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RESUMO

Cdlculos de propriedades moleculares através do método semi-empirico HAM /3
- Aplicagio em espectroscopia de fotoelétron molecular de moléculas bioldgicas

Autora: Rosana Vendrame
Orientador: Prof.Dr. Yuji Talahata
Instituicio: Instituto de Quimics, Universidade Estadual de Campinas, Caixa Postal 6154,
13081 - Csmpinas, SP

D. Dougherty ef al. publicaram espectros de fotoelétron de moléculze de interesse
bicldgice, noa guais pouces bandaa eram designadas.

Utilizamos o método semi-empirico HAM /3 para analisar estes espectros, caleulando
Pat-ént:i&%& de aniéag'éa, Neasa finslidade é extender os estudos sobre estes eapectros.

Os motivos ﬁé esco}ha do mémdo HAM/3 pare esses célculos so: a rapidez em sua
_execugéa é o8 pequenos erros esperados, |

Com a ajud& dos céleulos HAM/3 e comparagio entre espectroa de fotoelétron de
moléculas padrio (ou andlogas), conseguimos designar quase todos os espectros de fotoeléiron
abservados das moléculas,

Ambos os métodos semi-empiricos MNDO e AM1 foram usadoa para calcular geo-
kmetri&s moleculares. Os resullados dos dois métodoa foram comparadaa.

Os doia mélodoa reproduzivam geometriss detem:ﬁné.d&s experimenialinente izuzl-
mente bem. Nenhuma diferenca significativa foi observada entre MNDO e AM1L.

Afinidades eletronicas foram também calculadas através do método HAM/3.

Estudamos o efeito de substituintes para potenciais de ionizacio, assim como, para

afinidades eletromicas. Verificamos que alguns orbitais moleculares ocupados sio afetados sig-



uificativamente com os substituintes, Alguns doa polenciais de ionizagio das moléculas variam
sensivelmente dependendo do cardter doadar ou aceptor de elétrans dos substitvintes. Por cutro
ludo, afinidades eletrdnicas das moléculas variam pauco. Nio eio afetadas com substituintes,
As moléculas estudadas possuem atividade lialégica: dcido nicotinico, nicatinamida,
écido micotinico metil éster, N N-dietilnicotinamida, 4cido férmico, metil formato, formamida,

N, N-dimetilformamida, piridinz.



ABSTRACT

Calculations of molecular properties by semiempirical method HAM/3 - Ap-
plications in molecular photoelectron espectroscopy of biological molecules
Author: Rosana Vendrame

Supervisor: ProfDr. Yuji Takahatia
[nstitution: Instituto de Quimica, Universidade Estadusl de Campinas, Caixa Postal ¢154,
13081 - Campinas, SP

D. Dougherty ef al. published photoelectron spectra of molecules of biological inte-
reel, in which a few bands were assigned.

We used the semiempirical HAM/3 method to analyze these specira, caleulating
lonizations Potencials. Our purpose is to extend the studies about these spectra.

| The reasons s#h}* the HAM/3 method was chosen for these calculations are: the

rapidity ix; ita execution a.qci ﬁiie grna,ll errore expecm
| Wiik the help of the HAM/3 calculations together with comparison among photo-
electron specira of standard n;oéepnlés (or analogous), we could &s&ign almost all the ohserved
pi}oﬁaeiectma spectra of the molecules. | | |

Both the semiempirical MNDO and AM1 method were used to calculate molecular
kgesmetriea. The results of the two methods were compared. |

The two methods repraduced experimentaly &ebermin;é geometries equally well. No
significant difference was o&erved between MNDO and AM1.

Electron affinities were also ;:alcu}atred by the HAM/3 method.

We studied the effect of the aubstituents for the ionization potencials az well as the

electron affinities. We verified that some occupied malecular ‘orbitals are affected significantly



with the substiiuents. Some of ionization potentials of molecules vary sensibly depanding on
whether the substituents are electron donor or acceptor. On the other hand, electron affinities
of the molecules vary little. They are not affected with substitnents.

The studied molecules possess hiological activity: nicotinic acid, nicofinamide, ni-
cotinic acid methyl esther, N, N-diethylnicotinamide, formic acid, methyl formate, formansde,

N N-dimethyHformarmmide, pyridine.



Abreviages

Piridina = PR
Acido nicotinico = AN

Acido nicotinico metil éster = ANME

Nicotimanida = NTA

- N,N-dietilnicotinanida = NNDENTA

Qrhital atdmico = 0.4,
Orbital meolecular = Q.M.

Eventa de ionizagio = [

~ Potencial de jonizagio = P.I.
CornbingZo linear de orbitais atémicos = LCAO

Campo auto-consistente = SCF
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Introducgéo

O artigo [1] trés estudos de espectroscopia de fotoelétron, para certas moléculas de
interesse bioldgica, atravéa do método semi-empirica CNDO. Nesse estudo, as antores propuse-
tam gomenie a8 primeirzs bandas dos espectros. O método CNDO é um método antigo, nio
parametrizado para o estudo de estruturas eletrdnices e, por isso, nio muilo preciso para o
eatudo de espectroscopis de foloeléiron.

0 métode HAM/3 fol parametrizado exclusivamente para fornecer bons resnltados
de potenciais de iéajzagéo {P.L’s} além de energias de excitagio ¢ afinidades eletrdnicas. Esses
caleulos cig P.1.%a ajudam ua elucidax;ég de espectroa de foloeléiron,

Porémmn, para utilizar 0 método HAM/3, no cé.lcuig de P.L’, ¢ preciso conhecer geo-

metrias moleculares das moléculas em estudo,

Poucas moléculas tém geometrias experimentaia determinédas. Geralmente, a posicio
do é&om de hiarogénio ¢é desconhecida para as moléculas, que 1ém suas geometrias experimen-
tais de raioe-X abordades ne literatura.
| Torma-se necessirio, entio, lancar mio de métodos semi-empiricos para cédlculos de
geometrias moleculares o é_ conveniente usar o mesmo mélodo para todas as moléculas.

O método HAM/3 nio ¢ bom para estudo de geonmuias. moleculares. Usamos, para
isso, o8 métodos semi-empiricos MNDO e AM1.

- O abje;iivo de estudar estruturas eletrénicas, de moléculas biologica.u;ente interes-

santes, deve-se ao fato de que estruturas eletrénicas estio correlacionadas com propriedades



quimicas ¢ fisicas das moléculas. Ou seja, as estruturza eletrémicas devem estar correlacionadas
com realividade quimica e atividade biolégica.

Para o estudo de atividade biolégica somente ¢ conhecimento de O.M.%s ocupados
¢ insuficiente, precisamos de informaces a respeito de O.M.%s desacupados. Para obter es-
sas informaces sovbre 0.M.’s desocupados, cilculos de afinidades eletrdnicas sio necessarios,
Utilizamos o método HAM/3 para essa finalidade. Outzos métodos semi-empirticos nio sio
igualmente bous comparados a0 HAM/3 para esses clculos.

Estudar o efeito de substituintes, nos cilculos de P.L’s, é importante na medida em
que pode auxiliar -na. designagio de mais bandas num Mo espectro de folcelétron,

‘ No capitulo 1, discutiremos dois métodos para calcular geo:-netria malecular.
" No capitulo 2, estudaremon estruturas eletrdmicas,

0 ca.gafiuio 3 traxd célculos de afinidades eletranicas.

A escalha do grupo ;le moléculas estudadan deve-se, principalmente, por nele estarem
cantiéas duas ﬁloléculas bastante importantes: o 4cido nicdtmico (ou niacina) - uma forma de
vitamina B; (2] e a nicotinamida - uma outra forma de vitaming B, [3]

O &cido nicotinico & empregado para curar doencas como a pelagra humana e sua
a.:mda, a picotinamida, ¢ preventiva dessa doenca. A uicotinamida enira na composigio de
nun!aozideos- complexos como o DPN (difosfopiridinonucleotideo) e TPN {trifosfopiridinonu-
cleotideo). Esses piridinonucleotidecs agem como coenzimas nas dehidmgeﬁasea (enzimas oxi-
da.tivaé) para oxidagdo de substratos como hidre@ de carbono e protefnas, Desempenham
importanie fun¢&o no metébo!ismo energético [4]. Existe algun;a evidéncia de que essas enzimas

2



estejam envolvidas em cerca de duzentos sistemas de enziman ¢ esss ndmero pode ser aindn bem
mai;)r (3]

- Carénciss de nicotinamida ou de dcido nicoifnico provocam distirbios metabdlicos
em muitos tecidos, inclusive graves perturbagtes do sistema nervozo,

Em virtude da inlensidade das a¢Ses secundézias que o 4cido nicotfnico provoca s30
preferidos seus ésteres quando o ohjetivo é promover vasodilata@éo (sabe-se que alguns éateres
do écido nicotinico, quando aplicados sobre a pele, provocam intensa agfo vasodilatadora com
rubor e hipertermia). Sio usados no tratamento de nevialgias, artralgias, reumatismos, etc. [4].

Tomsa, enildo, interessante o esbtudo de moléculas como o deido nicotfnico metil
éater - éater do acido nicotinico; & N,N-dietilnicotinarmida que apresenta duas etilas no lugar
dos hidrogénios da amida da nicotinamida; o dcido {érmico que ee diferencia do dcido nicotinico
pﬁr peesuir o hidrogénio no lugar do anel piridinico; o metil formato que apresenta & meiila em
substituigiio ao hidrogénio da carboxila do 4cido férmico; a formamida que passui o hidrogénio
ao invée do anel ﬁiﬁ&faieo presente na nicotinamida; a f%,N—-éimﬁHonm&a que possui duas
metilas em substiluicio aos hidrogénios da amida da formamida e a piridina que se diferencia
do 4cido nicotl:nico por possuir um hidrogénia ao invés do grupo caxb&:ﬂim ligado 20 anel

C‘-omé eszas moléculas apresentam sempre uma parte comum entre ai, 820 moléculas

ideais para o trabalho de ;elucidagén de especiron de fotoeléiran.



Capitulo 1
Geometrias Moleculares

A madoria das moléculas escolhidas ém geometrias moleculares determinadas experi-
mentalmente. Porém, algumas destas maléculas niio possnem informagGes completas sabre suas
geometrias moleculares e uma delas nfo tem nenhum dado experimental sobre aua geometria,

Tendo em vista esta situagio, optamos por caleular geometrias moleculares para
todas as moléculss pelos métodos semi-empfricos MNDO e AMI.

Este fato lem a conseqiiéncia de uniformizar 2 qualidade das geometrias moleculazez,
Quande comparamos P.L's calculadas de uma molécula, oblemos rerultedos cansistentes se an
geometrias maleculares forem calenladas pelo meamn método.

Usm dois métodos semi-empfricos MNDO e AM1 para o cdleulo de geometring
m&ec&lmé. Isto porque néio tinhamos nog3o de qual mélodo seriz maia adequado para nossas
moléculas. Além disso, pudemos realizar estudo comparativo entre esses dois métodos.

Oz resﬁt&dos éés célculos estio apresentados nas Tabelas 1.1.1 2 1.1.9.

1.1 Tabelas
| Geo;neizias ‘mo!ecnlazes foram otimizadas por dois métodos: MNDO {A] e AM1 [B].
Os comprimentos de ligagio siio dados em Anggtrons (4) e os angulos de Ega;é’a,

em graus (°).



1. &cido Férmice
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Tabela 1.1.1a- Comparacio de comprimenton de ligagio experimentais com valores obtidos
através dos métodos MNDO e AM1 para a molécnla de 4cido férmico.

Comprimento MNDO AMI1  Experimental {19]
de ligagio '
H, —C,y 1105 1103 1.097

G — 0y 1354 1357 1.343
0, —H, | 0,949 0,971 0,972
C,— O, 1,227 1,230 1,202

Desvio médio absol. 0.0168 0,0123

Tabela 1.1.1b - Comparagio de dnguloz de ligacio experimentais com valores obtidos
através dos mélodos MNDO e AM1 para a molécula de dcido f6rmico.

Angulo de MNDO AM1 Experimental [19]
ligacio

Hi —Cy — 0, 112,7 1123 1241

C, — 0y — H, 1162 1106 - 1063

Oy — Cy — Oy 1206 1178 1249

Deavio medio absol. 853 7,80



2. Metil Formato
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Tabela 1.1.2a - Comparagiio de comprimentos de ligacia experimentaia com valores obtidoa
através dos métodoz MNDO ¢ AM1 pars & molécula de metil formato,

Comprimento MNDO AMI  Experimental [20]
de ligacio
H; — Cy 1,106 1,105 1.101
Cy — 0, 1,357 1,371 1,334
Oy —Cy ' 1,404 1,401 1,437
-, —Hs 1,114 1,336 1,086
Co—H, 1,117 1,131 1,086
C¢ —H; 1,117 1,13 1,086
C, — 0, 1,224 1,24 1,200

Desvio medio absol. 06,0241  0,0664

Tabela 1.1.2b - Compafagés de dngulos de ligacio experimentais com valorez obtidos

attavés dos métodos MNDO ¢ AM1 para 2 molécula de metil formato.
Angulo de MNDO AM1 Experimental [20]
ligacio
Hy —C, — 0, 1114 1102 109,3
C,—0,—C, 1258 1185 114,8
03— C,—H; - 1070 880 —
0, —C; —Hg 1120 1169 —
0; —C, —H; 1120 1169 -,
Oy —C; — O, 1220 1201 1259

HCH — — 110,7
Desvio médio absol. 5,67 347




3, Farmamida
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Tabele 1.1.3a- Comparacio de comprimentos de ligagio experimentais com valores abtidos
através dos métodos MNDO e AMI pata a molécula de formamida.

Comprimento MNDO AM1 Bxperimental [21]
de ligagio
H — G, 1099 1.120 1.054
G —N; 1,391 1,374 1,343
N; — H, 0,939 0,983 0,995
N3 — H, 0,989 0,983 0,995
C; —Qq 1,344 1,336 1,243

Desvio médio absol. 0.0332 0,0348

Tabela 1.1.3b - Comparagio de &ngulos de ligagio experimentais com valores obtidos
através dos mélodos MNDO e AM1 para a molécula de formamida.

AM1 Experimental {21}

Angulo de MNDO

ligacio -

Hy —C; —Ns 1158 1149 —
Q; — N3 — H, 121,9 1202 —
C3 — N3 — Hg 1203 1199 =
0f — Cy — Ny 1260 1324 —
Hy —Cy—0s 1182 1127 - 1221
H, — N, — H, 1178 1199 1190
Desvio médio absol. 2,55 515



4. N N-dimetilformamida

 Tabela 1.1.4a- Comparagio de comprimentos de ligago ¢xperimentais com valores obtidos
através dos mélodos MNDO e AM1 para & molécnla de N,N-dimetilformamida.

 Comprimento MNDO AM1 Expexmental [22]
de ligacio
‘H; -—_ Cﬁg 1.109 1.115 ) —

Ca— N, 1410 1.3%0 1,340
N; —C, 1,466 1,435 1,450
¢, —H, 1,111 1,123 1,090
Ce — He 1,116 1,123 1,090
C, — Hy 1,116 1,123 1,000
N; —Cs 1464 1433 1,450
¢, —H, 1,113 1,122 1,690
Ci; — Hyo L115 1,124 1,090

. C; —Hy, L1115 1,124 1,680

Co — Oy 1,224 1,242 - 1,200

Desvio médio absol. 0,0270  0,0239



Tabeln 1.1.4b - Comparagio de dngulos de ligacio experimentaia com valares obtidon
através dos métodos MNDO e AM1 para 2 molécula de N,N-dimetilformamida.

“Angulo de MNDO AMI1 Experimental [22]
ligacio
H, —C, — N, 1147 1144 =
C — Ny — Cq 1199 1213 116 + 4
N; — C; — Hy 1119 1108 —
Ns — C; — Hyo 1109 1101 -
N; — C; — Hy, 1109 1101 —

O —C — N, 1223 1129 121+ 3
C, — Ny — Q 1238 121,8 116 4 4

Ny —Cy —H 1126 1098 —
Ns — C, — He 1105 1101 —
Ny —C, — Hy 1105 110, —
Cy— Ny — G 1163 1169 12445

Desvio medio absol. 5,18 6,58



5, Piridina

Tabela 1.1.5a - Comparagio de comprimentos de ligagio experimentais com valores obtidos
através dos métodos MNDO e AM]I para a molécula de piridina.

Comprimento MNDO AMI1 Experimental {23]
- de ligacdo
N, —Cy 1.354 1347 1.340
U — G 1410 1407 1,394
Cy — Cy 1.406 1398 1,384
C,—C, 1,405 1,396 1,394
-y — Gy 1,412 1,407 1,394
Ce — N; 1,35¢ 1,347 1,340
Cy — Hy 1,095 1,105 1,084
Cy —H, 1,080 1,097 1,080
C.— H; 1,080 1,099 1,077
Cy — Hyq 1,080 1,097 1,080
C. — Hyy 1,005 1,105 1,084

Desvie médio simol. 0.0125 00,0129

Tabela 1.1.5b - Comparacio de anguios de ligacio experimentain com valores obtidos
através dos métodos MNDO e AM1 para 2 molécula de piridina,

Angulo de MNDO AM1 Experimental [23]
ligagio {Erto = =% 0.001 A)
N; — C; — G, 1236 1235 123.9

Cy —Cy —C, 119,0 1184 . . 1185

Cy —Cy —Cs 1185 1189 1183
Cy—C—Cs - 1188 1184 S 1185

Hy —C, —Cs 1215 1208 . 1202
C;—C; —Hs 120,3 1204 1202

C;. — C; - Hg 129,7 ’ 129,5 o 120,9

C, — Cy — Hyp 121,0  121,2 121,3

05 - 05 - H“ 121.3 129,8 : 126.2

Desvio médio absol.  0.59 0,34
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6. dcido Nicotimico

Tabela 1.1.8a - Comparagiio de comprimentos de ligagio experimentais com valores abtidos
através dos métodos MNDO e AMI para a molécula de écido nicotinico.

Comprimento MNDO AM1 Experimental [24]
de ligacio
N, —Cs 1353 1348 1.342
G —Cs 1400 1.408 1,393
Cy— G | 1,404 1,394 1,383
C,— G, 1,418 1,403 1,406
Cy — C 1,423 1,413 1,397
Gy —H; 1,005 1,106 0,980
C,—H; 1,089 1,008 1,070
C.—H, 1,001 1,103 0,990
Cs — Cyo 1,494 1,463 - 1,490
Cyo — Oy 1,233 1236 1,211
Cio — Oy2 1,359 1,366 1,308
O —Hyg 0,950 0,972 0,850
Ce — Hyy 1,097 1,107 0,940

Desvio médio absol. 00504 0,0552

11



Tabela 1.1.6b - Comparagio de &ngunlos de ligacio expeﬁmgniaia com valores obtidon
através dos métodos MNDO e AM1 para a molécula de icido nicotinico.

“Angulo de MNDO AMI1 Experimental [24)
ligagdo (Erro = & 0,001 A)
N, — G — 0, 1231 1936 123.0
Cy—Cs —C, 1192 1185 u8,7
Cy— Gy —Cy 1192 1186 118,8
Cy— G, — Ce 1172 118,7 119,0
Hy —C, — Gy 1218 120,8 —

Ly —Cy —H, 12003 1205 —
Cs—Cy—H, 119,1 1215 —
Gy —Cy —Cyo 120,0 119,7 118,6
Cg — Cyo — Oy 1262 1285 1217
- G — Gy — 042 1161 115,1 115,1
Cio— O — Hys 1153 109,1 —
Cg — (g — Hyy 1224 1204 —

- Desvio médio absol. 1,46 131



7. Acido Nicotinico Metil Ester

H
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Tabela 1.1.72- Comparacio de comprimentos de ligagio experimentais com valoses obtidos
através dos métodos MNDO e AM1 para a molécula de 4cido nicotinico metil éster.

Comprimento MNDO AMi1 Experimental [25]
. de ligacio ~ (Exro provivel = 0,014 i)
N — G, 1,352 1,348 1,343
C2—Ce 1,410 1,407 1,385
C; — C“* ' - 1,404 1,394 1,378
Cy,— 1,419 1,403 1,388
Gy — Cg 1,422 1412 ' 1,379
Ce — N, 1,352 1,348 1,336
C; —H, 1,095 1,106 1,090
Cy—H; 1,088 1,008 1,090
Ci—H, | 1,092 1,102 1,650
Gy —Cye : 1,495 1,466 1,482
Cyo — Oy 228 1,230 1,338
Cio — Op 1,371 1,381 1,184
O — Cry 1,381 1401 1,410
. Cy3 — Hyy 1,320, 1,336 1,090
Ci3 — Hyy 1,129 1,131 o 1,080
Cyy — Hyg 1L,128 1,131 1,090
Ce — Hyy 1,097 1,107 1,000

Desvio médio absol. 00478 0,479
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Tabela 1.1.7h - Comparagio de Angulos de ligagio experimentsin com valores ohtidos
através dos métodos MNDO e AM1 para a molécula de 4cido nicotinico metil éster.

“Angulo de MNDO AMI1 Experimental [25]
ligacéio
N, — C; — G, 1222 1236 122,
C,—Cs—Cy 119,1 1186 119,2
Q3 —Cy — Cs 119,4 1186 119,1
Cy —Cy —Cy 1171 1186 1178
Hy, —Cy —Cy 121,7 1208 ——

Cy—Cy—H, 120,3  120,5 —
Cy—C; —Hy 1180 1215 e
Ci—Cy —Cyo 1197 1194 118.2
Cs — Cio — Oy 126,0 1279 1141
Cyio — O3 — Cs 122,9 1173 110,0
O3 — Cys — Hyy 88,0 876 109.5
0y, — Cys — Hye 1208 1169 109,5
Op — Cy3 — Hye 1208 1169 109,5
Cs — Co — Hyy 1225 1205 —

Desvio médio absol. 7,07 621
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8. Nicotinamida

Hf! O

l &
Hy C. C -t
N\ Z “\ 5/ “fé.“‘\HH

Tabela 1.1.8a - Comparagio de comprimentos de ligacio experimentais com valores obtidoa
através dos métodos MNDO e AMI1 para a molécula de nicotinamida.

Comprimento MNDO AMI Experimental [26]
- _de ligacio (Erro provivel = 0,012 A)
Ny — G 1,353 1,347 1,349
C;— Gy 1,408 1,407 1,396
Cy—Cy - 1,404 1,393 1,109
Cy— s 1,419 1405 1,397
Cy— Ce 1,422 1410 1,388
Ce— N, 1,353 1,347 1,370
C, — H,; _ 1,094 1,105 -
Cy— Hy 1,080 1,098 —
Cy—H, 1,092 1,103 -
Cy — Cyeo 1,502 1,487 1,524
Cio — Oy 1,234 1251 1,217
Cio — N2 1,392 1,372 1,336
Nia— His 0,996 0,990 —_
- N)j - H]; 0,999 9,985 ——
Co— Hyg 1,006 1,105 e

Desvio médio absol. 0,0228 0,0210
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Tabelz 1.1.8b - Comparacéo de édngulos de ligagio experimentain com valores obtidosa
- através dos métodos MNDO e AM1 para a molécula de nicotinamids,

Angulo de MNDO AM1 Experimental [26]
ligagio |
Ny—Cp— G 1213 1233 23,4
C—GC—C 1198 1185 113,0
Uy — Cy— Gy 1196 1191 118,68
Ci—Cy —Cy¢ 1161 1181 120.1
H;—C; —GC; 1222 1209 e
- Cg— (3 — Hg 120,1 1205 —
Cy = 4 — Hy 1187 121 . @ -
Gy Gy —Cyo 11958 1177 1171
Cs — Cro — On 1232 1211 —_
Cg — Cyp — Nyja 1201 1199 1168

Cio — Nyz — HEia 12180 1189 —
c;o —— N]g' — H;q 1241 1222 —
05. — Cs - ﬂw 1%,7 122(% -
Desvio médio absol, 2,67 1,13
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9, N, N-dietilnicotinamida

Hg O His
q, b 2]
3 Cu Cio Ciz—
/ - /*H b
(I:-S l(l'as Nyz le
]
C.z
% G
H;‘, \Nl \HZA' st
Tabela 1.1.9a

Comprimento MNDO

AM1 Experimental

de ligacio

N — G 1,348 1.343
Cs; —Cs 1,407 1,407
C; — Gy 1,401 1,390
C,—C; 1432 1,416
C,—Cq 1,420 1,409
Ce — Ny 1,348 1,343
C; — H; 1,095 1,105
Cs — He 1,080 1,098
C, —Hg 1,092 1,105
Cs — Oy 1,519 1,496
Cio — Oy 1,237 1,257
Cyo — Ny 1442 1,406
Ny — Cis 1,491 1,460
Cys — Hys 1,122 1,132
Cys — Hyg 1,122 1,132
Cis—Cy 1540 1,519
C, — Hys 1,108 1,116
Ci — Hys L110 1,119
Cy — Hyp 1,110 1,119
Ny — Cyp 1481 1,449
Cy — Hy 1,124 1,135
Cyo — Hys 1,124 1,135
Cyo — Oy 1,534 1,505
Cyy — Hat 1,233 1,27
Cyy — Hys 1,128 1,137
Cay — Hag 1,128 1,137
Cg — Hy: 1,094 17104
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Tabela 1.1.9b

Angulo de MNDO AM1 Experimental
ligacao

N, — C; — Gy 121,83 1227
Cy— Cy — C, 19,4 1184
Cy3— Oy — G 1208 1203
Cs — Cs — Ce 1143 1163
H, —C, —Cy 1222 121,2
Cy —C; — Hy 1202 120,6
Cy — Cy — Hy 1168 120,2
Cy —C —Cy 1159 1139
Cy —Ce — Hur 1242 1244
Cp — Cio — Opy 116,1 1164
Ce — Cio — N2 129.0 1269
Cio — Nyg — C1a 1124 1108
Cio —Niz—Cx 1165 1168
Ny — Cys — Hyy 107,2 108,2
Nyg — O —Hye  107,2  108,2
Nys — Cys — Cy4 125.0 124,2
Cyy — Cyy — Hys 1083 107,7
Cis —Cu—Hy,g 1131 1122
Qs — Cyy — Hyg 113,1 112,2
Njg — Cpo — Hypy 1058 1054
Nia — Cyp — Hyy 1058 1054
Ny — Cypo — Cyy 1290 1278
Cog — Cpy — Hyy 838 89,1
Cog — Cay — Hyp 1256 122,0
Cop — Cyy — Hyg 122,0

125,6
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1.2 Discusséo
Os dezvios médios abaolutes dos comprimentos de ligagiio, peloa dois métodos estu-

dados, foram colocados em tabels para as moléculas estudadas;

Tabela 1.2.1a - Desvios médios absolutos para comprimentos de ligagio calculados
pelos métodos RNDO e AMI1.

_ Desvio Médio Abaolnuto
Molécula MNDO AM1
1. &cido f6rmico 0.0168 0,0123
2. metil formato 0.0241 0,0664
3. formamida 0.03%2 0,0343
- 4, N,N-dimetiformaraida 0,0270 90,0239
5. piridima 0,0125 0,0129
6. dcido nicolinico 0,0504 0,0552
7. deido nicedinico metil éster  0,0478 0,0479
&, nicotinamida, 0,0228 0,0210
Média dos desvios
médios absolutcs 0,02033  0,03430

\Ob&erva.ndo o8 valorea doa desvios médios absolutos da tabela 1.2.1a, podemos con-
cluir que a.pre;:is&'.o doa dois métodos é boa. o
A Vméd'i_a dos desvics médios absolutos foi calculada para os inS mét-odw e nos leva a
concluir que n&o hé uma vantagem evidente em utilizar nﬁ; ou cutro método, pois essas médias
sﬁo .muito ézéximaa.
' Pass o método AMI1, a média dos desvios ¢ pouco maor,
| Porém, e elebuarmon essas médian desprezanda os valores encontrados para 2 molécula
de metil fatniato._ » média doa desvios passa a ser maior quando o método utilizado é o MNDO.
f#so porque os desvios médios absolutos sio bem préximos para os dois méf»odos, havendo dife-

_renca apenas na 32 ou 48 casa decimal. Apenas no caso do metil formato hd excessiio. A diferenca
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esté na 2% cana decimal com desvaniagem para o métoto AMI‘, elevando rignificativamente a
média dog desvias médios absolutos,
Qs desvios médias absolutoa dos Angulos de ligacdo, peloe doia métodos eatudados,

foram colocadas na tabela a seguir:

Tabels 1.2.1b - Deavios médias absolutos para ingulos de ligagio calculados pelos
métodos MNDC ¢ AM1L

Desvio Médio Absoluto
Kolécula “MNDO AM1
1. &cido férmico 8.53 7,80
2. metil formato 5,67 347
3. {formamida 2,55 5,15
4. N,N-dimetilformarnida 5,18 6,58
5. piridina - 0,589 0,34
6. dcido nicotfnico 1,46 1,31
7. dcido nicoifnico metil éater 7,07 6,21
& nicotinamida 267 1,13
Média dos desvios
médics abralutos 4,215 3,999

Do mesmo modo, observando aa duas colunas da tabela 1.2.1b, podemoa notar que
as desvios médios absoluica dos Angulos da ligagio, pelos dais métados, sio muito préximos.

As médias dos deavios médiaa absalutos, consequentemente, também s3o muito
pté:'dmas pelos .dois métodos. o

lsso niaa leva a concluir, anie, que nio hi uma vantagem de um méiodo sobre
¢ outro no cdlculo de é‘mgulgs de ligacio. | |

Podemnos afirmar também que os deavice médios absolutos, pelos dois métadas, sio
;;eqaenas com relagZo aca valores experimentals, atestando a validade desses dois métodos no

céleulo de 5nguloa de ligagiio.
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A moléula para a qual encontramos os maiorea desvios médian abzalufos, no célcula
dos dngulos de lgagéo, fal o écido {érmico,
A maléeula de piridina fol 2 que apresentou oa menares desvios médica absolutos,

fanto no cdleulo de comprimentoa de ligagio quanto no céleulo de dngulas de ligagio.



Capfitulo 2
Estruturas Eletrdnicas

2.1 Introducgao

Ag estruturas eletvbnicas sio, efetivamente, descritas em {ermos da teoria do orbital
moalecular, Porém, a tecria nio pode ser sempre confidvel na predicio da ordem dos orhitais
molecularez, cujas energlas sio muito préximas,

A especiroscopia de fotoelétron ¢ uma maneira experimental de determinar os Poten-
 ciais de Icﬂizagéo e nos permite testé-los com agueles obtidos pela teoria do orbital molecular.

0 éstudo das estruturas eletrénicas de moléculas bioldgicas torna-se imporianie na
medida em que pode auxiliar no entendimento de processos bioldgicos [27]. Isto é possivel através
da correlaciio gue ge procusa estabelecer enire estruturan eletrdnicas e propriedades quimicas e
fisicas de moléculas como reatividade quimica e atividade biolégica.
2.2 Potenciais de Tonizagéo

Io_nizaéio ¢ a galda de um elétron de um sistema como, por exemplo, uma maolécula,
uin Ztomo ou um lon que acaniece, geralmente, a partir do foxneciment;: de energia ao mesmo.

.A e;zergia necessartia para retirar um élétmn de um sistemna chamamos de Potencial
c;le Ionizacgio.

Os potenciais de ionizagio de uma molécula pedem ser ‘obtidos, com boa apro-
ximac3o, na teoria de Hartree-Fock, por meio do teorema de Koopmans [28]: “Se um elétron é
removido de um arbital molecular 4, entZo o negativo da energi?. dense orbital fornece o Patencial

‘de lonizagio de tal elétron.”

L34
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A eguagio acima liga diretamente um valor experimental, PIL’%, com um valor
tedrico, ¢'s. Isto nos facilita testar a validade desta equacio pela comparagio direta entre
as Pl’s obséwadm com os ¢;'s calculados.

Esta quagio nos auxilia a analisar e atribuir espectros de foloeléiron observados.

A cqmpa:aqio enire as Pl’a observados com os ¢;%s calculados fornece também in-
viormagﬁea scbre & qualidade de um cdleulo tedrico.

- A equagdo acima é uma expressio maf;eméﬁca. que nos di conhecimento sobre as
estruturas eletronicas moleculares, Porém, este teorema nio leva em conta a reorganizagio
molecular ¢ a energia de corralgqéo por estar baseado na aproximagdo dos orbitais moleculares
congelados, |

Para os Potenciaie de Ionizacio de baixa emréa, o valor da energia de comrelagio
¢ cancelado com o valor da energia de recrganizaciio, & os Potenciais de lonizagio nio softem
mu.iﬁ influncia dessa desconsideracio.

| Porémm, para os Potenciaia de Ionizacio de energias mais glevada.s! a grande diferenca
eatre o valor da energia de rearganizagio e de correlagio, leva a erros sigﬁiﬁcativoa nos Potenciais
de lomzagzo. | .

Corregies paxa. o Teorema de Koopmans ja foram reahzadas. incorporando oa termos

de energia de correlagio e reorganizagio pelo método RSPT (Ra\-leigh Schrdedinger Pertubation
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Theory) [29].

Oe Potenciais de Ionizacio obtidas através desta versio corrigida so bastante :azaé.veis;
embara a utilizagio deste método torna-se tecnicamente impraticivel devido ao tempa compu-
tacional gasto e, principalmente, & capacidade do computador local.

Um outro método que leva em consideragio a energia de correlagio e a energia
de xeergw&agéo ¢é 0 método das fungdes de Green {30]. BEste método também fornece bons
valores para os pofenciais de ionizagiio, mas é igualmente impraticivel devido ao longo tempo
~ computacional. |

Exiate um método semi-empirico chamado HAM/3 (Hydrogenic Atoms in Molecules
- version 3) que incorpora tanto a energia de corrél.ax;ﬁo como z de reorganizagdo nos cilculos
de potenciais de ionizacio de moléculas.

Este métododo orbital molecular do SCF (Self Consistent Field) foi por nés escolhido
por sabérmoa gie geu sucesso no calculo de potenciais de iqniaa.qéa e do tempo camputacional
reduzido em sua execugio. | | |

O método HAM/3 fui proposto por Leif Asbrink, Einar Lindholm e Conny Fridh em
uma(. série d§ ar.tigaa pﬁbﬁcados em 1977, na Suécia. [15,18,31). |
- Foi desenvolvido a parlir do conceito de constantes de Hindagem atémicas de Slater
que fornecia boas energias totais para dtomas, O sucesso dessa féx;mx;!a de energia total para
#omos a fez desejivel no tratamento de moléculas. | __ .

M A parametrizacio deste método fol efetuada com o intuite de fomecer, principal-

‘mente, boas energias de lonizagio, energias de excitagio ¢ afinidades eletrénicas.
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Os parimetron foram obtidos utilizando-se moléculas constituidas pat dtomos de H,
C, N, OePF.

Para tal, foram usadas 562 energias de orbitais ocupados (energias de ionizagdo de
espectro de fotoelétron) em 80 moléculas; 38 energias de orbitais desocupados (de excitagio) em
34 moléculas e, finalmente, 17 energias de orbitais desocupados (de afinidades eletrdnicas) em
13 moléculas.

0O erro médio no cilculo de Potenciais de lonizacio é, segundo Chong, de aproxima-
* dameate 0,3 eV [32].

Ha; dedugio deste método, sens autores iniciam com as equagdes de Roothaam e
te;niza-ss encontrar expressdes para os elementos da matriz Fock, pelo uso das “constantes de
blindagem”.

‘Neste método, le;va.;wae em conta a reorganizagio molecular Que nada mais € que o
rearranjo que os orbitais molecularea softem quando a inalécula perde um elétron. Os elétrons
remanescentes senﬁgm uma'diminuigﬁa na blindagem e hi uma “«f::.mtzaa:;éica’é na nuvem eletrénica.

Se a recrganizacio é negligenciada, o Potencial de Ionizag3o calculado é incorreto e
d‘ er.;'o, freq;lent.emente; & da ordem de 5 ou 1ﬁ e'v; {33}

- A energia de correlagio estd iacorpmada na e;:ptemfm de energia total através da
constante de blindagem. |

A precisio do método HAM/3 & boa por incorporar a energia de correlagio e a
energia; de reorganizagio no calculo dos Potenciais de Ionizaa;?:in.

No apéndice [A.3] encontra-se o célculo dos Potenciais de Ionizagio pelo método
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HAM/3.

A easpectrascopia de fotoeléiron molecular fof descrita em 1963 por D. Turner numa
cozzfeféncia em Liege [34].

Fétons provenientes de uma descarga de He bombardelam moléculas de gas, as

moléculas sdo ionizadas e um elélron ¢ expulsa. A energia do elétron é medida.
ho+ M — MY +e

Para cada orbital na molécula um pico é obtido, o qual tem estrutura vibracional
- {progress&o ’de\ bandas) ou & extendido.
- A espectroscopia de {otoelétron é um ﬁ:;ét.odo direto para medir os potenciais de
lonizacio,

"0 dispositivo abaixo é um espectrometro de {otoelétron.




B

A chmera de ionizagio é um tubo onde os fétons se movemn. A energia com que o
elétron deiva & molécula é medida pela diferenca &e petenci#l no deflector de elétzons.
2.8 Elucidagio de Espectros de Fotoeléiron Ultravioleta

Espectros de fotoelétron ultravioleta, nio elucidados, foram retirados da referéncia 1].

Através da andlise dos arbitais moleculares de moléculas semelhantes entre s1, pode-
mos esta.beiecex uma correlacio entre esses orbitais moleculares e atribuir a eles seu potencial
de ionizgagio correspondente {pico).

© 2.3.1 Acido Nicotinico ¢ Acido Nicotfnico Metil Bater

Para esle ca&a,A utilizamaa a molécula de piridina como padrio, cujon potenciais de ionizacio e
 picos estéo perfeitamente designados na literatura [1,38]. A partir desta moléculs, estudamos
o8 egpectros de fc.itoelétmn'da arido nicotinico e dcido nicotinico metil éster.

jExempliﬁca.n&o:

0 OM. da piﬁcm;a tem maior contribuicio dos O.A's Zpy ¢ 25 mo N que tém
caracterfsticas de par walado. Os outroa O. A 2 localizados dos ontros dtomos tém contribuicio
. bem menat. Portanto, podeman caracterizar o 0.M.15 da piridina como reprezentado pelo par
isclada do N. |

d mesmo ocorre com o O.M.23 do 4cido nicotinico ¢ o O.H.QS do 4cido ni?:o&inim

metil éster.
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soledo aoledo anle do

Pt dinen Go. hiobinio e hit. AL St

O orbital molecular 18 das molécula de piridina tem caracteristicas semelhanies ao
orhital molecular 23 da molécula de dcido nicotinico gue, pot sua ves, assemelha-se ao orbital
madecular 26 do dcido micotinico metil éeler.

Portanta, v pico 81 do espectro de fotoelétron nMravicletn da molérala de pin-
dina deve estar relacionada com o pico §1 da maliculs de dcido picotinico. Este dltimo deve

relacicnar-se com o pico 02 da moléeula de dcido micotinico metil éeter.






Da mesma forma, o pico 02 da molécula de piridina deve estar relacionado com o
pi::é 03 da molécula de icido nicotfnico, que relaciona-se com o pico 03 da molécunla de dcido
nicotinico metil éster,

O pico 03 da molécula de piridina esté para o pico 04 da molécula de 4cido nicotinico,
que esta para o pico 06 da molécula de icido micot{mico metil éster.

Utilizando-se de diagrama para wma melhor visualizacio:
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Usando ¢ mesmo procedimento para os demais orbitais moleculares, estabelecemos

as carrelagben entre os picos restantes da piridina e cido nicotinico, piridina e dcido nicotinico

metil éaler e entre dcida nicotinico e 4cido uicotinico metil éuter.

PR AN PR ANME | PR ANME }
Pico 1 ——Pico 1 | Pico 1 i Pico 1
Pico 2 Pico2 | Pico 2 Pico 2
Pico S;Pico 3 [Pico 3 Pico 3
Pico 4 Pico4 | Pico 4 Pico 4
Pico S\Pico 5 | Pico 5 Pico 5
Pico 6\?1’150 6 | Picod ic Pico 6
Pico 7 Pico 7 | Pico 7 i Pico 7
Pico 8 Pico8 |Pico 8 i Pico 8
Pico icod | Pico9 i Pica 9
Pico 10 Pico 10 | Pico 10 Pico 10 Pico 10
- Pico 11 ' ico 11 ico 11
Pico 12 Pico 12
) Pico 13 Pico 13 | Pico 13 ico 13
Pico 14 Pico 14 | Pico 14 Pico 14
Pico 15 Pico 15 | Pico Is\h‘w 15
| Pico 16 \iico 16
Pico 17 ico 17 ,

Os espectros de fotoelétron da piridina, icido nicotinico e icido nicotinico metil éster

estdo apresentados a seguir.
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0 eapectro de foloelétron uliravioleta do 4cido nicotinico é composto pelos seguinies

eventaa de lontzacia:
o [{1), {2}, I(3) que estdo dentro da 1 banda:
- I{1) € devido ao par isolado do N.
~ I(2) &o par isolado do Oyy da carbonila.
— 1(3) ac O.M.{7} do anel piridfnico.
; I{4) est4 na 2% banda e corresponde também ao O.M.{x} do anel piridinico.

¢ I{5) estd na 3% bauda e corresponde ao Q.M.(=) do anel piridfnico com fortes caracteriaticas

do par isolado do Oy e Oy,

e 1(8), .'I(‘k’), 1(8) e 1(9) eatic na 4* banda e Coziespondem, regpectivamente, 20 O.M.(x) do
- anel piridfnico, 0.M.(¢) do anel piridinico, aos pares isolados do Oy; e Oy; ¢ a0 O.M.{0)

do anel piridinico,

L0
¢ (10} e I{11} estio na 5% banda ¢ correapondem ao O.M.(x) do grupo (— 7 ) e O.M.{a)
. : o ~o”

- do anel piridinico, respectivamente.

¢ 1{12) e I{13) estio na 6% banda, correspondendo ao O.M.{(¢) do anel piridinico e aos pates

L

 isolados do Oy e Oy,
¢ I{14) estd na 7% banda e € devido ao 0.M.{¢) do anel piridinico.

¢ I{15) estd na 82 banda, cozrespondend§ ao O.M.{0]} do anel pi;idﬁxico.
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Q eapestro de fotoelétron do dcido nicatinico metil éater ¢ compasto pelon regninies

eventos de ionizacio:
® lI( 1), I(2}, 1(3) e I{4) que estio dem:m- da 1# banda:
- I(.l) € devido ao par isclado do Oy; e a0 grupo metila.
- Ik2) 80 pa,:. izolado do N.
~ (3) 20 O.M.{r) do anel piridfnico.
- 1(4) € devido so par isolado do Oy;.
¢ I(5) e I(ﬁ)' estdo na 2* banda:
«'-. I(5} & devido ao'éar isclado do Oy; e Oy,
-~ 1(6) & devido 2o 0.M.(%) do avel piridfuico.
o I(7) eaz,; na 3% bauda e & devido a0 o.m,(xj do anel piridinico.

o I(8), (9) e 1(10) esto na 4% handa e sio devido, respectivanente, a0 0.1.(c) do anel

 piridinico, 20 O.M.(r) do anel piridfnico e a0 par isclado do Oj.

e‘I(‘ll) st ma 52 banda e & devido a0 O.M.(a) do auel pitidinico.
| ° 1(12) est4 na €2 banda e & devido‘aa 0.M.(a) do anel piridﬁ.a.ico;
o f(lla) estd na 7 handa e § devido a0 G.M.(a). do anei piridinico.

o 1{14) estd na 8 banda e é devido ao par isolado do Oy; e Oys.
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e 1{15) e I(16) estiio na 9% banda e s3o devido, respectiv&meat;z, 20 0.M.(r) do anel piridinico

¢ a0 O.M .{¢) do anel piridinico.

B oportuno, aqui. salientar as inversdes de picos que ocorrem enire as moléculas de

piridine e dcido nicotinico, a saber:
‘e I{7) da PR se correlaciona com I{12) do AN (ao invés de I(11), por exemplo).

I(7) & atribuido a0 O.M.{¢) do anel, o que tawbém ocorre em I(12).

~ Porém o grupa 4cido aumenta a energia necessdria para retirar um elétron desse orbital
deﬁlocanci—o o pico para a direita. Issa ocarre, provavelmente, devida & eletranegativi-
dade da caxbéxila. que pr;woca uma, dimimigio na densidade eleir&#ica. do anel piridiico,
toman&a—a m&ls desﬁrovida de elétrona, acarretando maiar atragio dos elétrons remanes-

centes ac milcleo.

o I{8) ds PR com I(11) do AN (a0 invés de I(12), p.e.).

I(8) é atribuido a0 0.M.(s) do anel. Idem para I[{11). Neste caso, 2 energin para ionizar

~ esle 0.M. € mais baixa para o dcido nicotinico. Isto pode ser explicado de duas maneiras:
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1. Ligacio mais fraca no anel (presenca de O.A. de menor intensidzde) do 4cido nicotinico,

0 que requer mencs energia para retizar o elétron.

2. Caréter anti-ligante da ligachio (*) que leva 3 uma diminuicio na energia de ionizagio desse

O.M.
E
O

e COM};M;\.Q&'.;O
/ N aedil
!’ { ~ COOH ﬁéaomil

% o. K If

Q

InversGes de pico que ocorrem entre as moléculsg de piriding e dcido nicotfnice metil

rd

eater:

"o 1(4) da PR relacions-s: com I(9) do ANME (so invée de I{8), p.e.).

I{%)_é devido 2o O.M.(7) do anel, azeim ccfma 1{9). A presenca do grupo elstzonegativo

{(-COOCH,) awnenta a energia de ionizagio).

Explicacdo: esse grupo retira elélions do anel, deixando-o mais desprovido de elétrons,

fazendo com que og remanescentes fiquem mais fortemente atrafdos ao ndcleo,

¢ 1(5) da PR com I(8) do ANME (a0 invés de I(9), p.e.).
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I(5) é devido ao O.M.(¢) do anel. Idem para I(8). A presenca do grupo eletronegativo
diminui & energia de jonizagiio. Isto é devido, pravavelmente, 3 combinagio anti-ligante

entre a piridina e o grupo (-COOCH;).

e I{7) da PR com 1{13) do ANME (a0 invés de 1{12), pe.}

I(7) é devido a0 O.M.(¢) do auel, assim como I(13). O potencial de ionizagio no ANME
¢ maior que na PR Isto devese ao fato de que a ligacsio o no anel do ANME ¢ mais

forte que no anel da PR (presenca de maior ndmeroe de contribuiches de O.A. e com maior

 intensidade no ANME).

o I{8) da PR com I(12) do ANME (a0 invés de I(13}, p.c.}.

I(8) ¢ devido so 0.M.(¢) do snel. Idan para 1{(12}, porém com scentuads caractesfstiosn

de par isolado dos oxigénios do grupo (-COOCH,).

No ARME a eaet@& ée ionigasio requerida é menor.

De um modo geral, & liga,géo' ¢ BO angl ¢ mais fraca zgo ARME. A vasta ndvem
éieiréﬁica dos pares isoiada@- dos oxigénioz devem contribuir para que o grupo eletronegativo
fique mencs “a ﬁm” de elétrons, nio desprovendo tanfo o anéi‘cios mesmos € nio foicando o
nicleo a atrad-los mais fortemente.

Inversdes de pico que ocorrem entre as moléculas de 4cido ni;:atinico e dcido nicotinico

metil éater:
o 1(5) do AN relacionase com I(5) do ANME.
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1(5) do AN deve-ee 20 O.M.{r) com forte caracterfatica dos pates isolades dos oxigénios

do grepo carboxila.
I{5) do ANME deve-ge aos pares isoledoa dog oxigénios do grupo (-COOCH;) com forte
contribuigZo do prupo metila.

O P.IL no ANME ¢ menor que no AN.

Podemoa explicer esse fato devido so cardter doador de elétrons do grupo metila, gue
torna o grupo caboxilico mais denso em eléirons no ANME. BEm consequéncia, os eléirons
& estazio mais “blindados”, o que facilita 2 retirada de um deles.

- 1(7) do AN com ¥(3) do ANME.

I{7) do AN deve-se 20 0.M.(¢) do anel, assim como o I(8) do ANME, porém o primeiro
-com maior contribuicio ﬁas pares isolados dos oxigénios.

0 ‘RE. do ANME ¢ manor que no AN.

G grupo (~C§Gﬁ§ & mais eietreﬁegé&ivo que o grupo (~COOCH,), deixando og elétrons
do anel mais presss 2o nécles. Portanto, o P.I. anmenta. O cariter anti-liganie enire o
A&z,;\.el piridinico ¢ o grupo (-COOCH,) tambén dhninyi = energia desse QM.

: 110 do AN com K 15) do ANME.

I{10) do AN & devido a0 0.M.(x) do grupo carboxilico.

I{15} & devido ao 0.M.(x) do grupo carbczxz‘hco e forte interagio com o grupo metila.

O PI do ANME ¢ maior que o do AN.
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A ligagho 7 € mals forte (0.A. maiorea) no grupo carboxflico do AN que no ANME

aumentado seu P

2.3.2 Nicotinamida e N N-dietilnleatinamida
Utilizarnos & molécula de d-ido nicotinico como malécula-base para a elocidagio dos espectros
das moléculas de micotinamida e N N-dietilnicotinamida.

Exemplificando;

ML 2 Mo j oM, 22
Pio 02 o ot Vo 04

-~

1 Lo 8 A qu%}’\

/oaé)ﬁ'
_g‘;gxgik -o“ \ -0 1

a5 : 033\/




~1

m @

e,

o
79;(3 oY
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0 orbital malecular 22 da moléeula de dcido nicotfnico tem caracterfsticas ramelhan-
les a0 arbita! molecular 23 da molécula de nicolinamida que, por zua vez, tem caracteristicas
semelhantes 20 orbital malecular 32 da molécula de N, N-dietilnicotinamida.

Portanto, o pice 02 do especiro de fotocléiron ultravicleta da molécula de dcido
nicotfnico dgve estar relacionado com o pico 01 da molécula de nicotinannda, e este dlitmo deve
selacionar-se comi o pico 04 ds molécula de N N-dietilnicotinamida.

Extendendo esta andlise para outros orbitals moleculars das moléculas em guestZo,
concluimos que @ pico 03 da moléculz de 4cido nicotinico deve relacionas-se com o pico 04 da
maolécula de nééa%inamida que, por gua ves, deve relacionar-se com o pico 05 da maolécnle de
H H-dietilnicot iz amida,

Utilizando-se o mesmeo procedimento pava os orbilais moleculares restanies, podemos

estabelecer o relacio a seguin:




Pico m><r§ca 10

Pico 11 Pico 11
Pico 12— ———Pico 12

NNDENTA

NTA

Pico 1
Pico 2
Pico &
Pico 4
Pico 5

NKDENTA
ico 1

(Pico 2
Pico 3

ico 4

Yca 16
Pico 17
ico 18
Pico 19
Pico 20
ico 21
Pico 22

co 23

Qn eapecizaa de folosléiron das moléculas de nicotinamida e N N-distilnicotinamida,

eatio aprezentados a seguir.
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O espectro de fotoelélron ultravioleta da molécula de nicotinamida & compaosto pelos

seguintes evenias de ionizacior
o I(1}, I(2), I(3) que estio na 12 hauda:

~ I(1) € devido a0 pas isolado do Oy;.

PAS,
~ 1(2) & devido aos pates isolados do oxigénis e nitrogénio do grups ( — .7 /).
AN N
N

- I(3) & devido a0 par isclade do N.
© I{4) est£ nz 22 banda e & devido a0 O.M.() do anel piridfaico,
e I{5) é um “ombre® da 20 banda e € devido 20 O.M.(7) do anel piridfaico.

. © 1{6), (7}, 1{8) ¢ 1(9) estéo na 3% banda ¢ sio devido ao 0.M.(7) do anel piridfnico e grupo

') : ' '
{— C:i 7 }, a0 0.M.{v} do anel piridinico, 20 par isolado do O;; e interagies tipo 7 no

~
grupo { C’,?O ), tespectivamente.
\ N Ve '
. ~

© ¢ I(18) e [{11) estio na 42 banda e s¥o devido a0 ambos a0 0.M.(0o) do anel pirid{nico.

- ¢ I{12) e I{13) estio na 5° banda. I(12) ¢ devido 20 O.M.(a) do anel piridfnico e I{(13) &

' O
interagio o em parte do anel piridfnico e grupo ( __ 7~ ).
NS
AY

e 1(14) estd na 62 banda e ¢ devido s interagdes o do anel piridfnico e H.

O espectra de fotoelétron ultraviolela da moléculs de N,N-dietilnicotinamida ¢ com-

posto pelos seguintes eventos de jonizagio:
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o I(1), I(2), 1(3) e I{4} que estdo na,.da, 1% banda:

O
— 1(1) € devido acs pates isolados do oxigénic e nitrogénio do grupo { — z )
N M -~
~

— I{(2} & devido a0 par isclado do N,
~ 1(3) € devido a0 par isolado do N.

~ I{$) ¢ devido ao par isolado do O.
¢ I{E) estd na 2% bands e é devido ac O.M.[(x) do anel piridfnico.
¢ I{6} estd na 3% banda e € devido ao O.M.(7} do anel piridfnico.

P I(’i); 1(8), 1(9), {10}, I{11), I{i2}, I{13), I{14), I(15), (16) estio nas 42 ¢ 5¢ bandas ¢ sZo

9
devido & interagles ¢ nos grupos etila, O.M.{x) do anel piridinico e grupo { — 4 P )s
~
- N
\

Q.M.{0} do anel piridinico, interagSes ¢ no grupo etila, interagies x do anel piridinico ¢
o do grupcretiia, int_eragéea ¢ no anel piridinico e par wolado do O, par isolado do Q,
interacdes do tipo 7 no grupo { —. éf:ON/ ), 0.M.(0) no anel piridinico, 0.M.(z) no anel
. piridinico, respectivamente, A .

o 1(17), 1(18), (19}, I(20), I(21), I(22), 1{23) estio nas 6% e 7t bandas e 3o devido a0

0.M.(0) do anel piridinico, 0.}M.(o) do anel piridinico, interagdes x e ¢ nos grupos etila,

. : a
/
_ interagdes o nos grupos etila, interagio o em parte do anel piridinico e grupo ( — ¢/ )3
. @ \ Vd
: N
~

interagdes o noa grupos etila, interagdes ¢ entre C do anel pindinico e H.

Inversdes de picos que ocorrem entre dcido micotinice e nicolinamida:
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o 1{2) do AN com I(1) da NTA:

1(2) do AN é devido ao par isolado do Oy da carboxila. I{1) da NTA ¢ devido a0 par

isalado do O da carbonila.

O grupo amida desloca o pico para a esquerda e diminui o P.I. com a retirada de um

elétron.

Bendo o grupo amids menos eletronegative que o («OH), & dificuldade em retivar um elétron
do axigénio da carbanila é menar ua nicotinamida. Partanto, o P.I. esperado, neste caso,

é menor para a nicotinamida,
e I{5) do AN com I(2} da NTA:

I(5) do AN & devido ao O.M.(x) do anel piridinico com fortes caracteriaticas dos pares

isolados dos oxigénios do grupo carboxila. I(2) da NTA ¢ devido aos pares isolades do
: O

Coxigenio © mtrogemo (iO BIupo ( —-C
. . A N e
; ~

O P.L no AN ¢ maior que o P.L. na NTA. H

~ Este caso também pode ser explicado devido ao fato do grups ( — N f " } ser menos
“eletronegativo que o {(-OH), tormando a energia necessfria para retirar um elétron do

axigénio da carbonila menor para a NTA.

¢ I{10) do AN com I{9) da NTA
' 0

{10} do AN & de#idg a0 O.M.{x) do grupo { — & ). I{9) da NTA édevido a interagdes
e - or

tippznogrupo{ — ¢~} _
YN
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O Pl no AN ¢ malor que na NTA,

O
Devido & eletronegatividade ser maior no grupo { ~ c?  quenogrupe ( — c” P

Nel SN

retirada. de um eléiron no primeiro grupo toma-se maie difici, elevando o sen P.IL

Inversoes de pica que ocorrem entre acido nicotinico ¢ N,N-dietilnicotinamida

¢ I{5) do AN relaciona-se com I(1} da NNDENTA:

I{5) do AN & devido a0 O.M.(#) do anel piridfnico com fortes caracterfaticas dos pares

isolados dos oxigénios do grupo carboxila.

: O
I{1) da NN DENTA é devido aca pares izolados do oxigénio e nitrogénio do grupo { —~ c”
. ) : “

0 PI no AN é menor que na NNDENTA, . H H
, | | i
—
Ogrupo { — % }¢& mais eletronegativo que {— cf:\ (E: o ) .
" oW ‘ N AN N :Ij
& , & A
N
o i

Portanta, o P.L, neste caso, para ol AN é maior que para a NNDENTA.

¢ 1{10) do AN com I{14) da NNDENTA:

‘ : O .
1{10) do AN & devido a interagBes do tipo 7 no grupo { — 4 )
_ _ \o—
, . o
1{14) do NNDENTA ¢ devido a interagGes da tipo = no grupo { C,// )
Ny~
N N\

)s



' -0
O PL do AN & maior que na NNDENTA: eletronegatividade do grupo ( — 7 ) &

o \o-
maior que dogrupo { — ¢~ ).
YW<
Inversio de pico entre nicotinamida e N,N-dietilnicotinamida
¢ I(1) da N'TA com I{4) da NNDENTA:
I(1) da N TA ¢ devido ac par isolado do O da carbonila,
I(4) da NN DENTA ¢ devido a0 par isolado do O da carbouila.

' O
O P.IL na NTA & maior que na NNDENTA: grupo ( — ¢” )Hzn.a.is eletronegativo que

A
O N
Cgapo{— ¢ ). : o S h
\ CJH : ' :
. N {
2.4 Tabelas Ca s

. A segruir estdo os valotes tabelados dos Potenciais de Ionizagio obtidos alrvés de geo-
metria moleculax otimizada pelos mélodoa MNDO e AM1. Para algumas moléculas ca Potenciais
de Ionizagio experimentaiz também sio fornecidos,

Tabela 2.4.1 Acido Férmico

0. M. AR PRI BL Classificaciao
(MNDO) (AM1} Experimental [35]
09 11,22 11,20 115 n {Os)
- 08 12,67 12,62 12,6 T
07 14,46 14,53 14,8 X
06 15,93 15,87 - 15,8 o
05 16,65 16,66 17,1 T
¢4 17,86 17,68 ~ 17,8 o .
03 21,92 21,86 20 o
02 32,51 32,32 30,7 o
01 34,46 34,52 33,0 ' o
0,52V 0,50 &V _ Desvio médio absoluto
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Tabela 2.4.2 - Potenciais de jonizagio através do método HAM/3 com geometria
otimizada pelo MNDO ¢ AMI1. Metil Formato

0. M. PL P..  Classificacao
(mne) (AM1)
12 10.46 9.33 -
11 11.71 1031 n(Os)
10 12,58 11,17 T
09 13,79 13,27 x
08 14,81 14,07 x
07 15,89 15,71 ¥
06 16,65 15,92 x
05 17,68 16,76 %
04 1952 19,24 o
03 2291 22,38 o
02 32,10 31,72 o
] 33,98 33,44 i

Ta,be}.a 2.4.3 - Potenciais de ionigaclo através do método HAM/3 com geometria
otimizade pelo MNDO e AM1 comparados com valores experimentais. Formamida

0. M. P.L Pl Pl Classificachio
(MNDO} (AM1} Experimental [36]

09 6,56 . 047 10,40 1 (Og)
08 10,48 10,57 10,70 T
07 13,42 1847 14,10 0 (0y)
a6 13,44 13,58 14,80 : oow
05 16,42 16,27 16,30 |
04 18.62 18,90 18,80 w
03 2115 21,03 20,70 o

02 2850 28,76 28,50 o
01 30,2 30,41 33,08 o

(.73 eV 0,70eV Desvio médio absolato
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Tabela 2.4.4 - Potenciais de ionizacio através do método HAM/3 com geometria
otimizada pelo MNDO e AMI. N.N-dimetilformamida

O. M. B.L PRI Classificacao
(MNDO) (AM1)

15 9,26 9,18 11(013)
14 939 9,53 %
13 12,79 12,74 g
12 13,24 13,21 o
11 13,55  13.49 ¢
10 13,65  13.66 o
09 14,25 1428 x
08 14,99 15,19 o
07 1549 15,77 7
06 16,11 16,33 x
05 13,50 1845 -4
04 21,71 21.83 o
03 2263 2270 o
02 - 28,06 29,37 c

o

01 31,86 31.64
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Tabela 2.4.5 - Potenciais de ionizacio através do método HAM/3 com geometria
otimizada pelo MNDO, AM1 e experimental comparados com valores experimentais ¢ valorea
ab initio. Piridina

0. M. 231 BIL PL*  PL P Classificagio
(MNDO} (AM1) Exp.  Exp. ab-initio [37)

15 9,59 8,67 9,77 9,66 9,59 n(N)

14 9,90 9,91 10,02 9,80° 9,57 v

13 10,55 10,61 10,70 10,54° 10,24 4

12 12,74 12,977 12,84 12,48 12,87 x

11 12,76 12,82 12,97 1327 13,43 o

10 1388 13,59 14,02 13,80° 14,15 &

09 1470 1472 14,83 14,20% 15,11 ¢

03 1487 1481 1505 1560° 16.32 o

o7 1582 1577 1594 15.60° 16,33 o

05 - 1641 16,38 16,57 16,800 18,00 o

05 - 18,22 19,17 19,39 19,39 21,17 o

04 19,31 18,26 19,44 20,14% 21,15 o

03 23,53 2343 23,70 - c

o 2464 2468  24.83 o

o1 28,64 2871 28,01 : o
033eV 0,34eV 0,33 eV Degvio médio abzoluto

* Utsunoraiya ef al. (1978).
b Tarner et al. (1970). _ |
*P.I calenlado utilizando-re geometria molecular experimental.
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Tabela 2.4.6 - Poteaciais de ionizagio através do método HAM /3 com geometria
otimizada pelo MNDO ¢ AMI comparados com valores experimentais. Acido Nicotfnico

0. M. P.I P Pl Classificagdo
{(MNDO)} (AM1) Experimental 1

23 5,63 9,75 10,0 n{N)

22 10,05 10,10 10,0 {On)

21 10,06 10,11 10,0 x

20 10,59 10,69 10,8 b §

19 - 11,26 11,24 11,9 * {c. par isolado)
18 12.80 12,90 13.1 F 1

17 12,97 13,08 134 ' o

16 13.28 13,31 136 1{0y11). 8{0y2)
15 13,95 14,05 13,8 o

14 14,72 14,71 i4,2 x

13 14,90 14,93 Hs5 o

12 14,97 15,07 15,5 -4

11 15,12 }.5,}7 16,0 !1(01} }, B(Ojg)
10 16,16 16,11 17,3 o

09 16,48 16,47 U
08 18,49 18,26 C

07 19,26 19,29 o

05 20,45 20,40 I

05 o 2B82 . 23,85 v

04 25,00 26,16 o

03 28,75 28,87 L4

02 - 30,82 30,70 o

o1 32,90 32,92 S o

0,43 eV 041 eV Desvio médio sbsoluio
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Tabela 2.4.7 - Polenciais de ionizacis através do método HAM/3 com geometria
otimizada pelo KMNDO e AMI comparados com valores experimentais. Acido Nicotfnico Metil
Eater

0. M. PL PL P.L Clessificagéo
(MNDO) (AM1) Experimental [1]
26 8,44 8,49 , 2,9  n(0y) e (metila)
25 9,32 9,41 LA n(N)
24 9,71 9,75 9,9 1
- 23 9,84 9,90 10,0 n(OH)
22 ) 10, 10 10,15 10,6 3(011] -4 n(()u]
21 10,30 10,39 10,7 T
20 12,19 12,26 11,3 T
19 1274 12,78 128 c
18 12.81 12,94 13.1 w
17 13.28 13,28 13.4 n{On,)
i6 13.67 13,75 14.2 o
- 15 14,58 14,55 14,7 v
.14 14,68 14,75 . 154 c
13 14,99 14,94 1538 B(O_u). n(Om)
12 15.03 15,00 ‘ 16.5 w
11 15,78 15,61 16,8 o
10 16,19 16,20 17,2 o
69 1734~ 17,12 . o
a8 18,95 18,96 o
07 19,45 19,42 (4
06 21,42 21,18 (4
05 23,52 23,52 '/ 4
04 24,64 24,76 3
03 28,42 38,51 c
02 390,15 30,67 . o 2
01 32,52 32,30 o

g6leV (,59eV Desvio médio absociuto
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Tabela 2.4.8 - Potencizis de ionizacio através do método HAM/3 com geometria
otimizada pelo BAINDO e AM] comparados com valores experimentais. Nicotinamida

O. hd. Pl A RL Classificagio
_ (MNDO} (AM1) Experimental [1]
23 9,35 9.28 9,9 2({0O11)
22 947 955 9,9 n(On), n(N)
21 960 966 9,9 n(N)
20 986 9,89 10,4 %
19 10,40 10,47 10,8 x
18 12,48 12,54 13,3 x
17 12,85 12,84 13,3 p
16 13,44 13,32 13,3 {01}
15 1346 13,52 133 7
14 1383 13,87 144 o
13 1457 14,59 144 v
12 1481 14,90 153 o
11 1551 1554 153 o
.10 1617 16,12 16,0 ¢
(%) 17,15 17,47 o
08 18,19 1821 o
o7 19,11 19,10 o
05 20,24 20,27 o
05 2362 23,60 . o
04 271 24,77 o
g3 97,64 2780 o
02 2861 28,68 o
o1 3151 31,19 o

0,35 eV 0,36 eV Desvio médio absoluto
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Tabela 2.4.9 - Potenciais de ionizagio através do método HAM/2 com geometria
otimizada pelo BMANDO e AMI comparados com valorea experimentais. N,N-dietilnicotinamida

O, M. P.1 PL P.I Classificacéo
(MNDO} (AM1) Experimenial 1]
35 &,37 8,50 9,0 z(0). n{N)
34 8,97 8,98 9,4 n(N)
33 9,16 906 9.4 n(N)
32 9,30 9,20 94 n(0)
n 9,35 9,35 100 x
30 9.83 9,86 105 7
29 - 11,23 11,36 134 c
28 11,71 11,64 134 x
27 11,83 11,75 134 g
28 11.98 12,02 134 o
25 12.26 12,32 134 X
24 12,52 12,50 134 v
28 1294 13,01 13.4 (o)
22 13.09 18,10 184 x
- 21 13.26 13,39 134 o
20 13,46 13,50 134 o
19 14,15 14.20 15,7 o
18 14,33 14,41 15,7 o
17 14,57 - 14,67 15,7 o
16 14,61 14,73 ' 15,7 4
15 1526 15,37 15,7 o
14 - 15,47 15,71 15,7 o
13 16,01 15,96 - 15,7 o
12 16,83 16,95 " o
11 1850 1841 o
10 18.68 18,65 A
09 19.82 19,82 ¢
08 1991 19,88 o
- 07 22,58 22,63 e
06 23,08 23,08 o
05 23,39 23,47 o
04 24,17 24,24 o
03 28.03 28,13 .
02 28,11 28,38 c
01 31,13 30,96 e
0&leV 0,77 eV Desvio medio absoluto
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2.5 Potencial de Tonizaglo Vertical

Através doz diagramas de Potencial de lonizacio Vertical, podemos visualizar a
{enddncia relativa dos Potencisia de Ionizacio em aumentiar ou diminvir, quando variamos cerloa
substituintes.

De acordo com o diagrams 2.6.1, podemos cbservar que:

¢ De maneira geral, os P.L.%s tendem a aumentar com a introdugio do grupo carboudlico no
am;l pividizaco.
O grupo carboxilico é receptor de elétrona e dificulta a retirada de elétrons em qualquer
parte do anel piridinico. ‘.
Portento, o8 P.1’s do cido nicotinico siio maiores que os PL's da piridina para os O.M. e
correspondentes,
o A tendéncia dos PL's & diminuir qu@do substitufmos o grupo (-COOH) por (-COOMe)
| no anel piricj}fnico, | | B

O grupo _(-GOQE} ¢ mais eletronegativo que (-COOMe) ¢, assim sendo, espera-se que o8
P.L%a no dcido nicotfnico aejam maiores para oz O.M.’n correspondenties no 4cido nicotinico

meti] éater.

¢ Ao substituirmos o grupo (-COOMe) por (-CONH,), observamos que, de maneira geral,

oa niveis correspondentes dos O.M.’s se mantém quase inalteradoe.

Isso nos leva a concluir que a eletronegatividade dos grupos substituintes é praticamente
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& Inesmna.

e Substituindo o grupo (-CONH;) por (-CONEt,), no anel piridinico, notames claramente

uma diminuicio nos P.I’s para os O.M.%s correspondentes.

Ora, o grupo (-CONH;) é mais eletronegativo que (-CONE,} e dificulta ainda mais a

retirada de elétrons e qualquer parte da molécula: seus P.1’s 580 maiores.

Em outra palavras, o poder doador de elétrons do grupo (-CONEL;) € maior que o do

grupo (-CON Hg)

Obzervando o diagrama 2.6.2, podemoa noter que hi uma {endénda, doa P.L%s dea
O.M.’s correspandentes, a decrescer energeticamente, na sequéneia rolecular apresentada.

Ofa, o poder doador de eléizons dos grupos subatiluintes aunmenta na seqzséncéé.

“ apresenta.dé.:



¢ 7 ceH

— H —C
H QRN’ H RN/ \H
S M N H
C—H
]

Paﬁan&, oz P.L's dos 0. M.'a correspondentes devern diminuir ao longo deasa sequéncia,
| Oz OM.s correspondentes que nio apresentam sevs PL’a redusidos 2o louge da
sequéncia, apresentam valores muito préximos una dos outros.
Analisando o diagrama 2.6.3, notamos que héd um aumento energético conzidardvel
nos P.L%s doz O.Ms correspoﬁden&es quando passamos da moléecula de 4cido nicotimico metil

dater para a molécula de metil formato. Neste caso, substituimos o anel benzénico par hidrogénio.

O anel benzénico € bastante denso em elétrons.

L O
Esses elétrons sofrem repulsao dos elétrons provenientes do grupo { — c,'}\ M )
O-Me.

e ocorre ima instabilizacio na molécula de dcido nicotinico metil éster, acarretando uma elevagio



noa niveis de seus 0.M.%s e diminuindo seng Pl
No diagrama 2.6.4 hi um considerdvel aumento nos Pl’s, para O.M.’s correzpon-

ﬁeaies, quandc passamos da molécula de N, N-dietilnicotinamida para a molécula de N K-

dimetiformamida:
O
/ O

NN —s H—c P CH3

O : ™~ Cz H Y \N .
CH3

~ )

NN ddilnictimamsdla NN el b anide

Este czs0 ¢ andlogo a0 caso anlerior.

2.6 Diag#&mas
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- 2.7 Discuss&o
Deavios médioe absolutos dos potenciaiz de ionizagEo calculados pelo método HAM /3
foram dispostas na tabela abaixo:

Tabela 2.7.1 - Desvios médios absolutos dos polenciais de ionizacio calculados pelo
método HAM /3. com geometria otimizada pelo MNDO e AM1.

Molécula Desvio Médio Absoluto
HAM/3 (MNDOQ) HAM/3 (AM1)
1. Acido formico 0,52 0,50
2. Formamida 0,73 0,70

- 3, Piridina 0,33 0,34
4. Acido nicotinico 0,43 0,41
5. Acido nicotinico metil éster 0,61 0,59
6. Nicotinamida 0,35 0,36
7. NLN dietilnicotinarmda, 0.81 0.77
Medza dos desvios medloe absolutos 0.540 0,524

- Comparando as duas colunas da t&bgla 2.7.1, notamos que os desvior médias abso-
lutas dos Pl's, com geometria olimizada pelo MNDO e AM]1, sio muito préximos,
Do mesmo modo, as médias dos desvios médias absolutos também sio muito préximas,
Isso noa leva a concluir que nio hé diferenca significativa nos cdlculos de Pl
ntilizando geometrias otimizadas. por um ou outro método, para as molécnlas estudadas.
Podemos afirmar também que os desvios médios absolutos, para os dois casos, séo
pequénos com relaciio aos valores experimentais, a&e&tmde a validade dos cdlculos HAM /3 para

polenciais de jonizagdo.
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Capitulo 3
Afinidades Eletrdnicas

3.1 Introducéo

Afinidades eletrbnicas podem ser calculadas usando o método do O.M.-SCF-HAM/3.

Este méiodo costuma ser um sucesso no cdleulo dessa propriedade pelo fato da auto-
repulsdo ser completamente eliminada e a energia de correlagio estar incluida nos cdlculos.

As afinidades eletrdnicas sfo calculadas usando wm estado de transigio.

Aﬁnidadea eletrénicas podem mer medidas, experimentalmente, através do métode
- de transmiss3o [39].

" A afinidade eletrdnica eats diretamente rdﬁom& & formag3o de fons negativos.

Um fon negaﬁvo ¢ formado se um eléiron extra entra em um orbital excitado, desocupado na
) mélécula.. A afinidade eletrénica Tepresenta o potencial de lonizacio deste elétron.

O célculo é efet uado pela adicBode 1/2€ 3 :ﬁo!écula. Os autovalores para os orbitais
dm;:cupadoa dﬁo (iiretazﬁeﬁbe o negativo das afinidades eletrénicas da moiécula.

A incerteza do célculo HAM/3 de afinidades eltrénicas é aproximadamente a mesma
qﬁe para potenciais de ionizagao.

A seguir, estio as tabelas de afinidades eletrdnicas calculadas pelo método HAM/3,

com geometrias otimizadas pelos métodoa MNDO e AM1:
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| .3.2 Tabelas

Tabela 3.2.1 - Afinidades eletrénicas através do método HAM/3 com geometria oti-
mlzad& pelo MN DO e AM1. Acido Férmico
O0.M. AE AE.
(MNDO) (AM1)

14 32,28 -33.08
13 2234 -21.29
12 -1174  -11,40
11 10,72 -10,82
10 1,97 -193

Takela 3.2.2 - Afinidades eletrénicas através do método HAM/3 com geometria oti-
- mizada pelo MN DO e AM1. Metil Formato

0.M. AE AR
(MNDO) (AMD

18 -30,35 25,17
¥ 22,41 -2169
16 22,20 -12.45
15 10,56  -10,17
14 8,04 -7.24
13 1,58 -1,88

_ Tabela 3.2.3 - Afinidades elet.mmcas através do método HAM/ 3 com geometria oti-
mizada pelo MN DO e AM1. Formamida |

0.M. AE.  AE. AE exp. [40]
~ (MNDO) (AM1)

. 15 -30,67 29,01 -
14 -24,25 -2446 -
N ' : 13 ~18,25 -19,52 -
- 12 -13,06 -13,28 -
11 -1134 -11.13 -
10 -1.82 -1.92 -2.0
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Tabela 3.2.4 - Afinidades eletrénicas através do método HAM/3 com geometrnia oti-
mizada pelo MNDO e AM1. N.N.-dimetilformamida

0.M. AE.  AE
(MNDO) (AM1)

21 2,00 -20.85
20 -19,10  -18,19
19 -1397  -14,78
18 -114,10 -12,17
17 10,76  -11,60
16 1,76 -175

Tabela 3.2.5 - Afinidades eletronicas através do método HAM/3 com geomeiria oti-
miizada pelo MNDO e AM1, Piridins

0. M. AE. AE  AE™[41] AL [42]
~ (MNDO) (AM1) (Exper.) Exper.

3 1959 -18,01 -30,20
20 1642  -16,55 -16,36
19 1515 -1540 -15,73
18 425 434 4,30 -458
17 102 -1,04 1,07 -1.20
.16 038 042 039 -0,62
0,35 . 0.20 0,18 Desvio médio absoluto

 * AE.% calculadas a pariir de geometrias moleculares experiment.ais

Tabela 3.2.6 - Afinidades eletrdnicas através do método HAM/3 com geometria oti-
" mizada pelo MNDO e AM1. Acido Nicotinico

O.M. AE AE.
. : {(MNDO) (AM1)

29 10,59 -10.01
28 9,20 -9,31
o7 -4,13 -4.26
26 -1,65 -1,67
25 0,17 018
. 24 080 084
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Tabela 3.2.7 - Afinidades eletrdnicas através do método HAM/3 com geometria oti-
mizada pelo MNDO e AM1. Acido Nicotfnico Metil Ester

0. M. A.E. AL
(MNDO) (AM1)

32 8,80 -8.62
31 692 -6.26
30 422 -438
29 1,77 -1,81
28 013 010
27 0,70 072

Tabela 3.2.8 - Afinidades eletrénicas através do método HAM/3 com geometria oti-
mizada pelo MN DO e AML. Nicotinamida

0.M. AE.  AB.
(MNDO) (AM1)

29 13,05 -13.42
28 -10,96 -11.16
27 4,26 -4.40
26 1,86 -1.90
25 0,06 003
24 057 053

- Tabela 3.2.9 - Afinidades eletrénicas através do método BAM/3 com geomstria oti-
mizads pelo MNDO e AM1. N,N-dietilnicotinamida

0. M. . AL A.E.
(MNDO) (AM1)

Iy 8,82 -9.90

40 -8,06 -8,65

. 39 386 4,05
- 38 1,44 -153

37 0,39 032

36 0,93 087

3.3 Afinidade Eletrénica Vertical
Através daos diagramas de Afinidade Eletrénica Vertical, podemos tragar a tendéncia
relativa daa afinidades eletranicas em aumentar ou diminuir, quando variamos certos substituin-

{es.
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De acordo com o diagrama 3.3.1, podemos conduir que:

o A afinidacde elelrimica dos O.M.’s correspondentes anmenta com a introducio do grapo
4cido no anel piridinico.
Estamoz tratando de O.3.s desocupados e ezses 0.3 1ém comportamento, em gersl,

diferente de G.M.’s ocupados.

Sabemos, contudo, que o grupo carboxilico é recepior de elélrons, Talvez sen efeito se

extendn tamhém zos 0.M.'a desocupadon, tamando-ce mais & fim de elélrous,

¢ Ao substituirmos o grupo (-COOR) por (-COOMe), no anel piridinico, notamos que as

afinideden cleirdnicar dos 0.3 e correcpondentes permenecom praticamonte inelteredan.

e Ao substitulimos o giupo (-COOMe) por (-CONH,), as afinidades eletrdnices dos O.M.'s

correspondentes diminnem,

¢ Ao trocarmoes o grupo {(-CONH,) por (-CONREL,}, as efinidedes eletrdnices dos O.M.%s

correzpondentes aumentam. :

Para o3 niveis mais baixas desocupados, az afinidades eleliénicas parecern nfo variar
em mnito, com a variagio dos grupaa substituinter no anel pindinico,

O efzito doadar ou receptor de elélrons desses grupas parece nin exercer tanta in-
fluéncia na afinidade eletrduica dessen O.M.’s desocupados de niveis mais baizos.

Analizando o diagrama 3.3.2:
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¢ O nivel mais baiko desocupado, para a requéneia moleculsr apresentada, praticarssnte nin

varia com a variagho dos grupos substituinies.

'De mancira geral, as afividades eletrénicas dos niveis main elevados, dos O.M.s
corregpondentes, awmentam na gegiiéncia molecular apresentada.

Ora, ¢ poder doador de elétrons doa grupos substituinies também aumenta na
sequéncia apresentada, o que leva a reforgar o idéia de gue o poder dozdor on receptor de
elétronn do grupo subelituinte rio deve interferis ua afinidede detranica don Q.M. derocupa-

doa.

+

Obaervande o diagrama 3.3.3, podemes sxlientor gue héd ums centa tendfncln non

AE's, dos O.M% c@rmapcméénﬁeg, em diminuis quando passamos da moldcala de Aoido ui-
- gotinico m&tﬁ éater para & moléoula de metil forimato.

wObaer&w&a o diagraros 3.3.4, notamos certa tendfngia naz AR, de 0.3 % cor
respondentes, em dimmimair quendo pessamos da moléenls de N N-dietiluicotinamide pzra a
‘molécnla de N,N -dimetiformamida. |

3;4 Dizgramas
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Capitulo 4
Concluséo Geral
1. Para 28 maléculas estudadas, foram calculadas geometrias através dos métodos semi-
- empiticos MNDO e AM1, as quais foram comparadas com valores experimentais. A média
doa desvias médics absolutos pars comprimentos de ligacio foi de 0,028 quando o método
empregrdo foi o MNDO e 0,034 quando usado o AM1. Para dnguloa de ligagio amédia doa
desvios médios absolutos foi de 4,22 quando utilizamos o método MNDO ¢ 2,99 guando o

" método AR o vtilizado.

Poriante, as diferencas entre estes célculos MNDO e AM1 s8o bastanic pequenzs, propor-

. donanda, praticamente, oz mesmos resultados.

-2 C&iculmes o3 P2 g pelo método semi-emplrico HAM /S através ée geometrias otimizadas
pelo HNDO e AML Aedim conseguimon dezignar todo o mp@tim de {oloaléiron poya as
| ma!éc&%aa ce nio estavam elucidadas, lsso fol posefvel airavés de comparacio sistematica,
entre Q;Fvifa de uma molécnle padrio j4 conhecida, n‘o cazo & pindinag, com O.M.%s obtidos

atravée do método HAM/3.

A médis dos desvios médios absolutos para os P.L's, calculados pelo HAM/3, com geo-
metrias otimizadas pelo MNDO, foi de 0,54 e, com geometsias otimizadas pelo AM1, foi
de 0,52, Portanto, pata as moléculas estudadas, o método pelo qual as geometrias foram

otimizadas nio muda, significativamente, as valores obtidos de P.1s.

3. Afinidades eletrénicas foram também calculadas através do método HAM/3.
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Estudamsos o efeito de substibuintes para. potenciaic de ionizacfo, assim como, para 2fi
nidades eletronicas. Verificamos que algune orbitaiz molecularen ocupados sio afetades.
gignificativamente, com oa substituintes. Alguns dos potenciais de jonizacio daa moléeulas
variam, gensivelments, dependendo do cardter doador ou zeeptor de elétrans doa substi-
tuintes. Por outro lado, afinidades eletrdnicas das moléculas variam pouco. Nio sio

afetadas com substituintes como nos cdleulos de PLs,
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Apéndice

0 objeliva do desenvolvimento de métodos semi-empiticas para céleulos de proprie-
dades moleculares ¢ supsir 4reas onde nio existam dadoz experimentais ou onde procedimentos
experimentais comuns fatham ou onde o tempo computacional gasto com célculos tedricos &

muito grande.

[4] O Métode MNDO [§] (Modifed Neglect of Diatomic Cveriap)
0 mélodo MNDO € uma verso semi-emplrica do método de Roothann {G}-Hall [7]
~ (RH) do O.M-LACO-5CF.
| P_ara torner oz caleulos MNDO vidvels, economicamente, tormon-62 necessdric sim-
plificar o {ratamento RH.

Aprosimacies do Método MKNDIO

Aproximacio principal: “O método MNDO & restrito 2s moléculas de camada fechada e aoa
elétrans de valéncie nas mesmasn. Estes elétrons sfio asssumidoa mover-ge num campo de centro
fixo composto de micleo e elétrons de camada mais interna”. 0s O.M.’s da camada de valéncia

(\2';) sio representados por combinagdes lineares de O.A%e da camada de valéncia (&, ):

- U= Cuidy ' (A1)
4 A .

Os coeficientes C,; sio encontrados a partir das equacdes de Roothaan-Hall que, na

aproximagio NDDO (Neglect of Distomic Differential Overlap) [8,9], assumem a forma:

: : §2



Z‘ng - Ei‘gpv) C"m' =0 (A‘z)

ande

e E; ¢ antovalor do OM. U,
e &, é a Kronecher §
& F,, eio oz elementos da matvis Fock

A energiz eletrdnice {Ey) ¢ dada por:

E:; 2. Mﬁav +Fu) (4.8)

MIM

_ ande

- ¢ F,, é um elemenio da matriz ordern de ligacio

. e H,, éo hamilioniano correspondente & um eléiron

Assuxmuéo que 08 0.A.%8 ¢y e ¢, efo centrados no dtomo A e 0 O.A. 1 e ¢, no

atomo B(A#B}, podemos escrever oz e}ementos da matriz Fock NBDO como:

F,u;g =l + zpﬂﬂ,ﬂ + Z P;m{(l-‘l" vv) — "(#""s pv)] + z EP\ <oy )"0) {A.4)
Ao
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1 B
Fro= ¥ Voo + SRl )~ (a4 DL Prolunda)  (AS)
B B Ao

B e

4 B
Fp}. = ﬁ#}t e E E Pva(}ly; AG’) (A'ﬁ}

onde;

& U, = energias um centro—um elétren que representa a roma da energia cinélica do um
. elétron no orbilal atbmice ¢, do dtomo A e sua energia potencial devido & atvagio pelo

ntcleo do dtamo A
e {up, v} = in%agmia de répal&é‘mi um centro—dois elétrons, isto &, integrais de Cloulomb
. ¢ (pv,pr) = integrais de repulsic um centro—dois elétrons, isto ¢, integrais de troca
°© ( #u, M) = iﬁ%&g:&ié de rc;.paiﬁéio dols centios—dois ¢létrons |
e B = inﬁegr‘ais de ressonincia. nuclear dola centros—um elélron

o V.5 = ateagbes dots centros—um elélron entre um elétron na distribuigio ¥,V do {tama

A e o miclea do itomo B

A energia total da molécula (ET¢'} é a soma da energia eletronica Ey e as repulsdes

En% entre os miicleos dos dtomos A e B:
. 2

Epf = Ea+ 3.3 BT | (A7)



As energias eletrdnicas dos dlomos sdo calculadas neands 28 meaman apronimages
e pardmetros que nos célculos moleculares NDDO [8,9].

Noa caleulos MNDO, os vérios termos da matrie Fock & a8 repulsdes £33 néo sfo
calenladas analiticamente.

Eles s&o determinados ou de dados experimentais ou de expressdes semi-empiricas
que contém pardmetros numéricos que possam sex ajustados para énconﬁrar dados expenimentais.
Esses parimetros zjustiveis devem compensar & auséncia de correlegio eletrfnica ¢ os erros
adicionais devido 3s simplificagdes do esquemsz NDDO,

D@m ¢ Thiel, antores do método MNDO, desenvelveram um modelo semi-cnpitico
| para a5 in_iegraia de repulsio (v, Ao}, Suas aproximacSes bézicae sdo ne seguintea: as integrais
de repuleéo (uw, Ao} representam & energia de intersgho entrs as distribuigles de carge edydy, no
éi;)ma A eheqs,\éw n{» itomo B, sendo e carga elementar. Classicamente, elas sfio iguais & soma,
de todas as. iteraghes entre os momentos multipolos M), daza duas distribuicdes de carga, sendo
que as lelras [ e m especificam & ordem e orientagio dos mmHipolos. Basea,do neste concelto
| clbasico, as integrals de repulsio dois centros sho expendidas [10,11] e termos de interagdes

semni-empiricas muliipolo—multipolo [JH{:,,,, ﬁff;?m]:

(o) = DL TMA ML) (A8

h Iy »

onde
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ol 2

o ME,) = 2 53 A(R) (A.9)

i=1j=1

' Cada nultipolo My, & representado por ums configuragio apropriada [Afy,,] de 2!
carges puntusis de magnitude §. A interagio [M7,, ME) eatreldois multipalos é entfo calcu-
lada pela férmula semi-empliica acima, onde I;; é a dist@ncia entre ag cargas pontuais 2 ¢ j nos
domos A e B.

Para o funcio semi-empirica f3(Hi;) em (A.9), 0s autores vsaram férmulas baseadss

na aprozimagio de Dewar-Sebelli [12}-Klopman [13] (DSK):

) = (B G BT (4.10)

\C-am um conjunio de bases sp, a funciio faz usarc}e trés termon adicionals g para
cads eiémenta, oz quais sSo cgi&ctexisaico@ do monopolo, dipolo e qzﬁa&mp@!& (1=0,1,2).

Os termos py s%o'escolhidos pars interacdes entre dois mc}mpolos {gss), doiz dipolos
(l}gp’) e dois quadrupolos (hpp).
| Na aproximagéo DSK. po ¢ igual a 2.

On valoren para p; € py 880 calculados por métadas #nméﬁcos. :

As expressdes sem;—empfncaa para aa integrais de repulaio MNDO dois centros sia
éadas por {A.8), (A.9) e {A.10).
- o As funcSes para atracdes niicleo—elétron e repulsdes micleo-nicleo séo, respéctiva-

mente:
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Voup = = Zp{pv?, 555%) (A.11)

Engles = 2, Z5(545%,575%) + fa(Rap) (A.12)

onde Z4 e Zp si0 a8 cargas nucleazes.
Nos c@cﬁiﬁ@ MNDO, experimenta-se diferentes expreasSes para a fungdo fi(Rap).
Estas expressBes, usualmente, inclaer wm termo exponencial da forma ezp{~all p), com um
paximﬁim &jtw‘;éével a, de mode que a repulsfio Hquida entre ilomos neulres desnparece no
' Ag integraiz de ressonindia, 3,,, sfo assumidas ser propoicionsia & correspondentes

integrain de recobrimenta, S,y

| Bpp= fl Bus) S R (A.13)
Aé integrais de recobrimnento (S, ,) sio éefermiﬁadas analiticamente,
Para fs(Ris) ¢ fo(Rsp) usam-se pardmetros atdmicos, no MNDO.
Para repulsio eletroatitica lanida entre dois dbomos neuiros, uiilizarse & equagio
empfrica: | |

JolBap) = —ZaZa(SASH, SPSP)[e=2aRes 4 marRas] (A.14)

a é um pardmetro aldmico ajustdvel,



Para o pares N-H & O-H, usa-se uma expressio higeiramente modificada

Fs(Rxy) = =Zx Z(S¥ 5%, SH SRy n [A°)e 27 Pan 4 ¢~2nRxn) (A.18)

(X = N,0)

A funcio fi(R4p) na equagio {A.13) fol escolhida como:

fulRas) = —(8% + g)/2 | (A.16)

onde ,6;? é um parimetro ajustével caracteriatico do O.A. ¢, no détomo A.

 Deficiénciaa no métedo MNDO:
¢ Nio reprodugio de Hgagﬁes com hidrogénio

e Energias qgue gfio mmito positivas para mmitas moléculas e mmito negalivas para oulras

contendo anéis de quatro membros

. © Energias de alivagdo que tendem a ser muilo grandes

Depoia de muitos anca de esforgon na tentativa de corrigir estea erros, foi criado um
novo procedimento semi-empirico: Austin Model 1 (AM1).
[B] © Método AMI1 [14]

Neste métoda,’ o8 erros encontrados no MNDO foram amplaments corrigidos,

0 AM1 foi parametrizado para elementos “orgnicos” (CHON), embora nenhum

problema deva éparecer extendendo-o para outros elementos.
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Este wmélodo viea pevmitir que cdlculas grandes poas%m ser feitoz, com melliora na
precizio de resultados, sem aumento no tempo computacional.

Seus resuliados sfio comparados com agueles obtidos ztravés dos métodon b inifio
que requerem muito mais tempo computacional.

Qs erros apontados no MNDO sio devidos & tendéncia & superestimar as repulsdes
enire dtomos guands ez separam da dist3ncia de Van der Waals,

No AMI, mudou-se a funcic de repulsio (E,p) do nicleo, adicionando-se termos
- gaussianas.

0 BTE™ é como segue:

35 = Z4Zpvss(t + F(A) + F(B)] (B.1)
~ onde:
o F (A) = ez p{—oaRup) + T; KA&@P{LA:(RAB ~ M)
- & F(B) = expl~apBRip)+ L; KpexplLo{Rap ~ Ms;)z]
0 simbaliamo ¢ o mesmo que no MNDO,
Os valores dos parametros L {os quais determinam as medidas das gaussianaz) nio
foram crfticas, apenas um valor comum {oi usado para a maiaria delea,
Oa parametros M e K foram todos otimizados. | _ | .
0 método AM1 representa uma melhora sensivel sobre 0 MNDQO sem aumento no
tempo computacional.
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As priucipais vanlagens do A1 sfo 2 sua habiiiéé\ée em reprodusir ligaghen de
hidrogénio e a2 promessa de melhores eatimativas de energias de ativaclo para reagGes.
[C] Céleulo dos Potenciais de Jonizagio pelo Mdétodo HAM/S [15,16]
A expresaiio de energia E, (Rydberg) de um eiéfmn ¢ em wm étomo A, segundso

Slater, &

By=-¢ | (SR Y

ande £, é o expoente orbital.

.f;t =(Za— Sp)/r _ (©.2)

oude
e Z; é a cavga nuclear
¢ S, ¢ a blindagem
? LA A * - *
¢ n, ¢ o niimera guéntico principel

Slater afirma, porém, que a blindagem depende, sobretudo, de outros elétrons no
4tomo e d& valores aproximados das constantes de blindagem 7, (p.e. 0,85; 0,35; 030).

Essa afirmacio resulta na seguinte expressio para a energia total E de min dtomo:

=~ Z(P wnd “?a. {Za = (Puy = V)7pu — E P, W"'w]? {C.3)
B S

&‘#;l
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ande P, & o elemento da matriz densidade que descreve o mimero de elétrons no ozhital pu.

Reta férmula mais 25 constantes de blindagem de Slater fornece boas energias totaia
pata élomoa.

L. Asbrink, E. Lindholm e C. Fridh esforgavam-rs na tentativa de encontiar conatan-
{es da b!ind;gem melhoradas. Os resuliados nio foram muito favordveis, pois as “constantes”
de blindagem deveriam ser fungfes da natureza do dlomo, |

Por {entativa e erro encontraram wins expressfo mais apropriade, embare expressbes

ainda melhores poseam ser encantradas, algumas veses, se mais parfmetros {orem vaados:

Top = O = (b + u Za )}/ (Gaﬁ}

ande
e a,becefo constanieae W‘
e £, o expoente orbital do elétron blindado

A determinacio destas constantes de blindagen: foi feita pelo uso de energias totais

de 311 espécies atbmican diferentes. Easan energian lotain calculadas dos dtomon concardam

wntito bem com os valores experimentais, Atomos leves ¢ pesadas, com pouco e muitos elétrons,
foram incluldos nas 311 espécien atdmicas. O erro médio & de 0,16 eV,

Essa. aproxima;gio da constante de lﬂindggem atdmica representa um progresso em
relagio ao modelo otiginal de Slater [17], no qual tais constantes sio miméros, que nZo repre-

gentam a interdependéncia doa elétrons no diomo,
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O sucesso decsa {drmmla de energia tatal para dlomos a fex desejivel no {ratamento

dz moléculas.

A energla total £ € uma fongfo dos elementos da matris densidade F,. Py, é uma

fungio de €, de acardo com:

P = 3 4iCuiCun - (C.5)
7 _
- ande ¢; € a carga no orbital 4,

Usando o método variacional, temos direlamente;

E(&E{spw - 6; ’g,p}\.fm s {C.ﬁ}
0 elemento da mairiz Fack F,, ¢ dado pelz seguinte expreasior

$E

rnv”':g”ﬁ;: | ‘. S (C.7)

Se & carga eletrénica no orbital molecular @; é ¢; e s2 nds removermos uma fragio

muito pequena de sua carga, dg;, da molécula, cbieremos o Potencial de Jonizagio diferencial,

9.9
&
§ g -
___“2 Z .....l_?... __{)i‘._. z -{}-E-— s z FwC',,;C,,,- = & (ch)
6 Ry P 6 v é | @
onde

e ¢; é a energia do orbital molecular



e P, estd definido em (C.5)

e F,, ests definide em (C.7)

O Potencial de lonizagio FI é, entdo, oblido pela integragio do potencial de io-

nizacio diferencial:

1 _
Pl = j &dyg; 22~ (C.9)
. gy=d :
onde ¢ = 2
 Graficermente, temos:
A&
A 80 s o .
EL _6-.» _
a.1) orbital molecular a.2) orbital molecular
: nio ionizado com depois de ionizado
dois elétrons com un elétron
(=2} {gi=1)

A integral (C.9) é dada pela 4rea sob o grafico:

4
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Quﬁesm:ml&ré.. EL (3’?')

onde

PI; = [} eidg;
=4 (1 - 3} . 6,{%)
=2 méi(‘%}

——-ezccxmq&._é

A expressio obtida mostra que o Pot@naal da lonizacio na orbital molecular 1 é 0
‘ neéativu da energia deste orbital com carga ¢ = 1,5

.Es!;ea resuliado matematico resulton no conc;zita de “estads de transigio”, primeira
introduzido pa% Si#t»e.r. o

Porém, ao invée de removermos i elétron de um orbitel molecular qualquer ¥y,
é conveniente r:emovexmos a carga -i-; uniformemente de todos os orbitais acupados. A este
procedimento da.m o nome de “lonizagio difusa”.

Isso ¢ feilo com o intuito de reduzir o némero de célculos SCF que. o computador
vai realizar.

No progrm HAM/3, isto é realizado simplesmente pela adigé.b ds palavra-codigo

“PES” [18].
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