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Resumo

Estudo tedrico de equilibrios tautoméricos contendo C e Si como atomos centrais averiguando-se
efeitos de substituintes na afinidade por prétons através de calculos tedricos
ab initio e funcional de densidade
Ataualpa Albert Carmo Braga, Prof. Dr. Nelson Henrique Morgon
Palavras-Chave: ab initio, equilibrio tautomérico, Método da Coordenada Geradora

Estudo tedrico (ab initio e funcional de densidade) dos efeitos de diferentes substituintes, em equilibrios tauto-
meéricos: CH3(Y=0)CH,-X = CH3(Y-OH)=CH-X, sendo X = H, CH3, Cl, F, NHy ou OH e Y = C ou Si. Fez-se
a andlise através do célculo de propriedades eletronicas: energia, geometria molecular e afinidade por préton. Os
conjuntos de funcoes de base, e a correcao do carater difuso, usados na descri¢ao dos elétrons de valéncia, foram
obtidos pelo Método da Coordenada Geradora (MCG). Os elétrons internos foram representados pelo pseudopo-
tencial (ECP), tornando menor o custo computacional. Empregaram-se métodos de calculos tedricos na obtengao
de energias precisas: Para o DFT usou-se o potencial BBPW91 e conjuntos de bases com a adigao de funcoes
de polarizac¢do. Para a obtenc¢do de um célculo ab initio a niveis mais altos, como QCISD(T)//(ECP/MCG+),
fez-se uso de calculos mais simples (MP2 e QCISD(T)) com conjuntos de bases sem fungdes extras (ECP/MCG) e
MP2 com fungdes extras (ECP/MCG+). Os erros obtidos com célculos ab initio para afinidade por préton para
X =H, CH; e F, foram de 2, 4 e 9 kJ-mol~! respectivamente, e o valor experimental aceito de 10 k.J-mol~!.
A afinidade por préton é resultado de varios fatores: eletronegatividade, efeito 7 doador, distribui¢do de carga e
disposicao estrutural das moléculas. Estes fatores podem proporcionar (ou néo) uma estabilizagio adicional das
estruturas presentes nos equilibrios tautoméricos considerados. Qualquer alteragao nas diferengas entre as ener-
gias das formas protonadas e desprotonadas afetam os valores da afinidade por préton. A discussdo destes efeitos
resulta na explicag@o da seqiiéncia da afinidade protonica obtida para os equilibrios tautoméricos. Por exemplo,
para as cetonas a maior afinidade por préton foi obtida com X = H. Devido & incapacidade do hidrogénio em
dispersar a carga negativa da forma desprotonada, conseqiiéncia do pequeno efeito indutivo e estérico (volume).
A menor afinidade por préton foi obtida quando X = Cl. Este dtomo pertence ao segundo periodo. Possui um

grande volume atdmico e uma pequena competicio entre os efeitos m doador e ¢ aceptor.
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Abstract

Theoretical study of tautomerics equilibriuns with C and Si like centrals atoms, inquiring the
substituents effects on proton affinity by theoretical calculations
ab initio and density functional
Ataualpa Albert Carmo Braga, Prof. Dr. Nelson Henrique Morgon
Key-words: ab initio, tautomeric equilibrium, Generator Coordinate Method

Theoretical study (ab initio and density functional) of the effects to different substituents, in tautomeric
equilibrium:CH3(Y=0)CH»-X = CH;3(Y-OH)=CH-X, with X = H, CH3, Cl, F, NHy or OH and Y = C or Si.
The analysis was carried out throught calculation of electronic properties: energy, molecular geometry and proton
affinity. The basis sets used in the description of the valence electrons, and correction of the diffuse character,
were obtained with Generator Coordinate Method (GCM). The core electrons were represented by pseudopotential
(ECP), resulting lower the computer processing cost. Theoretical calculation method was employed to obtaine
the precise energy: In DFT we used the potential BSPW91 and basis sets with the addition of polarization
functions. To obtain an ab initio calculation at high level, like QCISD(T)//(ECP/GCM+), we use simpler
calculations (MP2 and QCISD(T)) with basis set without extra functions (ECP/GCM) and MP2 with extra
functions (ECP/GCM+). The resulting errors of ab initio calculations for the proton affinity for X = H, CHj
and F, were 2, 4 and 9 kJ-mol~! respectively, and the experimental values accepted are 10 kJ-mol~!. The
proton affinity dependents on several factors: electronegativity, = donor effect, charge distribution and structural
disposition of the molecules. These factors can provide (or not) an additional stabilization to the present structures
in the considered tautomeric equilibriuns. Any alteration in the differences between the energy of the protonate
and deprotonate forms can affect the values of the proton affinity. The discussion of these effects results in the
explanation of the sequence obtained to proton affinity in tautomeric equilibriuns. For example,in ketones, the
largest proton affinity was obtained with X = H. It is due to the inability of the hydrogen in dispersing the
negative charge in the deprotonate form, because of the small inductive and steric (volume) effect. The smallest
proton affinity was obtained when X = Cl. This atom belongs to the second period. It possesses a large atomic
volume and there is no large competition between 7 donor and the o aceptor (electronegativity) effect.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Apresentacao dos Calculos Tedricos

Métodos ab initio em quimica quantica tém se tornado ferramentas importantes no estudo de estruturas
eletronicas de sistemas moleculares, principalmente quando envolve aspectos estruturais e energéticos, sendo uteis
no estudo de mecanismos de reac¢ao, os quais muito tém auxiliado na anélise de dados experimentais. Embora
técnicas baseadas no formalismo da quimica quantica, como a teoria do orbital molecular, tenham origem a mais
de 40 anos [1], sua aplica¢do quantitativa mais rotineira tornou-se possivel apenas nas ultimas décadas, em fungéo
do desenvolvimento computacional, aliado ao desenvolvimento de algoritmos mateméticos mais eficientes usados
na implementacao de metodologias tedricas. Entre os calculos que utilizou-se destas metodologias tedricas, dois
tém se destacado: os ab initio e os baseados na teoria do funcional de densidade. Até a década de setenta,
por limitacdo computacional, quimicos e fisicos tedricos utilizavam no estudo de sistemas de tamanho médio,
quase que exclusivamente célculos moleculares semiempiricos e aproximagoes de Hiickel em quimica orgénica e
calculos Wolfsberg-Helmhotz em quimica inorginica. Hoje no entanto, métodos de célculos tedricos mais rigorosos,
baseados na mecénica quintica, tém se tornado bastante populares entre quimicos experimentais que os utilizam
rotineiramente [1,2]. Assim, & medida que cresce a disponibilidade de novas técnicas em calculos tedricos, aumenta-
se também a complexidade das propriedades e das moléculas a serem estudadas. Esta complexidade exige o estudo
continuo de metodologias com menores custos computacionais, sem, contudo, perder-se a precisdo e confiabilidade
necessérias & determinacao e estudo destas propriedades fisico-quimicas de interesse.

1.1.1 Calculos ab initio

Calculos teoricos, além de fornecerem informagdes da estrutura eletronica, permitem a obtencao das estruturas
moleculares, estas tltimas de especial interesse pois é o ponto de partida de muitos estudos de sistemas quimicos,
visto a importancia na relagao existente entre uma determinada estrutura e suas propriedades. Estes estudos
utilizam-se de um conjunto de ferramentas para a construgao, edi¢cdo, visualizacdo e andlise de propriedades
eletronicas de sistemas moleculares complexos [3], e também sdo de grande utilidade no estudo de aspectos
energéticos. O método ab initio mais simples baseia-se na aproximacdo Hartree-Fock, a qual é brevemente
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descrita a seguir.

Aproximacgoes envolvidas no modelo Hartree-Fock-Roothaan

O operador hamiltoniano, para obter-se a energia total de um sistema qualquer, pode ser separado em duas
partes: Uma de natureza eletronica, enquanto a segunda nuclear. Assim teremos a fungdo de onda com uma

componente radial e outra angular:

U(r, R) = ¢(r, R)$(R) (L.1)

onde r sdo os vetores posicao dos elétrons e R os vetores posicdo dos nudcleos pela aproximacao de Born-
Oppenheimer, permite a considera¢do dos nucleos estdticos em relagdo aos movimentos eletronicos. A equacio
de Schrodinger pode entdo, ser reescrita em uma parte nuclear e outra eletrénica no calculo da energia total do

sistema. A principio temos a equagdo original e seu operador Hamiltoniano da seguinte forma:

HV =EY (1.2)
Hiotar = Hetet. + VN (1.3)
Helet. :Te +VNe+H2 (].4:)
1 n
T, = —§Zv§ (1.5)
i=1
N n
Ve = (1.6)
A=1 z:l

E também um outro termo onde ha a dependéncia das coordenadas dos elétrons, a repulsdo intereletronica,
este sim o grande entrave A resolucio de forma exata da equacio de Schrodinger.

ZZ — (1.7)

i=1 j<i

A condicdo imposta, primeiramente por Hartree, para que possamos resolver este operador H?2, é a aproximacao
das particulas independentes. Ao invés de considerarmos o potencial couldémbico, existente entre os elétrons,
passamos a calcular a interagdo média existente entre cada elétron e o potencial gerado pelos outros n - 1 elétrons
restantes. Desta forma, as energias de cada elétron seriam dadas pela equagdo de Hartree-Fock. Somando-se as
coordenadas cartesianas de cada elétron a coordenada de spin obtém-se:

Fi¢i(ri) = €ipi(ri) (1.8)

Sendo o operador F; a soma para cada elétron da energia cinética, da atra¢ao dos nicleos e repulsio eletronica

efetiva, respectivamente (veja Eq. 1.9 a seguir).
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N
Fi=ti+ ) Vai+uvi (1.9)

A=1
Onde v;(ee), de acordo com o descrito acima, é obtido por uma relagdo matemaética, que agora considera esta

repulsao eletronica efetiva como um operador integral, da seguinte forma:

B 0} 9;
v; = ;/ i (1.10)
Com a aproximagcdo das particulas independentes pode-se considerar que, para cada elétron ao mover-se em
um campo médio descrito pelos demais, pode-se atribuir sua propria fun¢do monoeletronica (1.10), os ¢;(r;).
Mas, qual a forma da funcdo de onda total em relagdo aos spin-orbitais (¢;(r;))?
A primeira tentativa de resposta, ja que as particulas sdo independentes, é denominada como produto de
Hartree, que corresponde & produtéria dos spin-orbitais:

n

lI’elet.(rla-‘-arn) = H¢z(rz) (111)

i=1

Entretanto, este produto nao leva em consideragdo a natureza anti-simétrica exigida, uma vez que os elétrons

sdo caracterizados como férmions, e invertem de sinal quando 2 elétrons trocam de posi¢do. Assim procede-se na
procura de uma combinagcao linear dos produtos de Hartree de modo a garantir-se a anti-simetria exigida.

A forma mais simples encontrada foi sugerida como um determinante por Slater, levando seu nome:

(1.12)

Bon(1) 60n(2) -+ $0a(2n)

Esta forma de representar a funcdo de onda foi sugerida como complemento & metodologia de Hartree por
Fock, objetivando-se além de assegurar a antissimetria pela qual as funcdes orbitais sdo usadas, garantir a indistin-
guibilidade dos elétrons, visto que, quando isto ndo ocorre a fun¢ido de onda desaparece ao usar-se o determinante
de Slater obedecendo o principio de exclusao de Pauli. O uso do determinante de Slater surge como uma primeira
correcao para a consideragao da correlacio eletronica, visto que esta forma de representagao dos spin-orbitais leva
ao surgimento das integrais de troca.

Roothaam propos entao o método de combinacao linear de orbitais atdmicos como alternativa & representacao
dos orbitais moleculares e atomicos, com os orbitais obtidos como a combinacdo linear de fungdes matemaéticas,

chamadas fun¢des de base (Eq. 1.13).

6= 3 e (19
K=1

Sendo c;x os coeficientes de combinacao linear das m funcdes yx escolhidas. Substituindo-se a equagdo 1.13
na equagao 1.8, e fazendo-se o devido tratamento matemético, estas equagdes, conjuntamente com a aplica¢ao do
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principio variacional, leva-nos & equagao secular:

FC = SCE (1.14)
Que pode ser também escrita como suas equagoes componentes:

N
> (Fuy —€iSw)evi=0 p=1,---,N (1.15)
v=1

Pela Equagéo Secular (1.14) identificamos E como uma matriz com as energias orbitais na diagonal, o termo C
a matriz dos coeficientes, F' a matriz que contém os elementos do operador de Fock e S a matriz de recobrimento.

A aproximacgdo das particulas independentes que possibilitou a considera¢do dos operadores como monoele-
tronicos, conseqiientemente a aproximacgao de que a repulsao eletronica daria-se ndo entre todos os elétrons, mas
entre cada um e o potencial médio dos restantes e, finalmente, a consideragdo dos orbitais moleculares como
combinagdo lineares de orbitais atOmicos, sendo estes a combinacdo linear de fun¢oes de bases, leva o método
Hartree-Fock-Roothaan a ser limitado na obtenc¢ao da correlacao eletronica. Esta deficiéncia pode ser contornada
com os métodos chamados pos-Hartree-Fock, como os métodos de perturbagio (Mgller-Plesset, por exemplo) e
de interacdo de configuracio (CI).

Um procedimento teoérico largamente empregado, que tem fornecido resultados comparaveis a valores experi-
mentais dentro da precisdo quimica (&~ 10 kJ-mol~!), é a técnica denominada GAUSSIAN (G1 e G2) [4] e mais
recentemente G3 [5], além de outras derivagdes suas como: G2(MP2) [6], G2 (MP2,SVP) [7] , G3(MP2) [8] e
G3(MP3) [9], que permitem efetuar um célculo preciso a partir de célculos computacionalmente mais simples,
através de algumas corre¢oes empiricas e aditivas na energia. Além dos modelos quimicos descritos pelas séries
gaussianas (Gn), tem-se, como procedimentos extremamente tteis numa série de estudos termoquimicos, os mé-
todos baseados na teoria do funcional de densidade (DFT, Density Funtional Theory) [10], principalmente os que
utilizam a corre¢ao do gradiente, que possibilita correcao nao-local que levem em conta a variacao na densidade
eletronica nos sistemas estudados !.

O método ab initio mais simples, assim como discutido, baseia-se na aproximacgao Hartree-Fock, e uma maneira
de compensar tal aproximagao é resgatar a correlacao eletronica. Os métodos de interacao de configuragao, com
excitagdo simples e dupla sdo importantes na obtenc¢do de bons valores de correlagao eletronica (CISD). Entretanto
tais métodos nao podem ser considerados como “size consistency”. Para que esta condigao seja obedecida sao
adicionados termos quadraticos, dando origem aos método QCISD. As excitagOes triplas sdo importantes na
obtencao de valores precisos de correlacao, entretanto o método correlato QCISDT é impraticavel para moléculas
pouco mais complexas. A maneira mais simples e direta encontrada por Pople et al. [11] foi somar um AEr ao
método QCISD. Esta corre¢ao é resultado da pertubacgao da solucao ja obtida com as excitagoes duplas e triplas.
Tal procedimento ja havia sido aplicado anteriormente em célculos CCSD [12]. Assim, como o procedimento é
aproximado, foi denominado de QCISD(T).

IEstes aspectos sao discutidos com maiores detalhes na secio 1.1.2.
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1.1.2 Teoria do Funcional de Densidade

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT), desde os trabalhos de Hohenberg e Kohn, trinta anos atrés,
apresenta-se como uma alternativa para a resolucdo da equacgdo de Schrodinger, sendo aplicada com bastante
sucesso na obten¢do de dados termoquimicos, estruturas moleculares, campos de forga e frequéncia, determinagao
de RMN e espectro UV, estruturas de estados de transi¢cdo, barreiras de ativacdo, momentos dipolares, e outras
propriedades eletronicas. Ou seja, com o DFT pode-se substituir virios métodos computacionais, até entdo apenas
baseados em célculos HF ou pés—HF [13,14]. DFT apresenta-se como uma alternativa interessante. A demanda
computacional é geralmente menor, com os procedimentos do funcional de densidade, do que com os célculos
tradicionais de natureza ab initio correlacionados. Quantitativamente as vantagens do DFT sio ainda mais
explicitas. Um céalculo Hartree-Fock tem seu tempo proporcionalmente estimado ao ntimero de orbitais ocupados
com o numero de fung¢des de base usadas. Chamando-se de O o namero de orbitais ocupados, e de N o namero de
funcbes de base empregados pode-se prever que um calculo HF duraria, proporcionalmente, a ON*, podendo, a
partir da implanta¢do de metodologias alternativas, ser otimizado até ON?2. Para MP2 os custos computacionais
sdo ainda maiores, em torno de ON?®, enquanto métodos um pouco mais sofisticados podem alcancar valores ainda
mais significativos, como ON® para MP3, e ON7 para MP4 e QCISD(T). Entretanto calculos DFT ndo passam
de ON3, podendo chegar & ON2, ou mesmo ON, de acordo com a literatura [15,16].

Segundo Tom Ziegler [14]: “A nogdo basica em DFT, de que a energia de determinado sistema eletrénico,
possa ser expressa em fun¢do de sua densidade, é quase tdo antiga quanto a prépria mecénica quantica [...] ”
As primeiras aplicagoes da densidade como meio para a obtencio da energia de sistemas com mais de um elétron
resultam dos trabalhos de Thomas e Fermi [14].

A energia total de um sistema de n elétrons pode ser escrita sem aproximagdes como:

1 N -
Z/¢z T_i V ¢z ™1 d’l"1+2/| r'i)dr‘i+§/%dr1dr2+Eu (116)

—r1| Ir1 — 73|

onde o primeiro termo na Eq. 1.16 representa a energia cinética de n elétrons nao interagentes com a densidade
total p(ri) = >, ¢y (11)9i(r1). O segundo termo apresenta a atracdo nicleo—elétron, enquanto que o terceiro
representa a interagdo couldmbica classica entre as duas distribuigdes de carga p(ri) e p(r3). O ultimo termo
vem sendo a foco de muitos estudos desde a sugestao de seu uso, é a energia de troca-correlagdo, E;., 0 inico
funcional desconhecido da Eq. 1.16 [14].

Os primeiros funcionais obtidos para E,. ndo foram criados para o DFT, mas para a descri¢do dos efeitos de

troca. Apenas por razoes praticas separa-se este termo da seguinte forma:

Eyelp] = Ezp] + Ee[p] (1.17)

A Eq. 1.17 deve ser tratada com cuidado. A defini¢do da energia de correlagdo ab initio ndo corresponde & E,
tratada aqui, enquanto E;, segue exatamente a defini¢cao de troca Hartree-Fock. O primeiro funcional calculado
para energia de troca foi feito tendo-se em mente um gas uniforme de elétrons, com uma densidade uniforme.
Bloch [13] obteve um potencial de troca, usando-se esta distribui¢éo ideal, proporcional a p%, entretanto esta
determinagdo ficou mesmo famosa com Dirac, que incluiu este potencial no atomo de Thomas—Fermi [13].
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Logo ap6s a formulagao tedrica da mecanica quantica, por volta de 1920, Thomas (1926) [17] e Fermi (1928) [18]
introduziram a idéia de expressar-se a energia total de um sistema, como um funcional da densidade eletronica total
deste. Devido ao tratamento dado (por exemplo ndo havia a consideragdo dos orbitais moleculares), a precisao
destas primeiras tentativas permaneceram bastante longe do satisfatorio. Esta é entdo, a primeira antecessora
direta da Teoria do Funcional de Densidade [19,20].

P(r)

Gas de Eletrons
(localmente uniforme)

dr r

Figura 1.1: Diagrama ilustrativo da teoria de Thomas—Fermi, precursora do DFT.

O diagrama esquemadtico da Fig. 1.1 mostra o principio da teoria de Thomas-Fermi. Embora a densidade
refira-se a um gas de elétrons ndo-uniforme, o nimero de elétrons em um dado elemento, dr, pode ser expresso como
@dr, onde @ representa a densidade para um gas de elétrons uniforme para cada ponto. Assim, expressa-se
a energia como uma funcio de @, Eq. 1.18.

Errp[p(r)] = /v(r)p(r) dr+/%(37r2)%p%(r) dr+%/%drdr' (1.18)

onde, Err[p(r)] é a energia total de Thomas—Fermi em fun¢do da distribui¢fo espacial da densidade eletronica
numa determinada posi¢io, com um potencial v(r).

Em 1951 Slater, usou a relagao p%, como uma simplificacdo aos métodos Hartre-Fock, substituindo os poten-
ciais de troca. Esta aproximagcao foi muito 1til no tratamento de sélidos, proporcionando um gasto computacinal
compativel com o nivel técnico disponivel até entdo [13].

A decomposicao presente na Eq. 1.16 é exata, entretanto a expressdo para o potencial de troca-correlagio
de muitos corpos continua desconhecida. A aproximacio empregada nos procedimentos de Thomas, Fermi e
Slater, presente até hoje em varios métodos DFT é denominada como aproximagio local da densidade (LDA,

local density approrimation), que surpreendeu pelos bons resultados obtidos em relagdo &4 aproximagio usada.
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A Fig. 1.1 apresenta-se como uma boa ilustracdo. No LDA cada ponto em uma molécula ou sélido possui uma
densidade eletronica bem definida, sendo a densidade sentida neste ponto, pela vizinhanca, correspondente &
mesma, densidade sobre cada ponto do sistema (sistema homogéneo). Assim a densidade total da molécula ou
sélido é a integral sobre a contribui¢ao para cada elemento de volume do sistema considerado. Para metais, onde
a densidade eletronica é constante o LDA é exato, tornando-se menos exato 4 medida que as espécies variam suas
densidades. A energia de troca pode entdo, para um gas homogeéneo de elétrons, ser escrita como: [13,14]

LDA 3(3)\* 1
BEPAL = =2 (2} [ pr)t dr (1.19)
4 \m
que corresponde ao potencial:
3
) (1.20
T

Slater, no ano de 1974, aplicou a relagao p% como substituicao de integrais de troca HF mais complicadas,
entdo introduziu uma constante « a ser determinada para cada caso especifico, buscando reproduzir a EZ¥. Este
método ficou conhecido como Xa ou HFS (Hartree-Fock-Slater) [13].

Exq = ga <§) % /p(r)% dr (1.21)

Até entdo o termo de troca era o mais estudado, mas este modelo de gas uniforme de elétrons introduziu-se a

primeira aproximagcao para a Eg.,

BEPA = [ LPAp(@]p(r) dF (1.22)

onde eLPA

é a distribui¢do da energia de troca-correlacdo por unidade de volume e densidade de carga,
dependendo da densidade a cada ponto a ser calculado [13].

A prova formal para o uso da energia como funcional da densidade ocorreu apenas em 1964 com os trabalhos
de Hohenberg e Kohn. Um ano depois Kohn e Sham obtiveram equagdes de um elétron, pelas quais poderia-se
determinar a densidade eletronica exata e entdo a energia total. Os orbitais de um elétron da Eq. 1.16, onde

¢;(r1) varia i de 1 a n, sdo solugdes para a série de equagdes de um elétron de Kohn—Sham,

EARDY + [ 2B v
|RA - r1| |71 — 73]

onde o potencial de troca-correlacao V. é dado como a derivada funcional da E;, com respeito & densidade

¢i(r1) = hxsi(ri) = €:$i(r7) (1.23)

E:cc . o~ -
Vzelp] = J 5p[p]’ na posi¢do 71 (1.24)

O LDA n&o apresenta bons resultados quando nao trabalha-se com grande sistemas, principalmente envolvendo
metais de transi¢io, pois afastam-se do ideal da homogeniedade da densidade eletronica. Nestes casos observa-se,
por exemplo, uma superestimacao das energias de correlacdo em até 100%. Estudos indicam que a maior causa

destes erros estaria relacionada & correlagdo entre elétrons de mesmo spin, os quais em sistemas finitos sao muito
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menores que em um gas homogéneo de elétrons, com densidade eletronica constante [14].

A pesquisa na obtencdo de potenciais de troca-correlagdo que aproximem os resultados finais a dados da
literatura é bastante intensa. Com as deficiéncias do LDA a primeira atitude tomada foi a aplicag¢ao de corre¢des
nao-locais sobre os sistemas, desta forma as alteragbes na densidade eletronica das espécies estudadas seriam
também consideradas. As primeiras corre¢des ndo-locais foram baseadas em gradientes, como a aproximagio
generalizada por gradiente (generalized gradient approzimations, GGA ) que de maneira geral tem a seguinte
forma [13]:

ESO4s) = [ euclpl, Vol V2ol 7 (1.25)
A seguir cita-se alguns dos potenciais de troca correlacdo mais utilizados:

¢ Potencial de troca Becke—88 [21].

2
B88 _ _LDA[ 1|1 _ B z 1.2
onde,
1 3
S\ (§) (§> . B =0,0042 (1.27)
p§ 4 o

¢ Potencial de correlagdo de Lee, Yang e Parr [22] .

1 2 5 1 1 -1
LYP 2 cp” 3
= —a—— +bp~3 |C 3—2tw+— tw+—V 1.28
E. al % {p P [ Fp ( p):|€ } ( )

onde,

_1(IVel® oo 3 (ani _ _ _
tw—g ; Vi), CF_m (37%)%, a=0,04918 b =0,132 ¢ = 0,2533 d = 0, 349 (1.29)

e Potencial de troca e correlagdo de Perdew-Wang [23].
— Potencial de Troca:

14+ salsinh_l(sa2) + (a3 + a4€—10052)82
1+ saisinh=1(sas) + ass*

PW91 _ _LDA
wgl_z ()

€ € (1.30)

onde a; = 0,19645, as = 7,7956, ag = 0,2743, a4 = -0,1508, a5 = 0,004. Sendo s o mesmo para obtido

para o método precursor deste, conhecido como PW86.

_ Vol (1.31)
(2472) 8 '
— Potencial de Correlagao:

etV = elPAp] + pHIp, 5, 1] (1.32)

c
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onde,
52 200 2+ Att 2 —100s?
H== 14— - ’ L.
Pt BitAr+ A2t T Ceo [Ce(p) = Ca]te (1.33)
. LDA _(p) -1 2 %
A= 2a e 2% G 1 , t= (3) |V7p| (1.34)
,8 4 p§

com, a = 0,09, 8 = 0,0667263212, Co = 15,7559, C.1 = 0,0035521, sendo C.(p) o mesmo obtido para
o funcional de correlagdo PW86:

_ Cy+Csrs + 047'3
Celp) = Cr + 14 Csrs + Cor2 + Crrd

(1.35)

com C; = 0,001667,Cs = 0,002568,C;3 = 0,023266,Cy = 7,389210~°,C5 = 8,723,Cs = 0,472, C =
0,07389

1.2 Propriedades Termodindmicas

Uma 4rea em que a quimica computacional estd desempenhando um papel importante é a que trata dos
estudos termodindmicos. Refletindo este interesse, o desenvolvimento computacional permite sua aplicagdo em
moléculas maiores e/ou onde exige-se uma precisdo maior. Desta forma os calculos tedricos vém tornando-se mais
e mais importantes ao desenvolvimento da ciéncia [24].

Técnicas, como calculo ab initio e DFT fornecem resultados muito bons para grandezas termoquimicas. Os
funcionais disponiveis hoje em dia permitem ao DFT competir com os melhores calculos ab initio. A afinida-
de por proton (proton affinity PA), de um ponto de vista tedrico e experimental, representa uma propriedade
termodindmica fundamental em fase gasosa, sendo uma das principais aplicagoes dessas metodologias computaci-
onais [13,25]. H4 ainda o interesse em determinar-se a basicidade molecular intrinseca de uma espécie, de modo
a poder-se compreender como o meio pode afetar a habilidade de uma molécula em transferir ou receber um
proton. Isto torna-se importante quando objetiva-se estudar sistemas complexos como a interface mineral /meio
aquoso, ou liquidos organicos/meio aquoso, além de permitir-se inferir anélises a meios cataliticos acido/base com
a presenca, por exemplo, de zedlitos [26].

1.2.1 Afinidade por Proéton

A determinagdo experimental da afinidade por proton requer valores precisos, de entalpia de formacgao das
espécies envolvidas, os quais nio sdo ficeis de serem obtidos. Geralmente estabelece-se como procedimento
uma escala de afinidade protoénica relativa, para as bases Bl e B2 provenientes da reacdo de transferéncia de
protons [26].

Big) + B2H(J;) - BlH(Z) + Ba(g), AHzs (1.36)

onde A Hzgg =-PA (Bl)
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Afinidades por prétons relativas sdo, experimentalmente, obtidas usando-se varias técnicas, entre elas a es-
pectrometria de alta pressdo, SIFT (Selected Ion Flow Tube) e a espectrometria de massas FT - ICR . Poucas
técnicas experimentais permitem o estudo de afinidades por prétons absolutas, um exemplo é a espectrometria
de massas por feixe fotoionizante, frente a esta dificuldade, métodos tedricos de obtencdo de afinidade protonica
sdo bastante tteis [27]. Na obtengdo de afinidades por prétons absolutas os célculos tedricos ab initio, e mais
recentemente os de funcional de densidade, tém sido largamente empregados como 6timas alternativas [26].

Para a realizagdo de estudos envolvendo célculos precisos da afinidade por préton, métodos rigorosos sdo
usualmente necessarios. As dificuldades estdo relacionadas ao aumento do tamanho do conjunto de base e o do
carater difuso, quando a afinidade por préton refere-se a elementos do segundo periodo e a Anions, respectivamente.
Nestes calculos, a escolha de bons conjuntos de fungoes de base é importante. Estes conjuntos devem mostrar-
se flexiveis o suficiente para a boa descricdo tanto das espécies idnicas como moleculares. A adaptacio destes

conjuntos nos diferentes ambientes ¢é feita pela adi¢do de funcdes extras, de polarizacdo e difusas [25].

1.3 O Método da Coordenada Geradora

O desenvolvimento de conjuntos de funcoes de base de boa qualidade, implica em um aumento do custo
computacional. O Método da Coordenada Geradora (MCG), vem sendo aplicado com sucesso na obtengao de bons
conjuntos de fungbes de base, além de proporcionar uma maneira simples da corregio das bases geradas [28,29].

O MCG considera as fungdes monoeletronicas 1(1), descrevendo um orbital molecular, como uma transformada
integral,

(1) = / " H@)d(a, 1)da (1.37)

onde f(a) e ¢(a,1) sdo as fungbes peso e geradora (essas podendo ser GTO, STO, etc), respectivamente,
integradas no espago da coordenada geradora. A existéncia das fungdes peso (“representagoes grafica” dos coefi-
cientes da combinagdo linear dos orbitais atomicos) é condigdo fundamental para o uso do MCG. A andlise do
comportamento das fungdes peso, com contorno suave, comportamento regular e tendendo a zero nas extremida-
des, permite ajustar os conjuntos de base atomicas, de modo a obter uma melhor fun¢do de onda, minimizando
a energia total do sistema [30].

Do ponto de vista quimico, os elétrons de valéncia é que necessitam ser bem descritos. Assim, uma alternativa
para evitar grande demanda computacional & o uso do potencial efetivo de carogo (Effective Core Potential,
ECP) [31] na representacéo dos elétrons internos. A representagio compacta proporcionada pelo ECP, adaptada
a conjuntos de funcoes de base de boa qualidade,para os elétrons de valéncia, torna os calculos em ambiente
molecular mais exeqiiiveis, dentro da disponibilidade computacional [32].

A participagdo do MCG, dentro da solu¢io aproximada da equacgio de Schrodinger, pode ser entendido como
um hibrido entre o método da coordenada geradora, com a descri¢ao das fungdes de onda monoeletronica como
uma transformada integral (Eq. 1.37), e o método Hartree-Fock-Roothaan (HFR), onde ¢ é aproximado como
uma combinagdo linear dos orbitais atomicos (Eq. 1.38). Esta descrigdo ndo corresponde ao que usa-se neste
trabalho, pois com ECP o sistema é dividido entre o pseudopotencial, representando a parte interna, e 0o MCG a
camada mais externa, entretanto, pode-se obter didaticamente o método variacional do MCG com o formalismo
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que se segue.

Para um sistema com 2M orbitais moleculares pode-se dividir a fun¢ao de onda v em duas representagoes, até
o M-ésimo orbital pelas equagdes de Roothaan (Eq. 1.13) e do M-ésimo + 1 até o 2M-ésimo pela transformada
integral da Eq. 1.37.

M
r) =Y Curdu(r) (1.38)

sendo M o namero de orbitais atomicos, C,; o conjunto de coeficientes de combinacio linear e ¢, os orbitais
atoOmicos.

O método Hartree-Fock permite resolver a equacio de Schrédinger de forma aproximada. Entre estas aproxi-
magoes tem-se a divisdo do operador Hamiltoniano pela combinago de operadores de Fock. Assim a representacio

dos orbitais moleculares é obtida com a solucao da Eq. 1.39.

Fr)i(ry) = eai(ry) (1.39)

Descrevendo-se M orbitais pela Eq. 1.38, e do M-ésimo + 1 até o dltimo pela Eq. 1.37 tem-se a seguinte

descricao hibrida das fun¢bes monoeletronicas:

Zcmm / #:(1,8):(8) dB (1.40)

onde [, representa os orbitais atomicos a partir do M-ésimo + 1.
A substitui¢ao da Eq. 1.40 na Eq.1.39 proporciona a Eq. 1.41

[Zcmu / e )dﬂ] —e; lZcmy / 6i(1 )dB] (1.41)

A seguir é feita uma expansio do somatério para i = 1, multiplicando-se & esquerda pelos complexos conjugados
de ¢7m. e integrando-se. Estes passos podem ser acompanhados na referéncia [33]. As equagGes resultantes podem

ser separadas e expressas da seguinte forma:
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Fu = [ 6,0f)8,(1)dn (1.42)
Fo = [ [o.wfwe. s dsar (1.43)
Far = [ 6(1,0)f()6,(1)dr (1.44)
Fay = [ [o.a)f)01.5) dsar, (1.45)
Sw = [ Ge)dn (1.46)
S = [ 60618 dn (1.47)
Ser = [ o(1,0)0,(1)dr (1.48)
Sep = [ o(1,000(1,5) dn (1.49)

As Egs. 1.42-1.49 proporcionam uma representacdo matricial das expressoes matematicas resultantes da
Eq. 1.41.

FCl =61501 (1.50)

A Eq. 1.50 divide-se em quatro expressoes denominadas de Hartree-Fock-Roothaan (Eq. 1.51), Griffin-Hill-
Wheeler-Hartree-Fock (Eq. 1.52) , Hartree-Fock-Roothaan-Griffin-Hill-Wheeler (Eq. 1.53) e Griffin-Hill-Wheeler-
Hartree-Fock-Roothaan (Eq. 1.54), que juntas proporcionam a matriz de Fock completa da Eq. 1.50.

Z F;wcuk = €&k Z S;wcuk (1.51)

/ [F(a, B) — ;5(, )] £;(8) dB = 0, sendoj > k (1.52)
ZFuaCllk =€k Z Suacuk (153)

[ 185 = 250,80 1509 d5 =0 (L54)

A excecio de alguns sistemas simples, a expressio da funcio peso é desconhecida, o que inviabiliza a solucio
analitica da transformada integral dada pela Eq. 1.37, bem como das equagdes Griffin-Hill-Wheeler-Hartree-Fock
(GHW-HF), as quais definem o método variacional da coordenada geradora, Eq. 1.52 [28]. Assim, utiliza-se como
recurso fazer uma discretiza¢do numérica da Eq. 1.37 [29,34]. A solug¢do é feita através da escolha apropriada de

um conjunto discreto de pontos no espaco da coordenada geradora, representada por:

(k) = €XpP [QO,(k) + (Z - ].) . AQ(k] , ©1=1,2/3,--- 7N(k) (155)
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onde o conjunto de discretizagdo é definido pelos seguintes parametros: um valor inicial (Qg), um incremento
(AQ) e o nimero de fungdes de base usadas (N), para um dado orbital k (k = s, p, d, ...). Com a discretizacio
das integrais involvidas no método GHW-HF obtém-se uma representacdo para a matriz de Fock semelhante a
usualmente aplicada no método Hartre-Fock. A busca da melhor representacio é obtida utilizando-se a energia

total do estado eletronico fundamental como critério de minimizacao.

1.4 O Equilibrio Tautomérico

1.4.1 Compostos contendo C como dtomo central

Espécies envolvidas em um equilibrio tautomérico sao sistemas de grande importancia e muito explorados,
tanto tedrica como experimentalmente. Nestes equilibrios as formas ceto e endlica sao facilmente interconvertidas
em presenca de tragos de acidos ou bases. Quando consideradas cetonas alifaticas simples em fase condensada,
a forma endlica apresenta-se em pequena proporcdo, sendo 1,5.10~7 a relacdo entre enol e acetona. Neste caso,
mesmo presente em pequena proporc¢io, a forma endlica é importante em varias reagoes. Este deslocamento, em
favor da forma cetonica, para equilibrios de espécies mais simples, pode ser atribuido & grande forca da ligagao 7
carbono-oxigénio se comparada & ligagio m carbono-carbono (364 kJ-mol~! vs. 251 kJ-mol~!) [35,36].

Estudos cinéticos e de equilibrio da interconversao ceto-enol sdo bastante pesquisados pela quimica h4 muitas
décadas. Enquanto a forma ceto, como discutido, apresenta-se em propor¢do muito superior, a forma enélica
desempenha importantissimo papel em varias rea¢des organicas. Entretanto, tanto pela sua rapida interconversao
para seu isdmero ceto, como pela sua instabilidade em processos reativos, dados experimentais destas espécies
sdo bastante raros, principalmente quando as estruturas tornam-se mais simples [37].

Dentre as reagoes que envolvem a interconversao a forma endlica, varias sdo tidas, cinéticamente, como 0s
passos determinantes. Assim, sfo estudadas alteragdes nas condi¢Ges experimentais, que sejam favoraveis a
diminui¢do da energia de ativa¢io, aumentando a velocidade da reacdo e favorecendo a formagao de mais produto.
Entre as condigdes que podem ser alteradas tem-se o estudo do melhor substituinte a cada caso [38].

Ha cerca de duas décadas Capon demonstrou a possibilidade de medir-se a vida média do enol em equilibrio
com o acetaldeido, desde entao medidas experimentais puderam ser feitas diretamente, mas ainda caracterizadas
por dificuldades [37]. O primeiro enol gerado termicamente em fase gasosa foi o etenol, obtido da pirdlise do etileno
glicol. Sua meia-vida foi determinada em quatro segundos em uma cela de microondas e cerca de trinta minutos
em um frasco Pyrex [37]. Existem outros exemplos de medidas experimentais para as formas endlicas, no entanto
ainda tem-se muito mais dificuldades em encontra-las na literatura do que seu tautomero ceto. Estes obstaculos
ficam evidentes neste trabalho; quando procurou-se dados experimentais para comparag¢ao com célculos tedricos,
as formas enolicas, na maioria dos casos, nao mostraram-se acessiveis.

Os exemplos mais simples sao as formas tautoméricas existentes em uma espécie com uma carbonila, contendo
um hidrogénio a. O equilibrio esta deslocado para a cetona, sendo a forma endlica, como comentado, de dificil
andlise experimental. Nestes e em outros casos (o tautomerismo nitroso-oxima, por exemplo) usando-se métodos
espectroscopicos, faz-se a analise de maneira indireta, onde é necessario deuterar os carbonos «. Pesquisas sobre
triazolopirimidinas, espécies envolvidas em processo quimicos da industria fotografica, apresentam mais uma vez

a presenca de sistemas ceto-enodlicos. Pode-se citar também o tautomerismo ceto-fenol, e compostos que possuem
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dois grupos carbonilicos separados por um grupo metilico ( —C Ha—), nestes sistemas, ao contrario dos casos
anteriores, o equilibrio é praticamente todo deslocado para o fenol e enol, respectivamente, sendo assim, possivel
a anélise direta [39,40].

Dentro dos equilibrios tautoméricos possiveis, varios fatores devem ser considerados para uma anélise detalha-
da. Entre estes, pode-se citar as constantes de equilibrio, a presenca de algum equilibrio enol-enol intrinseco, efeito
dos substituintes quanto ao tamanho e natureza, influéncia do meio/solvente, efeito da temperatura, presenga de
pontes de hidrogénio intramoleculares, etc [41].

Em funcao da importancia do tautomerismo ceto-enélico e pelas dificuldades presentes em anélises experimen-
tais, os célculos tedricos surgem como uma alternativa de anélise. Desde os trabalhos de Noack [42] as aplicagdes
dos calculos ab initio em sistemas ceto-endlicos tém passado por um crescente interesse. O custo computacional
exigido é bem consideravel, visto a necessidade de calculos precisos, principalmente nos estudos que envolvem di-
ferengas de energia. Estes recursos muitas vezes ndo sdo disponiveis ou vidveis, dependendo dos sistemas quimicos
envolvidos. Assim a técnica a ser aplicada neste projeto apresenta-se como uma alternativa muito interessante,
tanto pela qualidade de seus resultados como pelo menor custo computacional exigido.

A estrutura tautomérica béasica, aplicada nos célculos, pode ser representada pela Eq. 1.56:

0
|

|
C =
N CH3/6"'\\

CH,-X (1.56)

CH CH-X

sendo X = CHj, Cl, F, NH> ou OH, analisando tanto o efeito dos substituintes X, como do &tomo central Y,

sobre o calculo da afinidade por préton.

1.4.2 Compostos contendo Si como d4tomo central

A freqiiéncia e importéancia dos equilibrios tautoméricos com o carbono como dtomo central é bem documentada
e conhecida. Entretanto, a substituicdo deste dtomo por silicio mostra também ser interessante. O avango das
técnicas experimentais e da capacidade computacional permitem estudos mais precisos, prevendo e explicando
propriedades destes sistemas.

O interesse no estudo de compostos andlogos com Si é vasto. A quimica do silicio é uma das mais dindmicas
areas da ciéncia. A estrutura polimérica SiO, foi pela primeira vez mencionada por Mendeleev em seu livro The
Principles of Chemistry, datado de 1868. Compostos de silicio tém se tornado muito importantes na criagdo de
novos materiais, incluindo polimeros, cerimicas, vidros e diversos compositos. O uso de reagentes de silicio em
sinteses tem também aumentado. Como reagentes sdo aplicados em um grande ntimero de rotas sintéticas, como
a sintese de produtos naturais, modelos para estudos bioldgicos, substancias bioativas e polimeros. Moléculas
contendo fons [Si, O, H | podem ocupar um importante papel dentro da quimica interestelar. Paralelamente,
tornou-se imprescindivel, o conhecimento sobre mecanismos de processos sintéticos envolvendo o silicio [43,44].

Desde meados da década de oitenta, um grande niimero de célculos e metodologias tedricas tém sido dedicados
a determinar as caracteristicas energéticas e estruturais dos compostos de silicio com outros 4tomos, e entre tais
espécies podem ser incluidos silenos (Si=C), disilenos (Si=Si), silanonas (Si=0), silationas (Si=S), silaiminas
(Si=N) e silandis (Si-OH). A partir destes calculos, tem-se aumentado o nimero de derivados de silicio que vém
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sendo sintetizados e caracterizados, concordando com as previsdes tedricas [43)].

As primeiras espécies estaveis a serem isoladas foram um disileno e um sileno, em 1981. Em 1982, os aspectos
tedricos comecaram a ter um enfoque mais detalhado. No periodo de 1984 e 1985 surgiram varios artigos de
revisdo, relatando as novas espécies sintetizadas e previses tedricas [45].

A viabilidade da aplicacao de calculos tedricos, no estudo de estruturas quimicas, envolvendo o Si, continua
sendo testada. Nestes trabalhos demonstram-se a aplicacdo de métodos ab initio como MP4 e coupled-cluster e
célculos baseados no DFT, com a possibilidade, em todos os casos do uso de potenciais de carogo como o ECP [46].

O interesse deste projeto estd na andlise tedrica de compostos de silicio presentes no seguinte equilibrio

tautomérico:

| N

PN = PN

CH,-X CH-X

sendo X = CH3, Cl, F, NH, ou OH. Além da anélise do efeito dos substituintes estudou-se também a influéncia

do silicio como &tomo central, comparando-se com os equilibrios da Eq. 1.56.

Silanonas

Entre os compostos com silicio, do equilibrio acima, estdo presentes grupos funcionais importantes como
os organosilanos. Primeiro tem-se as silanonas, compostos contendo uma dupla ligacido entre silicio-oxigénio.
Estas espécies ainda nao foram isoladas, sendo geradas como intermediarias de vida curta, normalmente durante
elaborados procedimentos para preparagao e decomposi¢ao de precursores adequados, envolvendo na maioria das
vezes, processos de alta energia como pirélise ou fotélise. As silonas intermediarias de vida curta sdo detectadas
em reagoes de fase gasosa, de ozonio com silano, ou em matriz argdnica, necessitando de procedimentos elaborados
para sua geragdo. Estas silanonas instéveis mostram uma forte tendéncia em ciclizar, formando siloxanos ciclicos.
Recentemente, tem surgido na literatura, trabalhos mostrando que complexos de metais de transigao (por exemplo,
Rh/Ir) sdo capazes de estabilizar silanonas. Tais possibilidades sobre rotas eficientes para a geragio de silanonas,
a temperaturas relativamente baixas e condi¢does amenas, surgem como perspectivas interessantes para o futuro.
A geragdo de silanonas, bem como sua incorporac¢do por outras moléculas pode ser um artificio muito util na
quimica de organosilicios [47—49].

Durante muitos anos indagou-se a possivel existéncia de silanonas em fase gasosa, tanto em estudos tedricos
como experimentais, mas experimentos relativamente recentes, indicam a, existéncia destas espécies. A silanona
mais simples (H2SiO) teve sua existéncia experimental comprovada em 1985 por Glinski, Gole e Dixon, por meio
de quimiluminescéncia visivel, neste mesmo ano Withnall e Andrews identificaram no espectro de infravermelho
evidéncias que indicavam a presenca da molécula de H»SiO [44,50,51].

Pela alta reatividade das silanonas dados espectroscépicos sdo bastante escassos. Enquanto para vérias espécies
espectros roto-vibracionais de alta resolucdo sdo fontes para a obtencio de varios pardmetros e constantes de
interagdo espectroscopicas, para o HySiO apenas poucas bandas, no espectro de baixa resolu¢do em matrizes de
argonio, tém sido recentemente observadas. Na busca destes e de outros dados os métodos tedricos vém sendo
aplicados. Previsoes confidveis de propriedades moleculares, por métodos ab initio requerem tanto bases extensas
como a inclusdo de efeitos de correlagio, resultando em célculos bastante custosos computacionalmente [52].
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As baixas energias da ligacao 7, devido ao menor recobrimento dos orbitais p dos atomos Si e O, agem siner-
gicamente com a grande diferenca de eletronegatividade entre o Si e O, 0 que provoca a polarizacao da ligacao
Sit O~, resultando na alta reatividade das silanonas. Ao contrario dos grupos carbonilicos, mesmo a baixas tempe-
raturas, as silanonas tendem a se oligomerizarem. Até sua superficie de energia potencial difere significativamente
dos respectivos grupos carbonilicos. Assim pela dificuldade em obtencdo e estabiliza¢do deste grupo funcional,
dados experimentais sobre o mecanismo das reacoes e principalmente caracteristicas quantitativas, envolvendo
Si=0, sdo escassos [53,54].

Silenos

Outro grupo funcional que esta presente no equilibrio (Eq. 1.56) anterior é o sileno (Si=C). O primeiro sileno
estavel foi sintetizado em 1981. Mesmo com o grande progresso das novas pesquisas, esta é uma area iniciando-se,
com grande interesse nos ultimos anos. Como exemplo do quanto é recente as pesquisas nesta direcdo, apenas
dois métodos para as sinteses de silenos estaveis sdo conhecidos, e a estrutura de apenas dois silenos foram bem
determinadas. Novos métodos sdao sugeridos, com a presenca de novas estruturas, mas as técnicas passam a todo
momento por reformulagdes, evoluindo a cada dia [55].

O estudo da dupla ligacdo entre silicio e o carbono tem tornado-se, desde a década de oitenta, um campo
de interesse tanto experimental como tedrico. O efeito dos substituintes sobre as moléculas instaveis dos silenos
tornou-se um dos principais fatores responsaveis pela existéncia de moléculas estaveis, o primeiro sileno a ser
estudado com detalhes por raios-x foi o (Me3Si)a=C(OSiMes)1-adamantil, atribuindo-se aos substituintes volu-
mosos, presentes em sua estrutura, sua menor reatividade e, conseqiientemente, maiores possibilidades de estudo.
Além de substituintes volumosos, a coordenacao de metais de transi¢ao a silenos tem apresentado considerdvel
interesse na quimica dos compostos de Si, visto que este € um meio Util para a estabilizacdo de espécie reati-
vas [55,56]. Silenos estdo presentes como intermediarios reativos de uma série de processos térmicos e fotoquimicos
na quimica dos orgonossilicatos. Estes processos sao altamente regiosseletivos, apresentando-se como uma, nova
possibilidade para estudos estereosseletivos [57]. Desde a geracdo de silenos estéveis passou a ser possivel analise
sobre o comportamento destas espécies, frente a varios processos, por exemplo, reacoes com dienos e alcenos,
grupos carbonilicos, isonitrilas, af—aldeidos insaturados e cetonas, e af—ésteres insaturados, bem como reagdes
fotoquimicas. Todos estes estudos tém mostrado uma grande similaridade entre as ligacoes Si=C com C=C, mas
apresentando alteragbes em alguns casos, como rearranjos ndo comuns a outros grupos funcionais. Recentemente

processos com a participagdo de reagentes de Grignard também foram estudados com bons resultados [58].

Silanéis

Finalmente, o ultimo grupo funcional presente no equilibrio a ser pesquisado é o definido pelos silanéis. Ha
um considerivel interesse por esta molécula, um dos principais, € que grupos de silandis sao as espécies que estao
presentes na superficie da silica, como também de zedlitos, materiais adsorventes e em estudos biolégicos, onde
particulas de silica estdo presentes [59,60].

A importancia do silanol em cromatografia é a fonte da maioria das referéncias sobre esta espécie. O conheci-
mento de seu comportamento como estrutura terminal da silica é de extrema importancia dentro de determinadas

metodologias cromatogréficas. Por exemplo, o comportamento de moléculas de 4gua na superficie da silica, pode
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ser avaliada como fung¢éo da populagio de grupos silandis [61]. O silanol apresenta-se como fundamental na ana-
lise das propriedades da silica, material largamente empregado em cromatografia. Os estudos experimentais sao
vastos na avaliacao dos grupos silandis, tanto que em uma revisao recente, de 1997, ha o relato dos conhecimentos
adquiridos sobre a superficie da silica e, tem por titulo, “O grupo silanol e seu papel na cromatografia liquida”
(“The silanol group and its role in liquid chromatography”) [62].

Mesmo com varios relatos sobre silenos e silandis, grupos presentes nesta estrutura, as unicas referéncias
encontradas, para este silenol, sdo estudos teoricos [45, 55, 58, 63]. E importante notar que todos os valores de
energia calculados nao diferem muito do isdmero mais estavel, a silanona correspondente.

A importéancia dos grupos funcionais presentes no equilibrio vai além dos exemplos citados aqui. O objetivo do
trabalho é o de apresentar uma parte da aplicacao e importancia destes grupos dentro das pesquisas atuais, além
de mostrar como estas estao sendo desenvolvidas e o quanto é inédito o enfoque dado aos sistemas de interesse.



Capitulo
Objetivos

e A partir do Método da Coordenada Geradora (MCQG), gerar conjuntos de fun¢des de base, adaptados a
pseudopotencial (ECP) (Effective Core Potencial, ECP [31]), e eficazes na descri¢do estrutural e eletronica
das espécies envolvidas nos equilibrios tautoméricos de interesse. As func¢des de base obtidas para dtomos
devem representar bem a distribui¢ao eletronica, tanto de ambiente neutro, como do anidénico. Para isto o
conjunto de funcoes de base sdo corrigidos com a adi¢do de fungoes difusas pela anélise do comportamento
dos expoentes das funcoes, e adicao de fungoes extras de polarizacdo aumentando a precisao dos valores de
energia obtidos.

e Aplicagdo de novas técnicas que permitam a obtencio de resultados precisos, de algumas propriedades de
interesse, a um custo computacional menor. Considerando o uso de célculos ab initio tradicionais e também
da Teoria do Funcional de Densidade.

e Aplicagoes das fungoes obtidas pelo MCG em célculos de préton afinidade, em equilibrios tautoméricos do
tipo:
I 1 ‘|’H
l(\e / \
N N y — \
\CHZX ~— HC CHX * H ~  HC
sendo X = CH3, CI, F, NHy; ou OHeY = C ou Si.

Avaliando-se o efeito dos substituintes, assim como o efeito dos dtomos centrais (C ou Si), sobre a afinidade
por préton da forma desprotonada. Usando-se, para isto, analise das estruturas otimizadas, distribui¢ao de
carga, ordem de ligagao e analise de efeitos eletronicos.
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Capitulo 3

Metodologia Computacional

A metodologia que se usou neste projeto divide-se em geracdo de conjuntos de func¢bes de base e aplica¢io

destes em técnicas computacionais que proporcionem resultados precisos com diminui¢ao de custo computacional.

3.1 Construcao das Bases

A metodologia descrita a seguir, utilizando-se 0o MCG [28,29], possibilitou a obtencdo de conjuntos de fungGes
de base para o célculo de energia. O procedimento consiste do uso do MCG na variagdo do espago da coordenada
geradora para a determinacdo dos conjuntos de pardmetros discretizados 6timos para atomos, representando-
se os elétrons do carogo pelo pseudopotencial ECP [31]. Os pardmetros 6timos sdo obtidos observando-se o
critério de menor energia e analisando-se as caracteristicas basicas das fungoes peso dos orbitais atomicos, como
indicado pela Eq. 1.37. Isto é feito utilizando-se o método de busca (SIMPLEX) [64] adaptados aos programas
GAUSSIAN/94 [65] ¢ GAMESS/98 [66]. Deste modo obtém-se as energias minimas dos estados eletronicos
fundamentais dos atomos, correspondentes aos parametros de discretiza¢do otimizados [30]. Estes conjuntos de
parametros permitem a construc¢éo dos conjuntos de base que foram denominados por ECP/MCG.

Empregam-se dois tipos diferentes de conjuntos de fun¢oes de base. Ambos adaptados & descricdo da camada
de valéncia e uso do pseudopotencial (ECP) na descri¢do dos elétrons internos. Estes conjuntos foram obtidos a
partir de primitivas geradas pelo MCG, reotimizadas e contraidas. Adicionou-se func¢des difusas e de polarizacio,
para entao os conjuntos resultantes serem aplicados em sistemas moleculares.

Neste projeto partiu-se do conjunto 7s, 5p e 1d de primitivas para todos os atomos, excegdo feita ao H (5s
1p), os quais apods serem otimizados sdo contraidos. A contragdo é feita analisando-se os expoentes « otimizados,
os maiores expoentes sao contraidos, descrevendo-se a regiao interna do 4tomo, enquanto as camadas de valéncia
sdo descritas por fun¢des ndo contraidas. Apos o processo de contracdo reotimizam-se 0s conjuntos.

O primeiro conjunto de base, denominado (ECP/MCG), é constituido por bases xs, yp e 1d, apresentando
corregoes da fungao peso na regido da valéncia e com a adi¢do de funcdes difusas de simetria s e p. O acréscimo
das fungoes difusas as fungoes diretamente obtidas pelo MCG sdo necessarias, principalmente, a boa descri¢do de

ambientes moleculares com natureza anionica. A representagao usada é:

19
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(ECP/MCG) = (ECP + [41111/3111/1]);

O segundo conjunto de bases, denominado como (ECP/MCG+), apresenta fun¢oes de polarizagio, 1d e 2f,
como caracteristica diversa do conjunto (ECP/MCG). Este conjunto de fungdes de base é representado por:

(ECP/MCG+) = (ECP + [41111/3111/11/11]);

O MCG proporciona a possibilidade de corre¢ao do carater difuso de maneira racional. Este processo pode

ser feito diretamente, se considerarmos a forma pela qual o expoente « é descrito:

Oéz"(k) = exp [QO,(k) =+ (l — ].) . AQ(k)] s i = ]., 2,3, e 7N(k) (31)

A Tabela 3.1 apresenta exemplos de valores iniciais e otimizados para trés dtomos de periodos diferentes na
tabela periddica: hidrogénio, flior e cloro. A partir do encontro dos parametros 2 e AQ descreve-se o0 primeiro

conjunto de primitivas, que em seguida sera contraido e reotimizado como discutido.

Tabela 3.1: Parametros iniciais e otimizados usados no desenvolvimento do conjunto de func¢des de base, pelo
MCG com o potencial BSPW91, para o H, F e Cl. Sendo N(y), N(;,) e N(4) respectivamente 7, 5 e 1. Exceto o H
que apresenta N, igual a 5 e N, igual a 1.

H F Cl1
Parametros Iniciais Otimizados Iniciais Otimizados Iniciais Otimizados
Q(s) -2.23617601 -2.28517180 -1.46458364  -1.42122444 -1.82052659  -1.53719021
AQ(S) 1.26831949 1.32252463 0.97814286 0.95201269 1.18428718 1.12954295
Qp) -0.78262323  -0.76768761 -1.39417028  -1.41820862 -2.20742883  -2.25852397
AQ () 0.00000000 0.00000000 1.26860321 1.24590932 1.02737313 1.04364872
Qa) — 0.37342578 0.38178980 0.14612754  -0.38941604

A adicao de fungoes extras pode ser feita reescrevendo a equacao 3.1 na forma logaritmica:

lnai,(k) = QO,(k) + (Z - 1) . AQ(k), 1=1,2,3,--- 7N(k) (3.2)

Pela extrapolagdo da equacdo de reta, resultante da forma logaritmica, apresentada na Eq. 3.2 obtém-se o
valor do a da func¢ao difusa. As Figs. 3.1 e 3.2 apresentam-se como exemplos do comportamento dos conjuntos
de bases, antes e apds a corregdo com as fungoes difusas, respectivamente, onde na abscissa tem-se o In(a), e
na ordenada os valores dos coeficientes da combinacao linear, que representam qualitativamente as fun¢oes peso
discretizadas (f(«)). Na regido de valéncia, com pequenos valores de In(«a), as deficiéncias da fungdo peso sédo
supridas pela adi¢do de fungoes difusas. A anélise do comportamento da representacio da func¢io peso define qual
a regido interna, com “f(a)” ~ 0, a ter os elétrons internos representados pelo pseudopotencial (ECP).

Em resumo, no processo de geracdo das bases, apds a contracido e representacao dos elétrons internos pelo
ECP, os parametros de discretizagdo que descrevem as fungdes que representam os elétrons de valéncia (sem a
adicdo das difusas), sdo reotimizados. Apods adicionar-se também as funcoes difusas originam-se os conjuntos de
base (ECP/MCG) a serem usados.

Otimizagoes e freqiiéncias vibracionais sdo obtidas com resultados satisfatorios usando conjuntos ECP/MCG,

entretanto o célculo de propriedades termodinamicas, como a afinidade por prétons, necessita de valores precisos
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Figura 3.1: Representacdo dos autovalores em fung¢éo de In(a) para o orbital atéomico s do cloro, sem fungoes
difusas (——) e com fungdes difusas (— — —).
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Figura 3.2: Representagdo dos autovalores em fun¢io de In(a) para o orbital atomico p do cloro, sem fung¢des
difusas (——) e com func¢des difusas (— — —).
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de energia. Considerando-se a presenca de sistemas anionicos, a adi¢do de fungoes de polarizagdo que aumentam
a flexibilidade das bases é fundamental & obtencdo de bons resultados. A Tabela 3.2 apresenta os valores dos
expoentes a, e dos coeficientes de mistura para os conjuntos de func¢oes de base do flaor. Os expoentes das
funcoes difusas s (as = 0.086923) e p (op = 0.069754) sdo obtidas pela Eq. 3.2, enquanto a fun¢io de polarizago
d (ag = 0.881996) apresenta o valor do expoente mais interno «,, ndo contraido. As fungdes de polarizacdo £
possuem 0s mesmos coeficientes ay. A adicdo de tais fun¢des ocorre de modo a satisfazer o teorema de Hellmann-
Feynman [67-70].

Tabela 3.2: Conjuntos de funcoes de bases adaptados a ECP, desenvolvidas para o Flaor.

s P d
(e 7] Cz Q; Cz (e 7] C,
72.443714 -0.00506 35.708295 0.01539 1.452703 1.00000
28.099611 0.00290 10.329749 0.07901
10.899333 -0.12021 2.988205 0.27718
4.227654 -0.06522 0.881996  1.00000
1.635096  1.00000  0.248038  1.00000
0.614810  1.00000  0.069754  1.00000
0.231174  1.00000
0.086923  1.00000
Funcgoes de Base Extras d e f
agq = 0.881996 oy = 0.8819966543 e oy = 1.452703

A adicdo de funcbes de simetrias diferentes sobre um conjunto de base pode ser feita baseando-se nas caracte-
risticas das fun¢des gaussianas e na concordancia com o teorema de Hellmann-Feynman. Uma gaussiana g(l,m,n)
quando derivada com relacdo & coordenada nuclear pode ser representada por uma soma de fungoes gaussianas
normalizadas com “ntmeros quanticos” modificados para cima ou para baixo por um inteiro e mantendo-se os

mesmos expoentes da gaussiana original g(l,mn). A derivada com respeito a x é representada por [33]:

g (l,m,n) =a.g(l+1,m,n)+b.g(l — 1,m,n) (3.3)

onde a e b sdo coeficientes de normalizagao.

Assim a soma de derivadas de malhas inferiores produzem simetrias de malhas superiores, as quais somadas ao
conjunto de fun¢oes de base originais satisfazem o teorema de Hellmann-Feynman, proporcionando erros menores,
aproximando-se em qualidade de um conjunto de fungdes completo. De forma a exemplificar-se aspectos tedricos
do teorema de Hellmann-Feynman considera-se como exemplo um estado estacionario de um sistema que possui o
Hamiltoniano H independente do tempo. Inerente a este Hamiltoniano, existem parametros (como a massa m e
a constante de forga k), estes parametros serdo chamados simplesmente de A\. O estudo da influéncia da variagao
individual de cada parametro sobre a energia pode ser representada usando-se o teorema do valor médio (fungoes
normalizadas) e derivando-se a equacdo em relacdo & A [71]:

E= / Y*Hi dr (3.4)
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w / W dr (3.5)

Pelo teorema generalizado de Hellmann-Feynman tem-se

OF
i / g o Hdr (3.6)

Restringindo o parametro A & coordenada nuclear R4 nés obteremos a for¢a que age sobre o nicleo A como
resultado da soma das forcas Couldmbicas de outro nucleo e das forcas resultantes dos orbitais moleculares [72].
Assim a forga de Hellmann-Feynman pode ser escrita como % = w*%fhﬁ dr. A equagdo de forga de
Hellmann-Feymann também pode ser escrita da seguinte forma:

~  OE OFE Oq,
fa= R4 ; ¢, ORa (3.7)

onde o termo 3

L representa o erro entre a determinacdo exata e aproximada da funcdo de onda. A partir dos
trabalhos de Nakatsup e co-autores [69,70], comecou-se a estudar como o uso de fun¢oes de base, na representagdo
dos orbitais moleculares, pode auxiliar a diminuir o erro presente na for¢a de Hellmann-Feymann (Eq. 3.7,
contribuindo para uma representagao mais precisa da funcdo de onda de determinada espécie.

Com a adicdo das derivadas de todas as primitivas ao conjunto de bases melhora-se a descricdo da fungdo
de onda, minimizando o fator erro. Considerando-se que func¢des de base posteriores podem ser obtidas como
derivadas primeira, segunda, etc. de fung¢des de base inferiores, e que em um conjunto de func¢des de base original,
quando acrescido destas derivadas, satisfazem o teorema de Hellmann-Feynman, justifica-se o uso de mesmos
expoentes das funcoes p (inferiores) as fungbes de polarizagdo d e f (superiores). A aplicagdo desta metodologia
na adicdo de fun¢oes de polarizagdo deve ser feita com o conjunto de base ja contraido, seguindo os melhores
resultados de trabalhos especificos presentes na literatura [69,70]. O conjunto de fun¢des de base, com adigdo
de fungoes extras difusas e de polarizagdo denomina-se (ECP/MCG+), e aplica-se apenas na obtenc¢do de boas

energias.

3.2 Procedimento Geral

Apobs a geracdo de conjuntos de fungoes de base a serem aplicados procede-se com o calculo de moléculas
simples; ap6s obter-se confiabilidade das bases e dos métodos computacionais procede-se entdao com os estudos
sobre processos termodindmicos de interesse, como, por exemplo, a afinidade por prétons. De forma geral o
procedimento consiste de:

1. Otimizagdo das geometrias moleculares no nivel HF /(ECP/MCG). Para verificar o efeito de correlagdo
eletronica nas geometrias moleculares foram feitos testes otimizando-se no nivel MP2/(ECP/MCG). Analise
vibracional na geometria de equilibrio, a fim de caracterizar o estado estacionario e corre¢éo ZPE (Zero Point
Energy). As freqiiéncias obtidos séo escalonadas por 0,8929. Na geometria otimizada sdo feitas corre¢oes
de energia, usando o método MP2 e QCISD(T).
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2. A partir de aproximagoes aditivas de energia com a relagdo de niveis teoricos e bases de diferentes extencoes,
tem-se uma representacdo para a energia QCISD(T)/(ECP/MCG+) dado por:

E(QCISD(T)/(ECP/MCG+)) ~ E(QCISD(T)/(ECP/MCG))
+ [E(MP2/(ECP/MCG+)) — E(MP2/(ECP/MCG))] (3.8)

onde a diferenca E(MP2/(ECP/MCG+)) - E(MP2/(ECP/MCG)) permite a obtencao do efeito de fungdes
de polarizac¢ao (d e f), que uma vez adicionada ao célculo QCISD(T)/(ECP/MCG) resulta em um valor
aproximado de energia para o célculo mais refinado QCISD(T) com o uso do melhor conjunto de fungoes
de base, ou seja, um QCISD(T)/(ECP/MCG-+).

3. Volta-se ao item 1., porém a geracao e testes das funcoes de base sao feitas usando-se a Teoria do Funcional
de Densidade e funcional de troca-correlacdo. Neste trabalho foram feitos testes exploratorios para dois
potenciais de troca-correlagio: B3LYP [73] e B3PW91 [74]. Os resultados de tais testes séo apresentados e
discutidos na sessao 4.1.

4. Tendo-se novas bases, geradas por DFT, procede-se como anteriormente, otimizando as geometrias das
espécies quimicas, fazendo-se a anélise vibracional na geometria de equilibrio, e corre¢do ZPE, com escalo-
namento igual a 1,0.

5. Na geometria otimizada em 3 faz-se o célculo de energia, com os conjuntos de fun¢des de base acrescidos
com fungoes de polarizacdo d e f Com esta energia, e as frequéncias e ZPE calculadas, procede-se aos
célculos de afinidade por proton.

6. As energias finais obtidas nos calculos anteriores e as frequéncias vibracionais sdo usados no célculo da
afinidade por préton, onde, segundo as seguintes expressoes, obtem-se o calculo da afinidade por préton em
funcao das diferencas de energia das formas neutra (Hproq) € desprotonada (Hyeag)-

O sistema genérico é definido com A~ como a forma desprotonada, chamada de forma enolata neste trabalho.
Apos a protonacio, dependendo do sitio de ataque obtém-se as formas cetonicas ou endlicas, representadas de
forma geral pelo HA, assim:

A+ HY=2HA (3.9)

A afinidade por préton depende da diferenca das entalpias envolvidas no equilibrio tautomérico; desta forma,

define-se PA como o negativo da entalpia de reacao.

—PAT = AH} (3.10)

AHY =HY ,— HL (3.11)

prod reag

onde AH}, ¢ a entalpia da reacao, H/.,, e HJ,, as entalpias do produto e do reagente, respectivamente. A

entalpia pode ser descrita como a soma:
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H=FE+pV =E+nRT (3.12)

A energia final de determinado sistema depende das contribui¢oes eletronicas, roto-vibracionais e de translacgao.

H=E.+E}, .. +EY, +E'+ ZPE +nRT (3.13)

sendo, E. a energia eletronica, HL .., HL, e HI as entalpias translacionais, rotacionais e vibracionais,

respectivamente e H! a entalpia vibracional & temperatura T.
Especificamente a correcdo da energia entre os niveis vibracionais é corrigida com a subtracdo da energia do

ponto zero.

Er =E' + ZPE (3.14)

A energia vibracional é definida com base na fun¢do de particdo de Boltzmann, onde avalia-se a populacao

estatistica a cada nivel vibracional.

n®freq.
Vi

ET = Np, S N— 3.15
; 2 @) (3.15)

Finalmente a energia do ponto zero é simplesmente a energia hipotética do menor nivel vibracional, onde a

espécie esta a zero Kelvin,

n2freq.

1
ZPE = E,(0) = 3 Sov (3.16)

Onde N é o namero de Avogrado, T a temperatura (em Kelvin), v; é a freqiiéncia do modo normal da i-ésima
vibracdo harmonica, h a constante de Planck e k a constante de Boltzmann.

O ajuste das funcdes de base é obtido através de sucessivos testes para sistemas com moléculas pequenas. O
fim deste processo ocorre, quando a propriedade a ser monitorada, no caso a afinidade por préton, é calculada
com erros proximos aos obtidos por processos experimentais. Quando nao existem dados experimentais, ou estes
apresentam erros bastante elevados, recorre-se a comparagoes com resultados teéricos, obtidos por metodologias

confiaveis, sofisticadas e disponiveis na literatura.
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Resultados e Discussao

4.1 Aplicacoes das bases e metodologias computacionais

Com o objetivo de testar-se as bases geradas pelo MCG (sessdo 3.1), além da avaliagdo da metodologia mais
adequada a ser empregada neste trabalho fez-se um estudo de um conjunto de moléculas pequenas, calculando-se
as afinidades por prétons a partir de geometrias otimizadas com HF e MP2, e cujos resultados sdo apresentados na
Tabela 4.1. Observa-se por esta Tabela que os erros e desvios médios entre os valores calculados e os experimentais

estao abaixo da variacdo experimental aceita.

Tabela 4.1: Afinidade por prétons para A~ (em kJ-mol~!) para moléculas simples, obtidas considerando as
otimizagoes moleculares a niveis HF e MP2 e resultados experimentais.

PAcalculada PAe;uperimentala
Sistemas (A) HF  MP2

CH,CH- 1702 1703 1713+ 3°
CH»Cl~ 1660 1656 1657 + 15
CH>F~ 1708 1710 1711+17°¢
CHyNH, 1679 1681 1687 £ 5¢
CH; 1741 1743 1744+ 7
HCO~ 1641 1646 1646 +3
Cl- 1392 1397 1395+1
F- 1551 1553 1554 +1
NH, 1684 1692 1689+ 3

FErro Médio 4,9 2,9
Desvio Médio 2,1 2,8

%Referéncia [75], exceto outras citadas.
bReferéncia [76]
¢Referéncia [77]
dReferéncia [76]

Com os testes, apresentados na Tabela 4.1, buscou-se avaliar o quanto a escolha de diferentes metodologias

de otimizagdo (HF e MP2) influenciam na qualidade dos resultados. O desenvolvimento de boas fun¢ées de base

27
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pode proporcionar uma compensagao & escolha do calculo, evitando que seja sempre necesséarios o uso de métodos
cada vez mais sofisticados para a obtengao de bons resultados.

As otimizacoes MP2 resultaram em melhores resultados, entretanto, espera-se ao final deste trabalho, a
obten¢do de uma metodologia que forneca resultados precisos e baratos, com menor dependéncia do melhor
célculo de otimizacgao obtida. Os célculos HF proporcionam um menor tempo computacional e bons resultados,
em média 4,9 kJ-mol ! diferentes dos dados experimentais, ou 2,0 kJ-mol~! menos precisos que os calculos MP2,
mas os resultados a HF ainda estdo dentro da faixa de desvio aceita, apresentando-se como alternativa valida na
obtencao de bons resultados.

Nao se tem a intengdo de afirmar que um ou outro método é melhor. O objetivo refere-se & escolha do mé-
todo mais adequado, considerando-se o custo-beneficio dos resultados obtidos em fun¢ao do gasto computacional
requerido.

Sem duvida que a otimizac¢ao usando MP2 levaria a melhores resultados, entretanto ter-se-ia, neste caso, que
se fazer a anélise vibracional neste mesmo nivel, garantindo a coeréncia dos resultados. Ao realizar-se calculos de
freqiiéncia a nivel MP2 perde-se a oportunidade de obter-se uma metodologia mais barata computacionalmente.

As freqliéncias vibracionais sdo obtidas, computacionalmente, principalmente por dois métodos: analitico e
numérico. Quando existe a possibilidade de usar-se métodos onde as expressdes sao tratadas analiticamente o
custo computacional é significativamente menor, o que ndo ocorre com o tratamento numeérico, onde a necessidade
de varios ciclos de calculos pode aumentar sobremaneira o tempo de processamento necessario. Particularmente
considerando-se o programa Gaussian/94 [65], com o uso do pseudopotencial na descri¢do dos orbitais internos,
a unica possibilidade para a obtencao de freqiiéncias para o método DFT é a forma numérica, um estudo mais
detalhado sera apresentado na secado 4.4.1. A determinacao numérica dos modos normais de vibragao, ocorre com
o deslocamento, por trés pequenos valores, de cada coordenada espacial, de cada atomo. A cada nova posi¢io
tem-se o calculo de uma energia, as derivadas finitas, envolvendo as energias obtidas e o valor do deslocamento das
coordenadas, sdo usadas na obtencao dos gradientes de energia em funcao de z, y e z, ou seja, determinam-se as
derivadas primeira 6 E/6X (onde E é a energia do sistema e X as coordenadas espaciais). Com os gradientes e os
deslocamentos obtém-se a matriz Hessiana, segunda derivada de E em func¢io das coordenadas espaciais, a partir
da qual, dividida pela raiz quadrada das massas, resulta nos modos normais de vibracdo. Ou seja, ao optar-se
pelo método HF para a otimizacdo, conseqiientemente, faz-se uso também desta metodologia para o cédlculo de
frequéncia, o que muito contribui para a economia do custo computacional.

O equilibrio ceto-endlico, mesmo com os substituintes, ndo pode ser considerado como muito complexo, mas
quando considera-se a presenc¢a do Si e a possibilidade de inclusdo de Ge, Sn ou Pb a op¢ao por aproximagoes e
métodos com menor gasto computacional fica mais clara. Assim, ndo restringindo a aplicabilidade da metodologia
a um Unico trabalho, a op¢ao pelo método mais “barato”, como o Hartre-Fock, é justificavel.

Em suma, quando tem-se moléculas pequenas, como as citadas, pode-se aplicar diretamente, os métodos de
perturbacao na otimizagao de geometria e calculos de freqiiéncia, entretanto, como os sistemas deste trabalho sao
mais complexos, eles exigem recursos computacionais considerdveis. Ou seja, preferiu-se usar a otimizagdo HF,
face ao menor custo computacional e & qualidade dos resultados obtidos.

Além da comparagdo quanto ao resultado final fez-se também a avaliagdo das geometrias moleculares para as
diferentes otimizagbes em comparagio a dados da literatura [39]. Uma avaliagdo mais detalhada ndo foi possivel,

visto a dificuldade de encontrar-se dados como referéncia para os outros sistemas de interesse, como por exemplo
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os equilibrios ceto-enolicos envolvendo NHs, Cl, F, OH e CH3 como substituintes.

A Fig.4.1 apresenta os pardmetros geométricos obtidos com as bases geradas neste trabalho, e bases da
literatura [39], usando-se calculos HF para o equilibrio ceto-endlico mais simples. Esta comparagdo apresenta os
bons resultados obtidos para a geometria de equilibrio em sistemas maiores, indicando a confiabilidade das bases

geradas também para as moléculas dos equilibrios tautoméricos de interesse.

Figura 4.1: Representagdo de parimetros geométricos obtidos para o equilibrio acetona = enol usando-se a
metodologia deste trabalho e dados teodricos da literatura. Entre parénteses valores para otimiza¢des com bases
HF /6-31G* [39], com os comprimentos em Ae os angulos em graus.

Apos a obtencgdo de bons conjuntos de fungdes de base, com e sem fungbes extras de polarizagio, e da validagao
destes sobre testes em sistemas simples, passa-se aos estudos dos sistemas tautoméricos de interesse. Entretanto,
baseando-se na avaliagdo quanto ao custo-beneficio computacional, observam-se alternativas que podem ser usadas

sem compromenter os resultados, mas proporcionando menores tempos de processamento.

4.2 Limitacoes Computacionais em Céalculos QCISD(T)

No estudo dos equilibrios tauméricos ceto-endlicos, as moléculas envolvidas possuem um grande nimero de
fungoes de base. Assim, a necessidade de calculos QCISD(T) exigiu medidas de ordem prética com relagdo ao
espago ativo a ser considerado nas excitagdes. Nos métodos CI, e métodos derivados, como o QCISD(T), o ntimero
de configuragdes necessario, dependem da quantidade de funcoes de base presentes. Experiéncias anteriores,
apontavam uma limitagdo computacional em cerca de 130 fun¢oes de base para o espaco ativo. Entretanto, como
mostra a Tabela 4.2 os maiores sistemas chegavam a 171 func¢bes de base. Assim, o nimero de fun¢oes de base
que deveriam ser excluidas era grande, cerca de 24% do total. A possibilidade seria de restringir arbitrariamente
0 espaco a um minimo, no caso 130 fun¢oes de base, de modo a possibilitar-se condi¢oes técnicas para a execucgio
do trabalho. Ou seja, teria-se de 3% a 24% das fungGes desconsideradas.

Partindo-se da idéia de que as maiores moléculas sdo as que apresentam o maior nimero de orbitais virtuais,
e que & medida que alcanga-se os orbitais de maior energia observa-se um decréscimo na importancia destes,
obteria-se uma compensacao, visto que estas seriam as espécies mais prejudicadas nos cortes de fungoes.

Antes de aplicar-se as metodologias nos sistemas tautoméricos de interesse preferiu-se testar a situacao limite,

24% de corte das fungoes de base, mas em sistemas pequenos. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.2: Numero total de fun¢des de base, quantidade de funcbes excluidas e percentagem do ntimero de
fungdes de base excluidas nos calculos QCISD(T) para moléculas no sistema ceto-enolico CHs;C'(= O)CHy X =
CH3;C(OH)=CHX.

X Total  Excluidas® %
H(ceténica) 134 4 3
H(enélica) 134 4 3
H(aniénica) 127 0 0
Clicetonica) 146 16 11
Clienstica) 146 16 11
Cl(aniém’ca) 139 9 7
F(ceténica) 150 20 13
F(eno’lica) 150 20 13
F(aniénica) 143 13 9
OH(ceténica) 157 27 17
OH(eno'lica) 157 27 17
OH(aniénica) 150 20 13
NHQ(ceténz'ca) 160 30 19
NH?(eno’lica) 160 30 19
NH2(anibnica) 153 23 15
CH3(ceténica) 171 41 24°
CH3(en6lica) 171 41 24
CH3(ani6nica) 164 34 21

®As Funcoes de Base sao excluidas até o limite minimo de 130 Fungoes.
bMaxima percentagem de Funcgoes de Base excluidas.
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Nao se esta com isto, sugerindo um novo critério para a restricio do espago ativo, mas sim apresentando os
efeitos de uma limitagdo computacional para sistemas pequenos. Analisando-se os efeitos de cortes excessivos em
tais sistemas, pode-se sugerir a magnitude destes efeitos para sistemas grandes.

Tabela 4.3: Relagao entre afinidade por préton de A~ (em kJ-mol~!) e o ntimero de fun¢des de base usadas nos
calculos QCISD(T), para moléculas pequenas.

PAcalculadas PAea:peM'mentaisa
Sistemas (A=) Sem Corte Com Corte(~ 25%)
CH,CH- 1702 1697 1713 £ 3°
CH,Cl~ 1660 1651 1657 + 15
CHyF~ 1708 1700 1711 £ 17¢
CH;NHy 1679 1677 1687 + 5¢
CHy 1741 1737 1744 £ 7
HCO™ 1641 1629 1646 + 3
Cl~ 1392 1386 1395+ 1
F- 1551 1560 1554 £ 1
NHy 1684 1686 1689 + 3
Erro Médio 4,9 9,4
Desvio Médio 2,1 3,6

oReferéncia [75], exceto outras citadas.
bReferéncia [76]
¢Referéncia [77]
dReferéncia [76]

Pela Tabela 4.3 percebe-se que o aumento médio do erro, entre as pequenas moléculas estudadas, foi de 4,5
kJ-mol~!. Este resultado indica uma variacio pequena, comparada ao exagerado corte das funcdes de base. Em
moléculas grandes tem-se um grande nimero de orbitais virtuais, & medida que estes localizam-se mais distantes
dos orbitais ocupados, a influéncia da exclusdo de fung¢des torna-se, proporcionalmente, menor. Ou seja, se em
sistemas pequenos a variacdo das afinidade por prétons fica, em média, em 4,5 kJ-mol™!, quando empregar-se
sistemas grandes, espera-se que os efeitos serdo ainda menos pronunciados.

Seria interessante que exemplos destes efeitos, em moléculas maiores, reproduzissem fielmente os sistemas de
interesse. Os dados da Tabela 4.4 referem-se a calculos de afinidade por préton para o equilibrio acetona-enol,
com todo o espago (134 fungdes de base) e com corte (exagerado) de, aproximadamente, 25% das fungdes.

Tabela 4.4: Relagdo entre afinidade por prétons da forma desprotonada (em kJ-mol~!) e o ntimero de fun¢oes
de base usadas nos calculos QCISD(T), para o equilibrio acetona-enol.

PAcalculadas PAezperimentula
Moléculas  Sem Corte  Com Corte (=~ 25%)
Acetona 1542(2)° 1539(5) 1544+ 8,8
Enol 1491 1489 -

oReferéncia [78]
bDiferenca entre o dado experimental e o calculado neste trabalho

O corte de 1/4 das fungdes, para o equilibrio tautomérico considerado, influi na qualidade dos dados, mas



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 32

considerando-se o quanto ficou menor o espago disponivel as excitagdes eletronicas, os calculos QCISD(T) néo
apresentam alteracoes na qualidade das afinidade por prétons que sejam inaceitaveis. Enquanto nas moléculas
menores a variacdo ndo passava, em média, de 4,5 kJ-mol~!, o equilibrio anterior apresenta a diferenca entre os
erros das espécies, sem e com cortes, de 3,0 kJ -mol L.

Esta diminui¢cdo no erro, entre as espécies com e sem corte, para sistemas maiores, refletem o que havia sido
sugerido. Juntamente com o aumento da complexidade dos sistemas, tem-se o maior nimero de fungoes de base.
A medida que tem-se mais funcdes observa-se também o aumento do nimero de orbitais virtuais, diminuindo-se,
com isto, a populacao eletronica dos maiores orbitais durante as excitacoes. Desta forma os cortes afetarao cada

vez menos oS sistemas maiores.

4.3 Calculos DFT para Estudo de Afinidade por Préton.

O método DFT caracteriza-se por incluir, na forma de potenciais, a correlacio eletrénica em seus calculos.
Entretanto ndo tem-se ainda coesdo no meio cientifico sobre qual seria o potencial de troca-correlacdo mais
a adequado & maioria dos sistemas. No presente trabalho ndo fez-se uma anéilise sistemética dos potenciais
disponiveis na literatura, mas, a partir de dois dos mais famosos (B3PW91 e B3LYP), realizaram-se testes
especificos com relagdo & obtencdo da afinidade por protons, escolhendo-se o0 mais adequado as espécies quimicas
de interesse.

4.3.1 A Escolha do Potencial B3 PW91

Uma interessante perspectiva que se abre com o uso do funcional de densidade é o menor nimero de calculos,
como apresentado no Cap. 3.2, visto que os efeitos de correlacdo ja apresentam-se no processo de otimizagdo,
diferentemente dos calculos HF, os quais desprezam qualquer tipo de correlacao eletronica.

A metodologia computacional compreenderia apenas duas etapas:

1. otimizag¢do e célculo de frequéncias usando as bases do tipo (ECP/MCG); e

2. célculo de energia, usando-se o mesmo potencial aplicado anteriormente, mas com as bases (ECP/MCG+),
considerando-se entdo as fungdes de polarizacio.

Os testes das bases geradas pelo MCG, para os calculos DFT, serdo feitas usando-se os potenciais de tro-
ca/correlagdo B3LYP e B3PW91.

A Tabela 4.5 apresenta as afinidades por préotons compararativas para os dois potenciais. Enquanto o erro
médio para as afinidades por prétons dos calculos com o potencial BSLYP foi de 7,2 kJ-mol™!, com o uso do
potencial BSPW91 este erro caiu para 5,8 kJ-mol~!. Ainda analisando-se os dados da Tabela 4.5 percebe-se que
também o desvio médio foi menor para os célculos com B3PW91 (2,2 kJ-mol~!) em comparacio ao desvio das
afinidades protonicas obtidas com o potencial BSLYP (3,4 kJ-mol~!). Estes resultados demonstram que o uso
do potencial de troca-correlacado B3PW91, avaliando-se a proximidade dos testes para moléculas pequenas com
relacao a resultados experimentais, apresenta-se mais adequado & aplicacao nos célculos seguintes que o potencial
B3LYP.
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Tabela 4.5: Afinidades por prétons (em kJ-mol~!) de A~ calculadas com os potenciais BSLYP, BSPW91, e dados
da literatura para alguns sistemas simples.

PAcalculadas PAliteratura [167 78] PAe:cperimentaisa
Sistemas (A)  B3PW91 B3LYP B3PW9I1 G2
CHyCH~ 1710 1706 1709 1709 1713 + 3 [76]
CH>Cl~ 1662 1650 1661 1665 1657 £ 15
CHyF~ 1699 1704 1714 1720 1711 £ 17 [77]
CHjy 1747 1739 1747 1751 1744 £ 7
Cl~ 1391 1383 1386 1398 1395+1
F- 1549 1538 1543 1551 1554 +1
NH, 1696 1687 1695 1690 1689+ 3
SiHy 1551 1556 1551 1564 1558 £ 8
Erro Médio 5,8 7,2 5,9 5,1
Desvio Médio 2,2 3.4 2,4 2,4

%Referéncia [75], exceto outras citadas.

Além da analise dos resultados obtidos para B3LYP, optou-se pelo potencial de troca-correlacio B3PW91
também em fun¢do da comparacdo dos resultados obtidos neste trabalho com dados disponiveis na literatura [16,
78]. A comparagdo da aplicagdo do mesmo potencial com célculos tedricos mais sofisticados, do tipo B3PW91/6-
311++G(2df,2pd)//B3PW91/6-31+G(d) [16], que apresentou um erro médio de 5,9 kJmol~!, 0,1 kJmol~! acima
do erro obtido neste trabalho, confirmam os bons resultados da aplica¢do do potencial BSPW91. A Tabela 4.5
também contém dados que comparam os resultados obtidos aqui com célculos G2 [78]. Os resultados obtidos neste
trabalho com o potencial B3-PW91 apresentam erro médio maior apenas que o erro dos resultados obtidos pelo
método G2, que apresenta um nivel de sofisticacdo mais alto. Entretanto o desvio médio dos célculos executados
com a metodologia deste trabalho (2,2 kJ-mol~!), é menor do que qualquer outra da Tabela 4.5. Assim, pelos
valores de afinidade por préton, erros médios e desvios, o potencial BSPW91, dentro da metodologia sugerida
neste trabalho usando-se DFT (Cap. 3.2), apresenta-se como o mais indicado a ser aplicado em sistemas mais
complexos no decorrer do trabalho.

A comparagdo final é bastante satisfatoria, visto que a metodologia usada apresenta resultados compativeis
com os obtidos na literatura. Mesmo calculos G2 mais elaborados, onde o custo computacional é maior, os desvios
obtidos nao foram muito diferentes.

Ao final desta sessdo, conclui-se que o potencial mais adequado a ser usado, com o conjunto de fun¢oes de base
gerado pelo MCG e adaptado ao pseudopotencial, € 0 BABPW91, comparado com outro potencial muito usado
como o B3LYP, tanto com relagdo aos dados experimentais no célculo das afinidades proténicas, como também

pela comparacao com calculos da literatura.
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4.4 Analise Comparativa das Metodologias Usadas quanto & Afinidade

por Prétons, Geometria Otimizada e Tempo de CPU

Nesta sessdo serdo feitas comparacgdes das metodologias aplicadas neste trabalho. As andlises terdo como
objetivos principais avaliar-se a qualidade, para uma série de moléculas pequenas, das afinidades protoénicas
obtidas, como também, apresentar o gasto computacional comparativo em relagdo ao método G2, muito utilizado
e divulgado pela literatura [4].

Em primeiro lugar serdo discutidas as estruturas de equilibrio obtidas para os tautomeros em estudo. As
geometrias otimizadas obtidas com este trabalho sdo apresentadas no Apéndice B. Como exemplo de comparagio
das estruturas calculadas com as metodologias aqui propostas e dados da literatura, escolheu-se o equilibrio
tautomérico mais simples, onde o substituinte é o hidrogénio. Este equilibrio foi escolhido pela disponibilidade
de dados na literatura para a comparacdo dos comprimentos e angulos de ligacdo. A Figura 4.2 representa
as estruturas do par tautomérico cetona-enol, com os comprimentos de ligacdo e angulos apresentados pela
Tabela 4.6. A comparacio dos resultados constata a similaridade dos valores obtidos entre as metodologias
propostas (HF /(ECP/MCG) e B3PW91/(ECP/MCG)) com dados usando-se o método HF /6-31G* obtidos pela
literatura [39]. A variagdo para os comprimentos de ligacdo permaneceu da ordem de 0,001 A, enquanto os
angulos normal e diedro sdo praticamente os mesmos para as trés metodologias. Os maiores desvios ocorreram
na comparagdo do comprimento R5 da forma endlica, enquanto as otimizacoes Hartre-Fock apresentaram uma
diferenca de 0,004 A, o método DFT obteve uma variacio de 0,021 A com relacéo & otimiza¢io HF /(ECP/MCG)
e 0,017 A, se comparada ao método HF /6-31G*.

Figura 4.2: Comprimentos e angulos de ligacdo para as espécies presentes no equilibrio tautomérico aceto-
—
na = enol.

A Tabela 4.7 apresenta os resultados das afinidade por préotons nos sistemas tautoméricos, com otimizacdo HF
para a metodologia descrita pela Eq. 3.8 (QCISD(T)/(ECP/MCG+)) e usando-se o potencial BSPW91 no DFT,
apresentando desvios da ordem de 4,6 e 4,9 kJ-mol ™!, respectivamente, mostrando a viabilidade e confiabilidade
das técnicas empregadas com relacdo a dados tedricos da literatura obtidos pelo método G2 [10], onde o erro médio
foi de 5,0 kJmol ™1, como também de dados experimentais [75-77]. A comparacio com relagio aos desvios médios
também é favorivel as metodologias apresentadas neste trabalho. O erro médio usando-se o método G2 é de 2,6

kJmol~!, menor apenas que o erro médio envolvido no método B3LYP (3,1 kJ-mol~!), enquanto para os métodos
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Tabela 4.6: Comprimentos (em A) e dngulos (em graus) de ligagdo para sistemas do equilibrio acetona = enol
usando-se trés metodologias diferentes, HF /(ECP/MCG) e B3PW91/(ECP/MCG) apresentadas neste trabalho
e HF/6-31G* obtida na literatura [39].

HF/(ECP/MCG) B3PW91/(ECP/MCQG) HF/6-31G* [39]
ceto enol ceto enol ceto enol
R1 1,191 1,356 1,213 1,370 1,192 1,354
R2 1,516 1,499 1,516 1,495 1,514 1,497
R3 1,516 1,324 1,516 1,338 1,514 1,322
R4 1,083 1,079 1,092 1,089 1,082 —
R5 — 0,944 — 0,965 — 0,948
¢ 116,5 125,5 116,5 125,5 116.,5 125,3
o 1217 123,7 121,7 123,6 121,7 124,0

QCISD(T)/(ECP/MCG+)//HF/(ECP/MCG) (Eq. 3.8) e B3PW91/(ECP/MCG+)//B3PW91/(ECP/MCG) os
erros foram de 2,1 kJ-mol~! e 2,3 kJ-mol~!, respectivamente.

Tabela 4.7: Afinidades por prétons calculadas para a forma desprotonada A~ (em kJ-mol~!) usando os métodos
HF e MP2 nas otimizac¢des da geometria e com os funcionais B3LYP e B3PW91 do método DFT, para algumas

moléculas simples.

PAcalc. PAlit. [10] PAezp. .
Otimizagoes Potenciais

Sistemas A~ HF MP2 BSLYP B3PWY1 G2
CH,CH~ 1702 1703 1706 1710 1709 1713+ 3%
CH,CIl~ 1660 1656 1650 1662 1665 1657+ 15
CHyF~ 1708 1710 1704 1699 1720 1711 £ 17¢
CH,NH;y 1679 1681 1678 1685 1688 1687 + 5¢
CH; 1741 1743 1739 1747 1751 1744+ 7
HCO~ 1641 1646 1637 1645 1654 1646 + 3
Cl- 1392 1397 1383 1391 1398 1395+ 1
F- 1551 1553 1538 1549 1551 1554+1
NH, 1684 1692 1687 1696 1690 1689 + 3
SiHy 1560 1559 1556 1551 1564 1558 + 8
Erro Médio 4,6 2,6 7,6 4,9 5,0
Desvio Médio 2,1 2,2 3,1 2,3 2,6

aReferéncia [75], exceto outras citadas.

bReferéncia [76]
“Referéncia [77]
dReferéncia [76]

A mesma metodologia aplicada em sistemas pequenos é estendida para espécies mais complexas, como os

equilibrios tautoméricos estudados neste trabalho. Entretanto, alguns pontos podem parecer ndo muito adequados

a sistemas pequenos, como por exemplo:

¢ O pseudopotencial ndo auxilia no desenvolvimento de estudos sobre dtomos leves; sua aplicagao deve-se ao

interesse desse trabalho em estudos futuros de sistemas com dtomos pesados.
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e Com certeza o método usando DFT se mostra muito mais util quando aplicado a atomos pesados como
Ge, Sn e Pb. Neste trabalho preocupou-se, a principio, com o teste das fungoes de base e aplicagao das
metodologias em sistemas simples. Apos isto, fez-se seu uso a sistemas maiores (equilibrios ceto-enolico)
e menos estudados (Si como &tomo central) procurando estender-se o campo amostral. A aplicagdo da
metodologia a sistemas com Ge, Sn e Pb apenas pode ser feita apos testes e estudos especificos nesta dire¢ao,
sendo necesséario, por exemplo, uma avaliagao mais precisa dos melhores potenciais de troca-correlagao para

estes sistemas, o melhor conjunto de fungoes de base, etc.

4.4.1 Anéalise quanto aos Tempos de Processamento Computacional

A viabilidade de qualquer metodologia ndo depende apenas da precisdo ou exatidao dos resultados obtidos, mas
também de outros fatores, como a facilidade de reprodugao dos resultados e a velocidade de execucao dos calculos.
Até entdo esteve-se preocupado em testar metodologias alternativas que obtivessem resultados comparéaveis aos de
técnicas mais sofisticadas. Entretanto, o objetivo ndo pode se restringir a aproximar-se de resultados confidveis,
vantagens devem ser oferecidas para justificar todo o trabalho.

A possibilidade de repetir-se os resultados obtidos aqui é garantida pela simplicidade da metodologia e também
pelo emprego de programas bastante conhecidos (GAUSSIAN/94 [65], GAUSSIAN /98 [79] e GAMESS /98 [66]).
J4 a responsabilidade de menores tempos de processamento computacional é creditada & adaptagao do MCG ao
uso de ECP na descri¢do do melhor conjunto de fun¢oes de base, além de fazer-se uso de correcées aditivas de
energia como forma aproximada para célculos mais sofisticados. Sendo as bases adaptadas a pseudopotencial,
quanto maiores os periodos dos atomos presentes no sistema, maiores os beneficios com relacdo ao tempo de
processamento. Os virios dtomos do primeiro periodo sdo usados durante todo o trabalho principalmente pela
facilidade em encontrar-se seus dados na literatura, facilitando, desta forma, a escolha de referénciais para a
comparagcao dos dados calculados.

A Tabela 4.8 apresenta os tempos de CPU para uma série de moléculas simples, onde os calculos foram
executados em um Intel Pentium II, 333 MHz, com 128 MB de RAM e 7,8 GB de HD (IDE) e FreeBSD 3.3-RC
como sistema operacional, usando-se o programa Gaussian/94 [65] para todos os calculos.

Nestas condigoes de calculos, usando-se 0 método G2 obtiveram-se, na maioria dos casos, tempos de CPU
menores que a metodologia aplicada neste trabalho, exceto quando o nimero de elétrons ou de periodos aumentam.
Ou seja, quando tratamos de atomos leves, do primeiro periodo, como H, C, N e O, o tradicional método G2
gasta menos tempo de CPU, entretando com o aumento do nimero de elétrons, como para F e principalmente
o Cl, os resultados se invertem. Este comportamento é devido ao melhor aproveitamento das caracteristicas do
ECP na descrigdo dos elétrons internos.

Tratando-se da metodologia DFT o que tem-se sdo tempos sempre bem maiores; a este comportamento
atribuiu-se o céalculo de freqiiéncia que passa a ser o fator determinante do tempo para esta técnica. Buscando
demonstrar melhor os efeitos do ntmero de fun¢oes de base sobre a velocidade dos métodos e do “peso” do calculo
de freqiiéncia para o DFT contruiu-se as Tabelas 4.9, 4.10 e 4.11, analisando o tempo envolvido em cada etapa
das metodologias estudadas.

O método G2 (como o G1) é caracterizado por vérias etapas onde, apds a otimizagdo e calculos de freqiiéncia,

o namero de fungoes de base e a sofisticagao dos calculos variam bastante, buscando sempre valores cada vez mais



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 37

Tabela 4.8: Tempos de processamento para os célculos de afinidade por prétons de espécies quimicas, usando-se
diferentes metodologias. Usou-se FreeBSD 3.3-RC como sistema operacional, sobre um Intel Pentium II, 333
MHz, 128 MB de RAM e HD IDE de 7,8 GB, fazendo-se uso do pacote Gaussian/94 para todos os célculos.

Tempos de CPU (s)

Sistemas FEq. 3.8 ¢ G2 DFT
CH,CH™ 6711,3 4951,2° 124552
CH,Cl1~ 4853,2 6585,6  8316,7
CH,F~ 5085,4  4687,9  8878,9
CH,NH; 21635,5  9929,7 496375
CH3 1019,8 642,6  4640,1

CH;CH,  33799,9 13616,8 562558
CH;CH; 13983,8  14104,6 244436

CH;Cl 6603,8 84150 157935
CH;F 6671,2  6427,5 15052.6
CH;NH, 243019 12831,4 360081
CH,4 1086,2 706,4 59508
Cl- 98,1 1889 154,
F- 98,7 1259 158,83
H,CO 3601,9  3186,1  5648,0
HCI 156,0 3394 430,8
HCO- 2847,7  2432,9 42832
HF 156,3 2164 4434
NH; 861,0 627,4 35871

e QCISD(T)(ECP/MCG+)
®Em negrito os menores tempos de CPU entre os métodos estudados.
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precisos para a energia. O primeiro passo consiste da otimizagdo de geometria por um calculo HF, usando-se
conjuntos de bases do tipo 6-31G(d), toda as freqiiéncias vibracionais também sio obtidas com estas bases. Sobre
a geometria obtida é feita uma nova otimizagdo, com o mesmo conjunto 6-31G(d), mas aplicando-se 0 método
MP2. A partir deste ponto seguem-se calculos de energias, onde variando-se o método (QCISD(T), MP4 e MP2) e
os conjuntos de fungdes de base (6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311G(2df,p) e 6-311+G(3df,2p)) obtém-se valores
precisos para a energia final. As etapas sdo descritas pela Tabela 4.9, onde percebe-se um aumento muito grande
do ntimero de primitivas no decorrer do método, o que leva os niveis mais sofisticados de calculo (notadamente
o MP4/6-311G(2df,p)) a consumirem a maior parte do tempo, tanto para o CH3F como o CH3Cl. Estas duas
estruturas diferenciam-se também, pelo nimero de fung¢oes de base usadas na descri¢cdo de suas configuragdes
eletronicas, o que nao ocorre quando adapta-se o conjunto de bases ao pseudopotencial.

Um bom exemplo das vantagens de tratar-se apenas a camada de valéncia é apresentado pela Tabela 4.10,
onde tem-se 0 mesmo numero de primitivas para os dois sistemas. Pelos dados observa-se que é menor o custo
computacional para o célculo de PA do CH3Cl, ou seja, para o primeiro periodo ndo tem-se vantagem em deixar
de usar o G2, entretanto quando os 4tomos de interesse sao de nimeros atOmicos superiores as vantagens da
metodologia descrita neste trabalho sao maiores.

A Tabela 4.11 apresenta quanto o tempo gasto para o calculo de frequéncia representa no tempo total para
a obtencdo da afinidade por prétons pelo método DFT, com B3PW91 como potencial de troca-correlacao. Nos
exemplos com CH3F e CH3Cl a obtencdo das freqiiéncias vibracionais representam respectivamente 89,7 % e
89,4 % do tempo final. Este custo excessivo deve-se & necessidade, ao fazer-se uso do pacote Gaussian/94 [65],
de céalculos numeéricos na obtenc¢ao da matriz Hessiana quando o célculo envolve o uso do pseudopotencial na
descricdo dos elétrons internos e DFT. Outro fator interessante dos dados da Tabela 4.11 estd na comparac¢io
entre os tempos envolvidos nos célculos de otimizagdo, freqiiéncia, e energias totais das espécies CH3F e CH3Cl.
Enquanto o CH3Cl apresenta um maior custo no calculo dos modos normais de vibracao e energia, a obten¢ao da
energia final apresenta-se maior custo quando estudamos o sistema com F. Ao final de todo o processo, o tempo

gasto com a espécie com Cl é pouco maior que o gasto para a molécula andloga com F.

Tabela 4.9: Tempo de célculos (em s) em relagdo ao nimero de primitivas envolvidas em cada etapa usada pelo
método G2, em um Intel Pentium II para a obtencdo da energia eletronica e das freqiiéncias vibracionais para os
sistemas CH3F e CH3Cl.

CH;3F CH3Cl1

Calculo N° Bases N© Prim. Tepu N° Bases N© Prim. Tepu
Opt.(HF/6-31G(d)) 36 68 43,1 40 92 62,4
Freq.(HF /6-31G(d)) 36 68 416,4 40 92 611,1
Opt.(MP2(FULL) /6-31G(d)) 36 68 92,5 40 92 115,3
QCISD(T,E4T) /6-311G (d,p) 54 86 1366, 1 62 103 1819,6
MP4/6-311+G(d,p) 62 94 911,9 70 11 12112
MP4/6-311G(2df,p) 78 110 2688,4 86 127 3453,3
MP2/6-311+G (3df,2p) 105 137 909,1 113 154 1142,1
Tempo Total (s) 6427,5 8415,0

Este comportamento onde, em duas moléculas anilogas, diferenciadas apenas por atomos de diferentes pe-

riodos, apresentam-se proximas quanto ao tempo computacional é resultado da aplicagao do pseudopotencial na
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Tabela 4.10: Tempo de calculo em relacdo ao ntimero de primitivas envolvidas em cada passo do método =
QCISD(T)(ECP/MCG+)//HF(ECP/MCG), obtendo-se a energia final e freqiiéncias vibracionais otimizadas para
CH3F e CH3C]

CH3F CH;Cl
Calculo N2 Bases N2 Prim. Tepu N@ Bases N9 Prim. Tepu
Opt.(IF//(ECP/MCG)) 67 91 81,2 67 91 82,1
Freq.(ECP/MCG) 67 91 2354.,9 67 91 2399,2
QCISD(T)/(ECP/MCG) 67 91 2313,5 67 91 2217,8
MPQ/(ECP/MCG+) 128 152 1921.6 128 152 1904,7
Tempo Total (s) 6671,2 6603,8

Tabela 4.11: Tempo de calculo em relacdo ao namero de primitivas envolvidas em cada passo do método
B3PW91(ECP/MCG+)//B3PW91(ECP/MCG), obtendo-se a energia final e freqiiéncias vibracionais otimiza-
das para CH3F e CH3Cl.

CH3F CH;3Cl1
Calculo N Bases N© Prim. Tepu N2 Bases N9 Prim. Tepu
Opt.(ECP/MCQG) 67 91 567,8 67 91 541,7
Freq.(ECP /MCG) 67 91 135041 67 91 141209
Energia(ECP/MCG+) 128 152 980,7 128 152 1130,9
Tempo Total (s) 15052,6 15793,5

descricao dos elétrons do caroco das moléculas.

A disponibilidade do programa Gaussian /98 [79] permitiu que novos testes fossem executados, aprimorando-se
os tempos exigidos pelos célculos DFT, pois com Gaussian/98 tem-se a possibilidade da obtencao das freqiiéncias
de vibrac¢ido harmoénico por meio de métodos analiticos, e ndo apenas de forma numérica como na versio Gaus-
sian/94. Além disso foi avaliado o comportamento relativo dos tempos computacionais ao usar-se as versGes 94
e 98 do programa Gaussian. Entretanto, antes de analisar os tempos obtidos é necessario um esclarecimento de
como foram feitos os calculos, visto que os computadores do CENAPAD/SP ndo permitem uso de maquinas com
exclusividade para estudos envolvendo desempenho de calculos, prejudicando assim a confiabilidade dos célculos.
Buscando minimizar as influéncias dos processos que possam estar sendo executados ao mesmo tempo (em pa-
ralelo) e de configuragdes muito diferentes das maquinas que sdo usadas, restrigindo-se aos nds de configuragdes
semelhantes todos os célculos executados. Mesmo assim, ainda existe a possibilidade do nd a usado ser comparti-
lhado com outro processo, desta forma, dependendo da complexidade deste “job” executado em paralelo o tempo
gasto pode variar bastante.

Especificamente para os estudos necessérios ao presente trabalho, considerando-se o ambiente computacional
do CENAPAD/SP, restringiu-se as maquinas aquelas que possuam o Gaussian/98 e clock de 120 MHz. A escolha
do Gaussian/98 deve-se a este ser capaz de calcular as freqiiéncias vibracionais de forma analitica para sistemas
com pseudopotencial em célculos DFT, ao contrario de seu antecessor, o Gaussian/94. Outro fator que deve
ser considerado é a restricdo dos nés usados 4 maquinas de mesmo clock. Como os processadore de 160 Mhz
de clock sao apenas 4, enquanto as méquinas de clock 120 MHz sao 16, optou-se por usar estas dltimos, de
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modo a manter-se coeréncia nos célculos, bem como ter-se a disponsi¢cdo um ntmero maior de processadores,
proporcionando maior rapidez na execuc¢ao de todos os célculos. Mesmo assim, como comentado, ainda nio se
pode garantir que o tempo gasto no célculo ndo serd aumentado devido & interferéncia de outros célculos, assim,
a forma encontrada para consolidar-se a confianga nos dados, foi de fazer-se triplicatas, em momentos diversos, de
todos os calculos. Na Tabela 4.12 apresentam-se as médias e o desvio médio entre trés execugoes do mesmo input.
Além disso, fez-se também duas séries de célculos G2, com e sem freqiiéncias calculadas numericamente. Na
versdo 94 do Gaussian ndo havia como obter-se os modos normais de vibrac¢io analiticamente para calculos DFT
com pseudopotencial. Assim, buscando coeréncia nas comparagdes, restringiu-se todos os célculos a obterem seus
modos normais de vibracao numericamente, buscando um parametro de comparacao com os céalculos anteriores

fez também uma série de célculos G2 com freqiiéncias numeéricas.

Tabela 4.12: Tempos de CPU (em s) e desvios médios em processamento comparativos de célculos em triplicata
executados em nés com clock de 120 MHz presentes no CENAPAD, para sistemas moleculares usando diferentes
metodologias empregadas no célculo de afinidade por prétons

Tepu ®
Sistemas ab initio ° G2 G2num ¢ DFT

CH,CH 873,87 (3,7) 907.6 (9.8) 11758 (41) 11467 (0.1)
CH,CH, 537,2  (9,5) 9094 (0,3) 12652 (9,9) 7041  (6,0)
CH,Cl~ 614,5 (1,9) 11245 (0,6) 1420,1 (04) 9538 (0,2)
CH,F~ 644,7 (28) 7450 (15) 9637 (0,6) 10194  (4,1)
CH,NH; 16248 (4,9) 1323,7 (0,8) 16862 (9,2) 36389 (24,9)
CH; 116,7  (1,7) 1813 (1,00 3753 (24) 4181  (0,1)
CH,CH; 2518,5 (60,3) 1663,7 (16,8) 21009 (0,6) 35024  (2,6)
CH;CH; 1128,6  (6,6) 1401,7 (1,6) 16641 (3,00 15462 (7,1)
CH;CI 731,4  (0,8) 1150,7 (2,8) 15350 (L,5) 962,1  (0,9)
CH;F 734,9 (50) 8543 (0,3) 11435 (04) 13839 (6,2)
CH;NH, 17430 (36,2) 1492,8 (9,1) 19388 (1,4) 2431,9 (34,7)
cl- 53,6 (0,2) 1181 (0,3) 1677 (0,3) 53,4 (11)
F- 53,3 (0,6) 86,0 (1,4 121,01 (1,00 52,1  (0,0)
H,CO 517,6  (09) 6621 (10,2) 8293 (0,2) 6936 (0.4)
H;08i" 901,9 (54) 11847 (14,2) 14483 (0,8) 13804  (7.5)
H,0Si 1099,5 (4,5) 14876 (0,6) 1837,1 (34) 25630 (33,8)
HCI 67,1 (0,0) 2259 (58) 2955 (0,7) 1154  (0,2)
HCO~ 453,9  (2,9) 5332 (0,9) 6609 (1,1) 7584 (17.6)
HF 66,8 (0.2) 1515 (3,9) 2088 (3,3) 1181 (0,6)
NH; 83,0 (02) 1668 (23) 2831 (0,5 2419 (1,5
NH; 108,8 (3,3) 1873 (3.2) 3833 (0,9 4741 (5,7)
Tempo médio 698,7 788,5 1023,9 11504

“Entre parénteses os desvios médios

b~ QCISD(T)(ECP/MCG+) Eq. 3.8

¢Método G2 com freqgiiéncias obtidas numericamente.

9Em negrito os menores tempos de CPU entre os métodos estudados.

Pela Tabela 4.12 varias conclusoes podem ser obtidas:

e enquanto na Tabela 4.8 os tempos computacionais dos calculos ab initio foram menores apenas nos sistemas
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onde haviam espécies com mais elétrons, como o F e principalmente com o Cl, na Tabela 4.12 quase que

todos os calculos G2 foram mais dispendiosos que 0s processos ab initio.

e Com poucas excegoes, os desvios médios nio ultrapassaram 10 segundos, mesmo nos cilculos mais extensos,

fortalecendo a confianga nos valores obtidas para o estudo.

e Assim, como nos estudos anteriores (Tabela 4.8) os tempos gastos pelos sistemas submetidos ao método
DFT sao em grande parte maiores que os demais, inclusive considerando-se os célculos G2 com freqiiéncias
numéricas. Entretanto deve-se ressaltar que, usando-se o Gaussian/98, nas méquinas do CENAPAD/SP,
a possibilidade de obtencao de freqiiéncias numéricas para métodos DFT com pseudopotencial, levam os
tempos destes calculos a niveis bem mais préximos dos outros métodos, o que nao ocorreu nos testes da
Tabela 4.8, onde até mesmo valores da ordem de 56000 segundos foram computados.

e Calculando-se as diferencgas percentuais entre os métodos ab initio e G2 observa-se que, ao usar-se pseu-
dopotencial e extrapolacdo do conjunto de bases, os sistemas que possuem atomos do segundo periodo
apresentam uma redugao relativa no tempo gasto. Usando-se como exemplo os sistemas que possuem F e

Cl construiu-se a Tabela 4.13.

Tabela 4.13: Tempo médio de processamentos (em s) para os métodos descritos neste trabalho e G2 para sistemas
moleculares no calculo de afinidade por prétons em nodes do CENAPAD com clock de 120 MHz e usando-se o
programa Gaussian/98

Teru
Sistemas  Este trabalho® G2 A A%
CH,Cl- 6145 11245 5101 83,0
CH,F- 644.7 7450 1003 15,6
CH5CI 731,4 11508 4194 573
CH,F 734,9 8543 1193 16,2
- 53,6 18,1 64,5 1202
F- 53.3 86,0 327 61,2
HC1 67,1 225,9 158,9 236,9
HF 66,8 151,5 84,6 126,6

e~ QCISD(T)(ECP/MCG+) Eq. 3.8
®A = Tgs — Thste Trabalho
A% = —2 %100

TEste Trabalho
Analisando-se a Tabela 4.13 observa-se que a economia de tempo usando-se a metodologia sugerida por
este trabalho, aumenta mais para as espécies com Cl (segundo periodo) que com o F (primeiro periodo). E
quando mais aumentam-se o nimero de atomos e elétrons do sistemas, maior é a diferenca entre as espécies,
por exemplo, HCI reduz 236,9% o tempo com relagido ao calculo G2, enquanto para o HF esta reducéo é
de 126,6%, ou seja, HCI fica, em relagdo ao método G2, quase 1,9 vezes mais “barato” que a molécula de
HF. Ao fazer-se o mesmo raciocinio com as espécies CH3Cl e CH3F obtém-se o tempo gasto do sistema
com Cl reduzido cerca de 3,5 vezes a mais que a espécie com F. Este comportamento sugere a aplicagdo
desta metodologia sobre sistemas cada vez mais complexos e que possuam atomos de periodos superiores,

obtendo-se bons resultados e o barateamento do tempo computacional.
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e Os calculos G2 com freqiiéncias numéricas sdo os tinicos, entre os testes apresentados nas Tabelas 4.8 e 4.12,
que podem ser comparados. Desta forma a andlise das alteragOes no tempo gasto nestes célculos fornecem
uma estimativa de quanto a mudanca da configuragdo computacional e adaptagdo do programa Gaussian a
esta configuracfo influi na economia de tempo nos processos. Excetuando-se espécies pequenas, como Cl—,
F~, HCl e CH3™ que apresentaram uma reducio no tempo computacional variando de cerca de 4% até 40%,
os demais tiveram seus tempos reduzidos nas maquinas do CENAPAD/SP, em relagdo aos calculos feitos no
Pentium II, de 70% a proximos de 90%. Ou seja, a aplica¢do de uma versao mais recente do pacote Gaussian
(versdo 98), bem como na otimizagéo desta para sistemas AIX e a qualidade das maquinas disponiveis no
CENAPAD/SP, contribuem para uma evolugdo significativa da busca de metodologias baratas e precisas

para sistemas quimicos.

¢ Pela anélise do tempo médio tem-se uma estimativa do gasto computacional para um grupo variado de
moléculas simples. Percebe-se que, em média, os calculos com a Eq. 3.8 sdo quase 90 segundas mais rapidos
que os respectivos obtidos pelo método G2, o que corresponde a uma diminui¢io em cerca de 11%, que em

sistemas grandes é uma diferenca a ser considerada.

4.5 Carbono como Atomo Central

4.5.1 Calculos ab initio: Metodologia Proposta

Assim como apresentada no Cap. 3.2, a economia computacional, ao final de um calculo, pode vir ndo de
métodos cada vez mais sofisticados sobre fungoes de bases extensas, mas sim da articulacdo de véarios calculos
mais “baratos” sobre bases menores, adaptando-as a pseudopotencial. Usando-se as correcoes de energia dadas
na Eq. 3.8 obtém-se uma aproximagdo das energias para um calculo QCISD(T)/(ECP/MCG+).

Excetuando-se os cédlculos MP2 para energia final, os demais célculos sdo processados com o conjunto de
bases do tipo (ECP/MCG). Com isto busca-se alcangar um nivel elevado de preciséo, sem com isto fazer uso dos
melhores conjuntos de base para célculos sofisticados.

O calculo QCISD(T) realizado neste trabalho tem como conjunto de fun¢oes de base o tipo ECP/MCG, sem
as fungoes de polarizacio extras. Com a diferenca entre as energias MP2, com e sem estas fun¢oes, somadas ao
célculo QCISD(T), produz-se uma corregdo a energia final do efeito destas fungdes extras.

Tal correcdo é a responsével pela aproximagio da energia final, usada nos calculos de afinidade por proéton,
aquela obtida com métodos de maiores niveis de teoria e custo computacional, como o QCISD(T) com bases do
tipo ECP/MCG-+.

A Tabela 4.14 contém todas as energias necessarias aos célculos da afinidade por prétons para cada conjunto
de moléculas que formam o equilibrio tautomérico. Importante ressaltar que as energias apresentadas aqui ndo
podem ser consideradas como energias totais das espécies, visto que a maior contribui¢do energética encontra-se
nas camadas eletronicas mais internas dos atomos, as quais sao representadas pelo ECP. Entretanto, o que nos
interessa sdo as diferengas energéticas entre as espécies neutras e as respectivas formas desprotonadas.

Os substituintes usados foram: CHz, NHz, F, OH e Cl. Nas Tabelas seguintes, ao buscar-se facilidade na repre-

sentacao dos resultados, as estruturas envolvidas nos equilibrios tautoméricos classificam-se pelos substituintes,
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visto que as estruturas basicas sdo sempre as mesmas.

Tabela 4.14: Energias eletronicas totais (em u.a.) e ZPE (em kJ-mol 1) das espécies envolvidas no equilibrio
CH4C(=0)CH>X = CH3C(OH)=CHX.

ENERGIAS
MP2/ QCISD(T)/ MP2/ ~QCISD(T)/ ZPE/

X (ECP/MCG) (ECP/MCG) (ECP/MCG+) (ECP/MCG+)* (ECP/MCG)®
H{cetonica) -36,384926 -36,449754 -36,493425 -36,558243 207,313852
Henstica) -36,364129 -36,428424 -36,474963 -36,539258 209,593463
Hunisnica) -35,786574 -35,846017 -35,900090 -35,959533 172,699035
CHj(cetomica) -43,040126 -43,118734 -43,337742 -43,416350 278,010105
CHs(enstica) -43,018244 -43,096798 -43,318328 -43,396882 278,572979
CHs(anionica)  -42,472606 -42,548199 -42,745464 -42,821057 242,127745
NHo(cetonica) -46,718698 -46,795379 -46,995966 -47,072647 252,645066
NHoenstica) -46,704778 -46,780917 -46,987381 -47,063520 251,288822
NHoanionica)  -46,132104 -46,204160 -46,408545 -46,480601 217,523482
Fleetomica) -59,801805 -59,873782 -60,082440 -60,154417 191,801965
Flenética) -59,789124 -59,861521 -60,066720 -60,139117 192,406721
Flanionica) -59,253270 -59,321412 -59,494665 -59,562807 154,904985
OH cetomica) -52,193163 -52,266616 -52,467422 -52,540875 222,434661
OH (enstica) -52,172294 -52,245583 -52,450676 -52,523965 223,351292
OH (anisnica) -51,637226 -51,707150 -51,883677 -51,953601 188,735679
Clicetonica) -50,578444 -50,657499 -50,803504 -50,882559 188,053938
Clienstica) -50,566356 -50,644726 -50,797047 -50,875417 189,364032
Clianisnica) -50,031675 -50,103822 -50,228382 -50,300529 154,904985

“Equacao [3.8]
®Com escalonamento de 0,8929

Pela Tabela 4.14 tem-se uma demonstragao de como o uso das fun¢des de polarizagio (ECP/MCG+) melhoram
o calculo da correlacio eletronica. Os equilibrios tautoméricos apresentados na segunda coluna, com calculos
MP2/(ECP/MCG+), tém suas energias melhoradas de 0,11 a 0,30 hartrees ao fazer-se uso das bases do tipo

(ECP/MCG-+). Exatamente esta variagdo é a responsavel pela corre¢do da correlagio nos célculos QCISD(T).

4.5.2 O Equilibrio Tautomérico

Aplicando-se as aproximagcdes aditivas de energia, apresentadas anteriormente, aos célculos da afinidade por
proéton, usando-se a metodologia descrita no Cap. 3.2, no item 6, obteve-se os dados apresentados na Tabela 4.15.

Comparadas aos valores disponiveis, as afinidades por protons calculadas aproximaram-se bastante dos dados
experimentais, sempre dentro do erro considerado na técnica experimental usada.

A sequéncia decrescente das afinidades protonicas pode ser explicada com base em anélises da natureza dos
substituintes, avaliando-se seus efeitos o e m. Como efeito o aceptor entende-se a capacidade de atrair a nuvem
eletronica na direcao da ligacdo o, ou seja, é a capacidade eletronegativa intrinseca a cada dtomo. Exemplos
classicos sao os halogénios, principalmente F e Cl, e elemento do segundo periodo como o oxigénio e o nitrogénio.
O efeito o doador é conhecido como efeito indutivo, assim como a metila, que é fracamente indutora, aumentando

a densidade de carga negativa sobre a espécie a que esteja ligada. Enquanto que o efeito m doador, de interesse



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 44

Tabela 4.15: Afinidades por prétons (kJ-mol™!) calculadas e experimentais das formas cetonicas e endlicas, a
partir da forma desprotonada, para o equilibrio CH3C(=0)CH.X = CH3C(OH)=CHX.

PAcq. PAcyp.® [80]
X Formas Ceténicas Formas endlicas

H 1542(51)° 1491 1544 + 8,8
CHs 1532(52) 1480 1536 £12,0
NH, 1525(25) 1500
F 1523(40) 1483 1532+ 17,0
OH 1513(45) 1468
Cl 1501(20) 1481

®Apenas os dados experimentais para as formas cetos sao disponiveis na literatura.
bDiferenca em k.J-mol~! entre as formas ceténicas e endlicas.

neste trabalho, diz respeito & capacidade de orbitais p com elétrons de doar densidade negativa & orbitais = com
energia e orientacio favoraveis; um exemplo da importéancia destas condic¢oes diz respeito & comparagio dos efeitos
m doador dos 4tomos Cl e F. Dependendo do periodo que pertence o &tomo a que estes dtomos estejam ligados
tem-se efeitos diferentes. Por exemplo, o F apresenta uma doac¢ao muito mais efetiva quando ligado a 4tomos do
primeiro periodo.

As variagbes da afinidade por préton entre os pares tautoméricos também sdo importantes, pois revelam como
cada substituinte esta atuando, e quais suas influéncias nos varios parametros caracteristicos das espécies.

Analise populacional de Mulliken e ordem de ligacdo, assim como as caracteristicas fisico-quimicas de cada

grupo substituinte, sdo importantes para explicagoes qualitativas do comportamento de cada equilibrio.

Estabilidade das Formas Ceténicas

A presenca do grupo carbonilico C=0 caracteriza a formagao de uma cetona dentro dos equilibrios tautomé-
ricos estudados. Para todos os sistemas abordados neste trabalho o equilibrio sempre esteve deslocado em favor
da formagao das formas cetonicas.

Os substituintes influenciam muito na propor¢ao com que os pares tautoméricos se relacionam. Entretanto, nao
o suficiente para inverterem esta ordem. A causa para tal deslocamento esta na comparagao entre as intensidades
das ligagOes caracteristicas de cada forma. Enquanto a carbonila possui uma intensidade de ligagdo de 364
kJ-mol~! a ligagio C=C possui apenas 251 kJ-mol~!, ou seja, mais de 100 kJ-mol~! de diferenca [35,36].

A analise de carga para equilibrio tautomérico, com H como substituinte, descrito nas Fig. 4.3, mostra o sitio
de ataque protonico sobre o oxigénio, com uma carga negativa (6~ (0O) = —0,6561) mais acentuada que o sitio
sobre o carbono a com §~ (C') = —0, 3333, o que indica a formagio da acetona em maior propor¢do que o enol,
confirmando a tendéncia discutida até aqui.

O Radical Metila

A afinidade protonica, para o equilibrio com o radical metila como substituinte, diminui em cerca de 10 kJ -
mol~!, tanto para a forma ceténica, como para a endlica em rela¢do ao equilibrio tautomérico com o hidrogénio

como substituinte. Ou seja, a presenca de um CHj3 como substituinte afeta da mesma forma o par tautomérico.
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1

+ H

0,03862

1

+ H*

0,0571

Figura 4.3: Analise populacional de Mulliken para o equilibrio H-ceto = H-enol.

O radical metila apresenta um pequeno impedimento estérico que ndo influencia sua afinidade por proé-
tons. Entretanto possui um efeito indutor que contribui na dispersdo da densidade negativa, diminuindo a PA.
Considerando-se como referéncia as cargas de Mulliken do equilibrio ceto-enélico com substituinte H (Fig. 4.3)
e as cargas do equilibrio com CHjz como substituinte (Fig. 4.4) pode-se constatar uma maior concentragdo de
carga negativa no carbono «, em relacdo & concentragdo no oxigénio. Isto pode ser observado em todo o equili-
brio, incluindo as formas cetonicas e endlicas, mas é especialmente importante na forma enolata, a qual por ser
ionica sente em sua energia uma influéncia maior da distribui¢do de cargas. Quantitativamente, a diferenga de
carga sobre os oxigénios das formas desprotonadas, para os equilibrios com e sem o CH3 como substituinte, é de
-0,173 C, enquanto considerando-se os carbonos «, a diferenca sobe para -0,192 C. Ou seja, com a presencga do
efeito indutor do CH3 melhora-se a distribui¢ao de carga da forma desprotonada, consequentemente, aproxima
esta energia as energias das espécies protonadas, baixando a afinidade por prétons tanto da forma ceto como da
endlica. Outra observacao a ser feita é quanto & impossibilidade de anélise da PA apenas a partir dos valores
das cargas sobre os sitios de ataque protonico. O carbono a, por exemplo, dificilmente apresentara carga mais
negativa que o oxigénio da carbonila, entretanto, como discutido anteriormente, fatores como a intensidade das
ligagoes O=C (cetona) e C=C (enol) possuem maior influéncia, levanda a afinidade por prétons sobre o carbono
a ser maior. Assim, se apenas a andlise pontual das cargas bastasse, as afinidades protonicas (tanto para a forma
enolica, como cetonica) do equilibrio com CHj seriam sempre maiores que dos tautomeros sem substituinte algum,
visto que seus valores de carga sdo mais negativos.

Os substituintes discutidos na seqiiéncia tém suas influéncias principalmente baseadas nas interagoes o e ,

além de estabilizacao por tendéncias a pontes de hidrogénio.
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Figura 4.4: Distribui¢do de carga de Mulliken (em Coulombs), para a forma desprotonada do equilibrio CHsz-ceto
= CHs-enol.

NH, como Substituinte

No equilibrio da sessao anterior, as duas estruturas tautoméricas apresentaram equivaléncia nos efeitos cau-
sados na substituicdo pela metila, entretanto com a presenca do NHy o comportamento das formas cetonica e
endlica sao diferentes.

Seguindo a escala de afinidade por préton das formas cetonicas, tem-se a amino-cetona como a proxima espécie.
Explica-se a menor PA analisando-se o efeito do substituinte sobre a forma desprotonada. O nitrogénio do grupo
NH, é mais eletronegativo que o C a a que estéa ligado, contribuindo para a estabilizagdo de eventuais densidades
negativas. Sabendo-se que a afinidade por protons, pela sua prépria defini¢do, é uma relagdo de energias, pode-
se considerar o abaixamento da energia da forma enolata como a responsavel pela menor afinidade protonica da
amino-cetona, com 1525 kJmol ™!, enquanto as afinidades dos equilibrios anteriores sdo, respectivamente, 1542 k.J-
mol ! e 1532 kJmol !, para H e CH3 como substituintes. Entretanto sua forma enélica é a que apresenta a maior
afinidade por préton (1500 k.J-mol™1), isto deve-se & estabilizagao adicional da forma enélica, pela interacdo do H
da hidroxila do enol com o N do grupo substituinte NHs (ponte de H intramolecular). Assim como apresentada
pela Fig. 4.5, a molécula desprotonada ndo possui orientagdo, dos hidrogénios do NHs, suficientemente proxima
para proporcionar uma, estabilizagdo equivalente, resultando em diferenca entre as energias, proporcionalmente
maior, que as variacoes em estruturas semelhantes dos outros equilibrios.

Assim, tendo-se a maior variagio entre as formas enodlicas e enolatas dos equilibrios considerados, ter-se-4 para

0 amino-enol a maior afinidade protonica das estruturas consideradas.

O Efeito m doador do Flaor

A molécula com o F como substituinte é a seguinte na ordem de afinidade por proton das formas cetonicas. A
alta eletronegatividade do substituinte levaria a uma forte estabilizagdo da forma enolata, diminuindo a densidade
eletronica sobre o carbono a, ou seja, espera-se uma afinidade por préton relativamete baixa, entretanto a PA é
maior, até mesmo, que a do cloro, &tomo da mesma familia, mas com eletronegatividade menor. Estes fatos sao

explicados considerando-se a presencga de um efeito 7 doador do F, diminuindo seu comportamento o aceptor, ou
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Figura 4.5: Estruturas otimizadas (comprimentos em A) para o equilibrio NHy-enolato = NHs-enol.

seja, o efeito causado pela eletronegatividade.

Para explicar estes efeitos construiu-se a Fig 4.6, onde as cargas sdo colocadas entre parénteses, sobre cada
atomo e as ordens de ligacdo ao longo das respectivas ligacdes. Analisando-se as cargas sobre o flior, na forma
ceto (protonada) e na estrutura desprotonada, observa-se uma pequena diferenga de pouco menos de 15% da
carga do F na forma enolata. Ou seja, mesmo o fliior sendo tao eletronegativo ndo observa-se uma estabilizagao
consideravel do carbono «a na estrutura desprotonada.

1

+ HT

Figura 4.6: Ordens de ligacdo e cargas da andlise populacional de Mulliken (em Coulombs) para o equilibrio
F-ceto = F-enolato.

Enquanto as PA’s das formas cetos, dos equilibrios com NHs e F, ndo foram muito diferentes (1523 e 1525
kJ-mol~1, respectivamente), a forma endlica (1483 kJ-mol~!) volta & ordem de grandeza da espécie com metila,
ou seja, ndo ha para o F uma estabilizacdo adicional da forma endlica, como existia com o NHy como substituinte.

Hidroxila como Substituinte

O estudo dos efeitos do grupo OH deve ser feita baseando-se, além de sua eletronegatividade, na possibilidade
de interagdo entre o H da hidroxila e o oxigénio da carbonila. A afinidade proténica da forma ceto, com este
substituinte, é a segunda menor entre as estruturas estudadas. Esta posicao resulta do efeito da eletronegatividade

do oxigénio do substituinte que diminui a densidade eletronica e consequentemente abaixa a energia da forma
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desprotonada. Assim, tanto as formas cetonica quanto a endlica, tém menores afinidades protonicas. Entretanto
o OH, além de sua eletronegatividade, apresenta uma estabilizagao adicional com relacao as estruturas estudadas,
sendo o Unico equilibrio que apresenta a interagdo do H, do substituinte OH, com o O do sistema ceto-enoélico
(ponte de H intramolecular), na forma desprotonada. Esta estabilizacdo da estrutura enolata tem efeito sobre o
par tautomeérico, entretanto o abaixamento da PA é muito mais acentuado na forma enélica. A menor afinidade
por prétons da forma endlica reflete o estreitamento das energias das formas endlicas e enolatas; a Fig. 4.7
demonstra a semelhanca entre as estruturas, o que acarreta a menor afinidade por préton. Pela distribuigdo de
cargas constata-se também a grande densidade negativa sobre o oxigénio da hidroxila substituinte (-0,3198 C) em
relagdo ao sitio de protonagéo sobre o carbono a (-0,2237 C), o que pode contribuir para que ocorra concorréncia
entre os sitios de ataque protonico. Uma maior certeza para este comportamento vem da possibilidade de estar
ocorrendo uma transferéncia de prétons entre o hidrogénio da hidroxila substituinte para o oxigénio da carbonila,

desta forma o préton iria “atacar” o oxigénio substituinte.

Figura 4.7: Comprimentos de ligacio (em A) e cargas de Mulliken (em Coulombs) para o equilibrio OH-enolato
= OH-enol.

Na Fig. 4.8 tem-se um quadro esquemético da transferéncia de prétons que poderia ocorrer no equilibrio
tautomérico com a hidroxila como substituinte. Nesta figura apresentam-se duas formas enolatas (1 e 3), as
moléculas cetonica (4) e endlica (5) e o estado de transi¢do (v = —1833,86) entre as espécies anidnicas (2). O
possivel processo de transferéncia de um proéton, na forma enolata original (1), de uma hidroxila substituinte
para o oxigénio da carbonila, passando por um estado de transi¢io (2) onde o préton é compartilhado por ambos
oxigénios, resulta em uma estrutura diferente das estudadas anteriormente (8), onde o oxigénio substituinte esta
com carga negativa e torna-se outro sitio possivel de ataque, gerando um novo equilibrio com as formas cetonica
(4) e enolica (5) originais. A Tabela 4.16 apresenta as energias obtidas para o estado de transi¢do e para a
segunda forma enolata resultante da transferéncia de prétons.

A partir dos resultados obtidos calculou-se as afinidades por préton da nova forma enolata (3), com sitios de
ataque sobre o carbono « e o oxigénio desprotonado, resultando nas formas cetonica e endlica, respectivamente. No
primeiro processo, a formacao da forma ceto obteve uma afinidade por prétons de 1515 kJ-mol~!, enquanto, para
o enol correspondente, tem-se 1470 kJ-mol~' de afinidade protonica. Comparando-se com os valores apresentados
na Tabela 4.15, onde as afinidades por prétons sio, 1513 kJ-mol~! e 1468 kJ-mol~!, para as formas cetonica

e endlica, respectivamente, percebe-se que houve um aumento, com a nova forma enolata, de 2 kJ-mol~! para
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Figura 4.8: Estruturas otimizadas (comprimentos de ligagdo em A e angulos em graus) para o estudo da trans-
feréncia de proton entre formas enolatas, passando pelo estado de transi¢éo, no equilibrio CH3C(=0)CH,OH =
CH3C(OH)=CHOH.
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Tabela 4.16: Energias eletronicas totais (em u.a.) e ZPE (em kJ-mol™!) das outras espécies envolvidas na
passagem do estado de transigio seguinda para a transferéncia de H' no equilibrio CH3C(=0)CH,OH =
CH3;C(OH)=CHOH.

ENERGIAS
MP2/ QCISD(T)/ MP2/ ~QCISD(T)/ ZPE/
(ECP/MCG) (ECP/MCG) (ECP/MCG+) (ECP/MCG+)* (ECP/MCG)
Forma Enélica (3)  -51,632384 -51,702220 -51,881197 -51,951030 183,530239
Est. Transi¢io (2)  -51,630223 -51,697629 -51,874672 -51,942080 179,895556

*Equagao [3.8]

ambas estruturas, o que na pratica nao significa muito. Esta maior afinidade protoénica é resultado de uma
elevagdo na energia da nova espécie desprotonada em relagdo & original. O fato da afinidade por prétons das
formas enolatas (estruturas 1 e 3 da Figura 4.8) serem préximas néo significa que ambas possam ocorrer com a
mesma, probabilidade. A espécie desprotonada original (1) apresenta-se mais estavel em 6,75 kJ-mol~!, o que
ndo é uma variagdo significativa. Quanto & transferéncia de proétons, passando de uma estrutura enolata para
outra, s40 necessérios, partindo da estrutura 1 pouco mais de 30 kJ-mol~! como energia de ativacdo. Assim esta
transferéncia de préton podera ocorrer, sendo, portanto, mais um fator a ser levado em conta durante a anélise
da afinidade por protons do equilibrio tautomérico CH3C(=0)CH,OH = CH3C(OH)=CHOH considerado.

O Cl1 como substituinte

A menor PA entre as formas cetonicas estudadas ocorre com o Cl como substituinte. O Cl pertence a mesma
familia do F, entretanto por pertencer ao periodo seguinte da tabela periédica, apresenta menor competicio
entre os efeitos ¢ aceptor e m doador. Desta forma o Cl é mais eficiente na influéncia de sua eletronegatividade
(influéncia do efeito o) sobre o sistema desprotonado, além de ser mais volumoso, diminuindo a diferenga de
energia entre as formas ceto e enolata. Comprova-se estas hipoteses quando analisa-se a carga de Mulliken sobre
o Cl, na forma cetonica (neutra) de -0,075 C, com relagio & -0,1787 C na forma desprotonada, enquanto o F

praticamente nao varia suas cargas como pode ser observado na Fig. 4.6.

4.5.3 Aplicagao da Teoria do Funcional de Densidade em equilibrios do tipo

Na Tabela 4.17 sao apresentadas as energias obtidas com as bases geradas com o potencial de troca-correlacao
B3PW91, para equilibrios do tipo ceto-endlico, com o C como atomo central. As energias apresentadas seguem a
mesma ordem dos calculos anteriores: Ecetonica < Eenslica < Eenolata-

A Tabela 4.18 permite a comparagio das afinidades por préton calculadas pelos métodos ab initio (Cap. 3.2)
~ QCISD(T)/(ECP/MCG+) e pela Teoria do Funcional de Densidade. Avaliando-se com relagio aos dados
experimentais disponiveis os resultados sao bons, com variacées sempre dentro do erro experimental de cada
sistema (10 kJ-mol~1).

As afinidades por préton calculadas com o DFT s3o sempre maiores que as obtidas pela metodologia ab
initio, excetuando-se o equilibrio com o Cl como substituinte. A este equilibrio destinou-se grande quantidade
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Tabela 4.17: Energias eletronicas totais (em u.a.) obtidas usando BSPW91/(ECP/MCG+) e ZPE (em kJmol 1),
das espécies envolvidas no equilibrio CH3C(=0)CH»X = CH3C(OH)=CHX.

Energias das Formas

X Cetonica Endlica Enolata

-H -36,711332 (216,476812)* -36,693048 (219.995222) -36,111329 (181,902914)
—CHj; -43,605226 (287,972962) -43,586957 (287,998150) -43,006431 (254,343686)
—NH, -47,254930 (263,943665) -47,246144 (267,023926) -46,664132 (243,614613)
—-F -60,375780 (200,078336) -60,357155 (201,631604) -59,778679 (163,167590)
—OH -52,743470 (231,948115)  -52,743470 (233,539666) -52,153154 (196,942762)
—-Cl -51,062021 (200,078336) -51,052828 (201,631604) -50,482476 (163,167590)

®ZPE entre parénteses, sem escalonamento.

Tabela 4.18: Afinidades por proton (kJ-mol™!) a partir das formas desprotonadas, para as formas cetonicas
e enolicas em calculos ab initio = QCISD(T)/(ECP/MCG+), DFT e dados experimentais para o equilibrio

PAcalculadas PAeavp.a [80]
X ab initio® B3PW91
H 1542 (1491) © 1544 (1495) 1544+38,8
CH; 1532  (1480) 1540 (1490) 1536+12,0
NH, 1525 (1500) 1538 (1511)
F 1523 (1483) 1536 (1486) 1532+ 17,0
OH 1513  (1468) 1522 (1477)
Cl 1501  (1481) 1491 (1466)

®Apenas os dados experimentais para as formas cetos sao disponiveis.
b~ QCISD(T)/(ECP/MCG+), Eq. 3.8
“Entre parénteses afinidade por proton da forma endlica



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 52

de tempo e esforgos. Além da afinidade por prétons ndo seguir a mesma tendéncias dos demais equilibrios, uma
variagdo grande nas estruturas otimizadas das formas cetos também mereceram atenc¢do. Como é apresentado
na Tabela B.6 ( Apéndice B), ha uma diferenca no dngulo diedro ¢, dependendo como o angulo entre os dtomos
Cl1-C-C-0O das formas cetonicas, em cerca de 20 graus. Ao tentar-se avaliar melhor quais os fatores que estariam
influindo na obten¢do destes resultados fez-se (e refez-se) uma série de calculos:

¢ em primeiro lugar, repetiu-se todos os célculos referentes ao equilibrio com Cl, tanto usando-se a metodologia

ab initio como a DFT (B3PW91), obtendo valores praticamente idénticos aos originais.

¢ Entdo, com o foco mais centrado nos valores discrepantes obtidos para as estruturas otimizadas das formas
cetoOnicas, fez-se novas otimizac¢des Hartree-Fock e DFT, partindo-se, para ambos, de diedros diferentes dos
otimizados (120 e 180 graus). Novamente obteve-se para ¢ valores por volta de 143 e 163 graus para as
otimizagoes Hartree-Fock e DFT, respectivamente.

¢ Escolheu-se entdao, como geometria inicial para a otimizacdo Hartree-Fock, a estrutura obtida pelo método
DFT (com ¢ em cerca de 163 graus) e vice-versa, iniciando-se o calculo DFT com a geometria obtida pelo
Hartree-Fock (¢ em cerca de 143 graus). Mais uma vez os resultados foram os mesmos. Tentou-se ainda
repetir estes mesmos calculos partindo dos diedros deslocados em dois graus. Também ndo se verificou
valores diferentes dos resultados anteriores. Neste ponto pode-se imaginar que o problema seria devido
& presenga de correlacdo eletrénica no método DFT, ausente no HF, sobre um conjunto de bases flexivel
o suficiente (como os conjuntos deste trabalho, com fungoes extras de polarizacdo) para a determinacdo
precisa do efeito da nivem eletronica do Cl durante o processo de otimizagao.

e Assim como no item anterior fez-se novas otimiza¢Ges partindo das geometrias otimizadas pelo método
“contrario”, entretanto, usando-se as bases de Pople 6-31G. Os resultados agora foram diferentes, com as
geometrias se aproximando. Enquanto o método Hartree-Fock resultou, novamente, em uma, estrutura com
diedro aproximadamente de 143 graus, o método DFT alcangou 147 graus de ¢. Estas geometrias foram
entao utilizadas como estruturas de partida em novos célculos, nos quais aplicou-se o conjunto de funcoes de
base proposto neste trabalho; obteve-se entao, mais uma vez, cerca de 143 graus de diedro para a otimizacao
Hartree-Fock e aproximadamente 163 para o método DFT.

e Fez-se também célculos G2, partindo de ambas estruturas previamente otimizadas. Ao final obteve-se, como

no item anterior, estruturas bem préximas, com diedros em torno de 142 graus.

A partir dos resultados obtidos percebe-se que tanto o conjunto de bases usado neste projeto, como a metodo-
logia de otimizagdo precisam ser levadas em conta para chegar-se a qualquer conclusdo. A sistematica repeticao
dos calculos, variando-se as geometrias de partida, para os mesmos métodos, demonstra uma influéncia muito
grande da metodologia aplicada (Hartree-Fock ou DFT) sobre a otimizagéo, influéncia esta que nao fora consta-
tada nas otimizacoes anteriores dos demais sistemas. Ao alterar-se as funcdes de base, fazendo-se uso de bases
de Pople 6-31G, obtém-se resultados estruturais bastante préximos, ou seja, ao usar-se estas bases, o método
nao influiu tanto nos resultados. Mesmo quando faz-se um céalculo G2, onde em uma de suas fases tem-se uma
otimizagdo MP2/6-31G(d), os resultados sdo praticamente os mesmos, o que indica que, ao incluir-se correlagdo
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eletronica com o método MP2, as geometrias otimizadas ndo variam, o que ndo ocorre com o mesmo conjunto de
bases quando usa-se o método DFT, como descrito anteriormente.

O conjunto de fungdes de base usados nas otimizagdes neste projeto, genericamente denominadas ECP/MCG 1!,
aparentemente provocam uma “sensibilidade” maior do sistema ao tipo de método aplicado. A constatacido de
que realmente a correlagio eletronica, implicita no potencial de troca-correlagio B3PW91 e ausente no método
Hartree-Fock, é a responsével pela diferenca nos resultados finais das otimizagoes, depende de uma anélise con-
formacional detalhada, além de testes com outros potenciais como o BSLYP para o método DFT. Entretanto,
alguns testes ja puderam ser concluidos, usando-se o0 método MP2 com dois conjuntos de bases diferentes; para
as duas estruturas otimizadas pelos calculos Hartree-Fock e DFT(B3PW91), os resultados sdo apresentados pela
Tabela 4.19.

Tabela 4.19: Tabela comparativa dos resultados de célculos MP2, com conjuntos de fung¢ées de base ECP/MCG e
ECP/MCG-, para geometrias obtidas por otimizagdes Hartree-Fock (¢ = 142,90) e DET(B3PW91) (¢ = 162,87).

ECHgC(:O)Cchl (hartree)

Método 6 =14290 ¢ =16287 A (kJ-mol™?)
MP2/(ECP/MCG) -50,6285275 -50,6300122 3,90
MP2/(ECP/MCG+) -50,8035040 -50,8050652 4,10

Os dados obtidos pelos calculos MP2 (Tabela 4.19) apresentam principalmente dois fatores a serem analisados:
(1) as energias para estrutura com diedro de 162,7 graus sdo sempre menores do que as obtidas com diedro de
142,90 graus. Comprovando-se que a otimizacao gerada pelo cilculo DFT, incluindo a correlagio eletronica através
de seu potencial de BSPW91, produz estruturas com energias menores que as obtidas com a otimizacao Hartree-
Fock. (2) As diferencas estdo por volta de 4,0 k.J-mol~!. Esta pequena variacio indica que ao considerar-se a
correlagao eletronica, mesmo que apenas no calculo de energia, aproximam-se os valores para as duas geometrias,
indicando que exatamente a correlacao, neste caso em especial, ndo pode ser deixada de lado, mesmo durante a
otimizacdo da geometria.

Estes resultados e conclusbes ndo encerram as possibilidades de estudos para a avaliacdo da influéncia da
relagdo fungbes de base/métodos computacionais sobre o estudo conformacional do substituinte Cl na forma
cetdnica abordada. Ressalta-se também que o Cl é o tnico substituinte do segundo periodo, o que sugere trabalhos
adicionais com outros dtomos “grandes”, como Br e 1.

Quanto & validacdo das metodologias aplicadas, além da comparacdo com os dados experimentais, pode-
se considerar também as variagoes entre os resultados obtidos com cada método. Observando-se esta diferenca
obtém-se, na maioria, valores abaixo de 10 kJmol !, entretanto ha diferencas de 11, 13 e até 15 kJmol~!. Mesmo
sendo importante a avaliagdo da confiabilidade dos métodos comparando-os entre si, deve-se salientar que a base
para comparacoes deve ser, prioritariamente dados experimentais. Para as espécies com dados experimentais
encontrados na literatura, ou seja, as formas cetonicas das estruturas com H, CH3z e F como substituintes, os
resultados estiveram sempre dentro do erro experimental.

Finalmente, ainda com relacao aos dados da Tabela 4.18, é importante observar a permanéncia da mesma
ordem de PA obtida na Tabela 4.15, excetuando-se, como discutido, os célculos com Cl. As explicagbes quanto

!ECP/MCG = ECP + [41111/3111/1]
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ao significado quimico para tal seqiiéncia é semelhante ao apresentado no item 4.5.2, e ndo sera repetido.

4.6 O Si como Atomo Central

4.6.1 Calculos ab initio: Metodologia Proposta

O estudo a ser feito nos equilibrios tautoméricos envolve a troca do dtomo central de carbono por silicio.
Assim, o ambiente tautomérico se altera, o atomo central de carbono, o qual participa tanto das ligacdes C=0
(forma ceto), como da dupla C=C (forma endlica), é substituido pelo dtomo de silicio. Sua capacidade em formar
ligacbes m € menor com espécies do periodo anterior (p.e C e O), o que confere a estas espécies uma menor
estabilidade, refletindo a alta reatividade das silanonas e silenos, j4 comentada. Como consequéncia direta, as
energias destes sistemas sdo maiores, enquanto as afinidades por prétons diminuem.

Nao encontrou-se na literatura referéncias sobre os equilibrios tautoméricos com o Si como atomo central. Desta
forma, optou-se por apresentar o silanol (H4SiOH) 2 e sua forma desprotonada (H3SiO~) ? como parametros de
comparagdo (Figura 4.9) para geometria molecular. Para o silanol estudos da literatura [81] apresentam estudos
comparativos entre os métodos HF /6-31G** e MP2/6-31G**, onde os parametros geométricos encontrados para
MP2/6-31G** diferem em cerca de 1% dos dados experimentais, enquanto, entre as metodologias, a diferenca nao
é mais que 2%, indicando que a inclusio de correlagdo eletronica ndo afeta de maneira significativa a estrutura de
equilibrio do silanol. A afinidade proténica calculada para este sistema foi de 1496 kJ-mol~!, enquanto o valor
experimental [80] & 1500 + 18 kJ-mol 1.

1,473
(1,470)

(101,0)

Figura 4.9: Estruturas otimizadas (comprimentos emA e angulos de ligacio em graus) para o equilibrio H3SiO~
= H4SiO. Entre parénteses dados da literatura [81,82].

Moléculas que contém o silicio compreendem grande foco de pesquisas. As recentes descobertas, aplica¢bes
e previsoes de futuros usos, de sistemas possuindo silicio em grupos funcionais dominados pelo carbono, abrem
boas perspectivas. Assim como na sessao 4.5.1, a metodologia apresentada pela equacio 3.8 também serd aplicada
nos equilibrios com Si. A Tabela 4.20 apresenta os valores de energia obtidos para estes sistemas. A corre¢io
pela aplicacdo das bases do tipo (ECP/MCG+), em célculos MP2, ndo superou 0,33 hartrees, assim como na

2Literatura [81], calculo HF /6-31G**
3Literatura [82], calculo HF /cc-vtz
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Tabela 4.20: Energias eletronicas (em u.a.) e ZPE (em kJ-mol™!) das espécies envolvidas no equilibrio
CH;3Si(=0)CH,X = CH3Si(OH)=CHX.

ENERGIAS
MPz/ QCISD(T)/ MPZ/ ~QCISD(T)/ ZPE/

X (ECP/MCG) (ECP/MCG) (ECP/MCG+) (ECP/MCG+)* (ECP/MCG)®
Hcotonica) ~34,625078 _ -34,687203 ~34,741052 ~34,803267 184,482936
Hienstica) -34,600540  -34,664648 -34,717796 -34,781904 186,873632
H{anisnica) -34,042051  -34,101126 -34,163332 -34,222407 156,847951
CH(cotonica)  -41,241386  -41,320230 ~41,580044 ~41,653888 259,400970
CHs(enstica) -41,264057  -41,341225 -41,556414 -41,633582 258,764961
CHs(anionicay  -40,706431  -40,782627 -41,001495 -41,077691 297,137561
NHocetomica)  -44,908130  -44,087427 "45,232239 45311527 235,786056
NHy(ensiicay ~ -44,893682  -44,969329 -45,214389 -45,200036 233,561423
NHy(aniomicay  -44,376571  -44,449824 -44,657077 -44,730330 202,245313
Floetonica) ~58,023077 _ -58,004260 ~58,319305 ~58,390488 173,224838
Flenstica) -57,991186  -58,065425 -58,201187 -58,365426 170,348924
Flaniomica) 57,505024  -57,573489 “57,573789 _57,642254 141,211840
OH (cetomica) ~50,404763  -50,477346 -50,701101 ~50,773684 203,241272
OH (englica) -50,373596  -50,448207 -50,676242 -50,750853 202,038079
OH(anionicay  -49,863872  -49,935434 -50,124903 -50,196465 171,802320
Clicetonica) ~48,797746  -48,875255 ~49,047066 ~49,124575 169,678647
Clienstica) -48,769785  -48,848708 -49,026353 -49,105276 167,279625
Clianismica) -48,253026  -48,328463 -48,483526 -48.558963 137,899410

“Equacdo [3.8]
bCom escalonamento de 0,8929
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sessdo 4.5.1 para sistemas com C como atomo central. A partir das energias, calculou-se as afinidades protdnicas
aplicando-se a mesma definicdo da sessdo 3.2. As PA sdo apresentadas pela Tabela 4.21. Tratando-se das

Tabela 4.21: Afinidades por prétons (em kJ-mol~!) das formas desprotonadas, na geracdo do par tautomérico
formado pelas formas cetonicas e endlicas, comparadas a dados experimentais para o equilibrio CH3Si(=0)CH2X
= CH;3Si(OH)=CHX.

PAcalc.
X Formas Ceténicas Formas endlicas
-H 1498(54)° 1444
-CHj 1494(56) 1438
-OH 1489(59) 1430
-NH, 1488(44) 1444
-F 1480(56) 1424
-Cl 1459(49) 1410

“Entre parénteses as diferencas entre as formas ceténicas e endlicas.

afinidade por prétons da Tabela 4.21 observa-se que a ordem ¢é alterada pelos valores do equilibrio com OH como

substituinte. Nos demais casos, as explicagoes para a seqiiéncia nao sao alteradas; deste modo observa-se que:

1. o equilibrio CH3Si(=0)CH3 = HCH=Si(OH)CHj sofreu uma forte desestabilizagdo pela perda das ligagoes
C=0 e C=C. Isto acontece devido ao menor recobrimento dos orbitais do Si sobre os dtomos do periodo
anterior. Desta forma as afinidade por prétons sao mais baixas, refletindo uma maior instabilidade dos

compostos silicados, e

2. a inversdo da ordem de PA dos sistemas com OH ¢é devida & significativa perda de estabilizagdo da forma
enolata pelas interagdes entre o H do substituinte OH e o O da carbonila/hidroxila; esta distancia, que era
de 2,176 A aumentou para 3,058 A, ndo permitindo uma interacgao efetiva. Desta forma a energia da forma
desprotonada aumenta, aumentando as diferencas de energias e, conseqiientemente, as afinidade por prétons.
Outro fator que deve ser analisado para a explicacdo das maiores afinidades por prétons relativas com a
hidroxila como substituinte, quando altera-se o 4tomo central, estd na distribuicdo de carga apresentada
pela Fig. 4.10. Por exemplo, na ligacao entre o oxigénio da carbonila e o silicio h4 uma separacao de cargas
de aproximadamente 2,1785 C, enquanto para o equilibrio anilogo (Fig. 4.7 com o C como atomo central,
observa-se uma separacio de apenas 0,6457 C. Esta distribui¢ido menos homogénea das cargas promove uma
menor estabilizacao da forma desprotonada, aumentando, relativamente aos outros equilibrios, a diferenga
para as formas protonadas (cetonica e endlica), assim originando maiores afinidades protonicas para estas

espécies.

4.6.2 DFT em equilibrios CH;Si(=0)CH,X = CH,Si(OH)=CHX

Assim como para os equilibrios da sessdo 4.5.3, aplicou-se as bases, desenvolvidas pelo MCG para a teo-
ria do funcional de densidade, nos pares tautoméricos com o Si como 4dtomo central. As energias e afinidades
protonicas obtidas sdo apresentadas nas Tabelas 4.23 e 4.22, respectivamente. As energias obtidas respeitam a
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Figura 4.10: Estruturas otimizadas, (com as distancias dadas em A e cargas de Mulliken em Coulombs) para o
equilibrio OH-silenolato = OH-silenol.

ordem termodindmica de estabilidade, com a forma cetonica mais estiavel que a endlica, e a espécie desproto-

nada apresentando sempre a maior energia. A Tabela 4.23 apresenta as afinidades protdnicas calculadas com o

Tabela 4.22: Energias eletronicas totais (em u.a.) obtidas com B3PW91/(ECP/MCG+) e ZPE (em k.J-mol ')
das espécies envolvidas no equilibrio CH3Si(=0)=CHX = CH3Si(OH)=CHX.
Energias das Formas
X Cetonica Endlica Enolata

—H -34,043735 (199,018068)® -34,924181 (197,103177) -34,357295 (164,881691)
—CH;  -41,833951 (274,018611)  -41,703542 (270,709988) -41,247223 (239,024263)
—OH  -50,964230 (213,577175)  -50,943276 (211,060750) -50,379542 (180,070364)
—NH, -45478404 (245,305953) -45.463202 (244,751406) -44,893976 (211,173383)
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

—F -58,590078 (181,293347)  -58,573392 (179,026916) -58,014124 (147,783105

—Cl -49,291455 (178,300574)  -49,276286 (176,329282) -48,720661 (144,785228

2ZPE entre parénteses, com escalonamento de 1,000

método DFT, bem como a comparacao com as afinidades por prétons obtidas com calculos aproximados a nivel
QCISD(T)/(ECP/MCG+).

N3ao foram encontrados dados tedricos ou experimentais sobre estes sistemas, assim comparar-se-4 os resultados
entre as metodologias aplicadas.

A ordem das afinidades protonicas para os dois métodos é a mesma, e a proximidade entre os resultados,
considerando-se a faixa de erro aceitavel, estd dentro dos 10 kJ-mol~!. Observa-se que as diferencas entre as
afinidades por proton sdo relativamente grandes e bem maiores que as dos sistemas com C como atomo central.
Entretanto, apenas comparando-se com dados experimentais, pode-se afirmar se o potencial de troca-correlagdao

aplicado é o mais adequados & sistemas mais extensos com silicio como &tomo central.
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Tabela 4.23: Afinidades por préton (kJ-mol~!) das formas desprotonadas na produgio das formas ceténicas
em calculos ab initio (Eq. 3.8) e DFT, sugeridos por este trabalho, para o equilibrio XCH>Si(= O)CHs; =
XCH = Si(OH)CHs.

PAcalculadasa

X ab initio DFT

H 1498 (1444)° 1510 (1461)
CH; 1494  (1438) 1509 (1456)
OH 1480 (1430) 1507 (1454)
NH, 1488 (1444) 1503 (1465)

F 1480 (1424) 1483 (1442)
Cl 1459  (1410) 1471 (1432)

“N3o foram encontrados dados experimentais para estas espécies.
bEntre parénteses afinidade por préton da forma endlica



Capitulo 5

Conclusao

Analisou-se neste trabalho metodologias alternativas, com menor custo computacional, capazes de proporcio-
narem meios para a obtenc¢do de bons resultados de afinidade por préton para uma série de moléculas, neutras e
anionicas, participantes de equilibrios tautoméricos.

Os sistemas escolhidos apresentam uma estrutura padrao, semelhante & do equilibrio acetona-enol, variando-se
a natureza do atomo central, que pode ser C ou Si, e os grupos substituintes, diretamente ligados ao carbono
a: H, CHz, NH,, F, OH e Cl. A partir da propria definicdo da afinidade protonica exige-se que a geometria a
determinacao das energias, tanto para as espécies neutras como para as desprotonadas, sejam bastante precisas.
Dois fatores principais foram pesquisados no desenvolvimento de técnicas para modelagem molecular de sistemas
quimicos relativamente extensos como dos equilibrios aqui citados: o desenvolvimento de fungoes de base e
avaliacdo quanto ao método computacional (HF, DFT, MP2, QCISD(T)) usado.

O Método da Coordenada Geradora, ao gerar bases adaptadas ao pseudopotencial ECP, contribui para boa
descri¢ao tanto de sistemas neutros com anionicos. Dois conjuntos foram gerados para cada dtomo de interesse
(H, C, O, N, F, Cl e Si) denominados ECP/MCG e ECP/MCG+. A anélise do comportamento da fun¢io peso,
seguida de sucessivos testes em moléculas simples, mostraram que os conjuntos gerados sdo confidveis e completos
o suficiente para a descri¢dao, no nivel molecular, de todos os atomos estudados.

Duas metodologias foram empregadas em todos os célculos de afinidade por préton. A primeira, composta
por processos ab initio, conta com a otimizagdo de estruturas e calculos dos modos vibracionais obtidos por
Hartree-Fock, usando-se o menor conjunto de fungdes de base. Para os valores de energia fez-se a extrapolagao
do conjunto de func¢bes de base com auxilio de calculos MP2, dos dois conjuntos de bases, e com métodos
mais sofisticados como o QCISD(T), produzindo resultados finais que substituem o uso do melhor conjunto de
fungbes de base (ECP/MCG+), com o célculo mais preciso (QCISD(T)), entretanto baixando-se sensivelmente o
tempo computacional. Os calculos baseados em QCISD(T) necessitam de recursos computacionais bastante altos,
principalmente quando tratamos de moléculas mais complexas, onde o nimero de bases necessarias aumenta muito
0 espago ativo. Propos-se entdo o limite do espaco ativo em 130 func¢oes de base, valor este baseado nos recursos
computacionais disponiveis. A avaliacdo quanto ao comprometimento dos resultados, em fun¢do do namero de
bases excluidas, foi feita sobre moléculas simples, testando-se cortes em torno de 25% do total das bases. Mesmo

com a exagerada limitagdo, visto a extengdo dos sistemas-teste, os resultados ndo distanciaram-se em mais que

59
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4,5 kJ-mol~! dos obtidos para os sistemas sem corte. Os sistemas de interesse neste projeto sio bem mais
extensos, fazendo que a influéncia dos cortes seja ainda menor. Mesmo nao desenvolvendo uma técnica formal
para a limitag¢ao do espago ativo, o conhecimento da influéncia dos cortes sugeridos neste trabalho é importante
para futuros projetos, onde as moléculas de interesse sdo cada vez mais extensas e complexas. O segundo método
de calculo baseou-se na Teoria do Funcional de Densidade. Apos sucessivos testes para dois potenciais B3LYP
e B3PW91, optou-se pelo ultimo, baseando-se principalmente nos erros e desvios médios obtidos nos célculos de
afinidade protonica em sistemas testes. Aplicando-se o potencial BSPW91, com o conjunto de bases ECP/MCG,
fez-se todas as otimizagOes estruturais e calculos de freqiiéncias harménicas, enquanto as energias finais foram
obtidas com o conjunto ECP/MCG+.

O tempo computacional foi bastante estudado neste projeto. Como parametro de comparacao escolheu-se o
método G2, visto a qualidade de seus resultados e a ampla divulgacdo deste no meio cientifico. Testes de gasto de
CPU foram feitos em dois ambientes distintos, um Pentium II, com FreeBSD como sistema operacional e o pacote
Gaussian/94, ou em méaquinas localizadas no CENAPAD /SP, rodando AIX e ja com a versdo 98 do Gaussian. A
propria qualidade das maquinas do CENAPAD/SP, além do pacote Gaussian ser nativo ao sistema AIX, levam
os célculos a serem mais rapidos. Entretanto deve considerar-se também os novos recursos que o Gaussian/98
introduziu, principalmente a possibilidade de aplicagdo de métodos analiticos (em detrimento aos numéricos) na
obtenc¢do das freqiiéncias vibracionais para célculos DFT com pseudopotencial. De forma geral os resultados
obtidos com a metodologia ab initio, foram mais rapidos que os mesmos usando G2, conservando boa precisdao nos
célculos. Quanto ao método DFT, tem-se que reavaliar sua lentiddo quanto ao uso do ECP, bem como fazer-se
uma analise mais detalhada nos conjuntos de func¢oes de base usados.

Quanto aos sistemas quimicos estudados, observa-se que, independentemente dos &tomos centrais (C ou Si), o
deslocamento é em favor da forma cetonica, com uma diminui¢ao acentuada na afinidade protonica quando trata-
se dos sistemas com Si, devido principalmente & menor sopreposi¢do das nuvens eletronicas entre o Si central
e os atomos de carbonos « e o oxigénio (carbonila) a ele ligado. Deve-se observar que tal tendéncia em favor
da forma cetoénica, além da prépria sequéncia das afinidades protonicas em funcao dos diferentes substituintes,
sofrem influéncia de varios fatores caracteristicos de cada grupo substituinte, como, por exemplo, a andlise da
competicdo entre o carater m doador e ¢ receptor, a presenca de pontes de hidrogénio intramoleculares, além da
possibilidade de transferéncia de préton com a geracdo de equilibrios concorrentes. Como resultado a todos estes

parametros observou-se a seguinte seqiiéncia de afinidade protonica, em fun¢do dos substituintes:
H>CHs >NH,; > F > 0H > Cl (5.1)

Finalmente, as metodologias para célculo de afinidade por proton presentes neste trabalho (métodos ab initio
e DFT) apresentaram resultados comparéveis a dados experimentais e tedricos da literatura. A qualidade dos
conjuntos de func¢des de base foi de grande importéncia para os bons resultados obtidos, além de proporcionarem,
juntamente com as metodologias propostas, um menor custo computacional. A comparagdo da qualidade dos
resultados obtidos, frente a célculos tedricos mais sofisticados (como o método G2) e a valores experimentais,
além dos menores tempos computacionais, abrem boas perspectivas & aplicacdo das metodologias aqui propostas,
bem como, do conjunto de funcdes de base desenvolvidos, no calculo de outras propriedades de interesse quimico,
como calor de formagao, afinidade eletrénica e potencial de ionizagao.



Apéndice A
Conjuntos de bases usados nos calculos

A.1 Bases para calculos QCISD(T)/(ECP/MCG+)

Nas tabelas seguintes apresentam-se as Expoentes para fung¢ées do tipo (ECP/MCGQG), usadas nos célculos ab
initio e as fun¢des de polarizacao extras (ECP/MCG+).

Tabela A.1: Conjuntos de fungoes de base para o Hidrogénio.
S P
(67 Cz (67 Cz
19.352583 0.00969 0.457205 1.00000
5.263201  0.03391
1.431399  0.15991
0.379896  1.00000
0.106866  1.00000
0.030061  1.00000
Ezpoente para funcdo de Base Extra p
ap = 0.379896
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Tabela A.2: Conjuntos de fun¢des de base adaptados a ECP, desenvolvidas para o Carbono.

s P d
(67 CZ' a; Ci Q; Ci

30.155526 -0.00462 14.217661 0.016950 0.573078  1.00000
11.724768 0.00480  4.261675 0.077550

4.558706 -0.11654 1.277416  0.293540

1.772470 -0.08166 0.390469  1.00000

0.674635 1.00000 0.117501 1.00000

0.256036  1.00000  0.035359  1.00000

0.097170  1.00000

0.036878  1.00000

Ezxpoentes para fungoes de Base Extras d e f

aq = 0.390469

oy = 0.390469 e a; = 0.573078

Tabela A.3: Conjuntos de fungdes de base adaptados a ECP para o Nitrogénio.

s ) d
a; C, a; C, a; Cz

42.518474 -0.00454 20.740912 0.01529 1.140786  1.00000
16.369931 0.00383  6.170361  0.07297

6.302546 -0.12433 1.835664 0.27143

2.426527  0.06657  0.557872  1.00000

0.910183  1.00000 0.165191  1.00000

0.340330  1.00000  0.048914  1.00000

0.127254  1.00000

0.047582  1.00000

Ezxpoentes para fungoes de Base Extras d e f

aq = 0.557823

oy = 0.557823 ey = 1.140786

Tabela A.4: Conjuntos de fungoes de base adaptados a ECP para o Oxigénio.

s P d
a; Cz a; Cz a; C,

60.046660 -0.00433 27.438202 0.01831 1.160205  1.00000
23.090350 0.00450  7.995507  0.09160

8.879166 -0.11635 2.329895 0.32762

3.414395 -0.08001 0.693275  1.00000

1.293032  1.00000  0.198142  1.00000

0.481294 1.00000 0.056630  1.00000

0.179148  1.00000

0.066683  1.00000

Ezxpoentes para fungdes de Base Extras d e f

g = 0.693275

oy = 0.693275 e ay = 1.160205
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Tabela A.5: Conjuntos de fun¢oes de base adaptados a ECP para o Flior.

S

P d

o C;

Q; Ci (6 7] Ci

72.443714 -0.00506
28.099611  0.00290
10.899333 -0.12021
4.227654  -0.06522
1.635096  1.00000
0.614810  1.00000
0.231174  1.00000
0.086923  1.00000

35.708295 0.01539 1.452703 1.00000
10.329749  0.07901
2.988205 0.27718
0.881996  1.00000
0.248038  1.00000
0.069754  1.00000

Ezxpoentes para fungoes de Base Extras d e f

aq = 0.881996 oy = 0.8819966543 e oy = 1.452703

Tabela A.6: Conjuntos de fungoes de base adaptados a ECP para o Cloro.

s

P d

o; Ci

a; Ci o Cj

210.113608 0.00001
63.337638  0.00092
19.092796  -0.00659
5.755422 0.01581
1.729872 1.00000
0.529279 1.00000
0.161940 1.00000
0.049548 1.00000

6.710711  -0.01489 0.864047  1.00000
2.359704  -0.04206
0.829749  0.37335
0.307261  1.00000
0.1099830  1.00000
0.039368  1.00000

Ezxpoentes para fungoes de Base Extras d e f

aq = 0.307262 oy = 0.307262 e ay = 0.864047

Tabela A.7: Conjuntos de

fungoes de base adaptados a ECP para o Silicio.

s

P d

a; C;

a; C; a; C;

110.928479  0.000151
32.788520  -0.000220
9.691713  -0.001686
2.864701  -0.005662
0.856547 1.00000
0.251001 1.00000
0.073552 1.00000
0.021867 1.00000

3.159121  -0.011709 0.416081 1.00000
1.1541258 -0.032695

0.421638  0.239332

0.158871 1.00000

0.058518 1.00000

0.027027 1.00000

Ezxpoentes para fungdes de Base Extras d e f

ag = 0.158871 oy = 0.158871 e ay = 0.416081
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A.2 Bases para os calculos com DFT

A seguir tem-se o segundo grupo de conjuntos de fun¢oes de base, todas obtidas com a aplicagdo da Teoria
do Funcional de Densidade nos célculos BSPW91/(ECP/MCG+)//B3PW91(ECP/MCG).

Tabela A.8: Conjuntos de fungdes de bases para o Hidrogénio.
S P
a; Cz' a; Ci
20.184736 0.00951 0.461045 1.00000
5.378459  0.03428
1.433153 0.16636
0.376798  1.00000
0.103399  1.00000
0.027114  1.00000
Fungao de Base Extra p
ap = 0.376798

Tabela A.9: Conjuntos de fungdes de bases adaptados a ECP para o Carbono.
s P d
(0 7] C, a5 C, (6 7] CZ
29.811713 -0.00469 14.314385 0.01427 0.594436  1.00000
11.540335 0.00494  4.250670 0.06616
4.467349 -0.12250 1.262240 0.25700
1.729344 -0.07371 0.383735  1.00000
0.659203  1.00000 0.113006  1.00000
0.250504  1.00000 0.033051  1.00000
0.095194  1.00000
0.038833  1.00000
Fungoes de Base Extras d e f
aq = 0.383735 ay =0.383735eay = 0.594436
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Tabela A.10: Conjuntos de funcoes de bases adaptados a ECP para o Nitrogénio.

s P d
a; CZ' a; CZ' (67 Ci

55.684444 -0.00337 20.183088 0.01659 1.477901  1.00000
21.074014 0.00265  5.897957  0.08199

7.975550 -0.11780 1.723517  0.30350

3.018381 -0.07157 0.514717  1.00000

1.128189  1.00000  0.148263 1.00000

0.419670  1.00000  0.043008  1.00000

0.156111 1.00000

0.061919  1.00000

Fungoes de Base Extras d e f

aq = 0.514717

oy = 0.514717e oy = 1.477902

Tabela A.11: Conjuntos de func¢des de bases adaptados a ECP para o Oxigénio.

s P d
(07} C, o C, a; Cz

59.63710 -0.00430 27.229882 0.01843 1.191020  1.00000
22.82504 0.00419  7.889983  0.09423

8.735882 -0.12061 2.286159 0.33679

3.343504 -0.07294 0.677588  1.00000

1.262608 1.00000  0.190336  1.00000

0.470870 1.00000 0.055615  1.00000

0.175603 1.00000

0.071743  1.00000

Fungoes de Base Extras d e f

aq = 0.677588

ay = 0.677588 eay = 1.191020

Tabela A.12: Conjuntos de fungdes de bases adaptados a ECP para o Flior.

s P d
a; Cz a; Cz a; C,

73.028638 -0.00496 35.354604 0.01864 1.523215  1.00000
28.186382 0.00274 10.170784 0.09743

10.878912 -0.12150 2.925923  0.34019

4.198862 -0.06296 0.859457  1.00000

1.612361  1.00000  0.237784  1.00000

0.603118  1.00000  0.069661  1.00000

0.225601  1.00000

0.093178  1.00000

Funcgoes de Base Extras d e f

aq = 0.859457

oy = 0.859457 e oy = 1.523216




APENDICE A. CONJUNTOS DE BASES USADOS NOS CALCULOS

Tabela A.13: Conjuntos de func¢bes de bases adaptados a ECP para o Cloro.
s P d
a; Cz a; Cz a; Cz
188.682838 -0.00002 6.794210 -0.01283 0.679252  1.00000
60.978695  0.00119  2.392699 -0.04598
19.707151 -0.00766 0.842630 0.35454
6.368975  0.02117 0.308636  1.00000
2.061530  1.00000 0.106487 1.00000
0.666444  1.00000 0.036803 1.00000
0.215445 1.00000
0.069478  1.00000
Funcgoes de Base Extras d e f
ag = 0.308636 ay = 0.308636 e oy = 0.679252

Tabela A.14: Conjuntos de fungoes de bases adaptados a ECP para o Silicio.

s P d
(673 Cz a5 Cz a5 Cz
112.504791  0.00001 3.28349  -0.01069 0.308503 1.00000
35471222  0.00075 1.1689013 -0.04038
11.183591  -0.00542 0.4161209 0.27102
3.526033 0.01605  0.152046  1.00000
1.116824 1.00000 0.053844  1.00000
0.352045 1.00000  0.018773  1.00000
0.110971 1.00000
0.034842 1.00000
Fungoes de Base Extras d e f
ag = 0.152046 ay = 0.152046 € 0.308503




Apéndice B

Estruturas Otimizadas

Nas figuras seguintes seguem as representagoes estruturais e tabelas comparativas das geometrias de equilibrio
usando-se bases do tipo (ECP/MCG) e calculos HF e DFT (B3PW91). Os substituintes sdo indicados nos titulos

das respectivas figuras e tabelas.

B.1 Carbono como &tomo central

B.1.1 Representacoes Estruturais

Figura B.2: Estruturas moleculares para equilibrio tautomérico com C como atomo central e Cl como substituinte.
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Figura B.4: Estruturas moleculares para equilibrio tautomérico com C como atomo central e NHy como substi-
tuinte.

Figura B.5: Estruturas moleculares para equilibrio tautomérico com C como atomo central e OH como substi-
tuinte.

Figura B.6: Estruturas moleculares para equilibrio tautomérico com C como atomo central e CH3 como substi-
tuinte.
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B.1.2 Parametros da geometria molecular para otimizagoes HF e B3PW91 com C
como dtomo central em equilibrios tautoméricos com H, CH3;, NH,, F, OH

e Cl como substituintes

Figura B.7: Comprimentos e angulos de ligacao para Y igual ao C e X variando entre: H, CH3, NH,, F, OH e
CL. O angulo 6 corresponde ao diedro O-Y-C—X.

Tabela B.1: Comprimentos (em A) e angulos de ligacio (em graus) para o equilibrio tautomérico com C como

atomo central e H como substituinte
-H HF/(ECP/MCG) B3PW91/(ECP/MCQG)

Ceto  Enolato  Enol Ceto  Enolato  Enol

Ry 1,19079 1,25332 1.35643 1,21269 1,27146 1,37013
Ry 1,51610 1,53789 1,49899 1,51613 1,54519 1,49549
Rs 1,51610 1,37927 1,32381 1,51613 1,38828 1,33788
Ry 1,08343 1,08141 1,07985 1,09217 1,09094 1,08913
Rs — — 0,94403 — — 0,96471
¢ 116,555 117,021 125461 116,488 116,613 125,469
¢ 121,723 127,906 123,708 121,756 128,003 123,616
0 0,103 -0,011 0,022 0,027 -0,015 0,001

Tabela B.2: Comprimentos (em A) e angulos de ligacdo (em graus) para o equilibrio tautomérico com C como
atomo central e CH3z como substituinte
—CH; HF/(ECP/MCG) B3PW91/(ECP/MCQG)

Ceto Enolato Enol Ceto Enolato Enol
Ry 1,19102 1,26057 1,36730 1,211281 1,27723 1,37976
Ry 1,51697 1,563501 1,59300 1,51673  1,53937 1,49882
R3 1,52098 1,37359 1,32141 1,52157 1,38689 1,33789
Ry 1,52563 1,50969 1,50580 1,52327  1,50200 1,49875
Ry — — 0,94156 — — 0,96183
10) 116,253 117,252 124,787 116,309 116,944 124,835
%] 122,245 127,710 120,372 122,097 127,421 119,933
0 1,817 0,005 -0,272 5,654 0,000 0,010
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Tabela B.3: Comprimentos (em A) e angulos de ligacdo (em graus) para o equilibrio tautomérico com C como
atomo central e NHy como substituinte

“NH, HF /(ECP/MCG) B3PW91,/(ECP/MCG)

Ceto Enolato Enol Ceto Enolato Enol
Ry 1,19075 1,26184 1,34774 1,21234 1,27842 1,35735
R, 1,51549 1,53123 1,49656 1,51454 1,53608 1,49094
R; 1,52776 1,36814 1,32610 1,53262 1,38310 1,34466
Ry 1,44283 1,45081 1,43512 1,44705 1,45200 1,43768
Rs — — 0,94954 — — 0,97883
¢ 116,234 117,285 125,187 116,445 116,971 125,707
© 121,681 126,645 122,102 121,302 126,270 120,389
0 -0,399 -0,006 -0,056 -0,022 -0,006 -0,003

Tabela B.4: Comprimentos (em Z\) e angulos de ligacdo (em graus) para o equilibrio tautomérico com C como
4tomo central e F como substituinte
-F HF/(ECP/MCG) B3PW91/(ECP/MCGQG)

Ceto Enolato Enol Ceto Enolato Enol
Ry 1,18891 1,25520 1,35138 1,21129 1,27166 1,36385
R, 1,50848 1,53350 1,49581 1,50483 1,54030 1,49080
Rz 1,52393 1,35957 1,31626 1,52658 1,37476 1,33432
R, 136773 1,37781 1,34674 1,38931 1,39673 1,36715
Ry — — 0,94575 — — 0,96704
¢ 118,440 114,281 123,748 117,992 113,516 123,725
o 117,917 129,105 122,979 117,985 129,224 122,482
0 -179,770 0,007 -0,004 -179,951 -0,001 0,000
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Tabela B.5: Comprimentos (em A) e angulos de ligacdo (em graus) para o equilibrio tautomérico com C como
atomo central e OH como substituinte
-OH HF/(ECP/MCG) B3PW91/(ECP/MCGQG)
Ceto Enolato Enol Ceto  Enolato Enol
Ry 1,19164 1,27797 1,35339 1,21559 1,29911 1,36633
Ry  1,51069 1,52153 1,49589 1,50641 1,51801 1,49041
Rs  1,52072 1,35191 1,32037 1,52103 1,36828 1,33864
Ry 1,38822 1,39874 1,38053 1,39847 1,40424 1,39180
Rs — — 0,94655 — 0,96913
10) 117,141 118,789 124,699 118,213 120,140 124,995
%) 119,973 123,606 122,203 118,738 120,991 121,248
0 -0,070 0,012 2,671 -0,046 -0,000 3,772

Tabela B.6: Comprimentos (em A) e angulos de ligacio (em graus) para o equilibrio tautomérico com C como
atomo central e Cl como substituinte
—Cl HF/(ECP/MCG) B3PW91,/(ECP/MCG)

Ceto Enolato Enol Ceto Enolato Enol
Ry 1,18816  1,24205 1,34324 1,21090 1,26268 1,35577
Ry 1,51050 1,52734 1,49871 1,50418 1,54309 1,49359
R3 1,52773  1,36537 1,32224 1,53134 1,38200 1,33961
Ry 1,78963 1,77546 1,74899 1,80213 1,78820 1,75559
Ry — — 0,94641 — 0,97032
10) 118,002 114,350 122,970 120,030 113,404 123,261
© 119,221 129,141 124,712 116,658 129,623 123,644
0  -142,906 -0,042 -0,003 -163,344 0,042 0,000
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B.2 Silicio como Atomo central

B.2.1 Representagoes Estruturais

Figura B.10: Estruturas moleculares para equilibrio tautomérico com Si como atomo central e F como substituinte.
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Figura B.11: Estruturas moleculares para equilibrio tautomérico com Si como atomo central e NHy como substi-
tuinte.

Figura B.12: Estruturas moleculares para equilibrio tautomérico com Si como atomo central e OH como substi-
tuinte.

Figura B.13: Estruturas moleculares para equilibrio tautomérico com Si como atomo central e CHz como substi-
tuinte.
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B.2.2 Parametros da geometria molecular para otimizagoes HF e B3PW91 com Si
como dtomo central em equilibrios tautoméricos com H, CH3;, NH,, F, OH

e Cl como substituintes

Figura B.14: Comprimentos e 4ngulos de ligacdo para Y igual ao Si e X variando entre: H, CH3, NHs, F, OH e
Cl. O angulo 0 corresponde ao diedro O-Si—-C—X.

Tabela B.7: Comprimentos (em A) e angulos de ligagdo (em graus) para o equilibrio tautomérico com Si como

4tomo central e H como substituinte
-H HF/(ECP/MCG) B3PW91/(ECP/MCGQG)

Ceto Enolato Enol Ceto Enolato Enol

Ry 1,50872 1,54363 1,63742 1,54253 1,57666 1,66623
Ry, 1,86686 1,90730 1,85929 1,87499 1,91875 1,86371
Rs 1,86694 1,73501 1,69269 1,87498 1,75146 1,71014
Ry 1,08538 1,08237 1,07919 1,09361 1,09077 1,08762
Rs — — 0,94311 — — 0,96211
¢ 111,928 112,397 127,691 112,247 112,117 127,946
@ 124036 133,272 124,592 123,877 133,202 124,759
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Tabela B.8: Comprimentos (em A) e angulos de ligagdo (em graus) para o equilibrio tautomérico com Si como
atomo central e CH3z como substituinte
—CH; HF/(ECP/MCG) B3PW91/(ECP/MCGQG)

Ceto Enolato Enol Ceto Enolato Enol
Ry 1,50950 1,54576 1,62922 1,54342 1,57879 1,67039
R, 1,86801 1,90628 1,85606 1,87678 1,91734 1,87553
R;3 1,87302 1,73390 1,68970 1,88310 1,75399 1,71256
R, 1,53668 1,51823 1,51599 1,53343 1,51020 1,50679
R; — — 0,94244 — — 0,96024
10) 111,924 112,353 126,748 112,319 112,011 125,957
© 124,206 132,1765 125,290 123,993 132,479 121,289
0 0,074 -0,014 -0,007 1,858 0,010 -0,202
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Tabela B.9: Comprimentos (em A) e angulos de ligagdo (em graus) para o equilibrio tautomérico com Si como
atomo central e NHy como substituinte

“NH, HF /(ECP/MCG) B3PW91,/(ECP/MCG)

Ceto Enolato Enol Ceto Enolato Enol
Ry 1,50960 1,54542 1,63411 1,54437 1,57876 1,66317
R, 1,86790 1,90444 1,85991 1,87826 1,91639 1,86436
R; 1,88929 1,73790 1,70050 1,90627 1,75999 1,72357
Ry 1,46103 1,46623 1,44946 1,46304 1,46483 1,44867
Rs — — 0,94589 — — 0,96757
10) 112,454 111,867 128,379 113,868 111,302 130,351
© 122,745 132,343 121,961 121,747 132,222 119,492
0 -0,230 0,001 -,001 -0,251 0,001 -0,001

Tabela B.10: Comprimentos (em A) e angulos de ligacdo (em graus) para o equilibrio tautomérico com Si como
4tomo central e F como substituinte

-F HF/(ECP/MCG) B3PW91/(ECP/MCGQG)
Ceto Enolato Enol Ceto Enolato Enol
Ry 149744 1,55471 1,63353 1,54066 1,57390 1,66115
Ry, 1,85108 1,89822 1,85481 1,86561 1,91181 1,86041
Rs 1,89055 1,73196 1,70053 1,90863 1,75730 1,72607
R, 1,38180 1,38821 1,35965 1,40061 1,40507 1,37424
Ry — 0,94948 — — 0,96301
¢ 112,667 108,718 125,183 112,428 107,453 125,232
@ 119,742 134,670 124,253 119,957 134,750 123,701
0 180,00 0,000 0,000 179,954 -0,001 0,000
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Tabela B.11: Comprimentos (em A) e angulos de liga¢do (em graus) para o equilibrio tautomérico com Si como
atomo central e OH como substituinte
-OH HF/(ECP/MCG) B3PW91/(ECP/MCGQG)
Ceto Enolato Enol Ceto  Enolato Enol

Ry 1,50932 1,54758 1,63520 1,54496 1,58229 1,66636
Ry, 1,86107 1,89911 1,85887 1,86860 1,90899 1,86437
Ry 1,88251 1,73330 1,70221 1,89155 1,75635 172916
Ry 1,40498 1,41904 1,39618 1,41702 1,42732 1,39840
Rs — — 0,94420 — — 0,96342
10) 114,211 112,058 126,537 116,786 111,782 126,150
%) 118,603 130,107 123,266 116,042 128,792 122,757
0 -0,019 0,002 1,904  -0,025 -0,003 -1,622

Tabela B.12: Comprimentos (em A) e angulos de ligacio (em graus) para o equilibrio tautomérico com Si como
4tomo central e Cl como substituinte
—Cl HF/(ECP/MCQG) B3PW91/(ECP/MCQG)
Ceto Enolato Enol Ceto Enolato Enol
Ry 1,52156 1,55078 1,63005 1,54095 1,57000 1,65771
R, 1,85439 1,89696 1,85449 1,86465 1,91120 1,86039
Rs 1,88757 1,73128 1,69607 1,89969 1,75477 1,71975
Ry, 1,79557 1,79611 1,76380 1,80668 1,79639 1,76727
R; — — 0,95000 — — 0,96429
¢ 115,420 109,445 126,560 114,830 109,735 127,155
¢ 117,969 134,328 123,431 118,534 134,369 122,287
0 179,985 -0,003 -0,000 179,981 108,398 -0,001
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