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Resumo

DESENVOLVIMENTO E APLICACAO DE METODOS QUANTICOS
COMPOSTOS BASEADOS NA TEORIA G3 PARA O ESTUDO DE
PROPRIEDADES ATOMICAS, MOLECULARES E MECANISMO

REACIONAL DE NITRACAO DO FENOL

No presente trabalho o pseudopotencial CEP foi implementado na teoria G3(MP2)B3 e a
adaptacao denominada G3CEP(MP2)B3. Tal método foi aplicado no estudo de 247 ental-
pias padrao de formagao, 104 energias de ionizacao, 63 afinidades eletronicas, 10 afinidades
protonicas e 22 energias de atomizacao de um conjunto de moléculas contendo elementos
representativos do 29, 3° e 4° periodos da tabela periddica, totalizando 446 dados termoqui-
micos. Os desvios absolutos médios, em relacdo aos dados experimentais, foram 1,60 kcal
mol~! e 1,41 kcal mol™! para as teorias G3CEP(MP2)B3 e G3(MP2)B3, respectivamente,
com reducoes de 10-40% nos tempos de CPU com a implementacao do pseudopotencial CEP.
Além disso, a avaliacdo de outras propriedades tais como cargas atdomicas, momentos de dipolo
e energias de orbitais HOMO resultou em desvios absolutos médios, em relagdo ao método
G3(MP2)B3 original, de 0,203 e, 0,044 D e 0,002 Ej,, respectivamente. Outro objetivo do
presente trabalho foi a aplicacdo do método G3CEP(MP2)B3 no estudo do mecanismo de
nitracio do fenol, em fase gasosa, promovida pelo eletréfilo NOJ . Tal avaliacio mecanistica
evidenciou-nos a ocorréncia de transferéncias eletronicas do sistema 7 aromético ao ion ni-
tronio em etapas que precedem a formacao do complexo-o, resultados que sao convergentes a
hip6tese do mecanismo SET (Single Electron Transfer). Além do mecanismo de substitui¢ao
eletrofilica aromatica, o presente estudo evidenciou a ocorréncia, em fase gasosa, de caminhos
reacionais alternativos, através dos quais a transferéncia da espécie O ao sistema 7 aromé-
tico do fenol seria observada. As excelentes concordéncias entre a teoria G3CEP(MP2)B3
e os demais métodos Gn mais acurados (como G3(MP2)B3, G3CEP e G3) na previsao de
barreiras de ativacao, revelou-nos interessantes perspectivas quanto a aplicabilidade da teoria
G3CEP(MP2)B3 na determinagdo mecanistica de reagoes organicas, bem como na previsao

acurada de barreiras rotacionais internas, frente a reduzidos custos computacionais.

Palavras-chave: Teorias Gaussian-n, G3(MP2)B3, Pseudopotencial, Nitracao.
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Abstract

DEVELOPMENT AND APPLICATION OF COMPOSITE QUANTUM
METHODS BASED ON G3 THEORY FOR THE STUDY OF ATOMIC,
MOLECULAR PROPERTIES AND PHENOL NITRATION MECHANISM

In this work, the CEP (Compact Effective Potential) pseudopotential was adapted in the
G3(MP2)B3 theory providing a theoretical alternative referred to as G3CEP(MP2)B3 for cal-
culations involving second-, third-, and fourth-row representative elements. The G3CEP(MP2)
B3 theory was applied in the study of 247 standard enthalpies of formation, 104 ionization
energies, 63 electron affinities, 20 proton affinities and 22 atomization energies of a test set
comprising 446 experimental energies. The total mean absolute deviation was 1.60 kcal mol~*
for G3CEP(MP2)B3 theory against 1.41 kcal mol™! from all-electron G3(MP2)B3 calcula-
tions, with reductions of 10-40% in CPU time for the implemented theory. Furthermore,
the assessment of other properties such as atomic charges, dipole moments and highest oc-
cupied molecular orbital (HOMO) energies resulted in mean absolute deviations, compared
with those predicted by the original G3(MP2)B3 theory, of 0.203 e, 0.044 D and 0.002 E},
respectively. In addition to the adaptation and assessment of G3CEP(MP2)B3 theory, the
purpose of this work was also the application of the implemented theory in the study of phe-
nol nitration mechanism, in gaseous phase, promoted by NOJ electrophile. The mechanistic
evaluation at G3CEP(MP2)B3 level showed the occurrence of a single-electron-transfer step
from aromatic m-system to the nitronium ion prior to the o-complex formation, in agreement
with the SET (Single Electron Transfer) mechanism. Besides electrophilic aromatic subs-
titution reaction, the present work provided insights into alternative reaction mechanisms
through which O species are transferred to the phenol aromatic 7-system. Excellent agre-
ement between G3CEP(MP2)B3 theory and other more accurate Gn theories (for instance
G3(MP2)B3, G3 and G3CEP) in predicting activation barriers showed that the implemented
theory would be a useful tool in the study of reaction mechanisms and also for predicting

internal rotational barriers with a significantly reduced computational cost.

Keywords: Gaussian-n Theory, G3(MP2)B3, Pseudopotential, Nitration.
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1. Introducao

Parte A

Combinagoes de diferentes métodos ab initio com conjuntos de base especificos tém sido
extensamente utilizadas na obtencao de propriedades atémicas e moleculares com alta preci-
sao. Tais modelos tedricos, usualmente referidos métodos compostos, consistem em procedi-
mentos praticos para a obtencao de energias eletronicas baseando-se em estratégias aditivas
e/ou extrapolativas. Dessa forma, as energias resultantes sdo compardveis, porém com re-
duzidos custos computacionais, em relacao aquelas obtidas por calculos mecanico-quanticos
mais sofisticados e computacionalmente mais dispendiosos [1, 2].

Diversos métodos compostos baseando-se em distintas abordagens tedricas estao presentes
na literatura [2]. Dentre tais modelos destacam-se as teorias Gaussian-n (n = 1, 2, 3 e
4) desenvolvidas inicialmente por Pople, Curtiss e colaboradores [3-16], os métodos CBS
(Complete Basis Set) propostos por Petersson e colaboradores [17-19], bem como os métodos
Weizmann (W1—4) desenvolvidos por Martin e colaboradores [20-22].

Por serem menos dispendiosas computacionalmente e de facil implementagao, as teorias
Gaussian-n (n = 1, 2, 3 e 4) estdo entre os métodos compostos mais utilizados na predi¢ao
acurada de propriedades termoquimicas tais como: energias de ionizacao (E1), afinidades
eletronicas (AFE)), entalpias padrao de formagao (A;H?) e afinidades protonicas (AFp) cujos
desvios em relacdo aos dados experimentais sdao inferiores a 2 kcal mol™!. As versoes mais
recentes das teorias Gaussian-n, ou simplesmente teorias Gn, sao as familias de métodos G3
e G4 [3-8, 11, 15] as quais foram introduzidas a partir de modificagoes nas teorias G1 [9] e
G2 [10].

Na teoria G3 [3, 4, 11, 15], a energia final obtida pela combinagao dos diferentes métodos
ab initio (equagdo 1.1) é compardvel a um calculo em nivel QCISD(T,full)/G3large, porém

com redugao significativa no tempo de computacao e espago em disco. O método utiliza



geometrias moleculares em nivel MP2/6-31G(d) e, a energia final G3 (Egs3) é dada por:

Egs = E[MP4/6 — 31G(d)/ /M P2/6 — 31G(d)]
+ AEQC] + AE+ + AEQdfyp + AEG3large + ESO + EZPE’ + AEHLC’ (].].)

Os termos da equagao 1.1 correspondem as seguintes corre¢oes na energia MP4/6-31G(d):
(a) efeitos de correlacao eletronica além da teoria de perturbacao de quarta ordem, AEgc; =
ElQCISD(T)/6 — 31G(d)] — E[MP4/6 — 31G(d)]; (b) corregoes devido as contribuigdes
de funcgoes difusas, AE, = E[MP4/6 — 31 + G(d)] — E[MP4/6 — 31G(d)]; (c) corregoes
devido a fun¢oes de polarizagao adicionais, AEyyr,, = E[M P4/6—31G(2df, p)]|— E[MP4/6—
31G(d)]; (d) correcoes devido aos efeitos da extensdo do conjunto de base, AEgsiarge =
E[M P2/G3large]— EIM P2/6—31G(2df,p)|— E]M P2/6—314+G(d)|+ E[M P2/6 —31G(d)];
(e) corregbes na energia devido aos efeitos de acoplamento spin-érbita, Ego; (f) energia do
ponto zero, Eypg, obtida em nivel HF /6-31G(d) e escalonada por um fator de 0,8929; (g)
corregbes empiricas a energia ab initio, AEgrc = —Ang — B(n, — ng) para moléculas e
AEyrc = —Cng— D(n, —ng) para dtomos, onde o nimero de elétrons de valéncia a e § sao
iguais a n, e ng, respectivamente, e os parametros A, B, C' e D sao determinados de forma
a se obter os menores desvios em relagdo aos dados experimentais.

Curtiss e colaboradores [11] testaram a teoria G3, em sua versdao mais recente, frente a
um conjunto de teste (conjunto G3/05 [11]) o qual compreende 454 dados termoquimicos
experimentais de moléculas contendo elementos representativos do 22, 32 e 42 periodos da
tabela periddica. Tal método apresentou desvio absoluto médio, frente a todo conjunto
considerado, de 1,13 kcal mol™!, o que evidencia, portanto, a viabilidade do mesmo na
previsao acurada de propriedades termoquimicas.

Apesar da redugao nos custos computacionais com a implementacao das teorias Gn, ainda
assim, para sistemas com muitos elétrons, tais métodos compostos nao sao praticaveis. Em
vista disso, métodos Gaussian-n utilizando teoria de perturbagao de Mgller-Plesset com or-
dem reduzida foram implementados visando a aplicabilidade em sistemas moleculares maiores
[4, 5, 12-15].

Dentre tais métodos destaca-se a teoria G3(MP2) [4, 12, 15] cuja energia final é aproxi-
mada a um calculo em nivel QCISD(T,Frz)/G3MP2large, com redugoes ainda maiores nos
tempos de computacao se comparados a teoria G3. O método utiliza geometrias moleculares
em nivel MP2/6-31G(d) e, a energia final G3(MP2) (Eggmpz)) ¢ dada por:

Easaps = E[QCISD(T, Frz)/6 — 31G(d)/ /M P2/6 — 31G(d)]
+ AEgsmpatarge + Eso + Ezpp + AEnrc (1.2)



Os termos da equacao 1.2 sdo similares a teoria G3 porém, as componentes AE,, AEs, e
AE¢3iarge, mostradas na equacao 1.1, sdo substituidas por apenas uma correcao, AEg3arpaiarge
E[MP2(Frz)/G3M P2large] — E[M P2(Frz)/6 — 31G(d)].

O método G3(MP2) foi testado, por Curtiss e colaboradores [4], frente a um conjunto de
teste (conjunto G3/99 [4]) compreendendo 376 dados termoquimicos experimentais, e apre-
sentou desvio absoluto médio de 1,31 kcal mol~!. Além de moléculas contendo elementos do
29 e 3° periodos da tabela periddica, Curtiss e colaboradores [15] testaram a teoria G3(MP2)
em um conjunto de 47 compostos contendo elementos representativos do 4° periodo (K, Ca,
Ga-Kr), e o desvio absoluto médio foi similar ao obtido anteriormente (1,30 kcal mol™1).

A acurécia de funcionais de troca-correlagao no célculo de geometrias moleculares de equi-
librio tem sido investigada em diversos estudos [23, 24]. Bauschlicher [23] avaliou o funcional
hibrido B3LYP na previsao de 99 parametros geométricos experimentais de 53 moléculas do
conjunto de teste G2 [10]. Os resultados mostraram menores desvios absolutos médios para
geometrias oriundas de calculos em nivel B3LYP/6-31G(d) (0,013 A e 0,62° para compri-
mentos e angulos de ligagoes, respectivamente), além de menores custos computacionais, se
comparados aos obtidos em nivel MP2/6-31G(d) (desvios de 0,015 A e 0,67° para compri-
mentos e angulos de ligagoes, respectivamente).

Assim, variagdes de métodos G3 baseando-se em geometrias moleculares de equilibrio
e frequéncias vibracionais oriundas de calculos utilizando o funcional hibrido B3LYP tém
sido propostas. Tais métodos, denominados teorias G3B3 e G3(MP2)B3 [16], foram testados
frente ao conjunto G2/97 [16], e apresentaram desvios absolutos médios de 0,99 e 1,25 kcal
mol~!, respectivamente.

Recentemente, Pereira e colaboradores [25, 26] implementaram o pseudopotencial CEP
(Compact Effective Potential), desenvolvido por Stevens, Basch e Krauss [27, 28], na teoria
G3. Tal método, referido como G3CEP, foi testado em um conjunto de 446 dados termoqui-
micos experimentais e apresentou desvio absoluto médio de 1,29 kcal mol~! contra 1,16 kcal
mol~! do método G3 original porém, com reducoes de 7-60% nos tempos de CPU.

A redugao nos tempos de computagio com a implementagio das teorias G3(MP2) [4, 12,
15], G3(MP2)B3 [16], bem como a utilizagdo de pseudopotenciais, por exemplo com a teoria
G3CEP [25, 26], possibilitou o estudo acurado de propriedades termoquimicas, barreiras de
ativagdo e mecanismos reacionais de uma ampla variedade de sistemas moleculares [29-39].
Contudo, ainda assim, a extensao dos mesmos continua a ser um fator limitante a utilizacao

dos métodos Gaussian-n.



Parte B

Reagoes de substituicao eletrofilica aromatica sao amplamente estudadas em toda a Qui-
mica Organica, tanto sob o aspecto experimental quanto do ponto de vista tedrico [40, 41].
Dentre tais reagoes, destaca-se a nitracao eletrofilica aromatica cujo estudo mecanistico de-
sempenhou papel fundamental na elucidagao da reatividade e seletividade de compostos
arilicos, bem como na formulagao de principios bésicos da Fisico-Quimica Organica [40-42].

O mecanismo classico de nitragao aromatica foi inicialmente proposto por Ingold e Hugues
[43] os quais demonstraram a imprescindivel atuacio do fon nitronio (NO3) como eletréfilo
reativo no meio reacional. Assim, conforme mostrado na Figura 1.1, o dcido nitrico (HNOj3),
na presenca de 4cido sulfirico (HySOy), forma o fon NOJ. Posteriormente, na etapa de-
terminante da velocidade, o ion nitronio reage com o composto aroméatico, resultando no
intermedidrio de Wheland, fon arénio, ou, usualmente referido, complexo-o [44]. Tal inter-
medidrio sofre réapida desprotonagdao, promovida por uma base de Lewis (B:), levando ao

produto nitrado.

HNO; + Hp,SO4 =—— HNOz* + HSO,- (1)
HoNOg*t —= NO,* + H,0 (2
R R NO2 R
NO2
@ NO,* H B: ©/
(3) (4 BH
complexo-o

Figura 1.1: O mecanismo de Ingold-Hugues.

Assim, a formacao do complexo-o, bem como sua estabilidade, explicam os efeitos de
orientacao posicional obtida em tais reagoes de nitragao, ou seja, a presenca de grupos laterais
(R) doadores de elétrons m e/ou o, estabiliza o fon arénio formado, originando produtos
nitrados nas posigoes orto e para em relagdo ao grupo R. Entretanto, grupos laterais (R)
receptores de elétrons 7 e/ou o, desestabilizam o fon arénio formado nas posi¢oes orto e
para em relagdo ao grupo R, resultando nos produtos nitrados nas posi¢oes meta [40-42].
Além disso, diferencas na reatividade e, portanto, nas velocidades de nitracdo, de substratos
aromaticos monossubstituidos sao atribuidos, segundo o mecanismo de Ingold-Hugues, aos
distintos efeitos doadores ou aceptores de grupos substituintes no anel.

Modifica¢oes quanto ao mecanismo classico de Ingold-Hugues foram propostas por Olah
e colaboradores [45] os quais sugeriram a existéncia de um intermediario adicional cuja for-

macao precederia a etapa de obtencdo do complexo-o, conforme mostrado na Figura 1.2.
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Tal intermediario inicial foi considerado como um complexo tipo de Dewar, ou complexo-7
[46, 47] cujo eletréfilo (NOF) interage de forma fraca, e inespecifica com todo o sistema 7

aromatico.

+
K ¥
R R R NO, R NO2 R
NO:
N02+ B
— s —NO," —»> Ho | — H e
) @ @ Ng,

complexo-n complexo-c

Figura 1.2: O mecanismo modificado de Olah.

Olah propds que para substratos ativados, ou seja, aqueles que possuem grupos substi-
tuintes doadores de elétrons 7 e/ou o, a etapa determinante da velocidade reacional consiste
na formacao do complexo-w. Contudo, para substratos desativados, ou seja, quando gru-
pos substituintes receptores de elétrons m e/ou o estdo presentes, a etapa de obtenc¢ao do
complexo-o determinaria a velocidade reacional.

Além dos mecanismos propostos por Ingold-Hugues e Olah, Kenner [48] e Weiss [49]
propuseram a existéncia de caminhos reacionais alternativos, através dos quais etapas de
transferéncias mono-eletronicas seriam observadas. Tal mecanismo foi confirmado posterior-
mente por Perrin [50] e Kochi [51].

Dessa forma, conforme ilustrado na Figura 1.3, o mecanismo SET (Single Electron Trans-
fer) consiste na formagao inicial de um Complexo de Transferéncia de Cargas (CTC), ou
complexo do tipo 7 [52], o qual, subsequentemente a uma etapa de transferéncia mono-
eletronica, converte-se no par intimo SET. Posteriormente, a recombinacao do cation-radical
aromatico e do radical NOy resulta no complexo-o, a partir do qual obtém-se o produto
nitrado. Dessa forma, como proposto por Kochi [51], a etapa determinante da velocidade

reacional consiste na formacao do par intimo SET.

R
N02 Bc
- No2 s oNO, —»
(1) &) (3

Cog‘uplg_)lig'” par intimo SET complexo o

Figura 1.3: O mecanismo de transferéncia mono-eletrénica (SET).

Além de observagoes experimentais em fase condensada, estudos tedricos [53-56] visando

a investigacao mecanistica da nitracao eletrofilica no benzeno, e derivados monossubstituidos,



tém elucidado relevantes aspectos quanto ao processo reacional em fase gasosa, bem como
suportado a existéncia de etapas de transferéncias mono-eletronicas.

Recentemente, Queiroz e colaboradores [56], baseando-se em célculos tedricos em nivel
B3LY P/6-311++4G(d,p) e em estudos de espectrometria de massas, propuseram um mo-
delo alternativo para reagoes de nitracao eletrofilica aromatica. Tal modelo consiste em um
mecanismo continuo cuja natureza do substituinte no composto aromatico determinaria a
preferéncia por caminhos reacionais segundo Ingold-Hugues, Olah ou SET. Assim, para a
nitracao de substratos contendo grupos orto/para dirigentes, a reagdo convergiria ao meca-
nismo SET, ao passo que para a nitracao de substratos contendo grupos meta dirigentes,
mecanismos classicos de Ingold-Hugues e/ou Olah seriam observados.

Além disso, vale ainda ressaltar que a preferéncia por um caminho reacional em detrimento
de outro é substancialmente influenciada por efeitos de solvente e contra-ions [55-58]. Estudos
de reagoes ifon-molécula em fase gasosa, utilizando espectrometria de massas, demonstraram
que a reacao do fon NO3 com o benzeno nao leva a formacdo de produtos nitrados, mas
sim a espécie CgHgO™, a qual é resultado da transferéncia de O ao anel aromadtico [57].
Tal fato pdde ser comprovado por Esteves e colaboradores [55] os quais efetuaram estudos
tedricos da Superficie de Energia Potencial do benzeno na presenca do ion nitrénio, e os
resultados demonstraram que, em estado gasoso, a espécie oriunda da transferéncia de O"
ao anel benzénico era a mais estavel, mesmo se comparada ao respectivo composto nitrado.
Entretanto, Ashi e colaboradores [58] mostraram que, quando reagdes ion-molécula em fase
gasosa sdo realizadas utilizando espécies portadoras de fons nitronio, como CH3;OH-NOF,
os produtos obtidos sao oriundos da nitragao direta do composto aromatico e a seletividade
posicional obtida era similar aquela observada por estudos em fase condensada.

Apesar do grande ntimero de trabalhos presentes na literatura visando o estudo da nitracao
eletrofilica aromatica [43-58], ainda assim, importantes aspectos permanecem nao elucidados
[56]. Assim, enquanto dados experimentais evidenciam a existéncia de diversos caminhos
reacionais [57-59], estudos tedricos, baseando-se em métodos pouco acurados, consideram o
mecanismo de transferéncia mono-eletronica (SET) como o caminho reacional mais plausivel

para a nitracao de substratos contendo grupos orto/para dirigentes [53-56].



2. Objetivos

O objetivo do trabalho em questao ¢ implementar e testar o pseudopotencial CEP na
teoria G3(MP2)B3 [16], e a adaptagao serd denominada G3CEP(MP2)B3. O método sera
testado em um conjunto de 446 dados termoquimicos experimentais, compreendendo 247 en-
talpias padrao de formagcao, 104 energias de ionizagao, 63 afinidades eletronicas, 10 afinidades
protonicas e 22 energias de atomizacao de moléculas contendo elementos representativos do
29, 3% e 4° periodos da tabela periddica.

A esperada reducao nos tempos de CPU, bem como a possibilidade de reproduzir dados
experimentais com acuracia quimica, revela interessantes perspectivas quanto a aplicabilidade
da teoria G3CEP(MP2)B3 no estudo de sistemas moleculares maiores, ndo acessiveis as
teorias Gn disponiveis.

Em vista disso, outro interesse do presente trabalho consiste em aplicar a teoria G3CEP
(MP2)B3 no estudo do mecanismo reacional de nitracao do fenol, em estado gasoso, promo-
vido pelo eletréfilo NOj. Busca-se avaliar aspectos relevantes dos intermediarios formados
no processo reacional, bem como racionalizar resultados experimentais obtidos tanto em fase

gasosa quanto em fase condensada.






3. Metodologia

3.1. A teoria G3(MP2)B3

A teoria G3(MP2)B3 [16] caracteriza-se por uma sequéncia de célculos ab initio cuja
energia é aproximada a energia obtida por um célculo QCISD(T,Frz)/G3MP2large de acordo

com a seguinte expressao:

Ecsrass = EQCISD(T, Frz)/6 — 31G(d)//B3LY P/6 — 31G(d)]
+ AEcsyvpoiarge + AEurc + Ezpp + Eso (3.1)

As etapas para obtencao da energia G3(MP2)B3 podem assim ser resumidas:

(1). A otimizagdo da geometria molecular é feita utilizando o funcional hibrido B3LYP e
conjunto de base 6-31G(d).

(2). A estrutura molecular de equilibrio obtida em nivel B3LYP/6-31G(d) ¢é utilizada no
calculo de frequéncias vibracionais harmonicas, empregando o mesmo nivel de teoria, as
quais sao escalonadas por um fator v = 0,96 a fim de corrigir as deficiéncias associadas

a anarmonicidade. Assim, a energia do ponto zero E,pp € dada por:

1 3N—6
Ezpp = §h < Z Y we,i) (3-2>
i=1

em que, h é a constante de Planck, e 33,70 We ; Tepresenta o conjunto de 3N-6 frequén-
cias vibracionais harmonicas escalonadas para moléculas nao-lineares (e 3N-5 para mo-

léculas lineares) com ntimero N de dtomos.

(3). A geometria obtida na etapa 1 é utilizada em céalculos de energia nos niveis QCISD(T Frz)/
6-31G(d) e MP2(Frz)/G3MP2large os quais consideram apenas elétrons de valéncia no
tratamento da correlagao eletronica (aproximagao frozen core [60]). O conjunto de base
G3MP2large [3, 15] foi desenvolvido exclusivamente para o método, e consiste em uma

base triple-( de valéncia a qual possui fungoes de polarizacao 2df para atomos do 2°
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periodo da tabela periédica (Li-Ne), 3d2f para dtomos do 3° e 4° periodos (Na-Ar, K,
Ca, Ga-Kr), 2p para o hidrogénio, bem como fungoes difusas para dtomos pesados e

hidrogénio. A correcao na energia devido aos efeitos da extensao adicional do conjunto
de base 6-31G(d) é dada por:

AEgsvpoarge = E[M P2(Frz)/G3M P2large] — E[MP2(Frz)/6 —31G(d)]  (3.3)

(4). Apenas para espécies atémicas bem como para moléculas contendo elementos represen-
tativos do 4° periodo da tabela periddica (K, Ca, Ga-Kr), corregdes a energia devido aos
efeitos de interagao spin-érbita, Egp, sdo consideradas. Tais correcoes foram obtidas na

literatura [3, 15], e estdo mostradas na Tabela 3.1 abaixo:

Tabela 3.1: Correcdes spin-6rbita (em mE},) para elementos do 2° e 3° perfodos, e para elementos repre-
sentativos do 42 periodo da tabela periddica e moléculas que os contém.

Espécie Ego ® Espécie Eso Espécie  Ego Espécie FEso Espécie Eso
B (*P) -005 C* (*P) -020 B~ (*°P) -0,03 Ast (®°P) -804 HBr* (*l) -6,26
C (®P) -0,14 Nt (3P) -043 O (3P) -0,26 Set ®P) -430 BrF* (?l) -6,10
O @3pP) -036 F*(3P) -067 A~ *P) -028 Br(*P) -560 BrO (’Il) -2,20
F (?P) -061 Ne* (*P) -1,19 P~ (3P) -045 Brt (3P) -6,71 NaBr* (?I) -3,93
Al ?P) -034 Sit (?P) -093 S- (®*P) -088 Krt (?P) -816 Bry (°Il;) -6,55
Si (3P) -068 Pt (3P) -143 Ga (*P) -251 KBrT (*II) -2,99

-1,68  Ge (3P) -441 AsH* (’T) -3,54

+

S (3pP) -089 cCit (3
(

P)
Cl (2P) -1,34 Art (3P) -2,18 GeT™ (3P) -537 SeH™ (*II) -4,21

(a) Referéncias 3 e 15.

(5). E somada uma correcio empirica, AEyc (HLC - Higher Level Correction), A energia
ab initio obtida nas etapas (1)-(4) a fim de corrigir quaisquer outros efeitos residuais
nao considerados nas corregoes anteriores. A funcao de correcdo empirica é definida da

seguinte forma:
AEyrc = —Ang — B(n, — ng) para moléculas, e (3.4)

AEyrc = —Cng — D(n, — ng) para atomos (3.5)

em que, n, € ng sao o numero de elétrons de valéncia o e [3, respectivamente, com
ne > ng. Os valores de A, B, C e D sao parametros otimizados de forma a se obter
os menores desvios absolutos médios frente aos dados experimentais, e para a teoria
G3(MP2)B3 tais parametros sao: A = 10,041mE,, B = 4,995mE}), para moléculas e
C =10,188mE}), D = 2,323mE), para atomos.
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3.2. Pseudopotencial CEP (Compact Effective Poten-
tial)

Pseudopotenciais tém sido extensamente utilizados em métodos ab initio visando redu-
zir o conjunto de base empregado no calculo, bem como, o nimero de elétrons em sistemas
atomicos e moleculares. Em tal aproximacao, apenas elétrons de valéncia sao tratados ex-
plicitamente, enquanto que efeitos de elétrons de carogo sao parametrizados por potenciais
efetivos (Effective Core Potentials - ECPs) [61].

Os ECPs sao gerados a partir de calculos atomicos incluindo todos os elétrons e, pos-
teriormente, utilizados em calculos moleculares nos quais apenas orbitais de valéncia sao
considerados [27, 28]. A equagao de Hartree-Fock [62] para um atomo cujo orbital de valén-

cia ¢y; possua momento angular [ é definida por (em u.a):

7 22

(—;Vz — 4 + l(l + 1) + vval + vcore) ¢li(T) - Eli¢li(r) (36>

em que, \Afcore e \Afval representam os operadores de Coulomb e Troca somados sobre todo
o caroco e demais orbitais de valéncia ocupados, respectivamente, e ¢; ¢ a energia orbital
(ou auto-valor) do correspondente orbital ¢, (ou auto-fungdo) o qual é obtido de forma
auto-consistente [62].

Dadas as solugoes da equacgao 3.6, é possivel construir uma nova equacao do tipo Hartree-
Fock cujos potenciais de Coulomb e Troca somados sobre todo o carogo (Vcore) sao substi-

tuidos por um potencial efetivo V§f [27, 28], ou seja:

1 Z. I(l+1
<—2V3— gp 4D

r 92 + v;al + Vleff> xui(r) = eixu(r) (3.7)

em que, x; € o pseudo-orbital de valéncia obtido a partir de ¢y; (ver se¢ao 3.2.1 abaixo),
e; ¢ a energia orbital oriunda da equacao de Hartree-Fock original (equagdo 3.6) e Z.¢s é
carga nuclear efetiva, ou seja, a carga nuclear (Z) menos o nimero de elétrons de carogo.
O potencial efetivo V¢, 0 qual é dependente de [, deve ser obtido de forma a garantir que
Xu seja a solugdo de menor energia para a equagao 3.7 com auto-valor €, (ver se¢do 3.2.2

abaixo).

3.2.1. Pseudo-orbitais de valéncia (x;;)

A fim de serem utilizados em calculos de estrutura molecular, os pseudo-orbitais atomicos

de valéncia x;; devem ser os mais semelhantes possiveis aos orbitais ¢;;, ou seja, os termos
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T ~ . . & ~
decorrentes de V,; na equacao 3.7 devem ser similares aos correspondentes V., na equacao
3.6. Dessa forma, pseudo-orbitais suaves e sem nés (na regiao do carogo) sao gerados tais

que:

> crF2) para r < R,
3

Xi(r) = (3.8)

i para r > R,

onde, R, ¢ a distancia radial partir da qual o pseudo-orbital atoémico x;; é idéntico ao orbital
de valéncia Hartree-Fock original ¢;;. Para distancias radiais menores que R;, x;; ¢ definido
como uma funcao polinomial cujos coeficientes ¢, sdo obtidos de forma a garantir que y;; seja
normalizado e o valor de Y, ¢xr**+2) bem como das trés primeiras derivadas em R; sejam

equivalentes aos obtidos por ¢y;.

3.2.2. O Potencial Efetivo de Caroco (fof)

Uma vez que o pseudo-orbital atomico x;; e a energia orbital €; sao conhecidos, é possivel

determinar o potencial efetivo V& invertendo-se a equacio 3.7, ou seja:

Zegg _10+1) | (1/2V2 = Viu(r)
.

Vit(e) =i+ 2r2 xai ()

(3.9)
Tal procedimento foi inicialmente proposto por Goddard [63] a fim de gerar potenciais efe-
tivos numéricos os quais sao posteriormente ajustados por combinagoes de fungoes analiticas
[61].
Contudo, com o intuito de gerar representacoes analiticas mais compactas dos potenciais
efetivos de carogo, uma alternativa a inversao da equac¢do de Hartree-Fock (equagao 3.9)

consiste na resolucao da equacao 3.7 utilizando potenciais efetivos “tentativa” VFH do tipo:

Vleﬂ‘(r) _ Z Alk,r.nlk—ze—Blkr2 para ny; =0,1,2 (310)
k

em que, os parametros A, e By, sao ajustados variacionalmente de forma a se obter a melhor
correspondéncia entre j; e €;, obtidos como solugao da equagao 3.11 abaixo, com o pseudo-

orbital y;; e a energia orbital ¢; (equacao 3.7) , ou seja, <xu|xu>~1e¢e; — €& ~ 0 u.a.

Vy Zor U+ e —e)
(—2V3— rff+ 52 +Vval+VlH> Xii(r) = €ixu(r) (3.11)

No presente estudo, o potencial efetivo compacto (Compact Effective Potential-CEP)
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desenvolvido por Stevens, Basch e Krauss [27, 28] foi utilizado. Para atomos do 2° e 3°
periodos da tabela periddica (Li-Ar), os coeficientes A, e os expoentes By, das fungoes
analiticas Gaussianas sdo obtidos conforme descrito na presente se¢ao [27], enquanto que,
para elementos representativos do 4° periodo (K, Ca, Ga-Kr), potenciais efetivos compactos

relativisticos sdo considerados [28].

3.3. Propriedades Termoquimicas

3.3.1. Entalpias Padrao de Formagao (A;H")

Para uma molécula genérica do tipo A,B,, a energia de atomizagao, Dy, é definida por
(64, 65]:

Do = (zE[A] + yE[B]) — E[A.B,) + Ezpy[AuB,) (3.12)

em que, E[A] e E[B] sdo as energias eletronicas para os atomos isolados A e B, respectiva-
mente,  é o nimero de dtomos A e y é o nimero de dtomos B presentes na molécula A, B,
a qual possui energia E[A,B,]. A energia do ponto zero, Ezpr[A,B,|, ¢ definida de acordo
com a equagao 3.2.

A entalpia padrdo de formagao a 0K, A;H(A,B,;0K), é dada por [66]:

AsH(A,B,;0K) = 2AyH(A;0K) + yA;H°(B;0K) — Dy (3.13)

onde, as entalpias padrao de formagao a 0K para os 4tomos isolados, Ay HY(A4;0K) e Ay H(B; 0K),
sao obtidas em tabelas de dados termoquimicos experimentais NIST-JANAF [64, 66], e estao

mostradas na Tabela 3.2 abaixo:
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Tabela 3.2: Entalpias padrao de formacdo experimentais a 0K para dtomos em estado gasoso e as respectivas
corregoes a 298,15K (em kcal mol™!).

Elemento  AfH°(0K)® H(298,15K) - H°(0K)®

H 51,63+0,01 1,01
Li 37,69+0,20 1,10
Be 76,4841,20 0,46
B 136,20+0,20 0,29
C 169,98-0,10 0,25
N 112,5340,02 1,04
0 58,9940,02 1,04
F 18,4740,07 1,05
Na 25,6040,17 0,17
Mg 34,87+0,20 1,19
Al 78,2341,00 1,08
Si 106,60+1,90 0,76
P 75,4240,20 1,28
S 65,66+0,06 1,05
Cl 28,5940,01 1,10

(a) Referéncia 66.

A entalpia padrao de formagao a 298,15K, Ay H°(A, B,;298,15K), é calculada através de
corregoes & AyHY(A,B,;0K), ou seja [66]:

ArH(A.B,;298,15K) = Ay H (A, B,; 0K) + [H(A.B,; 298, 15K ) — H°(A,B,; 0K)]
— 2[H°(A;298,15K) — H°(A;0K)]
—y[H°(B;298,15K) — H°(B; 0K)] (3.14)

Tais correcoes sao tratadas diferentemente para compostos e elementos. Assim, para a

molécula A, B,, correcoes a 298,15K sao dadas por:

[H°(A:By; 298, 15K) — H'(A:By; 0K)] = By + Eiii s + Eigsas + RT - (3.15)
em que, E5#% é a contribuicdo na energia devido a translagao molecular (3RT), Ej5gk 5 ¢
a contribuicdo na energia devido a rotacao rigida (%RT para moléculas nao-lineares e RT
para moléculas lineares), e E%g’,m representa a fracao da energia vibracional total a qual é

dependente da temperatura, conforme equagao 3.16 abaixo [65]:

3N—6
. hywe; Na
Emb _ e,
298,15 — Z <€(h'ywe,iNA)/RT _ 1) (3.16)

=1
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sendo T a temperatura em Kelvin, R a constante universal dos gases e N4 o nimero de
Avogadro.

As corregoes a 298,15K para os elementos, [H°(A;298,15K) — H°(A; 0K)] e [H°(B;
298,15K) — H°(B;0K)], sdo obtidas diretamente através de dados termoquimicos experi-
mentais NIST-JANAF [64, 66], e estao listadas na terceira coluna da Tabela 3.2.

3.3.2. Afinidades Eletronicas (AE))

A afinidade eletronica do atomo B é definida como a diferenca, em estado gasoso, entre a
energia eletronica do mesmo (E[B]) e a energia eletronica do correspondente dnion (E[B~])
[67, 68], ou seja:

Byg+e — By AE[B]=-AE (3.17)

sendo A, F a diferenca entre as energias eletronicas do produto e reagente na equacao 3.17.
Assim, podemos definir:
AFE|B] = E[B] — E|B7] (3.18)

Analogamente, para uma molécula neutra A,B,, a afinidade eletronica é definida como
a energia de ligacao de um elétron a correspondente molécula [69]. Contudo, considerando
as distintas Superficies (ou Curvas) de Energia Potencial para tais especies, a afinidade
eletronica adiabatica (AEg) consiste na diferenga de energia, em estado gasoso e a 0K, entre
a molécula neutra e o &nion nas respectivas coordenadas nucleares de equilibrio (r.), conforme

equacao 3.19 abaixo:

AEO [Asz] - {E[AxBya re, neutra] + EZPE’ [AxBy]}
- {E[AxBy_a re, é,m'on] + EZPE’ [AIBy_]} (319>

em que, e neutra, Ezpe [AsBy] € Te, anions Ezpe [Asz_ ] sdo as coordenadas nucleares de equi-

librio e a energia do ponto zero (equagao 3.2) da molécula neutra e do dnion, respectivamente.

3.3.3. Afinidades Protoénicas (AF))

A afinidade protonica é definida, em estado gasoso, como a variagao da entalpia padrao
da reagdo (A,H) na qual um 4cido conjugado (A,B,H™") dissocia em sua correspondente

base (A;B,) e um préton livre (HT), conforme mostrado abaixo [70]:

AByHG ) — AuBy) + H, APA,B,;T] = A H° (3.20)
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Do ponto de vista tedrico, a afinidade protonica (AFy) [71] é estimada considerando-se:
APy[A,B,;T] = A E(T) + RT (3.21)
em que, A, E(T) representa a variacdo nas energias dos produtos e reagente, ou seja:
AE(T) = AE, + AEzpp + AEX™ + AER + AEZY (3.22)

em que AFE, e AE,pp sao as diferencas nas energias totais e energias do ponto zero, res-
pectivamente, entre as moléculas A, B, e A, B,H". Os termos AEX* ¢ AE}" introduzem
corregoes devido as energias translacionais e rotacionais de produtos e reagente (ver se¢ao
3.3.1), e AEY? consiste na variagao da energia, para as moléculas A, B, e A,B,H*, devido
a alteragdo populacional dos niveis vibracionais com o aumento da temperatura (equacao
3.16).

Combinando as equagoes 3.22 e 3.21, e considerando que o préton possui apenas energia

translacional (2 RT)[71], a afinidade protonica & temperatura T pode ser definida por:

o D
AP)A.By;T) = AE. + AE pp + AESY + S BT (3.23)

No presente estudo, as afinidades protonicas foram calculadas a 0K, ou seja, apenas
pela diferenca entre as energias totais e energias do ponto zero entre moléculas neutras e

protonadas, respectivamente, conforme equagao 3.24 abaixo:

AP()[AIBy, OK] = AEE + AEZPE’ (324)

3.3.4. Energias de Ionizacao (El))

A energia de ionizacdo de um atomo B é definida como a diferenca, em estado gasoso,
entre a energia eletronica do correspondente cétion B e a energia eletronica de B [69, 70, 72],

ou seja:

By — Biy+¢~  EI[B] = AE = E[B*] - E[B] (3.25)

em que A, E representa a diferenga entre as energias eletronicas dos atomos BT (E[B™])
e B (E[B]).
Para uma molécula do tipo A, B,, a energia de ionizacao adiabatica (E1j) consiste na dife-

renga de energia, em estado gasoso e a 0K, entre o cation e a molécula neutra nas respectivas
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coordenadas nucleares de equilibrio (), conforme equagao:

EIO[Asz] - {E[AmB;_7 Te, cétion] + EZPE’ [AQTB;_]}
- {E[A.Z’ByJ Te, neutra] + EZPE’ [AacBy_]} (326>

onde, T¢. cations Ezpp [AIB; | € Te, neutras Ezpp[AsBy] sdo as coordenadas nucleares de equili-

brio e a energia do ponto zero (equagao 3.2) do cation e da molécula neutra, respectivamente.

3.4. Implementacao do Pseudopotencial CEP na teoria
G3(MP2)B3

Todos os cédlculos no presente estudo foram efetuados utilizando-se o programa GAUS-
SIAN/2009 [73]. Conjuntos de primitivas gaussianas 6d 7f foram utilizadas como fungoes de
polarizacao nos célculos em nivel B3LYP e QCISD(T), ao passo que, em nivel MP2, con-
juntos de primitivas 5d 7f foram empregadas, conforme implementacao original da teoria
G3(MP2)B3 no programa GAUSSIAN /2009 [73].

A fim de tornar a implementagio da teoria G3CEP(MP2)B3 mais simples, as caracteris-
ticas principais do método original foram preservadas, e as mudancas foram efetuadas apenas
em contribuicoes nas quais os calculos com pseudopotencial apresentaram um grande desvio
em relagao aos dados experimentais, seguindo a adaptacao original da teoria G3CEP [25, 26].

Inicialmente, modificagoes nas etapas envolvendo o conjunto de base 6-31G(d) foram
feitas de forma a substituir os elétrons internos pelo CEP, porém mantendo-se a mesma
descrigdo da valéncia e fungoes de polarizagdo do conjunto de base original. Para elementos
representativos do 4° periodo, conjuntos de base 6-31G(d) desenvolvidos por Rassolov e
colaboradores [74] foram utilizados, e a truncagem dos mesmos feita de maneira similar ao
procedimento adotado para elementos do 2° e 3° periodos.

Dessa forma, o conjunto de base adaptado GCEP-31G(d) (Apéndice A) foi utilizado nas
etapas de otimizagao da geometria molecular, cdlculo de frequéncias vibracionais harmonicas,
e single point QCISD(T).

A grande dificuldade, responsavel por significativos desvios da teoria G3CEP(MP2)B3
frente aos dados experimentais, esta no tratamento do extenso conjunto de base G3MP2Large
[3, 15] empregado no calculo em nivel MP2. A alternativa mais simples foi, da mesma forma,
substituir os elétrons internos pelo CEP, mantendo-se a mesma descri¢ao da valéncia, funcoes
difusas e de polarizagao do conjunto de base original. Além disso, para um conjunto particular
de atomos cujas moléculas apresentaram grandes desvios em relagao as entalpias padrao de

formagdo, ajustes dos parametros de escala (¢) dos expoentes de fungdes s e p remanescentes

17



foram feitos de modo a minimizar os desvios em relagao aos dados experimentais.

Os resultados mostraram que os atomos susceptiveis a adaptacdao no conjunto de base
de valéncia foram: Carbono, Nitrogénio, Oxigénio, Fltuor, Fosforo, Cloro, Arsénio, Selénio e
Bromo. Os pardmetros de escala 6timos ((opt) para o método G3CEP(MP2)B3, bem como

os obtidos na literatura [26] para o método G3CEP, estao mostrados na Tabela 3.3 abaixo:

Tabela 3.3: Parametros de Escala 6timos ((,p:) obtidos para o método G3CEP(MP2)B3, bem como os
oriundos da teoria G3CEP.

Copt
Elemento G3CEP(MP2)B3 G3CEP ®
C 0,9811 0,9839
N 0,9535 0,9639
O 0,9286 0,9349
F 0,9391 0,9222
P 0,8465 0,8146
Cl 0,9863 1,0154
As 0,8533 0,8282
Se 0,8217 0,8133
Br 0,8204 0,8330

(a) Referéncia 26.

A otimizacao dos parametros ( foi feita em ambiente molecular utilizando o método
Simplex modificado de Nelder e Mead [75] cuja fun¢ao de minimos quadrados (Q), conforme
equacao 3.27, foi definida como sendo o quadrado da diferenca entre entalpias padrao de

formagao experimentais (AyH), ) e calculadas (AyH,

wie) de um conjunto de n moléculas

selecionadas arbitrariamente.

Q= Y (AHY — ApHD) (3.27)
i=1

Para os elementos do 2° e 3° periodos (C, N, O, F, P, Cl), o conjunto de compostos
utilizados na otimizagao simultdnea de todos os pardmetros de escala foi: CyHg, CyHg(2 —
butino), CsHy4(3 — metil — pentano), (C'Hs)2S0, AlCl3, BCl3, CHyCly, CHCl3, Cly, ClF3,
CINO,, FCIl, HOCI, AlF,CFy, CHy, = CHF,CHsF5, Fy, F50, SiFy, CH3NOy, CH3;ONO,
NH;, Py, PClz, PCls, H,O, HCOOH e H50,. Para os elementos representativos do 4°
periodo (As, Se e Br), a otimizagao simultdnea dos fatores de escala foi feita separadamente,
e dentre os compostos selecionados estao: As,, AsHy, AsHz, AsH, BBr, Bro, CH3Br, HBr,

KBr, NaBr, SeHy e SeH.
E importante notar que os parametros Copt, Obtidos a partir do processo acima descrito,

sao semelhantes aos oriundos da implementagdo do método G3CEP (Tabela 3.3), mesmo
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considerando as distintas extensoes dos conjuntos de base G3MP2large e G3large, os quais
diferem pela inclusdo de fungoes de polarizagao internas em G3large [12], bem como as apro-
ximagoes envolvidas em ambos os métodos. As maiores diferencas entre os parametros (,pr,
para os métodos G3CEP(MP2)B3 e G3CEP, foram observadas para os atomos de Fosforo,
Cloro e Arsénio.

A Tabela 3.4 exemplifica, para o atomo de Foésforo, o conjunto de base G3MP2large
original, bem como o adaptado para ser utilizado com o pseudopotencial CEP, o qual sera
denominado G3CEPMP2large (Apéndice B). Como anteriormente destacado, o bloco das
seis gaussianas contraidas internas foi removido, mantendo-se o conjunto de base de valéncia,
e, além disso, o pardmetro de escala 6timo, neste caso particular (., = 0,8465, foi elevado

ao quadrado e multiplicado pelos expoentes das fun¢des Gaussianas s e p remanescentes.
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Tabela 3.4: Conjunto de base G3MP2large original e adaptado para o dtomo de Fésforo.

Fésforo
Base original G3MP2large Base adaptada G3CEPMP2large
Camada  Expoente Coeficiente Shell Expoente Coeficiente

S 77492,40000 0,7869211797E-03
11605,80000  0,6108244842E-02
2645,96000  0,3139688919E-01
754,97600  0,1242378968E+00
248,75500  0,3811537902E+-00
91,15650  0,5595371856E+00

S 91,15650  0,1641616996E+00 S 65,32296  0,1641616996E+00

36,22570  0,6259096985E+00 25,95942  0,6259096985E+00

15,21130  0,2620743994E4-00 10,90045  0,2620743994E+00

S 4,71380 1,0000000000E+-00 S 3,37792  1,0000000000E+00

S 1,78270 1,0000000000E+-00 S 1,27749  1,0000000000E+-00

S 0,34250 1,0000000000E+-00 S 0,24544  1,0000000000E+00

S 0,12460 1,0000000000E+-00 S 0,08929  1,0000000000E+00

SP 0,03480 1,0000000000E4-00  1,0000000000E+00  SP 0,02494  1,0000000000E+00  1,0000000000E4-00

P 384,84000  0,8967874664E-02 P 27577726  0,8967874664E-02

90,55200 0,6904901741E-01 64,88978  0,6904901741E-01

28,80600  0,2928769890E+00 20,64245  0,2928769890E+00

10,68800  0,7292493726E+-00 7,65905  0,7292493726E+00

P 4,25210 0,6325821629E+00 P 3,04706  0,6325821629E+00

1,74050 0,4232995752E4-00 1,24725  0,4232995752E4-00

P 0,59790 1,0000000000E+-00 P 0,42846  1,0000000000E+00

P 0,22920 1,0000000000E+4-00 P 0,16425  1,0000000000E+00

P 0,08380 1,0000000000E+-00 P 0,06005  1,0000000000E+00

D 2,20000 1,0000000000E+-00 D 2,20000  1,0000000000E+00

D 0,55000 1,0000000000E+-00 D 0,55000  1,0000000000E+00

D 0,13750 1,0000000000E+-00 D 0,13750  1,0000000000E+00

F 0,90000 1,0000000000E+-00 F 0,90000  1,0000000000E+00

F 0,22500 1,0000000000E+4-00 F 0,22500  1,0000000000E+00




Um ajuste final na teoria G3CEP(MP2)B3 foi a otimiza¢ao dos pardmetros da corre¢ao
empirica, ou como serao referidos, parametros da corregdo HLC (AFEyc). Para a teoria
G3(MP2)B3 todos os parametros (A, B, C' e D) foram otimizados de forma a se obter os
menores desvios frente a todas entalpias padrao de formacao, energias de ionizacao, afinidades
eletronicas e protonicas as quais compreendem o conjunto de teste G2/97 [16].

Contudo, visando a obtencao dos melhores resultados possiveis para a teoria G3CEP
(MP2)B3, tais parametros foram re-otimizados, utilizando novamente o método Simplex [75],
frente a todo o conjunto de 446 dados termoquimicos experimentais, incluindo os compostos
contendo elementos representativos do 4° periodo nao considerados na otimizagao do método
original [16].

Os parametros A, B, C' e D otimizados para o método G3CEP(MP2)B3, os oriundos da
teoria G3CEP [26], bem como os pardmetros originais para ambos os métodos [11, 16] (entre

paréntesis), estdo na Tabela 3.5:

Tabela 3.5: Parametros da correcdo de alto nivel otimizados para o método G3CEP(MP2)B3, os oriundos
da teoria G3CEP, bem como os pardmetros originais (entre paréntesis) para ambos os métodos (em mEp,).

Parametro G3CEP(MP2)B3  G3CEP @
A 10,325 (10,041) 6,314 (6,386)
B 5,307 (4,995) 2,276 (2,977)
C 10,767 (10,188) 6,519 (6,219)
D 2,376 (2,323) 0,942 (1,185)

(a) Referéncia 26.

Com base na Tabela 3.5, observa-se que, para a teoria G3CEP(MP2)B3, o processo de
otimizagdo resultou em parametros da correcao HLC ligeiramente maiores se comparados
aos obtidos pelo método original. Além disso, vale ressaltar que a melhor performance da
teoria G3CEP, se comparada a teoria G3CEP(MP2)B3, é refletida nos menores valores dos
parametros da corre¢do empirica (terceira coluna da Tabela 3.5).

Para fins comparativos, ambas as teorias serao discutidas durante a apresentacao dos re-
sultados, ou seja, a teoria G3CEP(MP2)B3 utilizando os pardmetros da correcao HLC nao oti-
mizados (entre paréntesis na segunda coluna da Tabela 3.5), serd designada G3CEP(MP2)B3-
org, ao passo que a teoria implementada no presente estudo no qual se baseou na otimizacao
dos pardmetros A, B, C' e D sera designada simplesmente teoria G3CEP(MP2)B3. Além

disso, os resultados obtidos com a teoria G3(MP2)B3 original também serao apresentados.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Calculo das Propriedades Termoquimicas

4.1.1. Elementos do 2° e 3° periodos da Tabela Peri6édica

A fim de testar a acuricia da teoria G3CEP(MP2)B3, foram selecionadas inicialmente
236 entalpias padrao de formagao (A;HY), 87 energias de ionizagdao (Ely), 58 afinidades
eletronicas (AEy) e 8 afinidades protonicas (AF) referentes a um conjunto de moléculas
contendo elementos do 2° e 3° periodos.

Os desvios absolutos médios, em relacao aos dados experimentais [11], obtidos com os
métodos G3CEP(MP2)B3 e G3(MP2)B3 estao mostrados na Figura 4.1. Os conjuntos de
dados referentes a G3CEP(MP2)B3 e G3CEP(MP2)B3-org diferem apenas pela inclusao dos
parametros da correcao HLC otimizados e a manutencao dos parametros oriundos da teoria

G3(MP2)B3 original, respectivamente.

=4 B G3CEP(MP2)B3
2.2 G3CEP(MP2)B3-org
o 2 G3(MP2)B3
S 2.0
£ 87
- 1.8
g 236 58 389
x 16
o
5 1
‘Q

N
§
\
\
\
\
\

AH El, AE, AP, Total

Figura 4.1: Desvios absolutos médios, em relagdo aos dados termoquimicos experimentais, obtidos com
as teorias G3CEP(MP2)B3 ¢ G3(MP2)B3 em um conjunto de 389 compostos contendo elementos do 2°
e 32 periodos. Na parte superior estd mostrado o nimero de compostos referentes a cada propriedade
termoquimica considerada.
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Com base na Figura 4.1, observam-se excelentes concordancias entre as teorias G3CEP
(MP2)B3 e G3(MP2)B3. A inclusdo dos parametros da corregdo HLC nado otimizados
(G3CEP(MP2)B3-org) resultaram em desvios absolutos médios semelhantes aos obtidos
com os parametros otimizados. Os desvios absolutos médios totais para os métodos foram:
G3CEP(MP2)B3 = 1,56 kcal mol~!, G3CEP(MP2)B3-org = 1,59 kcal mol™! e G3(MP2)B3
= 1,37 kcal mol~!.

Vale ressaltar que os menores desvios para o método G3CEP(MP2)B3 foram obtidos
nos céalculos de afinidades protonicas, 0,80 kcal mol™!, os quais resultaram em desvios ligei-
ramente menores aqueles obtidos pelo método G3(MP2)B3 original, 0,88 kcal mol™'. Em
contrapartida, energias de ionizacao apresentaram os maiores desvios absolutos médios, 1,68

kcal mol~!.

A. Entalpias Padrao de Formacao

A Tabela 4.1 mostra o conjunto de 236 entalpias padrdao de formacgado experimentais
[11], bem como os desvios obtidos com as teorias G3CEP(MP2)B3-org, G3CEP(MP2)B3
e G3(MP2)B3. A quase totalidade dos resultados mostra desvios préximos da precisao qui-
mica de £ 1 kcal mol™! e semelhantes aos obtidos com os calculos empregando todos os
elétrons.

Entretanto, para um pequeno grupo de moléculas contendo Flior e/ou Cloro, os desvios
em relacdo aos dados experimentais foram superiores a 4 4 kcal mol~!, conforme observado
para CyF) (4,4 kcal mol™!) e, para o maior desvio obtido, CIF O3 (-12,5 kcal mol™'). Con-
tudo, tais resultados mostraram-se discrepantes mesmo quando calculados com o método
G3(MP2)B3 original, ou seja, desvios de 4,5 kcal mol™! para CoF) e -14,4 kcal mol™! para
ClFOs. Conforme citado por Curtiss e colaboradores [3], a razao para tais desvios ndo sao

claras.
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Tabela 4.1: Entalpias padrao de formacio experimentais (em kcal mol~!) e calculadas para o conjunto
de 236 compostos contendo elementos do 2° e 3° periodos. AG3CEP(MP2)B3-org, AG3CEP(MP2)B3 e
AG3(MP2)B3 representam a diferenca entre entalpias padrao de formacdo experimentais e calculadas com
as teorias G3CEP(MP2)B3-org, G3CEP(MP2)B3 e G3(MP2)B3, respectivamente.

Molécula AfHY, AG3CEP(MP2)B3-org AG3CEP(MP2)B3 AG3(MP2)B3
CoHy 54,2 0,6 0,6 0,4
CoH3(%A) 76,1 1,4 1,5 1,7
CoHy 12,5 0,9 1,0 0,7
CoHyS 19,6 1,8 1,6 3,0
CyHs(?A") 28,3 -0,8 -0,6 -0,6
CoHsSH 11,1 12 1.3 0,3
CyHg -20,1 0,6 0,5 0,2
CsH,y 66,2 1,3 1,3 14
(ciclopropeno)

Cs Hg 12,7 1,1 1,0 0,7
(ciclopropano)

CsHg 2250 0.8 0,6 0,2
CyHyo 2321 11 0,8 0,3
(isobutano)

CyHyp -30,0 -0,9 -0,7 -0,1
(n-butano)

CyH,S 27,5 1,4 1,1 2,2
CyHg 34,8 0,0 0,1 0,1
(2-butino)

CyHg 51,9 -2,6 -2,5 -1,9
(biciclobutano)

Cy Hg 374 1,2 11 11
(ciclobuteno)

C4Hg 47,9 2.4 2,4 2,3
(metileno ciclopropano)

C,Hg 4.0 0,2 0,4 0,3
(isobuteno)

Cs H 18,0 1,4 1,5 1,0
(isopreno)

Cs H 44,3 0,5 0,4 0,2
(spiropentano)

CeHi4 -41,1 -1,5 -1,1 -0,3

Continuagcdo na prorima pdgina
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Tabela 4.1 — Continuagdo da pdgina anterior

Molécula AfHY,,  AG3CEP(MP2)B3-org AG3CEP(MP2)B3 AG3(MP2)B3
(3-metil-pentano)

CeHg 19,6 1,4 1,3 1,2
CCH 135,1 -0,2 -0,2 1,6
CHy = C = CH, 45,5 2.4 2.4 1,6
CHyCHCHCH, 2,3 1,5 1,6 1,0
CHy(1Ay) 102,8 0,8 0,9 1,3
CH;(®By) 93,7 1,8 2,1 1,6
CH3;CCH 44,2 0,6 0,6 0,6
(CH3),CH(2A) 21,5 -0,7 -0,4 -0,1
(CH3)2CHOCH(CHs)s 76,3 0,1 0,0 0,3
(diisopropil éter)

(C'H3)2S0 -36,2 2.4 27 1.7
(C'Hs)sC 12,3 1,7 14 0,9
CHs; —CH =C =CH; 38,8 1,8 1,9 1,2
(1,2-butadieno)

CH3CH = CH> 4.8 0,5 0,7 0,5
CH; 35,0 0,8 1,0 0,6
CH3SCH3 -8,9 -0,7 -0,8 0,4
CH3SH -5,5 -0,8 -1,0 0,4
CH3SiHs -7,0 -1,9 -1,7 -0,5
CH3S(?A") 29,8 0,5 0,4 1,4
CH, 17,9 0,5 0,3 0,3
CH 142,5 1,9 2,0 2,0
CyHs 6,8 1,8 1,6 1,2
(ciclobutano)

C'Ss 28,0 43 3,7 5.3
SC 66,9 2.0 1,7 3,3
AlCI; -139,7 2.7 1,1 2.6
BCl; -96,3 2.6 42 0,9
C2Cly -3,0 3,3 1,1 4,6
CyH5CI -26,8 -0,8 -1,1 -0,2
CCly -22,9 0,8 -1,3 1,9
CHy =CHCI 8,9 4,4 3,9 44
CHyCly -22.8 -0,7 -1,6 -0,1
CH3CHy;CH>CH>Cl -37,0 -1,3 -1,6 -0,3

Continuacdo na prérima pdgina
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Tabela 4.1 — Continuagdo da pdgina anterior

Molécula AfHY,,  AG3CEP(MP2)B3-org AG3CEP(MP2)B3 AG3(MP2)B3
CH3CHy,CHyCI -31,5 -0,6 -0,9 0,2
CHs3Cl -19,5 -0,3 -0,7 0,0
CH3COCI -58,0 0,4 -0,4 0,0
CHC(Cl3 -24,7 -0,5 -2,0 0,3
Cl,00 52,4 1,5 0,2 1,1
Cls 0,0 2.1 3.1 0,7
ClySy 4.0 1.6 3.2 1,7
CICN 32.9 2.5 1,9 1,8
ClFs -38,0 4.6 26,6 4.8
CIFO; 5,1 -10,5 -12,2 14,5
CINO, 2,9 1,2 0,2 0,2
CINO 12,4 0,2 20,6 0,0
Clo 924.2 2.8 3.5 2.5
FCl -13,2 -2,3 -3,3 -1,6
HCI 2221 0,0 20,4 0,2
HOC!I -17,8 -1,1 -1,8 -0,5
NaCl 43,8 1,0 0,5 1,2
SCl, 42 3.1 4.4 20,9
SiCly -40,3 0,6 -0,4 1,3
SiCly ~158,0 0,6 1.4 0,7
SO5Cly -84.8 5.2 7.0 6,2
AlF; -989.0 2.5 0,9 0,1
AlF 63,5 2.9 2.3 1,9
Bek, -190,3 48 5.9 6,6
BF; 271,4 1,3 2.9 2.1
CoFy _157.4 6,5 44 45
CoHsF 27,7 1,9 1,2 1,2
(fluorbenzeno)

CFy 11,3 1,9 0,4 0,8
CFy -223,0 1,8 -0,2 0,1
CHy = CHF -33,2 2.1 1,6 1,6
CHyF» -107,7 1,0 0,0 0,4
CH3COF -105,7 0,6 -0,1 -0,3
CHF;3 -166,6 1,2 -0,3 0,1
COFy -149,1 2.1 3.4 3.7

Continuacdo na prérima pdgina
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Tabela 4.1 — Continuagdo da pdgina anterior

Molécula AHY,,  AG3CEP(MP2)B3-org AG3CEP(MP2)B3 AG3(MP2)B3
B 0,0 1,6 2,6 1,4
J2Xe, 5,9 1,6 2,8 1,3
HF 65,1 0,7 0,2 0,4
LiF 80,1 2,9 2,5 0,2
SFy -291,7 5,6 8,8 -10,6
SiFy -386,0 0,2 2,3 2.4
CyH,NH 30,2 1,1 0,9 0,9
CyHsN 25,9 1,3 1,3 0,0
CsHsN 33,6 1,9 1,8 1,2
CF3CN “118,4 4,2 2,6 1,8
CH,CHCN 43,2 0,8 0,7 0,4
(CHs)oNH 4.4 1,0 0,8 1,3
(CHs)sN 5,7 0,3 0,0 0,4
CHsCH>NH> 11,3 0,2 0,0 0,3
CH3CONH, -57,0 0,4 0,6 1,8
CH;NH, 5,5 0,9 0,7 1,2
CH3NO, 17,8 0,7 0,3 0,7
CH30NO -15,9 0,4 0,1 0,0
CN 104,9 0,2 0,2 0,6
Cyc — CsHioNH 11,3 1.4 1,2 1,1
HCN 31,5 1,4 1,3 1,0
Ny 0,0 0,7 0,6 0,6
N»O; 19,8 1,2 0,4 0,5
N>O 19,6 1,5 1,2 0,4
NCCH,CH>CN 50,1 2,7 2,6 1,1
NCCN 73,3 2,7 2,6 0,9
NF; 31,6 0,5 2.1 0,3
N Hy 45,1 1,1 1,3 0,9
N HyN Hy 22.8 1,2 1,0 1,8
NHs 11,0 0,4 0,3 0,9
NH 85,2 1,7 1,9 1,6
NO, 7.9 0,9 0,5 0,4
NO 21,6 0,8 1,0 0,1
P, 34,3 0,0 0,0 0,4
P 14,1 0,2 0,3 0,7

Continuacdo na prérima pdgina
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Tabela 4.1 — Continuagdo da pdgina anterior

Molécula AfHY,,  AG3CEP(MP2)B3-org AG3CEP(MP2)B3 AG3(MP2)B3
PCl3 -69,0 -2,5 -4,0 -2,0
PCls -86,1 3,7 1,2 2.1
PFE;3 -229,1 -4.4 -5,9 -5,9
PFy -381,1 31 5.6 9,0
PH, 33,1 1,2 1,4 1,6
PH; 1,3 1,0 0,8 0,8
POCI; -133.8 15 3.3 -3.6
BeH 81,7 5.4 5.4 28
Ho 0,0 1,1 1,2 1,1
HS 34,2 0,6 0,5 1,3
Lis 51,6 3.4 3.6 3.0
LiH 33,3 0,6 0,7 0,0
Nas 34,0 3.5 3.6 3.3
Sa 30,7 -0,9 -1,2 0,6
SioHg 19,1 -1,3 -1,1 1,4
SiHy(*Aq) 65,2 1,3 1,3 2,5
SiHy(*By) 86,2 2,0 2,2 3,2
SiHs 47,9 0,6 0,8 2,1
SiHy 8,2 -0,5 -0,3 1,1
H3;C =00C = OCH3 -136,8 3,0 2,3 1,2
(anidrido acético)

CoH40 -12,6 0,1 0,3 0,1
(oxirano)

CyHsOCH; 51,7 0,4 0,4 0,4
C,H,0 8.3 1,2 0,9 0,5
(furano)

C,HsO 33 1,6 1,4 0,5
(divinil éter)

C5 HgO -45.9 0,7 0,5 0,6
(ciclopentanona)

CH,CO 114 2.4 21 1,1
(CH3)sCHCHO 51,6 0,8 20,9 0,8
(isobutanal)

(CH3);CHOH -65,2 -0,8 -0,8 -0,7
(CH3)sCOH 74,7 20,2 20,2 0,1

Continuacdo na prérima pdgina
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Tabela 4.1 — Continuagdo da pdgina anterior

Molécula AgHY,,  AG3CEP(MP2)B3-org AG3CEP(MP2)B3 AG3(MP2)B3
(t-butanol)

CH3CHy;OCH>CHs -60,3 -0,2 -0,2 0,0
(éter dietilico)

CH;CH,OH -56,2 0,2 0,3 0,3
CH3CH,0 (2A") -3,7 0,0 0,0 0,3
CH3;CH = CHCHO 24,0 2,0 1,8 1,4
(crotonaldeido)

CH;CHO -39,7 0,1 0,2 0,4
CHsC = OCCH 15,6 -1,0 -1,4 -1,6
(acetil-acetileno)

CH;COCH; 51,9 0,1 0,2 0,2
CH;COF -105,7 0,2 0,5 0,7
CH3CO (2A') 2.4 1,1 0,9 0,6
CH3CON Hy -57,0 -0,4 -0,6 -1,8
CH3COOCH;3 -98,4 1,5 1,1 -0,1
CH;C = OOCH(CHs), 15,1 1,4 1,1 0,2
(acetato de isopropila)

CH3;COOH -103,4 0,4 0,0 -0,5
CH3OCH3 -44,0 0,1 0,0 -0,1
CH30 4,1 0,6 0,5 -0,5
CO, 94,1 3,2 92,7 1,3
Cco 26,4 2,0 1,6 1,4
cos -33,0 45 3,9 3.8
HyCOH 41 0,3 0,3 0,2
H,CO -26.0 1,6 1.4 0,9
Hy0, -325 0,9 13 0,9
H,0 57,8 0,2 0,1 0,2
H3;COH ~48.0 0,2 0,1 0,1
HCOCOH -50,7 2.3 1,8 1.4
HCO 10,0 1,7 1,6 1,0
HCOOCH; -85,0 2,3 1,9 1,2
HCOOH -90,5 1,2 0,7 0,1
HO 9,4 1,5 14 1,3
NyO, 2.2 2.2 1,1 1,0
O, 0,0 0,0 -0,3 -0,4

Continuacdo na prérima pdgina
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Tabela 4.1 — Continuagdo da pdgina anterior

Molécula AfHY,,  AG3CEP(MP2)B3-org AG3CEP(MP2)B3 AG3(MP2)B3
O3 34,1 -0,7 -1,5 -1,4
S0 -24,6 -0,2 -0,6 1,1
SO, 71,0 14 2.2 2.6
SO3 -94.6 3.0 4.1 5.3
SO 1,2 20,3 0,6 0,5
AlyClg -309,7 6,9 3,6 6,6
ChoHg 69,1 2.9 2.6 1,7
(anuleno)

ChoHs 35.9 46 4,3 3.6
(naftaleno)

Cy Fy -321.3 3.8 0,6 1,2
CyH 4N, 46,9 3.9 3.8 2.6
(pirimidina)

CyHyNo 46,8 -0,4 -0,5 -1,7
(pirazina)

CyHgS 20,8 0,8 0,6 2,0
(2,5-di-hidro-tiofeno)

C4HgOo -75,5 0,6 0,3 0,3
(1,4-dioxano)

CyH3O -44,0 -0,8 -0,9 -0,6
(tetrahidrofurano)

CyHsNH 0,8 0,9 0,8 0,8
(tetrahidropirrol)

CyHgS -8,2 1,6 1,7 0,1
(tetrahidrotiofeno)

CsHo 2183 15 1.3 0,6
(ciclopentano)

CsHyoO -53.4 0,6 20,6 20,1
(tetrahidropirano)

CsHy0S -15,2 -1,2 -1,3 0,6
(tetrahidrotiopirano)

CsHio -40,2 -1,3 -1,0 -0,3
(neopentano)

CsHio -35,1 -1,2 -0,9 -0,2

(n-pentano)

Continuacdo na prérima pdgina
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Tabela 4.1 — Continuagdo da pdgina anterior

Molécula AfHY,,  AG3CEP(MP2)B3-org AG3CEP(MP2)B3 AG3(MP2)B3
CsHgS 20,0 1,6 1,3 2,5
(2-metil-tiofeno)

CsH7N 24,6 1,5 1,5 0,2
CsF5Cl -194,1 5,5 2.1 2.9
CeFs 2998 4 7.1 3.6 35
CosHis 295 14 1,2 0,3
(ciclohexano)

CoHua -39.9 12 0,8 0,1
(n-hexano)

CeH,04 2294 1,8 1,1 0,3
(benzoquinona)

CoHyFy -73.9 2.7 1,5 1,5
(1,3-difluor-benzeno)

CeHyF» -73,3 2,7 1,5 1,4
(1,4-difluor-benzeno)

CeHsCHs 12,0 2,2 2,1 1,4
(tolueno)

CeHsCl 12,4 2.1 1,4 2.2
(cloro-benzeno)

CeHs 81,2 1.4 15 0,3
(fenil radical)

CeHsN H 20,8 1,9 1,8 0,8
(anilina)

CeHsOH 2230 1,2 0,9 0,6
(fenol)

CeHg 25,4 0,9 0,9 0,8
(1,3-ciclohexadieno)

CeHg 25,0 0,3 0,3 0,4
(1,4-ciclohexadieno)

C7Hig 44,9 1.4 1,0 0,1
(n-heptano)

CgHig -49,9 -1,5 -1,1 0,2
(n-octano)

CsHy 70,7 3,0 2,9 1,8
(ciclooctatetraeno)

Continuacdo na prérima pdgina

32



Tabela 4.1 — Continuagdo da pdgina anterior

Molécula AfHY,,  AG3CEP(MP2)B3-org AG3CEP(MP2)B3 AG3(MP2)B3
CF3Cl -169,5 1,6 -0,4 0,3
(CH3)2CHCN 5,6 -0,3 -0,2 -0,8
(isobutanonitrila)

(C'H;)3CCl 43,5 0,3 0,6 0,8
(cloreto de t-butila)

(C'H;)3CN Hy -98.9 0,7 0,4 0,4
(t-butilamina)

(CH;)3;COCHj 67,8 0,1 0,2 0,4
(t-butil-metil-éter)

(CH3)3CSH -26,2 0,5 0,4 1,5
(t-butanotiol)

CH3C HyCOCHyC Hs 61,6 0,6 0,5 0,7
CH3CHySSCHy,CHs -17.9 28 -3.0 20,1
(sulfeto de dietila)

CH3CHy;CH(CHs3)NO> -39,1 0,8 0,5 -0,1
(nitro-s-butano)

CH3CH(OCH3) -93,1 0,0 -0,3 -0,6
(1,1-dimetoxietano)

CH3;COC HyCHs 57,1 0,1 0,2 1.4
(metil-etil-cetona)

(C'H3)250, -89.7 38 43 5,0
(dimetilsulfona)

LiNa 43,4 4,0 41 3.4
MgCly -93.8 0,8 1,9 0,0
NaF -69,4 2.8 2.3 0,1
Si(CHs)y -55.7 5.3 5.0 4.0
(tetrametilsilano)
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Como anteriormente destacado, e evidenciado na Tabela 4.1, a otimizagao dos parametros
da correcdo HLC resultou em desvios, em relagdo aos dados experimentais, ligeiramente
menores, notadamente, para entalpias padrao de formagao. Os histogramas obtidos a partir
do conjunto de desvios AG3CEP(MP2)B3-org, AG3CEP(MP2)B3 e AG3(MP2)B3 estao

mostrados na Figura 4.2 abaixo:
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Figura 4.2: Histogramas dos desvios obtidos para o calculo de 236 entalpias padrio de formacgdo de compos-
tos contendo elementos do 2° e 32 periodos. Os conjuntos de dados representam os resultados obtidos com: (a)
a teoria G3CEP(MP2)B3 utilizando os pardmetros da corre¢cao HLC néo otimizados (G3CEP(MP2)B3-org),
(b) a teoria G3CEP(MP2)B3, e (c) a teoria G3(MP2)B3 original.

Uma andlise detalhada dos histogramas apresentados na Figura 4.2 revela-nos uma maior
dispersao dos resultados obtidos com a teoria G3CEP(MP2)B3-org (Figura 4.2(a)) cujos
desvios concentram-se em regioes de & 2 kcal mol~!. Contudo, com a inclusao dos pardmetros
da corre¢ao HLC otimizados (Figura 4.2(b)), observa-se uma redugao do ntimero de desvios
préximos a -2 e 2 keal mol™!, e maiores concentracoes dos mesmos em regices de & 1 kcal

mol~!, em conformidade com a teoria G3(MP2)B3 original.
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B. Energias de ionizagao, afinidades eletronicas e afinidades protonicas

As Tabelas 4.2—4.4 mostram os desvios, em relagao aos dados experimentais [11], obtidos
para energias de ionizacao, afinidades eletronicas e afinidades protonicas, respectivamente.
Vale notar que, apesar da inclusao dos parametros da corre¢do HLC nao otimizados resultar
em maiores desvios para todas a propriedades termoquimicas, para El,, AE, e AP, tais
discrepancias foram menos acentuadas e, portanto, apenas os resultados obtidos com as
teorias G3CEP(MP2)B3 e G3(MP2)B3 estao retratados.

De modo geral, avaliando-se os resultados obtidos para as propriedades termoquimi-
cas consideradas (Tabelas 4.2—4.4), observam-se excelentes concordancias entre os métodos
G3CEP(MP2)B3 e G3(MP2)B3. Tal fato pode ser atribuido a similaridade entre reagentes e
produtos os quais, para energias de ionizacao, afinidades eletronicas e afinidades protonicas,
diferem apenas por um préton ou um elétron.

Vale notar que os consideraveis desvios obtidos nos célculos de energias de ionizacao para
elementos como Be (-10.4 kcal mol™!), Ne (5.6 kcal mol™!), e afinidades eletronicas para o Li
(-11.7 kecal mol™!) e Na (-9.7 kcal mol™!) indicam que, para algumas espécies, a distribuicio
eletronica de valéncia é significativamente alterada como o uso de pseudopotenciais, e, por-
tanto, nao reproduzindo os resultados obtidos em calculos considerando todos os elétrons,
conforme evidenciado por Stevens, Basch e Krauss [27, 28]. Contudo, tais propriedades apre-
sentaram desvios acentuados mesmo quando calculadas como o método G3(MP2)B3 original
conforme observado para o Be (-5.7 kcal mol™!), Li (-7.8 kcal mol™') e Na (-6.9 kcal mol™1).
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Tabela 4.2: Energias de ionizagio experimentais (em kcal mol~!) e calculadas para o conjunto de 87
espécies contendo elementos do 2° e 3° periodos. AG3CEP(MP2)B3 e AG3(MP2)B3 representam a dife-
renga entre energias de ionizagdo experimentais e calculadas com as teorias G3CEP(MP2)B3 e G3(MP2)B3,
respectivamente.

Espécie Elyesy AG3CEP(MP2)B3  AG3(MP2)B3
By F} 278,3 7,1 6,9
ByHy 223,7 2,3 2,4
BCl; 267,5 -2,9 -2,3
BF3 358,8 -5,0 -4,5
CoHo 262,9 14 1,1
CyH, 942 4 9,2 1,7
CoH4S 208,7 1,8 1,3
(tiirano)

CyHs(2A") 187,2 1,3 1,5
CoHeO 241,4 0,3 1,1
CsH,y 993,0 2,0 1,4
(ciclopropeno)

C4H,0 203,6 3.2 2.7
(furano)

C,HsN 189.3 2.1 1,6
(pirrol)

CeHsCHj3 203,6 -3,9 -2,7
(tolueno)

CeHsN H> 178,0 -4,1 -3,2
(anilina)

CeHsOH 196,2 -3,5 -2,6
(fenol)

CeHp 213,2 23,0 2.2
CF, 263,3 0,6 -0,7
CH, 9239,7 0,5 0,2
CH,SH 1738 0,7 1,0
CH,S 216,2 0,4 0,1
CH3;CHO 935.9 1,2 0,7
CH;Cl 258,7 1.3 20,9
CH3F 987,6 3,3 4.2
CH; 92970 1.3 0,8
CH;0F 21,5 1,7 20,9

Continuagcdo na prorima pdgina
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Tabela 4.2 — Continuagdo da pdgina anterior

Espécie Elyerp AG3CEP(MP2)B3 AG3(MP2)B3
CH30H 250,4 -1,6 -1,2
CH30 2473 -0,5 0,7
CH3SH 217,7 0,0 0,1
CH, 291,0 -1,1 -2,9
Cly 265,2 -0,8 -0,8
CN 313.6 -1,0 -5,9
CO, 317.,6 -0,6 0,0
CcO 3231 -0,1 -0,5
coS 257,7 0,0 0,2
CSs 2322 -2.3 -1,0
FCl 291,1 1.4 -0,7
H>COH (%A1) 174,2 0,0 0,1
H,0 291,0 0,5 0,4
HCI 294.0 0,7 0,6
HCO 187,7 0,3 0,5
HF 369,9 -0,9 -0,6
HOF 293,1 -0,9 -0,4
HO 300,0 2,2 2,1
HS 238,1 1,3 2,1
NoH, 221,1 -1,2 1,7
NyHjs 175,5 -0,3 -0,2
N2 (2% cétion) 359,3 0,7 -0,1
N2 ( 2II cétion) 385,1 0,1 0,3
NCCN 308,3 -2,6 -1,6
NH, 256,9 1,1 0,4
NH; 234.8 0,8 0,3
NH 312,6 1,2 1,5
05 278,3 -0,9 -0,6
Py 242.8 -1.4 -0,1
PH, 226,5 -0,6 0,1
PH; 227.6 1,0 0,4
PH 234,1 -1,5 -0,5
So 215,8 -0,1 0,1
SC 261,3 1,7 1,7
Sec — C3Hy 170,0 -3.8 -2,8

Continuacdo na prorima pdgina
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Tabela 4.2 — Continuagdo da pdgina anterior

Espécie Elyerp AG3CEP(MP2)B3 AG3(MP2)B3
SHy (?By) 2414 1,3 1,0
SigHo 189,1 -4,3 4.4
SigHy 186,6 -0,4 -1,4
Sio Hs 175,3 -2,2 2.4
SiyHg 224,6 2,0 2,4
SiHy 211,0 0,4 0,4
SiHj 187,6 0,8 -0,7
SiH, 253,7 0,9 0,6
Al 138,0 0,7 0,9
Ar 363,4 -0,2 0,6
Be 214,9 -10,4 5,7
B 191,4 1,2 2,3
Cl 299,1 1,8 1,9
C 259,7 1,8 2,2
F 401,7 0,0 0,0
He 567,0 0,1 0,5
Mg 176,3 4,5 2,8
Ne 497,2 -5,6 -2,0
N 335,3 1,6 1,4
O 313,4 1,7 1,2
P 241,9 -0,1 1,7
Si 187,9 1,1 1,5
S 238.,9 3,3 3,2
H 313,6 -1,5 -1,5
Li 124,3 0,8 0,3
Na 118,5 3,2 3,0
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Tabela 4.3: Afinidades eletronicas experimentais (em kcal mol~!) e calculadas para o conjunto de 58
espécies contendo elementos do 2° e 3° periodos. AG3CEP(MP2)B3 e AG3(MP2)B3 representam a dife-
renga entre afinidades eletronicas experimentais e calculadas com as teorias G3CEP(MP2)B3 e G3(MP2)B3,
respectivamente.

Espécie AEy.y AG3CEP(MP2)B3  AG3(MP2)B3
CyHs 15,4 1,5 1,3
CoH 68,5 2,0 0,3
Cs 75,5 1,8 14
>0 52,8 1,2 0,4
CsH, 41,8 0,2 0,2
CF 4,1 0,7 0,8
CH,CCH 22.8 0,1 0,3
CH,CHCH, 10,9 1,6 1,6
CHyCHO 42,1 1,2 0,9
CH,CN 35,6 0,7 0,6
CH, 15,0 1,9 1,5
CHyNC 24,4 2.7 2.8
CH,S 10,7 0,4 0,4
CHsC H,0O 39,5 0,1 0,2
CHsCH,S 45,0 0,3 0,9
CHsCO 9,8 0,1 0,6
CHj 1,8 2,0 1,7
CH;0 36,2 1,2 0,2
CHs3S 43,1 0,4 0,6
CHCHO 54,2 0,1 0,0
CH 28,6 2,1 2,1
Cly 55,1 3,2 1,7
CN 89,0 2,7 0,8
H,CCCH 20,6 21 1,9
HCF 12,5 0,6 0,8
HCO 7,2 0,0 0,2
HNO 7.8 1,0 1,7
HO, 24,9 0,3 0,4
HO 42,2 0,3 0,8
HS 54,4 0,6 0,2
LiH 7.9 2.6 2.6
NCO 83,2 0,7 0,2

Continuagcdo na prorima pdgina
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Tabela 4.3 — Continuagdo da pdgina anterior

Espécie AEyeap AG3CEP(MP2)B3  AG3(MP2)B3
NH, 17,8 -0,2 0,7
NH 8,8 4,0 4,6
NOy 52,4 -0,4 -0,3
NO 0,5 0,9 0,9
O, 10,1 1,8 2,1
04 48,5 1,1 0,7
OF 52,4 0,5 1,5
PH, 29,3 0,7 0,0
PH 23,8 2.7 2.0
PO 25,1 0,5 0,6
S 38,6 -0,1 -0,3
S20 43,3 -0,3 -2,6
SiHoy 25,9 1,1 0,8
SiHs 32,5 1,3 0,3
SiH 294 0,2 0,2
S0 25,5 0,2 0,0
Al 10,2 1,7 2,0
B 6,4 4,2 4,3
Cl 83,4 -1,6 -1,7
C 29,1 3,6 3,5
F 78,4 -1,9 -0,6
Li 14,3 11,7 78
Na 12,6 9,7 6,9
o) 33,7 2.1 2.9
P 17,2 2,3 1,7
Si 31,9 0,7 1,0
S 47,9 0,1 0,3
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Tabela 4.4: Afinidades protonicas experimentais (em kcal mol~!) e calculadas para o conjunto de 8 com-
postos contendo elementos do 2° e 3° periodos. AG3CEP(MP2)B3 e AG3(MP2)B3 representam a diferenga
entre afinidades protonicas experimentais e calculadas com as teorias G3CEP(MP2)B3 e G3(MP2)B3, res-
pectivamente.

Molécula APy .,y AG3CEP(MP2)B3 AG3(MP2)B3

CoH> 152,3 0,3 0,2
H, 100,8 1,2 1,2
H,0 165,1 15 1,9
HCI 133,6 0,5 0,5
NH; 202,5 0,6 0,3
PH, 187,1 0,5 1,1
SH, 168,8 1,1 0,9
SiH, 154,0 0,7 0,9

4.1.2. Elementos representativos do 42 periodo da Tabela Peri6-
dica

Além do conjunto de teste referente aos elementos do 2° e 3° periodos, o método G3CEP
(MP2)B3 foi aplicado no estudo de 22 energias de atomizacao (D), 11 entalpias padrao
de formagao (A;H®), 17 energias de ionizacdo (EIy), 5 afinidades eletronicas (AEp) e 2
afinidades protonicas (AFy) de moléculas contendo elementos representativos do 4° periodo.

Na Figura 4.3 estao mostrados os desvios absolutos médios em relagao aos dados experi-
mentais de todo o conjunto de 57 moléculas e atomos calculados com os métodos G3CEP(MP2)
B3, G3CEP(MP2)B3-org e G3(MP2)B3. A Tabela 4.5 mostra, para cada espécie, o dado

experimental [4, 11, 15] e os respectivos desvios obtidos com as teorias consideradas.

" I G3CEP(MP2)B3
3.5 G3CEP(MP2)B3-org
o B G3(MP2)B3
£ 304

;8,2.5- 1 i ° 2
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Do Aan El. AE, AP, Total

Figura 4.3: Desvios absolutos médios, em relacio aos dados termoquimicos experimentais, obtidos com as
teorias G3CEP(MP2)B3 e G3(MP2)B3 em um conjunto de 57 compostos contendo elementos representativos
do 4° periodo. Na parte superior estd mostrado o niimero de compostos referentes a cada propriedade
termoquimica considerada.
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Nota-se, portanto, que os desvios absolutos médios para moléculas contendo elementos
representativos do 4° periodo sao consideravelmente afetados pela inclusao dos parametros
da correcao HLC otimizados, notadamente, para entalpias padrao de formacao cujo desvio é
reduzido de 2,28 a 1,43 kcal mol ™.

Afinidades protonicas apresentaram um desvio absoluto médio de 0,17 kcal mol™! para o
método G3(MP2)B3, ao passo que para o método G3CEP(MP2)B3, grandes desvios foram
obtidos, 1,88 kcal mol~!. Tal fato pode ser justificado pela presenca de apenas dois compostos
no calculo das afinidades protonicas, e cuja eficiéncia dos resultados obtidos, portanto, nao
pode ser analisada adequadamente.

De acordo com a Figura 4.3, os menores desvios em relagao aos dados experimentais para
o método G3CEP(MP2)B3 foram obtidos nos calculos de entalpias padrao de formagao, 1,43
kcal mol™!, enquanto que, para energias de ionizacao, os maiores desvios foram obtidos, 2,36
kcal mol~!.

Vale aqui comentar que afinidades eletronicas calculadas com o método G3(MP2)B3 apre-
sentaram um comportamento andémalo, ou seja, desvios ainda maiores foram obtidos, 2,62
kcal mol~!, se comparados aos obtidos pelo método G3CEP(MP2)B3, 2,13 kcal mol~!. Tal
fato, aliado a consideravel susceptibilidade dos resultados pela inclusdo dos parametros da
corregao HLC otimizados, podem ser atribuidos a ndo implementacao do método G3(MP2)B3
original para compostos contendo elementos representativos do 4° periodo.

Os desvios absolutos médios totais para moléculas contendo elementos representativos
do 4° periodo, considerando apenas o conjunto de dados mostrados na Tabela 4.5, foram:
G3CEP(MP2)B3 = 1,85 kcal mol™!, G3CEP(MP2)B3-org = 1,96 kcal mol™! e G3(MP2)B3
= 1,67 kcal mol~!.
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Tabela 4.5: Energias de atomizagido (Dy), entalpias padrao de formagio (AfH?), energias de ionizagdo
(Ely), afinidades eletronicas (AFy) e afinidades protonicas (APy) experimentais (em kcal mol~!) e calculadas
para o conjunto de 57 espécies contendo elementos representativos do 4° periodo. AG3CEP(MP2)B3-org,
AG3CEP(MP2)B3 e AG3(MP2)B3 representam a diferenca entre os dados experimentais e calculados com
as teorias G3CEP(MP2)B3-org, G3CEP(MP2)B3 e G3(MP2)B3, respectivamente.

Espécie  Exp. AG3CEP(MP2)B3-org AG3CEP(MP2)B3 AG3(MP2)B3

Dy Asy 91,3 -0,1 -0,1 -1,0
AsH,  131,1 -0,8 -1,0 -1.4
AsH3  206,0 2,5 2,4 1,1
AsH 64,6 -0,9 -1,2 -1,0
BBr 103,5 1,6 2,2 0,6

Bry 45,4 1,6 2,6 0,6
BrCl 51,5 0,7 1,7 0,4
BrFr 58,9 -0,2 0,8 1,7
BroO 55,3 0,5 1,1 2,7

CH3Br  358,2 -0,1 0,4 0,1
GaCl  109,9 4,1 -3,4 -1,6
GeHy 2705 3,0 2,8 -3,4

GeO 155,2 -6,1 5,7 4,4
GeS,  191,7 0,9 1,5 -4,0
HBr 86,5 -1,1 -0,7 -0,3

K 12,6 -2,6 2,7 -2,7
KBr 90,5 0,6 1,0 0,3
KCl 101,0 -0,9 -0,5 -0,2
KrF, 21,9 0,8 2,5 3,3
NaBr 86,2 -0,9 -0,5 -1,8
SeH, 1532 -0,1 0,0 0,2
SeH 74,3 0,5 0,6 0,9

A/HY CyHsBr 189 3,6 3,1 2,5
CoHsBr  -14.8 0,6 0,2 0,7
C3HgBry  -17,1 1,8 1,0 1,6
C3H;Br  -238 -0,5 -0,9 -0,3
CsHgBry  -13,1 0,8 -0,2 0,2
C¢Hi3Br -354 -0,4 -0,6 0,5
C¢HsBr 252 4,3 3,6 2,9
CCl3Br  -10,0 3,1 1,1 2,5

CF3Br  -155,0 3,5 1,4 1,0
CHF,Br -101,6 1,7 0,2 0,3

Continuagcdo na prorima pdgina
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Tabela 4.5 — Continuagdo da pdgina anterior

Espécie  Exp. AG3CEP(MP2)B3-org AG3CEP(MP2)B3 AG3(MP2)B3
COBry -27,1 4,8 3,5 2,2
El, As 225,7 0,5 0,5 -0,4
Br 272,4 2,0 1,7 0,2
Ca 140,9 2,0 2.4 3,9
Ga 138,3 0,5 0,5 1,1
Ge 182,2 2.5 2,5 0,6
K 100,1 6,2 6,2 0,2
Kr 322.8 2.8 2,5 0,4
Se 9224.9 35 3,2 1,6
AsHy — 217.8 0,1 0,1 1,3
AsH 2223 0,3 0,5 3.8
Bro 242,6 2.1 2,1 45
BrF 2717 2.2 2,3 2.7
HBr 268,9 3,0 3,0 -3,0
HOBr 2453 0,5 0,5 -0,5
NaDBr 191,6 -4,1 -4,1 -9,8
SeH, 2280 2.4 25 0,1
SeH 227,0 5,7 5,8 3,3
AEy Br 77,6 0,3 0,0 -1,6
Ge 28,4 1,3 1,3 0,4
K 11,5 -6,0 -6,3 -5,3
BrO 54,4 1,9 1,9 2,7
SeH 51,0 1,1 1,1 3.1
AP, CH3Br 157.3 1,7 1,7 0,2
Br 322,6 2,8 21 0,1
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4.1.3. Performance geral e tempos de CPU

Os desvios em relagao aos dados experimentais de todos os 446 dados termoquimicos
calculados com os métodos G3CEP(MP2)B3 e G3(MP2)B3 estao mostrados na Figura 4.4.
Nota-se que as energias de atomizagao (Dy) correspondem aquelas obtidas apenas para molé-
culas contendo elementos representativos do 4° periodo. Além disso, os desvios obtidos pelo
método G3CEP(MP2)B3-org nao foram aqui retratados.

25

I G3CEP(MP2)B3
G3(MP2)B3

204 104
247 63 446

o o
1 1

Desvio Absoluto Médio (kcal mol™)
&
1

ElL AE, AP, Total

o
o
I

Figura 4.4: Desvios absolutos médios, em relagio aos dados termoquimicos experimentais, obtidos com as
teorias G3CEP(MP2)B3 e G3(MP2)B3 em todo o conjunto de 446 compostos contendo elementos represen-
tativos do 29, 3° e 4° periodos. Na parte superior estd mostrado o ntimero de compostos referentes a cada
propriedade termoquimica considerada.

De acordo com a Figura 4.4, os maiores desvios absolutos médios, em relagao aos dados
experimentais, para o método G3CEP(MP2)B3 foram obtidos para cdlculos de energias de
ionizacao, 1,79 kcal mol~'. Tal fato foi observado em ambos os conjuntos de moléculas
contendo elementos do 2°, 3° e 4° periodos. Apesar disso, ainda assim, tais resultados sao
considerados excelentes se comparados aos obtidos por métodos ab initio acurados.

As maiores diferencas, comparando-se os métodos G3CEP(MP2)B3 e G3(MP2)B3, foram
obtidas para calculos de afinidades protonicas os quais resultaram em desvios de 1,02 kcal
mol~! e 0,74 kcal mol™!, respectivamente. Em contrapartida, as melhores concordancias
dentre todas as propriedades consideradas foram obtidas para afinidades eletronicas cujos
desvios foram 1,60 kcal mol™! para o método G3CEP(MP2)B3 e 1,47 kcal mol™! para o
método G3(MP2)B3.

Os desvios absolutos médios, em relagao aos dados experimentais, de todos os 446 dados
termoquimicos calculados, os quais incluem todo o conjunto de moléculas contendo elemen-
tos representativos do 22, 3% e 4° periodos, foram: G3CEP(MP2)B3 = 1,60 kcal mol™! e
G3(MP2)B3 = 1,41 kcal mol™*.

Os histogramas obtidos a partir do conjunto de desvios AG3CEP(MP2)B3 e AG3(MP2)
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B3 mostrados nas Tabelas 4.1—4.5 estdao apresentados na Figura 4.5 abaixo:
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Figura 4.5: Histogramas dos desvios obtidos para o célculo de 446 dados termoquimicos, incluindo energias
de atomizagio (Do), entalpias padrdo de formagio (A HY), energias de ionizagao (Ely), afinidades eletronicas
(AE)) e afinidades protonicas (AFPy) de moléculas contendo elementos representativos do 29, 3° e 4° periodos.
Os conjuntos de dados representam os resultados obtidos com: (a) a teoria G3CEP(MP2)B3, (b) a teoria
G3(MP2)B3 original.

Uma anéalise detalhada dos histogramas apresentados na Figura 4.5 revela-nos que, si-
milarmente a teoria G3(MP2)B3 original, para a teoria G3CEP(MP2)B3 grande parte dos
desvios obtidos concentraram-se em regioes de & 2 kcal mol™!, com méximos préximos a 0.0
kcal mol~! para um conjunto de 35 compostos. Entretanto, observaram-se maiores disper-
soes para regioes de -1, -2, 1 e 2 kcal mol™! se comparado aos desvios obtidos com a teoria
G3(MP2)B3.

Os melhores resultados obtidos pelo método original refletem a superior descricdo das
interacoes eletronicas valéncia-caroco. Apesar disso, observam-se excelentes concordancias
entre as teorias G3(MP2)B3 e G3CEP(MP2)B3, fato que evidencia a acurdcia desta tltima
na previsao de propriedades termoquimicas.

Além da possibilidade de reproduzir dados experimentais com alta precisao, um impor-
tante aspecto do método G3CEP(MP2)B3, bem como da utilizacdo de pseudopotenciais em
geral, é a esperada reducao nos tempos de CPU. Dessa forma, para algumas moléculas se-
lecionadas, avaliou-se a reducao no tempo de computagao em cada etapa do calculo, e os

resultados estao mostrados na Tabela 4.6:
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Tabela 4.6: Reduciao® no tempo de CPU®) | em porcentagem, para cada etapa do célculo G3CEP(MP2)B3
em relagdo ao método G3(MP2)B3.

Molécula B3LYP(opt) (%) B3LYP(freq) (%) QCISD(T) (%) MP2(Fr) (%) Total (%)

CsHsN 17,54 7,84 8,20 10,23 9,82
CsHsBr 41,40 24,36 55,12 12,59 39,12
CF5C1 18,52 16,13 10,28 10,88 12,28
CH5COCI 14,98 13,82 12,75 7,81 10,64
CH;CONH> 44,36 7,64 6,87 13,64 29,02
Cl,CO 20,88 24,72 27,52 7,51 14,95
ClyS, 21,53 35,83 34,09 3,01 14,26
CICN 19,67 22,73 18,52 15,68 17,67
N0 18,14 9,30 8,30 15,24 13,60
PCly 29,25 33,00 32,80 9,23 18,78
POCl; 26,83 30,27 24,91 5,82 15,63
SiCly 35,42 32,87 43,35 8,98 24,79
SO,Cly 9,77 29,11 30,19 10,45 17,54
GeS» 31,88 37,80 63,72 11,71 23,96

(@) Calculado de acordo com: [1 - (tempo G3CEP(MP2)B3/tempo G3(MP2)B3)] x 100%
(b) Os célculos foram efetuados utilizando apenas 1 processador Intel Core2 Quad Q6600

A redugdo no custo computacional com o método G3CEP(MP2)B3, como observado
na Tabela 4.6, depende do nimero de atomos, bem como do ntimero de elétrons internos
substituidos pelo pseudopotencial CEP. Assim, para as moléculas selecionadas, reducgoes de
aproximadamente 10-40% nos tempos de CPU foram obtidas com o método G3CEP(MP2)B3
implementado no presente estudo.

Nota-se que os tempos de CPU para algumas etapas em particular foram considera-
velmente afetados pela utilizacdo do pseudopotencial. Dessa forma, observaram-se redugoes
significativas em cédlculos single-point em nivel QCISD(T), bem como nas otimizagoes das ge-
ometrias moleculares com o funcional hibrido BSLYP, considerando que em ambos os calculos
(G3CEP(MP2)B3 e G3(MP2)B3) as mesmas estruturas iniciais foram utilizadas. Contudo,
conforme esperado, nas etapas single-point em nivel MP2 as quais utilizam o conjunto de
base G3CEPMP2large, as redugoes no custo computacional foram menos acentuadas.

Vale salientar que a otimizagao das geometrias moleculares utilizando o pseudopotencial
CEP, em nivel B3LYP/GCEP-31G(d), apresentou estruturas similares as obtidas pelo mé-
todo original. Os desvios absolutos médios, em relagao as geometrias de equilibrio oriundas
do método G3(MP2)B3, foram 0,01 A para comprimentos de ligacdo, 0,4° para angulos
de ligacao e 0,1° para angulos diedros. Além disso, avaliou-se o comportamento, em ni-
vel MP2/G3CEPMP2large, de outras propriedades tais como cargas atdmicas oriundas de
andlises populacionais de Mulliken [76], momentos de dipolo e energias de orbitais HOMO

(Highest Occupied Molecular Orbital) [62]. Os desvios absolutos médios, em relacdo ao mé-
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todo G3(MP2)B3, foram: 0,203 e para cargas atdmicas (em unidades atomicas de carga -
e), 0,044 D para momentos de dipolo (em Debye - D) e 0,002 Ej, para energias de orbitais
HOMO (em hartrees - E}).
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4.2. Aplicagao da teoria G3CEP(MP2)B3 no estudo do

mecanismo reacional de nitracao do fenol

Todos os calculos foram efetuados utilizando-se o programa GAUSSIAN/2009 [73]. As
geometrias moleculares de reagentes, intermedidrios, estados de transicao e produtos fo-
ram obtidas em nivel B3LYP/GCEP-31G(d), conforme procedimento adotado na teoria
G3CEP(MP2)B3. A fim de caracterizar a natureza dos pontos estacionarios na Superficie
de Energia Potencial, frequéncias vibracionais harmonicas, obtidas no mesmo nivel de teoria
utilizado nas otimizagoes das geometrias moleculares, foram consideradas e, dessa forma, mi-
nimos e estados de transicao identificados pela auséncia e presenca de apenas uma frequéncia
imaginaria, respectivamente.

Nas energias obtidas em nivel G3CEP(MP2)B3, corregoes térmicas a 298,15K foram adi-
cionadas. Para etapas elementares nas quais estados de transi¢ao foram observados, calculos
de IRC (Intrinsic Reaction Coordinate) [77] foram feitos, em nivel BSLYP/GCEP-31G(d), a
fim de determinar a correta conexao entre os estados de transicao e os respectivos reagentes
e produtos.

O mecanismo de nitragao do fenol foi estudado, no presente trabalho, considerando-se o
fon nitronio (NO3) como eletréfilo reativo no meio reacional. A Curva de Energia Potencial
obtida para tal reacao, em estado gasoso e a temperatura de 298,15 K, estd mostrada na
Figura 4.6. Vale notar que as energias G3CEP(MP2)B3 dos intermediarios e produtos foram

calculadas em relagao aos reagentes (ion nitrénio e fenol).
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Figura 4.6: Curva de Energia Potencial para a nitracio do fenol em estado gasoso e a temperatura de
298,15K.

Baseando-se na Curva de Energia Potencial obtida, os mecanismos reacionais para a
obten¢ao dos produtos orto e para nitrados podem ser propostos, e estdao mostrados na

Figura 4.7.
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Figura 4.7: Mecanismo proposto para a obtengao dos produtos orto e para nitrados.
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De acordo com as Figuras 4.6 e 4.7, a aproximacao do ion nitronio ao sistema 7 aromatico
do fenol leva a formagao direta dos intermediarios SET-ipso e SET-p os quais foram obtidos
sem a passagem por complexos-7 iniciais, com estabilizagoes relativas de -32,63 e -38,45 kcal
mol ™!, respectivamente (Figura 4.6). Além disso, em ambos os caminhos reacionais, as etapas

para a formacao dos intermedidarios iniciais decorrem sem barreiras de ativagao.

oo
e

) SET-ipso (b) SET-p

Figura 4.8: Estrutura dos intermediarios iniciais.

Analisando tais estruturas (Figura 4.8), observam-se distor¢oes dos angulos de ligacao
O-N-O os quais se alteraram de 180 °, no caso do ion nitronio isolado, para 139,9° na espécie
SET-ipso e 130,7° na espécie SET-p. Dados da literatura revelam a proximidade dos
mesmos ao angulo de ligacao da molécula de NO, (134,1°) [78].

A fim de investigar a natureza das estruturas SET-ipso e SET-p, analises populacionais
de cargas naturais ou cargas NPA (Natural Population Analysis) [79] foram obtidas para os

fragmentos NOj e fenol de cada intermediario. Os resultados estao mostrados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Cargas NPA obtidas para os fragmentos de cada intermedidrio.

Qnra(NOs2) Qnpa(CeHs0H) d(NO,-C¢H50H) (A)
SET-ipso 0,180 0,820 2,24
SET-p 0,017 0,982 1,68

Conforme observado, as analises de distribuicdo de cargas naturais indicam que para
ambas as estruturas, a carga positiva estd quase totalmente (0,820 para SET-ipso e 0,982
para SET-p) localizada no anel aromaético, e cuja magnitude é dependente da distancia
entre os fragmentos NO, e fenol. Tais resultados, aliados as distor¢oes angulares O-N-O
observadas, demonstram a ocorréncia de transferéncias eletronicas do sistema m aromatico
ao fon nitronio em etapas que precedem a formacao do complexo-o, assim como proposto
por Kochi [51] e observado por Queiroz [56] e Esteves [55].

A conversao das espécies SET-ipso e SET-p nos intermediarios o-o e o-p (Figura 4.10)

ocorre por meio da passagem pelos respectivos estados de transicao TS-SET-ipso e TS-
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SET-p, mostrados nas Figuras 4.7 e 4.9. Tais espécies foram caracterizadas por meio de
calculos de frequéncias vibracionais harmonicas os quais mostraram a presenca de apenas
uma frequéncia imaginaria, ou seja, 117,027 cm™! e 26,737 cm~! para TS-SET-ipso e TS-
SET-p, respectivamente.

Conforme evidenciado na Figura 4.9, os modos normais de vibragao, com as respectivas
frequéncias imaginarias, correspondem a mobilizacao e orientacdo adequada do fragmento
NO; a fim de se formar as ligagoes N-Cyyp € N-Cpore. As barreiras de ativacao obtidas, a
298,15K, foram: AEgprpso = 0,82 keal mol~! e AEsgr para = 0,58 keal mol 1.

Vale notar que, apesar das pequenas barreiras de ativagao, tais etapas revelam a correta
interconversao entre os intermediarios SET-ipso e SET-p e os respectivos complexos-o, e,

portanto, consistem em etapas rapidas do mecanismo reacional.

A

, s

(a) TS-SET-ipso (b) TS-SET-p

9

Figura 4.9: Estrutura dos estados de transicio TS-SET-ipso e TS-SET-p.

Conforme mostrados nas Figuras 4.7 e 4.10, os intermediarios -0 e o-p sdo oriundos
da completa transferéncia eletronica do sistema 7 aroméatico ao ion nitrénio, originando
portanto, fons arénio ou complexos-o. Assim, uma grande estabilizacao relativa é observada
para tais espécies, ou seja, -40,50 kcal mol~! para o-p e -39,81 kcal mol~! para o-o (Figura
4.6).
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(a) o-o0 (b) o-p

Figura 4.10: Estrutura dos complexos-o.

Vale ressaltar que, o ion arénio substituido na posi¢do meta em relagao a hidroxila fendlica
nao foi observado no presente estudo da Superficie de Energia Potencial. Tal fato evidencia
o forte cardter orto/para dirigente do grupo hidroxila (-OH).

Nota-se que, em nivel G3CEP(MP2)B3, ambos os intermediarios SET-p e o-p sdo mais
estaveis que os respectivos SET-ipso e 0-0, como evidenciado na Figura 4.6. A consideravel
estabilizacio da espécie SET-p em relagio a SET-ipso (5,82 kcal mol™!) reflete a maior
proximidade do fragmento NOy ao anel aromético (1,68 A para SET-p), como observado
na Tabela 4.7.

A conversdo dos intermediarios -0 e o-p aos produtos protonados prod-o e prod-p
ocorre através da passagem pelos respectivos estados de transicdo TS-o e T'S-p, mostrados
nas Figuras 4.7 e 4.11. Tais espécies foram caracterizadas por meio de calculos de frequéncias
vibracionais harmonicas os quais mostraram a presenca de apenas uma frequéncia imagina-
ria, ou seja, 1764,32i cm~! para TS-o0 e 1739,36i cm~! para TS-p, ambas obtidas em nivel
G3CEP(MP2)B3.

Conforme observado na Figura 4.11, tais frequéncias imaginarias obtidas correspondem a

quebra das ligagoes Cypio-H € Cpare-H, com formacao de ligacoes ONO-H.

— )

(a) TS-o (b) TS-p

Figura 4.11: Estrutura dos estados de transicio TS-o e TS-p.
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O estudo da Superficie de Energia Potencial no presente trabalho decorreu-se em estado
gasoso sem considerar, portanto, a presenca bases de Lewis e espécies portadoras de fons
nitronio. Dessa forma, como observado nas estruturas TS-o e TS-p, a desprotonacao dos
intermediarios -0 e o-p ocorre por meio de etapas de isomerizagao, promovidas pelos atomos
de oxigénio dos respectivos grupos nitro (-NO,). As barreiras de ativacao foram calculadas
utilizando-se, além da teoria G3CEP(MP2)B3, os métodos G3(MP2)B3 [16], G3CEP [25, 26]
e G3 [3, 4, 11, 15]. Os resultados estao mostrados na Tabela 4.8 abaixo:

Tabela 4.8: Barreiras de ativagio calculadas com os métodos G3CEP(MP2)B3, G3(MP2)B3, G3CEP e
G3.

AErs (kcal mol~! 298,15 K)
G3CEP(MP2)B3 G3(MP2)B3 G3CEP G3
AETS, orto 33,12 33,04 33,29 33,29
AETS para 27,97 27,82 28,09 28,06

Conforme mostrado, as barreiras de ativagao para a formacao do produto prod-o sao
aproximadamente 5 kcal mol~! maiores em relacdo aquelas obtidas para a formacao do pro-
duto prod-p. Além disso, as excelentes concordancias entre a teoria G3CEP(MP2)B3 e os
métodos compostos mais dispendiosos G3(MP2)B3, G3CEP e G3, evidenciam a acuricia
do método G3CEP(MP2)B3 no célculo de barreiras de ativacao frente a reduzidos custos
computacionais.

O estudo mecanistico em questao demonstra a grande estabilizagdo dos produtos nitrados
em relacdo aos reagentes, ou seja, -58,93 kcal mol~! para prod-o e -63,41 kcal mol~! para
prod-p (Figuras 4.7 e 4.12). Nota-se que o produto protonado oriundo da nitragdo na posi¢ao
para em relagao a hidroxila fendlica (prod-p) ¢ 4,48 kcal.mol™! mais estével, além de possuir

menores barreiras de ativagdo, que o respectivo orto substituido (prod-o).
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(a) prod-o (b) prod-p

Figura 4.12: Estrutura dos produtos.

Apesar disso, calculos em nivel G3CEP(MP2)B3 foram feitos para as estruturas prod-o e
prod-p desprotonadas, e os resultados obtidos revelam a inversao nas estabilidades relativas
das mesmas, ou seja, o composto o-nitro-fenol ¢ 2,34 kcal mol~! mais estével que o p-nitro-
fenol. Tal fato é observado em estudos experimentais em fase condensada os quais revelam
moderada seletividade, no produto reacional obtido, em relagdo ao isémero orto-nitrado [80].

Além da obtencao dos produtos prod-o e prod-p, espécies oriundas de caminhos reacio-
nais alternativos foram observadas no presente estudo. Tais espécies, denominadas O-trans-
o e O-trans-p (Figura 4.13), foram caracterizadas como minimos na Superficie de Energia
Potencial, e apresentaram estabilizacoes relativas de 45,46 e 45,61 kcal mol™! | respectiva-

mente. Vale notar que tal caminho reacional nao foi representado na Figura 4.7.

e
‘}(l}; 9

9

(a) O-trans-o (b) O-trans-p

Figura 4.13: Estrutura dos produtos alternativos.

Conforme mostradas na Figura 4.13, as estruturas O-trans-o e O-trans-p sao resultado

da transferéncia direta da espécie O ao sistema 7 aromdtico do fenol, conforme observado
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por Schmitt e colaboradores [57] em estudos de reagoes fon-molécula em fase gasosa para o
sistema nitronio-benzeno.

Dessa forma, o estudo tedrico da Superficie de Energia Potencial do sistema nitronio-fenol
evidenciou a ocorréncia, em fase gasosa, de dois caminhos reacionais distintos: a substituicao
eletrofilica aromaética a qual resulta nos produtos protonados prod-o e prod-p (Figura 4.7),
e o mecanismo de transferéncia de O' ao sistema 7 aromdtico, resultando nos produtos
O-trans-o e O-trans-p. Entretanto, nota-se a maior estabilidade relativa, e, portanto, o
favorecimento de prod-o e prod-p em detrimento das espécies O-trans-o e O-trans-p.

Vale ainda ressaltar que tais possibilidades mecanisticas evidenciam o carater eletrofi-
lico bidentado do fon NOJ, uma vez que o mesmo pode reagir tanto através do dtomo de
nitrogénio, como observado na nitragao do fenol, quanto pelo atomo de oxigénio, conforme

demostrado nas estruturas O-trans-o e O-trans-p [55].
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5. Conclusoes

O pseudopotencial CEP foi implementado na teoria G3(MP2)B3 e aplicado no estudo
de 247 entalpias padrao de formacao, 104 energias de ionizacao, 63 afinidades eletronicas,
10 afinidades protonicas e 22 energias de atomizagao de um conjunto de moléculas contendo
elementos representativos do 2°, 32 e 4° periodos da tabela periddica, totalizando 446 dados
termoquimicos.

A adaptagao da teoria G3CEP(MP2)B3 consistiu-se em 4 etapas principais as quais po-
dem ser assim resumidas: (a) as seis gaussianas contraidas internas do conjunto de base
6-31G(d) foram substituidas pelo CEP, preservando-se a mesma descricao da valéncia do
conjunto de base original; (b) substituicdo das seis gaussianas contraidas internas do con-
junto de base G3MP2large pelo CEP, mantendo-se, da mesma forma como anteriormente, a
descricao da valéncia, fungoes difusas e de polarizacao do conjunto de base original; (c) os pa-
rametros de escala (¢) dos expoentes de fungoes s e p do conjunto de base G3CEPMP2large
foram ajustados para os atomos de Carbono, Nitrogénio, Oxigénio, Flior, Fésforo, Cloro,
Arsénio, Selénio e Bromo a fim de se obter os menores desvios absolutos médios em rela-
¢ao as entalpias padrao de formagao experimentais de algumas moléculas selecionadas; (d)
re-otimizacao dos parametros da correcao HLC frente o conjunto de teste adotado.

Os desvios absolutos médios, em relagao aos dados experimentais de todos os 446 dados
termoquimicos, foram 1,60 kcal mol™! e 1,41 kcal mol™! para as teorias G3CEP(MP2)B3 e
G3(MP2)B3, respectivamente, com redugoes de 10-40% nos tempos de CPU com a imple-
mentacao do pseudopotencial CEP. Além disso, a avaliagdo de outras propriedades tais como
cargas atdmicas, momentos de dipolo e energias de orbitais HOMO, em nivel MP2, resultou
em desvios absolutos médios, em relagao ao método G3(MP2)B3 original, de 0,203 e, 0,044
D e 0,002 E}, respectivamente.

Em suma, os excelentes resultados obtidos pela teoria G3CEP(MP2)B3 evidenciam a acu-
racia da mesma na previsao de propriedades termoquimicas de moléculas contendo elementos
representativos do 29, 32 e 42 periodos da tabela periddica. Além disso, a reducio nos cus-
tos computacionais obtidos indica a potencial aplicabilidade da teoria G3CEP(MP2)B3 no

estudo de sistemas moleculares maiores, nao acessiveis as teorias Gn atualmente disponiveis.
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Em vista disso, outro objetivo do presente trabalho foi a aplicagdo do método G3CEP
(MP2)B3 no estudo do mecanismo de nitragdo do fenol, em fase gasosa, promovida pelo
eletréfilo NOJ .

Assim, nao foi observada a formacao do complexo-7 inicial entre o ion nitrénio e o fenol,
como proposto por Olah e colaboradores [45]. Contudo, a obtengao direta dos intermediarios
SET-ipso ¢ SET-p e a investigacao da natureza dos mesmos, evidenciou a ocorréncia de
transferéncias eletronicas do sistema 7 aroméatico ao ion nitronio em etapas que precedem a
formagao do complexo-o, assim como proposto por Kochi [51] e observado por Queiroz [56]
e Esteves [55]. Tais resultados, portanto, sdo convergentes a hip6tese do mecanismo SET.

Além do mecanismo de substituicao eletrofilica aromaética, o presente estudo evidenciou a
ocorréncia, em fase gasosa, de caminhos reacionais alternativos, através dos quais a transfe-
réncia da espécie O1 ao sistema 7 aromético do fenol seria observada. Apesar disso, a maior
estabilidade relativa dos produtos oriundos da nitracao do fenol, evidencia o favorecimento
dos mesmos em detrimento das espécies O-trans-o e O-trans-p.

As excelentes concordancias entre os métodos Gn mais acurados (como G3(MP2)B3,
G3CEP e G3) e a teoria G3CEP(MP2)B3 evidenciam a viabilidade desta ultima na previsao
de barreiras de ativacao frente a reduzidos custos computacionais. Tal fato revelou-nos
interessantes perspectivas quanto a aplicabilidade do método na determinacao mecanistica
de reagdes organicas, bem como na previsao acurada de barreiras rotacionais internas [81],

frente a reduzidos custos computacionais.
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Apéndice A
Conjunto de Base GCEP-31G(d)

Conjuntos de base adaptados para serem utilizados com pseudopotencial CEP nas etapas
de otimizacdo das geometrias moleculares e céalculos de frequéncias vibracionais harmoénicas
em nivel B3LYP, bem como em calculos single point QCISD(T).

H

-HO

S 31.00 0.000000000000
0.1873113696D+02 0.3349460434D-01
0.2825394365D+01 0.2347269535D+00
0.6401216923D+00 0.8137573261D+00

S 11.00 0.000000000000
0.1612777588D+00 0.1000000000D+01

Sk skeosk

He

-He 0

S 31.00 0.000000000000
0.3842163400D+02 0.4013973935D-01
0.5778030000D+01 0.2612460970D+00
0.1241774000D+01 0.7931846246D+00

S 11.00 0.000000000000
0.2979640000D+00 0.1000000000D+01

sokokok
Li

-Li0
SP 31.00 0.000000000000
0.2324918408D+01 -0.3509174574D-01 0.8941508043D-02
0.6324303556D+00 -0.1912328431D+00 0.1410094640D+00
0.7905343475D-01 0.1083987795D+01 0.9453636953D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.3596197175D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.2000000000D+00 0.1000000000D+01

kR sk

65



Be

-Be 0
SP 31.00 0.000000000000
0.3196463098D+01 -0.1126487285D+00 0.5598019980D-01
0.7478133038D+00 -0.2295064079D+00 0.2615506110D+00
0.2199663302D+00 0.1186916764D+01 0.7939723389D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.8230990070D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.4000000000D+00 0.1000000000D+01

kokok ok

B

-B O
SP 31.00 0.000000000000
0.4727971071D+01 -0.1303937974D+00 0.7459757992D-01
0.1190337736D+01 -0.1307889514D+00 0.3078466771D+00
0.3594116829D+00 0.1130944484D+01 0.7434568342D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.1267512469D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.6000000000D+00 0.1000000000D+01

skskeskok

C

-CO
SP 31.00 0.000000000000
0.7868272350D+01 -0.1193324198D+00 0.6899906659D-01
0.1881288540D+01 -0.1608541517D+00 0.3164239610D+00
0.5442492580D+00 0.1143456438D+01 0.7443082909D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.1687144782D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.8000000000D+00 0.1000000000D+01

Sfeskok sk

N

-N 0
SP 31.00 0.000000000000
0.1162636186D+02 -0.1149611817D+00 0.6757974388D-01
0.2716279807D+01 -0.1691174786D+00 0.3239072959D+00
0.7722183966D+00 0.1145851947D+01 0.7408951398D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.2120314975D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.8000000000D+00 0.1000000000D+01

kR 3kkok

(0]

-00

SP 31.00 0.000000000000
0.1553961625D+02 -0.1107775495D+00 0.7087426823D-01
0.3599933586D+01 -0.1480262627D+00 0.3397528391D+00
0.1013761750D+01 0.1130767015D+01 0.7271585773D+00
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SP 11.00 0.000000000000
0.2700058226D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.8000000000D+00 0.1000000000D+01

Sk skeok

F

-F O
SP 31.00 0.000000000000
0.2084795280D+02 -0.1085069751D+00 0.7162872424D-01
0.4808308340D+01 -0.1464516581D+00 0.3459121027D+00
0.1344069860D+01 0.1128688581D+01 0.7224699564D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.3581513930D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.8000000000D+00 0.1000000000D+01

Sfeskok sk

Ne

-Ne 0
SP 31.00 0.000000000000
0.2653213100D+02 -0.1071182872D+00 0.7190958851D-01

0.6101755010D+01 -0.1461638213D+00 0.3495133720D+00

0.1696271530D+01 0.1127773503D+01 0.7199405121D+00
SP 11.00 0.000000000000

0.4458187000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.8000000000D+00 0.1000000000D+01

koK

Na

-Na 0
SP 31.00 0.000000000000
0.4979660000D+00 -0.2485031593D+00 -0.2302250043D-01

0.8435290000D-01 -0.1317040844D+00 0.9503590176D+00

0.6663500000D-01 0.1233520791D+01 0.5985790111D-01
SP 11.00 0.000000000000

0.2595440000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.1750000000D+00 0.1000000000D+01

Skeskesk sk
Mg

-Mg 0
SP 31.00  0.000000000000
0.9293400000D+00 -0.2122908985D+00 -0.2241918123D-01

0.2690350000D+00 -0.1079854570D+00 0.1922708390D+00
0.1173790000D+00 0.1175844977D+01 0.8461802916D+00

SP 11.00 0.000000000000
0.4210610000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01

D 11.00 0.000000000000
0.1750000000D+00 0.1000000000D+01

kR sk
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Al

-AlO
SP 31.00 0.000000000000
0.1277900000D+01 -0.2276069245D+00 -0.1751260189D-01

0.3975900000D+00 0.1445835873D-02 0.2445330264D+00

0.1600950000D+00 0.1092794439D+01 0.8049340867D+00
SP 11.00 0.000000000000

0.5565770000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.3250000000D+00 0.1000000000D+01

koK

Si

-Si0
SP 31.00 0.000000000000
0.1727380000D+01 -0.2446310042D+00 -0.1779510605D-01
0.5729220000D+00 0.4315737717D-02 0.2535390863D+00
0.2221920000D+00 0.1098184508D+01 0.8006692724D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.7783690000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.4500000000D+00 0.1000000000D+01

skskeskok

P

-PO
SP 31.00 0.000000000000
0.2156230000D+01 -0.2529241139D+00 -0.1776531273D-01

0.7489970000D+00 0.3285184468D-01 0.2740581964D+00

0.2831450000D+00 0.1081254762D+01 0.7854215630D+00
SP 11.00 0.000000000000

0.9983170000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.5500000000D+00 0.1000000000D+01

Sfeskok sk

S

-S0
SP 31.00 0.000000000000
0.2615840000D+01 -0.2503731142D+00 -0.1451048955D-01

0.9221670000D+00 0.6695676310D-01 0.3102627765D+00

0.3412870000D+00 0.1054506269D+01 0.7544824565D+00
SP 11.00 0.000000000000

0.1171670000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.6500000000D+00 0.1000000000D+01

kR 3kkok

Cl

-Cl0
SP 31.00 0.000000000000
0.3186490000D+01 -0.2518280280D+00 -0.1429931472D-01

0.1144270000D+01 0.6158925141D-01 0.3235723331D+00
0.4203770000D+00 0.1060184328D+01 0.7435077653D+00
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SP 11.00 0.000000000000

0.1426570000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.7500000000D+00 0.1000000000D+01

Sk skeok

Ar

-Ar 0
SP 31.00 0.000000000000
0.3860280000D+01 -0.2555929604D+00 -0.1591969040D-01
0.1413730000D+01 0.3780674206D-01 0.3246458042D+00
0.5166460000D+00 0.1080564060D+01 0.7439895512D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.1738880000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.8500000000D+00 0.1000000000D+01

kR sk

K

-K 0
SP 31.00 0.000000000000
0.7168010000D+00 -0.5237766157D-01 0.3164300053D-01
0.2337410000D+00 -0.2798499878D+00 -0.4046160068D-01
0.3867500000D-01 0.1141545727D+01 0.1012029017D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.1652100000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 31.00 0.000000000000
0.9029078000D+01 0.8747672767D-01
0.2285045000D+01 0.3795635333D+00
0.6638920000D+00 0.7180393629D+00
D 11.00 0.000000000000
0.1793890000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.4485000000D-01 0.1000000000D+01

kR sk

Ca

-Ca0
SP 31.00 0.000000000000
0.1032271000D+01 -0.4439718086D-01 -0.4298620974D+00
0.3811710000D+00 -0.3284561584D+00 0.6935828957D-02
0.6513100000D-01 0.1163009499D+01 0.9705932940D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.2601000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 31.00 0.000000000000
0.1011067000D+02 0.8747671430D-01
0.2558769000D+01 0.3795634753D+00
0.7434200000D+00 0.7180392532D+00
D 11.00 0.000000000000
0.2008780000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.5020000000D-01 0.1000000000D+01

SRk sk

Ga
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-Ga 0
SP 31.00 0.000000000000
0.1112438000D+01 0.1970333860D+00 -0.9151868356D-02
0.3287220000D+00 -0.2497644822D+00 0.3111786461D+00
0.1305520000D+00 -0.8749446377D+00 0.7436550102D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.4758900000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 31.00 0.000000000000
0.3911406000D+02 0.8790043141D-01
0.1061218000D+02 0.3915600063D+00
0.3273033000D+01 0.6956990112D+00
D 11.00 0.000000000000
0.9156600000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.2289000000D+00 0.1000000000D+01

Skeskesk sk

Ge

-Ge 0
SP 31.00 0.000000000000
0.1344960000D+01 0.2338815187D+00 -0.1976803716D-01
0.4436620000D+00 -0.2189617175D+00 0.3028905565D+00
0.1760820000D+00 -0.9242006740D+00 0.7562826915D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.6466500000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 31.00 0.000000000000
0.4463105000D+02 0.8431036214D-01
0.1220184000D+02 0.3847726098D+00
0.3823423000D+01 0.7003323178D+00
D 11.00 0.000000000000
0.1108831000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.2772000000D+00 0.1000000000D+01

ek ksk

As

-As 0
SP 31.00 0.000000000000
0.1615315000D+01 0.2645371730D+00 -0.2574061265D-01
0.5513300000D+00 -0.1952736801D+00 0.3072764317D+00
0.2227620000D+00 -0.9595399021D+00 0.7537368777D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.8292300000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 31.00 0.000000000000
0.5030227000D+02 0.8144710531D-01
0.1384166000D+02 0.3792907781D+00
0.4393458000D+01 0.7040400594D+00
D 11.00 0.000000000000
0.1310755000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.3277000000D+00 0.1000000000D+01

ek ksk

Se
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-Se 0
SP 31.00 0.000000000000
0.1846991000D+01 0.2823156219D+00 -0.2653919375D-01
0.6471590000D+00 -0.2129616165D+00 0.3357290210D+00
0.2579870000D+00 -0.9545384739D+00 0.7301813282D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.9410700000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 31.00 0.000000000000
0.5618544000D+02 0.7904962606D-01
0.1554808000D+02 0.3746448813D+00
0.4989394000D+01 0.7071644648D+00
D 11.00 0.000000000000
0.1523844000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.3810000000D+00 0.1000000000D+01

skskk sk

Br

-Br 0
SP 31.00 0.000000000000
0.2103651000D+01 0.3029029253D+00 -0.2826713883D-01
0.7547050000D+00 -0.2152659180D+00 0.3503064855D+00
0.3005140000D+00 -0.9633941805D+00 0.7182445703D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.1090710000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 31.00 0.000000000000
0.6225514000D+02 0.7704228460D-01
0.1731284000D+02 0.3707383740D+00
0.5607915000D+01 0.7097627503D+00
D 11.00 0.000000000000
0.1746486000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.4366000000D+00 0.1000000000D+01

skskk sk

Kr

-Kr 0
SP 31.00 0.000000000000
0.2374560000D+01 0.3251183993D+00 -0.3009554417D-01
0.8691930000D+00 -0.2141532995D+00 0.3598893499D+00
0.3474730000D+00 -0.9755082978D+00 0.7103098985D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.1264790000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 31.00 0.000000000000
0.6853888000D+02 0.7530705083D-01
0.1914333000D+02 0.3673551040D+00
0.6251213000D+01 0.7120146078D+00
D 11.00 0.000000000000
0.1979236000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.4948000000D+00 0.1000000000D+01

skokok ok
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Apéndice B

Conjunto de Base G3CEPMP 2large

Conjuntos de base adaptados para serem utilizados com pseudopotencial CEP nas etapas
single point em nivel MP2.

H

-HO
S 31.00 0.000000000000
0.3386500000D+02 0.2549381454D-01
0.5094790000D+01 0.1903731086D+00
0.1158790000D+01 0.8521614860D+00
S 11.00 0.000000000000
0.3258400000D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1027410000D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.3600000000D-01 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.1500000000D+01 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.3750000000D+00 0.1000000000D+01

Skeskesk sk

He

-He 0
S 31.00 0.000000000000
0.9812430000D+02 0.2874520250D-01
0.1476890000D+02 0.2080610181D+00
0.3318830000D+01 0.8376350728D+00
S 11.00 0.000000000000
0.8740470000D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.2445640000D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.8600000000D-01 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.1500000000D+01 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.3750000000D+00 0.1000000000D+01

ek ksk
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Li

-Li0
SP 31.00 0.000000000000
0.4868900000D+01 0.9332929951D-01 0.3276609658D-01
0.8569240000D+00 0.9430449951D+00 0.1597919833D+00
0.2432270000D+00 -0.2798269985D-02 0.8856669076D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.6350700000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.2436830000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.7400000000D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.4000000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1000000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.1500000000D+00 0.1000000000D+01

kokok ok

Be

-Be 0
SP 31.00 0.000000000000
0.8309380000D+01 0.1086210323D+00 0.3613440323D-01
0.1740750000D+01 0.9273012759D+00 0.2169580194D+00
0.4858160000D+00 -0.2971690884D-02 0.8418390753D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.1636130000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.5672850000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.2070000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.5100000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1275000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.2600000000D+00 0.1000000000D+01

kR sk

B

-B0O
SP 31.00 0.000000000000
0.1324150000D+02 0.1174429423D+00 0.4180999887D-01
0.3001660000D+01 0.9180015486D+00 0.2365749936D+00
0.9128560000D+00 -0.2651048696D-02 0.8162139779D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.3154540000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.9885630000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.3150000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.8020000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
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0.2005000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.5000000000D+00 0.1000000000D+01

kokok ok

C

-CO
SP 30.9810698 0.000000000000
0.2096420000D+02 0.1146600807D+00 0.4024869267D-01
0.4803310000D+01 0.9199996477D+00 0.2375939567D+00
0.1459330000D+01 -0.3030682134D-02 0.8158538515D+00
SP 10.9810698 0.000000000000
0.4834560000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 10.9810698 0.000000000000
0.1455850000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 10.9810698 0.000000000000
0.4380000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1252000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.3130000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.8000000000D+00 0.1000000000D+01

Sk sk

N

-NO
SP 30.9535004  0.000000000000
0.3063310000D+02 0.1119060795D+00 0.3831191864D-01
0.7026140000D+01 0.9216666549D+00 0.2374031155D+00
0.2112050000D+01 -0.2569191826D-02 0.8175923978D+00
SP 10.9535004  0.000000000000
0.6840090000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 10.9535004  0.000000000000
0.2008780000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 10.9535004  0.000000000000
0.6390000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1826000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.4565000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.1000000000D+01 0.1000000000D+01

skokok ok

(0]

-00
SP 30.9286286 0.000000000000
0.4211750000D+02 0.1138890124D+00 0.3651139738D-01
0.9628370000D+01 0.9208111006D+00 0.2371529830D+00
0.2853320000D+01 -0.3274470358D-02 0.8197019412D+00
SP 10.9286286 0.000000000000
0.9056610000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 10.9286286 0.000000000000
0.2556110000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01

75



SP 10.9286286 0.000000000000
0.8450000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.2584000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.6460000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.1400000000D+01 0.1000000000D+01

Skeskesk sk

F

-FO
SP 30.9390941 0.000000000000
0.5544410000D+02 0.1145360155D+00 0.3546088738D-01
0.1263230000D+02 0.9205121249D+00 0.2374509155D+00
0.3717560000D+01 -0.3378040458D-02 0.8204577080D+00
SP 10.9390941 0.000000000000
0.1165450000D+01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 10.9390941 0.000000000000
0.3218920000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 10.9390941  0.000000000000
0.1076000000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.3500000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.8750000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.1850000000D+01 0.1000000000D+01

kR sk

Ne

-Ne 0
SP 31.00 0.000000000000
0.6912110000D+02 0.1191490559D+00 0.3565740367D-01
0.1583500000D+02 0.9173754306D+00 0.2394770247D+00
0.4673260000D+01 -0.4058391905D-02 0.8184610843D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.1457560000D+01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.3970570000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.1300000000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.4608000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1152000000D+01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.2500000000D+01 0.1000000000D+01

Skeskesk sk

Na

-Na 0

S 31.00 0.000000000000
0.3877730000D+02 0.3747618096D+00
0.1457590000D+02 0.5757687076D+00
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0.5269930000D+01 0.1129329426D+00
11.00 0.000000000000
0.1827770000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.6199480000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.5724000000D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2404800000D-01 0.1000000000D+01

SP 11.00 0.000000000000

P

F

0.7600000000D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
41.00 0.000000000000
0.1446450000D+03 0.1148500160D-01
0.3390740000D+02 0.8238301148D-01
0.1062850000D+02 0.3196580445D+00
0.3823890000D+01 0.7012950977D+00
21.00 0.000000000000
0.1444290000D+01 0.6385061213D+00
0.5526210000D+00 0.4253650808D+00
11.00 0.000000000000
0.1887200000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.4650100000D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1628500000D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.7000000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1750000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.4375000000D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3000000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.7500000000D-01 0.1000000000D+01

ek ksk

Mg

-Mg 0

S

S

31.00 0.000000000000
0.5139830000D+02 0.2513549844D+00
0.1991960000D+02 0.6186709616D+00
0.8024740000D+01 0.1884169883D+00
11.00 0.000000000000
0.2508170000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.8715310000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1081880000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.4013000000D-01 0.1000000000D+01

SP 11.00  0.000000000000

P

0.1460000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
41.00 0.000000000000

0.1938540000D+03 0.1018799728D-01
0.4544200000D+02 0.7535997987D-01
0.1418640000D+02 0.3074189179D+00

7



0.5057510000D+01 0.7175748083D+00
P 21.00 0.000000000000
0.1888610000D+01 0.6673390244D+00
0.7226520000D+00 0.3946490144D+00
P 11.00 0.000000000000
0.2364170000D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.9335800000D-01 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.3480900000D-01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.7000000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1750000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.4375000000D-01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.4000000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.1000000000D+00 0.1000000000D+01

kR sk

Al

-AlO
S 31.00 0.000000000000
0.6400550000D+02 0.2023051384D+00
0.2529250700D+02 0.6247904273D+00
0.1053491000D+02 0.2274391555D+00
S 11.00 0.000000000000
0.3206711000D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1152555000D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1766780000D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.6523700000D-01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.3180000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 41.00 0.000000000000
0.2592836200D+03 0.9447999933D-02
0.6107687000D+02 0.7097399950D-01
0.1930323700D+02 0.2956359979D+00
0.7010882000D+01 0.7282189948D+00
P 21.00 0.000000000000
0.2673865000D+01 0.6444668403D+00
0.1036596000D+01 0.4174128966D+00
P 11.00 0.000000000000
0.3168190000D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.1142570000D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.4139700000D-01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1300000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.3250000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
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0.8125000000D-01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000

0.5000000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000

0.1250000000D+00 0.1000000000D+01

Sk sk

Si

-Si0
S 31.00 0.000000000000
0.7762916800D+02 0.1778809451D+00
0.3063080700D+02 0.6277648062D+00
0.1280129500D+02 0.2476229236D+00
S 11.00 0.000000000000
0.3926866000D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1452343000D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.2562340000D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.9427900000D-01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.3310000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 41.00 0.000000000000
0.3354831900D+03 0.8865998148D-02
0.7890036600D+02 0.6829898573D-01
0.2498815000D+02 0.2909579392D+00
0.9219711000D+01 0.7321168470D+00
P 21.00 0.000000000000
0.3621140000D+01 0.6198794404D+00
0.1451310000D+01 0.4391483120D+00
P 11.00 0.000000000000
0.5049770000D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.1863170000D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.6543200000D-01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1800000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.4500000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1125000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.6400000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.1600000000D+00 0.1000000000D+01

Skeskesk sk

P
-PO

S 30.8465237 0.000000000000
0.9115650000D+02 0.1641616996D+00
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0.3622570000D+02 0.6259096985D+00
0.1521130000D+02 0.2620743994D+00
S 10.8465237 0.000000000000
0.4713800000D+01 0.1000000000D+01
S 10.8465237 0.000000000000
0.1782700000D+01 0.1000000000D+01
S 10.8465237 0.000000000000
0.3425000000D+00 0.1000000000D+01
S 10.8465237 0.000000000000
0.1246000000D+00 0.1000000000D+01
SP 1 0.8465237 0.000000000000
0.3480000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 40.8465237  0.000000000000
0.3848400000D+03 0.8967874664D-02
0.9055200000D+02 0.6904901741D-01
0.2880600000D+02 0.2928769890D+00
0.1068800000D+02 0.7292493726D+00
P 20.8465237  0.000000000000
0.4252100000D+01 0.6325821629D+00
0.1740500000D+01 0.4232995752D+00
P 10.8465237  0.000000000000
0.5979000000D+00 0.1000000000D+01
P 10.8465237  0.000000000000
0.2292000000D+00 0.1000000000D+01
P 10.8465237  0.000000000000
0.8380000000D-01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.2200000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.5500000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1375000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.9000000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.2250000000D+00 0.1000000000D+01

kR sk

S

-S0
S 31.00 0.000000000000
0.1087020000D+03 0.1427905039D+00
0.4315530000D+02 0.6246934169D+00
0.1810790000D+02 0.2834835077D+00
S 11.00 0.000000000000
0.5570500000D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.2142700000D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.4340000000D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1570000000D+00 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.4050000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 41.00 0.000000000000
0.4950400000D+03 0.8196252970D-02
0.1172200000D+03 0.6364203977D-01
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0.3750700000D+02 0.2788059990D+00
0.1391000000D+02 0.7447403973D+00
P 21.00 0.000000000000
0.5504500000D+01 0.6168248373D+00
0.2243300000D+01 0.4402946266D+00
P 11.00 0.000000000000
0.7762000000D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.2919000000D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.1029000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.2600000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.6500000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1625000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.1100000000D+01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.2750000000D+00 0.1000000000D+01

kR sk

Cl

-Cl0
S 30.9863208 0.000000000000
0.1245380000D+03 0.1370443059D+00
0.4951350000D+02 0.6231380267D+00
0.2080560000D+02 0.2903279124D+00
S 10.9863208 0.000000000000
0.6464800000D+01 0.1000000000D+01
S 10.9863208 0.000000000000
0.2525400000D+01 0.1000000000D+01
S 10.9863208 0.000000000000
0.5378000000D+00 0.1000000000D+01
S 10.9863208 0.000000000000
0.1935000000D+00 0.1000000000D+01
SP 1 0.9863208 0.000000000000
0.4830000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 40.9863208 0.000000000000
0.5897800000D+03 0.7873331924D-02
0.1398500000D+03 0.6155459941D-01
0.4479500000D+02 0.2742513974D+00
0.1661200000D+02 0.7498993928D+00
P 20.9863208 0.000000000000
0.6599500000D+01 0.6147640021D+00
0.2714100000D+01 0.4413416015D+00
P 10.9863208 0.000000000000
0.9528000000D+00 0.1000000000D+01
P 10.9863208 0.000000000000
0.3580000000D+00 0.1000000000D+01
P 10.9863208 0.000000000000
0.1250000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.3000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.7500000000D+00 0.1000000000D+01
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D 11.00 0.000000000000
0.1875000000D+00 0.1000000000D+01

F 11.00 0.000000000000
0.1400000000D+01 0.1000000000D+01

F 11.00 0.000000000000
0.3500000000D+00 0.1000000000D+01

skskk sk

Ar

-Ar 0
S 31.00 0.000000000000
0.1381600000D+03 0.1435930963D+00
0.5498910000D+02 0.6231141839D+00
0.2317070000D+02 0.2840809927D+00
S 11.00 0.000000000000
0.7377860000D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.2923690000D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.6504050000D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.2328250000D+00 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.6000000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 41.00 0.000000000000
0.6630620000D+03 0.7820021178D-02
0.1570930000D+03 0.6148333140D-01
0.5023110000D+02 0.2754731063D+00
0.1863530000D+02 0.7488402170D+00
P 21.00 0.000000000000
0.7446540000D+01 -0.6282210341D+00
0.3095700000D+01 -0.4260202231D+00
P 11.00 0.000000000000
0.1106460000D+01 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.4156010000D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.1454490000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.3400000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.8500000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.2125000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.1700000000D+01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.4250000000D+00 0.1000000000D+01

Skeskesk sk

K
-K 0

S 31.00 0.000000000000
0.2494522000D+03 0.8810857171D-01
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0.6999920000D+02 0.6147206120D+00
0.2924293000D+02 0.3532877069D+00
11.00 0.000000000000
0.8392400000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3399001000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.8345960000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3220370000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.9404600000D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2746400000D-01 0.1000000000D+01

SP 11.00 0.000000000000

P

F

0.7000000000D-02 0.1000000000D+01
61.00 0.000000000000
0.4400036000D+04 0.4154856194D-03
0.1042028000D+04 0.3643300170D-02
0.3400151000D+03 0.2002363093D-01
0.1296942000D+03 0.8321021388D-01
0.5347660000D+02 0.2789242130D+00
0.2293009000D+02 0.7059939329D+00
21.00 0.000000000000
0.9931515000D+01 0.5633295250D+00
0.4321735000D+01 0.4874805216D+00
11.00 0.000000000000
0.1790327000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.7021280000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2609090000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.4679400000D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1654000000D-01 0.1000000000D+01
31.00 0.000000000000
0.1559788000D+02 0.5981847848D-01
0.4148569000D+01 0.3055978922D+00
0.1341566000D+01 0.7724436803D+00
11.00 0.000000000000
0.4378060000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1312870000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2000000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.5000000000D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1250000000D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2400000000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.6000000000D+00 0.1000000000D+01

ek ksk

Ca

0.1000000000D+01
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-Cao0

S

31.00 0.000000000000
0.2740539000D+03 0.8883376492D-01
0.7772841000D+02 0.6120359339D+00
0.3266731000D+02 0.3548442196D+00
11.00 0.000000000000
0.9491802000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3907649000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1047484000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.4275380000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1376160000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.4429600000D-01 0.1000000000D+01

SP 11.00 0.000000000000

P

0.1500000000D-01 0.1000000000D+01
61.00 0.000000000000
0.4982321000D+04 0.4239918767D-03
0.1182910000D+04 0.3709209796D-02
0.3851404000D+03 0.2058407887D-01
0.1469205000D+03 0.8518203532D-01
0.6127718000D+02 0.2792453847D+00
0.2675429000D+02 0.7018460614D+00
21.00 0.000000000000
0.1179823000D+02 0.5488425975D+00
0.5224737000D+01 0.5001302977D+00
11.00 0.000000000000
0.2237407000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.9160060000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3600130000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.8477400000D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3062800000D-01 0.1000000000D+01
31.00 0.000000000000
0.1737912000D+02 0.5981848079D-01
0.4622325000D+01 0.3055979040D+00
0.1494769000D+01 0.7724437102D+00
11.00 0.000000000000
0.4878020000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1462800000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2000000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.5000000000D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1250000000D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2400000000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.6000000000D+00 0.1000000000D+01

kokok ok

0.1000000000D+01
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Ga

-Ga o0
S 31.00 0.000000000000
0.6828385000D+03 0.8747539767D-01
0.1952256000D+03 0.6018122839D+00
0.8317631000D+02 0.3655149902D+00
S 11.00 0.000000000000
0.2527742000D+02 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1091314000D+02 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.3378186000D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1335003000D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1921440000D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.7043800000D-01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.1380000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 41.00 0.000000000000
0.4979214000D+04 0.4910782011D-02
0.1180229000D+04 0.4206382009D-01
0.3819186000D+03 0.2207828005D+00
0.1448200000D+03 0.8044421018D+00
P 31.00 0.000000000000
0.6046382000D+02 0.3218198815D+00
0.2663636000D+02 0.4780524725D+00
0.1189693000D+02 0.3002091827D+00
P 21.00 0.000000000000
0.8057676000D+01 0.3057692100D+00
0.3970334000D+01 0.7252840236D+00
P 11.00 0.000000000000
0.1894128000D+01 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.8240890000D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.1932930000D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.5585600000D-01 0.1000000000D+01
D 31.00 0.000000000000
0.6534155000D+02 0.5575017190D-01
0.1849837000D+02 0.3076189553D+00
0.6315129000D+01 0.7634790891D+00
D 11.00 0.000000000000
0.2163386000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.6666990000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1200000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.3000000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.7500000000D-01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.8000000000D+00 0.1000000000D+01

85



F 11.00 0.000000000000
0.2000000000D+00 0.1000000000D+01

skokok ok

Ge

-Ge 0
S 31.00 0.000000000000
0.7285864000D+03 0.8742576083D-01
0.2085049000D+03 0.6008180057D+00
0.8900106000D+02 0.3664417035D+00
S 11.00 0.000000000000
0.2714471000D+02 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1177266000D+02 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.3733565000D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1504531000D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.2437930000D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.9097400000D-01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.3170000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 41.00 0.000000000000
0.5239829000D+04 0.4886293895D-02
0.1241554000D+04 0.4187695910D-01
0.4014000000D+03 0.2202139953D+00
0.1518197000D+03 0.8052597827D+00
P 31.00 0.000000000000
0.6311480000D+02 0.3317035972D+00
0.2772940000D+02 0.4808832959D+00
0.1231351000D+02 0.2877932976D+00
P 21.00 0.000000000000
0.8410451000D+01 0.3103082852D+00
0.3871381000D+01 0.7268280655D+00
P 11.00 0.000000000000
0.1763903000D+01 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.7468230000D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.2303590000D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.7321200000D-01 0.1000000000D+01
D 31.00 0.000000000000
0.7475133000D+02 0.5332128009D-01
0.2129895000D+02 0.3009604005D+00
0.7342004000D+01 0.7684319013D+00
D 11.00 0.000000000000
0.2564442000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.8194590000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1200000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.3000000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
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0.7500000000D-01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000

0.8000000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000

0.2000000000D+00 0.1000000000D+01

Sk sk

As

-As 0
S 30.85332220 0.000000000000
0.7723097000D+03 0.8799552623D-01
0.2216642000D+03 0.6004920743D+00
0.9480590000D+02 0.3661216843D+00
S 10.85332220 0.000000000000
0.2910096000D+02 0.1000000000D+01
S 10.85332220 0.000000000000
0.1267537000D+02 0.1000000000D+01
S 10.85332220 0.000000000000
0.4110524000D+01 0.1000000000D+01
S 10.85332220 0.000000000000
0.1686066000D+01 0.1000000000D+01
S 10.85332220 0.000000000000
0.2977890000D+00 0.1000000000D+01
S 10.85332220 0.000000000000
0.1125180000D+00 0.1000000000D+01
SP 1 0.85332220 0.000000000000
0.3150000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 40.85332220 0.000000000000
0.5650069000D+04 0.4858168918D-02
0.1339307000D+04 0.4164740929D-01
0.4331576000D+03 0.2194458963D+00
0.1638679000D+03 0.8060090863D+00
P 30.85332220 0.000000000000
0.6806336000D+02 0.3301951186D+00
0.2980479000D+02 0.4831738273D+00
0.1314423000D+02 0.2877985162D+00
P 20.85332220 0.000000000000
0.8937471000D+01 0.3127144866D+00
0.4018508000D+01 0.7266891690D+00
P 10.85332220 0.000000000000
0.1786613000D+01 0.1000000000D+01
P 10.85332220 0.000000000000
0.6864200000D+00 0.1000000000D+01
P 10.85332220 0.000000000000
0.2536410000D+00 0.1000000000D+01
P 10.85332220 0.000000000000
0.8746200000D-01 0.1000000000D+01
D 31.00 0.000000000000
0.8441303000D+02 0.5138075300D-01
0.2417801000D+02 0.2956335173D+00
0.8400142000D+01 0.7723814452D+00
D 11.00 0.000000000000
0.2979857000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
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0.9787670000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1200000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.3000000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.7500000000D-01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.8000000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.2000000000D+00 0.1000000000D+01

kokok ok

Se

-Se 0
S 30.8216766 0.000000000000
0.8216473000D+03 0.8773439429D-01
0.2360323000D+03 0.5993777293D+00
0.1011041000D+03 0.3673669180D+00
S 10.8216766 0.000000000000
0.3107828000D+02 0.1000000000D+01
S 10.8216766 0.000000000000
0.1359155000D+02 0.1000000000D+01
S 10.8216766 0.000000000000
0.4500276000D+01 0.1000000000D+01
S 10.8216766 0.000000000000
0.1875850000D+01 0.1000000000D+01
S 10.8216766 0.000000000000
0.3570090000D+00 0.1000000000D+01
S 10.8216766 0.000000000000
0.1355480000D+00 0.1000000000D+01
SP 10.8216766 0.000000000000
0.3450000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 40.8216766 0.000000000000
0.5993233000D+04 0.4864288015D-02
0.1420511000D+04 0.4170700013D-01
0.4596772000D+03 0.2195884007D+00
0.1740759000D+03 0.8057620025D+00
P 30.8216766 0.000000000000
0.7239359000D+02 0.3316908973D+00
0.3176715000D+02 0.4830541961D+00
0.1403669000D+02 0.2859397977D+00
P 20.8216766 0.000000000000
0.9628360000D+01 0.3116116933D+00
0.4316138000D+01 0.7279809844D+00
P 10.8216766 0.000000000000
0.1918425000D+01 0.1000000000D+01
P 10.8216766 0.000000000000
0.7077170000D+00 0.1000000000D+01
P 10.8216766 0.000000000000
0.2724310000D+00 0.1000000000D+01
P 10.8216766 0.000000000000
0.9517200000D-01 0.1000000000D+01
D 31.00 0.000000000000
0.9444435000D+02 0.4975579930D-01
0.2717182000D+02 0.2911432959D+00
0.9504132000D+01 0.7756931891D+00
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F

11.00 0.000000000000
0.3416003000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1147657000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1200000000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3000000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.7500000000D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.8000000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2000000000D+00 0.1000000000D+01

skskk sk

Br

-Br 0

S

30.8203890 0.000000000000
0.8657505000D+03 0.8827931634D-01
0.2500693000D+03 0.5986012430D+00
0.1073869000D+03 0.3674312264D+00
1 0.8203890 0.000000000000
0.3316004000D+02 0.1000000000D+01
1 0.8203890 0.000000000000
0.1456001000D+02 0.1000000000D+01
1 0.8203890 0.000000000000
0.4911616000D+01 0.1000000000D+01
1 0.8203890 0.000000000000
0.2076963000D+01 0.1000000000D+01
1 0.8203890 0.000000000000
0.4197320000D+00 0.1000000000D+01
1 0.8203890 0.000000000000
0.1602870000D+00 0.1000000000D+01

SP 10.8203890  0.000000000000

P

0.3820000000D-01 0.1000000000D+01
40.8203890 0.000000000000
0.6545221000D+04 0.4743783831D-02
0.1549336000D+04 0.4088668854D-01
0.5000910000D+03 0.2173949922D+00
0.1886600000D+03 0.8084158711D+00
30.8203890 0.000000000000
0.7816583000D+02 0.3292573946D+00
0.3422610000D+02 0.4835648921D+00
0.1512504000D+02 0.2880805953D+00
2 0.8203890 0.000000000000
0.1039886000D+02 0.3100624968D+00
0.4700037000D+01 0.7286756926D+00
1 0.8203890 0.000000000000
0.2116383000D+01 0.1000000000D+01
1 0.8203890 0.000000000000
0.7923930000D+00 0.1000000000D+01
1 0.8203890 0.000000000000
0.3081120000D+00 0.1000000000D+01
1 0.8203890 0.000000000000
0.1085130000D+00 0.1000000000D+01
31.00 0.000000000000

0.1000000000D+01
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0.1048231000D+03 0.4837062934D-01
0.3026975000D+02 0.2873195961D+00
0.1064819000D+02 0.7785239893D+00
D 11.00 0.000000000000
0.3869545000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1323971000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1200000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.3000000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.7500000000D-01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.8000000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.2000000000D+00 0.1000000000D+01

kR sk

Kr

-Kr 0
S 31.00 0.000000000000
0.9253871000D+03 0.8742330661D-01
0.2659060000D+03 0.5977897768D+00
0.1141908000D+03 0.3690921857D+00
S 11.00 0.000000000000
0.3524814000D+02 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1553271000D+02 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.5332949000D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.2284816000D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.4842180000D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1852980000D+00 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.5250000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 41.00 0.000000000000
0.6880168000D+04 0.4825233148D-02
0.1630817000D+04 0.4143591127D-01
0.5279440000D+03 0.2188400067D+00
0.2001867000D+03 0.8064212247D+00
P 31.00 0.000000000000
0.8346463000D+02 0.3266953819D+00
0.3675634000D+02 0.4819408732D+00
0.1631158000D+02 0.2914606838D+00
P 21.00 0.000000000000
0.1124475000D+02 0.3073791895D+00
0.5136835000D+01 0.7302152751D+00
P 11.00 0.000000000000
0.2346469000D+01 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.8994560000D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.3527430000D+00 0.1000000000D+01
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11.00 0.000000000000
0.1252350000D+00 0.1000000000D+01
31.00 0.000000000000
0.1155257000D+03 0.4719216836D-01
0.3346588000D+02 0.2840673901D+00
0.1183115000D+02 0.7809176729D+00
11.00 0.000000000000
0.4340416000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1507793000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1200000000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3000000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.7500000000D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.8000000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2000000000D+00 0.1000000000D+01

kR sk
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