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RESUMO

A presenca de rotacdo interna em ligagcBes carbono-carbono (C-C) é essencial para analise
conformacional de moléculas organicas e o seu entendimento é grande relevancia na quimica,
bem como em diversas outras areas. No entanto, para 0s compostos de etano substituidos por
cloro, C2HsCl, CoH4Cl2 e CoHsCl3, a altura da barreira rotacional aumenta & medida que os cloros
sdo adicionados ao etano, apresentando valores experimentais de: 3,53; 4,26 e 5,20 kcal mol?,
respectivamente. Diferentemente, a altura das barreiras rotacionais das moléculas substituidas por
fldor, CoHsF, CaHaF2, CoHsFs, decrescem possuindo, respectivamente, 0s seguintes valores: 3,35;
3,32 e 3,13 kcal mol™. Ja para os compostos substituidos por bromo e iodo, C2HsBr, C2H4Bry,
C2H3Br3, CoHsl, CoHal2 e CaHzsls ndo ha resultados experimentais. Tendo em vista que 0s atomos
sdo halogénios e a convergéncia oposta das barreiras rotacionais dos compostos de fluor e cloro
acima, bem como a falta de explicacdo adequada e também falta de resultados experimentais, o
trabalho estudou os compostos utilizando os métodos HF, B3LYP, MP2, MP3, MP4, QCISD(T),
CCSD(T), e as teorias compostas G3 e G3CEP. A origem das barreiras foi investigada através de
calculos da teoria quantica de &tomos em moléculas (do inglés, QTAIM). Os resultados obtidos
para os etanos substituidos por cloro e flior mostram que os métodos mais precisos foram as
teorias G3CEP e G3, apresentando desvios absolutos médios pequenos, na ordem de 0,10 e 0,12
kcal mol™? respectivamente. Os resultados dos métodos para os compostos substituidos por Br e |
evidencia que a barreira rotacional aumenta com o nimero de atomos adicionados seguindo a
mesma tendéncia que o cloro. Pela analise QTAIM foi possivel evidenciar que a altura da barreira
rotacional dos compostos substituidos por cloro aumenta devido a grande densidade eletrénica do
atomo de cloro, que acarreta numa maior repulsdo entre os atomos. J& para 0S compostos
substituidos por fldor, a altura da barreira rotacional diminui, resultado da prevaléncia do efeito de
hiperconjugacdo sobre o efeito estérico, pois o atomo de fluor apresenta uma pequena nuvem
eletrénica e, dessa forma, fica mais facil dos elétrons passar para um orbital antiligante de uma
ligacdo com simetria adequada. Os resultados QTAIM para 0s compostos substituidos por bromo
e iodo sdo semelhantes ao dos compostos substituidos por cloro, em que, 0 aumento das barreiras
de torcdo se da pela forte repulsdo estérica, uma vez que os atomos de bromo e iodo sdo mais
volumosos que o cloro.

Palavras-chaves: Barreiras rotacionais. Efeitos estereoeletrdnicos. Etanos substituidos. Atomos

em moléculas.



ABSTRACT

The presence of internal rotation at carbon-carbon bonds (C-C) is essential for conformational
analysis of organic molecules and their understanding is of great relevance in chemistry as in
several other areas. However, for ethane substituted by chlorine, C2HsCI, C2Hs Clz and C2HsCls,
the height of the rotational barrier increases with the added of the chlorines and the experimental
values are: 3.53; 4.26 and 5.20 kcal mol?, respectively. Differently, the height of the rotational
barriers decreases for the ethanes substituted by fluorine, CoHsF, CoHaF2, CoHsF3, following the
values: 3.35; 3.32 and 3.13 kcal mol?. For compounds substituted by bromine and iodine,
C2HsBr, C2H4Br2, CoH3Br3, CoHsl, CoHalz and CoHals, there are no experimental results. Since the
atoms are halogens and the opposite convergence of the rotational barriers of the fluorine and
chlorine compounds, as the lack of adequate explanation and also lack of experimental results, the
work studied the compounds using the methods HF, B3LYP, MP2, MP3, MP4, QCISD (T),
CCSD (T), and the composite theories G3 and G3CEP. The origin of the barriers was investigated
through calculations of the quantum theory of atoms in molecules (QTAIM). The results obtained
for the chlorines and fluorine ethane show that the most accurate methods were G3CEP and G3,
with small mean absolute deviations of 0.10 and 0.12 kcal mol™, respectively. The results of the
methods for the compounds replaced by Br and | show that the rotational barrier increases with
the number of atoms added following the same order that the compounds of chlorine. By the
QTAIM analysis it was possible to show that the height of the rotational barrier of chlorine
ethanes occurs by the high electronic density of the chlorine atom, which causes a greater
repulsion between the atoms. As for fluorine-substituted compounds, the height of the rotational
barrier decreases, a result of the prevalence of the hyperconjugation effect, since the fluorine atom
presents a small electronic density and it is easier for the electrons pass to an orbital bonding for
an antibonding orbital with adequate symmetry. The QTAIM results for the bromine and iodine
substituted compounds are similar to those of the chloro substituted compounds, wherein the
increase of the torsion barriers is due to the strong steric repulsion, because the bromine and
iodine atoms are more bulky than the chloro.

Keywords: Rotational barriers. Stereoelectronic effects. Substituted ethanes. Atoms in molecules.
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1 INTRODUCAO

A rotacdo interna de uma ligacdo simples, o, representa um importante leque nas
analises conformacionais dos mais diferentes estudos, em especial de moléculas organicas
(EBRAHIMI, 2008; CHANG, 2014; PEREIRA, 2014). Sua concepg¢do € fundamental para
entender mudancas de conformacbes moleculares, que estdo estreitamente relacionadas com
problemas de grande importancia nas areas da quimica, biologia e bioquimica (PEREIRA,
2014). Destaca-se estudos relacionados com o dobramento de proteinas e dobragem incorreta
envolvida na doenca da vaca louca, doenca de Parkinson, doenca de Alzheimer, entre outras,
bem como a reatividade quimica para moléculas individuais, régio, diastereo e
enantiosseletivas (PEREIRA, 2014).

As aplicacBes para as barreiras rotacionais sdo inimeras e diversos estudos tedricos
tem sido realizados na literatura buscando entender os efeitos estereoeletrénicos responsaveis
pelas rotacdes internas (RATAJCZYK, 2003; EBRAHIMI, 2008; CHANG, 2014; KLHAM,
2014; PEREIRA, 2014; SINHA REY, 2017). Um exemplo desses estudos pode ser atribuido a
origem da rotagéo interna em torno da ligacdo C-C no etano, que origina duas conformacdes:
uma eclipsada e outra alternada. Neste contexto autores atribuem os efeitos das rotacGes
internas do etano fruto da Repulsdo de Pauli, (KEMP, 1936; PITZER, 1951; HOYLAND,
1961), enquanto outros atribuem a um efeito de hiperconjugagdo (REED, 1991,
BADENHOOP, 1999; GOODMAN, 1999; POPHRISTIC, 2001). Desde entdo, o etano tem
sido a molécula mais estudada para investigacdo de rotacdo interna, uma vez que € a molécula
mais simples contendo uma ligacéo C-C.

Nesse sentido o conhecimento experimental e tedrico dos efeitos estereoeletrénicos
responsaveis pelas alturas de barreiras rotacionais internas € de suma importancia para a
compreensdo das propriedades estruturais e dinamicas de moléculas das mais variadas formas
e tamanhos (KEMP, 1936; PITZER, 1951; HOYLAND, 1961; REED, 1991; BADENHOOP,
1999; GOODMAN, 1999; POPHRISTIC, 2001; RATAIJCZYK, 2003; EBRAHIMI, 2008;
CHANG, 2014; KLHAM, 2014; PEREIRA, 2014; SINHA REY, 2017).

Recentemente nosso grupo de pesquisa realizou um estudo de barreiras rotacionais de
43 espécies quimicas (PEREIRA, 2014). Neste trabalho foram utilizadas as teorias compostas
G3 (CURTISS, 2000) e sua versao adaptada a pseudopotencial G3CEP (PEREIRA, 2011). Os
resultados empregando as teorias compostas permitiram entender qual a componente da

funcdo de base das teorias compostas € mais importante para cada barreira rotacional, bem



16

como prever com preciséo as alturas das barreiras rotacionais internas (PEREIRA, 2014).
Neste trabalho também foi possivel notar que experimental as alturas das barreiras
rotacionais dos compostos de etano substituidos por cloro, C;HsCl, C2H4Clz e CoHsCls,
aumentam a medida que os cloros sdo adicionados ao etano sendo os valores experimentais
3,53 (STAHL, 1983); 4,26 (MERGULES, 2007) e 5,20 (MIZUSHIMA, 1975) kcal mol?,
respectivamente. Diferentemente, a altura das barreiras rotacionais das moléculas substituidas
por fldor, CoHsF, CaHsF2, CoHsFs, decrescem com o aumento do numero de fldor e os
resultados experimentais mostram que os valores encontrados séo 3,35 (FLIEGE, 1982); 3,32
(VILAMANAN, 1995) e 3,13 (MEERTS, 1990) kcal mol™ respectivamente. Ja para etanos
substituidos por bromo e iodo ndo sdo encontrados dados experimentais das barreiras
rotacionais internas destes compostos. Assim, tendo em vista a falta de explicacdo adequada
para a barreira rotacional do etano, a convergéncia oposta das barreiras rotacionais dos etanos
substituidos por cloro e fluor, e a falta de informacfes experimentais para 0s etanos

substituidos por bromo e iodo, o presente trabalho tem como objetivo:
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar os efeitos estereoeletrénicos responsaveis pelas alturas das barreiras
rotacionais dos compostos de etano (C2Hg) e seus derivados substituidos por flior (CoHsF,
CaH4F2, CaHsF3), cloro (C2HsCI, CoH4Cl2, C2H3Cl3), bromo (CoHsBr, CoHsBrz, C2HzBr3) e
iodo (CoHsl, CoHalz, CoHsls), utilizando céalculos de estrutura eletronica baseado na anélise
topolégica da Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (Quantum Theory of Atoms in
Molecules, QTAIM).
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Método Hartree-Fock

Em Mecanica Quantica, a solucdo analitica da equacdo de Schrodinger sé é possivel
para 0 4tomo de hidrogénio, pois em sistemas multieletrénicos trabalhamos com solucdes
aproximadas dessa equacdo (COSTA, 2015). Quando se considera sistemas multieletronicos,
leva-se em conta a repulsdo entre os elétrons e também o potencial central do nucleo, em que
estes movem-se entorno deste potencial (TRZESNIAK, 2002). Os elétrons entdo se movem
de maneira independente um dos outros no campo do(s) nucleo(s) considerado(s) fixo(s) e
num campo médio das interagdes com outros elétrons (ALCACER, 2007).

O fato de o nucleo ser considerado fixo vem da aproximacao de Born-Oppenheimer,
no qual considera-se que o movimento do(s) nacleo(s) é desprezivel frente ao movimento dos
elétrons em volta do(s) mesmo(s), que podem de forma instantanea se arranjar em qualquer
disposicao espacial nuclear. Desta aproximacdo, pode-se, portanto, resolver a equacdo de
Schrédinger de maneira separada, sendo a mesma dividida numa parte eletronica para uma
posicdo fixa do nucleo (ou ndcleos) e a outra numa parte que lida com o movimento nuclear
do sistema (TRZESNIAK, 2002).

Considerando a parte eletrénica, seja a equacdo de Schrédinger abaixo:

HY = E¥ (1)

em que H é o hamiltoniano que contém os termos de energia cinética dos elétrons e as
respectivas interagfes: nucleo-elétron, elétron-elétron, e no caso de sistemas moleculares,
nucleo-nacleo. E é a energia do sistema e ¥ € a funcdo de onda eletrdnica do sistema.
(TRZESNIAK, 2002; ALCACER, 2007).

Partindo de uma fungdo de onda eletronica ¥, a mesma depende das coordenadas dos
n elétrons do sistema, portanto, pode ser feita uma aproximacao no qual essa fungédo de onda é
uma combinacdo linear das funcBes w dependendo das coordenadas de apenas um elétron
(TRZESNIAK, 2002):

Y(r1,r2,...,rn) = Prl) P2)...v(n) (2)

No entanto, a equacao (2) ndo leva em conta a antissimetria dos elétrons, ou seja, que

em um dado sistema quimico, dois elétrons ndo podem ter os quatro numeros quanticos (n, I,
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m; e ms) iguais, sendo que estes diferem pelo nimero de spin (ms). Por conta disso, possuem
spin semi-inteiro e se enquadram em um grande grupo de particulas, os férmions, em que seu
spin pode ser +1/2 ou -1/2. O Principio da Exclusao de Pauli considera que, dois férmions ndo
podem ocupar 0 mesmo estado quantico simultaneamente, portanto, as y devem ser
antissimétricas. (TRZESNIAK, 2002).

Uma forma simples e eficaz de levar em conta essa caracteristica dos férmions é

empregar o determinante de Slater, como mostra a equacéo (3) a seguir:

Y1(rl) ¢2(rl) - yYn(rl)
¥(rl,r2,...,rn) = 1/v/n! det 1/)1(er) ‘/’2(:1'2) l/mErZ) 3

Yirn) Yi(enm) - Pn(rn)

rn representa o n-ésimo elétron e o termo 1/y/n! é o fator de normalizag&o. Usar determinantes
se torna eficiente pelo fato de ser possivel fazer permutac6es entre as linhas, em que o sinal da
funcdo de onda é invertido. As linhas representam os elétrons e as colunas correspondem aos
spin-orbitais (REIS, 2009 apud COSTA, 2015).

Resolvida a antissimetria pode-se, finalmente, determinar a fungdo de onda. Partindo
da equacdo (1), pode-se multiplicd-la pelo complexo conjugado da fungdo de onda, P*,

obtendo —se:
(W' |HIY) = (P*|E|W) (4)

Sabendo que a energia E do sistema é constante, a mesma pode ser retirada da integral.
Devendo ser a fungdo de onda normalizada, ou seja, <« ¥* | ¥ » = 1 no seu denominador, a

equacao entdo pode ser reescrita da seguinte forma (TRZESNIAK, 2002):
E = (¥Y*|H|?) (5)

Fica explicito entdo que, a obtencdo da energia, E, do sistema se da conhecendo a
funcdo de onda do sistema, ¥, e o hamiltoniano, H. Nesta etapa do calculo, considera-se o
Teorema Variacional, em que a energia, E, obtida €, na realidade, um valor proximo ao valor
de energia real Eo, sendo na realidade um valor maior ou igual que a energia real, como é

descrito na equagéo (6):
E, = E = (V*|H|¥) (6)

Associado a Eo, hd uma funcéo de onda teste, Wo. De acordo com esta equacao, quanto mais a

Yo se aproxima da funcdo real, menor é o valor de Eo. Isso significa que, para se obter valores
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de energia cada vez mais proximos do real, a funcdo de onda teste deve ser otimizada, ou seja,
quanto melhor for Wo, menores valores de Eq serdo obtidos (da SILVA 2006 apud COSTA,
2015).

Como mostrado na equacdo (3), o uso de determinante resolve a questdo da
antissimetria dos elétrons quando os mesmos sdo permutados. Assim para encaixar essa
permutacdo no hamiltoniano, emprega-se o que se conhece como Operadores de Fock, que
seguem logo abaixo (TRZESNIAK, 2002; COSTA, 2015):

Js@ = [ x5 Y, x5 () dx; (7)
Ks(D) = [ x5G) Y, xa() dx; (8)

O termo Jg é denominado de Operador de Coulomb, em que i e j sdo elétrons, yg é
uma funcdo spin-orbital de um elétron j e x; sdo as coordenadas desse elétron j. Este é o
operador responsavel pela repulsdo dos elétrons, ou seja, a repulsdo sentida pelo elétron i
devido ao elétron j. Kg é o Operador de Permuta e, como j& sugere o nome, é operador
responsavel por trocar os elétrons, levando o elétron i de ya para yg, € 0 elétron j de yg para ya
(TRZESNIAK, 2002; COSTA, 2015).

Com a aplicacdo dos Operadores de Fock no método de Hartree, surge entdo a equacao
de Hartree-Fock (HF):

(Fxn () = (enlxn (D) (9)

F(i) representa o Operador de Fock, yn representa o spin-orbital do sistema e ¢, a energia do
spin-orbital. A resolucdo da equacgédo consiste entdo em achar o spin-orbital y» do operador

F(i) e suas energias en do spin-orbital. No entanto, tém-se que:
F(i) = h; + X;[Js(0) — Kp(i) (10)

ou seja, F(i) depende de yn por meio dos operadores de Coulomb e de Permuta,
respectivamente Jg(i) e Kg(i). Portanto, a equacdo (9) ja é resolvida e o processo é
autoconsistente. O termo h; da equacdo (10) é o operador de uma particula, sendo a soma de
operadores que dependem das coordenadas de apenas uma particula (TRZESNIAK, 2002;
COSTA, 2015).

Por fim, vale ressaltar que o Método Hartree-Fock nos fornece aproximacoes
satisfatdrias, no entanto, o0 método ndo leva em conta a correlacao eletronica, pois os elétrons

sdo tratados como particulas independentes. Com essa caracteristica, tedricos foram
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motivados a desenvolver métodos que levassem a correlagdo eletronica em consideracdo
devido sua importancia para todas as propriedades quimicas, o que fez surgir métodos
conhecidos como métodos Pos-Hartree-Fock (ab initio) (COSTA, 2015).

3.2 Funcéo de base

Tém-se que os métodos de calculos empregados em sistemas multieletrdnicos partem
de aproximacdes, fazendo uso de fungdes de ondas arbitrarias. Energias menores sao obtidas
utilizando-se funcdes de ondas mais complexas, como no caso de combinacdes lineares de
varios orbitais atdmicos do sistema avaliado (ORTOLAN, 2013). Portanto, o emprego destes
métodos aproximados é feito de forma conjunta a essa combinacdo linear de orbitais
atdmicos, que descrevem o sistema quimica de interesse e permite que tais calculos sejam
realizados.

A partir desse conceito, tém-se, portanto, um conjunto completo de fungdes
denominado fungbes de base ou conjunto de base (do inglés, basis set, para o Gltimo termo)
(ORTOLAN, 2013; COSTA 2015).

O emprego das funcdes de base aos calculos teoricos deve ser feito com base em
algumas questdes que sdo de carater mais técnico, como quais fungdes matematicas podem
ser utilizadas e quantas destas fungdes devem ser usadas para representar de maneira
adequada o sistema quimico em estudo. O emprego das funcdes de bases ndo pode ser feito de
maneira aleatoria, apesar de termos hoje em dia uma ampla gama de funcdes de base que
podem ser utilizadas (MORGON, 2001).

Outras questdes que devem ser consideradas sdo a acurécia e o tempo (rapidez) destes
calculos. Portanto, em resposta a estas questdes, existe uma série de critérios que podem
ajudar a escolher o conjunto de base mais adequado para um dado sistema em estudo.
Segundo Morgon e Custddio (2001, p. 1-2) a escolha das funcBGes de base considera os

seguintes critérios:

e As funcbes de base devem levar em consideracdo a facilidade de ajuste com relago
ao sistema em que esta sendo utilizado, bem como propiciar a obtencdo de
propriedades fisicas compativeis com as observadas experimentalmente, caso a
aproximacdo de Hartree-Fock-Roothaan seja suficiente para representar
adequadamente a distribuicdo eletrdnica.

e A quantidade de funcBes de base deve corresponder a uma série completa, ou tdo
quanto préxima desta quanto possivel.

e Acescolha pelo tipo e nimero de funcbes de base também é norteada por um aspecto
puramente computacional: a determinacdo de todas as integrais necessarias ao
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célculo de qualquer propriedade do sistema deve ser obtida sem grande dificuldade
(MORGON, 2001).

Com base nestes critérios, concluimos que a utilizacdo de um conjunto de base é
regida pelo seu tamanho, tipo, e o0 seu nivel de adaptacdo ao método utilizado. No que diz
respeito ao tipo, seguem algumas fungdes de base que foram utilizadas, bem como aquelas
gue sd&o muito usadas nos dias de hoje (COSTA, 2015).

Os conjuntos de bases que tem sido amplamente utilizados sdo as fungdes do tipo
Slater (Slater Type Orbitals, STO), e as fun¢des Gaussianas (Gaussian Type Orbitals, GTO).

Usualmente, as funcdes de base STO costumam ser empregados em célculos semi-
empiricos, ou seja, calculos que levam em consideracdo dados experimentais, ja as funcdes de
base GTO, sdo empregados em calculos ab initio, ou seja, que trabalham apenas com funcdes
de onda (TRZESNIAK, 2002).

3.2.1 Funcéo hidrogendide

Com o desenvolvimento computacional na sua fase de inicio, as fungfes de base do
tipo hidrogendides foram as primeiras a serem utilizadas para resolver as equacGes de
Hartree-Fock (HF), visto que as funcBes sdo obtidas a partir da solucdo exata da equacéo de
Schrédinger para atomos constituidos por apenas um elétron. Para tais atomos, com carga
nuclear Z, as funcbes hidrogendides em coordenadas polares apresenta da seguinte forma
(MORGON, 2001):

anm(r' 0, ¢) = Ry (1) Yim (6, ¢) (11)
em que

Z 2Z

R () = rlexp (—Z) 23t (5 (12)

Sendo que Rn(r) € uma fungdo radial e Yim(@, @) sdo os harmonicos esfericos,
constituidos pela dependéncia da parte angular da funcéo de onda (6 e ¢); f s@o os polindmios
associados de Laguerre, enquanto que n e | sdo os numeros quanticos primario e angular,
respectivamente (COSTA, 2015).

O conjunto de funcdes demonstrado pelas equagdes (11) e (12) ndo formam, por sua
vez, um conjunto completo, em que, por mais que tais fungfes representem bem o sistema, a

aproximacdo dos orbitais moleculares para sistemas multieletrénicos nao € muito boa devido



23

a simetria dos orbitais. Além disso, as integrais de energia que sdo geradas por tal conjunto
sdo complicadas de se resolver, o que faz com que o tempo de convergéncia seja muito lento,

aumento significativamente o custo computacional conforme n aumenta (COSTA, 2015).

3.2.2 Funcdo de base de Slater

As bases STO, como evidenciada na equacao (13), foram uma das primeiras a serem
desenvolvidas, por volta dos anos 1930 e se assemelham com os orbitais atbmicos do atomo
de hidrogénio, apresentando, assim, certa semelhanca com as fungdes hidrogenoides. A
diferenca se encontra na parte radial, sendo substituida por (ALCACER, 2007; BEZERRA,
2009):

Ry (r,Q) = N(r,{) " texp(={ 1) (13)
Logo, substituido na expressao (11):
@10 = N(r, ) r" "t exp(={ 1) Y1 (6, ) (14)

No qual zeta, £, é conhecido como expoente orbital zeta, podendo o mesmo ser associado a
Z*/n, com Z* sendo o nimero atdmico efetivo, dado por Z* = Z — W, em que W é a blindagem
e N é o fator de normalizagéo, que corresponde a (ALCACER, 2007; BEZERRA, 2009):

2/(( +1/2)

No que diz respeito a ¢, tem-se que 0 mesmo pode ser ajustado a algum critério ja pré-
determinado, sendo este, geralmente, de menor energia (COSTA, 2015). Como mencionado,
as funcdes de base hidrogendides e STO possuem semelhangas, mas no que diz respeito ao
potencial empregado, ha diferencas, sendo justamente isso que possibilitou o
desenvolvimento das fungbes STO. Ambas as funcgdes se tratam de solugGes da equacdo de
Schrédinger, no entanto, para as fungdes hidrogendides, tém-se que a forma do potencial é V
= -Z/r, enquanto que, para 0s conjuntos STO, a mesma é dada por V=-{n/r+[n(n—-1)-1(l
+ 1)J/(2r3) (MORGON, 2001).

No que tange a utilizacdo de tais conjuntos de base, ttm-se que as fungbes STO séo
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adequadas a sistemas atdmicos, diatbmicos e em métodos semi-empiricos, pois as integrais de

mais de dois centros sdo desprezadas (COSTA, 2015).

3.2.3 Fungéo de base gaussiana

Apesar de descreverem bem propriedades fisicas e quimicas, as bases STO sdo caras
computacionalmente no que se refere a elucidacao de sistemas moleculares, pois neste caso,
lidamos com duas integrais de dois centros que sdo complicadas de resolver (BEZERRA,
2009; COSTA, 2015). Foi a partir deste problema que as fungées GTO se tornaram populares,
pois as mesmas conseguem resolvem o problema das integrais multicéntricas para sistemas
moleculares (BEZERRA, 2009). A equacdo (16) descreve uma funcdo GTO:

$CT0 = Ry(r,@) Y1 (6, ¢) (16)
em que

Ry(r,a) = N(r,a) v L exp(—a r?) (17)
sendo N o fator de normalizag&o, dado por:
N(r,a) = 200+ oCn+D/4 [(2n — 1)1 V2 (2m) =1/ (18)

a € um parametro fixo, assim como o parametro { das fun¢des STO, que pode ser determinado
variacionalmente a partir de algum critério a ser definido.

Pode-se ver que, além das diferengas entre os fatores N nas func@es radiais das fun¢des
STO e GTO, tém-se que r no fator exponencial da fungdo GTO encontra-se elevado ao
quadrado. Esse termo € que da o diferencial dessas funcées, exibindo a propriedade de que o
produto entre duas ou mais gaussianas leva a uma outra gaussiana. E exatamente esta
propriedade que resolve a questdo das integrais multicéntricas que inviabilizam o uso de
funcdes STO para sistemas moleculares (ALCACER, 2007; COSTA, 2015). Apesar disto, as
gaussianas ndo descrevem bem os elétrons proximos ao ndcleo e nem aqueles que se
encontram mais distantes do mesmo, pois a mesma dependéncia do termo r? que resolve o
multicentrismo das integrais acarreta nestes problemas provenientes desse termo (SOARES,
2012 apud COSTA, 2015).

Contudo, existe uma forma de contornar esse problema, que consiste em fazer uma

combinacdo linear de fungbes gaussianas primitivas centradas no mesmo atomo com
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diferentes expoentes, conhecidas como gaussianas contraidas (COSTA, 2015). Portanto, como
ja mencionado, as fungfes gaussianas se popularizaram por resolverem a questdo das integrais
multicéntricas, mas vale ressaltar que, mesmo utilizando-se um conjunto de gaussianas, as
mesmas ainda sdo mais vidveis do que as fun¢es STO, tornando o calculo mais eficiente no
que diz respeito a implementacdo de métodos em quimica quantica (BEZERRA, 2009).

Além da utilizacdo de um conjunto de gaussianas para contornar o problema da
descricdo de elétrons muito préximos e muito afastados do nucleo, representa-se tais funcdes
em coordenadas cartesianas ao invés de coordenadas esféricas, como pode ser mostrado

abaixo:
¢CT0 = N x*yPz¢ exp(—ar?) (19)

no qual a, b e ¢ sdo inteiros e x, y e z sdo as coordenadas eletronicas (ALCACER, 2007;
MORGON, 2007). Este tratamento é feito para que o0s problemas inerentes sejam
minimizados durante o célculo das integrais gaussianas. As fungfes STO também podem ser
representados dessa maneira (ALCACER, 2007). Dado um conjunto de gaussianas, tém-se, de
maneira geral, a utilizacdo de somas dessas gaussianas para cada funcéo ¢, que nada mais é do

que uma funcéo gaussiana contraida (contracted gaussian function, CGF) (ALCACER, 2007).

5GF = Zr krp¢1gT0 (20)

3.2.4 Funcdo de base minima, doble-zeta e estendida

A principio, utilizar uma funcéo de base minima, conhecida também como single-zeta,
é a aproximacao simples, em noutras palavras, apenas uma funcdo primitiva € usada para
representar um dos orbitais (ALCACER, 2007; ORTOLAN, 2013). A exemplo, tém-se que
para os atomos do primeiro periodo, ou seja, hidrogénio e hélio, pode ser usado uma Unica
funcdo s, que dird respeito ao orbital 1s desses 4tomos. Partindo para dtomos do segundo
periodo da tabela periddica, um conjunto pode ser usado, sendo constituido por duas fungdes s
para descricdo dos orbitais 1s e 2s, e trés fungdes para retratar um dos orbitais 2p, ou seja, px,
Py € pz, Seguindo-se assim para os demais periodos, como o terceiro, quarto e assim por diante
(COSTA, 2015). O termo “minima” ndo ¢ tdo preciso assim, pois seguindo o exemplo,
observa-se que um conjunto com trés funcbes (1s, 2s, 2p) sdo necessarios para construir um
conjunto de base minimo para o segundo periodo. Logo, esse termo diz respeito ao menor

numero necessario de fungdes para descrever os orbitais preenchidos com distintos nimeros
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quanticos n e | (de OLIVEIRA, 2008).

Uma funcéo de base minima muito conhecida é a STO-LG, em que L diz respeito a
contracdo da funcédo de base, em que os expoentes e coeficientes da mesma sdo escolhidos de
tal forma que a contragdo se assemelhe a uma funcdo STO. Comumente, para essa
representacéo, utiliza-se a funcao de base STO-3G, que, em outras palavras, significa que uma
base minima de Slater é formada pela a soma de trés gaussianas ajustadas (ALCACER, 2007;
de OLIVEIRA, 2008).

No entanto, uma base minima acarreta em resultados distantes do valor experimental,
em que o0 seu emprego se da para obtencdo de resultados qualitativos de estruturas eletrénicas
moleculares (de OLIVEIRA, 2008). Portanto, melhoras devem surgir quando se aumenta o
numero de funcdes na base, caso esse numero aumente para dois, a funcdo de base passa a ser
chamada de double-zeta, uma vez que existe duas funcdes primitivas em uma funcéo de base
orbital. Considerando o carbono como exemplo, uma base double-zeta para 0 mesmo consiste
em um conjunto de seis funcdes para descrever seus orbitais, em que, 0s orbitais 1s, 2s e 2p
sdo descritos por duas fungdes cada (de OLIVEIRA, 2008).

Qualquer conjunto de base que seja maior do que double-zeta é considerado uma
funcdo estendida. Triple-zeta, por exemplo, analogamente diz que trés funcdes primitivas
foram adicionadas para se descrever os orbitais do sistema considerado, e assim por diante
(ORTOLAN, 2013).

3.2.5 Fungéo de base de valéncia e valéncia separada

No estudo de sistemas moleculares, um conjunto de bases de valéncia pode ser
empregado, uma vez que, os elétrons do cerne, ou seja, do caroco, ndo participam ou
participam muito pouco na formacdo de ligagdes quimicas. Logo, essas bases descrevem
orbitais de valéncia de atomos que participam dessas ligaces quimicas (da CRUZ, 2013).

Conjunto de bases desse tipo podem ser empregados de maneira conveniente em
calculos de estruturas moleculares, pois as camadas mais internas dos atomos presentes em tal
sistema sofrem pouca influéncia da camada de valéncia, em que se ddo a formacdo de
moléculas (CAMILETTI, 2009). As funcBes de base de valéncia sd&o muito usados em
calculos tedricos semi-empiricos (da CRUZ, 2013).

Uma melhor descri¢do dos orbitais de valéncia pode ser feita separando as bases de

valéncia da parte interna, ou seja, o cerne, € separado da parte externa, a camada de valéncia
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(CAMILETTI, 2009). Esse processo consiste em uma fungdo GTO contraida, responsavel por
descrever a parte interna dos &tomos, e uma ou mais gaussianas primitivas ou contraidas que
descreveram a parte externa (da CRUZ, 2013).

Assim segundo da Cruz (2013, p. 42-43):

John Pople foi o primeiro a usar uma notacao para as funcfes de base de valéncia
separada, sendo definida como X-YZG. Onde, X representa 0 nimero de gaussianas
primitivas compreendendo cada fungdo de base. O Y e Z indicam que os orbitais de
valéncia sdo compostos de duas funcbes de base cada uma, o primeiro é composto
de uma combinagdo linear de fungdes gaussianas primitivas Y, o outro é composto
de uma combinagdo linear de funcbes gaussianas primitivas Z. Neste caso, a
presenca de dois nimeros apds o hifen implica que este conjunto de base é fungdo de
base doble-zeta de valéncia (da CRUZ, 2013).

Considerando por exemplo a fungéo de base 6-31G. Esse conjunto de fungdes de bases
consiste de uma funcdo contraida de seis primitivas que descreve os elétrons do cerne de um
dado atomo (6), de trés primitivas contraidas para os elétrons de valéncia mais internos do
atomo (3) e uma Unica primitiva que descrevera os elétrons de valéncia mais externos desse
atomo (1) (CAMILETTI, 2009). Outras funcGes de base desse tipo sdo 4-31G, 6-21G, 6-311G
e assim por diante, em que a interpretacdo para estas € andloga ao conjunto 6-31G
(CAMILETTI, 2009).

3.2.6 Fungéo de polarizacédo

Sabe-se que 0 ambiente molecular é altamente anisotropico, ou seja, suas propriedades
variam de acordo com a direcdo em que sdo medidas. Essa anisotropia é proveniente do fato
de se ter, no sistema molecular em questdo, uma nuvem de probabilidades de se encontrar os
elétrons, em que a maior probabilidade ¢ atribuida a regido do orbital que estd mais centrado
ao nucleo (da CRUZ, 2013). No entanto, pode existir momentos em que os elétrons podem
estar em regiGes mais afastadas do ndcleo como ocorre no estado excitado. Portanto, essa
probabilidade deve ser prevista nos calculos tedricos para maior acuracia (COSTA, 2015).

A descricdo das distor¢Bes da nuvem eletronica € importante na descricdo das ligagdes
quimicas e, neste sentido, funcbes com momento angular maior do que 0s que s&o
apresentados nas fungdes de base originais foram criados, que séo as chamas fungdes de bases
de polarizagdo. Para exemplificar, ttm-se que um conjunto de fungdes de base ndo polarizado
tendo como maior momento angular fungdes do tipo p, assim pode sofrer uma polarizacao,

estendendo o momento angular para fungdes do tipo d, f, g, etc. (MORGON, 2001; da CRUZ,
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2013).

Tais aumentos no momento angular se ddo pelo fato de que a derivada de uma dada
funcdo resulta em uma outra funcdo com maior momento angular, em que tal funcdo terd o
mesmo expoente da funcdo de base de partida. Tomando como exemplo a equagéo (19), tém-
se que a derivada desta funcdo com relagdo a x sera:

4910 _ N' x% exp(—a r?) (21)

ax

A equacédo (21) corresponde a uma funcdo do tipo px em que a mesma foi obtida
partindo-se de uma funcdo GTO do tipo s. Neste sentido, tém-se entdo que a derivada de
funcbes GTO de partida do tipo p, resultaram em fungdes GTO do tipo d com o0 mesmo
expoente da funcéo de partida p e assim por diante (MORGON, 2001; COSTA, 2015).

As fungdes de polarizagédo podem ser denotadas — entre paréntesis apods a letra “G” —
por letras (6-31G(d,p) ou asteriscos (6-31G**), sendo estas funcfes constituidas apenas por
uma funcdo GTO primitiva (MORGON, 2001; COSTA, 2015). Quando a funcdo apresenta
um unico asterisco (*), que pode ser também representado pela letra “d”, (d), isso significa
que uma funcdo de polarizacdo de simetria d foi adicionado aos 4&tomos pesados do sistema
quimico considerado. J& a representacdo por dois asteriscos (**), que podem também ser
representados pelas letras “d” e “p” (d,p) significa que, além da adicdo de fungdes de
momento angular d aos atomos pesados, funcdes de polarizacdo com simetria p foi adicionado
ao(s) atomo(s) de hidrogénio (COSTA, 2015).

A inclusdo de fungbes de polarizacdo aos calculos teoricos leva, por sua vez, a um
aumento do conjunto de funcdes de bases empregado, fazendo o tempo de CPU dos célculos
tedricos aumentarem, o0 que por sua vez, acaba sendo compensado pela maior acuracia devido

a adicdo de fungdes de polarizacdo (COSTA, 2015).
3.2.7 Fungéo difusa

Ainda existem funcdes de base especificas para descreverem orbitais fracamente
ligados, como no caso de anions, estados excitados, dentro outros que se enquadram na
definicéo. Essas fungOes sdo chamadas de fungdes difusas e séo gaussianas de um coeficiente
o pequeno, o que faz a funcdo decair lentamente com o raio e com valores significativos nas
regides extremas do nucleo (MORGON, 2001; COSTA, 2015).

A inclusdo de uma funcéo de base deste tipo, se faz com o uso do sinal de adi¢ao “+”.
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Quando adicionada a atomos pesados, precisamente nos orbitais s e p, utiliza-se um sinal (+),

guando adicionadas em um atomo de hidrogénio, utiliza-se (+ +) (COSTA, 2015).

3.3 Métodos Perturbativos

Segundo Alcécer (2007, p. 220):

H& pelo menos quatro fontes de erro importantes nos célculos ab initio (de Hartree
Fock), nomeadamente: i) a ndo inclusdo ou tratamento incompleto da correlagdo
electronica, ii) o facto de a base ser incompleta, iii) efeitos relativistas, e iv) desvios
a aproximacao de Born-Oppenheimer (ALCACER, 2007).

Os erros provenientes dos efeitos relativisticos e d& aproximacdo de Born-
Oppenheimer sdo erros de menor importancia, principalmente para atomos leves. O principal
erro a ser considerado é o da energia de correlacdo, que € o mais problematico das quatro aqui
citadas (ALCACER, 2007). No método HF, foi demonstrado que os elétrons s&o considerados
valores medios e que as interacdes elétron-elétron séo, na realidade, instantaneas. O principio
do campo médio ndo leva em consideracdo que os elétrons, em um sistema, tendem a se
mover de tal forma que a repulsdo eletrdnica seja minimizada, sendo esta para além da
interacdo spin-spin. O método HF considera que a probabilidade de encontrar um elétron nas
proximidades de outro elétron com um mesmo valor de spin é pequena e que tal aproximacao
inclui um termo de correlagdo para elétrons que possuem o mesmo valor de spin (ALCACER,
2007).

Tendo em vista a dificuldade de se conhecer todas as parcelas de energias, pode-se
definir uma energia associada a correlacao eletrénica, em que esta é dada pela diferenca entre
a energia exata de uma aproximacao do tipo ndo relativistica, En-rel, € a energia obtida a partir

do método HF néo relativistico, Exr:
Ecorr = En—rel - EHF (22)

Neste sentido, estudos sobre da energia associada ao efeito de correlacdo levaram, por
sua vez, ao surgimento de métodos relativamente satisfatorios com um grande nimero de
aplicagdes. Os métodos mais proeminentes hoje sdo: o método das perturbagdes de Moller-

Plesset e 0 método coupled cluster (ALCACER, 2007).



30

3.3.1 Teoria das Perturba¢des de M¢ller-Plesset

Proposto inicialmente no ano de 1934 por C. Méller e M. S. Plesset, s6 adquiriu
importancia significativa na quimica teorica no ano de 1975 (TORRES, 2005 apud COSTA,
2015). Essa teoria é fundamentada na teoria perturbacional de Rayleigh-Schrédinger
(Rayleigh-Schrédinger Pertubational Theory, RSPT), que possui como ideia basica da RSPT

escrever o hamiltoniano como:
H=H® +V(23)

A equacdo acima mostra que se pode entdo obter o valor de H a partir de autovalores e
autofuncdes conhecidas do Hamiltoniano ndo-perturbado, H®, e dos elementos da matriz V,
que se trata de uma perturbacio na base das autofuncdes de H® (ALCACER, 2007;
MORGON, 2007; COSTA, 2015).

Do mesmo modo que na RSPT, a perturbagdo de Moller-Plesset (MP) consiste em se
escolher uma particdo para o Hamiltoniano eletrdnico, e uma opg¢do para 0 Hamiltoniano nao
perturbado é (MORGON, 2007):

HO® =¥, F@i) = [ TQ) + Ve (i) + T2, — K,,) (24)

Em que F(i) é o operador de Fock que ja foi definido anteriormente. Reescrevendo a
parte perturbacional como H’ para o método MP, tém-se que H’ se trata de uma diferenca
entre o potencial de interacdo elétron-elétron exato e Ve, corresponde ao potencial no método
HF, como é mostrado abaixo (ALCACER, 2007):

H' = SilVee = 227U — Kp)] (25)
Formalmente, é conveniente escrever a equacgao (26) da seguinte forma:
H=H®O + A1H' (26)

na qual / facilita o ordenamento das corre¢des na energia e na fungcdo de onda (MORGON,
2007) se tratando de um parametro que introduz a perturbacdo, sendo variavel (de 0 a 1) em
que, =0 — H® = 7. Para A = 1, tém-se que o valor da equag&o assume um valor verdadeiro
(COSTA, 2015). Assim a energia e a funcdo de onda sdo agora soma da energia e da funcéo
de onda correspondentes ao hamiltoniano ndo-perturbado e do termo de perturbacéo de varias
ordens, tanto para a energia quanto para a funcdo de onda, como é mostrado abaixo
(ALCACER, 2007; COSTA, 2015):
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p, = ¢ @+ 2D+ 2P o ™ (27)
E =E® +AE + PEP + -+ 2"EM (28)

em que EiY) é a energia de primeira ordem, E{® ¢ a energia de segunda ordem e E{™ ¢ a
energia de n-ésima ordem. Assim como no caso da energia, se observa gque para cada ordem
existe uma funcéo de onda associada.

Pode-se observar que o numero de solugdes para as equacles (27) e (28) é infinito, e,
deste modo, recorre-se a um artificio matematico para se fixar o nimero de solugdes, que
consiste no que é chamado de normalizagdo intermediaria (COSTA, 2015). De acordo com
Morgon e Coutinho (2007, p. 117) “este tratamento consiste em impor que as corre¢des na
funcdo de onda ndo tenham nenhum componente da solugdo nédo perturbada, o que implica
que as corregdes de cada ordem sejam ortogonais entre si” (MORGON, 2007). Portanto, dada
a normalizacdo intermedidria, as energias podem entdo ser obtidas resolvendo-se as integrais
logo abaixo (COSTA, 2015).

E® = [yOH p©4s (29)
ED = [p O p©gs 30)
E® =[O pWys (31)
EM = [wOu w45 (32)

Dada as equacOes, pode-se observar que para se resolver as mesmas e obter as
correcbes de energia, torna-se necessario ter prévio conhecimento da funcdo de onda
(COSTA, 2015).

Da equagdo (24) derivamos a expressdo para o operador de ordem zero, HO, que é
simplesmente o determinante do método HF. Logo, a energia de ordem zero nada mais é do

que o somatdrio das energias dos orbitais moleculares ocupados.
(0) _ yocupado

Por sua vez, H’, definido anteriormente, tem como objetivo ajustar a contagem dupla
da interacdo elétron-elétron de H©, fazendo, ainda, uma descricio a cerca das interagdes
individuais entre os elétrons (COSTA, 2015). Dado isto, a energia de primeira ordem € a
média do operador de perturbacéo sobre a funcéo de onda de ordem zero, como explicitado na
equacdo (31) (COSTA, 2015). Logo:
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El-(l) _ <lpi(0)|H,|q,i(0)> — lzocupado(<ab|ab) — (ab|ba)) (34)

Dado que H é obtido a partir da soma entre os operadores H® e A’ tem-se que a soma
entre as equacOes (34) e (35) corresponde exatamente a energia de HF do estado fundamental
(COSTA, 2015).

E = NP0 g — ~ 3099 (ablab) — (ablba)) = Eyy (35)

Com este resultado, é possivel entdo obter a energia de correlacdo que sé aparece a
partir da segunda ordem, que de acordo com a equagdo (36) (MORGON, 2007; COSTA,
2015):

z )
Ei( ) = Zbia O _p@ (36)

O somatdrio explicitado se da sobre os determinantes de Slater de estados
simplesmente excitados ou duplamente excitados, que incorpora orbitais ocupados e orbitais
desocupados (virtuais) (MORGON, 2007).

E(Z) Zocupado virtua1 {@D[rs)(rs|ab)-(sr|ab)) (37)

ab s (eqt+ep)—(ertes)

Assim como no caso da energia de segunda ordem, podemos encontrar energias de
correcdo de terceira ordem, quarta ordem e assim por diante. Portanto, a mesma pode ser

expandida em uma série perturbacional, como é mostrado abaixo (COSTA, 2015):

corr - Zk 2 Ek (38)

As energias Ei®, Ei®, Ei® sdo correcBes de segunda, terceira e quarta ordem,
respectivamente e as contribuigdes sdo denominadas de MP2, para segunda ordem, MP3, para
terceira ordem, MP4, ¢é a de quarta ordem e assim sucessivamente (COSTA, 2015).

O uso do método perturbativo de Méoller-Plesset € interessante no sentido de que, o
uso sisteméatico ordem a ordem confere resultados melhores a medida em que o nivel é
aumentado. O nivel MP2 recupera cerca de 80 a 90% da correlacdo eletronica que é deixada
pelo método HF, mas, vale ressaltar que, conforme o nivel de calculo é aumentado, maior
custo computacional é agregado, o que significa que maior tempo de calculo é exigido
(COSTA, 2015).
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3.4 Teoria do Funcional de Densidade

Uma teoria que se tornou muito popular desde as ultimas décadas foi a Teoria do
Funcional de Densidade (Density Functional Theory, DFT), pois tal teoria, ao invés de lidar
com uma funcdo de onda multieletrdnica complicada, que é um dado matemaético, leva em
consideracdo a densidade eletronica, p, do sistema quimico em questdo, que é um observavel
quantico. Usar a densidade eletrbnica para se descrever um sistema quimico confere um
formalismo conceitual mais palpavel, em termos de quimica descritiva, pois a descricdo
empregada pela funcdo de onda em tais sistemas possui cardter muito abstrato e pouco
tangivel (MORGON, 1995, 2007; HEERDT, 2015).

Além disso a DFT leva em consideracdo os efeitos de correlacdo eletrdnica, uma vez
que a adicdo da correlacdo eletronica em metodos baseados em funcdo de onda pode ser
custosa computacionalmente. Logo, a adicdo do mesmo na DFT pode ser feita a um menor
custo computacional (TRZESNIAK, 2002). Outras vantagens da DFT frente aos métodos ab
initio, como o MP2, é que esta € mais precisa do que o método HF e permite o estudo de
sistemas de medio a grande numero de atomos (Naomos > 20) (FANTIN, 2007; MORGON,
2007; SCHAFFER, 2009).

Essa teoria é regida por dois postulados bésicos:

O primeiro postulado diz que a energia eletronica de um sistema € funcdo da
densidade eletronica. Isso significa que tal densidade depende das coordenadas espaciais, r, €,
desta forma, € denominada como funcional da densidade eletronica a energia do sistema
obtido (MORGON, 1995). Esse postulado nos leva a expressdo geral, em que (MORGON,
1995):

E =E[p()] (39)
Essa densidade é dada por:
p() =[..[¥@1Lr2,. .., MmW¥(lr2,...,rn)drl dr2 drn (40)

em que W(rl, r2 ..., rn) é a solucdo para o estado fundamental do hamiltoniano, em qual a
integral representa a densidade de probabilidade de se encontrar o elétron numa dada posi¢ao

r, sendo este independentemente da posicao dos outros n-1 elétrons (PEDROZA, 2016).

O segundo postulado de Hohenberg e Kohn diz que a energia obtida por meio da
densidade eletronica esta de acordo com o Teorema Variacional, assim como mostrado na
equacdo (8), que, em termos da densidade eletronica, ttm-se (HOHENBERG, 1964; MOTA,
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2015):
Eo[po(r)] = E[p(r)] (41)

sendo p(r) uma densidade calculada ou obtida numericamente e po(r) a densidade eletrdnica
exata.

Sabendo-se que a DFT ¢é definida em termos de p(r), pode-se definir o termo de
permuta-correlacdo. O termo de permuta-correlagdo (exchange-correlation, ou XC) da
equacdo de Kohn-Sham, contém, entdo, as contribuicdes de permuta, Vx, e de correlacdo, Vc,
logo (ALCACER, 2007):

Vxc= Vx+ Vc(42)

em que o termo acima é formalmente descrito como:
_ (SEXC
Vxe = =55 (43)

No qual Exc € a energia de permuta-correlacdo, que depende da densidade eletronica, p.
Existe na literatura varios funcionais aproximados que podem ser escolhidos, sendo este, 0
termo que mais gera problemas dentro desta teoria (ALCACER, 2007). O mais simples destes
é conhecido como Densidade Local Aproximada (Local Density Approximation, LDA), em
que se considera que a densidade eletronica varia de forma muito pouco significativa,

tratando-os como um gas uniforme de elétrons. Pelo LDA, tém-se:
Exe" = [ exc p(r)dr (44)

Em que exc € a energia de permuta-correlagdo por particula de gas uniforme, dependendo da
densidade eletrbnica, p, que € dependente das coordenadas r (TRZESNIAK, 2002). Assim
como na equacdo de Khon-Sham, as energias dos termos de permuta e correlacdo por
particula podem ser separadas, no LDA também pode separar 0s termos como é mostrado

abaixo:
exc= ex+ &c(45)

em que ex é 0 termo de energia de permuta e ec € 0 termo de energia de correlagdo
(TRZESNIAK, 2002).

O LDA pode ser melhorando a partir de um processo de expansdo de Exc para
obtencdo dos resultados. Essa correcdo € a aproximacdo de gradiente generalizado
(generalized gradient approximation, GGA), dado por:
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Exét = [ ¢ p(r)dr (46)

no qual fxc®®* é uma funcdo que depende das varidveis p e do gradiente de densidade
eletronica, Vp. Como no caso anterior, pode-se separar os termos de permuta e correlagdo
(TRZESNIAK, 2002):

64 = 194 + 7894 @)

Temos hoje uma grande gama de funcionais GGA, como por exemplo BP, BLYP,
PWQ91, etc. que é fruto de diferentes combinacBes. O nome desses funcionais € advindo das
contribui¢@es individuais dos mesmos. Tomando o funcional BLYP como exemplo, temos
que 0 mesmo é composto por um termo de permuta de Beck (B) e o termo de correlacdo de
Lee, Yang, Parr (LYP) (TRZESNIAK, 2002). Além disso, existe a possibilidade de combinar
0 termo de permuta do método Hartree-Fock com o termo de permuta-correlacdo dos
funcionais, o que permite nos construir os funcionais do tipo hibridos, como é com caso do
funcional hibrido B3LYP, que é um funcional muito conhecido pelo seu ajuste a quase todo o
tipo de sistema quimico (TRZESNIAK, 2002).

Os ditos termos de permuta-correlacdo estdo contidos no operador de Kohn-Sham, que

é dado pela expresséo:
fKS == T + VKS (48)

sendo que f XS é o operador de Kohn-Sham, T é a energia cinética e Vks é o potencial de Kohn-
Sham (ALCACER, 2007). O potencial Vks é dado por:

Vks = Vext + Vhartree T Vxc (49)

O termo Vex se refere a um potencial externo, sendo, no geral, o potencial de atragdo
entre os elétrons e o nucleo e este é dependente de r. J& VHartree € 0 potencial relativo a
aproximacdo de Hartree, que se trata de um campo médio que diz respeito a interagdo de
Coulomb de um elétron com todos os outros, sendo funcdo da densidade eletrénica
(ALCACER, 2007).

Dado que o operador de Kohn-Sham, trabalha de forma semelhante ao operador de

Fock, tém-se que a equacéo geral da DFT é semelhante a equacéo de Hartree-Fock, dado, por:

fKSXa = &aXa (50)

em que ya € 0 spin-orbital do sistema (ALCACER, 2007).
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3.5 Teoria Quantica de Atomos em Moléculas

A Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (Quantum Theory of Atoms in Molecules,
QTAIM) foi desenvolvida por Richard Bader e colaboradores e é uma teoria que permite o
estudo de um sistema quimico (molécula, cristal, etc.) a partir de derivadas de densidade
eletronica (Vp e V?). Segundo Oliveira (2015, p. 23) “a teoria quintica de atomos em
moléculas QTAIM ou Teoria de Bader apresenta quanticamente como se comporta um atomo
quando este pertencente a uma dada molécula”. Neste sentido, temos que a QTAIM particiona
0 sistema quimico em fragmentos atdmicos, fazendo uma construcéo da topologia do mesmo
a partir da sua densidade eletronica (p). Logo, 0s observaveis quanticos descritos pela QTAIM
dependem de p (FIRME, 2007; TERRABUIO, 2013; OLIVEIRA, 2015).

3.5.1 Grafico molecular: superficies interatbmicas e bacias atbmicas

Uma vez que a teoria de Bader divide a molécula em subsistemas quimicos, ou seja,
em fragmentos atdmicos, pode-se entdo definir o que € chamado de superficie interatbmica. A
ideia parte de um grafico molecular, sendo que este propicia a regido de contorno da
molécula, que possui valor constante ao longo dos contornos e que varia ao longo do plano
molecular considerado. Na Figura 1 abaixo segue a representacdo desta superficie para um
aminodcido, glicina. Atomos em branco representam o hidrogénio (H), em cinza o carbono
(C), em azul o nitrogénio (N) e em vermelho, o oxigénio (O). E importante observar que o
cume das densidades eletronicas se encontra localizadas na regido onde os atomos se
encontram (FIRME, 2007).
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Figura 1 — Representacéo da regido de contorno da glicina. Os hidrogénios do grupo NHz e o

CH> foram omitidos para melhor visualizag&o.

Legenda: branco (hidrogénio), cinza (carbono),
azul (nitrogénio) e vermelho (oxigénio).

Fonte: Adaptado de CORMANICH (2011)

A partir da regido de contorno se constroi a regido da molécula, ou de outro sistema de
interesse no qual o atomo pertence. Na regido em que o0 atomo estd situado € descrito
trajetorias de um vetor gradiente da funcdo Vf. Esse conjunto de trajetérias € denominado
bacia atémica, Figura 2, sendo este um subconjunto do espaco tridimensional aberto. Logo, a
bacia atdbmica € a unido de um atrator nuclear (nuclear atrator, NA) e sua bacia associada,
sendo que o atrator se refere a carga nuclear do atomo. A bacia atdbmica sofre influéncia do
ambiente quimico que esta inserido, portanto, cada atomo é diferente em sistemas quimicos
especificos e a regido pertencente ao atomo é ainda denominada pelos atratores a sua
vizinhanga (FIRME, 2007; CORMANICH, 2011).
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Figura 2 — Grafico molecular da glicina, com representacdo da bacia atbmica do O (C=0).

Como na Figura 1, os hidrogénios do grupo NHz e o CH» foram omitidos para

melhor visualizagéo.

o =" (@7 )
9 \S=SCAG)7/”

AN NN > 00vaua
‘ NN/

i SN, >0,002 ua
AN IS=—"""50,001ua
Legenda: branco (hidrogénio), cinza (carbono),
azul (nitrogénio) e vermelho (oxigénio).

Fonte: Adaptado CORMANICH (2011)

Pelo fato de as bacias atdmicas serem construidas por trajetdrias de caminho de

gradiente, acaba que as mesmas se tornam curvas nas proximidades de um dado atomo

conforme mostrado na Figura 2 e praticamente linear nas regides em que ndo existem atomos

vizinhos. Por conta disso, temos que as bacias atbmicas dos a&tomos presentes em um sistema

quimico ndo se interceptam entre si, Figura 3 (FIRME, 2007).

Figura 3 — Grafico molecular da glicina e suas respectivas bacias atdbmicas. As linhas em

preto representam as superficies interatdmicas.

Legenda: branco (hidrogénio), cinza (carbono),
azul (nitrogénio) e vermelho (oxigénio).

Fonte: Adaptado de CORMANICH (2011)
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3.5.2 Laplaciano de densidade eletrénica e pontos criticos de ligacao

A partir de cada bacia atémica e da regido de contorno define-se entdo as superficies

interatbmicas, que possuem uma propriedade de interesse, definida por,
n(7) - Vp(@) = 0 (51)

em que 71(7) se trata de um vetor normal a superficie e Vp(7) é o vetor gradiente da densidade
eletrénica, ambos em funcédo do ponto 7. O produto entre esses vetores é igual a zero, o que
significa que o vetor normal é ortogonal ao vetor gradiente de densidade eletr6nica
(TERRABUIO, 2013; OLIVEIRA, 2015).

Esta superficie, por sua vez, € denominada superficie de fluxo zero, o que indica que
tal ponto néo é cruzado por caminhos de gradiente, que sdo linhas que seguem uma trajetoria
com base nos vetores gradiente de densidade eletronica, sendo tangencial a estes pontos.
Além disso, existem outros pontos quaisquer nos quais o caminho de gradiente é diferente de

zero. Sabendo destes pontos e definindo o caminho de gradiente, temos:

Vp = i2—5+j2—5+k2—5{zg(52)

# foi omitido para facilitar a visualizacdo. A situacdo de Vp = 0 s6 ocorre no que é
chamado de ponto critico (critical point, CP) e este € o Unico ponto no qual os caminhos de
gradiente da densidade eletronica se cruzam. O CP por sua vez, acaba sendo uma regido em
que a densidade eletronica € méxima nas diregdes perpendiculares ao plano molecular
definido, se situando entre atomos quimicamente ligados. Logo, o CP, na QTAIM, representa
as ligacbes quimicas existente entre 0s atomos, que por sua vez recebe o nome de ponto
critico de ligacdo (bond critical point, BCP) (FIRME, 2007; TERRABUIO, 2013;
OLIVEIRA, 2015).

A forma que a densidade de carga assume em um determinado sistema quimico se da
em virtude das forcas que atuam nesse sistema, sendo que a principal destas é a forca atrativa
gue os nucleos exercem sobre os elétrons, uma vez que a carga nuclear é localizada, Figura 4.

Segundo Firme (2007. p. 08), temos que:

Por conta desta interagdo, uma propriedade topolégica importante ¢ que p(r; X)
exibe um maximo local somente nas posi¢fes dos nicleos. Contudo, o potencial
Coulémbico torna-se infinitamente negativo quando um elétron e um ndcleo
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coalescem e, por causa disso, a fungdo de estado para um atomo ou molécula deve
exibir um cusp em uma posi¢do nuclear (FIRME, 2007).

Figura 4 — Representacdo da densidade eletrdnica da glicina.

Legenda: branco (hidrogénio), cinza
(carbono), azul (nitrogénio) e vermelho
(oxigénio).

Fonte: Adaptado CORMANICH (2011)

Dado que as forcas das cargas nucleares sdo as forcas que definem a densidade de
carga, pode-se entdo definir uma propriedade do gradiente da densidade, que é: “[...] o
gradiente sempre aponta na direcdo de maior aumento em p. Portanto, podemos distinguir
entre um minimo local, um maximo local, ou um ponto de cela considerando as segundas
derivadas, VVp”. (OLIVEIRA, 2015, p. 25).

As segundas derivadas da densidade eletronica podem ser arranjadas em uma matriz
Hessiana, com todas as possiveis combinacdes. A matriz Hessiana se trata de uma matriz real
que pode ser diagonalizada. A Hessiana da densidade eletrénica em um dado ponto r do
sistema quimico pode ser escrita conforme a equacédo (51) abaixo (FIRME, 2007).

o0t 20t a0
0x%2  9xdy 0x0z
ap? ap? ap?
=135 3= 55 | 63)
\ayax dy? 9yoz

00 00 9
0z0x 0zdy 0z2

A solucdo da equacdo acima consiste em encontrar uma rota¢ao dos eixos coordenados
do sistema quimico mediante uma sobreposicdo com o0s eixos de curvatura (X, y, z) do BCP,
tal que, os elementos fora da diagonal sejam nulos. Isso nos da a equacédo (54) gerada a partir
do novo sistema coordenado no ponto r (x’, y’, z’) (SANTOS, 2012).



41

dp?

oz 00
2
A=]| 0 % 0 | (54)
2p?
0 0 0z

Empregada a diagonalizagdo, pode-se entdo somar os elementos ndo nulos da matriz
diagonalizada, que nos d& o que é conhecido como laplaciano da densidade eletronica (V2p),
equacao (55), abaixo (BARBOSA 2016),

VZp = vyp = 2P 4 Lp

a%p
oz Tayz T o2 = A1+ 25 + 23 (55)

M, A2 e A3 sdo o0s autovalores da densidade eletronica (p), sendo estas as curvaturas da
densidade com relagdo aos eixos x, y e z (OLIVEIRA, 2015).

A partir do laplaciano, informacdes importantes das ligacdes quimicas presente no
sistema quimico podem ser obtidas. Tal parametro pode ser relacionado, pelo teorema virial,
com as densidades de energia cinética e energia potencial, conforme é mostrado na equacéao
(56),

22, =26 +V (56)

4m

em que G é a densidade de energia cinética e V a densidade de energia potencial. Esta
equacdo permite determinar como a densidade de carga esta acumulada na ligacdo quimica
entre dois atomos, ou seja, no BCP. Existem duas possibilidades: uma diz respeito a
concentracdo de carga local, enquanto a outra situacao, a respeito da auséncia de carga local.
Quando V?p < 0, tem-se que a densidade se encontra concentrada ao longa da superficie
interatbmica, 0 que nos da indicios de que a ligagdo quimica em questdo é covalente ou
insaturada. Para V2p > 0, tem-se, entdo, que a densidade de carga se encontra dispersa, ou
seja, ou seja, com acumulacdo da densidade de carga em cada aomo, 0 que caracteriza
ligacdes idnicas e forgas intermoleculares de camada fechada (SANTOS 2012; BARBOSA,
2016).

Para os autovalores da densidade eletronica (11, A2 e A3), tem-se que 0S MesmMOs Sao
sempre reais em um CP, podendo ser ainda iguais a zero. Em funcdo dos autovalores,
podemos fazer uma descricdo da ligacdo quimica do sistema, o0 que nos da um total de quatro
CPs que podem existir em tal sistema. Essa descricdo é feita a partir de dois valores
independentes sendo estes o ranking, ou ranqueamento (w), e a assinatura (o) (FIRME, 2007,
OLIVEIRA, 2015).
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O ranking representa 0 nimero de autovalores que sdo diferentes de zero, ou seja, é 0
nimero de curvaturas em um dado sistema quimico que seja diferente de zero. CPs que
possuem uma geometria energética favoravel, ou préxima a isso, terd um total de trés
autovalores diferentes de zero, ou seja, w = 03. A situacdo em que w < 0 é instavel do ponto
de vista energético, sendo que este acaba desaparecendo ou bifurcando por conta de
perturbacbes pequenas da densidade eletrénica, proveniente do movimento nuclear
(SANTOS, 2012; BARBOSA, 2016).

A assinatura representa a soma algébrica dos sinais dos autovalores, logo, uma das
trés curvaturas contribuem com +1, a depender da curvatura, e pode ser positiva ou negativa
(OLIVEIRA, 2015).

Logo, um CP ¢ descrito em funcdo dos valores (w,0) e as quatro possibilidades

mencionadas se encontram abaixo (OLIVEIRA, 2015).

Tabela 1 — CPs com seus respectivos acrénimos, sinais e denominacdes.

Nome Acronimo A1 A2 A3 (w,0)
Nuclear Atrator NA - - - (33
Bond Critical Point BCP - -+ (3-)
Ring Critical Point RCP -+ + (3,4])
Cage Critical Point CCP + + + (3,43

Fonte: FIRME (2007)

(3,-3) age como um atrator do campo vetorial do gradiente da densidade eletronica,
isso significa que qualquer caminho de gradiente originado nesta vizinhanga termina neste
atrator, sendo que o conjunto de caminhos que terminam no atrator definem a bacia atbmica
naquela regido (FIRME, 2007).

O BCP (3,-1) indica o acimulo de carga ao longo da linha interatdbmica, em outras
palavras, da linha que surge entre dois 4&tomos ligados quimicamente. Tal concentracdo de
carga entre os nucleos é suficiente quando as forgas entre as mesmas estdo em equilibrio,
conferindo uma energia minima de separacdo internuclear de equilibrio (OLIVEIRA, 2015).

Os outros dois CPs aparecem quando temos estruturas ciclicas, que formam um ou
varios aneis. Caso seja formado um anel ao longo da linha interatdbmica, temos um ponto
critico (3,+1) que aparece no interior de tal anel, abreviado como RCP. Caso exista muitas

estruturas anelares, que se arranjam de tal maneira que forme uma gaiola molecular, tém-se
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entdo o ponto critico (3,+3), representado pela abreviacgdo CCP (FIRME, 2007; OLIVEIRA,
2015).
Em um sistema quimico, o nimero, bem como o tipo de CPs que ali podem existir é

regida pela relacdo de Poincaré-Hopf, que segue logo abaixo:
n-b+r-c=1(57)

n representa o numero de CPs (3,-3), b € o nimero de CPs (3,-1), r € o nimero de CPs
(3,+1) e c representa 0 numero de CPs do tipo (3,+3) (OLIVEIRA, 2015).

3.5.3 Elipticidade

Um paréametro que pode ser levado em consideracéo € a elipticidade (&), esta, por sua
vez € uma medida da extensdo em que a densidade eletrénica é acumulada preferencialmente

ao longo do plano em que se tem uma linha interatémica. A elipticidade é definida como:
1
&= /1—2 -1 (58)

Dado que os autovalores 11 e A2 sdo eixos orientados perpendicularmente ao eixo
internuclear A3 dos a&tomos A e B (vis Figura 5), tém-se que esta propriedade pode representar
o carater de dupla ligacdo de uma dada ligagdo covalente, uma vez que este é uma medida
quantitativa da curvatura da densidade eletrbnica no BCP localizado entre 0s eixos
perpendiculares mencionados. Portanto, para A1 > 42, ¢ > 0 de acordo com a equacdo (58), isso
indica que a distribuicdo da densidade eletrbnica é aproximadamente eliptica, o que
caracteriza ligagdes do tipo m. Quando A1 = A2, ¢ = 0, 0 que nos mostra que a ligacdo quimica
em questdo € uma ligacdo do tipo o, sendo a distribuicdo da densidade eletronica
aproximadamente cilindrica na regido entre os eixos A1 e A2"°. (CORMANICH, 2011;
OLIVEIRA, 2015).
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Figura 5 — Representacéo geral da elipticidade.
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N
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Fonte: CORMANICH (2011)

Dada tais condicGes, podemos entdo, a partir deste pardmetro, determinar
quantitativamente o carater = em ligacGes do tipo . Um exemplo disto pode ser a medida de
tal carater em ligagdes C-C em moléculas de etano, em que ¢ > 0,300 considera-se que a
ligacdo simples em questdo possui uma caracteristica ® bem acentuada. Esse desvio da
elipticidade se da, de acordo com o0s mecanismos de hiperconjugacdo, por conta da
sobreposicdo entre os orbitais moleculares que compde a molécula em questdo
(CORMANICH, 2011).

3.5.4 Qutras propriedades provenientes da QTAIM

Outra vantagem da QTAIM é a possibilidade de se obter informacdo quimica de um
dado sistema a partir de propriedades atbmicas, P, que nada mais € do que a integracao de
volume sobre bacias atdbmicas. O integrando é especifico para uma determinada propriedade,
e a obtencdo destas propriedades para moléculas é feita a partir do somatorio das propriedades
avaliadas para cada atomo (Q) definido pelas bacias atdmicas, dado por (FIRME, 2007,
CORMANICH, 2011).

Psistema = ZQP(Q) (59)

em que Psisema pode ser qualquer propriedade quimica do sistema obtido mediante as

propriedades atdmicas, P.

Dado isto, ttm-se que a obtencdo do volume de um dado sistema molecular se da em

obter o volume para cada 4&tomo presente numa determinada molécula, e a obtencao se da pela
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expressao:
VQ) = fQ dt (60)

Feito a integracdo, basta, desta maneira, efetuar o somatério como descrito na equacao (59)
(CORMANICH, 2011).

3.5.5 Populacéo Eletrénica Atémica

A populacdo eletronica atbmica, N(Q2), é obtida a partir da densidade eletrénica p para

uma dada bacia atbmica:
N(Q) = [,dz p (61)

O somatério desta propriedade, por sua vez, nos fornece o nimero de elétrons desse
sistema quimico (CORMANICH, 2011).

3.5.6 Momento Monopolo Atémico e Dipolo Atdmico

A propriedade de momento de monopolo atémico, Mo(Q2), dado a partir da distribuicdo

das cargas é obtido conforme demonstrado na equacéo (62).
Mo(Q) = — [, dt p = —N(Q) (62)

Esta propriedade estd relacionada com sua populacdo eletrénica atémica (FIRME,
2007; CORMANICH, 2011).

Ja 0 momento de dipolo atbmico, M1(€2), além de considerar a densidade eletronica, p,
considera também um vetor rq de trés componentes centrado no nucleo do atbmico, medindo,
por sua vez, o modulo, a direcdo e o sentido da nuvem de carga eletrénica do 4&tomo em

relacdo ao nucleo, conforme disposto abaixo (FIRME, 2007).

My(Q) = fydzpra (63)

3.5.7 Momento de Dipolo Molecular

Para o calculo do momento de dipolo molecular, dado por g, inclui-se 0 momento de
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dipolo dos atomos. Dessa forma:

n=2qqQ)Zg + Yo M;(Q) (64)

O primeiro termo se refere a contribuicdo da carga do &tomo q(Q2) e o segundo termo,

ao ja mencionado momento de dipolo atdmico M1 (Q).

3.5.8 Carga Atdmica

A carga atbmica, ¢(Q), é dada pela equacéo (65),
q(Q) = Zg — [ dt p (65)

q(Q) é a carga elementar e Zo € 0 nUmero atdmico do atomo. O termo contendo a integral, de

acordo com a equacdo (61) é igual a populacgéo eletrénica, N(Q2) (FIRME, 2007). Portanto:
q(Q) = Zg — N(92) (66)
Essa expressdo pode ser, ainda, escrita em termos do momento monopolo atdémico
(Mo(Q2)), como se segue, (CORMANICH, 2011):
q(Q) = Mo(Q) + Zq (67)

Na QTAIM, assume-se que a energia do a&tomo é bem definida, logo, 0s momentos
eletrostaticos que saem dessa teoria da informacGes seguras de um dado sistema quimico
(FIRME, 2007).
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4 METODOLOGIA

Para o estudo das barreiras rotacionais dos etanos substituidos Flaor, Cloro, Bromo e
lodo diferentes métodos foram utilizados. Todos métodos foram utilizados nas otimizacgdes de
geometria, sendo os métodos: HF, MP2, MP3, MP4, CCSD(T) e B3LYP. As funcGes de base
utilizadas foram 6-31+G(d,p) para o etano substituidos por atomos fluor, cloro e bromo e a
funcdo de base 6-311G(d,p) foi utilizada para os etanos substituidos por iodo. Nenhum
composto apresentou frequéncia imaginaria o que indica que todos estdo no minimo de
energia.

As analises topoldgicas das moléculas foram realizadas a partir da teoria QTAIM, no
nivel MP2, para verificar os efeitos estereoeletrénicos que sdo responsaveis pela altura das
barreiras rotacionais dos compostos. Neste trabalho todos os célculos de estrutura foram

realizados utilizando-se o programa Gaussian 09 (FRISCH, 2009).
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Os meétodos empregados e a analise QTAIM foram utilizados para entender os efeitos

estereoeletrénicos das barreiras rotacionais internas dos etanos substituidos por fluor, cloro,

bromo e iodo. Para todos os compostos, os diedros variaram de 0° a 180° em intervalos de 10°.

Na Figura 6 esta representado todas as estruturas estudadas e o diedro de torcao.

Figura 6 — Moléculas estudadas e a indica¢do do angulo de tor¢do em torno da ligacdo C-C

de cada estrutura.
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O presente trabalho encontra-se dividido em duas partes conforme a descri¢do abaixo:

Parte a) Sdo demonstrados os resultados dos calculos obtidos para a molécula de
etano e seus derivados contendo cloro e flGor. Nessa secdo € possivel observar os valores das
barreiras rotacionais encontrados experimentalmente, o desvio dos valores calculados frente
aos experimentais, o desvio absoluto médio (DAM) e a analise QTAIM

Parte b) Encontra-se representados os resultados calculados para as moléculas de
etano substituidas por bromo e iodo. Nessa se¢do ndo sao apresentados valores experimentais,
uma vez que, ndo ha os mesmos na literatura. Os valores sdo apenas os valores absolutos

calculados teoricamente, além da anélise QTAIM.

5.1 Parte a) Barreiras rotacionais internas do etano, e derivados contendo cloro e flior

Dos trabalhos desenvolvidos pelo grupo de pesquisa, varios métodos foram
empregados para as estruturas de etano substituidos por cloro e fltor, bem como a prépria
molécula de etano. Os métodos HF, MP2, MP3, MP4, QCISD(T), CCSD(T), B3LYP e as
teorias G3 e G3CEP foram aplicados no célculo das barreiras rotacionais das moléculas de
etano, 1-cloroetano, 1,1-dicloroetano, 1,1,1-tricloroetano, 1-fldoretano, 1,1-diflGoretano e
1,1,1-trifldoretano, Tabela 2.

Na Tabela 2 estdo representados a forma molecular das estruturas na primeira coluna,
o valor experimental das barreiras rotacionais destes compostos na segunda coluna, nas
demais colunas, o valor tedrico obtido a partir da diferenca entre o valor experimental e o
valor calculado para cada um dos métodos empregados, bem como as teorias G3 e G3CEP
(AEteor = AEexp — AEcaic). Na ultima linha encontra-se os desvios absolutos medios (DAM),

calculados a partir da expresséo:
N o —xs
pam = Hzbuexid (g

em que Xik € 0 valor experimental e Xj € o valor calculado. A partir do DAM pode-se entdo
inferir o erro associado a cada um dos métodos e teorias compostas empregados, 0 que
permite verificar qual foi 0 método e/ou teoria composta que teve os melhores resultados para

cada um dos sistemas estudados.
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Tabela 2 — Valores experimentais e tedricos relativos das barreiras de rotacdo internas calculados
com os métodos HF, B3LYP, MP2, MP3, MP4, QCISD(T), CCSD(T) e as teorias G3,

G3CEP. Dados em kcal mol™.

Mol Exp. AHF AB3LYP AMP2 AMP3 AMP4 AQCISD(T) ACCSD(T) AG3 AG3CEP
CHe 2,93 -0,03 0,20 0,26 -0,157 -0,16 -0,138 -0,139 0,06 0,09
CoHsClI 3,53  -0,29 -0,05 -056 -0,38 -0,39 -0,347 -0,348 -0,16 -0,06
CH4Cl 4,26 -0,43 -0,06 -0,78 -0,60 -0,59 -0,537 -0,54 -0,19 0,07
CHCl 520 -0,66 -0,15 -1,16  -0,89 -0,88 -0,864 -0,82 -0,17 0,28
C:HsF 3,34 -0,11 0,18 -0,15 -0,045 -0,075 -0,034 -0,034 0,001 0,009
CoHsF2 332 -0,14 0,33 -0,18 -0,009 -0,01 0,237 0,234 0,11 0,08
CoHsFs 3,13 -0,35 0,18 -05 -0,37 -0,37 -0,343 -0,347 -0,12 -0,13
DAM 0,29 0,16 051 035 0,35 0,28 0,31 0,12 0,10

Comparando os resultados entre cada tipo de molécula verificou-se que para o etano o
método mais eficiente foi o HF, para o 1-cloroetano, 1,1-dicloroetano e 1,1,1-tricloroetano o
B3LYP, para o 1-fluoretano e 1,1,1-triflGoretano a teoria G3 e para o 1,1-difltoretano o0 MP3.
No geral os métodos mais precisos sdo as teorias G3CEP e G3, pois apresentam DAM
pequenos, na ordem de 0,12 e 0,10 kcal mol™ respectivamente, sendo a teoria G3CEP a mais
precisa. As diferencas entre os métodos e as teorias compostas ndo foram grandes, porém o
método que se mostrou mais impreciso foi 0 MP2 com um valor de desvio médio absoluto de
0,51 kcal mol™.

A Figura 7 apresenta os graficos das barreiras rotacionais de cada molécula.
Analisando 0os movimentos de rotagdo, observa-se um mesmo perfil para todas as moléculas
estudadas, sendo que a formacgdo dos conférmeros mais estaveis em 60° e 180° correspondem

as estruturas estreladas, enquanto que em 0° e 120°, tém-se as estruturas eclipsadas.
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Figura 7 — Energias relativas calculadas em funcdo do angulo diedro para as moléculas
estudadas.
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5.1.1 Analise QTAIM do etano, e derivados contendo cloro e fltior

O emprego da QTAIM foi realizado com o intuito de se verificar quais sdos os efeitos
estereoeletrénicos que sdo responsaveis pelos valores experimentais encontrados tanto para o
etano quanto para os seus derivados substituidos por cloro e flior, tendo em vista que, apesar
de serem da mesma familia dos halogénios possuem tendéncias opostas.

A primeira estrutura analisada pela QTAIM foi a molécula de etano, sendo a estrutura
mais simples. A partir da QTAIM as Tabelas 3 e 4 foram obtidas para o etano, em que ambas
fornecem trés parametros topolégicos sendo que a elipticidade, ¢, foi o principal parametro
que permitiu definir o efeito estereoeletrdnico responsavel pelos valores das barreiras
rotacionais das estruturas estudas.

Pode-se inferir a presenca ou ndo de hiperconjugacao a partir do mesmo, uma vez que
este parametro fornece qualitativamente quanto ¢ o carater = de uma ligagdo que deveria ser
puramente o. Além deste parametro também estdo representados a laplaciana de densidade
eletronica, V?p, que permite determinar se uma ligagdo tem maior carater iénico ou covalente,
e a densidade eletrbnica, p, que representa a densidade eletrnica do sistema quimico, que no
caso deste estudo, a mesma sera analisada na regido das ligacdes quimicas, ou seja, nos
pontos criticos de ligacdo (BCP).

Na Tabela 3 encontram-se os valores respectivos ao diedro de 0°, enquanto que, na
Tabela 4, tém-se valores referentes a estrutura em 60°. De 0° para 60°, observa-se que o valor
da elipticidade sofreu um decréscimo sendo que nestas estruturas, os BCPs respectivos as
ligacbes C-H (de 2 a 7) decairam de 0,006889 ua para 0,002109 ua. Essa diminui¢do ocorre
devido ao melhor arranjo espacial dos atomos na estrutura em 60°, ao contrario do que se tém
em 0°. Logo, a altura da barreira rotacional para o etano se da preferencialmente por conta do
efeito estérico, em que a repulsdo da densidade eletrénica em 0° € o que gera o valor da altura
da barreira rotacional de aproximadamente 3,0 kcal mol™. Os valores negativos do laplaciano
indicam que o carater de todas as ligagfes envolvidas é covalente. Na tor¢do do angulo de 0°
para 60°, ndo se teve mudancas significativas nos valores de densidade eletrénica em que.

A Figura 8 mostra o grafico molecular para a molécula de etano gerado pela QTAIM
em um diedro de 60°, em que os atomos e 0s BCPs encontram-se indicados para melhor
acompanhamento dos resultados. Para as demais estruturas estudadas, a representacdo €
analoga, em que 0s numeros representados dao apenas indicam a sequéncia numérica dos
atomos em todas as estruturas, logo, segue-se a mesma ideia que apresentada na Figura 8, que

representa o etano.
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Figura 8 — Gréafico molecular do etano em conformacdo alternada (60°) gerado pelo pacote
computacional da QTAIM.

Tabela 3 — Resultados obtidos para o C2Hs, calculados por MP2 utilizando QTAIM em um
diedro de 0°. VValores em ua.

BCP Nome Atomos ) Vp €
1 BCP1 C1-C5 0,238182 -0,545670 0,000000
2 BCP2 Cl1-H2 0,291076 -1065.267 0,006889
3 BCP3 C1-H3 0,291076 -1065.267 0,006889
4 BCP4 Cl1-H4 0,291076 -1065.267 0,006889
5 BCP5 C5-H6 0,291076 -1065.267 0,006889
6 BCP6 C5-H7 0,291076 -1065.267 0,006889
7 BCP7 C5-H8 0,291076 -1065.267 0,006889

Tabela 4 — Resultados obtidos para o CzHs, calculados por MP2 utilizando QTAIM em
diedro de 60°. VValores em ua.

BCP  Nome  Atomos p V2p €
1 BCP1 Ci1-C5 0,238582 -0,544497 0,000000
2 BCP2 Cl-H2 0,291378 -1069,133 0,002109
3 BCP3 Cl1-H3 0,291378 -1069,133 0,002109
4 BCP4 Cl-H4 0,291378 -1069,133 0,002109
5 BCP5 C5-H6  0,291378 -1069,133  0,002109
6 BCP6 C5-H7 0,291378 -1069,133 0,002109
7 BCP7 C5-H8 0,291378 -1069,133 0,002109

Nas Tabelas 5 e 6, tm-se representados apenas 0s BCPs respectivos as ligagcdes C-F e

C-ClI, em que estas foram tomadas de tal maneira que permita fazer uma melhor comparacéo

entre as estruturas e estdo representados apenas BCPs que tem o halogénio. A adicdo dos

atomos de fluor e cloro a molécula de etano faz com que o valor da elipticidade (&) seja maior
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do que zero, ¢ > 0. Este fato sugere que uma liga¢do que deveria ser essencialmente do tipo o,
apresenta carater 7, e esta caracteristica m se da por conta da hiperconjugacdo, Tabela 5 e 6.
Vale ressaltar que a ¢ para a ligacdo C-F € maior que para a ligagdo C-Cl. Ja comparando 0s
valores de & quando se muda o diedro de 0° para 60° pode-se observar que, a mesma nao sofre
mudancas téo significativas.

Quando se considerada a adi¢do do segundo atomo de fldor e cloro a estrutura, Tabelas
7 e 8, ttm-se ¢ = 0,308111 ua, para o 1,1-difldoretano (C2HsF2), que é bem mais significativo
que o valor de 0,024208 ua do 1-fldoretano (C2HsF), ambos no diedro de 0°. Este resultado
indica que o efeito de hiperconjugacao é bem mais pronunciado do que o efeito estérico para
esta molécula.

Ja a adicdo do segundo cloro faz com que a elipticidade do 1,1-dicloroetano (C2H4Cl2)
seja de 0,019948 ua, enquanto que para o 1-cloroetano (C2H4Cl) tém-se que ¢ = 0,006870 ua,
ou seja, a elipticidade aumenta muito pouco em comparagdo com o flGor. Essa pequena

alteracdo na elipticidade indica que o efeito estérico é superior & hiperconjugacéao.

Tabela 5 — Valores dos parametros topol6gicos encontrados para os etanos contendo apenas
um atomo de fldor e cloro cada, em um diedro de 0°. Dados em ua.

Molécula  Ligagéo p V?p €
CoHsF C5-F8 0,248199 +0,307942 0,024208
C2HsCl C5-CI8 0,190971 -0,275563 0,006870

Tabela 6 — Valores dos parametros topoldgicos encontrados para 0s etanos contendo apenas
um atomo de fluor e cloro cada, em um diedro de 60°. Dados em ua.

Molécula Ligacéo p Vp E
CoHsF C5-F8 0,248135 +0,308269 0,016623
C2HsCl C5-CI8 0,190861 -0,275746 0,001259

Tabela 7 — Valores dos parametros topolégicos encontrados para os etanos contendo dois
atomos de fluor e cloro cada, em um diedro de 0°. Dados em ua.

Molécula Ligacdo p Vp €
C5-F7 0,258257 +0,051041 0,308111
CoHsF2
C5-F8 0,258257 +0,051040 0,308111
C5-Cl7 0,195121 -0,276553 0,019948
C2H4Cl2

C5-CI8 0,195121 -0,276553 0,019948
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Tabela 8 — Valores dos parametros topoldgicos encontrados para os etanos contendo dois
atomos de fluor e cloro cada, em um diedro de 60°. Dados em ua.

Molécula Ligacdo p V2 €
C5-F7 0,258212 +0,049822 0,308319
CaoH4F>
C5-F8 0,258212 +0,049822 0,308319
C5-CI7 0,194939 -0,276274 0,022280
C2H4Cl,

C5-CI8 0,194939 -0,276274 0,022280

Pelas Tabelas 7 e 8, pode-se verificar a prevaléncia do efeito estérico sobre o efeito de
hiperconjugacdo nas estruturas com cloro e essa tendéncia pode ser confirmada a partir do
1,1,1-tricloroetano (C2HsClz), Tabela 9, em que a elipticidade é 0,009922 ua, no qual a
mesma diminui. Portanto, o efeito estérico é o efeito que faz a barreira rotacional dos etanos
substituidos por cloro aumentar. Para o 1,1,1-trioflGoretano (C2HsF3), Tabela 9, tém-se que a
elipticidade também diminui (¢ = 0,176610 ua). Apesar do aumento do efeito estérico pela
adicdo do terceiro atomo de flaor, verifica-se que, comparativamente, esse valor é superior
aquele encontrado para o C,HsCls, 0 que evidencia que a hiperconjugagdo prevalece nos
sistemas que possui atomos de Fluor. Logo, para os etanos substituidos por fltor, o efeito de
hiperconjugacdo é o principal responsavel pela diminui¢cdo do valor da barreira rotacional
sendo eu que conforme atomos de fldor sdo adicionados, o efeito de hiperconjugacdo se

sobrepde a ao efeito estérico.

Tabela 9 — Valores dos parametros topoldgicos encontrados para os etanos contendo dois
atomos de fluor e cloro cada, em um diedro de 0°. Dados em ua.

Molécula Ligacdo p VZp €
C5-F6 0,269553 -0,222975 0,176610
CoHsF3 C5-F7 0,269553 -0,222975 0,176610

C5-F8 0,269553 -0,222975 0,176610
C5-Cl6 0,198344 -0,274537 0,009922
C2HsCls C5-ClI7 0,198344 -0,274537 0,009922
C5-CI8 0,198344 -0,274537 0,009922
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Tabela 10 — Valores dos parametros topol6gicos encontrados para os etanos contendo dois
atomos de fluor e cloro cada, em um diedro de 60°. Dados em ua.

Molécula Ligacdo p VZp &
C5-F6 0,269476 -0,224238 0,177315

CoHsF3 C5-F7 0,269476 -0,224238 0,177314
C5-F8 0,269476 -0,224238 0,177315
C5-Cl6 0,198132 -0,274008 0,013728

C2HsCls C5-Cl7 0,198132 -0,274008 0,013728

C5-CI8 0,198132 -0,274008 0,013728

No que diz respeito aos valores das laplacianas de densidade eletrénicas encontradas,
tém-se que estas sdo sempre negativas para as estruturas contendo cloro, independentemente
do numero de atomos de cloro que sdo adicionados, Tabelas 5 a 10. J& para as estruturas
contendo fluor, verifica-se que o laplaciano de densidade eletrnica se torna negativo com a
adicdo do terceiro atomo de fldor, sendo positivo para as estruturas contendo um atomo de
fldor e dois atomos de fldor. Isso mostra que a adicdo do terceiro atomo de flior nessa
estrutura faz com que a alta eletronegatividade deste atomo seja inferior a repulsdo estérica o
que aumenta o volume molecular considerando o espago em que cada a&tomo ocupa na
molécula. Isso reflete diretamente nos BCPs que possuem carbono ligado ao fldor (C5 - F6,
C5 - F7 e C5 - F8), fazendo a densidade eletr6nica ser maior nesta regido, tornando-a mais
dispersa sobre 0 BCP ao invés de continuar concentrada localmente na regido dos seus &tomos
(que é caracteristico de ligacBes com alto carater ibnico) como é o caso das estruturas de 1-

fldretano e 1,1-diflGoretano.

5.2 Parte b) Barreiras rotacionais internas dos etanos substituidos por bromo e iodo

Para verificar o comportamento das barreiras rotacionais dos etanos substituidos por
bromo e iodo, varios métodos também foram empregados, sendo estes: B3LYP, HF, MP2,
MP3, MP4 e CCSD(T). Portanto, apesar da auséncia de resultados experimentais, é possivel
inferir a tendéncia das mesmas quando estes métodos sdo empregados. As barreiras de tor¢cdo
foram obtidas tirando-se a diferenca entre as energias que estdo associado a um dado angulo
de torcdo. No caso deste estudo, tais barreiras foram obtidas subtraindo a energia associada ao
diedro de 120° pela respectiva energia do diedro de 60°, ou seja, entre uma estrutura eclipsada



57

(de maior energia) e estrelada (de menor energia), AEteor = AE120° — AEg0-.

Os resultados absolutos das barreiras rotacionais internas estdo representados na
Tabela 11. Pelos resultados € possivel observar que os compostos seguem a mesma tendéncia
apresentada pelos etanos substituidos por cloro e as alturas das barreiras de tor¢cdo aumentam
com a adicdo dos atomos de bromo e iodo. Dentre os resultados encontrados, é possivel
observar que o método baseado na teoria do funcional de densidade, B3LYP, apresentou
valores de barreiras rotacionais internas inferiores aos métodos ab initio (HF, MP2, MP3,
MP4 e CCSD(T)), isso porque métodos baseados na teoria do funcional de densidade
apresentam aproximac@es diferentes frente aos métodos ab initio.

Para os perfis das barreiras rotacionais observa-se a mesma tendéncia da Figura 7.
Portanto, tais graficos encontram-se no Apéndice A deste trabalho. E importante ressaltar que
além dos métodos ja& mencionados (HF, MP2, MP3, MP4 E CCSD(T)), também foram
estudados outros funcionais de densidade como o HFS, VSXC e HSEH1PBE.

Tabela 11 — Valores tedricos encontrados para as barreiras rotacionais, calculadas a partir dos
métodos B3LYP, HF, MP2, MP3, MP4 e CCSD(T). Dados em kcal mol™.

Molécula  B3LYP HF MP2  MP3  MP4  CCSD(T)

C2HsBr 3,64 4,48 4,45 4,34 4,38 4,35
C2H3Br2 4,69 5,83 5,69 5,56 5,59 5,56
C2oHsBr3 6,18 7,46 7,43 7,24 7,32 1,27
CaHsl 3,58 4,85 4,87 4,75 4,79 4,75
CaHalz 4,88 6,47 6,46 6,28 6,33 6,28
CaHsls 6,24 8,25 8,29 8,01 8,12 8,04

5.2.1 Analise QTAIM dos etanos substituidos por bromo e iodo

Os resultados encontrados pela QTAIM para os etanos substituidos por bromo e iodo
seguem a mesma tendéncia que os evidenciados para o cloro. De acordo com as Tabelas 12 e
13, os valores sdo de: para o 1-bromoetano (C2HsBr), ¢ = 0,007719 ua; para 1-iodoetano
(C2Hsl) & = 0,013402 ua, no diedro de 0°. Assim como no caso dos etanos substituidos por
cloro e fluor, a mudanca de diedro ndo altera de maneira significativa o valor da elipticidade
em nenhum dos compostos de bromo e iodo, vis tabelas 12 a 17.

Para o 1,1-dibromoetano (C2HsBr2) e o 1,1-diiodoetano (CzHal2), as elipticidades
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foram de 0,006018 ua e 0,012742 ua, respectivamente, no diedro de 0°, de acordo com a
Tabela 14. Os resultados indicam que a substituicdo de um dos hidrogénios (H) por um
segundo bromo e um segundo iodo altera muito pouco o valor de elipticidade do CoH4Br; e
C2oHalz, que sofrem decréscimo. Comparado com o alto valor de elipticidade dos etanos
contendo F, verifica-se que para estas estruturas, o efeito estérico prevalece sobre a
hiperconjugacdo, o que é reforcado pelo valor das elipticidades do 1,1,1-tribromoetano
(CoHsBr3) e 1,1,1-triiodoetano (CzHazlz), sendo os valores de 0,001895 au e 0,012817,
respectivamente, em um diedro de 0° (vis Tabela 16).

Com o terceiro 4&tomo de bromo e de iodo, se observa pouca mudanga no valor da
elipticidade, em que as magnitudes sdo bem menores quando comparados aos etanos contendo
fldor em sua estrutura. Portanto, as estruturas contendo &tomos de bromo e iodo apresentam
valores das alturas das barreiras rotacionais influenciadas pelo efeito estérico, o que fazem
esses valores aumentarem conforme os mesmos sdo substituidos.

A partir do segundo atomo de iodo substituido, o laplaciano de densidade eletronica
passa a ser positivo, o que esta de acordo com a diminuicdo da densidade eletrénica nos BCPs
C5- 17 e C5 - 18. Tanto o carbono quanto o iodo possuem eletronegatividades semelhantes e a
adicdo do segundo atomo de iodo a estrutura torna sua eletronegatividade menor que a do
carbono, por conta do grande volume que estes &tomos ocupam. Logo, isso faz com que a
nuvem eletrbnica nos BCPs contendo iodo ligado a carbono sejam mais concentrados
localmente, ao invés de serem localmente dispersa, o que da maior carater idnico aos BCPs
C5- 17 e C5 - 18. Tal carater idnico sofre um aumento com a adi¢ao do terceiro atomo de iodo

a estrutura.

Tabela 12 — Valores dos parametros topoldgicos encontrados para os etanos contendo apenas
um atomo de bromo e iodo cada, em um diedro de 0°. Dados em ua.

Molécula  Ligacdo p VZp €
CoHsBr C5-Br8 0,157524 -0,184304 0,007719
CoHsl C5-18 0,121912 -0,010497 0,013402

Tabela 13 — Valores dos parametros topoldgicos encontrados para os etanos contendo apenas
um atomo de bromo e iodo cada, em um diedro de 60°. Dados em ua.

Molécula  Ligacio p VZp €

C2HsBr C5-Br8 0,157446 -0,184273 0,001576
C2Hsl C5-18 0,121761 -0,009813 0,005242
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Tabela 14 — Valores dos parametros topol6gicos encontrados para os etanos contendo dois
atomos de bromo e iodo cada, em um diedro de 0°. Dados em ua.

Molécula Ligacdo p VZp €
C5-Br7 0,159301 -0,171923 0,006018
C2H4Br
C5-Br8 0,159301 -0,171923 0,006018
CoHal C5-17 0,122054 +0,014142 0,012742
2 2
* C5-18 0,122054 +0,014142 0,012742

Tabela 15 — Valores dos parametros topoldgicos encontrados para os etanos contendo dois
atomos de bromo e iodo cada, em um diedro de 60°. Dados em ua.

Molécula Ligacdo p VZp &
C5-Br7 0159142  -0171468 0006788
CoH4Br2
C5-Br8 0150142  -0,171468 0,006788
. C5-ClI7 0195121  -0276553 0019948
e C5-Cl8 0195121  -0,276553 0,019948

Tabela 16 — Valores dos parametros topologicos encontrados para os etanos contendo trés

atomos de bromo e iodo cada, em um diedro de 0°. Dados em ua.

Molécula Ligacdo p VZp €
C5 - Bré 0,160191 -0,156365 0,001895
C2HsBr3 C5-Br7 0,160191 -0,156365 0,001895
C5-Br8 0,160191 -0,156365 0,001895
C5-16 0,121816 +0,035817 0,012817
CoHsls C5-17 0,121816 +0,035817 0,012817
C5-18 0,121816 +0,035817 0,012817
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Tabela 17 — Valores dos parametros topoldgicos encontrados para os etanos contendo trés
atomos de bromo e iodo cada, em um diedro de 60°. Dados em ua.

Molécula Ligacdo p VZp €
C5 - Bré 0,159997 -0,155729 0,002679
C2Hs3Br3 C5-Br7 0,159997 -0,155729 0,002679
C5-Br8 0,159997 -0,155729 0,002679
C5-16 0,121558 +0,036800 0,005426
CoHals C5-17 0,121558 +0,036800 0,005426
C5-18 0,121558 +0,036800 0,005426
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6 CONCLUSAO

Verificou-se que os célculos tedricos mais precisos foram as teorias G3 e G3CEP para
0s compostos substituidos por cloro e flGor resultado das contribui¢Bes aditivas nos valores de
energia. A teoria G3CEP foi a mais precisa com uma DAM de 0,10 kcal mol?, e 0 MP2 o
mais impreciso com uma DAM de 0,51 kcal mol™. Isso, porém, ndo significa que o método
ndo apresente resultados confiaveis, uma vez que este foi 0 método apresenta valor de desvio
inferior a 1,0 kcal mol™. Para os compostos substituidos por bromo e iodo, ndo ha resultados
experimentais, mas todos os métodos evidenciaram que a barreira de torcdo aumenta com a
adicdo desses dois halogénios e 0 metodo B3LYP foi aquele que apresentou resultados com
0s menores valores frente aos métodos ab initio HF, MP2, MP3, MP4 e CCSD(T).

Pelos perfis dos graficos de energia, tém-se que 0 comportamento € 0 mesmo para
todos os compostos estudados, em que os valores de menor energia (0s vales) dizem respeito
as estruturas estreladas, ou seja, com angulos de tor¢do de 60° e 180°, enquanto que 0S
valores de mais alta energia (os picos) dizem respeito aos diedros de 0° e 120°, que sdo
estruturas eclipsadas.

Por meio da analise QTAIM evidenciou que, a altura das barreiras rotacionais para 0s
etanos substituidos por cloro e fluor se deve pelos efeitos de hiperconjugacdo e estérico,
respectivamente, em que as barreiras de tor¢ao decrescem para os etanos contendo fltor, uma
vez que a hiperconjugacdo ¢ um efeito estereoeletronico que estabiliza as estruturas, e
aumentam para 0s etanos contendo cloro, que possui uma grande nuvem eletrénica,
garantindo que a repulsdo estérica seja significativa. Os célculos tedricos aplicados aos etanos
contendo bromo e iodo sugerem que a barreira de torcdo aumenta seguindo a mesma

tendéncia dos etanos substituidos por cloro, fruto do efeito de repulséo estérica.
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Figura A - Energias relativas calculadas através dos meétodos B3LYP, HFS, VSXC,
HSEH1PBE, HF, MP2, MP3, MP4 e CCSD(T) em funcdo do angulo de diedro
para as moléculas estudadas.
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