo efetivo, na medida que
se propde a interagdo de um dado elétron do sistema com o campo medio
produzido pelos demais elétrons. Este paralelo é valido apenas no plano de
modelos tedricos, pois a diferenga entre ambos ja surge nas etapas de
formulagdo do campo efetivo, introduzido ad hoc ao hamiltoniano de
pseudopotencial, e do campo médio, obtido de forma auto-consistente durante a
resolucdo das equagdes de Hartree-Fock. Trata-se agora de apresentar as
aproximagdes subjacentes ao modelo de potencial efetive de carogo, procurando
enfatizar sua aplicagao no Método da Coordenada Geradora.

Na formulagdo da fungdo de onda multi-eletronica é possivel separar os

elétrons de corogo {p.=1,...n} dos elétrons de valéncia (Kahn e col., 1976):
¥ = Apapf..0,00,8.0,0,.... 1)) (3.1)

sendo @, a fungdo de onda de valénciae A4 o operador de antissimetrizagéo. Da
mesma forma, o hamiltoniano pode ser dividido em duas partes, uma relativa aos
elétrons de carogo e a outra relativa aos de valéncia, visto aqui na aplicagao das
equagdes de Hartree-Fock:
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i Z i+
(_EVi _7—*— 2r2 + I/val +Vcore)¢ii = in¢h’ (3'2)

onde Via € Voore representam os operadores de Coulomb e troca para os elétrons
de valéncia e carogo, respectivamente, contendo os coeficientes de acoplamento
apropriados. Neste caso, os orbitais ¢, que definem a fungdo de onde ¥ na eq.
3.1, representam genericamente o conjunto de todos os orbitais de valéncia e
carogo. A transformacgéo da eq 3.2 para uma forma que contenha explicitamente
um operador de potencial efetivo requer o contorno do problema de
ortogonalizag@o entre os espacgos de fungdes orbitais de valéncia e de carogo, ©
que é facilitado pela introdugédo de operadores de projegdo (Kahn e col., 1976).
Isto posto, a eq. 3.2 pode ser reescrita como segue:

(v Ze Dy vy, e, (3.3)

2 r 2r

contendo agora explicitamente um termo de potencial efetivo para os eiétrons de
carogo. Neste passo, cabe destacar uma caracteristica imposta pelo modelo
ECP que néo é compartilhada pelo potencial modelo, que é a auséncia de nos
nas fungdes pseudo-orbitais ;. Tal escolha esta pautada na tentativa de reduzir
o tamanho dos conjuntos de base dos pseudo-orbitais (Sfevens e col, 1984).
Neste sentido, busca-se uma maxima semelhanga entre o pseudo-orbital e o
orbital Hartree-Fock de valéncia a partir de um dado vaior R; até o infinito, e a

queda suave do pseudo-orbital até zero, entre R, e zero.

Os potenciais efetivos dentro deste modelo ECP s&o formados
combinacgles lineares de fungbes gaussianas, cujos parametros podem ser
otimizados em termos do ajuste entre os valores de energia e da propria forma
do pseudo-orbital tentativa em relag@o ao pseudo-orbital “exato”, que encerra as
caracteristicas mencionadas acima. A formulagdo dos potenciais efetivos de
carogo é feita da seguinte forma:

r? ﬁ,’ﬁ(r) = Zzéll,itr"”‘é""ﬁ""'2 (3.4)
x
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Observa-se o caracter gaussiano destas fungbes, o que facilita a
adaptacao deste modelo aos cddigos computacionais empregados nos calculos.
Os parametros Ay, By e ny, foram otimizados a partir de célculos empregando-se
conjuntos de base even-tempered relativamente extensos, e encontram-se
tabelados para os elementos da 22 e 3% linhas da tabela periddica (Stevens e
col., 1984). Estes pseudopotenciais sdo usualmente referenciados como SBK,
em alusdo aos seus autores.

A aplicagdo do Método da Coordenada Geradora a esta aproximagao de
pseudopotencial segue passos semelhantes aos da aplicagdo do método as
equagdes de Hartree-Fock convencionais. Como ndo ha nenhum impedimento
formal sobre a maneira como se faz a expansdo dos orbitais atdmicos na
aproximacdo ECP, pode-se propor a formulagao integrat (eg. 1.5) como solugao
para as equagdes de Hartree-Fock (eq. 3.3), fazendo-se cumprir os requisitos de
queda suave para zero a partir de um dado valor do raio atémico em dire¢io ao
nucleo e auséncia de nds nos orbitais atdmicos.

O surgimento de um novo termo no naclec de Fock (veja eq. 1.6), relativo
ao potencial efetivo, ndo deve trazer problemas do pontc de vista numérico, ja
que tanto a fungéo de potencial efetivo, quanto os orbitais atdmicos discretizados
sdo definidos em termos de fungdes gaussianas. Sabendo-se gue a aplicagdo do
operador de potencial efetivo ao orbital atdmico é feito através do produto, esta

aplicacdo fornecera uma outra fungdo gaussiana, cuja integragio possui solugao
analitica.

Ha de se resolver ainda o problema relativo a propriedade da fungéo peso
ser quadrado-integravel, ou seja, ter norma finita. Os detathes sobre o
procedimento que se seguem podem ser encontrados em (Mohallem, 1986,
1987; Mohallem e Trsic, 1985). Este fato advém da ortonormalizagZo da fungéo

de onda dentro da aproximac&o orbital do MCG (eq. 1.5), que & definida como
segue:

Y = [ fla)gla)> da 3.5
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Dentro da proposta de discretizagdo e truncamento da eq. 3.5 de modo
que as equagdes de GHW-HF sejam resolvidas numericamente, a integral da eq.
3.5 é substituida por um somatorio finito:

N
Y =3 FYda)> 3.6

n=1

Aplicando-se entdo a condicdo de contorno de ortonormalizagéo a fungao de
onda discretizada, a funglo peso no espaco discreto (£ ) passa a ser definida

como!

£Y = i Col 3.7

onde 7, e A, sdo autovetores e autovalores da matriz de recobrimento, obtida

no espagco discretizado. Dentro da aproximagéo para todos os elétrons, garante-
se o valor finito para a fungdo peso discretizada, escolhendo-se um valor de
corte A_ e redefinindo-se a coordenada geradora em termos de uma relagéo

exponencial, 0 que dé origem a tecnica de Discretizagdo Integral (Mohallem,
1986). Neste sentido, a fungdo peso pode ter um contorno regular e as técnicas
de integragao numérica podem ser aplicadas, tendo ainda por base o arcabougo
tedrico da aproximagdo integral para as fungdes orbitais, eg. 1.5.

Ha no entanto, um aspecto interessante sobre a fungao peso, que é o fato
do seu contorno s6 ser conhecido apds a resolugéo das equagdes de Griffin-Hili-
Wheeler (GHW) (Toledo Pisa e col., 1977), ou neste caso as equacgdes de GHW-
HF. Como seu comportamento ndo pode ser conhecido & priori, resta propor um
conjunto de base tentativa que fornega uma primeira aproximagao para as
fungbes peso. Baseando-se na premissa de tentar reproduzir o comportamento
do orbital de valéncia obitido na aproximacio de todos os elétrons, no que se
refere & regido de valéncia, sugere-se aplicar ¢ mesmo conjunto de base
empregado no calculo de todos os elétrons. Desta forma, podem-se comparar os
efeitos das fungbes ECP sobre o comportamento das fungbes peso, além de
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verificar o cumprimento dos requisitos de queda suave para zero na regido onde

o pseudopotencial atua e auséncia de nés nos orbitais atémicos.

3.2 Aplicagao da Técnica: Atomos da Primeira Linha’.

3.2.1 Os Conjuntos de Fungdes Primitivas.

Emprega-se um conjunto de base (11s,7p) otimizado pela técnica de
discretizacio integral otimizada (DIO) (Custodio e col, 1992), conforme descrito
no capitulo anterior, sobre o atomo de carbono no estado fundamental em
célculo ECP-SBK. O conjunto de base descontraido foi empregadc de modo a
verificar-se o comportamento da fungdo peso sobre todo o espago de expoentes.
A figura 3.1 mostra o grafico dos coeficientes de combinag&o linear das fungbes
primitivas contra o logaritmo neperiano do expoente das fun¢des primitivas para
os orbitais 2s e 2p. Na linguagem do MCG, a figura 3.1 representa o gréafico da
fungéo peso (f(a)) contra a coordenada geradora, ja transformada para o espago

exponencial (In{c)).

Pode-se observar o comportamento regular da fungdo peso nas regides
de valéncia (In{a) < 0), onde a assintoticidade ndo é atingida devido & auséncia
de fungdes difusas, conforme ja discutido na segdo 2.2. Tomando-se por
referéncia o eixo vertical tracejado dos graficos nas regides de (In{a) ~ 2) para o
orbital 2s e (In(a) ~ 2,75) para o orbital 2p, observa-se que a fungéo peso recebe
valores extremamente baixos para valores crescentes de In(a). Tal

comportamento é claramente um indicativo de que as fun¢des primitivas ja nao

2 Os resultados desta e das demais segdes podem ser encontrados em M. Giordan e R.
Custodio (1997).
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Figura 3.1: Grafico da fungio peso contra a coordenada geradora para o atomo
de carbono (ZP). utilizando-se calculos de pseudopotencial.
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contribuem significativamente para a descricdo de cada orbital atdmico, a partir
destes valores de In(w).

O comportamento suave das fungdes peso nas regides a esquerda do
eixo tracejado reproduz ¢ mesmo comportamento observado para o calcuio de
todos os elétrons, conforme descrito no capitulo anterior. Da mesma forma, a
adicdo de fungdes difusas em ambas as simetrias resgataria a assintoticidade
das fun¢gdes peso nas regides de valéncia. Para a regido a direita do eixo
tracejado, o comportamento da fungio peso difere daquele observado para o
céalculo de todos os elétrons. Enquanto neste caso os valores dos coeficientes de
combinagao linear sdo insignificantes, praticamente anulando a fungéo peso, em
calculos de todos os elétrons estes valores s&o maiores e proporcionam um

contorno suave a fungdo peso, que decresce assintoticamente a zero (veja figura
2.1).

O gue se destaca nestas curvas, no entanto, € o fato de ndc se
observarem variagbes no comportamento das fungbes peso nas regides a
esquerda da linha tracejada, quando se procede na redugdo do numerc de
primitivas aplicadas ao calculo de pseudopotencial. A observacdo atenta da
figura 3.1 mostra que os valores de combinagao linear das funcdes primitivas,
para esta regidoc do espago de fungbes, sdo praticamente idénticos quando se
opera com o conjunto de base (11s,7p) € com ¢ conjunto (5s,6p). Portanto, a
redu¢do do conjunto de base de (11s,7p) para (5s6p) ndo altera o

comportamento das fungbes peso nas regides mais extemnas dos orbitais
atémicos.

Da comparagao entre as fungdes peso obtidas em célculos de todos os
elétrons com conjuntos de base (11s,7p), juntamente com as obtidas com
conjuntos de base (11s,7p) e (5s,6p) em calculos ECP-SBK, pode-se identificar a
presenga de uma regido do espaco de fungbes de base, onde as fungbes de
pseudopotencial atuam de foma mais representativa. Estas regibes estdo a
esquerda do eixo vertical tracejado da figura 3.1, correspondendo as regides de
valéncia dos pseudo-orbitais.
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Do ponto de vista pratico, as linhas tracejadas podem funcionar como
pontos de corte na definico dos conjuntos de base para calculos de
pseudopotenciai, como ja detectado anteriormente (Custodio e col, 1994;
Morgon e col., 1995). Neste ponto, define-se o valor aes no conjunto de base
original, derivado de calculo de todos elétrons, que servira como expoente mais
interno do conjunto de base de pseudopotencial. Desta forma, o conjunto de

base para pseudopotencial estara definido no intervalo o a o

Do ponto de vista teorico, o corte no espago discretizado da coordenada
geradora é resultado dos valores pequenos de C, na equagdo 3.6, quando se
emprega o hamiltoniano de pseudopotencial efetivo. Os baixos valores de C,
concorrem para a anulagio da funglo peso a partir do valor de corte, o que
elimina a necessidade de empregarem-se as fungbes geradoras a partir de um
ponto correspondente no seu espago de fungdes.

Até aqui, restringiu-se a discussao sobre aplicacdo do MCG em calculos
de pseudopotencial ao comportamento das fungdes peso e pdde-se constatar
que a mesma ndo sofre alteragdo em seu comportamento, pelo menos nas
regibes mais externas dos orbitais atémicos. Compete agora avaliar outras
propriedades relativas aos orbitais atdmicos que possam dar maior sustentagao a
aplicabilidade do MCG aos calculos de pseudopotencial. Inicia-se pela funcao
radial dos orbitais atémicos.

O formalismo tedrico subjacente a aproximagio ECP prevé trés condices
auxiliares para a especificagdo completa dos pesudo-orbitais (Kahn e cof.,, 19 76).
A primeira delas, como ja mencionado anteriormente, é a auséncia de nds nos
pesudo-orbitais de valéncia. A segunda requer a maior proximidade possive!
entre os pseudo-orbitais e os orbitais Hartree-Fock originais. Finalmente,
definem-se condi¢Ses de contorno para a representagdo dos pseudo-orbitais de
tal modo que eles apresentem o minimo de ondulagdes espaciais. Este dltimo

requisito vem de encontro a uma necessidade pratica que € a minimizagdo do
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Figura 3.2: Amplitudes normalizadas de orbitais atdmicos Hartree-Fock (todos
elétrons, (11,7)) e pseudo-orbitais (ECP-SBK, (5,6}).
a) Orbitais 2s.
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numero de fungdes de base empregadas na representagcdo destes pseudo-
orbitais de valéncia.

A figura 3.2 apresenta os orbitais Hartree-Fock originais (todos elétrons) e
os pseudo-orbitais (ECP-SBK) 2s e 2p para o atomo de C(3P), empregando-se
0s conjuntos de base (11s,7p) e (5s,6p), respectivamente. Para o caso da
simetria 2s, enquanto o orbital obtido por calculo de todos elétrons apresenta um
no, o pseudo-orbital registra uma queda suave para zero na regido préxima ao
nucleo, satisfazendo assim a primeira condigdo. Este pseudo-orbital também
satisfaz a terceira condicdo estabelecida acima, pois seu contornc é suave ao
longo de todo o raio atdmico. O encontro de ambas as curvas de amplitude do
orbital Hartree-Fock original e do pseudo-orbital registra o valor do raio atémico
onde ambos os orbitais passam a ter o mesmo comportamento na regiao de
valéncia, satisfazendo dessa forma a segunda condicsio. Para o caso da simetria
p, observam-se também fortes evidéncias em favor do cumprimento das trés
condigbes acima mencionadas. Visuaimente, ndo se consegue distinguir entre as
curvas de amplitudes normalizadas do orbital Hartree-Fock original e do pseudo-
orbital, conforme demonstra a figura 3.2b.

Alem do contorno da fungdo radial do orbital atdmico, pode-se também
fazer uma investigacéo sobre o0 comportamento das energias totais e dos orbitais
atdmicos. A tabela 3.1 apresenta estes valores de energia, empregando-se os
conjuntos de base estendidos (11s,7p) e (5s,6p) em céalcuios ECP-SBK. Para
efeito de comparagio séo anotadas também as energias dos orbitais atdmicos
obtidas em calculos de alta precisdo executados com fungdes de base STO
(Bunge e col., 1993).

A comparac&o entre os resultados para os conjuntos de base (11s,7p) e
(5s,6p) demonstra que ndo ha perda significativa em termos de energia dos
orbitais atdmicos, cuja diferenga nédo ultrapassa 0,6 mE,. Ja em termos das
energias totais, observa-se um aumento entre as diferengas de energia obtidas
por (11s,7p) e (5s,6p) conforme aumenta o nimero atdmico dos sistemas, de
0,6mEy a 7 mE,,. Tal fato pode ser explicado pelo aumento no nimero de elétrons
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e portanto pela necessidade de maior numero de fungbes de base para
descrever os sistemas.

Tabela 3.1: Energias (u.a.) totais e dos orbitais atdmicos para atomos da 12 linha
no estado fundamental.

Atomo Fungdo de base E Jora E,, -Eo
(11,7) 2,53868 0,4946 0,3098
B (2P) (5,8) 2,53809 0,4945 0,3096
Bunge e col. 1995 0,49471 0,30986
(11,7) 5,31575 0,7061 0,4331
C (3P) (5,8) 5,31449 0,7058 0,4331
Bunge e col. 1995 0,70563 0,43334
(11.,7) 9,64368 0,9457 0,5678
N (48) (5,6) 9,64150 0,9454 0,5678
Bunge e col. 1995 0,94532 0,56759
{(11,7) 15,66460 1,2448 0,6320
o (3P) (5,6) 15,66059 1,2445 0,6319
Bunge e col. 1995 1,24432 0,63191
(11,7 23,87545 1,5732 0,7296
E (2P) (5,6) 23,86836 1,5726 0,7294
Bunge e col. 1985 1,567254 0,73002
i

A afericho dos resultados de energia obtidos em célculos de
pseudopotencial & feita ou sobre valores relativos, ou sobre os resultados de
energia dos orbitais, uma vez que o valor absoluto da energia total perde sua
identidade devido a introdugio das fungdes de potencial efetivo. Neste sentido, a
comparacdo dos resultados de energia dos orbitais atdmicos obtidos nos calculos
ECP-SBK deste trabatho com os de C.F. Bunge e col. revela uma excelente
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aproximagdo entre ambos, uma vez que as diferencas mantém-se sempre
inferiores a 1 mE;.

Estabelecidas as comparagdes entre os comportamentos das fungdes
peso (figura 3.2), das fungbes radiais dos orbitais atébmicos (figura 3.2) e entre as
energias desetes orbitais (tabela 3.1), pode-se concluir que a metodologia de
desenvolvimento de fungdes de base proposta aplica-se satisfatoriamente em
nivel atémico. Antes de passar a andlise da aplicacdo da metodologia sobre
sistemas moleculares, convém relatar um comportamento muito interessante
observado na correlagdo entre os valores de corte dos expoentes (a.x) € o valor
do raio atdbmico responsavel pelo maximo de amplitude da distribuicdo radial
(figura 3.2).

A figura 3.3 apresenta o grafico dos valores do raio {rmsy) para o0 maximo
de amplitude da fung&o radial contra os valores de corte da coordenada geradora
{Inoes) para cada um dos pseudo-orbitais de valéncia dos atomos de B a F.
Devido ac comportamento de contragdo da nuvem eletrénica ao longo de uma
mesma linha da tabela periddica, observa-se a diminuicdo de rna conforme
aumento do numero atdmico. Neste valor do raio atdémico passa a ocorrer a
identidade entre o pseudo-orbital e o orbital Hartree-Fock original, conforme
pode-se observar principalmente na figura 3.2a. Para o caso do orbital 2p, devido

a auséncia de nos, a identidade entre ambos ocorre também entre zero e rmax

E interessante notar o comportamento regular das curvas obtidas nos
graficos da figura 3.3. Para o caso do orbital 2p, pode-se mesmo estabelecer
uma regressao linear com alto grau de correlagéo, enquanto o orbital 2s fornece
um comportamento com perfil curvilineo para seus pontos. No entanto, o
reduzido niimero de sistemas atémicos sob analise inviabiliza a formulacdo de
conclusdes genéricas sobre o comportamento das curvas da figura 3.3.
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Figura 3.3: Graficos do valor do raio para o maximo da fungdo radial contra o
ponto de corte da coordenada geradora para os orbitais 2s e 2p.
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3.2.2 Ajustes dos conjuntos de primitivas para aplicagdo em sistemas
moleculares.

O emprego de conjuntos (5s,6p) em calculos moleculares requer a
aplicagdo de esquemas de contragio, de modo a reduzir o custo computacional.
O esquema segmentado proposto por Dunning (1970) foi empregado, obtendo-se
os coeficientes de contragdo a partir dos coeficientes de combinagéo linear de
calculos atdémicos. O arranjo do tipo (4,1;4,2) forneceu os resultados mais

satisfatorios de perda de energia por contragdo tanto para atomos, como para
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moléculas diatdmicas homonucleares, para todo o conjunto de sistemas

analisados. Os coeficientes de contragio encontram-se listados no apéndice A.

No que se refere as fungbes de polarizagdo, cuja utilizacdo permite
descrever os efeitos de deformacido da nuvem eletronica causados pela ligagdo
guimica, mantiveram-se 0s mesmos valores de expoentes obtidos para os
conjuntos de base dupia-zeta em calculos Hartree-Fock de todos os elétrons de
moléculas diatdmicas homonucieares. Esta escolha baseia-se no fato de que as
fungbes de polarizagdo estdo mais fortemente vinculadas & descricdo de
propriedades moleculares que sdo dependentes do comportamento da nuvem
eletrbnica na regido de valéncia, sendo os efeitos dos elétrons internos pouco
significativos a suas composi¢do. Portanto, sabendo-se que a presenga ou n&o
de elétrons internos em sistemas moleculares pouco afeta a composi¢do dos
orbitais responsaveis pelas ligagdes quimicas, onde as fungdes de polarizagéo
tém forte contribuigdo, pode-se optar pela transferéncia destas fungbes dos
conjuntos de base desenvolvidos para sistemas de todos os elétrons para
conjuntos de base a serem apiicados em calculos de pseudopotencial. Por outro
lado, deve-se também ressaltar a redugéo do custo computacional, quando evita-
se a otimizagdo variacional das fungdes de polarizaggdo em ambientes
moleculares, mesmo com a utiizagdo de pseudopotencial. Os valores dos
expoentes de polarizagdo sdo encontrados no apéndice B.

A adigdo de fungdes difusas segue a mesma receita apresentada no
capitulo anterior, quando foram apresentados os conjuntos de base para todos
os elétrons. Este procedimento permite corrigir o carater assintético da fungao
peso na regido de valéncia também para os conjuntos de base de
pseudopotencial.

A sintese dos procedimentos adotados para desenvolver os conjuntos de
base para calculos de pseudopotencial aponta para a transposic2o da parte dos
conjuntos de base de todos os elétrons responsavel pela descricdo da regiao de
valéncia, pelo menos no que se refere aos expoentes das fungdes gaussianas.

Definidos estes conjuntos de base, que daqui por diante seréo referidos como
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SBK-GCDZ, procede-se no estudo de sistemas moleculares com maior nimero
de elétrons, tendo em vista ainda a preocupagido de aferir a qualidade dos
resultados oriundos da sua aplicagio nestes sistemas.

3.3 Aplicagbes em sistemas moleculares.

Os conjuntos de base desenvolvidos para os sistemas atdmicos sao
aplicados em moléculas poliatdémicas em dois niveis de teoria, Hartree-Fock e
perturbacdo Mgller-Plesset de 2 ordem. As comparagdes s&o feitas tendo em
conta, tanto os resultados de todos os elétrons, para a mesma extensdo e para
conjuntos de base mais completos, como também os resultados experimentais.
Além das comparagdes usuais em termos de desempenho dos resuitados, €
interessante observar 0 desempenho relativo da metodologia aqui proposta para
desenvolver conjuntos de base, 0 que leva a estabelecer uma outra frente de
comparagbes entre os resultados derivados de conjuntos de base conhecidos
como expoentes compartihados (Hehre e col., 1972, Stevens, 1984). A
finalidade neste caso & observar o desempenho global de duas aproximagdes
distintas de desenvolvimento de conjuntos de base, a tradicional embasada na
otimizag8o variacional dos expoentes das fungdes de base e a proposta deste
trabalho que também leva em conta as informacdes embutidas no
comportamento dos coeficientes de combinagédo linear (fungbes peso) das
funcdes de base.

Os conjuntos de base foram empregados em quatro graus distintos de
composicio: dupla-zeta; dupla-zeta mais uma fun¢io de polarizagao; dupla-zeta
mais uma funcdo de polarizagdo e uma fungao difusa; dupla-zeta mais duas
fungdes de polarizagdo e uma fungao difusa. Desta forma, os conjuntos de base
com expoentes compartithados s@o rotulados como 6-31G (CEP-31G);, 6-
31G(1d) (CEP-31G(1d)); 6-31+G(1d) (CEP-31+G(1d)); 6-31+G(1d) (CEP-
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31+(1d)G) e 6-31+G(2d) (CEP-31+G(2d)), onde os conjuntos entre parénteses
referem-se aqueles de potencial efetivo de carogo. Os conjunios de base
desenvolvidos a partir do MCG-DIO s&o genericamente designados como GCDZ

e SBK-GCDZ, para calculos de todos os elétrons e pseudopotencial,
respectivamente.

Um conjunto de cinco moléculas poliatdmicas procura reunir alguns
sistemas contendo ligages simples entre atomos da primeira linha da tabela
periddica, sendo composto por. CoHs, CH3NHz, CH3OH, CH3F e BF;, todas no
seu estado eletrénico fundamental. Para estudar o desempenho dos conjuntos
de base, seis propriedades moleculares s30 investigadas: parametros de
geometria {distancia e angulo de ligagdo); energias do HOMO e do LUMO,
freqiiéncia harménica vibracional; intensidade vibracional e momento dipolar. Os
resultados destas propriedades séo analisados por meio de relagdes estatisticas
simples. A semelhancga entre os resultados de conjuntos de base de todos os
elétrons e pseudopotencial € avaliada por uma fungao de erro médio, definida
como:

EM(%) = 1002%55]
i i

(3.8)
onde TE; refere-se aos resuitados de todos os elétrons, PP, refere-se os
resultados de pseudopotencial e RF, sdo tidos como valores-referéncia. No caso
dos conjuntos de base com expoentes compartilhados, utilizam-se os resultados
de propriedades dos conjuntos 6-311++G(3df,3pd) (Krishnan e col., 1980} como
referéncia, ao passo que para os conjuntos de base MCG-DIO os resultados de
referéncia sao obtidos por conjuntos GCDZ++(3df,3pd).

A comparacio dos resultados de propriedades moleculares derivadas de
calculos de pseudopotencial com valores derivados de calculos que empregam
conjuntos de base de maior grau de precisdo em nivel Hartree-Fock, ou com
resuitados experimentais em nivel MP2, é feita também através de uma relagéo
estatistica simples, a diferenga média:
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>|RE, - PF,
DM =i (3.9)

n

3.3.1 Calculos moleculares em nivel Hartree-Fock.

3.3.1.1 Parametros de geometria.

A tabela 3.2 mostra os resultados de distancia de ligagado para quatro
conjuntos de base (DZ, DZ(1d), DZ+(1d), DZ+(2d)) segundo as formulagbes CEP
e SBK-GCDZ, além daqueles obtidos em célculos de todos os elétrons com os
conjuntos  6-311++G(3df,3pd) e GCDZ++(3df 3pd). Para todos os quatro
conjuntos de base CEP o valor de DM (equagdo 3.9) relativo ao conjunto 6-
311++G(3df,3pd) é 13,6 mA, enquanto entre os conjuntos SBK-GCDZ e
GCDZ++(3df,3pd) o valor de DM é 11,9 mA.

Para ligagdes envolvendo somente os atomos pesados, os valores de DM
referentes aos pares de comparacdo supra citados s&o 19,7 mA e 13,3 mA
respectivamente. Neste sentido, os conjuntos de base CEP-31G fornecem valor
menor de DM somente para ligagdes envolvendo atomos de hidrogénio, 8,5 mA,
contra 10,7 mA para SBK-GCDZ.

Mesmo comparando-se os resultados de pseudopotencial para o0s
conjuntos DZ+(2d) com os resultados de distéancia de ligagdo do conjunto 6-
311++G(3df,3pd), observa-se um melhor desempenho dos conjuntos de base da
aproximagdo MCG-DIO (SBK-GCDZ+(2d)), que fornece um valor de 6,7 mA

enquanto o valor respectivo de DM para o conjunto CEP-31+G(2d) € 9,1 mA.
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Tabela 3.2: Distancias de ligacdo (A) de moléculas poliatdmicas na geometria de
equilibrio otimizada em nivel Hartree-Fock.

Molecula Base | Distancia bZ DZ(1d) | DZ+(1d) | DZ+(2d) | 6-311++ | GDZ++
(3df,3pd) | (3df,3pd)
CzHs CEP e 1,5472 | 1,5426 | 1,6422 | 1,56383 | 1,5243 -
FoH 1,0914 | 1,0926 | 1,0917 | 1,0923 | 1,0838 -
GDZ Ice 1,6386 | 1,5282 | 1,5273 | 1,6255 - 1,5228
reH 1,0930 [ 1,0949 | 1,0950 | 1,0922 - 1,0852
CH3NH:z I'cN 1,4799 | 1,4673 | 1,4665 | 1,4617 | 1,4521 -
CEP rcH 1,0908 | 1,0931 | 1,0919 | 1,0928 | 1,0841 -
TNH 1,0070 | 1,0050 | 1,0053 | 1,0040 ! 0,9971 -
e 1,4731 | 1,4563 | 1,4546 | 1,4541 - 1,4495
Gbz reH 1,1030 | 1,0862 | 1,0957 | 1,0928 - 1,0859
NH 1,0145 | 1,0100 | 1,0093 | 1,0077 - 0,9973
CH,0OH frco 1,4429 | 1,4129 | 1,4120 | 1,4073 | 1,3980 -
CEP fen 1,0881 { 1,0819 | 1,0910 | 1,0819 | 1,0835 -
f'oH 0,9556 | 0,9490 | 0,9492 | 0,9462 | 0,9382 -
rco 1,4341 | 1,4012 | 1,4029 | 1,3987 - 1,3963
GDZ fcH 1,0911 } 1,0965 | 1,0950 | 1,0916 - 1,0851
foH 0,9662 | 0,9555 | 0,9552 | 0,8494 - 0,9403
CHaF CEP rcr 1,4248 | 1,3739 | 1,3732 | 1,3684 | 1,3588 -
e 1,0884 | 1,0885 | 1,0878 | 1,0886 | 1,0806 -
GDZ rcF 1,4199 | 1,3712 | 1,3715 | 1,3675 - 1,3592
reH 1,0856 | 1,0912 | 1,0903 | 1,0873 - 1,0820
BF» CEP rBF 1,3279 ; 1,3018 | 1,3016 | 1,2998 | 1,2916 -
GDZ reF 1,3285 | 1,3080 { 1,3084 | 1,2995 - 1,2953

Os resultados para angulos de ligagéo séo apresentados na tabela 3.3. O
desempenho dos conjuntos de base SBK-GCDZ comparativamente aos

resultados obtidos em célculos de todos os eiétrons & superior ao observado
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para 0s conjuntos CEP-31G. Um menor valor de DM é obtido para os resultados
de SBK-GCDZ, 0,42° No que se refere aos conjuntos DZ+({2d), o desempenho
de SBK-GCDZ melhora, pois o valor de DM cai para 0,12°, enguanto 0s
conjuntos CEP-31+G(2d) fornecem vaior de 0,30°.

De modo geral, os valores de EM (eq. 3.8) para os parametros de
geometria podem ser melhor analisadas atraves da figura 3.4. Nela, observa-se
uma queda sistematica de EM para os resultados dos conjuntos CEP-31G
conforme inclusdo de fungdes de polarizagdo e difusa. No caso dos conjuntos
SBK-GCDZ, uma queda abrupta de EM é observada para os resultados de SBK-
GCDZ+(2d), abaixo de 0,1%, confirmando o comportamento observado na
analise de DM. Para todas as molécuias, os valores de EM para SBK-GCDZ sao
menores que os valores de EM para CEP-31G, o gue indica um maior grau de
similaridade entre os resultados de calculos de pseudopotencial e fodos os
elétrons para os conjuntos de base derivados do MCG-DIO.

Figura 3.4: Erro médio de parametros de geometria para diferentes conjuntos de

base calculado para as cinco moléculas poliatdmicas.
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Tabela 3.3: Angulos de ligagio (grau) de moléculas poliatémicas na geometria
de equilibrio otimizada em nivel Hartree-Fock.

Mofecula | Base Angulo Dz DZ(1d) | DZ+{1d) | DZ+2d) | 6-311++ | GDZ++
(3df,3pd) | (3df,3pd)
CaHs CEP Ance 111,08 | 111,06 | 111,06 | 111,28 | 111,18 -
GDZ Ance 111,72 | 111,09 | 111,17 | 111,08 - 111,09
CH:NH, | CEP Anne 111,98 | 110,58 | 110,87 ; 110,65 | 111,16 -
Ance 110,82 | 110,956 | 111,18 | 111,03 | 111,11 -
GbZ Anne 111,88 | 110,54 | 110,87 | 110,67 - 110,86
Ancc 111,05 | 111,24 } 111,18 | 111,05 - 111,06
CHOH | CEP Anoc 112,81 | 108,66 § 109,01 | 108,89 | 109,76 -
Agce 109,65 | 110,20 | 110,16 | 110,25 | 110,40 -
GDZ Anoc 109,82 | 106,75 | 107,88 | 109,64 - 109,89
Ance 110,35 | 110,81 | 110,60 | 110,35 - 110,36
CHaF CEP Arcr 107,67 | 108,63 | 108,58 | 108,67 | 108,91 -
GDZ Avcr 107,89 | 108,79 | 108,74 | 108,60 - 108,82

3.3.1.2 Energias de orbitais moleculares.

As figuras 3.5 e 3.6 mostram os resultados de EM para as energias do

HOMO e do LUMO. Os conjuntos de base SBK-GCDZ apresentam um methor
desempenho para reproduzir os valores obtidos em caiculos de todos os
eletrons. Na verdade, observa-se uma discrepancia significativa para as energias
do LUMO, uma vez que os valores de EM para os conjuntos de base CEP-31G
s20 uma ordem de grandeza superiores aos valores de EM para 0s conjuntos
SBK-GCDZ. Para as energias do HOMO, os conjuntos de base derivados da
aproxima¢daoc MCG-DIO também formecem valores mais similares entre os
calculos de todos os elétrons e de pseudopotencial, quando comparados aos
resultados dos conjuntos de expoentes compartithados.
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Figura 3.5: Erro médio de energias do HOMO para diferentes conjuntos de base

calculado para as cinco moléculas potiatdmicas.
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Figura 3.6: Erro médio de energias do LUMO para diferentes conjuntos de base
calculado para as cinco moléculas poliatdmicas.
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Outro fato marcante na comparacio entre os graficos das figuras 3.5e 3.6
reside na diferenga entre os vaiores de EM para ambos os orbitais moleculares.
De modo geral, as diferengas estdo em tomo de duas ordens de grandeza entre
os resultados de HOMO e LUMO para as composicbes DZ e DZ{1d) de
conjuntos de base com expoentes compartithados. A introducdo de fungdes
difusas reduz estas diferencas em uma ordem de grandeza, o que é
acompanhado também pelos conjuntos MCG-DIO, s6 gue nesse caso as
diferencas entre EM de HOMO e LUMO encontram-se na razdo 1:2. Tal fato
aponta claramente para a necessidade de introduzir-se fungdes difusas em
conjuntos de base de pseudopotencial, quando se deseja reproduzir 0s
resultados de todos os elétrons.

A comparagao dos resultados de conjuntos de base para pseudopotencial
com os de alta qualidade aponta também para o melhor desempenho dos
conjuntos SBK-GCDZ, o que pode ser aferido nas tabelas 3.3 e 3.4. O valor de
DM entre CEP-31+G(2d) e 6-311++G(3df,3pd) para a energia do HOMO esta por
volta de 3,0 mE;, enquanto o valor equivalente para os conjuntos MCG-DIO € de
1,3 mE;. O desempenho dos conjuntos SBK-GCDZ & ainda melhor para a
energia do LUMO quando comparado ao do CEP-31G, tomando-se como
referéncia, tanto os resultados produzidos por 6-311++G(3df,3pd), quanto os
produzidos por GCDZ++(3df,3pd). Vale notar que os resultados apresentados na
tabela 3.4 apontam para a necessidade de introduzir-se fungio difusa de modo a
diminuir os valores de energia do LUMO.

Analisando-se 0s resuitados derivados dos conjuntos de alta qualidade,
observa-se gue o comportamento da energia do HOMO é bastante semelhante
entre as aproximacoes, sendo que as diferengas de valor ndo ultrapassam 0,8
mEn. O mesmo ja ndo ocorre no caso do LUMO, uma vez que os conjuntos 6-
311++G(3df, 3pd) fornecem diferenga nos resultados da ordem de 10 mE;,. Neste
sentido, pode-se afirmar que a energia do LUMO é uma propriedade bastante
sensivel as diferengas na formulagéo de conjuntos de base.
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Tabela 3.4: Energias (u.a.) do HOMO de moléculas poliatdmicas calculadas em

nivel Hartree-Fock.

Molécula| Base DZ | DZ(td) | DZ+(1d) | DZ+(2d) | 6311++ | GDZ++
(3df,3p) | (3df,3pd)
CaHs CEP -0,48169J-0,48444 -0,48737 | -0,48676 | -0,48831 -
GDZ |-0,48780 | -0,48869 | -0,48786 | -0,48804 - -0,48825
CHiNH:z CEP [-0,372301-0,378151-0,38107 | -0,38256 | -0,38590 -
GDZ |-0,37425|-0,37943 |-0,38261 | -0,38518 - -0,38581
CH30H CEP (-0,44542 -0,44327 |-0,44593 | -0,44588 | -0,44926 -
GDZ |-0,43793|-0,43474-0,44528 | -0,44595 - -0,44924
CHsF CEP |-0,53573-0,52590-0,52856 | -0,52734 | -0,52966 -
GDZ -0,53622 | -0,52627 | -0,53094 | -0,53086 - -0,52933
BF; CEP |-0,68071]-0,66055-0,66041-0,65914 | -0,66332 -
GDZ |-0,68521|-0,66125}-0,66314 |-0,66181 - -0,66257
Tabela 3.5: Energias (u.a.) do LUMO de moléculas poliatdbmicas calcutadas em
nivel Hartree-Fock.
Molécula| Base DZ DZ(1d) | DZ+(1d) | DZ+(2d) | 6311++ | GDZ++
(3df,3p) | (3df,3pd)
C2Hs CEP | 0,26805 | 0,27005 | 0,08911 | 0,88810 | 0,04251 -
GDZ 1| 0,18580 | 0,18648 | 0,05878 | 0,05829 - 0,05112
CH;NH, | CEP | 0,22711 | 0,23248 | 0,07505 | 0,07510 | 0,03955 -
GDZ | 0,17862 | 0,18163 | 0,06728 | 0,06689 - 0,04863
CH,OH CEP | 0,20525 | 0,21515 { 0,07741 { 0,77970 ; 0,03901 -
GDZ | 0,17860 | 0,18292 | 0,06943 | 0,07001 - 0,05100
CHaF CEP | 0,20554 | 0,22282 | 0,07930 | 0,80028 | 0,04055 B
GDZ | 0,17840 | 0,18553 | 0,06837 | 0,06961 - 0,05853
BF3 CEP | 0,12363 l 0,14330 | 0,04918 | 0,04910 | 0,05212 -
GbhZ 0,13636 I 0,19137 | 0,04860 : 0,04663 - 0,04662
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3.3.1.3 Momentos dipolares.

De acordo com a figura 3.7, a inclus&o de uma fungao difusa nas simetrias
s e p e de duas fungbes de polarizagdo do tipo d produz um decréscimo
significativo nos valores de EM para ambos os conjuntos de base CEP-31G e
SBK-GCDZ. A introducdo de apenas uma fun¢do de polarizag@o néo é suficiente
para causar boa aproximag&o entre os valores de pseudopotencial e todos
elétrons, ao passo que a presenga de uma funcéo difusa reduz significativamente
as diferengas, principalmente entre os conjuntos CEP-31G.

Figura 3.7 Erro médio de momentos dipolares para diferentes conjuntos de
base calculado para trés moléculas poliatdmicas.

III-l-L

gCcpz CEP(1d) BC0Z (1dy) CEP+(1id) GLDZ+(1d) CEP+{2d) GCDZ+(2d)

[ Conjurtos de Base

Erro (%)

A melhoria na qualidade dos conjuntos de base reflete na diminuicdo dos
resultados de momento dipolar para as trés moléculas em estudo. O valor de DM
entre os resultados de CEP-31G+(2d) e 6-311++G(3df,3pd) é 0,046 debye, o que
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& bastante similar ao valor produzido pelos conjuntos GCDZ, 0,043 debye.
Portanto, pode-se depreender que tanto os conjuntos de base CEP-31+G(2d)
como 05 conjuntos SBK-GCDZ+(2d) reproduzem os resuitados correspondentes

de calculos de todos os elétrons nc mesmo nivel de precisao.

Tabela 3.6: Momentos dipolares (debye) de moléculas poliatdmicas na geometria

de equilibrio calculados em nivel Hartree-Fock.

Molécula | Base DZ DZ(1d) | DZ+(1d) | DZ+(2d) | 6311++ | GDZ++
(3df,3p) | (3df,3pd)

CH,NH, | CEP 1,957 1,631 1,569 1,431 1,372 -
GDZ 1,806 1,518 1,679 1,427 - 1,356

| CHiOH | CEP 2,460 2,018 2,024 1,816 1,758 -
GDZ 2,176 1737 1,952 1,685 - 1,721

CHyF CEP 2,856 2,156 2,148 1,871 1,951 .
GDZ 2,786 2,117 2,105 1,929 - 1,907

3.3.1.4 Freqiiéncias harmonicas vibracionais.

Todos 0s conjuntos de base SBK-GCDZ e GCDZ fornecem valores de EM
inferiores a 1%, ao passo gue este nimero so6 € atingido mediante a inclusdo de
fungbes difusa e de polarizagdo para os conjuntos CEP-31G, conforme
demonstra a figura 3.8. Enguanto o grau de similaridade entre os resultados de
freqiiéncia produzidos pelos conjuntos CEP-31G permanece em torno de 1%
apos a adicdo de uma fungdo de polarizagéo, os conjuntos de base SBK-GCDZ
fornecem valores de EM cada vez menores, a partir da inclusdo de uma fungao
de polarizacao, obtendo-se valor de 0,3% para SBK-GCDZ+(2d). Esta tendéncia
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comprova a maior semelhanga entre os resultados de pseudopotencial e todos

os elétrons para os conjuntos de base desta aproximacao.

Na tabela 3.7, apresentam-se os valores de EM entre os resultados de
conjuntos de base de pseudopotencial e todos os elétrons aplicando-se neste
caso 0s conjuntos de alta qualidade. Resuitados de frequiéncia dos conjuntos de
base CEP-31G+(2d) quando comparados com aqueles obtidos pelos conjuntos
8-311++(3df,3pd) fomecem um valor de EM de 1,2%, o que esta somente 0,2%
acima do resultado obtido para EM entre CEP-31G+(2d) e 6-31+G(2d). No caso
dos conjuntos GCDZ equivalentes, os valores de EM tém um aumento de 0,9%,
atingindo-se tambem 1,2% na comparagdo entre os resultados de
pseudopotencial e todos os elétrons com conjuntos de base de alta qualidade.
Neste sentido, estes conjuntos de base de pseudopotencial registram o mesmo
grau de similaridade para os valores de freqiéncias, quando comparados aos
resultados de todos os elétrons proximos ao limite Hartree-Fock.

Figura 3.8: Erro médio de freqUéncias harmdnicas vibracionais para diferentes

conjuntos de base calculado para as cinco moléculas poliatémicas.

Erro (%)

1l

8CD2 CEP({1d: GCDZ (ld) CEP+(fid) GCDZ+(1ld) CEP+({2d) QCDZ+(2d}

Conjuntos de Base
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Tabela 3.7: Erro médio (%) de freqiiéncias harménicas vibracionais (v) e

intensidades (l) entre valores de pseudopotencial e limite Hartree-Fock de

molécuias poliatémicas calculadas em nivel Hartree-Fock.

Propr. CEP-31G SBK- CEP- SBK- CEP- SBK- CEP- SBK-
GChz 31G(1d} | GCDZ(1d) | 31+G(1d) | GCDZ+(2d) | 31+G(2d) | GCDZ+(2d)

v 45 3,1 2.0 2.0 1.8 1.8 1,2 1,2

| B4 81 55 27 51 29 38 19

3.3.1.5 Intensidades de infra-vermetho.

A figura 3.9 mostra um menor grau de similaridade entre os resultados de
pseudopotencial e todos os elétrons entre os conjuntos de base com expoentes
compartilhados, comparados os resultados fornecidos pela comparagéo entre
conjuntos de base da aproximagdo MCG-DIO. O valores altos de EM refletem a
dificuldade, ja relatada em (de Azevedo e col, 7996), para calcuiar-se
precisamente esta propriedade. O emprego de fungbes difusas com dupla-
polarizag&o propiciam o melhor ajuste entre os resultados de pseudopotencial e
todos os elétrons para os conjuntos de base de ambas as aproximacdes. No
entanto, o valor de ME para GCDZ+(2d) € pouco mais de sete vezes menor que
0 respectivo vator para CEP-31G+(2d).

Os valores de EM apresentados na tabela 3.7 para esta propriedade
mostram que os conjuntos de base SBK-GCDZ reproduzem os resultados de
conjuntos de base proximos aoc limite Hartree-Fock em melhor acordo gue 0s
conjuntos CEP-31G. Para ambos os conjuntos de base, a inclusdo de fungdes
difusas e de polarizacdo diminui as diferengas entre seus resultados e os

produzidos pelos conjuntos de base de alta gualidade. No entanto, da mesma
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forma que observado na figura 3.9, as similaridades entre os resultados desta
propriedade entre conjuntos SBK-GCDZ+(2d) e GCDZ++(3df 3pd) &€ maior, ja
que seu valor de EM é cerca de duas vezes inferior ao valor correspondente para

0s conjuntos de expoentes compartithados.

Figura 3.9: Erro médio de intensidades de infra-vermelho para diferentes

conjuntos de base caiculado para as cinco molécutas poliatdmicas.

100

Erro (%)

l . u -

CEP acnz CEP(id) GCDZ(1d) CEP+{1d) OCDZ+(1d) CEP+(2d) GCDZ+(2d)

Conjuntos de Base

3.3.2 Calculos moleculares em nivel Maller-Plesset.

Nesta parte do trabalho, as propriedades moleculares foram caiculadas
empregando-se conjuntos de base dupla-zeta com fungdes difusas e dupla-
polarizagao nos atomos pesados, tanto para calculos de pseudopotencial como
para calculos de todos os elétrons, em nivel Mgller-Plesset de 22 ordem. As
comparacdes entre os resultados foram feitas através da aplicacéo das rela¢es
estatisticas das equagdes 3.8 e 3.9, tendo sempre como valores de referéncia os
resultados experimentais.
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3.3.2.1 Parametros de geometria.

Os valores de EM para distancias de ligagdo de todas as moléculas sdo
menores quando os resultados de conjuntos de base SBK-GCDZ sao analisados.
O valor de EM para angulo de ligagao de todas as moléculas fornece a mesma
tendéncia, ou seja, os conjuntos de base oriundos da aproximagdo MCG-DIO
apresentam maior grau de similaridade entre calculos de pseudopotencial e todos
os eletrons, quando comparados aos conjuntos de base com expoentes
compartithados. Enquanto EM vale 0,35% para SBK-GCDZ+(2d), os conjuntos
CEP-31+(2d) tém valor de 0,88%, o que & 2,4 vezes maior. Os resultados de EM
para todas as moléculas sao mostrados na figura 3.10. A tabela 3.8 mostra os
resultados experimentais e de calculos de pseudopotencial para distancias de
ligagdo e angulos de ligagao.

Figura 3.10: Erro médio de geometrias (geo), momentos dipolares (dip) e
freqliéncias (freq) para resultados de conjuntos de base CEP-31+G(2d) (CEP) e
GCDZ+(2d} otidos em nivel MP2 para todas moléculas em estudo, comparados
aos resultados experimentais.

Erro (%)

A - I =
CEM(GEO) GCDZ(GEO) CEP(Dp) GCDZ(Dip) CEP(Freq) GCDZ(Freq)

Conjuntos de Base
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Tabela 3.8: Parametros de geoemtria (A e grau) para as cinco moiéculas obtidos
em niveis MP2.

Molécula Parametro | 6-31G+(2d) | GCDZ+(2d) CEP- SBK- Exp.
31G+(2d) | GCDZ+(2d)
fec 1,5307 1,5256 1,5402 1,5309 1,528
CaoHs TcH 1,0971 1,1038 1,1042 1,1014 1,088
Ancc 111,46 111,31 111,22 111,16 111,86
ren 1,4669 1,4568 1,4797 1,4670 1,471
CH3NH; reH 1,0979 1,1062 1,1052 1,1030 1,099
INH 1,0155 1,021 1,0224 1,0235 1,010
Aunc 110,92 110,08 110,60 110,50 110,3
r'co 1,4302 1,4240 1,4386 1,4213 1,425
CHAOH TcH 1,0968 1,1001 1,1044 1,1022 1,094
foH 0,9667 0,9719 0,9746 0,9739 0,945
Anoc 107,83 108,06 107,42 108,24 108,3
rer 1,4052 1,3925 1,4015 1,3915 1,383
CHaF rcH 1,0936 1,0973 1,1016 1,0985 1,100
AncH 110,83 110.36 110.55 110,36 110,6
BF rer 1,3215 1.3219 1.3221 1,3212 1,310

Resultados experimentais para parametros de geometria obtidos de;
CsHg: (Duncan e col., 1979).

CH3NH,: (Takagi @ T.Kajima, 1971).

CHLOH: (Lees e Backer, 1968).

CHJF: (Clark e del.ucia, 19786).

BFs (Ginn e col. 1976).

Os conjuntos de base SBK-GCDZ+(2d) fornecem resultados mais
confiaveis que os conjuntos CEP-31+G(2d), conforme pode ser atestado pelos
valores de DM para distancias de ligacdo; 9,0 mA e 13,4 mA, respectivamente. A
distancia de ligagdo C-C & um caso particular de confiabilidade dos resultados
SBK-GCDZ+(2d), uma vez que sua diferenca para o valor experimental é de
apenas 2,9 mA, enquanto o conjunto CEP-31+G(2d) fornece uma diferenca de
21,2 mA. O valor experimental para a distancia de ligaggo O-H ndo é bem
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reproduzido por ambos 0s conjuntos de base, que fornecem resultados bastante
semelhantes.

Em termos de angulos de ligagdo, os conjuntos de base SBK-GCDZ+(2d)
reproduzem novamente em melhor acordo o©os resultados experimentais.
Enquanto os conjuntos de expoentes compartilhados fornecem valor de DM igual
a 0,41° para todas as moléculas, o respectivo valor produzido pelos conjuntos
MGC-DIO é ligeiramente inferior, 0,24°. Para o CH3F, a analise do angulo foi
alterada de HCF para HCH, de modo a comparar-se com o valor experimental. O
valor de EM para ambos 0s conjuntos de base e similar: 0,24% para os conjuntos

com expoentes compartilhados e 0,18% para os conjuntos MCG-DiO.

3.3.2.2 Momentos dipolares.

Os resultados experimentais e tedricos s&o apresentados na tabela 3.9.
Para os sistemas CH;OH e CHaF, os conjuntos de base GCDZ+(2d) fomecem
valores de momento dipolar em melhor acordo com os resultados experimentais,
enquanto os conjuntos CEP-31G+(2d) mantém nestes casos, diferengas ao redor
de 0,2 debye. Os piores resultados tedricos ocorrem na reprodugdo do momento
dipolar de CHiNH;, onde ambos os conjuntos de base superestimam o valor
experimental em cerca de 0,2 debye, sendo portanto os resultados tedricos
bastante semelhantes entre si. Portanto, os conjuntos SBK-GCDZ+(2d) de modo
geral reproduzem melhor os valores experimentais, fornecendo DM de 0,08
debye, engquanto os conjuntos CEP-31+G(2d) produzem um valor de 0,17 debye
para DM.

A analise de erro médio (figura 3.10) fornece uma tendéncia diferente da
observada até aqui. Para esta propriedade, os conjuntos de base de expoentes
compartilhados fornecem resultados mais semelhantes entre calculos de
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pseudopotencial e todos elétrons, com valor de EM igual a 0,3%, enquanto os
conjuntos MCG-DIO apresentam valor de 4,4%. A grande discrepancia ocorre no
valor de momento dipolar de CH3;NH;, onde o conjunto GCDZ+(2d) superestima
o resultada de pseudopotencial em 0,13 debye (10%).

Tabela 3.9: Momentos dipolares para algumas moléculas calcuiados em nivel

Mltliiécula 6-31G+(2d) | GCDZ+(2d) CEP- SBK- Exp.
31G+(2d) | GCDZ+(2d)

CH3NH; 1,483 1,623 1,477 1,491 1,29

CH;0H 1,893 1,762 1,894 1,715 1,71

CHsF 2,005 1,884 1,996 1,877 1,85

Resultados experimentais obtidos em A.L.McClelian (1963).

3.3.2.3 Freqiiéncias harmoénicas vibracionais.

A andlise das freqiiéncias vibracionais requer a comparag¢do de um
conjunto muito extenso de valores, num intervalo numérico relativamente grande.
Neste sentido, a comparagdo entre resultados tedricos e experimentais é feita
em termos de erro médio, que formece uma estimativa percentual em lugar da
comparagao em termos de numero de onda. Os valores numéricos podem ser
encontrados no apéndice C.

A tabela 3.10 apresenta os valores de EM para cada molécula e o
respectiva média, tendo sido feitas comparagdes com freqliéncias harmodnicas
fundamentais. Para todas as moléculas, os conjuntos SBK-GCDZ(2d) fornecem
resultados em melhor aproximag&o com os valores tedricos, quando comparados
aos resultados CEP-31+G(2d). A diferenga entre as médias de EM para SBK-
GCDZ+(2d) e CEP-31+G(2d) € 1,5%. Em termos gerais, para corrigirem-se os
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valores de freqliéncia harmoénica para freqiiéncias fudamentais fornecidos pelos
conjuntos de base em nivel MP2, podem-se utilizar fatores de corregdo de 0,874
para os conjuntos SBK-GCDZ+(2d) e 0,959 para CEP-31+G(2d). A analise de
EM na comparagao entre resultados de pseudopotencial e todos os elétrons
demonstrou novamente a maior similaridade entre os valores fornecidos pelos
conjuntos de base MCG-DIO, conforme pode-se constatar na figura 3.9,

Tabela 3.10: Erro médio (%) entre valores experimentais e calculados por

pseudopotencial em nivel MP2 de freqiéncias harmobnicas fundamentais de
moléculas poliatdmicas.

Molécula EM CEP EM GCDZ-SBK
CoHe 0,92 0,96
CH3NH; 0,68 1,49
CH;0H 1,05 0,57
CH3F 0,71 0,28
BF3 2,97 0,79
Média 1,27 0,82

Referéncias para valores expenimentais encontram-se no apéndice C.

3.4 Conclusdes.

Neste capitulo, desenvolveu-se uma nova técnica para obten¢do de
conjuntos de base para serem empregados em calculos de pseudopotencial,
baseado no modelo de potencial efetivo de carogo (ECP). O Método da
Coordenada Geradora (MCG) fomeceu subsidio tedrico para a definicac dos

expoentes das fungdes gaussianas, cujo nimero comparado aos conjuntos de
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todos elétrons foi sensivelmente reduzido. Desta forma, obtiveram-se conjuntos
de base contraidos dupla-zeta com adigio de fun¢des difusas e de poiarizagéo
(SBK-GCDZ) para serem aplicados em sistemas moleculares.

As aplicagOes iniciais envolveram sistemas moleculares simples: C2Hs,
CH3NH,, CHaOH, CH\F e BF3 em calculos em nivel Hatree-Fock e Maller-Plesset
de 22 ordem. Comparados aos resultados de conjuntos de base desenvolvidos
pela metodologia convencional de otimizagao variacional e compartihamento de
expoentes, os conjuntos de base derivados do MCG-DIO forneceram resultados
bastante mais semelhantes entre os valores de propriedades moleculares
calculados pelas aproximagdes de ECP e todos os elétrons, tanto em nivel
Hartree-Fock, como MP2. A comparagdo com resuitados experimentais também
revelou maior capacidade dos conjuntos SBK-GCDZ+(2d) em reproduzi-los.

AplicagOes dos conjuntos de base SBK-GCDZ em sistemas moleculares
maiores podem ser potencialmente uteis para a minimizagdo do custo
computacional, sem que se perca confiabilidade nos resultados em comparagéo
aos de todos os elétrons e mesmo aos valores experimentais.
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4.1 introdugao.

Neste capitulo, discorre-se sobre o desenvolvimento de conjuntos de
fungbes de base universais para serem aplicados em calculos de
pseudopotencial. Partindo-se da aproximacao de todos elétrons, propde-se uma
modificag8o da técnica de desenvoivimento de conjuntos de base para calculos
de pseudoptenciai descrita no capitulo anterior, com vistas a aplicagao em
sistermas atdmicos e moleculares contendo elementos de He {(Z=2) a No (Z=102).
Tendo como ponto de partida um conjunto de base universal bastante extenso
(32s,29p,20d, 15f) demonstra-se a viabilidade em reduzir sua dimenséo para peio
menos (11s,11p,11d,11f), mediante aplicacdo das aproximag¢des de potencial
efetivo de carogo (ECP), o que resulta numa economia sensivel de recursos
computacionais.

Inicialmente, faz-se uma analise sobre os aspectos conceituais que
envolvem a formulagdo e aplicagdo dos conjuntos de base universais. Em
seguida, decreve-se a aplicagao do Método da Coordenada Geradora (MCG) no
desenvolvimento de conjuntos de base universais na aproximagao Hartree-Fock
para todos os elétrons, resgatando-se os principais trabalhos encontrados na
literatura. Demonstra-se entdao a possibilidade de aplicar-se a técnica de
desenvolvimento de conjuntos de base na aproximagdo de pseudopotencial,
descrita no capitulo 3, para a obtengdo de um conjunto de base universal a ser
aplicado na aproximagdc de pseudopotencial. Desta maneira, integra-se a
aproximacao de pseudopotencial, ao Método da Coordenada Geradora e ao
conceito de base universal. Por ultimo, destacam-se algumas aplicagbes do
conjunto de base universal em sistemas moleculares envoivendo elementos dos

grupos 14 e 17 da tabela periddica, assim como elementos de transicdo da
primeira série.
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4.1.1 Preambulo tedrico.

O conceito de base universal foi introduzido numa série de trés artigos por
Siiver e col. (1978a, 1978b, 1878c), aplicado a conjuntos de base formados por
fungdes do tipo Slater (STO), formulados através de expansdes even-tempered.
Trata-se do emprego do mesmo conjunto de base para diferentes atomos num
mesmo ambiente molecular, que pode ser transferidc também para outras
moléculas. Esta conservagdo dos conjuntos de base permite também a re-
utilizagdo dos valores das integrais de um e dois elétrons. Para um mesmo
conjunto de distancias interatdmicas num dado ambiente molecular, ou mesmo
em parte dele, podem-se transferir os valores das integrais de um e dois elétrons
para outro sistema, desde que as distancias interatdmicas sejam preservadas,
mediante simples escalonamento das cargas nucleares dos atomos de ambos 0s
sistemas. Desta forma, a sustentacdo do emprego de conjuntos de base

universais faz-se pela possibilidade de economia de recursos computacionais.

Deve-se abrir um comentario para a nogdo de custo computacional
existente a época da proposicdo destes conjuntos de base. O tempo de
processamento das integrais era sem dulvida um fator decisivo para viabilizagao
de um calculo. No entanto, j4 no final da década passada, cddigos
computacionais conhecidos como calcuios SCF direto pemitiam o computo dos
valores das integrais de dois elétrons em cada um dos ciclos auto-consistentes,
atendendo ao melhor desempenho do processamento de integrais nos
computadores, comparativamente ao tempo de acesso de leitura e escrita em
disco (Héser e Ahirichs, 1989, Hollauer, 1993). As versbes de pacotes
computacionais contém hoje em dia em sua maioria este tipo de opgdo, o que
muitas vezes € utilizada em virtude da auséncia de espago em disco para 0
armazenamento de integrais.

Observa-se desta forma, que ¢ desempenho computacional ndo pode
sozinho justificar a implementagdo de conjuntos de base universal. Ha no entanto
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uma forte razdo para o desenvolvimento destes conjuntos de base, que é a
possibilidade de manter sob controie a influéncia dos proprios conjuntos de base
sobre 0 comportamento de uma determinada propriedade atémica ou molecular.
Portanto, a aplicagdo de conjuntos de base universais em centros atébmicos
dessemeilhantes possibilita a discussao dos resultados de calculos ab initio tendo
como aproximagdo fundamental o tratamento indiferenciado em termos desta
variavel intrinseca a teoria de orbitais moleculares, que € a composicdo dos
conjuntos de base.

Da concepg¢ao inicial das bases universais, destaca-se a utilizagdo de
formulas de recorréncia do tipo geometricas na definicdo dos expoentes das
fungdes, aproximagao que & convencionalmente conhecida como even-tempered

(Raffenett, 1973). A expressao abaixo resume esta aproximagéo:
L,=0f™, m=1_,M (4.1)

Fazendo-se « e f constantes e definindo-se valores de M para cada
simetria de orbitais, obtem-se o conjunto de expoentes {,, das fun¢des de base,
gue define o préprio conjunto de base. Nos trabathos introdutérios sobre
conjuntos de base universais, a escolha de a, f e M era feita de forma arbitraria
utiizando-se principios genéricos, como valores pequenos de a para garantir
amplo intervalo no dominio dos valores de {n,; valores grandes de 3 de modo a
gvitar problemas de dependéncia linear e valores grandes de M de forma a

compor um conjunto de base proximo do completo (Silver e Nieuwport, 1978a).

Percebe-se de inicio a preocupagdo em tratar sistemas relativamente
pequenos (Wilson and Silver 1979; 1980}, como Nz, CO e BF, o que esta
relacionado ndo somente as limitagdes dos recursos computacionais, mas
também pelo fato de viabilizar a transferéncia dos valores das integrais de dois
elétrons entre sistemas moleculares com valores idénticos de distancias de
ligagdo. Outras aplicagdes envolveram o estudo de sistemas atdmicos neutros e
carregados, fazendo-se uso de fungles GTO em aproximagdes pods-Hartree-
Fock (Wilson, 1980a, 1980b). Em trabalho mais recente (Moncrieff e Wilson,
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1994), a idéia de transferéncia dos valores das integrais é abandonada, abrindo
espago para a busca de conjuntos de base proximos do completo no tratamento
sisternas moleculares pequenos.

4.1.2 O Método da Coordenada Geradora e o desenvolvimento de bases
universais.

A introdugdo do formalismo da discretizacdo integral (DI) do Método da
Coordenada Geradora (Mohallem e Trsic, 1985; Mohallem 1986, 1987)
possibilitou desenvolverem-se conjuntos de base universal, baseando-se no
comportamento das fun¢des peso de diferentes atomos (Mohallem e Trsic,
1987). Esta aproximacéo forneceu uma justificagcdo teoricamente meihor
fundamentada para a composi¢do dos conjuntos de base, ou seja, na escolha
dos valores de «, e M. Conjuntos de base STO e GTO foram obtidos para
atomos de He (Z=2) a Ar(Z=18) (da Costa e col., 1987) e de H(Z=1) a Xe(Z=54)
(da Silva e col., 1989).

Apesar do melhor embasamento tedrico sugerido pelo MCG-DI, o
julgamento sobre a qualidade dos conjuntos de base permaneceu restrita ainda a
comparagao entre energias totais, tendo sido inciuidas comparagdes entre as
taxas viriais (V/T) fornecidas pelos diferentes conjuntos de base sob analise.
Este expediente n&o propicia a avaliagdo global do comportamento das fungdes
de onda formuladas a partir dos conjuntos de base, mesmo em termos de
sistemas atémicos, onde outras propriedades podem ser analisadas.
Recentemente, aplicagbes envolvendo sistemas moleculares somente foram
levadas a termo (da Silva e Trsic, 1993), tendo sido executadas sobre sistemas
onde a ocupagdo eletronica restringe-se as simetrias s e p, empregando-se no
entanto grande numero de fungdes de polarizagdo do tipo d.
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A retomada de um procedimento otimizado da técnica DI, que suscitou o
MCG-DIO (Custodio e col., 1992a; 1992b), trouxe uma nova contribuigdo para o
desenvolvimento de conjuntos de base universais (Custodio e col., 1992b).
Aplicando-se o método Simplex, obtiveram-se quatro conjuntos de base
universais, cujo desempenho foi medido ndo somente através do comportamento
da funcdo e da energia total de sistemas atdmicos, mas levando-se em conta
também  outras propriedades, como energias dos orbitais, e o0s valores
esperados de r" e p" (n=-2,-1,1,2,3,4).

Trés procedimentos diferentes para a obtengdo dos conjuntos de base
foram testados: a) tendo em conta as propriedades dos atomos isoladamente; b)
determinacgao de um valor universal para o correspondente de o e rectimizando §
para diferentes simetrias, utilizando-se um calculo atdmico simples como
referéncia; ¢) otimizagdo da malha universal, aplicando-se um criterio estatistico
de quadrado dos desvios das energias totais dos atomos. A comparagac entre 0s
procedimentos demonstrou a deficiéncia da representacdo das regides atdmicas
de valéncia, quando utilizaram-se critérios baseados na minimizagdo da energia
total. Este fato sugeriu a redefinicado dos valores de o na forma de deslocamento
de uma unidade de B em direcdo a regiao de valéncia, 0 que produziu resultados
estatisticamente semethantes entre os trés precedimentos descritos acima.

Um outro aspecto contemplado na avaliagdo dos conjuntos de base
universais foi 0 estudo de moléculas diatdmicas (N2, P,, CO e CS). Novamente,
diversas propriedades foram analisadas, como distancia de ligagdo, primeiro e
segundo momentos dipolares, campo e potencial elétrostatico. Neste caso, ©
procedimento de deslocar-se o, como descrito acima, ndo mostrou-se
satisfatério, tendo o conjunto de base universal, obtido através da minimizagdo
dos valores do quadrado dos desvios das energias totais dos atomos, fornecido
os melhores resultados.

Do exposto, pode-se depreender que a preocupagio metodologica do
MCG-DIO encerra ndo somente o aspecto tedrico subjacente ao método, como
também a necessidade de contemplar aplicagbes realistas dos conjuntos de base
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em sistemas gquimicos no que se refere a qualidade dos resultados de
propriedades genéricas e a competitividade computacional dos calculos. Neste
sentido, propde-se um procedimento para obter conjuntos de base universais a
serem empregados em calculos de pseudopotencial, tendo como ponto de
partida conjuntos de base universais derivados de calculos de todos elétrons.

4.2 Desenvolvimento da técnica.

No capitulo anterior apresentou-se uma técnica para o desenvolvimento
de conjuntos de base para calculos de pseudopotencial baseada no
comportamento da fungio peso de conjuntos de base ja previamente obtidos em
calculos de todos elétrons. Os valores despreziveis dos coeficientes de
combinagio linear das fungbes primitivas com expoentes grandes forneceram um
comportamento caracteristico de nulidade da fungdo peso a partir de uma regido
no espaco dos expoentes das funcbes primitivas. A eliminagdo das funcgdes
primitivas referentes a estes expoentes resultou na redugéo do conjunto de base,
sem que se observassem perdas significativas na qualidade das fungbes de
onda de sistemas atémicos e moleculares tratados em nivel de pseudopotencial.
Portanto, ficou estabelecida uma regra para o corte dos expoentes das fungbes
primitivas, baseada no comportamento da fungéo peso, que permitiu definir uma
regiao comum do espaco de fungdes que servisse, tanto para calculos de todos
os elétrons, como para caiculo de pseudopotencial, o que em Ultima analise
resultou na transferéncia da parte dos conjuntos de base correspondentes a
descricdo das regides de valéncia dos orbitais Hartree-Fock originais para a
formuiacio dos pseudo-orbitais.

O que se faz neste capitulo € a adaptagéo desta técnica, langando-se mao
de um conjunto de base universal descrito na literatura, observando-se desta

feita o comportamento das fungbes peso e de propriedades atdmicas em uma
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gama maior de elementos. Para 0s elementos da primeira linha da tabela
periddica, utilzar-se-& o potencial efetivo de carogo conhecido como SBK
(Stevens e col, 1984), que também serd empregadc para os elementos da
segunda linha. Os demais elementos (até No, Z=102) serfio tratados pelo
potencial conhecido como efetivo-compacto-relativisticos (RCEP) desenvolvido
por Stevens e colaboradores (Stevens e col., 1992), que sera descrito em maior
detalhe a seguir. Além destes potenciais, far-se-a uso dos potenciais conhecidos
como HW (Hay e Wadt, 1984a-c) que também utilizam o embasamento tedrico
dos potenciais efetivos de carogco (ECP) e que incorporam alguns termos
relativisticos a0 longo do seu desenvolvimento. Para este caso, os elementos
tratados englobaréo desde o Na(Z=11) até o Bi(Z=83).

4.2.1 Potenciais efetivos e o tratamento relativistico.

A incorporagao de termos relativisticos aos potenciais efetivos é feita de
forma indireta, ou seja, ndc existem termos relativisticos explicitos no
hamittoniano de pseudopotencial. Mostram-se a seguir os principais passos para
o desenvolvimento dos pseudopotenciais relativisticos, cujos detalhes podem ser
verificados em (Stevens e col, 1992).

A equagdo de Dirac-Fock tem a seguinte forma genérica:
{Hy(r)+ H,(r)+ Hy(r)+ Heo (r 31, (r) =, 8, () (4.1)

onde os termos entre parénteses, representam as seguintes contribuicbes para o
hamiltoniano: hamiltoniano ndo-relativistico ( #,), corregdo de massa-velocidade

para a energia cinetica (#,,), termo de Darwin (H,) e acoplamento spin-orbital

(Hg,). Na derivagdo do potencial efetivo, a equacio de Dirac-Fock é substituida

por:
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() + V2 (Y 7y = 8,20, 00 (4.2)

onde o H) representa a parte nao-relativistica da regio de valéncia do
hamiltoniano de Fock e J;'*" & o potencial efetivo relativistico que substitui os

termos relativisticos de valéncia e do carogo e os termos de interagdo valéncia-
carogo. A parte nao-relativistica do hamiltoniano de valéncia de Fock para um
dado momento angular / é definida por:

]

. I, Zy I+
A (2# ) e,

(4.3)

sendo Z_, a carga nuclear subtraida do numero de elétrons de carogo. Portanto,

Izjj“’ retem 0s termos remanescentes de atragdo nuclear, além da diferenga

entre o termo exato de coulomb e troca (W,,) e o termo efetivo (W',.). A
obtencdo do termo de pseudopotencial segue a mesma logica empregada no
tratamento nao-relativistico, ou seja, produzindo-se a inversdo da eq. 4.2, apos a
obtengdo dos pseudo-spinors (x,,(r)):

1, .
Zeﬁ'_l(l+l)+(iv "anf)x.l,j

fo,-EP = 81’,] + ‘4'4)

ro2r A1,

Cada spinor com um dado momento angular (k) gera um dnico potencial

efetivo relativistico (REP), V;*¥°, que sendo dependentes do momento angular

o
sofrem uma transformaglo antes de serem empregados em calculos
moleculares, obtendo-se assim potenciais efetivos relativisticos médios (AREP).

A representac@o analitica destes pseudopotenciais tem a mesma forma
empregada para os potenciais efetivos apresentados no capitulo anterior (veja
eg. 3.4), surgindo a necessidade da otimizagdo variacional de trés parametros
(Aix, Bk € nii) em fungdo do maximo ajuste entre os pseudo-spinors “tentativas’
e 0s pseudo-spinors “exatos” Estes sado definidos da mesma forma que os
pseudo-orbitais em relagdo aos orbitais Hartree-Fock originais; ou seja, a partir
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de um determinado valor de r (r,) considera-se o pseudo-spinor idéntico ao
spinor de Dirac-Fock original e para valores menores que r, atribui-se uma
formula polinomial ao pseudo-spinor. Desta forma, garante-se a convergéncia
suave sem nos do pseudo-spinor para zero na regido interna.

Desta breve descricdo, pode-se depreender que existe uma aproximagao
bastante forte entre as metodologias para desenvolvimento de pseudopotenciais
relativisticos e ndo-relativisticos. As diferengas residem basicamente em duas
gtapas: na primeira, quando da definicdo dos pseudo-spinors, empregam-se
spinors derivados da resolugdoc numérica de equagdes de Dirac-Fock para
proceder-se no chamado ajuste de forma entre os spinors, enquanto no caso do
ajuste dos pseudo-orbitais, a referéncia € o orbital Hartree-Fock original. A
segunda diferenca ocorre somente na derivagdo dos REP quando sdo
produzidos potenciais médios independentes do momentc angular (AREP) a
partir dos REP com momento angular maior que zero.

4.2.2 Técnica para obtengdo de conjuntos de base universais.

Dada a aproximacao metodoldgica entre potenciais efetivos relativisticos e
ndo relativisticos, pode-se inferir sobre a extensdo da aplicagdo da técnica de
desenvolvimento de conjuntos de base apresentada no capitulo anterior para a
obtengdo de conjuntos de base na aproximagado relativistica. Desta feita néo
descrevem-se as justificativas tedricas que venham a aproximar o Método da
Coordenada Geradora do tratamento relativistico para pseudopotencial, optando
por um caminho pragmatico de aplicag@o da técnica, definigdo dos conjuntos de

base e seu emprego em sistemas atdmicos e moleculares.

Admitindo-se o0 conjunto de base universal (32s,29p,20d,15f) aplicado
para atomos de He(Z=2) a No(Z=102) na formulagdo de fun¢des de onda que
sejam solugdes de equacgdes de Dirac-Fock (Malli e col, 1993), utiliza-se-lhe
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como solugdo para célculos de pseudopotencial segundo a aproximagdo RCEP
(Stevens e col., 1992) e HW (Hay e Wadl, 1984a-c). Os valores de Q4 e AQ (veja
eq. 1.4) para as simetrias s,p,d e f sd0 comuns, sendo portanto uma formulagéo
do tipo expoente compartithado. Inicialmente, procede-se na analise do
comportamento das fungbes para o grupo 14 da tabela periddica. Para estes
elementos no estado fundamental, a defini¢do do pseudopotencial restringe os
elétrons de valéncia as ocupagdes de simetria s e p, sendo portanto necessaria
apenas a observagio das fungdes peso relativas a essas simetrias.

A figura 4.1 apresenta as fungbes peso dos orbitais do tipo s para os
elementos do grupo 14, C(2s), Si(3s), Ge(4s), Sn(5s), Pb(6s), obtidas pela
solucdo de equagdes Dirac-Fock, utilizando-se a aproximagcdo de
pseudopotencial RCEP e empregando-se uma parte do conjunto de base
universal desenvolvido para calculos de todos os elétrons. O intervalo dos
expoentes no espago logaritmico vai de Q, = -384 até Q. = 6,96,
compreendendo 16 valores num intervalo linear de 0,72. Portanto, o numero
original de fungdes primitivas foi reduzido pela metade, suprimindo-se uma

extensa faixa de expoentes responsavel pela descricdo de regides atdmicas
internas.

Observa-se que as fungdes peso reproduzem o comportamento regular ja
observado anteriormente em calculos de todos os elétrons. Na regido de valéncia
destes orbitais ¢ comportamento & assintético para todos os elementos, cujo
valor cai a zero para 4 = -3,84, exceto no caso do carbono, que apresenta f(a) <
0,01 para o valor posterior de 4. Para a regi@o interna dos orbitais atdmicos, o
comportamentc das fungbes pesc tambem € semelhante entre os elementos,
cujo comportamento revela-se assintético a partir de x = 2,64, observando-se no

caso do estanho e do chumbo, valores de f(a) inferiores a 0,01 para anterior de

X.
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Figura 4.1: Fungbes peso para elementos do grupo 14 no estado fundamental,
empregando-se conjunto de base (16s,16p).
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Do exposto na figura 4.1, pode-se perceber a ocorréncia de dois pontos
de corte para os expoentes das fungbes primitivas de simetria s, caracterizados
pelo comportamento assintético de f(a) nas regides de valéncia (v) e de carogo
(x). O comportamento das curvas de f(a) para a simetria p segue um padrdo
semelhante ao observado na figura 4.1, obtendo-se da mesma forma valores de
corte para os expoentes das fungdes primitivas nas regides de valéncia e de
carogo. Da regido intemna aos pontos de corte define-se o conjunto de base
universal para ser aplicado em célculos de pseudopotencial relativistico para o
grupo 14 da tabela periddica, formado por (10s,10p).

Procede-se agora na aplicagdo do conjunto de base {16s,16p) em calculos
de pseudopotencial RCEP envolvendo as familias 2 e 17 da tabela periddica,
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com o intuito de observar ainda o comportamento das fungbes peso de orbitas
atébmicos do tipo s. Inicialmente, supbe-se que possa ocorrer o desiocamento dos
pontos de corte x e y, baseado em estudos anteriores gue demonstraram a
variagdo do valor de y em funcdo do numero atdmico de elementos de um
mesmo periodo da tabela (Giordan, 7992). Neste sentido, introduziu-se ao
conjunto aplicado na familia 2 mais uma fungdo primitiva na regido de valéncia
de cada simetria, seguindo a equagao 2.2 e ao mesmo tempo cortando-se uma
funcdo da regido interna. Este procedimento produz o deslocamento da malha de
fungbes para a regido de valéncia. No caso da familia 17, o procedimento ndo é
necessario devido as caracteristicas de maior contracdo da nuvem eletrénica
destes sistemas atdmicos.

A figura 4.2 apresenta as fun¢bes peso de orbitais do tipo s para os
elementos da familia 2, empregando-se conjunto de base (16s,16p) desiocado de
uma unidade de AQ para a regido de valéncia. Observa-se a assintoticidade da
funcdo pesoc na regido de vaiéncia exatamente sobre o menor valor de In(a) na
malha de funcdes. Na regido interna, a assintoticidade ocorre em In{o) = 1,2, 0
que corresponde a duas unidades de AQ a menos quando comparado com o
vator de corte da familia 14. Lembrando que houve a incorporagdo de uma
funcdo na regidoc interna da matha de fungao, a proposi¢édo de um vailor de corte
para In{o) na regido interna, reduz o conjunto de base para (9s,9p), em relagéo
ao tamanho do conjunto obtido para a familia 14.

A figura 4.3 contém as funcdes peso para a familia 17 da tabela
periddica. Neste caso, observa-se a possibilidade de excluir uma fungao
primitiva da regido de valéncia sem que se prejudique sua descrigdo. Este fato
confira a tendéncia descrita acima de encolhimento da nuvem eletrdnica,
conforme aumento do nimero da familia de elementos na tabela periédica, uma
vez que ndo ha necessidade de empregar-se maior numero de fungbes de base
para descrever a regido de valéncia destes elementos. No que diz respeito a

regiao interna, o valor de 2,64 para In{a) se mostra suficiente para estabelecer o
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ponto de corte. Portanto, ocorre também a redugdo do tamanho do conjunto de
base para (9s,9p), comparado ao conjunio obtido para a familia 14.

Figura 4.2: Funcdes peso dos orbitais do tipo s para elementos do grupo 2 no
estado fundamental, empregando-se conjunto de base (16s,16p).
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Do exposto acima, percebe-se que a aplicagdo da técnica de corte da
matha de funcgbes de base nas diversas familias de elementos quimicos
possibilita uma certa flexibilidade na definicdo do conjunto de base universal
destes elementos. Assim, conforme a caracterisitca de contragdo e expanséo da
nuvem eletrénica, pode-se mover a malha de fungdes para regides mais internas
(expoentes maiores) ou mais externas (expoentes menores). As observagdes
relatadas acima para a simetria s aplicam-se de modo geral as simetrias p e d,
inclusive no que diz respeito ao deslocamento das malhas de expoentes.
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Figura 4.3: Fungbes peso dos orbitais do tipo s para elementos do grupo 17 no

estado fundamental, empregando-se conjunto de base (16s,16p).
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Para o caso da simetria f, somente a série dos lantanideos pode ser
estudada, devido a auséncia de pseudopotenciais para a série dos actinideos. A
implementacao das fungbes de pseudopotencial para os lantanideos pode ser
obitda em (Cundari e Stevens, 1993). A figura 4.4 apresenta as fungdes peso
para orbitais 4f dos elementos Ce** (°F) e Lu™ ('S).

Observa-se novamente ¢ comportamento regular da fungdo peso para os
elementos que se situam no extremo desta série. Do ponto de vista das regides
de corte, percebe-se a pequena contribuicio das trés fungbes de base mais
externas para a descrigdo das fungbes peso, sendo portanto possivel sua
eliminagdo dos conjuntos de todos os elementos da série. Ja na descricdo da
regido interna é possivel eliminar-se somente uma fungdo de base do conjunto
de Ce*. Neste sentido, pode-se recomendar o emprego de 8 a 9 fungdes de
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base do tipo f para estes eiementos, que devido ao maior nimero de elétrons
presentes em seus orbitais e as cargas elevadas, forneceram um deslocamento
da malha de funcbes para a regido interna em duas unidades de AL,

comparativamente as simetrias s e p.

Figura 4.4: Fungdes peso do orbital 4f para elementos Ce™ e Lu®® no estado
fundamental, empregando-se conjunto de base (12s,12p,8d,12f).

0.35 : . T T T T ;
}' U
0.30 | ~——a— Ce*3
0.25 _ / / \ —e—Lu®
ol _
020 r_— / -1
— 0.15 +~ =
3 r \ .
u"': 010 :' // \ \ '*
0.05 - . -
r -t RN
0.00 e 3;4° u .
-0.05 i . | i 1 n d e 1 ]
4 2 0 2 4

4.3 Algumas aplicagoes.

Apresentam-se aqui algumas aplicagdes envolvendc moléculas diatdmicas
homonucleares das familias 14 e 17, assim como calculos para a energia de
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transicdo entre estados elefronicos de metais de transicdo da primeira série
(Giordan e col., 1997).

4.3.1 Moléculas diatomicas do grupo 14.

Adotando-se a metodologia descrita acima, define-se inicialmente o
conjunto de base com expoentes compartithados (10s,10p) formado a partir da
eg. 1.4 tendo como parametros = -3,84, AQ= 0,72. Para os sistemas de Si a
Pb, definem-se também conjuntos de base (8s,8p) tendo como parametros Q4=
-3,84, AQ= 0,72, para Sn e Pb, Q:°=-3,12, AQ®= 0,72 e Q"= -3,84, AQ"= 0,72
para Si e Ge. No caso dos sistemas contendo o elemento C, adotam-se mais {rés
conjuntos de base: (8s,9p), (9s,8p) e (9s,9p), sendo sempre definidos pelos
parametros (1= -3,12 e AQ= 0,72. Estas diferengas nas defini¢des dos conjuntos
de base estdo subsidiadas pela discussdo sobre o comportamento da fungéo
peso nas regibes de valéncia e de carogo, onde a assintoticidade é responsavel
pelo recorte dos conjuntos de base. Dada a maior difusibilidade da nuvem
eletronica conforme aumenta o nGmero atdmico, observa-se a diminuigdo dos
valores de Q4, 0 que corresponde a valores menores de expoente, ievando assim
a redugdo do conjunto de base.

Céiculos atémicos e moleculares dos estados fundamentais em nivel
Hartree-Fock foram executados empregando-se os pseudopotenciais SBK e HW.
Todos os conjuntos de base foram empregados na formulag&o estendida, ou
seja, na auséncia de contracdo. Nas tabelas 4.1 e 4.2 apresentamos o0s
resultados de energia SCF total e dos orbitais ocupados somente para os
potenciais SBK. Nao foram observadas diferengas relativas significantes entre os
resultados de ambos os pseudopotenciais. Portanto, as conclusbes retiradas dos
calculos SBK aplicam-se também aos calculos HW.
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Em termos de energia dos orbitais atébmicos, néo se observam diferengas
maiores que 0,2 mE, entre os resultados dos sistemas de Si a Pb. No caso, do
atomo de carbono, a maior discrepancia entre estes valores de energia ocorre
para o conjunto (9s,8p), sendo que ndc hé variagcdo significativa entre os
resultados de (10s,10p) e (8s,9).

Tabela 4.1: Energias (u.a.) SCF total e dos orbitais atdbmicos ocupados para

sistemas atdmicos do grupo 14 no estado fundamental, obtidas em caiculos de
pseudopotencial SBK.

Atomo - Conjunto -Etotal -Eas -E2p
C - (8s,9p) 5314160 0,7060 0,4333
C - (9s,8p) 5,311880 0,7074 0,4320
C - (9s,9p) 5,314840 0,7063 0,4332

C - (10s,10p) 5,314841 0,7063 0,4332
Si - (8s,8p) 3,666176 0,5397 0,2970
Si - (10s,10p) 3,666606 0,5396 0,2971
Ge - (8s,8p) 3,670660 0,5683 0,2847
Ge - (10s,10p) 3,671329 0,5681 0,2849
Sn - (8s,8p) 3,267855 0,5066 0,2632
Sn - (10s,10p) 3,267917 0,5066 0,2632
Ph - (8s,8p) 3,358822 0,5634 0,2514
Pb - (10s,10p) 3,358864 0,5634 0,2514

No que se refere a energia SCF total, as diferengas entre os resultados
obtidos para os conjuntos de base (10s,10p) e (8s,8p) (&tomos de Si a Pb) estio
na faixa de 0,04 e 0,7 mE;, o que também ndo representa grande discrepancia.
Para o atomo de carbono, com exceg¢do do conjunto de base (9s,8p) a maior
diferengca de energia ocorre entre os conjuntos (10s,10p) e (8s,9p), sendo da

ordem de 0,6 mE,. Portanto, em nivel atdmico e levando-se em consideragdo
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propriedades como energia total e energias dos orbitais atdmicos, pode-se
proceder na adaptagdo dos conjuntos de base, reduzindo-se seus tamanhos,
sem que a qualidade da fungéo de onda seja prejudicada.

Os resultados de calculos moleculares s&o apresentados na tabela 4.2,
adicionando-se a analise as distancias de equilibrio. As energias dos orbitais
moleculares apresentadas foram obtidas de calculos empregando-se a geometria
experimental de cada sistema, de modo a sistematizar as comparagdes. Os
resultados destas propriedades comportam-se de forma bastante semelhante ao
observado para as energias dos orbitais atdmicos, ou seja, ndo ha vanagdes
significativas entre os resultados fornecidos por conjuntos de base com maior e
menor nimero de funcdes de base. As diferencas entre os valores de energia
dos orbitais moleculares nunca sio superiores a 0,2 m E;,.

A andlise das energias totais aponta para valores maiores nas diferengas
entre os resultados fornecidos pelos conjuntos de base, comparadas as
observadas entre os célculos atdmicos. Diferengas entre 0,2 e 1,5 mE, sdo
observadas, excluindo-se novamente os resultados relativos ac conjunto (9s,8p)
do sistema C,. Apesar do aumento relativo nas diferengas de energia, podem-se
considerar os resultados bastante satisfatorios, uma vez que estas diferencas
s80 da ordem ou inferiores ao grau de precisao quimica (1 kcal.mol! = 1,6 mEx).
Os valores de distancias de ligagdo fornecem diferengas nunca superiores a 1
mA, o que pode ser também considerado como indicativo para o étimo ajuste
entre as fungdes de onda obtidas por cada um dos conjuntos de base.

Numa analise geral, observa-se que a redugdo dos conjuntos de base de
(10s,10p) para (8s,8p) ou (8s,9p) ndo implica em perda significativa de precisao
nos resultados de energias e distancias de ligagdo. Neste sentido, estas
aplicagdes envolvendo a familia 14 da tabela periddica revelam a flexibilidade de
aplicac&o da técnica de construgdo de conjuntos de base universal.
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Tabela 4.2: Distancias de equilibrio (A), energias (u.a.) SCF total e dos orbitais
moleculares ocupados para moléculas diatémicas do grupo 14 no estado

fundamental, obtidas em calculos de pseudopotencial SBK.

Sistema-Base Bl -E(cy/A1) | -E(oy/By) | -E(nJA) | -E(E) fe
C. - (85,9p) 10,622873 | 1,0905 | 0,5151 | 0,4605 - 1,256
Cz-(9s,8p) 10,617662 | 1,0916 | 0,5161 | 0,4598 - 1,259
C2-(9s5,9p) 10,624116 | 1,0907 | 0,5153 | 0,4604 - 1,256

Cz-(10s,10p) | 10,624121 1,0907 | 0,5153 | 0,4604 - 1,256
Si; - (8s,8p) 7,359787 0,6063 | 04143 | 0,2658 | 0,1660 2,317

Siz-{10s,10p) | 7,360745 06062 | 04142 | 0,2659 | 0,1681 2,316

Ge; - (8s,8p) 7,365672 06143 | 0.4481 | 0,2531 | 0,1517 2,400

Ger (10s,10p) | 7,367146 0,6141 | 0,4479 0,253 0,1518 2,399
Sn; - (8s,8p) 6,555333 0,5349 | 0,4058 | 0,2315 | 0,1388 2,751

Sn- (10s,10p) |  6,555475 0,5351 | 0,4057 | 0,2316 | 0,1389 2,750
Pb, - (8s,8p) 6,656713 0,6556 | 0,5347 | 0,2217 - 2,606

Pbz- (10s,10p) | 6,656799 0,6557 | 0,5347 | 0,2217 - 2,606

4.3.2 Moléculas diatomicas do grupo 17.

Para estes sistemas, empregou-se conjunto de base (11s,11p,5d), onde
as fungdes de polarizagdo foram escolhidas entre as fungbes da malha universal,
através de ofimizagéo variacional das energias totais nas geometrias de
equilibrio, seguida da anaiise da magnitude dos coeficientes de combinagio

linear das respectivas fungdes nos orbitais moleculares ocupados. Neste caso,
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os céalculos foram executados, tanto em nivel Hartree-Fock, como inciuindo
perturbacdo Mealler-Plesset de 2° e 42 ordens. Comparacdes s&o feitas com
resultados obtidos pela teoria de funcional de densidade, calculos de todos
elétrons, pseudopotencial SBK e também de medidas experimentais.

Tabela 4.3: Resultados de distancia de ligagdo, freqiéncia harménica para
dialetos, empregando-se conjunto de base universal.

Molécula Método re 1A we fem” AEx
HF'® 1.34 - -1.67

Mp2'® 1.34 986.2 1.55

Fa MP4® 1.43 880.8 1.54
DFT® 1.41 1040.0 2.62

exp' 1.44 917.0 1.72

HF® 1.99 - 0.38

Mp2'® 1.99 591.3 1.92

MP4® 2.02 535.4 2.19

Cl DFT® 2.10 494.0 2.21
AEY 2.06 541.1 2.30

ECP® 2.05 528.2 2.18

exp® 1.99 565.0 2.48

HF® 2.30 - 0.28

Mp2t® 2.30 323.9 1.59

Bry MP4® 2.33 306.5 1.87
AE@ 2.33 321.7 2.09

ECP® 2.34 312.9 2.02

exp® 2.28 325.3 1.97

HF® 2.68 - 0.49

mp2'® 2.69 220.0 1.68

I2 MP4@ 2.71 209.0 1.69
DET® 2.65 221.0 2.17

exp'® 2.67 215.0 1.54

{a) este trabalho; (b) Chen e col. (1993); ( ¢) Huber e Herzberg (1979); (d}, (e) Morgon (1895).
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Os resultados dos calculos empregando-se a base universal s&o
compativeis com resultados disponiveis na literatura obtidos por métodos de
todos efétrons ou com pseudopotencial SBK e fungdes de base adaptadas a esta
formulag@o de pseudopotencial. Os desvios observados podem estar associados
a auséncia dos elétrons internos e ao conjunto de base universal de partida
(32s,29p,20d, 15f). Conjuntos de base universal maiores podem ser aplicados,
fornecendo resultados no limite da saturagdo. Entretanto, deve-se ter em mente
que a utilizagdo de pseudopotenciais estd subordinada a minimizag&o de custos
computacionais, pois apesar da aplicagdo de um conjunto de base maior poder
certamente fornecer melhores resultados, o aspectc da economia dos recursos
computacionais seria perdido.

4.3.3 Estados eletronicos de metais de transigdo da primeira série.

Céiculos de energias de excitagbes atdmicas de alguns metais de
transicdo sdo um outro teste interessante para analisar ¢ desempenho do
conjunto de base universal. Em calculos de metais de transigdo, uma das
principais preocupagdes corresponde & descrigdo correta da malha de fun¢des
do tipo d, ja que estas nio estdo incluidas como fungdes de polarizagdo, mas sim
como um conjunto de fungbes adequado & descricdo de orbitais de valéncia d.

Na literatura, podem-se encontrar diferentes conjuntos de base contendo
fungbes do tipo d. As energias de excitagio calculadas sdo muito sensiveis a
forma como o conjunto de fungdes d € otimizado. A tabela 4.4 apresenta as
energias de excitacdo para seis elementos de transigdo (V, Cr, Mn, Fe, Co e Ni),
calcuiados pelo emprego de pseudopotenciais HW e o conjunto de base
universal proposto, além de outros valores obtidos de diferentes métodos. Os
pseudopotenciais Sefit (single-electron-fit nonrelativistic pseudopotential) e Mefit

(multielectron-fit nonrelativistic pseudopotential) empregaram conjuntos de base
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(8s,7p,6d,1f)/[6s,5p,3d,1f] (Dolg e col., 1987). Nos calculos de todos os elétrons
executados por Hay (71977), foram otimizadas fungbes do tipo d para cada atomo,
com a estratégia de melhorar os valores de energia de excitagdo destes metais
de transi¢cdo. Os calculos de Rappe e col. (1987) também foram feitos com
hamiltoniano de todos elétrons e fungbes do tipo d otimizadas para cada
elemento.

Tabela 4.4: Energias de transigcdo entre estados eletronicos de metais de
transi¢éo da primeira série.

Sistemaltransicao BU? Sefit® | Mefit® | Hay® | Rappe® | HF mumérico®
V (3d%4s’-3d°) 3.09 3.50 | 3.29 | 3.31 3.32 3.27
Cr (3d°4s'>3d%) 5.44 6.03 | 580 | 579 5.81 5.75
Mn(3d°4s’°—>3d") 8.93 949 | 9.14 | 9.18 9.21 9.15
Fe (3d®4s’-»3d% | 7.27 783 | 7.48 | 747 | 7.51 7.46
Co (3d'4s—3d%) | 6.86 747 | 7.06 | 7.06 | 7.07 7.05
Ni (3d°4s»3d'%) | 5.30 596 | 549 | 547 5.56 5.47

a. em todos os casos foi aplicado o pseudopotencial Hay and Wadl.
b. M.Dolg e col. (1987)

¢. Hay (1977}

d. Rappe e col. (1981)

e.Martin e Hay (1981)

Os valores das energias de transicdo calculadas com o conjunto de base
universal e pseudopotencial HW s&o sistematicamente inferiores aos resultados
numéricos enfre 0,2 e 0,3 eV. Os resultados obtidos pelos pseudopotencial do
tipo Sefit mostram uma tendéncia oposta, enquanto os resultados de um
pseudopotencial melhor (Mefit) e os de todos elétrons de Hay flutuam em torno
dos resultados numéricos. Os resuitados obtidos por Rappe e col. séo também
constantemente maiores que os valores de referéncia. Estas tendéncias
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enfatzam a grande dependéncia das propriedades caiculadas com o
pseudopotencial empregado, ou a forma especifica como cada malha de fungdes
foi otimizada. Entretanto, vale notar o excelente acordo obtido com o0 emprego do
conjunto de base universal juntamente com o pseudopotencial HW.

4.4 Conciusoes.

Neste capitulo, apresentou-se uma técnica para o desenvolvimento de
conjunto de base universal (11s,11p,11d,11f) com expoentes compartithados a
ser aplicado em calculos de pseudopotencial para elementos de He (Z=2) a No
(£=102), partindo-se de conjunto de base universal ja anteriormente obtido (32s,
29p,20d, 15f) em calculos de todos elétrons. Além da redugdo drastica das
dimensdes do conjunto de base, o que € caracteristica da aproximagio ECP, a
tecnica mostrou-se flexivel suficiente para definir diferentes posicdes de recorte
das malhas de fungbes, permitindo obter conjuntos de base ainda menores
(8s,8p), sem que se registrasse perda de precisdo das fungbes de onda de
sistemas atdmicos e diatdmicos homonucieares.

As aplicagbes demonstraram razoavel poder de precisdo na predicéo de
energias de transicdo entre estados eletrénicos de diversos metais de transicéo,
bem como para propriedades moleculares de sistemas diatdmicos
homonucleares formados por elementos do grupo 14 e também por halogénios
(Giordan e col., 1997).

Demonstrou-se desta forma a possibilidade de incorporar a técnica
proposta para o desenvolvimento de conjuntos de base para calculos de
pseudopotencial, baseando-se no comportamento das fungdes peso, ao conceito

de base universal, cobrindo praticamente todos os elementos da tabela periodica.
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Neste capituio apresenta-se uma primeira aproximagdo dos calculos
tedricos no tratamento dos alcaloides pirrolzidinicos (PAs) (Giordan e col., 1996).
Na segunda parte, resultados mais recentes, empregando os conjuntos de base

desenvolvidos no capitulo 3 sdo apresentados, tanto para as formas base livre,
como N-oxidadas dos PAs.

A estabilidade estrutural das conformagdes endo e exo da retronecina e
da heliotridina foi analisada usando métodos ab initio, semiempiricos € mecanica
molecular. Calculos ab initio empregando-se as aproximagdes de todos elétrons
e de pseudopotencial em nivel Hartree-Fock com conjuntos de base 6-31G* e
CEP-31G* forneceram estruturas em excelente acordo com os resultados
experimentais disponiveis, que foram obtidos de analise cristalografica de raios-X
e estudos em solugdo de ressonancia magnética nuclear de prétons (‘H-RMN).
As conformagbes exo mostraram-se energeticamente mais estaveis em ambas
as moléculas. A diferenga mais significativa entre os calculos foi observada na
ptanaridade do anel da heliotridina, cuja distorgdo foi associada a interagao entre
o grupo O(11)H e a ligagdo dupla C(1)}-C(2), como também a ligagdo hidrogénio
entre O(11)H e N({4). A discrepancia entre as geometrias ofimizadas nas
aproximagdes de pseudopotencial e todos elétrons foi reduzida apds a incluséo
dos elétrons intemos nos centros C(1), C(2) e N(4) no calculo de
pseudopotencial.

Os resultados semi-empiricos MNDQO, AM1 e PM3 mostraram-se
pobremente ajustados com o©s resultados experimentais. Foi constatada a
planaridade ds anéis de cinco membros nas geometrias otimizadas pelos
hamiltonianos AM1 e MNDO. Os caiculos PM3 para a retronecina apresentaram
maior estabilidade para a conformacéo exo, em acordo com os resultados ab
initio. Observou-se uma boa semelhanga entre as geometrias otimizadas pelos
métodos MM3 e ab initio, com pequenas diferengas devido provavelmente as
ligagdes hidrogénio. Enquanto a conformacgio exo da retronecina foi prevista
como mais estavel pelos métodos ab initio, a mecanica molecular apontou a
conformagéo endo como ligeiramente mais estavel.
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5.1 Introdugao.

Alcaldides pirrolizidinicos (PAs) sdo uma classe de produtos naturais
incluindo cerca de 350 estruturas isoladas de plantas (especiaimente Senecio,
Eupatorium Asteraceae, Crotalaria Fabaceae e Hefiotropium Boraginaceae)
(Mattocks, 1986; Rizk, 1991, Hartmann e Witte, 1995). Cerca de 3% de todos
angiospermas contém estes aicaldides. Dois anéis condensados (1-azabiciclo-
[3,3,0]-ocatno), chamados de base necina, formam o sistema 1-hidroxi-meti-
pirrolizidina, que encontra-se quase sempre insaturado na posigdo C(1)-C(2)
(Figura 5.1a). Estas bases tém diferentes padrbes de hidroxilagdo, insaturagéo e
estereoquimica. Geralmente, elas sdo esterificadas em C(9) efou C(7) com
acidos necicos e podem ocorrer como mono-ésteres (Figura 5.1b), di-ésteres
(Figura 5.1c) ou macrociclicos (Figura 5.1d). Sua principatl forma de ocorréncia
nas plantas é na forma de N-6xidos (Hartmann, 1988).

PAs apresentam um largo espectro de atividades bioldgicas (Rizk, 1991;
Rizk e Kamel, 1991). Alcaldides 1-2-insaturados na forma de bases necinas séo
hepatotdxicos (Culvenor e col., 1976) e genotodxicos (Frei e col, 1992). Estes
PAs s&o também importantes mediadores quimicos em interagbes entre
lepdépteros (mariposas Arctidae e borboletas Danainae e Ithomiinea) e plantas.
Lepdopteros nas formas de larva e adulta obtém estes alcaldides de plantas e os

utilizam para protec&o contra predadores € como precursores de ferormdnios
{Boppre, 1986; 1990).

Todos os PAs macrociclicos 1-2-insaturados de ocorréncia natural
apresentam configuragdo 7R. Entretanto, mono-ésteres naturais 7-OH
apresentam, tanto configuragdes 7R como 7S em plantas (Hartmann e Wiitte,
1995}, enquanto em lepddpteros a configuracao usual € 7R (Boppré, 1986, 1990;
Edgar, 1975; Edgar e col, 1979; Kelly e col, 1987 Stelijes e Seiber, 1990;
L’Empereur e col., 1989, Nishida e col.,, 1991; Trigo, 1983, Trigo e col., 1993;
1994). Trigo (1993} verficou que a configuragdo 7R era predominante (e as vezes
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unica) em borboletas ithomiineos, mesmo quando alimentadas de plantas
contendo moléculas 7S. Ele sugeriu que a inversdo estereoquimica em C(7)
pudesse ocorrer enzimaticamente e dependesse da conformagdo das bases
necinas destes alcaloides.

Figura 5.1:Algumas estruturas de bases necinas: a)1-hidroximetilpirrolizidina; b)
monoester N-6xido 1,2-insaturado; ¢) diester N-Oxido 1,2-insaturado; d) Diester
macrociclo N-6xido 1,2-insaturado.

(1.6} (1.}
OH

(1.4

Estudos de 'H-RMN sugeriram que as duas bases necinas mais comuns
tem conformacgdes tipicas: torsdo exo na 7R(+)-retronecina (Figura 2a), e torsdes

exo (Figura 2c) e endo (Figura 2d), na propor¢do 1:2, na 7S-(+)-heliotridina
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(Culvenor e col., 1965). A orientacdo de torsdo destes compostos é definida pela
posicdo do atomo C(6) e o anel insaturado C(1)-C(2)-C(3)-N(4)-C(8) em relagdo
ao plano definido pelos atomos N(4)-C(5)-C(7) (Figura 2). A torsdo é endo
(Figuras 2b e 2d) quando os atomos estdo localizados no mesmo lado deste

plano e exo (Figuras 2a e 2c¢) quando eles estdo no lado oposto (Wodack, 1975).

Figura 5.2: Conformagdes exo (a) e endo (b) da retronecina e exo {(c) e endo (d)
da heliotridina, mostrando a presenga de ligagcdes hidrogénio e a numeragao dos
atomos pertinentes a discussao.

Retronecina e heliotridina sao as estruturas de bases necinas encontradas
em quase todos os PAs. Informagdes adicionais sobre a estrutura molecular
destas duas moléculas e de seus ésteres sao fortemente desejaveis em estudos

ecoldgicos. A auséncia de informagdes tedricas sobre estes sistemas sugere
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inicialmente aproximacgdes diversas, envolvendo métodos de orbitais moleculares
e mecanica molecular. Este capitulo compara o desempenho de métodos ab
initio, semi-empiricos e mecanica molecular na andlise da estabilidade
conformacional da retronecina e da heliotridina. Uma escolha entre estes
metodos deve representar um compromisso entre precisio e custo
computacional para estudos futuros envolvendo estruturas maiores de PAs. Os
resultados s@o analisados por métodos estatisticos, comparando os dados
tedricos entre si e com a informagio experimental disponivel.

5.2 Métodos computacionais.

Todos os calculos ab initio foram executados com o programa Gaussian
82 (Frisch e col, 1992). Conjuntos de base 6-31G* foram usados na maior parte
dos calculos de todos elétrons. Conjuntos de base CEP-31G* foram empregados
em calculos de potencial efetivo de carogo do tipo SBK (Stevens e col., 1984).
Todas as estruturas foram completamente otimizadas em nive!l Hartree-Fock
usando coordenadas internas. Alguns testes foram feitos utilizando-se

coordenadas cartesianas; os resultados foram idénticos em ambos os casos.

O programa Gaussian 92 foi também utilizado para calculos empregando-
se os hamiltonianos semi-empiricos MNDO (Dewar e Thiel, 1977), AM1 (Dewar e
col., 1985) e PM3 (Stewart, 1989). A otimizagio da geometria seguiu o critério
fino de convergéncia, adotando-se a parametrizagio originalmente proposta. Os
calculos de mecénica molecular foram executados pelo programa MM3/92
(Allinger, 1992), adotando-se também neste caso a parametrizacdo originalmente
proposta (Allinger e col., 1989).

A similaridade entre as geometrias de equilibrio obtidas pelos diferentes
metodos foi analisada através dos valores de erro médio (EM):
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Sor
EM =\ 5.1
= (5.1

onde 353" refere-se ao i-ésimo parametro geométrico calculado com o conjunto

de base 6-31G* e y, refere-se ao i-6simo parametro calculado pelos outros

métodos.

A diferenga entre as magnitudes dos parametros geométricos sugere que
uma analise razoavel pode ser feita considerando-se distancias de ligagao,
angutos de ligagao e angulos diedros, separadamente. Outra razdo para esta
andlise diferenciada € a origem dos resultados experimentais. Alguns dados
experimentais foram coletados de analise cristalografica de raios-X (Gelbaum e
col., 1985), engquanto outros foram obtidos de estruturas derivadas de 'H-RMN
em solugdo aquosa deuterada (Culvenor e col., 1965).

Para analisar a distor¢do de ambos os anéis de cinco membros em
relagao a conformacéo planar, foram computados dois angulos diedros de cada
anel. Dois outros angulos diedros foram utilizados na andiise da regido de fuséo
dos anéis. Apesar de possivel degenerescéncia entre os angulos de ligagéo
definidos na matriz-Z, todos os angulos foram utilizados na comparagao entre o0s
métodos. As comparagdes entre distancias de ligagio também foram baseadas
nos valores definidos pela matriz-Z, conforme indicado na figura 2a.

5.3 Resultados e discusséo.

5.3.1 Calculos ab initio de todos elétrons.

As figuras 3a e 3b mostram os valores das distancias de ligagdo para a

exo-retronecina e endo-heliotridina obtidas da anaiise de difragcdo de raios-X
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(valores entre parénteses) e os valores calculados através do emprego de
conjuntos de base 6-31G* em nivel Hartree-Fock.

Figura 5.3: Distancias de ligagdo (A) da exo-retronecina (a) e endo-heliotridina
(b) calculadas em nivel Hartree-Fock com conjuntos de base 6-31G* e obtidas de
analise cristalografica de raios-X (valores entre parénteses). Os nimeros 1 e 2
identificam os anéis de 5 membros destas molécuias.

A diferenca média entre 0s valores experimentais e tedricos para ambas
as moléculas é aproximadamente 0,014 A. E bem conhecido o fato de os valores
ab initio de distancias de equilibrio (r.) e os resultados de distancia entre centros
de densidade de carga definidos pelos padroes de raios-X (r,) serem medidas
distintas. Entretanto, considerando que os erros experimentais est&o ao redor de
0,005 A e que Hehre e col. (7986) obtiveram diferencas variando entre 0,01 A e
0,02 A para diversas moléculas organicas, pode-se considerar que os resultados
fomecidos por ambos os métodos tedrico e experimental estdo em bom acordo.
A andlise de difragdo de raios-X ndo formece resuitados confidveis para as
disténcias de ligagdo envolvendo atomos de hidrogénio de modo a justificar sua
comparagadc com o0s resultados ab initio. Entretanto, valores tipicos para
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distancias de ligagdo CH e OH obtidos de medidas de espectroscopia de micro-
ondas e difracao de elétrons (Vilkov e col., 1983) estdo em bom acordo com os
resultados ab initio.

A comparagdo entre os resultados tedricos e os experimentais para
angulos de ligagio € apresentada na tabela 5.1. Novamente, ocorre um bom
ajuste entre os valores derivados da difragdo de raios-X e dos obtidos nos
calculos ab initio, constatando-se uma diferenga meédia ao redor de 1,0° para a
retronecina e 1,4° para a heliotridina que ja fora observada neste nivel de teoria
(Hehre e col., 1886). Em ambas as moiéculas, as maiores diferengas envolvem o
atomo N(4) guando localizado em vértices A-N(4)-B. Como o atomo N(4) ocupa
uma das duas posigdes de condensacio dos anéis e os fragmentos HO(10)
formam uma ligagdo hidrogénio intermolecular com o par de elétrons em N(4)
{Gelbaum e col., 1985), pode-se prever um efeito de rebaixamento deste azoto,
observando-se valores reduzidos dos angulos A-N{4)-B na estrutura cristalina.

Valores menores destes angulos de ligagdo também foram observados em
dois outros mono-ésteres derivados da retronecina (Stoeckli-Evans, 1979; 1982;
Sussman e Wodak, 1973, Stoeckli-Evans e Crout, 1976; Mackay e col., 1983;
Mackay e Culvenor, 1982) e em outros mono-ésteres derivados da heliotridina
(Hay e Mackay, 1982; Wodak, 1975), onde também ocorrem ligagdes hidrogénio
envolvendo N(4). Neste sentido, a discrepancia observada entre os valores
obtidos da andlise de raios-X e os calculados através dos conjuntos de base 6-

31G* pode estar relacionada as interagbes presentes na estrutura cristalina.

Um desvio significativo entre os valores experimental e iedrico é
observado para o angulo C(8)-C(7)-O(11), onde retronecina e heliotridina
fornecem desvios de 3,9° e 4,7°, respectivamente. Os dados de raios-X sugerem
que os grupos OH encontram-se em conformagbes anti-paralelas, que € uma
caracteristica da estrutura cristalina destes diasteroisdmeros (Gelbaum e col.,
1985). A auséncia de conformagbes anti-paralelas nos ésteres da retronecina e
da heliotridina estd relacionada ao maior valor do angulo C(8)-C(7)-O(11)
(Stoeckli-Evans, 1979, 1982; Sussman e Wodak, 1973; Stoeckli-Evans e Crout,
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Tabela 5.1: Angulos de ligagdo {grau) da retronecina e heliotridina calculados em
nivel Hartree-Fock com conjuntos de base 6-31G* e obtidos de andlise
cristalografica de raios-X.

Retronecina Heliotridina
Angulo ab initio A Experim. | ab initio A Experim.
C5-N4-C3 17,9 2,8 1151 116,8 25 114,3
C8-N4-C3 109,9 1,5 108,4 108,8 1,3 107.,5
C8-N4-C5 110,1 29 107.,2 108,7 2,9 105,8
C8-C1-C2 110,0 -0.8 110,8 110,0 -0,9 110,9
C9-Ct-C2 127.4 0,7 126,7 1264 -1,8 128,2
C9-C1-C8 122,5 0,5 122,0 123,6 2,7 120,9
C3-C2-C1 111,9 -0,1 112,0 111,86 -0,7 112,3
C2-C3-N4 103,8 -0.8 104.6 104,5 -0,5 105,0
C6-C5-N4 104,0 0.0 104,0 105,7 0,3 1054
C7-C6-C5 102,9 0,0 102,9 102,3 0,8 101,5
Ce-C7-C11 111.9 0.8 1111 112,0 -0,3 112,3
C8-C7-011 112,9 3,9 109,0 111,56 4,7 106,8
C8-C7-Ce 101.8 -0,1 101,9 102,8 -0,6 103,4
C1-C8-N4 104,3 0,0 104,3 1044 0,2 104,2
C7-C8-N4 105,5 -1,2 1086,7 106,2 -0,5 106,7
C7-C8-C1 117.,0 -0,2 117,2 117.4 2.1 115.3
C1-C9-010 113.4 -0,1 113,5 113,0 -0,5 113,5
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1976; Mackay e col., 1983; Mackay e Culvenor, 1982, Hay e Mackay, 1982;
Wodak, 1975), o que esta em melhor acordo com os resultados ab initio obtidos
para as bases necinas. Neste sentido, a orientagéo anti-paralela dos grupos OH
na estrutura cristalina das bases necinas fornece valores menores para 0s
angulos C(8)-C(7)-O(11) quando comparados aos resultados dos alcalbides
derivados. A ligagdo hidrogénio intermolecutar entre O(10)H e N(4) estabiliza a
estrutura cristalina e possivelmente compensa a torsdo angular de C(8)-C(7)-
O(11), o que esta relacionado a orientagao anti-paralela. Estudos de ressonancia
magnética nuciear de prétons da retronecina em solugdo aguosa mostraram a
presenca de ligagdes hidrogénio intramolecular em ambas as conformagdes endo
e exo (Culvenor e col., 1965). Estes resultados indicam a grande flexibilidade
para a orientacéo dos grupos OH nas bases necinas, dependendo do ambiente

molecular no qual o diastercisémero esta inserido.

A tabela 5.2 mostra os angulos diedros das conformagbes dos aneis,
obtidos das analises cristalograficas e dos calculos ab initio empregando-se
conjuntos de base 6-31G*. Um carater fortemente exo é observado na estrutura
cristalina da retronecina, enquanto a heliotridina apresenta conformagéo endo. O
erro médio entre os resultados experimentais e tedricos é 2,4° para a retronecing;
j& para a heliotridina este valor & significativamente maior, 6,8°. No primeiro caso,
a estrutura conformacional da retronecina foi bem reproduzida pelos calculos ab
initio, que indicaram um caréater exo menos forte. Em outras palavras, os angulos
diedros N(4)-C(5)-C(6)-C(7) e C(8)-C(7)-C(6)-C(5) sdo menores que 0s valores
expenimentais. Esta tendéncia é também observada para o carater endo da
heliotridina.
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Tabela 5.2: Angulos diedros (graus) de retronecina e heliotridina calculados em

nivel Hartree-Fock com conjuntos de base 6-31G* e obtidos de analise de raios-
X

Retronecina Heliotridina

Anguio ab initio A Exper. ab initio A Exper.
C5-N4-C8-C1 129,86 56 124.8 1194 -5,9 125,3
C7-CB-C4-C3 | -125,6 -0.9 -124,7 -133,5 -13,9 -119,6
N4-C5-C6-C7 -36,0 4.3 -40,3 346 6,4 41,0
C8-C7-C6-C5 38,8 -0,6 39,4 -36,8 1,3 -38,1
C1-C8-N4-C3 -1,8 -1,7 -0,1 -8,8 -11,6 2,8
C2-C3-N4-C8 2,5 3,3 -0,8 8,1 10,5 -2,4

Resultados ab initio superestimam a caracteristica ndo planar da
conformagdo do anel 1, observada na estrutura cristalina de ambos os
diasteroisdmeors. As diferengas entre os resultados ab initioc e experimentais
para os diedros C(5)-N(4)-C(8)-C(1) e C(7)-C(8)-N(4)-C(3), da ordem de -5,9° e -
13,9°, também indicam uma pequena distor¢do na jungdo dos anéis, a qual é
ainda menor no caso da retronecina (4,8° e 0,9° respectivamente).
Considerando que as caracteristicas conformacionais da fusdo das anéis séo
controladas pelas ligagdes hidrogénio intermolecutar no ambiente cristalino, as

diferengas entre resultados experimentais e tedricos podem ser atribuidas as
for¢as de empacotamento molecular.

informagdes experimentais sobre as estruturas moleculares da retronecina
e da heliotridina foram também obtidas através de estudos de solugdes aquosas
de 'H-RMN (Culvenor e col., 1 965). Estes estudos indicaram a presenga de uma
conformacgao exo da retronecina e duas conformagdes alternantes (2:1 exo/endo)
da heliotridina. A equagdo revisada de Karplus (Karpfus, 1963) foi empregada
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para fornecer as conformagdes relativas dos hidrogénios vicinais ligados ao anel
torsido: os angulos diedros foram calculados a partir das constantes de
acoplamento obtidas das medidas de '"H-RMN dos diasteroisdbmeros em solugio

de D,O. A tabela 5.3 compara os resuftados dos valores experimentais com 0s
resultados ab initio.

Tabela 5.3: Anguios diedros (grau) entre hidrogénios vicinais de exo-retronecina
e endo- e exo-heliotridina caicutados em nivel Hartree-Fock com conjuntos de
base 6-31G* e obtidos de estudos de 'H-RMN em solucéio de D,0.

exo-retronecina endo-heliotridina exo-heliotridina

Angulo | abinitio | Exper. ab initio | Exper. ab initioc | Exper.
5a,6a 423 40 36,8 45 45,2 40
5a,6f3 79,7 84 1569,0 167 76,8 84
58,6a 161,86 165 82,6 78 1651 165
5B.6pB 39,6 41 39,6 43 43,2 41
6a,7a 42,6 40 80,0 76 1649 162
6B,7a 78,4 84 41,0 45 43,1 40
7o,8a 29,1 27 91,8 95 147,0 150

Os hidrogénios o referem-se as substituigdes cis em relagio ao hidrogénio

ligado a C(8) e os hidrogénios p correspondem as substituicdes frans (veja figura
5.2). Os desvios médios entre os resultados tedricos e experimentais para as
conformacbes exo-retronecina, endo-heliotridina e exo-heliotridina  sdo
respectivamente 3,1°, 5,0° e 3,4°. Estes desvios demonstram um excelente
acordo entre as conformagdes dos hidrogénios vicinais no anel saturado obtidos

em calculos tedricos e derivados de estruturas obtidas pelo ajuste de resultados
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experimentais a uma equagdc empirica, mesmo considerando-se que 0s
parametros da equacgio revisada de Karplus tenham sido otimizados para
alcanos alifaticos.

Distancias de ligagdo e angulos de ligacdo entre os grupos O(10)H e
O(11)H sdo apresentados na tabela 5.4. A conformacgéo endo da heliotridina nao
mostra qualquer interagcio significativa entre estes grupos, uma vez gue 0s
centros atdmicos estdo separados por mais de 5 A. Entretanto, a distancia de
2,902 A entre H(11) e N(4) e a propria orientagdo do grupo OH revelam a
existéncia de uma interagdo mais efetiva entre o par de elétrons de N{4) € o
préton deste grupo hidroxila. Por outro lado, existe uma grande proximidade
entre os atomos H(10') e O(11) (2,240 A), formando um angulo de 98,5° com
C(7) na conformagao exo da heliotridina. Na retronecina, as interagbes sdo mais
fortes para ambas as conformacbes, onde a forma endo produz a menor
disténcia entre O(11) e H(10').

Tabela 5.4: Distancias de ligacdo (A) e angulos de ligacdo (grau) entre grupo OH
de exo e endo retronecina e heliotridina calculados em nivel Hartree-Fock com
conjuntos de base 6-31G*.

retronecina heliotridina
endo exo endo exo
(O(11)...H(10") 2,025 2,127 4,804 2,240
(C7-011-H10) 101,3 96,6 - 98,5
Enegia total (u.a.) | -514,63234 | -514,63655 | -514,62975 | -514,63470

Baseando-se em modelos de Dreiding, Culvenor e colaboradores (1965}
sugeriram que uma ligag@o hidrogénio intramolecular fosse formada nas
conformacdes endo e exo da retronecina, enquanto nenhuma interagdo deste
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tipo deveria ser observada na heliotridina. Os célculos ab initio forneceram um
quadro similar para as interagbes OH na retronecina. Entretanto, estes calculos

tedricos preveém a formacgéo de uma ligag@o hidrogénio na conformag&o exo da
heliotridina.

As diferengas entre as energias SCF totais para as conformag¢des endo e
exo da retronecina e da heliotridina nas geometrias de equilibrio mostraram uma
maior estabilidade da conformacio exo na retronecina (2,6Kcal.mol’) e da
conformagédc exo na heliotridina (3,1Kcal.mol'). A presenca das ligagdes
hidrogénio na conformacgéo exo da heliotridina esta correlacionada com sua
maior estabilidade energética comaparada & conformagdo endo. O oposto é
observado para a retronecina: a ligagdo hidrogénio mais forte ocorre na
conformagio endo, demostrando uma menor estabilidade energética que a
conformacéo exo. Neste sentido, a extensédo da iigagdo hidrogénio n&o é o fator
mais significativo na determinacao da estabilidade relativa dos conformeros, o

gue esta de acordo com as conclusdes dos estudos de ressonancia (Culvenor e
col., 1965).

5.3.2 Calculos ab initio de pseudopotencial.

As comparacBes entre os resuitados de calculos ab initio e os dados
experimentais sobre a estrutura da retronecina e da heliotridina mostraram um
bom acordo. Entretanto, em sistemas biologicos, heliotridina e retronecina sdo
parte de moléculas mais complexas com diversas atividades biologicas em
diferentes seres vivos. O tamanho destas molécuias mais complexas impdem
restricdes computacionais sobre os calculos ab initio. Os resultados
apresentados anteriormente mostraram que conjuntos de base dupla-zeta com
polarizagdo nos atomos pesados fomecem estruturas em bom acordo com as

geometrias determinadas experimentaimente. Consequentemente, seria
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interessante conservar as caracteriscticas destes conjuntos de base. Os
pseudopotenciais permitem empregar conjuntos de base dupla-zeta com
polarizagéo, mudando os conjuntos de fungbes mais intermas por um potencial de
carogo. Neste sentido, os conjuntos de base dupla-zeta com polarizagdo podem
ser preservados em nivel Hartree-Fock em calculos envolvendo alcaldides, com
menor custo computacional, quando comparados aos calcuios de todos elétrons.

Dots outros métodos computacionais mais econdémicos que métodos ab
initio podem também ser aplicados para a discussdo das caracteristicas
estruturais da retronecina e da heliotridina: semi-empiricos e mecéanica
molecular. Estes métodos tém sido extensamente reportados na literatura
(Dewar e Thiel, 1977, Dewar e col., 1985, Stewart, 1989; Allinger, 1992) e
comparados com célculos ab initic em estudos conformacionais de sistemas
contendo anéis de 5 a 8 membros (Ferguson e col., 1992). Neste sentido, trés
hamiltonianos semi-empiricos (MNDQO, AM1 e PM3) e o campo de forca MM3

foram aplicados na otimizagdo das estruturas moleculares da retronecina e da
heliotridina.

A tabela 5.5 apresenta os resultados de erro médio (EM) para todas as
distancias de ligacéo, angulos de ligagdo e angulos diedros dos varios métodos
para ambos os diasteroisdmeros. Os valores de EM para os angulos diedros
foram calculados para os parametros listados na tabela 5.2, considerando o

carater de torsdo dos anéis 1 e 2 e o0 angulo relativo entre eles, conforme
mostrado na figura 5.2.

Os resultados da tabela 5.5 mostram o bom acordo entre as geometrias
de equilibrio da exo-retronecina caiculadas com conjuntos de base CEP-31G* e
6-31G* Os calculos ab initio de potencial efetivo de carogo (CEP) empregando
conjuntos de base dupla-zeta com polarizagio sobre os atomos pesados estao
em melhor acordo com 0s resultados ab initio de todos elétrons que qualquer
outro método semi-empirico. Entretanto, dois parametros geométricos da exo-
retronecina forneceram resultados ruins gquando comparados aos obtidos em

célculos de todos elétrons: a ligagdo hidrogénio intramolecular; a dupia ligagdo

Capitulo 5. 142



Estudos Teoricos de Alcaldides Pirrolizidinicos (PAs) Marcelo Giordan

C(1)-C(2). Estes dois paréametros geométricos calculados com CEP-31G* foram
maiores que o0s previstos pelos conjuntos de base 6-31G*. Para a ligagéao
hidrogénio intramolecular, a distancia H(10")-O(11) foi 0,055 A maior; enquanto a
dupla ligagao foi 0,023 A maior. O pequeno valor de EM entre os resultados de
pseudopotencial e todos elétrons mostra que os fatores mais significativos, que
governam a natureza destas estruturas moleculares, sac determinados por
interagdes de vaténcia.

Tabela 5.5: Erro médio para distancias de ligagdo (mA), angulos de ligagdo e
angulos diedros (grau) da retronecina e heliotridina calculados em nivel Hartree-
Fock com conjuntos de base 6-31G*.

exo-retronecina endo-heliotridina
Distancia { Angulo Diedro | Distancia { Angulo Diedro
CEP 9,3 0,37 1,19 10,8 1,02 15,4
AM1 275 2,63 25,2 28,0 2,35 23,5
PM3 21,3 2,08 10,3 21,0 1,81 12,6
MNDOQ 254 2,15 16,4 25,4 2,46 26,2
MM3 20,4 1,39 3,02 206 1,71 534

Um desvio maior é observado para os angulos diedros da endo-
heliotridina calculados com CEP-31G* |Interagbes entre duas regides
moleculares distintas foram observadas como responsaveis por transformagdes
significativas dos anéis 1 e 2. A primeira ocorre entre a dupla ligagéo e o grupo
O(10)H, calculada com CEP-31G*. Um teste simples suporta a hipétese sobre a
importancia desta interagdo no ambiente molecular. Neste, o grupo OH foi
substituido por um H, tendo sido a geometria do novo sistema reotimizada. As
novas estruturas derivadas de célculos de todos elétrons e pseudopotencial
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mostraram-se em excelente acordo. Qs valores de EM do composto deoxidado
para distdncia de ligag&o, angulos de ligacdo e angulos diedros foram 9,4 mA
0,32° e 3,17°, respectivamente. Este valores s&o consideravelmente melhores
que aqueles obtidos para as estruturas da endo-heliotridina: 12,2 mA, 2,11° e
15,35° (veja tabela 5.5). A geometria de equilibric do composto deoxidado
também apresentou um comprimento de ligagdo C(1)-C(2) 2,5 mA maior que 0
respectivo resultado de todos elétrons. N&o se observou grande distorsdo no
anel 1 para o composto deoxidado. O campo de forga dos carbonos olefinicos
descrito pelo pseudopotencial parece ser bastante afetado pela presenga do
grupo hidroxila, que reduz a interagéo repulsiva 1,4 entre C(2) e O(10). A
disténcia entre estes dois atomos da endo-heliotridina é 3,436 A na geometria de
equilibric de 8-31G*, enquanto na geometria CEP-31G*0 valor & 3,519 A. Ao
mesmo tempo, a densidade eletrénica da dupla ligagdo pode ser estabilizada
pela presenca do préton hidroxilico.

A segunda interagdo que afeta a estrutura dos anéis ocorre entre a
hidroxila secundaria O(11)H e N(4). A auséncia de interagbes entre as hidroxilas,
como observado na conformagdc endo mas ndo na conformacdo exo, € a
distorsdo do anel 1 provocam uma aproximagdo entre N(4) e H(11) , cuja
distancia é 2,634 A na geometria de equilibrio CEP-31G*, enquanto na geometria
6-31G* o valor é 2,902 A. As distancias N(4)...H(11’) no composto deoxidado sdo
3,199 A e 3,132 A para CEP-31G* e 6-31G*, respectivamente. Esta comparacéo
mostra que os calculos de pseudopotencial fornecem uma forte interagéo entre
O(10)H e a regifio da dupia ligagdo C(1)-C(2), modificando mais
significativamente a conformagao dos anéis que os calculos 6-31G*. Entretanto,
a auséncia do grupo OH também modifica a distancia N(4)...H(11’) em 0,230 A
na geometria obtida pelo conjunto de base 6-31G”. As interagdes entre O(10)H e
C(1)-C(2) e entre N(4) e H(11") podem também depender dos conjuntos de base
empregados. Neste sentido, prople-se uma analise que combina
pseudopotencial € todos elétrons em diferentes atomos da endo-heliotridina.
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O potencial efetivo de carogo do nitrogénio pode também ser considerado
como um fator importante que favorece a aproximacdo entre N(4) e H(11").
Alterando-se apenas © pseudopotencial de N(4) para todos elétrons e
empregando-se conjuntos de base 6-31G*, observa-se um incremento de 0,086
A para a distdncia N(4)..H(11) em relacdo ao caiculo que emprega
pseudopotencial em todos os atomos. Este célculo combinado apresenta EM de
9,92° para os angulos diedros, 0 que é 5,43° menor que o resultado da diferenga
entre os valores de CEP-31G* e 6-31G*. Os valores de EM para distancia de

ligacdo e angulos de ligagdo também foram reduzidos para 10,6 mA e 1,90°,
respectivamente.

Investigando-se ainda as interagdes responsaveis pelas distorsdes nas
geometrias de equilibrio calculadas pelos conjuntos de base CEP-31G*, uma
segunda combinacdo entre pseudopotencial e todos os elétrons foi proposta.
Nesta, os atomos C(1), C(2) e N(4) tiveram seus pseudopotenciais substituidos
por hamiltonianos de todos elétrons, onde foram empregados conjuntos de base
6-31G*, permanecendc o pseudopotencial nos atomos remanescentes. A
distorsdo na condensacdo dos anéis foi drasticamente reduzida, o que foi
confirmado petos valores de EM entre os dois primeiros diedros relacionados na
tabela 5.2. Um erro de 3,83° foi observado contra 18,65° no céiculo originai CEP-
31G*. O valor de EM de 3,14 A para os seis angulos diedros foi obtido neste
célculo combinado entre pseudopotencial e todos elétrons, o gque estd em
perfeito acordo com o valor de 3,17° obtido para a geometria do composto
deoxidado. Os outros dois valores de EM para distancias de ligagdo e angulos de
ligaco foram 8,2 mA e 1,86°, respectivamente.

A auséncia de interacdes entre O(10)H e C(1)-C(2) e entre N(4) e H(11')
na exo-heliotridina esta correlacionada aos valores similares de EM obtidos neste
segundo calculo combinado da endo-heliotridina, que séo 0,93 mA, 0,44° e 3,11°
para distancias de ligagdo, angulos de ligagdo e angulos diedros. Estes
resultados reforgam a hipdtese sobre a importancia das interagdes citadas como

responsaveis pelas distorsdes observadas nos anéis condensados, a0 mesmo
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tempo que sugerem o tratamento de C(1), C(2) e N(4) com hamiltonianos de
todos elétrons de modo a obterem-se resultados de geometria de equilibrio bem
ajustados em calculos de pseudopotencial, pelo menos neste nivel de conjuntos
de base.

5.3.3 Calculos semi-empiricos.

A anélise dos resultados de calculos semi-empiricos (veja tabela 5.5)
mostra que o hamiltoniano PM3 fornece menores vaiores de EM para ambos 0s
diasteroisdmeros (comparado aos hamiltonianos MNDO e AM1), indicando uma
maior similaridade entre as geometrias de equilibrio PM3 e ab initio. O método
AM1 mostrou o pior ajuste com a geometria ab initio da retronecina, enquanto o
MNDO formeceu o pior ajuste para os angulos de ligagdo e angulos diedros na
geometria de equilibrio da heliotridina.

O valor grande de EM para os angulos diedros podem ser atribuidos as
interagGes fracas que dirigem estes parémetros geométricos. Os primeiros dois
angulos diedros da tabela 5.2, responsaveis pelo angulo relativo entre os anéis 1
e 2, sdo bem reproduzidos pelos métodos AMt e PM3. Entretanto, os angulos
produzidos peic MNDO mostraram uma diferenca de 10° para o primeiro angulo,
enquanto o segundo foi bem ajustado para ambos os diasteroisémeros. O EM
para os dois Ultimos angulos diedros da tabela 5.2 mostraram alguma
similaridade com os valores obtidos para os dois primeiros. G maior valor de EM
total para 0 método AM1 na retronecina esta relacionado aos angulos diedros
que definem o caraceter torsido do anel 2. No caso da heliotridina, estes angulos

contribuem para um maior valor para o0 AM1 em comparagdo com os resultados
de PM3 e MNDO.
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A inabilidade do AM1, ia relatada (Ferguson e col., 1992), em reproduzir 0
carater nao planar dos anéis de 5 membros justifica os maiores valores de EM
para os angulos diedros da retronecina, quando comparados aos demais
métodos. Apesar desta falha ocorrer também na heliotridina, o melhor ajuste para
os quatro outros angulos diedros calculados pelo AM1 implicam num menor valor
de EM que o resultado de MNDO. Neste sentido, os carateres endo e exo da
retronecina e heliotridina foram bem reproduzidos pelo hamiltoniano PM3 quando
comparados aos calculos de todos elétrons. Este fato estd em acordo com as
corregdes introduzidas na parametrizagéo deste método no sentido de reproduzir
o carater ndo planar de anéis de 5 membros (Stewart, 1989b).

5.3.4 Calculos de mecanica molecular.

A tabela 5.5 também apresenta valores de EM para célculos MM3. Os
resultados MM3 para retronecina fornecem novamente um valor menor gue a
heliotridina. Entretanto, em ambos os casos os angulos diedros experimentais
listados na tabela 5.2 néo foram tdo bem reproduzidos pelo MM3 como pelos
calculos ab initio empregando-se conjuntos de base 6-31G™.

Para a retronecina, os calculos MM3 predisseram uma maior estabilidade
para o conférmero exo em relagdo ao endo de cerca de 2,8 kcal.mol’. O
conformero endo-heliotridina foi previsto ser 0,6 kcal.mol! mais estavel que o
conformero exo. A ordem de estabilidade da exo-retronecina (diferenga em
energia total) foi a mesma para MM3 e ab initio. Entretanto, os resultados MM3
para a heliotridina mostraram uma pequena diferenga em favor da conformagao
endo em oposicao aos resultados ab initio. Entre as contribuigdes para a energia
total do MM3, o componente mais sensivel referentes aos conférmeros foi a
energia torsional. A contribuigdo torsional foi observada ser aproximadamente 2

kcal.mol' menor em ambos os conférmeros mais estaveis (exo ou endo) da
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retronecina e heliotridina. A particio da energia torsional mostrou uma mudanga
significativa no valor do componente N(4)C(8)C(7)0(11). O grupo O(t1)H da
exo-retronecina e endo-heliotridina apresentou-se em substituicdo axial, o que
poderia produzir uma energia torsional menor para N{4)C(8)C(7)O(11), que a
substituicho  semi-equatorial da  endo-retronecina e  exo-heliotridina.
Conseqientemente, os conférmeros mais estaveis de ambos 0s

diasteroisdmeros apresentaram O(11)H axialmente substituido.

As distancias O(11)...H{10"), caracteristicas de liga¢des hidrogénio, em
ambas conformacdes exo e endo da retronecina foram menores que aquelas
obtidas pelos calculos de todos elétrons, 1,795 A e 1,776 A, respectivamente.
Estes resultados sugerem que as ligacdes hidrogénio calculadas pelo MM3 sao
mais fortes que aquelas calculadas pelo método ab initio. A conformagéo exo da
heliotridina mostrou uma tendéncia similar quando os resultados MM3 e de todos
elétrons sdo comparados. Nenhuma interagdo OH foi observada na endo-
heliotridina, mas a distancia entre N(4) e H(11’) fomecida pelo MM3 foi 2,676 A,
consideravelmente menor que o resultado de todos elétrons, 2,902 A. Neste
sentido, o método MM3 sugeriu entdo uma interagdo mais forte entre N(4) e
H(11") que o método ab initio de todos elétrons.

As ligagBes hidrogénio mais fortes obtidas pelo MM3 s&o um outro fator
responsavel pela maior estabilidade conformacional da exo-retronecina e da
endo-heliotridina. O melhor acordo das estruturas conformacionais entre calculos
ab initio de todos elétrons e os dados de raios-X e a descrigéo incorreta das
ligagbes de hidrogénio pelo MM3 sugerem que os resuftados ab initio estao
simulando mais apropriadamente estas moléculas nos ambientes experimentais
que o método MM3. Entretanto, como mencionado anteriormente, diferentes
tipos de parametros geométricos estio sendo comparados. Enquanto resultados
ab initio fornecem r., célcuios MM3 fornecem r,;, sendo ambos os conjuntos de
parametros comparados com parametros de geometria derivados de analise de
raios-X (r,).
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O programa MM3 foi desenvolvido para reproduzir geometrias
experimentais geralmente com erros menores gue 0,005 A. As discrepancias
observadas com relagio aos valores experimentais foram atribuidas as ligagdes
hidrogénio e provavelmente ao ambiente molecular. Nossos calculos foram
executados com a versdo MM3(92). Um melhor acordo entre as estruturas MM3
e experimental pode talvez ser conseguido pelo uso de uma versdo mais nova do
programa (MM3(94)), na qual as ligagbes de hidrogénio foram reparametrizadas.

Um melhor juigamento das discrepancias entre os resultados MM3 e ab
initio podera ser feito quando calcularmos as geometrias de mecénica molecuiar
através do programa MM3(94). Esta nova versdo inclui uma rotina
convenientemente adaptada para calcular r.. Ao contrario dos calculos de
mecanica molecular, os calculos ab initio estdo comprometidos em atingir uma
alta precisdo apdés um estudo detathado da dependéncia das proporiedades
calculadas com o truncamento dos conjuntos de base e com os efeitos de
correlagéo eletronica. O acordo razodvel entre os calculos de todos elétrons e
pseudopotencial com os dados de raios-X sugerem ou que o cancelamento dos
erros em nivel Hartree-Fock é adequado para representar adequadamente os

dados experimentais ou que os célculos reaimente representam a estrutura
molecular correta dos alcaldides.

5.4 Primeiras conclusodes.

As estabilidades estruturais de endo- e exo-retronecina e heliotridina
foram analisadas por diferentes métodos ab initio, semi-empiricos e mecanica
molecular. Os calculos ab initio de todos elétrons em nivel Hartree-Fock
empregando-se conjuntos de base 6-31G* forneceram estruturas em excelente
acordo com os resultados experimentais disponiveis, obtidos de analise
cristalografica de raios-X e estudos de 'H-RMN em solugdo de DO. Os
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conformeros exo-retronecina e exo-heliotridina apresentaram uma maior
estabilidade conformacional de aproximadamente 2,6 kcal.mol” e 3,1 kcal.morl™,
respectivamente.

No sentido de minimizar o custo computacional e preservar o nivet de
precisao dos calculos de todos elétrons, calculos ab initic foram também
executados empregando-se 0s potenciais efetivos de carogo sugeridos por
Stevens e col. (1984). A utilizagdo de pseudopotenciais reduziu o numero de
fungbes de base de 191 para 169 e o acordo global entre os resultados de todos
elétrons e pseudopotencial foi excelente. Os caiculos de pseudopotencial
também mostraram que os conférmeros exo da retronecina e da heliotridina sao
mais estaveis que os confdrmeros endo em 2,4 kcal.mol”' e 2,6 kcalmol'. A
diferenga mais significativa entre os resultados dos calculos ocorreu na
planaridade dos anéis da heliotridna. A distorsdo dos anéis deste
diasteroisdmero foi associada com a interagéo entre o grupo O(10)H e a dupla
ligagdo C(1)-C(2) como também a ligagdo hidrogénio formada entre O(11)H e
N(4). A inclusdo do hamiltoniano de todos elétrons para C(1), C(2) e N(4) em
calculos de pseudopotencial reduziu as diferencas entre os resultados dos
calculos de todos elétrons e de pseudopotencial. Entretanto, outros estudos
envolvendo calculos de pseudopotencial sdo necessarios para analisar em
detalhes a dependéncia dos resultados em relagdo aos conjuntos de base bem
como em relagdo as fungdes de pseudopotencial.

Calculos semi-empiricos com hamiltonianos MNDO, AM1 e PM3
fomeceram uma descrigdo pobre das conformagbes de ambos os
diasteroisbmeros em relagdo aos resultados experimentais. Os anéis de 5
membros foram previstos como planares pelos calculos AM1 e MNDO. As
ligacdes hidrogénio e a dificuldade de métodos como ¢ AM1 em representar a
nao planaridade dos anéis de 5 membros podem ser responsaveis pelas
discrepancias observadas. Os célculos PM3 fomeceram um forte carater endo-
exo para os diasteroisdmeros, com uma estabilidade relativa da exo-retronecina

de apenas 0,5 kcal.mol” sobre a conformagdo endo e indicou a conformagao
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endo da heliotridina como a mais estavel. Estes resultados indicam a
inconveniéncia de estudar-se a estabilidade conformacional endo-exo destes

alcaléides sem uma adequada reparametrizagdo dos métodos semi-empiricos.

Um bom acordo foi observado entre as geometrias ab initio e MM3. As
diferengas foram devidas & superestimacdo das ligagcdes de hidrogénio pelos
calculos de mecanica molecular. Enquanto a exo-retronecina foi calculada como
mais estavel que a conformagdo endo por aproximadamente a mesma diferenca
registrada pelos calculos de todos elétrons, os calculos MM3 indicaram que a
endo-heliotridina foi ligeiramente mais estavel que a conformagao exo.

5.5 Estudo comparativo entre conjuntos de base.

Nesta parte do trabalho, procede-se na comparagdo entre os resultados
de conjuntos de base do tipo expoentes compartilhados e os conjuntos de base
GCDZ obtidos nos capitulos 2 e 3. Procura-se assim verificar a influéncia dos
conjuntos de base sobre os resultados de propriedades moleculares dos
alcaldides pirrolizidinicos, estabelecendo-se a comparagéo entre os métodos ab
initio de todos elétrons e pseudopotencial, tendo como base de comparagao
entre os resultados a equagao 5.1.

As tabelas 5.6 e 5.7 apresentam para as conformagdes exo e endo da
retronecina e heliotridina os resultados de energia SCF total, energias dos
orbitais moleculares, momento dipolar e distancia entre os centros atdbmicos H e
O participantes de ligagOes hidrogénio. Empregam-se conjuntos de base dupla-
zeta com polarizagdo sobre os atomos pesados e também sobre os atomos
pesados e os atomos de hidrogénio.
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Tabela 5.6: Resultados de propriedades moleculares de exo- e endo-retronecina

empregando-se diferentes conjuntos de base. Endo-rertonecinag, resultados em

italico.

Conjunto ~Etotal -Evomo ~EnHomo ELumo I r{O..H)
GCDZ{1d) 514,638540 | 0,34217 | 0,37510 | 0,16122 | 2,8190 | 2,117
GCDZ{1d,1p) 514,697477 | 0,33998 | 0,37262 | 0,16283 | 2,7409 | 2,104
6-31G* 514636550 | 0,33580 | 0,36673 | 0,17418 | 2,7745 | 2,127
6-31G™ 514,666658 | 0,33474 | 036596 | 0,17432 | 27157 | 2,140
SBK-GCDZ(1d) 92,624077 | 0,33829 | 0,36950 | 0,16539 | 25596 | 2,097
SBK-GCDZ(1d,1p) | 92,681380 | 0,33628 | 0,36715 | 0,16655 | 2,4991 | 2,065
CEP-31G* 92,486277 | 0,33504 ; 0,36458 | 0,15892 | 2,9957 | 2,182
CEP-31G*™ 92,617288 | 0,33359 | 0,36351 | 0,15947 | 2,9686 | 2,168
GCDZ(1d) 514,634380 | 0,341471 | 037476 | 0,16799 | 3,3280 | 2,015
GCDZ(1d, 1p) 514,693085 ;| 0,339071 | 0,37204 | 0,16371 | 3,25689 | 2,007
6-31G* 514,632336 | 0,33448 | 0,36638 | 0,17192 | 3,3089 | 2,025
6-31G* 514,662418 | 033348 | 0,36562 | 0,17202 | 3,2588 | 2,034
SBK-GCDZ(1d) 92,619870 | 0,33629 | 0,36916 | 0,16524 | 3,0929 | 1,899
SBK-GCDZ(1d,1p) | 92,676898 | 0,33411 | 0,36659 | 0,16643 | 3,0254 | 1,978
CEP-31G* 92,482505 | 0,33425 | 0,36456 | 0,15644 | 3,5276 | 2,089
CEP-31G* 92,5613533 | 0,33292 | 0,36353 | 0,15691 | 3,4970 | 2,075

Resultados de energia em Hartree; momento dipolar em Debye e distancia em A.
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Tabela 5.7: Resultados de propriedades moleculares de exo- & endo-heliotridina

empregando-se diferentes conjuntos de base. Endo-heliotriding, resultados em

italico.

Conjunto ~Etotas -Eromo -Enmomo Eiumo In| (0. -H)'
GCDZ(1d) 514,637816 ; 0,33981 | 0,36840 | 0,17140 | 2,6349 ; 2,261
GCDZ(1d,1p) 514,696315 | 0,33716 ¢ 0,36559 ¢ 0,17297 | 2,5917 | 2,268
6-31G* 514,634698 | 0,33109 | 0,35914 | 0,18430 | 2,6087 | 2,240
6-31G* 514664873 | 0,33011 | 0,35832 | 0,18432 | 2,5668 | 2,249
SBK-GCDZ(1d) 82,623474 | 0,33414 | 0,36316 | 0,17635 | 2,3541 | 2,200
SBK-GCDZ(1d,1p) | 92,680174 | 0,33133 | 0,36051 | 0,17719 | 2,3175 | 2,169
CEP-31G" 92,485736 | 0,33217 | 0,35893 | 0,16693 | 2,8074 | 2,421
CEP-31G** 92,516854 | 0,33182 | 0,35785 | 0,16712 | 2,7863 | 2,415
GCDZ(1d) 514,632782 | 0,34141 | 0,36897 | 0,15455 | 3,7029 | 2,714
GCDZ(1d,1p) 5714,692109 | 035397 | 0,37035 | 0,15684 | 3,4821 | 2,926
6-31G* 514,629752 | 0,34367 | 0,36397 | 0,16800 | 3,6152 | 2,902
6-31G** 514659985 | 0,33990 | 0,36320 | 0,16832 | 3,5545 | 2,908
SBK-GCDZ(1d) 92,618817 | 0,33888 | 0,36848 | 0,15911 | 3,2313 | 2,971
SBK-GCDZ{1d,1p) | 92,676027 | 0,34075 | 0,36568 | 0,16030 | 3,1163 | 2,967
CEP-31G* 92,481586 | 0,33816 | 0,35999 | 0,14856 | 3,9708 | 2,643
CEP-31G*™ 92,5126257 | 034813 | 0,35874 | 0,14914 | 3,9156 | 2,647

Resultados de energia em Hartree; momento dipolar em Debye e distancia em A.
* endo-heliotridina inidca distdncia N(4)...H(11’).
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Destas tabelas podem ser extraidas étgumas observagbes genéricas com
relacdo ao comportamento dos resultados de propriedades calculadas pelos
diferentes conjuntos de base. No que se refere a energia SCF total, observa-se
que 0s conjuntos de base GCDZ, tanto aqueles empregados em calculos de
todos elétrons como aqueles empregados em calculos de pseudopotencial,
formecem valores menores que 0s respectivos conjuntos de expoentes
compartilhados. Neste sentido, os conjuntos de base GCDZ fornecem resuitados

mais estaveis para esta propriedade molecular.

O comportamento dos resultados de energia dos orbitais HOMO e N-
HOMO também segue o padr8o observado na comparagdo entre os valores
fornecidos pelos conjuntos GCDZ e de expoentes compartilhados, ou seja, os
valores de GCDZ sdo sempre mais estaveis. Ha duas excegdes observadas para
as conformagbes endo e exo da retronecina, onde os resultados de energia do
HOMO dos conjuntos CEP-31G** sdo mais estaveis que os resultados dos
conjuntos SBK-GCDZ(1d,1p). As mesmas observacoes podem ser feitas para os
resultados de energia do LUMO de ambos os diasteroisdmeros em ambas as
conformacgbes, néo ocorrendo desta feita qualquer excecdo. Neste sentido, os
conjuntos de base GCDZ descrevem os orbitais HOMO e LUMO como
energeticamente mais proximos que os conjuntos de base de expoentes
compartilhados.

No que se refere aos valores de momento dipolar, os conjuntos de base
GCDZ desenvolvidos para calculos de todos elétrons formecem resultados
sistematicamente maiores que os conjuntos de base desenvolvidos para
pseudopotencial. No caso dos conjuntos de expoentes compartilhados, os
valores de CEP-31G sao sistematicamente maiores que aqueles obtidos por 6-
31G. De modo geral, a comparagéo entre 0s conjuntos de base de todos elétrons
indicam que os conjuntos GCDZ fornecem valores maiores que 0s respectivos
conjuntos 6-31G para esta propriedade, enquanto a constatagado inversa pode
ser feita para os conjuntos de pseudopotencial.
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As ligagbes hidrogénio, avaliadas em termos de distancias O..H,
fornecem um quadro interessante. Para a retronecing, enguantc os conjuntos
GCDZ desenvolvidos para pseudopotencial indicam uma interagdo mats forte,
quando comparados aos conjuntos de todos elétrons, os conjuntos de expoentes
compartilhados fornecem uma tendéncia inversa. Comparando-se os valores
fornecidos pelos respectivos conjuntos de base desenvolvidos para
pseudopotencial e todos elétrons, as ligagbes hidrogénio obtidas pelos conjuntos
GCDZ sdo sistematicamente mais fortes que as obtidas pelos conjuntos de
expoentes compartilhados. Para a exo-heliotridina, o0s conjuntos de
pseudopotencial continuam a fomecer ligagbes hidrogénio mais fortes que os
respectivos conjuntos de base de todos elétrons. No entanto, os conjuntos
GCDZ, desenvolvidos tanto para calculos de pseudopotencial quanto de todos
elétrons, fornecem interagbes mais fracas que os respectivos conjuntos de base
com expoentes compartiihados. No que se refere a interagdo N(4)...H(11'),
somente os conjuntos CEP-31G se aproximam de um valor que permite
considera-la como uma ligag&o hidrogénio, ao redor de 2,5 A. Ainda para esta
distancia, os conjuntos GCDZ(1d) e GCDZ(1d,1p) forneceram valores

contrastantes entre si, fato ndo observado para nenhuma outra propriedade.

Procurando estabelecer uma comparagdo entre os valores das
propriedades para ambos os diasteroisdmeros, pode-se dizer que os conjuntos
de base forneceram um quadro bastante regular para esta discussdo. Os
conformeros da retronecina foram calculados como energeticamente mais
estaveis que 0s da heliotridina. Em termos da energia do HOMO, o conférmero
endo da heliotridina mostrou-se mais estavel que o da retronecina, enquanto o
inverso foi observado para a conformagio exo. A mesma conclus&o pdde ser
extraida dos resultados de energia do LUMO. No caso dos orbitais N-HOMO, a
retronecina forneceu valores menores para suas energias em ambas as
situagbes conformacionais. No que se refere ao momento dipolar, observou-se
valores maiores da retronecina para conformacao exo, quando comparados a0s

valores da heliotridina, constatando-se o inverso para a conformagio endo. Para

Capitulo 5. 155



Estudos Tedncos de Alcaloides Pirrolizidinicos (PAs) Marcelo Giordan

ambos os diasteroisémeros, os confdrmeros exo apresentam valores menores de
momento dipolar.

Cabe agora trazer a discussdoc 0 comportamento dos parametros
geometricos das bases necinas em termos da reprodutibilidade entre os
resuttados obtidos de caiculos de todos elétrons e de pseudopotencial. A
reprodutibilidade entre os valores esta baseada na equagdo 5.1, procedendo-se
na separagao entre as contribuicdes de distancia de ligagio, angulio de ligagdo e
angulo diedro, conforme ja apresentado na tabela 5.5. Desta feita porém, estdo
sendo introduzidas as conformagdes endo e exo dos alcaléides ausentes na
discussao da referida tabela.

A tabela 58 apresenta os resultados de ero médio (EM) para a
retronecina e heliotridina em suas geometrias de equilibrio, otimizadas em nivel
Hartree-Fock com diversos conjuntos de base, levando-se em conta a
comparagdo entre os resultados de calculos ab initio de todos elétrons e
pseudopotencial a partir de conjuntos de base de expoentes compartilhados (6-
31G e CEP-31G) e MCG-DIO (GCDZ e SBK-GCDZ). Para os conjuntos de base
contendo fun¢do de polarizacdo sobre os atomos pesados, EM foi calculado
entre 6-31G* e CEP-31G* (indicado por 6-31G* na tabela 5.8); ja para os
conjuntos MCG-DIO o referido valor de EM foi computado entre GCDZ(1d) e
SBK-GCDZ(1d) (indicado por GCDZ{1d) na tabela 5.8).

De modo geral, verifica-se que os conjuntos MCG-DIO fomecem valores
inferiores de EM se comparados aos valores obtidos pelos conjuntos de
expoentes compartilhados. Entre os angulos diedros, todos os resultados de EM
dos conjuntos MCG-DIO sdo menores, com excegdo de uma unica igualdade
(endo-retronecina, GCDZ(1d)). Este fato atesta o melhor ajuste entre as
conformagdes espaciais fornecidas pelos céalculos de pseudopotencial e todos
elétrons dos conjuntos MCG-DIO. Com excegao apenas da exo-retronecina, 0s
demais resultados de EM para distéancia de ligagao fornecidos pelos conjuntos
MCG-DIO sao também inferiores aos obtidos pelos conjuntos de base com

expoentes compartithados. Entre os angulos de ligagéo, ocorre uma maior
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variagdo quanto a melhor capacidade de reprodugdo dos resultados de todos
glétrons pelos calculos de pseudopotencial, havendo no entanto, uma
aproximacgéo bastante razoavel entre os valores de EM quando existe vantagem
dos conjuntos de expoentes compartilhados.

Tabela 5.8: Erro médio para distancias de ligacdo (mA), angulos de ligagdo e
angulos diedros (grau) da retronecina e heliotridina calculados em nivel Hartree-

Fock com conjuntos de base de expoentes compartilhados (6-31G e CEP-31G) e
MCG-DIO (GCDZ e SBK-GCDZ).

exo-retronecina endo-retronecina
Distancia | Angulo Diedro { Distancia | Angulo Diedro
6-31G* 9.3 0,37 1,19 92 0,43 0,94
GCDZ(1d) 14,4 0,43 0,33 3.0 0,43 0,94
6-31G** 8,5 0,39 1,36 9.3 0,31 1,70
GCDZ(1p,1d) 45 0.45 0,63 45 0,44 0,97
exo-heliotridina endo-heliotridina
6-31G* 9,3 0,44 3,11 12,2 2,11 15,35
GCDZ(1d) 3,0 0,45 1.17 3,6 0,80 13,20
6-31G* 9,4 0,46 3,09 10,9 1,05 15,53
GCDZ(1p,1d) 45 0,45 1,19 44 0,44 216

Conforme relatado nas secdes precedentes, que colocaram a termo os
resultados de similaridade entre as geometrias da endo-heliotridina de calculos 6-
31G* e dos demais métodos tedricos, existe uma dificuldade intrinseca em
reproduzirem-se as caracteristicas conformacionais dos anéis de 5 membros.
Também os resultados de conjuntos GCDZ(1d) e SBK-GCDZ(1d) n&o se
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mostram concordantes para os valores de anguios diedros. A inclusido de
fungbes de polarizagio sobre os atomos de hidrogénio ndo altera o grau de
ajuste entre os conjuntos de base de expoentes compartihados para esta
propriedade. No entanto, este expediente provoca uma aiteragio significativa no
valor de EM dos conjuntos MCG-DIO, ocorrendo redugéo de cerca de 11°. Esta
minoragéo de EM & acompanhada pela redugdo do correspondente valor para
angulos de ligagdo e pelo pequeno incremento no valor de EM para distancia de
ligagdo. Como quadro final, obtém-se um conjunto de valores de EM

relativamente préximo daqueles obtidos para as demais conformagbes de ambos
os diasteroisdmeros.

Desta maneira, pode-se afirmar que os conjuntos de base SBK-
CGDZ(1p,1d) fornecem geometrias de equilibrio em excelente acordo com
aquelas obtidas pelos correspondentes conjuntos para todos elétrons,
confirmando assim as constatagbes feitas no capitulo 3 acerca destas
comparagdes. Além da geometria de equilibrio, pode-se colocar a termo também
outras propriedades, como energia dos orbitais moleculares, momento dipolar e
estabilidade relativa das conformagdes exo e endo. Nas tabelas que se seguem,
apresentam-se as comparagbes dos resultados destas propriedades entre

calculos de todos elétrons e pseudopotencial.

Tabela 5.9: Diferengas entre os resultados de momento dipolar (debye) obtidos
por conjuntos de base MCG-DIO e de expoentes compartilhados entre calculos
de todos elétrons e pseudopotencial.

Conjuntos exo-retronecina | endo-retronecina | exc-heliotridina | endo-heliotricina
8-31G* -0,2212 -0,2187 -0,1987 -0,3556
GCDZ(1d) 0,2594 0,2351 0,2808 0,4716
6-31G™ -0,2529 -0,2382 -0,2195 -0,3611
GCDZ(1p,1d) 0,2418 0,2335 0,2742 0,3358
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Da andlise da tabela 5.9, destaca-se a semelhanga entre as diferengas
dos resuttados de momento dipolar obtidos pelos conjuntos de base com dupla
polarizacdo sobre atomos leves e pesados. Como ja relatado anteriormente, 0
comportamento dos conjuntos MCG-DIC e de expoentes compartithados €
dessemeihante no gque se refere & comparacdo entre os resultados de todos
elétrons e pseudopotencial: enquanto os conjuntos SBK-GCDZ fomecem valores
sistematicamente inferiores aos calculados pelos respectivos conjuntos de base
de todos elétrons, os conjuntos CEP-31G ao contrario fornecem valores
sistematicamente maiores.

As diferengas entre energias de orbitais moleculares apresentadas na
tabela 5.10 revelam um quadro tipico para os resultados dos conjuntos MCG-
DIO. Os valores fomecidos pelos conjuntos SBK-GCDZ para as energias do
HOMO, N-HOMO e LUMO sé&o sistematicamente maiores que 0s respectivos
valores de todos elétrons, tendo também um carater menos dispersivo gue
aqueles valores de diferengcas obtidos pelos conjuntos de expoentes
compartithados. Neste sentido, pode-se propor uma corre¢do média para 0s
valores de energia dos orbitais moleculares das bases necinas obtidos pelos
conjuntos SBK-GCDZ, ficando o critério para o calculo da média relacionado a
propriedade gque se deseja descrever. No caso dos conjuntos de expoentes
compartithados, esta corregdo sofreria uma variabilidade muito maior, 0 que
inviabiliza a proposta.

Existe um aspecto mais interessante a ser explorado por traz das
diferencas de valores de EM, que & a diferenca entre os valores de energia do
HOMO e do LUMO. Esta diferenga € tida como uma forma prever-se a
capacidade de reacgao certas espécies organicas, principalmente quando ocorre
excitagdo eletronica na formagdo de intermediarios de reagdo. Neste sentido, 0s
valores de diferengas destas energias entre os calculos de pseudopotencial e
todos elétrons para os conjuntos de base MCG-DIO permanece ao redor de 0,05
gV, enguanto o respectivo valor para os conjuntos de expoente compartiihados
encontra-se na faixa de 0,4 eV, ou seja, uma ordem de grandeza acima. Pode-se
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afirmar assim, que ndo existe prejuizo na capacidade de prever-se as diferencas
entre as energias dos orbitais de fronteira quando se procede na utilizagdo de
conjuntos de base SBK-GCDZ no lugar dos respectivos conjuntos MGC-DIO
desenvolvidos para calculos de todos elétrons.

Tabela 5.10: Diferengas entre os resultados de energias de orbitais moleculares
(eV) obtidos por conjuntos de base MCG-DIO e de expoentes compartilhados
entre calculos de todos elétrons e pseudopotencial.

exo-retronecing endo-retronecina

HOMO LUMO | N-HOMO { HOMO LUMO | N-HOMO

6-31G* -0,021 -0,05¢ 0,415 -0,006 -0,050 0,421

GCDZ(1d) -0,108 -0,151 -0,113 -0,139 -0,152 -0,088

6-31G*™ -0,031 -0,067 0,404 -0,015 -0,057 0,411

GCDZ(1p,1d) | -0,101 -0,149 -0,113 -0,133 -0,148 -0,074
exo-heliotridina endo-heliotridina

6-31G* 0,029 -0,006 0,473 0,264 -0,108 0,529

GCDZ(1d) -0,154 -0,143 -0,135 -0,360 -0,013 -0,124

6-31G™ 0,047 -0,013 0,468 0,252 -0,121 0,522

GCDZ(1p,1d) | -0,159 -0,138 -0,115 -0,150 -0,127 -0,094

Na tabela 5.11 apresentam-se os valores de estabilidade relativa entre as
conformagdes exo e endo para os alcaldides, calculados peia diferenga simples
entre as energias SCF totais das estruturas nas geometrias de equilibrio. Neste
caso, o objetivo em primeiro plano é observar se existe algum padrédo de
reprodutibitidade deste valor de diferenca entre todos os conjuntos de base.
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Considerando o grau de precis&o destas medidas como algo em torno de
1 kcal.mol’, pode-se concluir que existe uma 6tima semalhanca entre os
resultados de estabilidade relativa, independente dos conjuntos de base
empregados. Mesmo a incorporagéo de corregdes que levam em conta o estado
vibracional fundamental dos sistemas nao trouxe mudangas significativas nos
valores desta propriedade, o que permite concluir que a diferenga simples entre
os valores de energia SCF total se constitui num bom indicativo para a previséao
da estabilidade relativa dos conférmeros. Da mesma forma, a incorporagéo de
efeitos de correlagao eletronica, empregando-se geometrias otimizadas ainda em
nivel Hartrtee-Fock, revela uma diferencga irrelevante, comparada ao resuttado
Hartree-Fock, tendo em vista o nivel de precisao desejado para esta propriedade
e o esforgo computacional dispendido para o seu cdmputo.

Tabela 5.11: Estabilidade relativa (kcal.mol') entre os conférmeros exc e endo
da retronecina e da heliotridina nas geometrias de equitibrio. Vatores fomecidos
peios calculos de pseudopotencial aparecem em itélico.

Conjuntos Retronecina Heliotridina
6-31G* 2,64 2,37 3,10 2,60
GCDZ(1d) 2,61 2,64 3,16 2,92
6-31G* 2,66 2,36 3,07 2,65
GCDZ(1p,1d) 2,76 2,81 2,64 2,60

* Corregbes de andlise vibracional forneceram resultado de 2,61 kcal.mol !
i Energf?s totais em nivel MP2 e geometria otimizada ab initio forneceram resuitado de 2,31
keal.mol

Analisando-se no entanto as diferengas entre os resultados de todos
elétrons e pseudopotencial para os conjunios de base de expoentes
compartiihados e MCG-DIO, observa-se a nitida vantagem destes ultimos na
capacidade de terem seus valores ajustados. A diferenga média entre os valores
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de estabilidade relativa entre os conjuntos MCG-DIO estd ao redor de 0,1
kcal.mol”, enquanto a mesma diferenca média para os conjuntos de base com
expoentes compartilhados esta ao redor de 0,4 kcal.mol”!. Pode-se considrear os
resultados de estabilidade relativa para conjuntos GCDZ(1p,1d) e SBK-
GCDZ(1p,1d) muito bem ajustados, conforme indica a tabela 5.11.

5.6 Conciusoes.

A principal constatagao da se¢io 5.5 refere-se a extensado das conclusdes
obtidas no capitulo 3, onde procedeu-se no estudo comparativo entre os
conjuntos de base MCG-DIO e de expoentes compartithados para sistemas
contendo reduzido numero de elétrons. Os resultados proporcionados pelos
conjuntos de base MCG-DIO em calcuios de pseudopotencial e todos elétrons
mostraram-se mais confiaveis que os obtidos pelos conjuntos de expoentes
compartithados, tendo sido estudados sistemas contendo até 84 elétrons. O
maior grau de similaridade entre os resultados de pseudopotencial e todos
elétrons dos conjuntos de base MCG-DIO refletem a superioridade da técnica
empregada em seu desevolvimento, quando comparada a otimizag&o variacional
de expoentes compartilhados e coeficientes de combinagio linear das fungdes
primitivas.

Neste sentido, a utilizagdo de conjuntos de base SBK-GCDZ(1p,1d) é
recomendada para o estudo de moléculas orgénicas da familia dos alcalides
pirrolizidinicos, como as bases necinas livres, N-oxidadas ou mesmo 0s seus
derivados esterificados. Estes conjuntos de base proporcionaram melhor ajuste
aos resultados de calculos ab initio de todos elétrons, que por sua vez
mostraram-se extremamente adequados no cémputo de diversas propriedades
moleculares, desde geometria de equilibric (comparada com resultados

experimentais) até energias de orbitais de fronteira (necessarias para previsao

Capitulo 5. 162



Estudos Teoricos de Alcaloides Pirrolizidinicos (PAs) Marcelo Giordan

de reatividade), passando pela determinag@o de estabilidade relativa (indicativo
do comportamento dos PAs frente a sistemas enzimaticos). No que se refere a
estabilidade relativa destes diasteroisdmeros conclui-se que o esforgo
computacional para executarem-se calculos de freqiiéncias vibracionais n&o
deve ser dispendido, uma vez que as diferengas encontradas entre o0s
tratamentos nao foram significativas, algo da ordem de 0,3 kcal.mof™.
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6.1 Introdugéo.

Recentemente, um novo cenario para aquisicdo de PAs por insetos foi
proposto em termos da evoiugdo de um possivel sistema enzimatico, que
provocaria uma oxi-redugéo em monoésteres 1-2,insaturados do tipo licopsamina
(figura 6.1), antes de transporta-los para o integumento do inseto (Trigo e col.
1994). A inversdo do centro 7S (e também da hidroxila 3’ pertencente a parte do
acido nécico) foi observada em borboletas ithomiineas. A inabilidade em
transportar PAs-(7S) teria levado o provavel sistema enzimatico a provocar uma

oxido-redugdo destes PAS-(7S) para configuragdo 7R transportavel para o
integumento.

Figura 6.1: Licopsamina e seus diasteroisdémeros naturais.

1. Licopsamina - 7R,8R,2'8§,3'S
2. Indicina - 7R,8R,2’R,3'S
3. Intermedina - 7R,BR 2'S,3'R
4. Rinderina - 78,BR,2’§,3R
5. Echinatina- 78, 8R,2°'§,3'8

Um aspecto de grande interesse na discussdo das propriedades
moleculares dos PAs é a possibilidade de formagdo de ligagdo hidrogénio
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intramolecutar (Cufvenor e col, 1965). interacBes envolvendo sistemas
enzimaticos e substratos podem ser mediadas por ligagdes hidrogénio, ja que
elas propiciam interagbes fortes de curto alcance. Calculos ab initio e de
mecanica molecular fomeceram estruturas com ligagbes  hidrogénio
intramolecular para as bases livres retronecina e heliotridina (Giordan e col.,
1996). Calculos preliminares dos seus N-Oxidos revelaram também a
possibilidade de formagdo de ligagbes de hidrogénio intramoleculares entre
O(11)H e o oxigénio da ligacdo N-O. Neste sentido, o estudo sobre formagao de
de ligagbes hidrogénio em bases necinas poderia ajudar na compreens&o do seu
papel nas possiveis interagdes entre um sistema enzimatico oxido-redutivo e os
PAs, ja que o centro epimérico 7R-OH esta envolvido na formacéo das ligagdes
hidrogénio intramoleculares (Trigo e col., 1994).

A guimica computaciocnal pode fomecer informagbes Uteis para a
compreenséo das propriedades moleculares dos PAs e inferéncias poderiam ser
feitas sobre o papel desempenhado por eles em interagbes planta-inseto. Uma
primeira aproximacdo de métodos computacionais para a compreensdo das
estruturas de bases necinas foi publicado recentemente (Giordan e col., 1996).
Conjuntos de base dupla-zeta em nivel Hartree-Fock e mecénica molecular
forneceram estruturas em excelente acordo com os resultados experimentais
disponivies, obtidos de andlise de difragdo de raios-X e estudos de 'H-RMN em
solugdo de D20O. Por outro lado, métodos semi-empiricos falharam na reproducéo
do carater endo-exo do anel saturado, fornecendo coformagbes praticamente
planares. Portanto, do ponto de vista da aproximag8o orbital, somente métodos
ab initio e de pseudopotencial podem ser empregados em estudos de PAs.

A analise conformacional € uma técnica importante para a compreenséo
do comportamento de estruturas moleculares contendo diversos graus de
liberdade. Em bases necinas, o carater endo-exo dos anéis saturados, a rota¢do
da ligagdo C(1)-C(9) (veja figura 52) e mesmo as interagbes OH
inframoleculares podem ser discutidas em termos da analise conformacional. O

grande numero de conformagbes possiveis limita a escolha do método
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computacional aguele de menor custo. Mecanica molecular tem provado ser uma
ferramenta econdmica e confiavel em estudos de andlise conformacional. Ao
mesmo tempo, corregbes feitas na parametrizagdo das ligagOes hidrogénio
fomeceram resultados mais confiaveis para estas interagGes em ambientes
moleculares de bases necinas, como sera demonstrado adiante.

A caracterizacdo de conformacgdes possiveis de duas bases necinas,
retronecina e heliotridina, € o objetivo central deste capitulo. Aspectos da
geometria molecular dos conférmeros, como transicdc endo-exo do anel
saturado e ligagdo hidrogénio intramolecutar, sdo descritos e suas influéncias
sobre a estabilidade conformacional sdo discutidas. Uma atengBo especial é
dispensada sobre o papel dos centros epiméricos (7R,7S)-OH na formagéo de
ligagcdes hidrogénio. Neste sentido, uma nova parametrizagio para ligagdes
hidrogénio (Lii e Allinger, 1994) é testada nas otimizagbes das estruturas
moleculares. Numa segunda etapa, estudos preliminares de N-Oxidos desta
bases necinas por mecéanica molecular sdo apresentados, levando-se em
consideragdo a auséncia de parametrizagdo para alguns angulos torsionais.
Finaimente, resultados de calculos ab initio de pseudopotencial sdo discutidos a
luz de algumas evidéncias experimentais.

6.2 Métodos Computacionais.

O campo de forca de mecanica molecular MM3 (Allinger e col., 1989a,b)
foi empregado e as conformagdes foram geradas por uma rotina estocastica de
busca. Todos os calculos foram executados com o programa MM3(92) (Allinger,
1992), tendo sido os parédmetros corrigidos de ligagdes hidrogénio obtidos de Lii
e Allinger (1994). Os demais parametros e opgdes do programa foram usados
cOMOo Na proposi¢ac original do programa.
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Um teste preliminar com retronecina fomeceu © numero ideal de
conformagao para a rotina de busca. Este nimero foi mantido constante em 100
para todos os calculos de busca estocastica, j2 que nao foram observadas
conformagdes dissimilares quando um nGmero maior de tentativas iniciais foi
utilizado no teste preliminar. Nenhuma diferenga entre os conjuntos de
conformagdes gerados foi observada quando a conformagdo de partida era do
tipo exo ou endo. Neste sentido, 200 conformacgoes foram geradas para cada
diasteroisdmero.

Depois de gerados os conjuntos conformacionais, um sub-conjunto de
conformagdes dissimilares foi selecionado. O critério de dissimilaridade foi a
diferenca entre as energias estéricas dos conférmeros. Diferengas de energia
menores que 0,01 kcal.mol” foram consideradas como nao significantes e 0s
conférmeros classificados como similares, ja que abaixo deste valor de energia
as geometrias e outras propriedades moleculares eram praticamente idénticas. A
analise vibracional de cada conférmero dissimilar foi feita e as estruturas
classificadas como minimos de energia ou estados de transigéo.

Um quadro geral da geometria dos conformeros foi desenhado em termos
da conformagio dos anéis, principaimente o anel saturado, e da posig&o relativa
das hidroxilas substituidas. A forca das ligagbes hidrogénio foi discutida em
termos das disténcias O...H. A op¢ao N-drive do programa MM3 para a rotagao
de angulos diedros em intervalos pré-definidos foi empregada para encontrar
outras conformagdes contendo ligagdes hidrogénio. As ligagbes C-O foram
rodadas em intervalos de 30° gerando 12° conformagBes para cada
diasteroisdmero nas situagdes exo e endo.

A energia estérica dos conférmeros foi empregada como parametro para a
analise da distribuicdo populacional de Boltzmann (Richards, 1977). A
temperatura foi fixada em 298,15 K e a probabilidade de encontrar-se uma
conformagao foi calculada para ¢ intervalo de 99%. No caso da heliotridina, a
anatlise populacionat de Boltzmann possibilitou a formulagdo de um modelo para
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a conversdo exo-endo de conformagdes. Um modelo para a conversdo das
ligagdes na retronecina foi tambeém proposto.

6.3 Resultados e discussio.

Inicialmente, apresentam-se os resultados de geometrias de equilibrio
para ambos os diasteroisdmeros utilizando a nova parametrizagao proposta para
as ligagdes hidrogénio. Os resultados sdo comparados aqueles obtidos por
Giordan e col. {(1996) e portanto somente algumas conformagdes previamente
estudas sdo apresentadas.

Na analise conformacional, os conjuntos de conférmeros possiveis para
cada diasteroisdomero foram qualitativamente dessemethantes. Somente
conférmeros exo com ligagdes hidrogénio foram identificados no intervalo
populacional de 99% do conjunto conformacional da retronecina. No caso da
heliotridina, obtivemos conformagdes exo e endo. Entre as conformagdes exo,
obtivemos conférmeros formando ligagbes hidrogénio, enguanto entre as
conformagdes endo n&o foram observadas estas interagdes. Seguindo estas
caracteristicas os resultados sfo discutidos separadamente para cada
diasteroisdmero.

6.3.1 Parametrizagao das ligagdes hidrogénio.

Como ja havia sido constatado, existe uma tendéncia dos parametros da
versdo MM3(92) em superestimar as interacbes do tipo ligagdo de hidrogénio,

fornecendo valores menores de distancia quando comparados aos resultados ab
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initio (Giordan e col, 1996). Adicionando-se uma caracteristica direcional a
fungdo que descreve ligagdes hidrogénio, procedeu-se na reotimizagéo dos
parémetros, o gue contribuiu para uma melhor descricdo desta propriedade (Lii e
Allinger, 1994). Resta agora investigar as alteragbes provocadas pela utilizagdo
desta nova parametrizagcgdo das ligagbes hidrogénio sobre as geometrias de

equilibio e demais propriedades das bases necinas, comparando-as com aguelas
obtidas anteriormente.

A tabela 6.1 apresenta os resultados de energia estérica, distancia de
ligagdo H...O e erro médio (EM) entre parametros de geometria molecular,
distancias de ligagdo, angulos de ligacao e angulos torsionais, calculados pela
equagao 5.1. Os valores de EM sao calculados a partir dos resultados formecidos
pela aplicacdo dos pardmetros originais do programa MM3(92) e daqueles
fornecidos pela aplicagdo dos novos pardmetros para as ligagbes hidrogénio,
cujos valores de energia e distancia H...O aparecem em jtélico. Exclui-se o
conférmero endo-heliotridina por nédc apresentar interagcdo entre OH que
caracterize a formagao de ligagao hidrogénio.

Tabela 6.1: Resultados de energia estérica (kcal.mol™'), distancias H...O (A),
O(11)..C(9) (A) e erro médic entre parametros de geometria molecular
fornecidos por dois conjuntos distintos de parametrizagdo para ligacdes
hidrogénio. Resuttados em italico obtidos em Giordan e col. (1996).

Molécula Energia | r(O..C) r(H...0) | EM-r(mA) | EM-ag(grau) | EM-dg(grau)
exo- 26,75 | 3468 | 2015 3,5 0,86 299
retronecina | 59 31 | 3206 | 1,795
endo- 30,99 | 3,154 | 2,024 4,9 1,25 10,7
retronecing | 3518 | 3226 | 1,776
exo- 20,08 | 3,618 | 2,085 4,0 1,27 4,39
heliotridina 3208 3 489 1,983
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Verifica-se uma acentuada diferenca entre os resultados das propriedades
dos conférmeros conforme a aplicagcdo dos conjuntos de parametrizacado para
ligagbes hidrogénio. Em termos das distancias de H...O, observa-se o aumento
nos seus valores, quando sdc aplicados os parametros corrigidos, se
comparados aos resultados fornecidos pela parametrizagdo original. Estes
resultados estdo em acordo com a tendéncia também cbservada de aumentar as
distancias H...O formadas por interacbes intermoleculares entre dimeros de
alcodis (Lii e Allinger, 1994), quando aplicam-se 0os novos pardmetros. Uma outra
mudanga observada diz respeito a inversdo na estabilidade relativa das
conformagdes exo-endo da heliotridina, conforme sera discutido adiante.

Para os trés conformeros, observa-se também a redug&o dos valores de
energia estérica, 0 que indica a maior estabiiidade das novas estruturas
otimizadas. Deve-se ressaltar que esta redugéo nos vaiores de energia estérica
conseqiiéncia do fato se ter encontrado novas situagbes conformacionais com a
aplicagdo da parametrizagdo corrigida juntamente com a metodologia de busca
conformacional. De fato, a orientagdo das ligagdes hidrogénio € invertida em
cada um dos conférmeros de acordo com a aplicagdo das diferentes
parametrizagbes. O novo conjunto de parametros fornece interagoes
H(11°)...0(10) para os trés conférmeros, enquanto as estruturas obtidas com a
parametrizagao original formam interagdes H(107)...0(11).

Com a aplicagdo dos novos parametros para as ligagdes hidrogénio
comigiu-se a tendéncia dos célculos MM3(92) em fornecer valores distorcidos
para esta propriedade. Neste sentido, os demais calculos que se seguem sao
executados com a nova parametrizagdo proposta por Lii e Allinger (7994).
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6.3.2: Analise conformacional da retronecina.

A figura 6.2 mostra o modelo bola-ligagdo para dois conférmeros da exo-
retronecina. Em um caso, a ligagdo hidrogénio é formada por interagéo
H(11)...0(10) cuja distancia vale 2,015 A. Este é o conférmero mais estavel na
forma exo-retronecina (6.2a) com energia estérica de 26,75 kcal.mol'. O outro
conférmero (6.2b) apresenta uma inversdo na orientaco da ligagdo hidrogénio,
H(10)...0(11) cuja distancia vaie 2,059 A. Trata-se também de um minimo com
energia estérica superior ao confdrmero 6.2a, 28,37 kcal.mol”, sendo portanto de
1,61 keal. mol” a diferenca entre as energias. Nenhum outro minimo com energia
menor foi encontrado durante a busca conformacional.

No que se refere & distribuicdo populacional de Boltzmann, o conférmero
6.2a teve uma abundancia relativa proxima a 94%, comparado ao conjunto de
conformeros possiveis. Neste sentido, existe uma supremacia de 6.2a sobre os
demais conférmeros possiveis que somam 6% de probabitidade. Como as rotinas
de busca e N-drive ndo encontraram nenhum outro conformero sem ligagéo
hidrogénio que pertencesse ao conjunto de conférmeros possiveis, verificou-se a
presenga permanente de ligagdes hidrogénio associada & orientagio exo do anel
saturado. Estas caracteristicas conformacionais revelaram conseqiéncias

importantes que ajudam a explicar aspectos experimentais da retronecina.

A primeira conseqiiéncia € o acordo entre as geometrias previstas pela
analise conformacional com os resultados experimentais de 'H-RMN (Culvenor e
col., 1965). Nestes estudos, somente uma conformagéc exo foi proposta para
estar presente em solug@o de D,O. Este conférmero foi proposto baseado na
aplicagéo das constantes de acoplamento de protons vicinais a equacdo de
Karplus, que relaciona valores de angulos diedros entre protons vicinais com
suas constantes de acoplamento (Karplus, 1963). Nenhuma evidéncia sobre a
formagao de ligagbes hidrogénio pode ser obtida desses estudos de 'H-RMN,
apesar dos autores terem proposto sua presenga na conformagdo exo e na
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hipotética conformagédo endo da retronecina. Entretanto, atribuiu-se a existéncia
de somente conformagdes exo em solugdo devido a substituicdo pseudo-axial
de O(11)H em C(7). Esta situagéo poderia minimizar a repuls&o entre O(11) e
C(9).

Figura 6.2: Estruturas moleculares de alguns confdrmeros da exo-retronecina.

6.2a 6.2b

6.2¢
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Na verdade, esta interagdo repuisiva foi superestimada, conforme
demonstraram os valores obtidos para as conformagdes exo e endo na analise
conformacional (veja tabela 6.1). A analise do termo repuisivo C(9)...0(11),
calcutado pelo MM3, n&o mostrou nenhuma correlagdo com as energias estéricas
dos conformeros. Por outro lado, o enfraquecimento das ligacbes hidrogénio €
acompanhado pelo aumento da energia estérica dos conférmeros. Esta
tendéncia foi observada mesmo para os conférmeros exo onde nio ocorreu
ligacdo hidrogénio. Neste sentido, pode-se propor que a formagéo de ligagdes
hidrogénio em conformagdes exo da retronecina esta fortemente correlacionada
a sua estabilidade termodindmica. As energias estéricas calculadas para
conformacbes endo estiveram muito acima do intervaio obtido para o0s
conformeros provaveis. Portanto, o critério de estabilidade termodinamica pode

explicar a presencga de somente conformagdes exo da retronecina em solugao
aquosa.

Com relagdo as conformagbes do anel saturado, nenhuma diferenca
significativa foi encontrada entre os angulos diedros dos hidrogénios vicinais dos
conformeros 6.2a e 6.2b e aquele proposto por Culvenor e col. Na tabela 6.2,
pode-se observar que as diferengas médias entre os valores experimentais e 0s
obtidos pelo MM3 para os &ngulos diedros dos conférmeros 6.2a e 6.2b é 32°e
2,5°, respectivamente. Apesar das comparagdes serem feitas entre dois
conceitos diferentes de parametros de geometria molecular (um baseado numa
equagio empirica e 0 outro no conceito de ry), os resultados mostram uma

excelente aproximagao entre as conformagdes experimental e tedrica propostas.

Um segundo aspecto relacionando evidéncias experimentais e resultados
teéricos da retronecina é a rotagio restrita da ligagao C(1)-C(9). A formagdo de
ligagdes hidrogénio estd associada a formag@o de um pseudo-anel de 7
membros O(11)-C(7)-C(8)-C(1)-C(9)-0O(10)-H(10/11’), dependendo da diregdo da
ligagdo hidrogénio (O(10)...H(11’} ou O(11)...H(10"). Este pseudo-ane! poderia
prevenir a rotacio da ligagio C(1)-C(9) e em conseqiiéncia nenhum impedimento
direto da dupla ligacdo C(1)-C(2) seria observado a partir do lado convexo dos
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anéis fundidos. Ao mesmo tempo, o pseudo-anel de 7 membros poderia criar um
impedimento estérico na lado cdncavo dos anéis fundidos.

Esta situagao conformacional pode explicar a sintese estereo-seletiva da
(1S)-platinecina a partir da (7R)-retronecina (Adams and Rogers, 1941; Tngo,
7993). A reagdo de hidrogenagdo é catalisada por Pd-C e a complexagdo da
dupla ligagdo com a molécula de H; é favorecida a partir do lado convexo dos
anéis fundidos, devido ao desimpedimento estérico observado deste lado. Ambos
os hidrogénios séo inseridos pelo lado convexo e a quiralidade do centro C(1) é
determinada pela orientagdo de O(10)H, que € a mesma de O(11)H, ou seja,
antiparaleta a ligagao C(8)H.

Tabela 6.2: Angulos diedros (grau) entre hidrogénios vicinais da exo-retronecina

(6.2a e 6.2b) calculados por mecanica molecular e obtidos em estudos de ‘H-
RMN.

Hidrogénios’ Conférmero 6.2a | Conférmero 6.2b Experimental

5a.,60 40,5 38,7 40

5a,6pB 80,6 82,2 84

5B,6a 161,9 160,0 165

58.6p 40,7 39,1 41

6a,7a 43,6 41,1 40

6P, 7a 77,6 79,8 84

7o,8a 32,1 29,4 27

*veja figura 5.2 para definicdo das onentagbes; ™ (Culvenor e col., 1965)
Uma outra caracteristica interessante associada as evidéncias

experimentais é a occorréncia de derivados macrociclicos (figura 5.1d) a partir
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apenas da retronecina. A filogénese dos PAS estabelece a formagdo de
compostos esterificados, que ocorre nas folhas das plantas, tendo como
precursores as bases necinas, formadas nas raizes das plantas (Hartmann e
Witte, 71995). A formagado de pseudo-anéis de 7 membros, conforme descrita
acima, fornece uma conformacéo favoravel para os ataques efetivos das
hidroxilas na formacéo de diésteres macrociclicos. Num mecanismo passo a
passo de formagao de macrociclicos, onde um OH ataca um centro carbonilo do
acido nécico para formar a primeira ligagdo éster, a ligagdo hidrogénio
intramolecular poderia ser preservada na interagao entre o OH remanescente e o
oxigénio da ligagio ester recém-formada, favorecendo o ataque deste OH ao
segundc centro carbonilo. Neste sentido, a cinética da formagdo de
macrociclicos pode ser mais rapida se ligagbes hidrogénioc estiverem presentes
em ambos 0S passos da reagao.

Na verdade, observou-se a reagao da retronecina com ferrocenoborato,
produzindo um macrociclo de 7 membros. Por outro lado, nenhuma reagéc foi
observada entre a heliotridina e o ferrocenoborato (Brocks e col, 1989).
Novamente, a formagao do pseudo-anel de 7 membros pode ser entendida como
uma condi¢do para as caracteristicas de reatividade da retronecina.

A restricao do conjunto das conformagdes possiveis aguelas em situagao
exo, com orientagdes distintas da ligagado hidrogénio, coloca em discussao uma
importante questao sobre a interconvers@o destas conformagdes. Dois modelos
podem ser formulados na tentativa de explicar 0 mecanismo de interconversao.

Um deles estd diretamente relacionado a um possivel ambiente
enzimatico, ou mesmo a um ambiente com disponibilidade de protons. Neste
caso, 0 mecanismo de interconversdo envolveria a migragéo de protons de um
oxigénio a outro de forma concertada. Concentrando-se sobre a interconversao
O(11)H(11')...C(10)H para O(10)H..O(11)H, a interagcdo do solvente com as
hidroxilas poderia fomecer doadores de protons para O(11)H(11') e receptores
de prétons para O(10)H. Estas interagbes estabelecem um canal especifico para
a migragdo do préton H(11') de O(11) para O(10). O ambiente enzimético poderia
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fornecer potenciais eletrostaticos favoraveis e mesmo doadores e receptores de
protons, através de seus componentes aminoacidos, para mediar a
interconversao das ligagdes hidrogénio. Este mecanismo envolve a proposigédo

de espécies carregadas e este fato impede a aplicagdo da mecanica molecular.

Um segundo modelo para a interconversio pode ser formulado com base
nas rotagdes das ligagdes C-O. Neste modelo a interconversdo seguiria o
mecanismo de rotagado simuitdnea das ligagées C(7)-O(11) e C(9)-O(10). Do
ponto de vista da mecénica molecular, as rotacoes simultadneas podem ser
modeladas pela rotagdo passo a passo de cada ligagdo. A opgdo N-dnive foi
usada para este propésito. Na verdade, a localizaggo de apenas um Unico
maximo com energia minima entre 6.2a e 6.2b é suficiente para descrever este
mecanismo de interconversao. O estado de transigdo 6.2¢ com energia estérica
de 29,67 kcal.mol”' satisfaz as condigdes de intermediario entre ambos os
conformeros. Nesta conformagdo, ndc ocorrem interagdes direcionadas entre as
hidroxilas, que na verdade estdo em orientagao anti-paralela. As distancias H...O
sdo0 maiores que as observadas nas ligagdes hidrogénio dos conférmeros 6.2a e
6.2b. A analise vibracional fomeceu apenas uma freqiéncia negativa para o
conférmero 6.2¢.

Apesar da mecanica molecular ndo poder fomecer informagdes sobre o
possivel intermediario enzimatico para a interconversao das ligagdes hidrogénio,
podemos propor que o processo mediado enzimaticamente, que envolve um
menor custo energético, formega um intermediaric de menor energia. Neste
sentido, o0 modelo rotacionat deveria envolver um intermediario de maior energia,
2,92 kcal.mol' acima de 6.2a, e o processo de interconversdo de ligagbes
hidrogénio mediado enzimaticamente deveria ser mais rapido.

A evolugdo de insetos especialistas na epimerizagdo de 7R-OH foi
associada a um sistema enzimatico (Trigo, 1993). A presenca de conférmeros da
retronecina com ligacdo hidrogénio cria um ambiente motecular favoravel para
um possivel processo de adaptagio enzimatica, onde a evolugdo da estrutura
molecular do sitio ativo poderia estar associada a interagbes fortes de curto
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alcance e também ao estabelecimento de potenciais eletrostaticos homogéneos.
A mecanica molecutar fomece argumentos confidveis para a pesenga de
interagdes fortes de curto alcance nos PAs: ligacdes hidrogénio intramoleculares
permanentes. Os argumentos pautados nos potenciais eletrostaticos podem ser
discutidos em termos de métodos de orbitais moleculares adequados.

6.3.3: Analise conformacional da heliotridina.

A analise conformacional deste diasterocisémero apresentou um quadro
diverso da retronecina para o conjunto de conformagdes provaveis. Dez
diferentes conférmeros com energia estérica dentro do intervalo de 99% para
distribuicdo populacional de Boltzmann foram obtidos. Quatro estados de
transigdo pertenceram ao conjunto provavel, enquanto os outros seis foram
classificados como minimos de energia. Ambas as conformagbes exo e endo
foram detectadas neste conjunto. LigagBes hidrogénio intramolecular somente
foram observadas entre os conférmeros exo, cuja presenga esteve
correlacionada com os menores valores de energia no conjunto.

A conformagéo exo (6.3a), energeticamente mais estavel, forma ligagéo
hidrogénio entre H(11') e O(10) com distancia ligeiramente superior & observada
entre as conformagdes exo da retronecina, cerca de 2,085 A. Ja a conformagéo
endo (6.3b) n&o forma ligagao hidrogénio e suas hidroxilas se direcionam para a
regido externa aos anéis fundidos. A interconversdo exo-endo deve passar
provavelmente por um intermediario com os anéis torcidos, como 6.3¢c, uma vez
que estas conformacgBes sdo energeticamente mais provaveis que as formas

planares, que forneceram energia estérica cerca de 9 kcal.mof” superior a
conformagao exo.
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Figura 6.3: Estruturas moleculares de alguns conférmeros da heliotridina.

6.3a 6.3b

6.3¢c

A corregé@o da parametrizagédo aliada a busca conformacional inverteu a
previsbes de estabilidade relativa entre as conformagdes exo e endo.
Anteriormente (Giordan e col, 1996), havia-se obtido uma estabilidade
ligeiramente maior para a conformagdo endo, que agora foi calculada como
menos estavel, cerca de 1,01 kcal.mol®, em relagio 2 conformagéo exo
contendo ligag&io hidrogénio. A andlise conformacional deste diasteroisdmero
revelou novamente a correlagdo entre a presenga de ligagdes hidrogénio e a
maior estabilidade termodindmica do conférmero. Neste sentido, esta
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propriedade da heliotridina pode ser também apontada como principal
responsavel pela estabilizacdo da estrutura, em lugar da minimizagdo da
interag&o repulsiva entre O(11) e C(9), como sugerido por Culvenor e col. (1965},
cujas distancias mantém-se na faixa de 3,1 a 3,2 A em ambas as situagBes
conformacionais. Do ponto de vista da mecanica molecular, tais distancias nao
refletem em valores significativos de energia gue possam justificar a
estabilizagdo das estruturas conformacionais, quando comparados aos valores
de energia das ligagdes hidrogénio.

Os resultados de 'H-RMN indicaram uma participago relativa de
conformagdes exo:endo de 1:2 em solugac aquosa. Ja a analise populacional de
Boltzmann propés o inverso para a relagdo, ou seja, 2.1 em favor das
conformagdes exo. Portanto, no caso da heliotridina, as condigdes de solvatagao
criadas pelo solvente sdo capazes de estabilizar as conformagdes que n&o
formam ligagcOes hidrogénio intramolecuiares, mas que propiciam formag&o
destas interagbes em nivel intermolecular. Neste sentido, seria interessante
anafisar o espectro de 'H-RMN desta molécula em solvente incapaz de formar
tigagbes hidrogénio com as hidroxilas do alcaldide, verificando a hipotese de se
reverter a participagéo dos conférmeros em relagdo ao meio aquoso.

O fato da heliotridina ndo apresentar derivados naturais esterificados do
tipo macrociclicos parece relacionar-se as diversas orientagdes espaciais
assumidas pelo grupo O(10)H na conformagio endo, predominante em solugéo
aquosa. Estas situa¢Oes conformacionais inviabilizam a formagao de orientagbes
espaciais estericamente favoraveis para interagbes com as carbonilas de acidos
nécicos, como 0s pseudo-anéis de 7 membros observados na exo-retronecina.
No entanto, as conformagles exo por apresentarem ligagbes hidrogénio
intramoleculares permitem a formagadc de pseudo-anéis, 0 que representaria
teoricamente uma condigdo favoravel para formacio de macrociclicos. Desta
forma, seria também valido investigar a formagao de macrociclicos derivados da
heliotridina sob condi¢des controladas que privilegiem as conformagbes exo no
meio reacional.
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6.4 Contribuigdes tedricas sobre N-oxidos de bases necinas.

As bases necinas sdo transportadas e armazenadas em determinados
vacuolos celulares das plantas preferenciamente na forma N-oxidada. Devido a
sua premeabilidade a biomembranas e ao fato do transporte dos PAs para dentro
das celulas ser do tipo mediado, as bases livres foram descartadas como formas
especificas de transporte e armazenamento em plantas adultas e em
desenvolvimento. Existe no entanto uma situagdo em que os PAs sao
armazenados como bases livres, que € nas sementes. Nesta situagdo nio se
encontraram nem mesmo tragos de N-Oxidos nas matrizes estudadas (para uma
visdo geral sobre o assunto, ver Hartmann e Witte, 1995). Investigagbes recentes
indicam uma atividade cerca de duas ordens de grandeza maior dos N-6xidos,
em relagcdo as bases livres, em ensaios de rejeicdo de presas Spodopteras
pinceladas com solugdes de PAs por aranhas Nephila. O sabor adstringente das
formas N-oxidadas parece estar associado as rejeigbes, o que também esta
sendo investigado quantitativamente em mamiferos (Trigo, comunicagéo
pessoal).

Portanto, existe também um grande interesse sobre conhecimento das
propriedades moleculares dos N-oxidos, tanto no sentido de elucidar modelos ja
propostos sobre o transporte dos PAs, como também orientar na formulagio de
novos modelos sobre seu pape! nas relagdes planta-inseto e inseto-inseto.
Apresenta-se a seguir uma seérie de estudos sobre algumas propriedades
moleculares dos N-Oxidos da retronecina e da heliotridina, com os objetivos
preliminares de aferir os métodos computacionais empregados e estabelcer um
primeiro termo de comparagao entre modelos tedricos formulados para as bases
livres e para seus derivados N-oxidados.
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6.4.1: Estudos preliminares de mecanica molecular.

A rigor o estudo de N-Oxidos de alcaldides pirrolizidinicos através da
mecanica molecular encerra um certo grau de especulagdo, uma vez que a
parametrizacdo de constantes de angulos torsionais envolvendo o oxigénio € o
nitrogénio quaternario ndo foi ainda devidamente sugerida. O que se faz neste
trabatho € acatar um procedimento de adotar par&metros nulos para estes
angulos (ver tabela 6.3 para a descricdo da parametrizagdo empregada), que

pode ser considerado como padrao quando n&o existem parametros publicados.

Tabela 6.3: Parametrizagdo de angulos torsionais (kcal.mol'1) adotada para
campo de forga MM3/92 no calculo de otimizagdo de geometria e analise
vibracional da retronecina e heliotridina.

Atomo-1 | Atomo-2 | Atomo-3 | Atomo-4 \2 Vs Vs
5(H) 1(C) 39(N) 69(0) 0.0 0.0 -0.32
1(C} 1{C) 39(N) 69(0) 0.0 0.0 0.0
2(C) 1(C) 39(N) 69(0) 0.0 0.0 0.0
1(C) 2(C) 1(H) 39(N) 0.0 0.0 0.0

5 2 1 39 0.0 0.0 0.0

Os demais parametros de angulos de ligagdo, distancia de ligagéo e o

primeiro parametro torsional da tabela 6.3 foram extraidos de Fan e Allinger
(1994). Vale notar que a aferigdo dos resultados de andlise vibracional, bem
como alguns resultados estruturais, produzidos naquele trabatho foi feita em
comparagido com célculos ab inftio.

Os resultados de otimizagdo de geometria e analise vibracional de

determinados confdrmeros N-oxidados, obtidos de estruturas de base livre pela
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simples insergdo de oxigénio ao nitrogénio terciario, revelaram algumas
modificagbes estruturais importantes. Da parte da retronecina, obteve-se uma
conformagao exo energeticamente mais estavel muito semelhante ac conférmero
da base livre 6.2a, com valor da distancia H(11")...0(10) ligeiramente superior,
2,069 A. No entanto, a conformagdo formando ligacdo hidrogénio entre H(10") e
0O(11) (6.2b) néo foi caiculada como pertencente a populagédo conformacional de
99% de probabilidade. Em seu lugar, surge uma outra conformagao cuja
orientagdo da ligacdo C(9)-0O(10) é paralela a ligacdo N(4)-0(12), ou seja, OH
axialmente substituido apontando para a regido convexa dos anéis condensados.
Portanto, no caso do N-Oxido da retronecina existe uma conformacgéo estavel que
ndo apresenta ligagdo hidrogénio, ao contrario da base livre. Na andlise das
demais estruturas derivadas da base livre ndo se observaram alteragbes
significativas, o que vale dizer que somente conformagdes exo integraram o
intervalo de distribui¢do populacional de Boltzmann de 29%.

Ocorreu uma inversdo de estabilidade nas conformagdes da heliotridina N-
oxido, que apresentou conformagbes endo energeticamente mais estaveis que
as conformagdes exo. Neste sentido, parece existir a tendéncia da ligagdo C(1)-
C(9) rodar livremente uma vez que foram identificados conférmeros endo com
substituicdes axiais de O(10)H apontando tanto para o lado concavo como para o
lado convexo dos anéis condensados. Entre estes conférmeros de maior
estabilidade energética, foi encontrada uma situagdo bastante interessante, com
formagdo de um tridngulo escaleno entre os trés oxigénios, que mantiveram
distancias de 2,424, 2,511 e 2,667 A do hidrogénio ligado a C(8), localizado
ligeiramente acima do plano definido pelos oxigénios. E possivel que esta
situagao venha a contribuir para o aumento da acidez deste préton. Da mesma
forma, observam-se angulos torsionais nunca superiores a 15° entre o C(3)-H cis
a ligaggo N(4)-O, enguanto nos derivados energeticamente estaveis da
retronecina N-Oxido estes valores nao ultrapassam 8°. Observa-se ainda a
formag&o de ligagdo hidrogénio em conformagdo exo energeticamente provavel,
com distancia O(11’)...0(10) de 2,134 A,
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No que diz respeito aoc momento dipolar, observou-se uma tendéncia
media dos valores desta propriedade serem entre 1,0 e 1,5 Debye maiores para
0 caso dos N-6xidos, o que esta em acordo com o fato destes derivados serem
mais hidro-soliveis que as bases livres. Na média, as diferencas entre os valores
da energias estéricas de conformacgdes semeihantes entre N-Oxidos e bases

livres situaram-se na faixa de 12 a 18 kcal.mol™.

6.4.2 Estudos ab initio de pseudopotencial.

Procedeu-se na otimizagado de geometria para conformagbes endo e exo
das bases necinas N-oxidadas tendo como ponto de partida as geometrias
otimizadas para as bases livres acrescidas do oxigénio ligado ao nitrogénio.
Empregaram-se 0s conjuntos de base SBK-GCDZ(1p,1d) apresentados no
capituio 3 em nivel Hartree-Fock, utilizando-se o pseudopotencial SBK. Os
resultados de energia SCF total, energias dos orbitais moleculares, momento
dipolar e distancia entre atomos participantes de ligagdes hidrogénio encontram-
se na tabela 6.4. As geometrias dos conférmeros exo e endo sdo apresentadas
na figura 6.4 e as respectivas matrizes-Z estao no apéndice D.

A N-oxidagdo dos PAs resulta em mudangas significativas nos resultados
de suas propriedades moleculares também em nivel ab initio. Observa-se a
inversac da estabilidade relativa entre os conférmeros exo e endo da heliotridina,
resuftando num valor de 3,91 kcal.mol' em favor da conformagdo endo,
enquanto entre as conformagdes da base livre a forma exo esteve 2,60 keal.mof™
mais estavel (veja tabela 5.11).
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Tabela 6.4: Resultados de propriedades moleculares dos conférmeros exo e
endo de retronecina e heliotridina obtidas de célculos ab jnitio em nivel Hartree-
Fock e pseudopotencial com conjuntos de base SBK-GCDZ(1p,1d}.

Conférmero Eow{u.a.) Eromo(u.a.) | Emo(u.a) | juj(Debye) i r(H...O}A)
exo-retro | 108,3141604 | 0,34042 0,15536 4,582 2,065
endo-retro | 108,3102238 | 0,33675 0,15229 5,417 1,993
exo-helio | 108,3149902 | 0,34072 0,16613 4,257 2,310
endo-helio | 108,3212228 | 0,35422 0,13946 6,532 1,897

* Ligagdo hidrogénic formada entre H(11') e O(13) {veja figura 6.4d).

Verifica-se a formagao de ligagdo hidrogénio bastante forte entre H(11') e
o oxigénio da ligagdo N-O, com distancia de 1,897 A. A conformagéo dos anéis
condensados apresenta-se bastante distorcida, como pode-se observar na figura
6.4d. Tal distorcdo parece associada a aproximagao entre os grupos gue formam
a ligagdo hidrogénio, fornecendo valores em torno de 30° para os angulos
diedros C{1)-C(8)-N(4)C(3) e C(2)-C{3)-N(4)-0(8), quando em conformagdes ndo
torcidas estes valores aproximam-se de zero. Qutra caracteristica marcante
desta conformagio € o seu alto valor de momento de dipolo, comparado mesmo
aos valores de sistemas convencionais. Seus orbitais moleculares apresentam-
se mais estaveis que os orbitais das outras conformacbes, fomecendo no
entanto diferengas de energia HOMO-LUMO compativel com as demais
conformacgdes.

Relativamente a exo-heliotridina, observa-se o enfraquecimento da ligagdo
hidrogénio entre os grupos OH, ja que houve um aumento de 0,141 A da
distancia H(10’)...0(11) no N-Oxido comparada & base livre. Da mesma forma
que na conformagdo endo, porém de modo menos acentuado, ocorre um

aumento substancial no valor de momento de dipolo com a N-oxidagdo da base
livre.
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Figura 6.4: Estruturas otimizadas por célculos ab initio de pseudopotencial dos

N-Oxidos da exo-retronecina (a), endo-retronecina (b), exo-heliofridina (c) e
endo-heliotridina (d).

6.4a 6.4b

6.4c 6.4d

A ligagdo do oxigénio ao nitrogénio dos PAs produz uma certa distorgéo
nos anéis condensados, o que também ¢ verificade nos conformeros da
retronecina, porém em menor grau. Este fato pode estar relacionado a forma
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como ocorre a substituicBo do oxigénio. Observou-se uma correlacdo entre o
valor do &ngulo diedro formado entre o oxigénio substituido em N(4) e o
hidrogénio ligado a C(8) (O(12)-N(4)-C(8)-H(8’)). Quanto maior o valor deste
diedro, maior o grau de distor¢@o dos anéis, sendo que no caso extremo da
endo-heliotridina, o valor deste angulo diedro foi de 36,31°. Neste caso, a
substituicdo de O(12) permite a aproximagdo mais efetiva com o grupo O(11)H,
formando uma ligag8o hidrogénio. A exo-retronecina N-Oxido, cuja conformacgio
apresentou-se mais semelhante a respectiva base livre, também apresentou
ligeira distorg&o dos anéis condensados, tendo o diedro O(12)-N{4)-C{8)-H(8")
um vaior de 11,78°.

No que se refere a estabilidade energética relativa entre as conformacgdes
exo e endo, observou-se novamente a correlagdo com a distancia de ligagao
entre os atomos participantes de ligag&o hidrogénio. A maior estabilizagdo das
ligagbes hidrogénio esteve diretamente correlacionada & maior estabilidade
energética dos conformeros, o que reforca a hipétese da importancia destas
interacdes na descricdo das propriedades moleculares dos PAs. O surgimento da
ligagdo hidrogénio na endo-heliotridina N-Oxido, que apresentou-se como a
interagao mais forte, foi acompanhado pela invers@o da estabilidade energética

entre as conformagdes, relativamente ao observado para as respectivas bases
livres.

Dos resultados da tabela 6.4, observa-se um aumento significativo das
valores de momento de dipolo dos derivados N-oxidados, quando comparados
aos valores obtidos para as bases livres (veja tabelas 5.6 e 5.7). Desta forma, os
resultados ab initio podem quantificar as diferengas de polaridade observadas
experimentalmente entre as bases livres e os N-Oxidos, sugerindo inclusive um
maior carater hidrofilico para a heliotridina N-6xido, devido ao alto valor de
momento de dipolo apresentado pela conformagdo endo. Ha de se levar em
considera¢ao também o fato de surgir uma nova ligacdo com deslocalizagédo de
cargas na formagao dos N-Oxidos, o que contribui, tanto para o incremento do
momento dipolar total, como também para aumentar as condi¢des de solvatacéo
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da molécula. Observa-se também uma correlagdo positiva entre a forca das
ligagbes hidrogénio e os valores de momento de dipolo, o que é consequiéncia

tanto da distribuigio de cargas, como da distorgdo associada a formagé@o destas
interagoes.

No que se refere aos resultados de célculos tedricos dos N-Oxidos,
existem diversas condicbes experimentais que poderiam concorrer para 0 seu
diagnostico. Medidas de 'H-RMN poderiam elucidar o comportamento destas
formas dos PAs em solugGes, aferindo a capacidade dos célculos em reproduzir
as conformagfes do anel saturado. Medidas de difragio de raios-X sdo também
desejaveis para se observar, tanto o efeito da presenga da ligagdo N-O no
empacotamento molecuiar, como a propria correlagdo entre os resultados das
diferentes definicbes dos parametros de geometria molecular.

6.5 Conclusoes.

A nova parametrizagdo das ligacbes hidrogénio para o campo de forga
MM3 versdo 94 foi incorporada & versdo 92 e os resultados apresentados foram
bastante satisfatorios. Observou-se uma 6tima aproximag&o com os resultados
de calculos ab initio e constatou-se também a invers@o na ordem de estabilidade
energética entre as conformagdes exo e endo da heliotridina, corrigindo-se assim
distorgbes observadas com a aplicag@o da parametrizagéo original do campo de
forca. A anélise conformacional das bases livres forneceu um quadro de
conférmeros em perfeito acordo com alguns resultados experimentais. Aspectos
de reatividade, bem como o espectro de 'H-RMN de cada diasteroisdmero foram
adequadamente discutidos a luz de suas caracteristicas estruturais. A partir
deste elenco de conformagbes sugeriram-se mecanismos de interconversao
entre os dois principais conférmeros da exo-retronecina e também para as
conformagdes exo e endo da heliotridina.
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Caiculos ab initio revelaram uma alteracdo marcante das proporiedades
motecutares entre as bases necinas e seus derivados N-6xidos. A inversdo da
estabilidade energética relativa entre as conformagdes exo e endo da heliotridina
esteve associada a formagado de forte ligagcdo hidrogénio entre O(11)H e o
oxigénio do grupo N-Oxido. A formac@o da ligagdo N-O introduz um efeito de
distorcdo nos anéis condensados, que associado a presenga de ligagdes
hidrogénio, pode explicar o ordem relativa dos valores de momento de dipolo dos
N-6xidos. O maior carater hidrofilico dos N-éxidos quando comparados as bases

livres é verificado pelos maiores valores de momento de dipolo daqueles.
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Este trabalho representou em parte a continuidade do projeto de
mestrado, principaimente no que se refere as técnicas para desenvolvimento de
conjuntos de base. Por outro lado, os estudos tedricos sobre os alcaldides
pirrolizidinicos compuseram uma nova fronteira de atuagio, tendo sido
necessario integrar metodologias distintas como célculos ab initio, semi-
empiricos e mecanica molecular, de forma a iniciar a aproximag&o entre as
discussdes de carater tedrico e experimental. O crescente interesse peia
aplicagéo de calculos ab initio em estudos de sistemas contendo elevado nimero
de atomos de carbono, conforme demonstrado no capitulo 1, foi aqui justificado
através da integracdo entre os resultados teéricos e experimentais produzidos a
cerca dos PAs, notadamente sobre seu papel nas relagdes planta-inseto.

A necessidade de desenvolverem-se conjuntos de base para métodos de
funcional de densidade, assim como o interesse pela descri¢do de propriedades
estérico-eletronicas dos PAs sdo dois exemplos, do ponto de vista da quimica
tedrica-computacional, sobre a perspectiva de continuidade da interagdo entre
estas areas do conhecimento. De outra parte, um maior voiume de informagdes
sobre o comportamento das conformagbes de N-Oxidos em ambientes liquidos e
solidos, através de dados de 'H-RMN e difragdio de raios-X, traria contribuigbes
significativas, principalmente para a parametrizagéo dos campos de forga. Estes
esforgos executados conjuntamente podem ser integrados com o auxilio de
ferramentas estatisticas para a formulagdo de modelos que descrevam o papel
desempenhado pelos PAs em diversas interagdes entre organismo vivos,

Resumidamente as principais conclusdes obtidas em cada capitulo s&o
novamente apontadas a seguir.

Demonstrou-se a viabilidade de obterem-se conjuntos de base com
diversos niveis de precisdo, adotando-se um procedimento de inferéncia
estatistica dos valores dos parametros da coordenada geradora. O critério de
saturagdo da energia SCF total para cada simetria dos orbitais atdmicos

ocupados revelou-se estavel e confidvel na definicdo dos conjuntos de primitivas.
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Desenvolveu-se uma nova técnica para obtencdo de conjuntos de base
para serem empregados em calculos de pseudopotencial, baseado nc modelo de
potencial efetivo de carogo (ECP). O Método da Coordenada Geradora (MCG)
forneceu subsidio tedrico para a definicdo dos expoentes das fungdes
gaussianas, Ccujo numero comparado aos conjuntos de todos elétrons foi
sensivelmente reduzido. Desta forma, obtiveram-se conjuntos de base contraidos
dupla-zeta com adigao de fungdes difusas e de polarizagéo (SBK-GCDZ) para
serem aplicados em sistemas moleculares. Os resuitados proporcionados pelos
conjuntos de base MCG-DIO em calculos de pseudopotencial e todos elétrons
mostraram-se mais confiaveis que os obtidos pelos conjuntos de expoentes
compartilhados, tendo sido estudados sistemas contendo até 84 elétrons. O
maior grau de similaridade entre os resultados de pseudopotencial e todos
elétrons dos conjuntos de base MCG-DIO refletem a superioridade da técnica
empregada em seus desevolvimentos, quando comparada a otimizagao
variacional de expoentes compartithados e coeficientes de combinagao linear das
fungbes primitivas.

Apresentou-se uma técnica para o desenvolvimento de conjunto de base
universal (11s,11p,11d,11f) com expoentes compartiihados a ser aplicado em
calculos de pseudopotencial para elementos de He (Z=2) a No (Z=102), partindo-
se de conjunto de base universal j& anteriormente obtido (32s, 29p,20d, 15f) em
célculos de todos eiétrons. Além da reducgao drastica das dimensdes do conjunto
de base, o que & caracteristica da aproximagéc ECP, a técnica mostrou-se
flexivel suficiente para definir diferentes posicbes de recorte das malhas de
fungdes, permitindo obter conjuntos de base ainda menores (8s,8p), sem que se
registrasse perda de precisdo nas fungbes de onda de sistemas atdmicos e
diatdmicos homonucleares.

As estabilidades estruturais de endo- e exo-retronecina e heliotridina
foram analisadas por diferentes métodos ab initio, semi-empiricos € mecéanica
molecular. Os calculos ab initic de todos elétrons em nivel Hartree-Fock

empregando conjuntos de base 6-31G* formeceram estruturas em excelente
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acordo com os resultados experimentais disponiveis, obtidos de analise difragéo
de raios-X e estudos de 'H-RMN em solucdo de D,O. Os conférmeros exo-
retronecina e exo-heliotridina apresentaram maior estabilidade conformacional:
aproximadamente 2,6 kcal.mo!™" e 3,1 kcal.mol”, respectivamente.

A utilizacdo de conjuntos de base SBK-GCDZ(1p,1d) € recomendada para
o estudo de moléculas organicas da familia dos alcaldides pirrolizidinicos, como
as bases necinas livres, N-oxidadas ou mesmo os seus derivados esterificados.
Estes conjuntos de base proporcionaram melhor ajuste aos resultados de
catculos ab initio de todos elétrons, que por sua vez mostraram-se extremamente
adequados no cOmputo de diversas propriedades moleculares, desde geometria
de equilibrio (comparada com resultados experimentais) até energias de orbitais
de fronteira (necessarias para previsdo de reatividade), passando pela
determinacdo de estabilidade relativa (indicativo do comportamento dos PAs
frente a sistemas enzimaticos). No que se refere a estabilidade relativa destes
diasteroisdmeros conclui-se que o esforco computacional para executarem-se
calculos de frequéncias vibracionais ndo deve ser dispendido, uma vez que as
diferengas encontradas entre os tratamentos nao foram significativas, algo da
ordem de 0,3 kcal.mol ™.

A nova parametrizacao das ligagcdes hidrogénio para o campo de forga
MM3 versio 94 foi incorporada a versdo 92 e os resultados apresentados foram
bastante satisfatérios. Observou-se uma 6tima aproximagdo com os resultados
de caiculos ab initio e constatou-se também a invers2o na ordem de estabtlidade
energética entre as conformagdes exo e endo da heliotridina, corrigindo-se assim
distorgOes observadas com a aplicagdo da parametrizagio original do campo de
forca. A andlise conformacional das bases livres formeceu um quadro de
conférmeros em perfeito acordo com aiguns resultados experimentais. Aspectos
de reatividade, bem como o espectro de 'H-RMN de cada diasteroisémero foram
adequadamente discutidos a luz de suas caracteristicas estruturais. A partir

deste elenco de conformagdes sugeriram-se mecanismos de interconvers&o
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entre os dois principais conformeros da exo-retronecina e também para as
conformagdes exo e endo da heliotridina.

Célculos ab initio revelaram uma alteragdo marcante das proporiedades
moleculares entre as bases necinas e seus derivados N-oxidos. A inversao da
estabilidade energética relativa entre as conformagdes exo e endo da heliotridina
esteve associada a formacg@o de forte ligagdo hidrogénio entre O(11)H e o
oxigénio do grupo N-6xido. A formacgdo da ligagdo N-O introduz um efeito de
distorcdo nos anéis condensados, que associado a presenga de ligagdes
hidrogénio, pode explicar a ordem relativa dos valores de momento de dipolo dos
N-oxidos. O maior carater hidrofilico dos N-éxidos quando comparados as bases
livres € verificado pelos maiores valores de momento de dipolo daqueles.
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Apéendice A

Conjuntos de Dupla- a
Quintupla-zeta para Calculos
de Todos Elétrons e Dupla-zeta
para Calculos de
Pseudopotencial de Elementos
da 7° linha.
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Nos apéndices, emprega-se o ponto () em lugar da virgula () para a
notacdo decimal.

Tabela A.H1: Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base
dupla-zeta de H(ZS) para calculos de todos elétrons.

S 4 10
19.35189020 0.0093865
5.40260690 0.0307457
1.50828480 0.1446687
0.42107880 0.4687621
S 110
0.11755560 1.000

Tabela A.H2: Expoentes e coeficientes de contragao de conjuntos de base tripla-
zeta de H(°S) para caiculos de todos elétrons.

S 6 1.0
388.81214141 0.0039611
150.28437010 0.0042796
58.08818576 0.0249466
22.45235032 0.0700772
B.67832294 0.2365975
3.35436103 0.7319333
S 3 10
1.29653368 0.1535337
0.50113853 0.3707613
0.19370097 0.55012352
S 1 1.0
0.07486965 1.000
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Tabela A.H3: Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base

quadrupia-zeta de H(ZS) para calculos de todos elétrons.

S 6 1.0
388.81214141 0.0039611
150.28437010 0.0042796
58.08818576 0.0249466
2245235032 0.0700772
8.67832294 0.2365975
3.35436103 0.7319333

S 2 10
1.29653368 0.3024600
0.50113853 0.7303021

S 1 1.0
0.19370097 1.000
S 1 10

0.07486965 1.000

Tabela A.H4: Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base
quintupla-zeta de H(®S) para calculos de todos elétrons.

s 10 1.0
2746.2730035135 0.000171
1202.7910378330 0.000049
526.7889531888 0.000740
230.7188800656 0.001415
101.0484384110 0.004615
44 2564002760 0.012330
19.3830699099 0.034797
8.4892444208 (.095917
3.7180524640 0.258708
1.6284033583 0.66B08B3
s 1 10
0.7131952879 1.000
s 1 1.0
0.3123596596 1.000
s 1 1.0
0.1368048255 1.000
s 1 1.0
0.0599167009 1.000
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Tabela A.B1: Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base
dupla-zeta de B(*P) para calculos de todos elétrons.

s 610

4057 2155817 0.0022699
1393.6259127 0.0038881
4787010070 0.0212152
164.4305348 0.0682509
56.4807685 0.2593207
19.4007592 0.7260459
s 210

6.6640286 0.5707319
22890484 0.4785983
s210

0.7862725 -0.0107238
0.2700793 1.0087198
s 110

0.0927704 1.0000000
p 510

28.8519505 0.0055615
10.3552434 0.0191830
3.7165968 0.0824613
1.3339224 0.2876165
0.4787576 0.7233812
p 210

0.1718307 0.7109998
0.0616717 0.3549640
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Tabela A.B2: Expoentes e coeficientes de contragao de conjuntos de base
gquadrupla-zeta de B(*P) para calculos de todos elétrons.

S 121.00

A7679629450D+06
.8024610227D+05
.3642281797D+05
.1653200487D+05
.7503714688D+04
.3405862430D+04
.1545887518D+04
.7016631672D+03
.3184780227D+03
14455404770D+03
.6561166301D+02
.2978048967D+02
S 21.00
.1351707188D+02
.6135266210D+01
S 11.00
.2784737100D+01
S 11.00
.1263964830D+01
S 11.00
5737012300D+00
S 11.00
.2603973500D+00
S 11.00
.1181918000D+00
S 11.00
.5364610000D-01
P 101.00
.6138778703D+03
.2732524245D+03
.1216315022D+03
5414122985D+02
.2409961825D+02
1072734405D+02
4775009670D+01
21254764700+01
.9461028500D+00
.4211340900D+00
P 11.00
.1874573400D+00
P 1100
.8344196000D-01
P 1100
.3714211000D-01

Apéndice A

.4020000000D-04
.2000000000D-05
.1588000000D-03

.2532000000D-03

.8530000000D-03

.2125300000D-02

.5827000000D-02
.1547190000D-01
.4100950000D-01

.1074095000D+00
.2704763000D+00
.6366821000D+00

.3951173000D+00

6314260000D+00

.1000000000D+01
.1000000000D+01
.1000000000D+01
.1000000000D+01

.1000000000D+01

.1000000000D+01

.2900000000D-04
.5790000000D-04
.3111000000D-03
.1163100000D-02
.4472800000D-02
.1522970000D-01
.4603360000D-01
.1289003000D+00
.3240536000D+00
.6060132000D+00

.1000000000D+01

.1000000000D+01

.1000000000D+01
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Tabela A.B3: Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base

guintupla-zeta de B(zP) para calculos de todos elétrons.

s111.0
176796.29445480
B80246.10227253
36422.91796777
16532.00486650
7503.71469820
3405.86243027
1545.88751845
70166316715
318.47802266
144 55404768
65.61166301
s11.0
29.78048967
s11.0
13.51707188
s11.0
6.13526621
s11.0
2.78473710
s11.0
1.26386483
5110
0.57370123
s11.0
0.26039735
s11.0
0.11819180
$s11.0
0.05364610
P91.0
613.87787027
273.25242454
121.63150218
54 14122985
24 09961825
10.72734405
4 77500967
2.12547647
0.94610285
p11.0
0.42113409
p11.0
0. 18745734
pi110
0.08344196
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0.0000976
0.0060049
0.0003852
0.0006142
0.0020690
0.0051548
0.0141343
0.0375270
0.0994753
0.2605236
0.6560770

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
0.0000615
0.0001223
0.0006606
0.0024630
0.0094503
0.0322772
0.0976089
0.2733000
0.6869838
1.000
1.000

1.000
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p11.0

0.03714211

1.000

MArcelo Glordan

Tabela A.B4: Expoentes e coeficientes de contragio de conjuntos de base

dupla-zeta de B(EP) para calculos de pseudopotencial SBK.

s4 10
6.664029
2.289048
0.786273
0.270079

s1 10
0.092770

p4 10
10.355243
3.716597
1.333922
0.478758

P2 10
0.171831
0.061672

-0.014563
-0.146687
0.052320
0.600401

0.012161
0.036884
0.137134
0.337437

0.472654
0.236337

Tabela A.C1: Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base

dupla-zeta de C(°P) para calculos de todos elétrons.

S 61.00

.5563189645D+04
.1916583399D+04
.6602852245D+03
.2274759230D+03
.7836808550D+02
.2699871840D+02
S 2100
9301371800D+01
32044 30600D+01
S 21.00
.1103963500D+01
.3803282000D+00
S 11.00
.1310275000D+00
P 6100
4547757280D+02
16215697710D+02
.5782144900D+01
.2061744400D+01
.7351580000D+00
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.2299800000D-02
.3892200000D-02
.2115340000D-01
.6934790000D-01
.2564963000D+00
.7276591000D+00

.5902669000D+00
.4583793000D+00

.6446840000D-01
.9467094000D+00

.1000000000D+01

.5265400000D-02
.1819710000D-01
.8615080000D-01
.3008495000D+00
.7101482000D+00
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P 21.00
.2621359000D+00 .7243040000D+00
.9347000000D-01 .3409344000D+00

MArcelo Glordan

Tabela A.C2: Expoentes e coeficientes de contracdo de conjuntos de base tripla-

zeta de C(°P) para calculos de todos elétrons.

S § 10
37487.7053175 0.0150193
14981.3084542 0.0132030
5987.0189733 0.0848431
23926078484 0.2229976
956.1640512  0.7338215
S 4 10
382.1143082 0.0318590
162.7063275  0.0959542

61.0260242 0.2746176
243878876  0.6707594
S 3 10

9.7462344 0.4954975
3.8849128 0.4632008
1.5565341 0.0997352
S 1 10

0.6220417 1.000
S 1 10

0.2485881 1.000
S 1t 10

0.0993439 1.000
P 4 10

110.6166146  0.0162485
44.3865058 0.0464371
17.8107231 0.2260340
7.1468085 0.7855335
P 4 10

2.8677596 0.1015508
1.1507297 0.2549324
0.4617468 0.4207050
0.1852826 0.3948799
P 1 10

0.0743473 1.000
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Tabela A.C3: Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base

quadrupla-zeta de C(*P) para calculos de todos elétrons.

S 12 10
239324.56447328 0.0000379
108066.70128955 0.0000032

48797.38088443 0.0001513
22034.39498723 0.0002487
9949.60290191 0.0008309
4492.73047719 0.0020854
2028.68670636 0.0057648
916.05089009 0.0154210
413.64160893 0.0410556
186.77933998 0.1079889
84.33997231 0.2718807
38.08360673 0.6355534
S 2 10

17.19660396 0.4104182

7.76510454 0.6168316

S 1 10
3.50632303 1.000

S 1 10
1.58327569 1.000

S 1 10
0.71492611 1.000

S 1 10
0.32282397 1.000

S 1 10
0.14577075 1.000

S 1 10
0.06582260 1.000
P 10 10

882.53636963 0.0000293
391.03614572 0.0000605
173.26115106 0.0003218
76.76892992 0.0012254
34.01494545 0.0047478
15.07141646 0.0165067
6.67787618 0.0511301
295884799 0.1444091
1.31101284 0.3410096
0.58088644 0.5747405
P 1 10
0.25738043 1.000
P 1 10
0.11404069 1.000
P 1 10
0.05052940 1.000
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Tabela A.C4: Expoentes e coeficientes de contracdo de conjuntos de base
quintupla-zeta de C(3P) para calculos de todos elétrons.

S 11 10
238324.56447328
108066.70128955
48797.38088443
22034.39498723
9949.60280191
448273047719
2028.68670636

916.05089009

413.64160893

186.77933998

84.33997231
S 1t 10

38.08360673
S 1 10

17.19660396
S 1 10
7.7651045
S 1 10

3.50632303
S 1 10

1.568327569
S 1 10

0.71492611
S 1 10

0.32282397
S 1 10

0.14577075
S 1 10

0.06582260
P g 10
882.53636963
391.03614572
173.26115106
76.76892992
34.01494545
15.07141646

6.67787618

2.9588479%

1.31101284
P 1 10

0.58088644
P 1 10

0.25738043
P 1 10

0.11404069

Apéndice A

0.0000815
0.0000077
0.0003656
0.0006006
0.0020079
0.0050618
0.0139310
0.0372535
0.0992065
0.2609001
0.6569097

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
0.0000580
0.0001194
0.0006364
0.0024192
0.0093834
0.0326095
0.1010006
0.2853607
0.6735834
1.000
1.000

1.000
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P 1 10
0.05052940 1.000

Tabela A.C5: Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base
dupla-zeta de C(*P) para célculos de pseudopotencial SBK.

S 41.00
.9301371800D+01
.3204430600D+01
.1103963500D+01
.3803282000D+00

S 11.00
.13102750000+00

P 41.00
1621597710D+02
.5782144200D+01
.2061744400D+01
.7351580000D+00

P 21.00
.2621358000D+00
.9347000000D-01

-0.021360
-0.155616
0.107483
0.622704

1.000

0.012979
0.041491
0.154542
0.358172

0.457301
0.215702

Tabela A.N1: Expoentes e coeficientes de contracio de conjuntos de base
dupla-zeta de N(*S) para calculos de todos elétrons.

S 6 10
72454915555
24967853165
860.3884041
296.4885291

102.1684940
35.2074515

S 2 10
12.1324340
4.1808182

S 2 1.0
1.4407036
0.4964642

S 1 1.0
0.1710808

P 5 10

64.8572642

23.0465813
8.1894436
2.9100623
1.0340705

Apéndice A

0.0023012
0.0040709
0.0210297
0.0702791
0.2544221
0.7289951

06118414
0.4361317

0.1274344
0.8933072

1.000

0.0051633
0.0194119
0.0894343
0.2544217
0.7289954
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P 2 10

0.3674498 0.7305170
0.1305708 0.3343784

MArcelo Glordan

Tabela A.N2: Expoentes e coeficientes de contragio de conjuntos de base tripla-

zeta de N(*S) para calculos de todos elétrons.

S § 10
48314.2438552
19324.1579613
7729.0474013
3091.3726668
1236.4505571
S 4 10
494.5408221
197.8005698
79.1139248
31.6430489
S 3 10
12.6562112
5.0620812
2.0246712
S 1 1.0
0.8098039
S 1 10
0.3238958
S 1 10
0.1295480
P 5 10
154.7284276
62.0095993
24.8512213
9.9594774
3.9914010
P 3 10
1.5986102
0.6410664
0.2569164
P 1t 10
0.1029629

Apéndice A

0.0150987
0.0131835
0.0850815
0.2229581
0.7335813

0.0322214
0.0968727
0.2758735
0.6685409

0.5211232
0.4516034
0.0826479

1.000
1.000
1.000
0.0046256
0.0133855
0.0659081
0.2348670
0.7669410
0.2868167
0.4467333
0.3945095

1.000
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Tabela A.N3: Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base

quadrupla-zeta de N(*S) para calculos de todos elétrons.

12 1.0
271360.09454573
123081.49550051

55826.39024357
25321.31930111
11485.05587325
5208.30630995
2362.79845134
1071.70056616
486.09398015
220.47889588
100.00317945
45.35869912
s21.0
20.57346174
9.33155791
s11.0
4.23253871
$s11.0
1.91976346
s11.0
0.87075205
$s11.0
0.39494924
s110
0.17913814
$s110
0.08125215
p101.0
1299.09350671
57439769222
253.97148578
112.29417608
48.65117223
21.95339945
9.70675466
4 29186770
1.89766086
0.83905586
p11.0
0.37099081
p11.0
0.16403458
p11.0
0.07252833

Apéndice A

0.0000416
0.0000022
0.0001647
0.0002628
0.0008870
0.0022076
0.0060657
0.0160686
0.0425682
0.1106676
0.2751744
0.6280478

0.4303887
0.5969802

1.000

1.000

1.000

1.000

1.000

1.000

0.0000276
0.0000573
0.0003065
0.0011744

0.0046213
0.0164203
0.0522801
0.1489832
0.3460090
0.5658790

1.000
1.000

1.000
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Tabela A.N4: Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base
quintupla-zeta de N(*S) para célculos de todos elétrons.

S 111.00

.2713600945D+086
.1230814955D+06
.5582639024D+05
.2532131330D+05
.1148505587D+05
.5209306310D+04
.2362798451D+04
1071700566D+04
.4860939801D+03
.2204788959D+03
.1000031795D+03
S 11.00
.4535869912D+02
S 11.00
.2057346174D+02
S 1100
.9331557910D+01
S 11.00
A232538710D+01
S 1100
.1919763460D+01
S 11.00
.8707520500D+00
S 11.00
.3949492400D+00
S 11.00
.1791381400D+00
S 11.00
.8125215000D-01
P 91.00
.1299093510D+04
.5743976922D+03
.2538714858D+03
1122941761D+03
4965117223D+02
.2195330945D+02
.8706754660D+01
4291867700D+01
.1897660860D+01
P 1100
.8380558600D+00
P 1100
.3709908100D+00
P 11.00
.1640345800D+00

Apéndice A

.9870000000D-04
.5200000000D-05
.3905000000D-03
.6234000000D-03
.2103400000D-02
.5235800000D-02
.1438350000D-01
.3811060000D-01
.1009435000D+00
.2624657000D+00
6525468000D+00

.1000000000D+01
.1000000000D+01
.1000000000D+01
.1000000000D+01
.1000000000D+01
.1000000000D+01
.1000000000D+01
.1000000000D+01
.1000000000D+01
.5350000000D-04
.1113000000D-03
.5937000000D-03
.2278400000D-02
.8954800000D-02
.3185470000D-01
.1013257000D+00
.2889728000D+00
.6706357000D+00
.1000000000D+01
.1000000000D+01

.1000000000D+01
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P 11.00
.7252833000D-01

.1000000000D+01

MArcelo Glordan

Tabela A.N5: Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base

dupla-zeta de N(“ S) para célculos de pseudopotencial SBK.

S 4 1.0

12.1324340 -0.02841
4.1808182 -0.16175
1.4407036 0.16187
0.49646420 0.63329

S 1 1.0

0.1710808 0.35917

P 4 1.0

23.0465813 0.01065
8.1894436 0.03493
29100623 0.12934
1.0340705 0.285%4

P 2 1.0

0.3674498 0.34298
0.1305708 0.15690

Tabela A.O1: Expoentes e coeficientes de contragio de conjuntos de base

dupla-zeta de O(*P) para caiculos de todos elétrons.

S 6 10
10026.26471172
3465.44870627
1197.78751819
413.99976244
143.09366273
49.45847358

S 2 10
17.09468164
5.90855559

S 2 10
2.04221581
0.70586548

S 1 10
0.24397327

Apéndice A

0.0023132
0.0038708
0.0210610
0.0687994
0.2546053
0.7294975

0.5906051
0.4577526

0.1107345
0.9075088

1.000
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PS5 10
81.7909743%
28.53147033

9.95274607
3.47185583
1.21110129
P2 10
0.42247327
0.14737303

£.0053131
0.0209428
0.0991648
0.3351862
0.6735792

0.7483200
0.3164255

MArcelo Glordan

Tabela A.02: Expoentes e coeficientes de contragéo de conjuntos de base tripla-

zeta de 0(3P) para calculos de todos elétrons.

S 5 10
67426.4329308
27006.8684588
10817.2850357
4332.7369007
1735.4270493
S 4 10
695.1049908
278.4161676
111.5163370
44 6665634
S 3 10
17.8906691
7.1658981
2.8702166
S 1 10
1.1496317
S 1 10
0.4604715
S 1 10
0.1844365
P 5 10
195.7492298
76.9368150
30.2390640
11.8850903
46712878
P 3 10
1.8359919
0.721613%
0.2836214
P 1 10
0.1114738

Apéndice A

0.0152204
0.0131607
0.0853701
0.2230596
0.7330953

0.0315830
0.0950776
0.2728641
0.6730092

0.4962097
0.4620306
0.1600184

1.000

1.000

1.000

0.0041558
0.0128745
0.0641587
0.2371010
0.7686365
0.3288406
0.4498615
0.3557497

1.000
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Tabela A.03: Expoentes e coeficientes de contragio de conjuntos de base

quadrupla-zeta de O(*P) para célculos de todos elétrons.

s121.0
481394.75068382
216169.27061077
97070.34297743
43589.22736397
19573.64818036
8789.50433591
3946.90789521
1772.35044558
795.87013058
357.38375914
160.48240333
72.06427578
§21.0
32.36030703
14.53132581
s11.0
6.52526040
s11.0
2.93015405
s11.0
1.31577933
110
0.59084786
s11.0
0.26531895
110
0.11914090
p101.0
944 67269216
430.33593162
196.03510885
89.30177817
40.68050683
18.53158660
8.44187373
3.84560878
1.75182754
0.79802702
pt110
0.36353300
pt1.0
0.16560372
p11.0
0.07543907

Apéndice A

0.0000342
0.0000041
0.0001384
0.0002345
0.0007786
0.0019873
0.00549566
0.0148235
0.0397746
0.1056550
0.2694259
0.6418619

0.4055662
06219305

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
0.0000684
0.0001212
0.0006555
0.0022959
0.0083254
0.0268685
0.0784552
0.1961594
0.3653257
0.4787093
1.0600
1.000

1.000
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Tabela A.O4: Expoentes e coeficientes de contracdo de conjuntos de base

quintupla-zeta de O(3P) para calculos de todos elétrons.

s111.0
481394.75068362
216169.27061077
97070.34297743
43589.22736397
19573.64818036
8789.50433891
3946.907898521
1772.35044558
795.87013058
357.38375914
160.48240333
s11.0
72.06427578
s11.0
32.36030703
s11.0
14 53132581
s11.0
6.52526040
s11.0
2.93015405
$s11.0
1.31577933
s11.0
0.59084786
s11.0
0.26531895
s11.0
0.11914090
p91.0
94467269216
430.33593162
196.03510885
89.30177817
40.68050683
18.53158660
8.44187373
3.84560878
1.75182754
p11.0
0.78802702
p11.0
0.36353300
p110
0.16560372

Apéndice A

0.0000839
0.0000101
0.0003398
0.0005756
0.0019111
0.0048778
0.0134886
0.0363839
0.0976228
0.2593325
0.6612726

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
0.0001130
0.0001994
0.0010829
0.0037819
0.0137447
0.0442862
0.1294525
0.3234717
0.6026230
1.000
1.000

1.000
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p11.0
0.07543907 1.000

Tabela A.05: Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base
dupla-zeta de O(P) para calculos de pseudopotencial SBK.

S 4 1.0
17.09468164 -0.025120
5.90855559 -0.175279
2.04221581 0.180960
0.70586548 0.609584

S 1 10

0.24397327 1.000

P 4 10
28.53147033 0.018000
9.85274607 0.060588
3.47185593 0.221664
121110129 0.434519

P2 10
0.42247327 0.400253
0.14737303  0.110098

Tabela A.F1: Expoentes e coeficientes de contragio de conjuntos de base

dupla-zeta de F(°P) para calculos de todos elétrons.

s 610
13000.71974616
4500.53024030
1557.97316145
539.33208804
186.70353790
6463218458
s 2 1.0
22.37407670
7.74535648

s210
2.68125240
0.92818381

s 110
0.32131446

p 510
106.01633650
36.87232243
12.82413830
4.46021602
1.565125643

Apéndice A

0.0023205
0.0039272
0.0210766
0.0681424
0.2545735
0.7298036

0.5829322
0.4654788

0.1114022
0.9068918

1.0000000

0.0052991
0.0212633
0.1024294
0.3426011
0.6650244
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p210

0.53952470 0.7354499
0.18764586 0.3314352

MArcelo Glordan

Tabela A.F2: Expoentes e coeficientes de contracdo de conjuntos de base

quéadrupla-zeta de F(*P) para calculos de todos elétrons.

s121.0
624148.68736450
280728.95784595
126265.98336055
56791.7B477467
25543.75083496
11489.04210895
5167.52960182
2324.24617583
1045.39706632
470.19762262
211.48500550
95,12150934
$21.0
4278365512
19.24318862
s11.0
8.65518168
s11.0
3.88291876
s11.0
1.75085302
s11.0
0.78754186
s11.0
0.35421977
110
0.15932061
pi101.0
1200.48960892
546 29988779
24860154155
113.12967080
51.48126731
23.42728362
10.66091895
4 85140294
2.20769998
1.00464531
p11.0
0.45717815

Apéndice A

0.0000347
0.0000038
0.0001401
0.0002352
0.0007823
0.0019898
0.0054953
0.0147921
0.0396353
0.1052030
0.2685741
0.6429536

0.4009569
0.6263199

1.000

1.000

1.000

1.000

1.000

1.000

0.0000702
0.0001248
0.0006763
0.0023755
0.0086773
0.0282548
0.0830088
0.2043219
0.3679041
0.4652779

1.000
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p11.0
0.20804543

p11.0
0.09467403

1.000

1.000

MArcelo Glordan

Tabela A.F3: Expoentes e coeficientes de contragcdo de conjuntos de base

quintupla-zeta de F(*P) para calculos de todos elétrons.

s111.0

624148.68736450
280728.95784585
126265.98336055
567691.78477467
2554375083496
11489.04210895
5167.52960182
2324.24617583
1045.39706632
470.19762262
211.48500550

s11.0
895.12150934

s11.0
4278365512

s11.0
19.24318862

s11.0
8.65518168

s11.0
3.89291876

s110
1.,75085302

s11.0
0.78754186

s11.0
0.35421977

s11.0
0.15832061

Apéndice A

£.0000855
0.0000095
0.0003448
0.0005791
0.0019263
0.0048594
0.0135314
0.0364218
0.0975967
0.2590377
0.66132086

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000

1.000
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p 910
1200.48960892
546.29988779
248.60154155
113.12967080
51.48126731
2342728362
10.66091895
4 85140294
2.20769998

0.0001132
0.0002007
0.0010911
0.0038242
0.0139940
0.0455069
0.1338134
0.3291966
0.5929477
p 110

1.00464531 1.000
p11.0

0.45717815 1.000
pt11.0

0.20804543 1.000
p11.0

0.09467403 1.000

Tabela A.F4. Expoentes e coeficientes de contragdo de conjuntos de base
dupla-zeta de F(zP) para caiculos de pseudopotencial SBK.

S 4 10
22.374077  -0.025445
7.745356  -0.157487
2.681252  0.133749
0.928184 0.619108

S 1 10

0.321314  1.000

P4 10
36.872322 0.016849
12.824138  0.057938
4460216  0.206871
1.661266  0.393765

P2 10
0.539525 0.408501
0.187646  0.183046

Apéndice A
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Apéendice B

Expoentes de
Polarizacao para
Conjuntos de Base
Dupla-zeta de

Elementos da 712 linha.
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Expoentes de polarizagio para conjuntos de base dupla-zeta

Marcelo Giordan

Tabela B.1: Expoentes para fun¢des de polarizagdo d e f para elementos de B a

F.
Elemento 1d 2d 3d 1f 2f
0.432512 0.134269 0.124485 0.427989 0.117571
B(*P) 0.527598 0.314569 0.480669
0.672284
0.715473 0.248444 0.201968 0.844879 0.201016
ci’p) 0.886042 0.597648 0.941040
1.312612
0.972478 0.383172 0.322941 1.319499 0.550841
N(*S) 1.339417 1.086958 1.317007
3.642437
0.942442 0.244876 0.176008 1.069304 0.254198
oCP) 1.155011 0.775188 1.247434
2.219958
0.840153 0.266068 0.199798 0.837999 0.377519
F(?P) 1.078052 0.789523 1.415074
3.180636
Tabela B.2: Expoentes para fungdes de polarizagdo p d ara elemento H.
1p 2p 3p 1d 2d 3d
1.0343372 | 0.940832 { 0.069547 | 1.196968 | 0.484521 | 0.486877
H(S) 4.549440 | 0.954700 0.519865 | 0.510647
4.675607 5.278061

Apéndice B
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Apendice C

Freqiéncias Harmoénicas
Vibracionais Calculadas
em Nivel MP2 para

Algumas Moléculas.
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Fregliéncias harmonicas vibracionais calculadas em nivel MP2

Marcelo Glordan

Tabela C.1: Freqiiéncias vibracionais do C,Hs eclipsado.

Exp.” 6-31G+(2d) CEP-31G+2d) 6-31G+(2d) SBK-GCDZ+(2d)
275. 313.30 306.87 325.71 311.66
B27. 833.24 823.27 833.06 827.00
827. 833.24 823.27 833.06 827.00
983. 1027.99 1008.53 1017.28 1016.33

1170. 1229.95 1218.95 1219.59 1226.56

1170. 1229.95 1218.95 1219.59 1226.56

13786, 1422.84 1405.11 1385.61 1402.56

1380. 1436.09 1424 44 1406.17 1426.93

1460. 1521.71 1507.34 1485.33 1497.98

1460. 1521.71 1507.34 1485.33 1497.98

1465. 1525.42 1512.60 1491.57 1499.79

1465. 1525.42 1512.60 1491.57 1499.80

2925. 3048.07 3042.33 2957.95 2985.85

2925, 3048.11 3045.19 2959.69 2990.97

2960. 3123.01 3129.80 3039.61 3044 .31

2960. 3123.01 3129.90 3039.61 3044.31

2980. 3144.78 3151.75 3060.20 3068.58

2980. 314478 3151.76 3060.20 3068.60

Resultados experimentais obtidos de: F. Sttitt: J. Chem. Phys. 7, 297 (1939).
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Tabela C.2: Fregténcias vibracionais do CH3NH2 eclipsado.

Exp. 6-31G+(2d) CEP-31G+(2d) 6-31G+(2d) SBK-GCDZ+(2d)
264, 278.05 277.83 313.11 289.58
780. 800.25 797.87 786.10 787.36

1044. 985.07 978.76 985.11 976.98

1130. 1079.67 1055.46 1092.78 1081.07

1195. 1182.36 1172.56 1188.73 1172.71

1430. 1357.67 1351.29 1367.54 1356.88

1455. 1472.56 1459.85 1455.36 1458.72

1473. 15617.13 1503.01 1493.17 1493 .81

1485. 1538.98 15625.58 1513.66 1514.14

1623. 1677.23 1663.29 1667.61 1641.79

2820. 3023.08 3024.08 2929.59 2960.92

2961, 3096.95 3108.98 3003.49 3016.91

2995, 3125.62 3135.91 3036.26 3043.90

3361. 3489.46 3501.91 3467.49 3402.72

3427. 3593.12 3618.57 3578.70 3503.66

Resultados experimentais obtidos de: T. Shimanouchi: “Tables of Molecular Vibrational
Frequncies”Vol. 1, NSRDS-NBS 39 (1972).

Tabela C.3: FreqUéncias vibracionais do BFa.

Exp. 6-31G+(2d) CEP-31G+(2d) 6-31G+{(2d) SBK-GCDZ+(2d)
480. 477.89 465.86 468.52 473.67
480, 477.89 465.86 468.52 473.68
691, 711.68 686.91 702.17 700.01
888. 862.95 869.09 886.92 892.06
1449, 1416.79 1456.89 1468.91 1475.52
1449, 1416.79 1456.90 1468.91 1475.52

Resultados experimentais obtidos de: A. Trinider and G. Zerbi: Zeit. Naturforschung
A25, 1729 (1970). _
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Tabela C.4: Fregliéncias vibracionais do CH},OH eclipsado.

Exp. 6-31G+(2d) CEP-31G+(2d)  6-31G+(2d)  SBK-GCDZ+(2d)
270. 262.16 276.99 269.86 265.74
1033. 1022.25 1019.92 1032.37 1035.78
1070. 1099.05 1093.43 1104.63 1111.91
1160. 1193.83 1186.54 1186.45 1187.30
1345, 1377.97 1379.59 1368.32 1381.23
1425, 1490.41 1481.07 1481.55 1484.57
1455 1516.19 1504.58 1498.81 149362
1475, 1526.39 1514.07 1508.87 1503.55
2883. 3030.03 3027.99 2973.73 2962.76
2960. 3113.34 3123.36 3038.77 3022.50
3000. 3139.61 3147 .42 3065.06 3048.39
3679. 3734.39 3793.52 3708.09 3717.14

Resultados experimentais obtidos de: T. Shimanouchi: “Tables of Molecuiar Vibrational
Frequncies”Vol. 1, NSRDS-NBS 39 (1972).

Tabela C.5: Freqiéncias vibracionais do CHsF eclipsado.

Exp. 6-31G+(2d) CEP-31G+(2d)  6-31G+(2d) SBK-GCDZ+2d)
1049. 1010.68 1036.09 1079.47 1080.32
1182. 1198.70 1207.50 1203.23 1206.54
1182. 1198.70 1207.51 1203.23 1206.55
1464, 1488.29 1490.01 1488.49 1492.57
1467. 1508.72 1500.42 1496.01 1492.52
1467. 1508.72 1500.42 1496.01 1492.52
2930. 3060.29 3056.61 3001.77 2995.74
3008. 3174.35 3180.32 3095.78 3085.69
3006. 3174.35 3180.33 3095.78 3085.69

Resultados experimentais obtidos de: T. Shimanouchi: J. Phys. Chem. Ref. Data 6, 993
(1972).
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Apendice D

Geometrias Otimizadas
em Nivel Hartree-Fock de
Retronecina e Heliotrina,

Base Livre e N-oxido
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Tabela D.1: Matrizes-Z das bases livres retronecina e heliotridina em ambas as
conformagbes mais estaveis otimizadas em nivel ab initio e pseudopotencial,
empregando-se conjuntos de base SBK-GCDZ(1p,1d).

C

C 1 2

C 2 r3 1 a3

N 3 4 2 a4 1 d4

C 4 rs 3 ab 2 d5

C 5 13) 4 ab 3 d6

C 6 7 5 a7 4 d7

C 4 8 3 a8 2 ds

C 1 ro 2 as 3 dg

0] 9 r10 1 al0 2 d10

O 7 r11 6 at1t 5 d11

H 10 r12 a9 at2 1 d12

H 11 ri3 7 ai3 6 d13

H 2 ri4 1 a4 3 di4

H 3 ris 2 ais 1 d15

H 3 r16 2 até 1 d1i6

H 5 17 4 at7 3 d17

H 5 ri8 4 al8 3 di18

H 6 r19 5 alg 4 d19

H 6 120 5 a0 4 d20

H 7 r21 6 a2t b5 az21

H 8 22 4 a22 3 d22

H 9 r23 1 a23 2 d23

H 9 124 1 az4 2 d24
Variavel exo-retronecina endo-retronecina exo-heliotridina endo-hetiotridina
r2 1.323 1.323 1.3221 1.3223

3 1.5132 1.5115 1.5159 1.5066
a3 111.7865 111.4154 111.5705 111.6217
rd4 1.4655 1.4718 1.4672 1.4700
a4 104.1479 103.5126 104.2786 104.7170
d4 357.3216 8.4917 358.0317 358.3073
5 1.4629 1.4605 1.465 1.4698
ab 116.9254 116.0375 116.8026 115.9559
ds 237.9978 224.0889 240.6386 241.8730
ré 1.533%9 1.5356 1.5317 1.5367
ab 1(33.8763 105.4939 103.7557 105.7027
de 146.4175 85.3588 146.6204 101.1350
7 1.5317 1.5415 1.5306 1.5335
a7 102.7505 103.6505 101.5053 102.2905
d7 322.0664 35.1708 319.5308 36.0732
ré 1.4803 1.4726 14712 1.4836
aB 1G9.3033 108.2732 108.9261 108.7147
d8 2.9103 343 9329 41939 3.8215
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9 1.5095 1.5135 ©1.5139 1.5080
a9 127.9363 128.6796 129.638 126.76497
ds 184.6882 185.7602 178.3042 181.8507
r10 1.4009 1.3985 1.4032 1.4106
a10 113.5841 113.5291 112.6982 113.3415
d10 216.3518 202.9219 149.8122 2479822
r11 1.4163 1.4141 1.4078 1.4091
at1 112.2874 113.209 116.8489 112.6575
d11 277.4274 213.0757 164.3058 84.6566
ri2 0.9535 0.9539 0.9536 0.9515
a2 107.6029 107.3843 107.335 107.2996
d12 44 8115 50.1547 69.2283 62.5799
r13 0.9516 0.9523 0.9526 0.9513
a13 108.5483 107.819 107.9975 108.2772
d13 61.6014 53.2334 307.8291 299.0062
r14 1.0848 1.0846 1.0847 1.0850
al4 125.7082 126.0774 126.046 125.8083
d14 177.7585 178.0059 179.2256 177.8727
r15 1.097 1.1 1.0961 1.0949
ats 112.0259 111.2843 111.9586 111.7371
d15 236.7078 246.7648 237.6817 237.1563
116 1.0947 1.0932 1.0946 1.0950
a1é 111.2175 111.8779 111.3695 110.9405
d16 117.701 127.6116 118.3249 118.4393
r17 1.1016 1.0895 1.1002 1.0893
al7 112.0497 111.2465 112.1149 111.0165
d17 27.5759. 321.7151 31.4785 337.5989
ri8 1.0909 1.0936 1.0908 1.0952
ais 111.5996 109.011 111.3627 109.8890
d18 267.958 203.7392 271.1065 220.2187
r19 1.0897 1.0905 1.0901 1.0931
a1g 113.7224 114.0452 113.6878 109.94485
d19 200.4602 158.2736 197.3791 279.4419
120 1.0922 1.095 1.095 1.0900
a20 109.8261 110.0901 110.0056 114.2210
d20 78.3391 278.9458 75.5583 157.0624
121 1.0853 1.0879 1.091 1.0837
a21 112.8864 110.5568 108.7099 112.9225
d21 158.7015 95,9008 283.2096 204.3384
22 1.0948 1.0911 1.0962 1.0946
a22 110.6932 110.6313 111.2367 111.6199
d22 116.6884 136.9016 113.5896 113.7075
23 1.0957 1.0966 1.0974 1.0943
a23 108.8987 109.3725 108.9714 - 109.1621
d23 342.12 329.3503 273.4789 12.5802
r24 1.0925 1.092 1.0891 1.0905
a24 108.7216 108.2094 109.8202 109.6747
d24 98.1903 85.183 30.0865 129.8754
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Tabela D.2: Matrizes-Z dos N-oxidos da retronecina e heliotridina em ambas as

conformagdes mais estaveis otimizadas em nivel ab initio e pseudopotencial,
empregando-se conjuntos de base SBK-GCDZ(1p,1d).

c

IIIIIIIIIIIIIOOOOOOOOZOO
— b
COO~dODNNWWN A0 RN 2D W=

Variavel
r2
r3
a3
r4
a4
d4
t5
abd
ds
115
ab
dé
r7
ar
d7
8
a8
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r2
r3
r4
5
e3]
7
8
ro
r10
r11
2
rtd
ri4
r1s
r16
17
18
r19
r20
21
r22
r23
24
r25

A a D NMOBRERNNI~NOWO2PDNOEWN =

a3
ad
abd
a6
ar
aB
a9
ato
ati
al2
a13
al4
ats
alé
at7
al8
alg
a20
az1
a22
az23
azZ4
a25

exo-retronecina

1.3240
1.5058
112.31
1.4969
104.31
351.20
1.4913
113.11
253.72
1.5240
102.29
152.79
1.5328
102.08
313.78
1.5099
110.58

NMNMNMMNOLERLDW 2 2WHAANONDWWERWN =

endo-retronecina exo-heliotridina

1.3225
1.5064
111.832
1.5062
103.4989
10.8677
1.485
113.877
224 8858
1.5232
105.4003
80.4
1.5452
103.8454
36.5307
1.5072
105.8283

d4

d5

dé

d7

ds8

dg

d10
d11
d12
d13
d14
d15
d16
d17
d18
d19
d20
d21
d22
da3
d24
d25

1.3228
1.5096
111.8083
1.4973
104.2692
351.5004
1.4837
113.5755
257.7104
1.6244
102.1124
155.8171
1.6334
101.1293
312.7981
1.5039
106.7954

endo-heliotridina
1.3267
1.513
111.1792
1.4882
102.5281
342.8457
1.5158
111.8162
274.9051
1.5642
106.1276
133.6609
1.5406
104.7453
6.9633
1.5015
105.0818
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d8 3.83 340.4516 12.803 28,5828
re 1.5148 1.5121 1.513 1.5067
as 127.32 129.0938 130.1164 127.6297
dg 190.36 186.1892 181.5696 183.4213
r10 1.3964 1.3985 1.4025 1.4075
a10 114.22 113.1644 112.068 112.858
d10 203.07 203.9881 142.9419 240.2695
rt1 1.4160 1.4088 1.4027 1.3949
a1 112.33 113.2238 117.2168 112.2624
d11 275.41 210.6247 161.518 86.1932
r2 1.3706 1.3643 1.3697 1.3693
at2 111.97 111.4908 110.8805 111.1572
d12 131.29 140.4402 99.9381 79.0501
r3 0.9533 0.9533 0.9535 0.9513
al3 107.62 107.7001 108.2441 107.6793
d13 51.74 52.0111 70.5704 70.1431
r14 0.9512 0.9523 0.9531 0.9655
al4 109.25 108.2342 108.0555 105.15677
d14 53.19 52.8581 305.1518 288.1835
r15 1.0843 1.0836 1.0837 1.0837
ais 125.50 126.1216 125.9642 125.9057
d15 174.40 177.3426 177.1534 177.1644
116 1.0902 1.0938 1.09 1.0877
alé 114.81 112.5088 114.5864 115.761
d16 230.10 250.0861 230.9137 222.7032
r17 1.0851 1.0833 1.0853 1.0875
al7 112.84 114.2109 113.2044 112.9862
di7 104.59 124.0852 105.1705 96.5527
118 1.0950 1.0862 1.0941 1.0881
ais 110.51 109.7098 110.3339 110.1239
d18 33.98 314.8737 37.8141 372.542
r19 1.0823 1.0854 1.0826 1.0819
at9 106.61 104.0783 106.8062 103.9338
d19 274.36 198.8805 277.2067 254747
r20 1.0889 1.0893 1.0891 1.0905
a20 114.12 113.0412 113.7494 110.388
d20 192.61 158.7927 191.3338 248.407
r21 1.0876 1.0945 1.0888 1.0874
az21 108.14 111.0676 108.311 112.6805
d21 69.59 279.2858 68.6853 126.724
r22 »1.0845 1.0866 1.0908 1.0861
az22 112.69 110.1485 108.4934 111.6909
d22 157.03 93.3743 280.0818 208.7676
r23 1.0840 1.0828 1.0846 1.0875
az23 112.72 104.7965 105.1928 106.6804
d23 250.25 139.7771 105.4708 86.9197
rZ24 1.0859 1.0959 1.0968 1.0938
az24 108.81 109.4635 109.311 109.2711
d24 329.76 330.4395 266.8428 5425
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r25 1.0916 1.0911
az25 107.83 107.9702
d25 85.24 86.5285
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1.0884
109.6258
23.6969
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1.0905
109.2066
122.4955



