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Resumo

Este trabalho tem como interesse o estudo de ligagBes de hidrogénio e sua influéncia
em propriedades opticas e elétricas de moléculas em meio solvente. Sendo a ligacio de
hidrogénio uma interagio especifica entre o soluto e o solvente, modelos continuos de
solvente niio se prestam a tais aplicagdes. Assim, adotamos um modelo discreto de solvente,
que leva em conta explicitamente cada molécula do solvente.

Como soluto estudamos as moléculas da classe das azinas, que devido ao lone pair no
dtomo de nitrogénio, apresentam a formacdo de higagbes de hidrogénio com moléculas de
solventes proticos. Uma simulagio Monie Carlo ¢ realizada em um nimere de moléculas de
solventes polares ¢ apolares. A analise da estrutura do solvente em torno de cada soluto ¢
realizada utilizando-se fungdes de distribuicdo radial de pares. A andlise das ligagdes de
hidrogéanio entre soluto e solvente também ¢ feita.

Estruturas supermoleculares envolvendo o sotuto com moléculas mais proximas e, em
separado, com as moléculas ligadas por pontes de hidrogénio, sfo usadas como entrada para
caleulos semi-empiricos de mecinica quéntica da primeira transigdo eletronica de absorcdo e
da primeira hiperpolarizabilidade. Apenas estruturas geradas pelo Monte Carlo
estatisticamente descorrelacionadas foram utilizadas no calculo quéntico. Os resultados sio
analisados ¢ comparados com dados experimentais € outros calculos téoricos.

Os resultados apontam uma contribuigio marcante da ligagio de hidrogénio no
espectro de absorgiio UV-visivel. Tanto no solvatocromismo como na hiperpolarizabilidade, a
contribui¢io da molécula do solvente mais proxima, formadora de ligagio de hidrogénio, é a

mais relevante.



Abstract

The interest of this work is the study of hidrogen bonding and it influence on the
electrical and optical properties of molecules in solvent media. Once that hydrogen bonding is
a specific interaction between solute and solvent, continuum solvent models are not a
appropiate choice to face this problem. Thus, we adopted a discrete solvent model that take
inio account each solvent molecule.

We studied a class of organic molecules called azines that due the lone pair present in
the nitrogen atom, this molecules show hydrogen bonding with molecules of a protic solvent.
A Monte Carlo simulation is performed in a number of polar and non-polar solvente
molecules. Analisys of the solvent structure around each solute molecule is performed using
the radial distribution function. Hydrogen bonding analysis between solute and solvent is also
carried out.

Supermolecular structures involving the solute and the nearest solvent molecules and,
separately, the hydrogen bonded molecules, are used as input to quantum mechanical semi-
empirical calculations of the first electronic absorption transition and the first
hyperpolarisabilty. Only statistically non-correlated superstructures were used in the
calculation. The results are analysed and compared to experimental and other theoretical
results.

The results show a remarkable contribution of the hydrogen bonding on the UV-
visible spectrum. As well as the solvatochromic shiff, the change in the first
hyperpolarizability is mainly due to the contribution of the nearest solvent molecule, which 1s

involved on the hydrongen boding formation.
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Introducdo

Com o advento da mecénica quintica, no inicio deste século, muito esforgo foi
direcionado no sentido de resolver inicialmente o problema da estrutura dos atomos e
apds isso, das moléculas. A Fisica do Estado Solido obteve avangos notaveis nas ultimas
décadas, notadamente na area de dispositivos eletronicos. Contudo, ainda hoje, a
compreensio de varios processos moieculares tendo como ambiente o estado liquido
permanece como um desafio para a Fisica do final do século.

O desenvolvimento de um ferramental tedrico e de algoritmos bastante
sofisticados, paralelo ao progresso dos computadores com capacidade para resolver as
equagdes envolvidas, teve como resultado um grande sucesso na previsao de estruturas e
propriedades de atomos e moléculas isoladas (ou em fase gasosa) ndo muito extensas.
Todavia, o estudo de sistemas liquidos, que envolvem um numero consideravel de
moléculas e suas diversas interacdes, ainda hoje solre limitagdes de cunho
computacional.

O estudo do estado liquido tem diversas aplicagbes praticas e todas elas
importantissimas no cenario cientifico atual. Novas tecnologias de comunicacio fazem
uso da optoeletrdnica, onde a tecnologia fotdnica tende a ocupar o espaco dos
dispositivos de estado sélido atuais, ja perto do seu limite operacional. Para isso, o
entendimento dos processos opticos das moléculas torna-se fundamental, j& que as
tecnologias de chaveamento optico se dio todas a nivel molecular. Contudo, na hora em
que se queira colocar tal dispositivo para funcionar, as moléculas deverfio estar em fase
condensada, ou seja, embebidas numa vizinhanga, a que chamaremos de solvente, com
quem deverdo interagir ¢ por consequéncia varias das propriedades previstas em fase
gasosa serdo alteradas. O entendimento do comportamento dos processos moleculares em
meio liquido ou solvente ¢ uma quest8o central no estudo de tais tecnologias atualmente.

Outro forte interesse com respeito ao estado liquido estd na Biologia. Todos os
processos biologicos fundamentais & manutengio ¢ compreensiio dos fendmenos vitais se
dio em fase liquida. LA estfo as interagbes chamadas de ligagfio de hidrogénio, que sio

fundamentais no modelamento e producio de proteinas, estrutura e replicacio do DNA,



dentre outros processos celulares, todos eles passiveis de serem respondidos através de
uma abordagem a nivel molecular das interagdes ali desenvolvidas.

Este trabatho tem como objetivo central investigar uma destas interagBes, a
ligagdio de hidrogénio, entre a molécula em cujas propriedades temos interesse (0 soluto)
em determinar e as outras que compdem o liquido em que ela estd embebida (o solvente).
Vamos considerar apenas as ligagdes de hidrogénio existentes entre o solvente & o sitio
especifico doador de elétrons do soluto, no nosso caso, os nitrogénios das azinas,

Para modelar bem a influéneia da ligagdo de hidrogénio nas propriedades de
nosso interesse de moléculas orginicas, escothemos uma classe de moléculas bem
representativa, as azinas, que sio benzenos que tem seus radicais C-H substituidos por
4tomos de nitrogénio. Estas moléculas servem de bom modelo para estudo de Optica ndo
linear, devido a algumas caracteristicas estruturais. Por outro lado, por suas semelhangas
com as bases nitrogenadas que compde o DNA das células, o estudo em solugio dessas
moléculas enfocando a ligacdo de hidrogénio pode ajudar na compreensio da relevincia
desta interago especitica em alguns processos biologicos,

Fste trabalho ¢ iniciado com uma exposigho sobre os métodos de mecanica
quéntica que vem sendo empregados com sucesso no estudo de atomos e moléculas, no
capitulo 1. Para entender como se desenvolvem o0s processos moleculares quando na
presenga de uma vizinhanga de outras moléculas, no capitulo 2 discutiremos a teoria das
forgas intermoleculares que regem a intera¢do entre estas moléculas.

Para o desenvolvimento do estudo do estado liquido, empregamos técnicas de
mecanica estatistica classica ao simularmos a estrutura do liquido através do meétodo de
Monte Carlo, que serd exposto no capitulo 3. Este método trata explicitamente cada
molécula do liquido, uma vantagem quando queremos abordar interagdes especificas,
como ligagBes de hidrogénio, entre soluto e solvente.

No capitulo 4 apresentaremos os resultados do nosso método que emprega um
método classico para determinagdo da estrutura do liquido e outro quéntico para
determinagdo das propriedades do soluto em meio solvente. No nosso caso, foram de
interesse as propriedades Opticas e elétricas das azinas. Estruturas do liquido e sua
influéncia nas propriedades do soluto seréio ali discutidos.

Finalmente no capitulo 3, serdio apresentadas nossas conclusdes e perspectivas.



1. Métodos Quéanticos

Um importante conceito em Quimica Quantica é o de orbital molecular (MO) {1].
Ao mesmo tempo gue € consideravelmente sofisticado, pode sofrer de alguma confusio
gquanto ao seu real significado. A idéia de MO, sendo bascada em uma aproximagfo,
apresenta certas dificuldades, a maioria delas situando-se na interface entre teoria e
experimento. Ao ser realizado o experimento, obtém-se mirfades de resultados na forma de
espectroscopia eletrdnica, que no fundo sdo informagbes diretas a respeito dos estados
fundamentais e excitados dos muitos elétrons e nfio dos orbitais moleculares de uma
particula. Por isso, a passagem da interpretacdo dos resultados experimentais para o
formalismo tedrico deve ser feita de uma maneira bem estabelecida, onde o Teorema de
Koopmans [2] pode ser 0 melhor exemplo.

Neste capitulo nos deteremos na tarefa de definir bem todos estes conceitos, para a
partir dai passarmos a definicio dos métodos a serem utifizados nesse trabalhos a fim de

conseguirmos as respostas relativas as propriedades moleculares de nosso interesse.

1.1 O Meétodo de Hartree-Fock

A descrigdo dos estados estacionarios de um sistema quintico é obtida a partir da
resolucio da equacio de Schrodinger independente do tempo,

H{x, R)(x,R)= £¥(x,R) (1.1)
onde H ¢é o operador hamiltoniano. Tanto H como ¥ dependem das coordenadas x dos
elétrons e R dos nicleos da molécula. Esta resolucio serda muito facilitada com a reducio
do problema multidimensional em (1.1) para outro que dependa apenas das coordenadas
cletrdnicas.

Deixando de lado, por conveniéncia, os termos relativisticos em {(1.1), ja que neste
trabalho nfo serfio tratados sistemas relativisticos, pode-se reescrever a equagio de
Schrodinger como

HOR)=2T, + X 7,7, [R,p+37;+ X Py m2Z2, /% (L.2)
a a<b i i<jn v ia .



os termos desta equacio, da esquerda para a direita sfo respectivamente energia cinética do
nlicleo, repulsiio eletrostatica entre os nicleos, energia cinética dos elétrons, repulso entre
0s elétrons ¢ atragio nuclear-eletrénica.

O primeiro passo para a resolugéio é aproximar W(x,R) por um produto tal que uma
das partes dependa fracamente de R, ou seja, uma aproximagio adiabatica, onde os nicleos
se movem muito lentamente em comparagdo aos elétrons, Como a massa destes Gltimos ¢
bem menor, assim como sua inércia, logo, os elétrons podem reajustar mais ou menos
instantaneamente suas posigdes devido a um reposicionamento dos nicleos. Uma fungdo
tentativa sera

W(x,R) = P(x;R)E(R) (1.3)
A funclio W(x;R), que depende de R apenas parametricamente, é chamada de fungio de
onda eletrdnica, ao passo que Z{R) ¢ a funcio de onda nuclear. Estas funcOes sio
determinadas por
Hefljel(x; R) = fi'e[(ch(K;R) (1 ‘4)
Hmn(R = F,E,(R) (1.5)
Onde os operadoses hamiltonianos Hy e H,, que descrevem o movimento dos elétrons e dos
nicleos, respectivamente, sdo dados por (em unidades atémicas)
Hezzzn"i-Zl/szwzzza/Ga”F > ZaZb/Rab (1.6)
i i<j ia a<
onde

Hyp=3Ts+E,/(R) (17
2

Relativo a equagfio (1.3),as equagBes (1.4-7) envolvem aproximagdes como desprezar
vérios termos cruzados como <LP€ / 1Ta HJ el > .

Esta separagdo ¢ conhecida como Boro-Oppenheimer e permite usar varios
conceitos bem conhecidos. Primeiramente, existe uma geometria nuclear de equilibrio, que
¢ definida como sendo o minimo absoluto da superficie de energia potencial
{multidimensional) de E.(R). Obviamente isto ¢ um conceito clissico, embora muito 1til
para a compreensio da parametrizagdo na variavel R. OQutro conceito ¢ que pode-se separar

a energia das moléculas entre eletronica e vibracional dos nicleos,
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Todos estes conceitos perdem a sua generalidade quando a equac@o (1.3) nflo ¢ uma
boa aproximagfio. Assim, a aproximagiio de Born-Oppenheimer sera invalida na maioria
das vezes em que as diferengas de energias entre estados eletrdnicos sfio menores do que
incrementos de energia vibracional associados a um dos estados eletrénicos. Em particular,
quando os estados eletronicos sfio degenerados, isso poderd acarretar acoplamentos enire
modos eletrénicos e vibracionais. Isto estd na origem das instabilidades de Jahn-Teller ou
de Renner [1]

A fungdo de onda eletronica Wa(x;R) depende das coordenadas de todos os elétrons.
Se for possivel encontrar um conjunto completo de funcdes de onda de varios elétrons {yi},
pode-se expandir Wy(x;R) como

Ya(xR) = e (1.8)

onde

<*/f;' l//‘j> = 5{/ (1.9)
O desenvolvimento agora estard concentrado na natureza dos ;.
O principio da exclusfo de Pauli determina que Wy(x;R) deve ser antissimétrico
com respeito a qualquer permutacdo das coordenadas eletronicas. Ou seja,
Wl 1,2, bk o R) = W12,k d o R) (1.10)
onde (1,2,..1,..k,...) sfo as varias coordenadas eletrdnicas do sistema.
Existe uma classe de fungBes que tem a propriedade antisimetria como uma de suas
principais caracteristicas, as fun¢Bes determinantais. Entdo um conjunto completo e
conveniente de funcdes de varios elétrons ¢ dado pelo determinante de Slater construido a

partir de um conjunto completo de spin-orbitais {@i(j;R)} da seguinte forma:
2.LR)  9,(LR) (LR} ¢,(LR)
Py (Z;R) Pp (2; R) Pe (Q;R)" Py (2; R)

| | (1.11)
E//j (LZ"';R) = PN Py (395%) Dp {BBR) De (B»R) I (3,&)

Q?CI(N;-R) q)[)(N;R) (pc(N;R}'” @ﬁ(N;'R)

=102 1RO Z,R)P(3,R)... 0u N R)| = |0a0pPe... 0u] (1.12)
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Desde que o nimero de ocupagdo de um spin-orbital € zero ou um, tem-se que o ndmero de
spin orbitais ocupados ¢ igual ao nimero de elétrons. As fungdes ¢; dependem somente das
coordenadas eletrénicas. Em outras palavras, o problema inicial que consistia em
determinar uma fung@o de N elétrons agora ¢ o de determinar N fungdes de um elétron, as
funcgGes spin-orbital ¢:. Esse é o chamado modelo de particula independente.

Voltando a equagio (1.6} e partindo para a resolugdo da parte eletronica da equagdo
de Schrodinger, deve-se manter a fungio de onda definida acima normalizada, por
conveniéncia, aplicando-se o método variacional, que neste caso consistird em encontrar
qual o determinante “Otimo” para que a energia seja minima.

O valor esperado do hamilioniano da equacéo (1.6) fornece um extremo para a
energia do sistema, onde o termo de repulsdo eletronica entre os nicleos serd considerado

como uma constate. Dal segue que

I = <i//|H!i//> (1.13)
Bividindo o hamiltonianc em duas partes, =0+, onde
SSVI_SS T I =Sk (1.14.2)
0 =3V; ~33Z,[t, =2k
I I d !
Oy = ¥ Vr;= %g(.j) (1)
1<y i< J
Introduzindo as notagdes conhecidas como Regras de Slater [3]
Jo: (DR(D @i Ddv(1) = <oihjes> = <ifhli> (1.15.2)
Joi" (D" @) Vrizyor{ Do2)dv(Ddv(2) = <ol = <ijlkl> (L15.b)
<Hj[lkt> = <ijlil>-<ijllic> = <ipyl | pp> (1.15.¢)
a expressdo da energia para spin-orbitais ortonormais fica sendo dada por
. | g
b= Z(Wi }h;¢1>"§“§}.&<§pz‘p;”(pz(p1> (1.16)
i i j

onde as somas cobrem todos 0s spin-orbitais ocupados.

Um valor estacionario ¢ obtido fazendo @u—@tdor ¢ fixando 8£=0, em primeira

ordem, para todos os 8y, lembrando que a expressiio para a energia acima sO permanece

vélida enquanto os spin-orbitais forem ortonormais.



Com a variagdo dgy a variagdo de energia correspondente em primeira ordem serd

S )x<é(pk{hlgpk>+§ 3 (809 |0e0 )+ 2@l [ +ee. wan
J !

onde ¢.c. é o complexo conjugado. As duas somas entre paréntesis, contudo, sfo idénticas,
haja vista que as integrais sfo invariantes com a troca de indices simultaneamente em

ambos os lados do || e também que o rétulo do indice de soma, 1 ou J, sfo arbitrarios. Entdo,

SEt%) (5, ‘h[¢k>+§;(&pk¢f“q)kgai) e (1.18)

i
Obviamenie, a variagio em primeira ordem Of que resultard da variacio de todos os spin-
orbitais sera simplesmente a soma de todos 0s termos representados pela equagiio (1.18).
Sera conveniente neste ponto introduzir mais dois operadores. O primetro deles € o
Operador de Coulomb J; associado com um elétron em ¢;. Atuando em uma funciio ©;

arbitraria de uma variavel x; o efetto serd:

3,0p(x,) = [ 0.2)0, (52 )1 (x5 )i, fox, ) (119)

Em outras palavras, o(xi) ¢ simplesmente multiplicada pela energia potencial de um elétron
em x; em um campo devido a distribuigio de carga [(x)[*.
O segundo operador, K. chamado de Operador de Troca (exchange) atua sobre

¢(x;) trocando as varidveis x, e %; nos fatores ¢ e ¢; da tltima equagdo, ou seja,

K, De(x) = [ (1.2 (x ; (x5 (x, )dx, (120)

O Operador de Troca ¢ um pouco mais sutil € normalmente € descrito como sendo um
potencial “ndo local” porque ndo hd um potencial simples Ki(x;) unicamente definido em
um ponto x;. O resultado da operacgio deste operador sobre ¢(x;) depende do valor de ¢ em
tode o espaco e ndo somente na posicio x;, como estd claro na equacio (1.20),

Do exposto acima seguem 0s operadores totais de coulomb e de troca:

;E:Z;.Ej ;., K:ZK, (1.21)



Desta definicdo dos operadores totais, diretamente segue que os termos de dois
elétrons da equagdo (1.16) podem ser expressos em termos dos valores esperados de um

operador de um elétron, ou seja,

S0 ) =2 0i 3 loi) - Zlen
J J

. K.}‘lfpz‘> = <(P,f féF' - ZK}gp!.) (1.22)

J

Tem-se ainda que

b+ ;G‘gol> . G=l-K (1.23)

£=3o

i

que ¢ a soma dos valores esperados do operador b + Y&(J — K} que contém as interagdes
entre 0s elétrons implicitamente. Assim, o resultado da variagio em primeira ordem da
funciio de onda da como resultado para a energia
B = (61 | Fipy ) +(0r | Fopy ) (1.24)
onde o Hamiltoniano de Fock ¢ dado por
F=h+J-K=h+G (1.25)
O operador de Fock, F, pode ser considerado como o hamiltoniano efetivo para um elétron
movendo-se no campo do nicleo (representado por h) e no campo de “troca-coulomb”
devido a presenca dos outros elétrons. A exigéneia que esta grandeza seja estacioniria
sugere fortemente que as energias dos orbitais gx devam ser os autovalores de F, de acordo
com (1.23), mas para verificar isto, devemos impor condigdes de ortonormalidade, ou seja
gl =8y, Aplicando estas condi¢Ges a Qoo nods obtemos em primeira ordem
<SPl = <@ilogi> = 0 (V j=k) (1.26.2)
<Br|@;> + <eildpy> = 0 (1.26.b)

Estas restrigdes devem ser combinadas com 8% usando o método dos multiplicadores de
Lagrange: multtplicamos as  equagdes em (1.26) por constantes &w, &k € Sk,
respectivamente, se subtraimos o resultado de (1.24). Coletando os termos com ¢y na

esquerda, temos

(S | Flpy ) - 2.8 jk <5€0k ¢K;> =0 (1.27)
J
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Coletando os da direita,

(91 |Fipy)~ Z%‘ <(P_,' ‘5€Pk> =0 (1.28)
J

Como F ¢é hermiteano, pode-se tomar o complexo conjugado de {1.28), subtrair de (1.27) ¢

obter

(‘?ﬂc ~ &y X&Dk éf?.,-> =0 (vjk) (1.29)

Em outras palavras, os multiplicadores de Lagrange devem formar uma matriz hermiteana

Notando que para (1.27) ser verificada, o produto escalar de uma fungfo &gy arbitraria por

outra tungdo deve ser nulo. Isto implica que

For—2.¢up;=0 (130)
J

Ou, em notacdo matricial,
Fo=p¢ (1.31)
Onde ¢ ¢é uma matriz linha ¢ &€ uma matriz quadrada.

Tornando a matriz & diagonal, de maneira a torpar acima uma equagdo de
autovalores em forma mais conveniente a uma interpretagdo mais direta de cada autovalor
g € aproveitando o fato que o operador F ¢ invariante por transformacfo unitaria, é
posstvel introduzir um novo conjunto ¢ =1 ¢ rescrever (1.31) como

; P e T W T o o T
o™= o (Ui'ell)=0’s (1.32)

Sem perda de generalidade, ja que I = B, segue que

Fo =9 (g diagonal)
{1.33)

Ou seja, cada spin-orbital satisfaz
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Fop; = €10 (1.34)
Esta sim uma equacdc de autovalores em forma digonal. A equagdo (1.34) é chamada de
equagio candnica de Hartree-Fock. Entdo (1.34) fornece em primeira ordem o wvalor
esperado da energia de um elétron em um estado descrito pelo spin-orbital ¢,

g; = <o{F|oi>
pilF|o (135)

Como o operador de Fock F depende dos orbitais ¢; que se quer determinar, as
equagdes de Hartree-Fock sfio resolvidas iterativamenie. No caso de dtomos ¢ moléculas
diatdmicas € possivel solucdo por meios numéricos [4]. A forma mais geral, no entanto, €
utilizar a aproximaciio LCAQ (Linear Combination of Atomic Orbitals) onde os ¢;'s séo
expandidos em um conjunto conhecido {yx,}. Como na pratica o conjunto {y,} ¢ finito,
introduz-se entdio uma aproximacio de base finita e logo a solucfio nfo é aquela exata de
Hartree-Fock, mas um solugio SCEF (Self~Consistent Field). Contudo, a energia SCF
aproxima-se rapidamente da de Hartree-Fock, a medida que o nimero de fungbes em {y,}
cresce. Assim, o “Limite de Hartree-Fock™ ¢ atingido muito antes do conjunto {y,} ser
completo, embora teoricamente sabe-se que a energia exata de Hartree-Fock s0 sera

atingida com wm conjunto completo de fungtes base.

£ salutar agora a deducfio de uma expressfio explicita para ;. Escrevendo a energia

total em termos de g; ,

] 1
Eger = Y0 ;) + 52409, i)
’1 =4 (1.36)
=26 30 |0w))
i ]

que claramente ndo ¢ a soma pura ¢ simples das particulas g;. Isso ocorre porque na soma
de todos os &; a repulsio eletronica ¢ contada duplamente (i com j ¢ j com i) dal a presenga

do termo negativo logo apds esta soma.

Uma interpretagfo fisica para & ¢ dada pelo Teorema de Koopmans [2], que

estabelece que ao ionizar um atomo com a retirada de um elétron a partir de um estado
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neutro de camada fechada, a energia de ionizagdo € igual ao valor negativo da energia do
orbital &; que se retirou de um estado neutro, se ndo houver reorganizagio dos elétrons. Para
esta demonstracio, parte-se da energia de um sistema neutro com N elétrons, dada pela
equagio (1.36). Entfo, a energia do sistema com N-1 elétrons obtida com 0s mesmos

orbitais excetuando apenas o elétron k que foi arrancado sera

i
Eny ﬂZ(%Wﬁ'*g 2 <(Pi¢’jt
i#k i,f,#k

= :2;(@5 Al )~ %@k Hlo)

PP

(1.37)

- i -
ALY CUNEEIRCTALTNE NS loxp ;)
¥ : j

E energia de ionizagio é definida como
I = Exni(k) - Ew (1.38)
Utilizando as expressdes acima chega-se a

Ly ={op | How )~ > piop “?”i(f’f>
; (1.39)

=~ |Flox)

Logo, I = g, conforme proposto inicialmente,

Para finalizar esta secio, deve-se notar que a energia obtida pelo método de Hartree-
Fock possui inerentemente um erro, devido a correlagiio eletrénica. Durante a dedugfo das
equagles de Hartree-Fock € visto que a energia obtida € a melhor possivel para o caso
especifico de um dnico determinante. Contudo, as interagdes eletrdnicas perderam seus
detalhes e foram tratadas como uma interagdio média auto-consistente. Assim, ¢ energia de
correlacdo ¢ definida como sendo a diferenca entre a energla obtida pelo método Hartree-
Fock e a energia exata ndo relativistica do sistema. A energia de Hariree-Fock fornece
cerca de 99% da energia do sistema. Contudo, os 1% restantes terfio fundamental
importincia no decorrer deste trabalho, conforme poderd ser verificado posteriormente.

Dentre os varios métodos que incluem a correlagfio eletronica, neste trabalho ¢ feito uso de
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Interago de Configuragdes (Configuration Interaction, CI) e Teoria de Perturbagfo de
Muitos Corpos (Many-Body Perturbation Theory, MBPT), fortemente relacionados, embora

cada um tenha os seus respectivos apelos .

1.2 Interacdo de Configuracdes (Cl)

Na solucio das equacdes de Hartree-Fock (HF), foi obtido um conjunto de orbitais
foi} optimizados variacionalmente para o estado de referéncia SCF. Alguns orbitais deste
conjunto estarfio ocupados engquanto o$ restantes estarfio desocupados (chamados de
virtuais). Com os ¢; formam em principio um conjunto completo de fungdes de uma
particula, entdo € possivel construir um conjunto completo de configuragdes por
substituiciio sistematica dos orbitais outrora ocupados que agora estariam vazios devido a

excitagtes simples, duplas, ete. Pode-se entdo escrever

ol o v b ab
W =pscr +2.C 0 + ZC;,- @t (1.40)
i i<j
a<h

onde @ger € 0 determinante do estado de referéncia e que contém os orbitais ocupados ¢;,
®j, Ok, ... enquanto @i ¢ a configuracio obtida quando o orbital ocupado ¢; ¢ substituido
pelo antes desocupado 0, (excitagio simples). Da mesma forma, ¢y é a substituicio dos
antes ocupados ¢; e ¢; pelos desocupados @, e @b, 0 que equivale a falar em excitagdes
duplas e assim por diante para excitagles triplas, quadruplas, etc. De posse destas
configuragdes excitadas com respeito ao estade de referéncia SCF, a mattiz do
hamiltoniano € construida e seus autovalores obtidos pelo determinante secular

det (H - Ei]=0 (1.41)
a cada autovalor E,, estd associado um conjunto de autovetores C, obtidos de

(H-E,1C, =0 (1.42)
¢ portanto hd uma funcdo de onda ¢, que envolve uma combinagdo de varios
determinantes. Nisto consiste a esséncia do método CI, muito utilizado no tratamento de

correlacdo eletronica {5].

* Um método bastante citado na literatura € o Coupled Cluster, do qual niio falaremos aqui.
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O método CI é variacional, o que quer dizer que a energia obtida com qualquer
funcio ¢ sempre maior ou igual que a energia exata do sistema. Um CI completo ¢ aquele
em que todas as substituigdes possiveis sfo utilizadas. Entretanto para a maioria dos casos
este tipo de calculo ¢ praticamente invidvel devido a limitagGes computacionais. Portanto, 0
mais importante ¢ selecionar algumas configuragdes desejadas, com apenas excitagdes
simples e duplas, por exemplo. No entanto, um truncamento deste tipo traz consigo um
problema de extensividade [6]. Tsto pode ser verificado tomando como exemplo o caso de
dois atomos do mesmo elemento separados por uma distdncia muito grande. Neste caso ndo
entra em consideragio o principio da exclusio de Pauli para os elétrons situados em atomos
diferentes. E esperado que a energia do sistema molecular seja o dobro da energia de cada
atomo sozinho. Fazendo um CI com substituicBes duplas, por exemplo, a fungfio de onda
total do sistema molecular contém um produto de substituigdes duplas em cada atomo:

oo = o vl

que € um determinante com substituicBes quadruplas, que nfo € consistente com relago ao

(14

truncamento inicial, Portanto o que pode ser concluido deste tipo de calculo ¢ que a energia
obtida dos dois dtomos somados ¢ melhor que a energia do sisterna molecular.

A diagonalizagdo direta da matriz do hamiltoniano CI de ordem n fornecera n
raizes. Cada raiz serd um limite superior para um nivel de espectro do hamiltoniano,
segundo o teorema de Hyleraas-Undheim-McDonald [7], mas na pratica a convergéncia da
expansio CI é muito lenta e é vantajoso computacionalmente efetuar um caleulo SCF+CL
A desvantagem aqui € que as fungdes ¢, assim obtidas ndo formam um conjunto
ortonormal, o que pode dificultar o calculo de momentos de transigio, por exemplo.

O Teorema de Brillouin [8] afirma que as configuragdes monoexcitadas ndo
interagem com o estado de referéncia, ou seja, <@ [H|p:™ = 0. Tsso ndo significa que estas
configuracdes devam ser deixadas de lado, visto que elas interagem com as duplamente
excitadas que por sua vez interagem com o estado de referéncia.

Para finalizar esta sec¢fo, devemos agora obier uma expressdo para a energia de
cotrelagfio exata. Vamos partir da fungfio de onda CI

=@, chq)fa + Zcﬁbgﬂﬁb EEE (1.44)

i i<j
a<bh



e 0s elementos de matriz do hamiltoniano

(9o Hlp, )= B gy
<f/)0 Hypy' > =0
(00| 0" ) = Cilab)

<% Hlp? >w 0

Comecando com
Huy=l.yr

Onde B € a energia exata, assim

<§/70 l }ﬂ{/j > = Eé’«\’-<(/)o t(/] > =y

Utilizando os elementos de matriz acima, obtém-se
a
P > ”

(o[ Hlw) ={po | H[{ @)+ 2CF

ou

<(p0‘}[i(//> E[Hf + ZC;IJ(y“ab}

!a/
a<h

combinando estes dois resultados segue que
- -t v b
L “ecorr T ﬁ’ex - E.H]f" C <Unab>

!<./
a<h

que € uma expressio exata,

-+
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(1.45)

(1.46)

(1.47)

(1.48)

(1.49)

(1.50)

As integrais <ijllab> podem ser calculadas ¢ este resuliado mostra que apenas os

. 4 b . - . .
coeficientes C ij das excitagtes duplas devem ser calculados. Entretanto, os coeficientes

Y

ab - . ot T . ~
(' exatos sio obtidos apenas se o caleuto C1 for exato e isto implica a inclusiio de todas

as configuractes duplamente excitadas por causas das interagbes indiretas citadas

anteriormente.



1.3 Teoria de Perturbacdo de Muitos Corpos (MBPT)

A teoria de pertutbagiio de muitos corpos ¢ uma forma sistematica de obter a
energia de correlagdo eletrdnica de um de um sistema atdmico ou molecular.

Para um sistema de N elétrons, o hamiltoniano eletrénico (ndo relativistico) total €
escrito como

H=¥,+H (1.51)

Onde I/H, >> 1, ou seja, H; é uma perturbaciio e H, corresponde ao hamiltoniano nio
perturbado. OQu seja, Hy neste caso val ser responsivel pela corregio de energia de
correlagio eletrdnica, enquanto H, fornece a energia SCF sem correlagio.

Usando a sugesifio de Moller ¢ Plesset [91 e escrevendo o hamilioniano ndo

perturbado como
Hy=2.F (152)
i

onde F é o operador de Hartree-Fock e a soma se estende sobre todos os orbitais. Os
determinantes de Hartree-Fock, w, e os substituidos, ", \Ifijab, ... $80 autofungdes de H,,
por exemplo,

Hohyro> = B yry> (1.53)
Onde E,” é a soma das energias dos orbitais ocupados em - . Qutro exemplo pode ser

Hoyi™> = Ez,(i)1\|1i“> (1.54)
Onde E,” ¢ a soma das energias dos orbitais ocupados em " . Logo, a perturbagiio pode
ser escrita como

[{-l:f[“[{oﬁ()l*{”()zwzyi {1.55)
{

onde O e Oy foram definidos na secio 1.1. Assim a perturbagio toma a seguinte forma:

, HI
Hy =0, > V") (1.56)

{

Onde V' ar (i) = Z (J i K /,-) ¢ o chamado potencial de Hartree-Fock.
J o |

Da teoria de perturbaglo de Rayleigh-Schrodinger [6], sabe-s¢ que a corregdo de

primeira ordem para o estado fundamental ¢ dada por
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E(l) = <l//0 1 Hl}z//o> (1.57)
Usando as defini¢des dadas pelas Regras de Slater na se¢éio 1.1, temos que
| .
<W()‘O2|‘//o> :§<'{/Hlj> (1.58)
donde chega-se a
<l/jo VHF!WU> - Z(UHU> (1.59)
)

Entfo a energia corrigida em primeira ordem serd

Eo = E(()O) + B (()rl)
[T (1.60)
fro = Zﬂg" h 5’2@ HU > = Egep
! L)

onde o somatoOrio em &; representa a soma das energias dos orbitais ocupados. Isto significa
que a energia de Hartree-Fock ¢ correta até primeira ordem. Este ¢ um resultado natural, ja

que

[‘S(’]* <l/f0 } ]—[l’/f > = <V/o ‘ [{()IW()> + <W0 l H’liWo)
sy = 59+ £

(1.61)

Assim a correlagfio so aparece de segunda ordem em diante, ou seja,

Ecort - E(z) -%"E(j) _|_E(4) ) (1.62)

A expressdo para a energia de segunda ordem tem a seguinte forma [6]:

) b
l””f’”x ;| "'”0> (1.63)
51‘ Jr“g), “"“(C;a “*”“5['!)

H,

W
(2 m,‘<o
E@ =

i<j
a<h

Pode-se mostrar que a fungio de onda e a energia corrigidas para N eiétrons pode ser

escrita como [6]



IW> = Z [Q(Eo - H’o);i (E() —E+ Hr’l)]ﬂ‘ﬂ//()
70 (1.64)
=2, N !
E(}Of'f' = E.A(WO l‘HI {(Eo - H) l[{]]” ’Wo>
n=d

onde Q=1 - |y,><yy

Do teorema “linked-cluster” de Brueckner e Goldstone [10, 11], o tratamento perturbativo €
extensivo qualquer que seja o nivel de aproximagio, e o cancelamento explicito de termos
ndo fisicos em Teoria de Perturbacio de Rayleigh-Schrodinger corresponde a Teoria de
Perturbagio de Muitos Corpos [6]. Os termos fisicos sfo lineares com o nimero de
particulas do sistema, j4 os ndo fisicos sfio termos com dependéncia incorreta com o
ntmero de particulas (proporcionais a N%, N”, ete). A demonstragio deste teorema ndo serd
feita aqui por ser bastante tediosa. A corre¢do de ordem n pode ser escrita, em geral, como
Ecm.ra\fnsp'r(n) » E“S + EHD + En'l‘ + E,}Q + (1.65)
Onde S, D, T, Q... , se referem as substituigdes simples, duplas, triplas, quadruplas,...,
respectivamente, ¢ MBPT significa que todos os termos satisfazem o teorema “linked-
eluster”. Ou seja, a cada termos fisico da expansio perturbativa corresponde um diagrama
“linked”, enquanto os termos ndo fisicos sdo aqueles correspondentes as diagramas
“uniinked” e sio desconsiderados.
A energia de correlagio MBPT(2) ¢
Feo P (2) = E,” (1.66)
Portanto

MBPT(2) = Egep +E," (1.67)

pois em segunda ordem somente as substituicdes duplas contribuem.
Para MBPT(3) o resultado serd
Foor P71(3) = E,° (1.68)
onde
MBPT(3) = MBPT(2) + Feore ' 1(3)

1.69
= Bger HH,” -+ By (1.6
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pois em terceira ordem novamente s as substituigdes duplas contribuem para a energia de
correlacio.
Hm MBPT(4) tem-se
BB (4) = B 1 By B+ RO
MBPT(4) = MBPT(3) + Beor " (4)

= Egcr "‘EQD + 'E_}D -+ E‘tS + E4D + E;.;.l‘ + EALQ

(1.70)

Visto que as substitui¢Bes simples, duplas, triplas e quadruplas contribuem para a energia
de correlagio. Além de calculos tipo MBPT(2), MBPT(3) e MBPT(4) ¢ comum apresentar
também algumas formas truncadas em quarta ordem, como D-MBPT(4), onde somente as
substituicBes duplas sio incluidas, DQ-MBPT(4), onde sd entram substituigdes duplas e
quadruplas ¢ SDQ, onde as substituigdes simples, duplas e quadruplas sfio levadas em
consideracdo. Embora um calculo MBPT obedeca ao critério de extensividade, este ndo €
um calculo variacional. Isto quer dizer que um aumento na ordem de perturbagio nio
significa necessariamente que a energia encontrada estara mais proxima do seu valor exato.

A principal vantagem de usar MBPT ¢é a sistematizaglo das corregdes, que neste
caso sdo calculadas ordem a ordem. Entretanto ha a desvantagem de que o niumero de
termos de corre¢io de energia que aparece cresce com a ordem da perturbagdo. Somente
para se ter uma idéia, de quarta para quinta ordem o nimero destes termos cresce de 39

para 840,

1.4 Métodos Computacionais

Nesta secfio serfio discutidos os modelos utilizados neste trabalho para a utilizaglo

de métodos computacionais previamente desenvolvidos.

1.4.1 Métodos Ab Initio

O primeiro dos métodos € o conhecido como ab initio. Nio ¢ possivel, nem a intengio
deste texto, apresentar todos os detalhes sofisticados e algoritmos modernos de um

programa «b initio. Contudo, serfio descritas as etapas necessarias computacionalmente
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para a obtengio de resultados niimericos. Um programa tipico de MBPT" (com varias

etapas comuns a CI) consiste de quatro etapas fundamentais:

1) Escothido um conjunto de fungSes base {y,} para a aproximacio algébrica dos orbitais
®;, a primeira etapa ¢ o calculo das integrais envolvendo os operadores de uma e duas
particulas que formam o hamilioniano. Entdo todas as integrais Suv = <¥ulxe™ , hu =
<y ulhlx> € <uviio> sio caleuladas de uma vez, para cada geometria. Os métodos tem
a opcdo de armazenar estas integrais em disco ou refazer o célculo delas toda vez que
forem necessarias, o que diminui o armazenamento de dados. Estes sfo os chamados
métodos diretos. Entre o conjunto de fun¢Bes base possivels, fungdes gaussianas tém
tido a malior preferéneia por apresentarem vantagens computacionais claras [6]. Alguns
programas que utilizam propriedades de simetria para reduzir o nimero de integrais.
Outros simplesmente calculam ¢ guardam as integrais de dois elétrons <pviio>. O
importante € notar que, para uma geometria fixa, estas integrais servem para o calculo
de qualquer estado.

2) Tendo as integrais disponiveis, efetua-se o calculo SCF para o estado de referéncia.
Apds convergéncia, guarda-se em disco a energia dos orbitais ocupados ¢ virtuais e seus
correspondentes coeficientes C,; da expansdo. Outras informagdes adicionais podem
também serem guardadas como Egcr para referéncia posterior, informagdes de simetria,
etc.

3) Tendo-se as integrais, os orbitais moleculares ¢ suas energias ¢ possivel entfio
calcularmos os diversos diagramas de MBPT. Entretanto, note que no item 1 as
integrais foram calculadas com os {y,} enquanto os diagramas requerem integrais sobre
os orbitais {¢;}. Entfio ¢ necessario se efetuar uma fransformacdo de quairo indices:

<U i k[> - Z Z Z E C,uicyjcftkcdl <MV .lﬁ")
Hv iAo
Durante anos este fol uma das principats dificuldades de calculos pos-SCF, pois uma
transformacfo feita a forca como indicado nesta expressdo acima torna-se explosiva

. . g . , -
muito cedo (¢ um processo m”°, onde m € no niimero de fungdes base). Atualmente, esta

* Uma notagfo também utilizada ¢ MP (Meller-Plesset). MP(1) ¢ o mesmo que MBPT(n),
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transformacdo ¢ feita em quatro etapas, indice por indice , e o processo ¢ bastante
reduzido para 4m’. Feita a transformagio, as integrais <ijikl> sdo armazenadas em disco.
4) ¥ neste estagio que os métodos ab initio C1 e MBPT seguem rumos distintos. No caso

MBPT todas as informagdes necessarias se encontram disponiveis em disco e definido o

nivel de calculo MBPT, os diagramas correspondentes sio calculados e temos o

resultado final.

Devido ao teorema do “linked cluster”, temos que MBPT nos fornece um esquema
sistematico e preciso para se obier as corregdes de correlagio de forma extensiva. Como os
caleulos CT incompletos nfio sdo extensivos, temos uma clara desvantagem deste método
quando comparado com MBPT. Em principio, se levados as Gltimas consequéncias, os dois
métodos seriam equivalentes. Truncados, temos que €I em geral nfo € extensivo e MBPT
nio ¢ variacional. Com respeifo ao primeiro hd a possibilidade de corrigirmos,
aproximadamente a nfio extensividade. Com respeito a MBPT, ¢ sempre bom lembrar que
as diferencas de energias ndo sdo variacionais mesmo no caso CI, que so garante isto para

energias de estados individuais.

1.4.2 Meétodos Semi-Empiricos.

Existem muitos métodos semi-empiricos |12, 13, 14] e suas respectivas
parametrizagGes. A esséncia destes métodos baseia-se em ignorar ou aproximar as integrais
de dois elétrons (que escalam com m®) e usar parfimetros para compensar 0s fermos
ignorados. Isto se reflete em vantagens diretas em termos de armazenamento de integrais
em disco e de tempo gasto no calculo. Os diferentes tipos de integrais de dois elétrons que
sdio aproximadas pelos métodos semi-empiricos podem ser vistas ao examinar-se melhor a
equagdo de Hartree-Fock para camadas fechadas (RHF), por simplicidade, ja que a

limitagio de camada fechada serve bem como exemplo ilustrativo. Assim, tem-se que

] 7, N 1
P = U = 20 A2 )+ 3 Py <#G"’#/1>“§<W|O”ﬁ«> (171)
B B oA

onde i, o ¢ A sdo os orbitais atdmicos, A e B s80 os centros atémicos ¢ P é a matriz de

densidade eletronica,
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By = Z C,Z,cr Coi (1.72)
o

Cada termo na equagdio acima representa um tipo diferente de integrais de um ou dois

elétrons. O primeiro termo é a chamada integral do “carogo”

-v: 7y (1.73)

0 segundo termo da equagiio (1.71) envolve as integrais de um elétron e dois centros de
atragio nicleo-elétron. O proximo termo € a ja conhecida integral de dois elétrons

(o) = [av(D] an2)z, Dz, (-%L Xo(D)2,(2) (1.7
M2
Contudo, este termo da origem a integrais de superposi¢io (overfap) diferenciais atdmico e
diatdmico dentro do sistema, devido as interagdes coulombianas e de troca entre elétrons de
diferentes centros.

As integrais de overlap diatdmico sfio ignoradas por todos os métodos semi-
empiricos, enquanto modelos como o NDDQ (Neglect of Diffrential Diatomic Overlap)
incluem as integrais de overlap atdmico.

O método ZDO (Zero Differential Overlap) sistematicamente exclui todas as
integrais de trés e quatro centros, o que reduz o nimero de integrais a ser calculada para m”.
As integrais remanescentes sdo calculadas ou parametrizadas por modelos ou dirctamente
dos experimentos. Além de reduzir o nimero de integrais, o método ZDO requer a
utilizacdo de um conjunto minimo de fungSes base por atomo. Ha também uma distingéo
entre 0s orbitais do “carogo” e os de valéncia, representando os do carogo por
parametrizagdes, o que também reduz o nlimero de integrais a serem calculadas, ja que os
orbitais do caroco sfio substituidos por fungdes simples.

Atualmente temos trés tipos diferente de aproximacio ZDO: CNDO (Complete
Neglect of Differential Overlap), INDG (Intermediate Neglect od Differential Qverlap) e
NDDO (Neglect of Differental Diatomic Overlapy. O CNDO tem o maior nimero de
aproximagdes [12]. Mais ateng#io serd dada na descrigdio do modelo INDO, que seréd aquele

a ser utilizado neste trabalho.
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O modelo INDO [14] contém todos os termos que sdo incluidos no CNDO ¢
também todas as integrais de um centro e dois elétrons. A matriz de Fock para o INDO em

camada fechada pode ser escrita como

GAA v 4
ﬁ,u,u - U,u,u. + Z'RS‘I ((;IS’MI) - <M,S"t/,l>/2)+
oy

> 3By (i)~ 3 ZB@”W@

;
Brd s Bod (1.75)
A
;;1;4 = F{;LV + Z Py (<,US'VZ‘> - <,USIIV>/2)
5.0

Fal =H,, P, (av|mv)/2

it% Ly
A formagio da matriz de Fock escala com m?, como no CNDO. Contudo, o modelo INDO
fornece resultados em melhor concordéncia com o experimento que o CNDO, como seria
de se esperar devido a inclusdo de integrais de overlap adicionais. O INDO prediz
propriedades Opticas das moléculas melhor que o CNDO [14], especialmente para
complexos de metais de transicdo, onde os termos adicionats das integrais de um centro e

dois elétrons podem ser consideravelmente grandes.

1.5 Propriedades Elétricas

O interesse deste trabalho sera nas propriedades elétricas de moléculas organicas,
principalmente os termos de resposta Optica ndo-linear destas moléculas.

A polarizagfio induzida em uma molécula por um campo elétrico externo aplicado ¢
dada por

ProiFi B ity FdE . (1.76)

onde os subscritos 1, ], k, I referem-se ao sistema de coordenadas moleculares ¢ os F,'s as
componentes do campo aplicado. Notem que aqui esta sendo dada uma defini¢Bo
microscopica da polarizagdo, ou seja, os campos aqui citados sdo tocais. O termo oy €
conhecido como a polarizabilidade de dipolo da molécula. Bix e Vi sfo chamados de

primeira e segunda hiperpolarizabilidade de dipolo, respectivamente, Fundamentalmente,
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sio estes dois termos que vdo dar uma descrigio do comportamento ndo linear da resposta
da molécula a um campo externo aplicado.
Uma descrigdo mais familiar desta expansiio (1.76) em poténcias do campo aplicado

pode ser dada macroscopicamente,

TP“X(E)F--I"'}((Z)F:Z-I--X(:&)Fg"i". . (1.77)
F ¢ o campo externo aplicado e os %™ tem um significado semelhante aos termos
moleculares da eq. (1.76). As propriedades Opticas nfo lineares sdo medidas
experimentalmente em sistemas macroscopicos que sfo constituidos de varias moléculas.
Embora seja possivel obter valores para as hiperpolarizabilidades moleculares diretamente
de medidas macroscdpicas, deve-se tomar cuidado ao se determinar os valores dos campos
internos das moléculas e as caracteristicas propagatérias dos campos gerados também
devem ser cuidadosamente consideradas. Os coeficientes macroscoOpicos da expansio
podem ser relacionados com aqueles microcopicos através de uma relagiio obtida por
Onsager [15]

' =NuF(0)

% =NBF(w1 Y (02)F(ws) (1.78)

17 =NyF(0)F(0)F(0n)F(o4)
onde N ¢ o nimero de moléculas por unidade de volume ¢ os fatores de campo F(w;) séo
dados por
F(Cf)j):(500+Z)€(()/(500+25{g)) (1.79)

onde £” € o valor obtido para a constante dielétrica ao extrapolarmos os resuliados de suas
medidas em experimentos para altas frequéncias e &, ¢ a constante dielétrica a uma
frequéneia w.

Voltando agora aos coeficientes microscopicos, que usualmente sdo escritos como
B{—mz; ©2, ©1), que significa que para frequéncias @», ©; dos campos aplicados nds temos
como saida um campo com frequéneia ws=wmy+w(. Particularmente interessante para

possiveis aplicagfes tecnologicas é a geragio de segundo harmdnico (SHG) onde dois
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campos com mesmas frequéneias o ddo como resposta um campo saindo com o dobro da
frequéncia de entrada. Na notagio acima isso € representado por B(-2w; ®, w).

E um fato bem estabelecido na literatura [16] que moléculas conjugadas, tais como
derivados de benzeno, tém uma hiperpolarizabilidade muito maior do que os nlo-
conjugados, o que indica uma contribui¢io predominante dos elétrons n delocalizados.
Devido a esta delocalizagfo estes elétrons sdo mais suscetiveis a uma polarizaciio e a
assimetria da parte que contém a nuvem = (também chamada como cromoéforo) €
responsavel, por exemplo, por momentos de dipolo ¢ pela hiperpolarizabilidade de segunda
ordem, . Como podemos observar da equagio (1.76), B dado pelas diversas componentes
Bii ¢ um tensor de ordem 3. Contudo, devemos ver quais as componentes mais relevantes
para o problema que estd sendo tratado, Por exemplo, nos chamados sistemas push-pull
[17] onde temos uma transferéncia de carga de um doador () para um receptor {(A),
através da nuvem 7, a componente mais relevante serd aquela que estard ao longo do

momento de dipolo elétrico, como na figura (1.1).

Figura 1.1

Neste caso, € obvio que a mator contribuicdo serd dada por B, De uma mancira
geral, as componentes mais interessante sdo aquelas ao longo do momento de dipolo

elétrico. Para levar isto em consideragdo, podemos definir By
Brpe = S (1.80)
vee .

onde as componentes do vetor ff sdo dadas por

Bi = Bix + By + Pz (1.81)



onde i pode ser x, v ou z No caso representado na figura (1.1), todos os termos séo
despreziveis, exceto P, € como este é paralelo ao momento de dipolo elétrico da
molécula, neste caso, B = Pree

Um modelo muito (il para o entendimento de 8 é o modelo de transferéncia de
carga desenvolvido por Oudar e Chemla [18], que propuseram a divisdo das contribuighes
na geragdo de B em duas partes,

B = Bacd + Pa (1.82)

O termo Paea representa a parte que se obtem ao substituir por exemplo no benzeno dois dos
hidrogénios ligados ao anel por dois radicais, como na paranitroanilina, da qual falaremos
adiante. Estes dois radicais substitutos provocam uma indugiio de momento de dipolo que
originam a hiperporlarizabilidade de segunda ordem. Tal contribui¢o é estudada pelo
modelo do campo interno equivalente (EIF) [17, 18], relativamente simples e que foi uma
das primeiras tentativas de se entender 8. Este modelo assume contribuigdes independentes
dos dois radicais substitutos e fornece o valor de B dado por:

OyAu

OYAK (1.83)
o

B =

O outro termo, Ba € quem da a maior contribuigiio a P e advém da transferéncia de carga
que os dois radicais substitutos (um doador ¢ outro receptor) realizam para o anel que
contém o5 elétrons © que sd0 os responsaveis pelo surgimento de f. Esta contribui¢fo tem
sido estudada por varios métodos e graus de sofisticagfio. Contudo, um método usual no
tratamento em moléculas orgnicas emprega um modelo de dois niveis. Neste modelo By
pode ser descrito em termos de um estade fundamental e outro excitado onde ha a
transferéncia de carga e ¢ relacionado com a energia da transi¢do Optica, €, e da forga do
oscilador, £y, , ¢ a diferenga entre os momentos de dipolo entre estes dois estados, A, pela

relacdo abaixo
m_3€2h2 £

: N I T 2
2m s - (2ho) 1 - (ho)?]

() termo ressonante aumenta fy a medida que a frequéncia fundamental © e a harmonica

2o aproximam-se da energia da transferéncia de carga. Para campos estdticos, a relagio

acima se reduz a
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fgnAﬂgn (1.85)

Os métodos fenomenoldgicos descritos acima tem sido sustentados com sucesso por
tratamentos mais modernos de mecinica quintica. Varios métodos existem, variando na
precisdo de seus resultados computacionais, potencial para interpretagio destes resultados e
do custo computacional. Em seguida descreveremos os métodos de Campo Fintto (Finife
Field, FT) e de Soma Sobre Estados (Sum Over States, SOS), que s@o aqueles utilizados
neste trabalho.

O método de Campo Finito (FF) fornece um método computacionalmente direto
para uma grande classe de moléculas. Contudo, sua aplicabilidade em sistemas conjugados
com nuvens n© moderadamente grandes pode ser questionada [19], visto que a precisdo
deste método estd intimamente relacionada com o nivel de correlagio eletronica ¢ conjunto
de fungoes base, este Gltimo cresce diretamente com o nimero de 4tomos na molécula.
Apesar de conceitualmente facil, este método requer cuidado para evitar erros em
diferenciagdes numéricas e ¢ menos eficiente que métodos totalmente analiticos, quando
estes estdo disponiveis,

Comecando com o hamiltoniano eletrdnico de uma molécula na presenga de um
campo elétrico estatico e uniforme F

HEY=H+>Fr,->Z,FR, (1.86)
o {

onde o e I denotam os elétrons e os nucleos, respectivamente, Z; € o numero
atdmico do I-ésimo nicleo e H° € o hamiltoniano livre da perturbagdio do campo elétrico
externo. A energia molecular € 0 momento de dipolo elétrico sfio obtidos com a fungio de
onda que leva em conta todos os elétrons na presenga do campo externo, ‘W(I):

F(F) = <\P(F)|H(¥) W)y
LWF)Y = <P (R ~ Tt (F)>

(1.87)

Meétodos que incluem termos de campo externo explicitamente no hamiltoniano sdo
chamados de métodos acoplados [20]. Neste formalismo, W(F) ¢ aproximada por um
determinante de Slater cujos orbitais s8o reoptimizados para cada valor do campo externo,

o que é muito simples, haja vista que o campo so acrescenta termos de 1-elétron, hj — h'; =
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h, + 1; . Apos isso, segue-se o calculo da energia molecular, também para cada valor do
campo. Podemos chegar a um método de calculo para E(F) por diferencianciio da primeira

das equagdes (1.87)

L [\ g [P gy [l O (188)
oF,  \oF, oF, oF,

De acordo com o Teorema de Hellmann-Feynman [17 o primeiro e terceiro termos do lado
direito da equagiio acima devem ser nulos, j4 que uma variago na energia devido a um
agente externo ¢ o valor esperado da variagio do hamiltoniano com relagiio a o agente
externo. O teorema é respeitado pelos métodos SCF e full-CI". De outra forma, podemos

expandir as seguinte grandezas em fungdo do campo externo

e S 1 . 1 I
EWYy= L =% 1 i — *‘ZQMF_/ ”“Eﬁgﬂcﬁfﬁj-@ e Zyyldﬁi}'.jﬁkﬁ[ L
j 2% 3k 4 i
(1.89)
pi () = 30 5 + 3 o+ 3 B Fy + 2V i b by (1.90)
i J Jk ki

O teorema nio ¢ satisfeito por MBPT, mas ¢ satisfeito por todos os métodos variacionais
[21]. Mesmo assim, a expressio (1.89) deve ser utilizada em lugar de (1.90) quando
estamos usando uma ¥ que ndo satisfaz o teorema. Entdo, para usarmos calculos a nivel de
MPRBT, devemos construir um polindmio baseado na equagdo (1.89), fitando um nimero
razodvel de pontos (no caso, valores da energia em fungéio dos diferentes campos aplicados)
¢ obtermos a polarizabilidade e a primeira hiperpolarizabilidade como a segunda ¢ a

terceira derivada da energia em funcio do campo respectivamente, ou seja

a..
Y oror,
' (1.91)

b ik = i

com as derivadas tomadas a valores nulos dos campos elétricos.

" O método Multi-Configurational Self-Consistent Field (MCSF) tantbém satisfaz o leorema.
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O segundo método utilizado para o céleulo de 8, o de soma sobre estados (SOS),
surge como uma alternativa a acoplar diretamente o campo aplicado no hamiltoniano
molecular. Assim, respostas dpticas ndo-lineares podem ser computadas utilizando teoria de
perturbagio dependente do tempo. Nesta formulaglio [22, 23], estados excitados eletrdnicos
criados pelo campo perturbativo de um laser sdo tratados como uma soma infinita sobre os
estados ndo perturbados. As componentes da hiperpolarizabilidade sdo dadas entdo por (em
unidades S. 1)

I . j ) il
{rgﬁ Ff? nong + rgﬂ Fil ﬁrﬁg

3
e At waa
ﬁljk o _WE_ZZ 1 1 N
8h n ow + .
el )k -y ) g
3 (FN? T n’”ﬂg '”’Agfz nnlng |°

(1.92)
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(a)n, g w}{wng ~ 2(0) ( Wy + w}a)ﬁg + 250) M

Aqui © é a frequéncia do campo aplicado, Fon=<yullui> é o elemento de matriz do
operador deslocamento a0 longo o i-ésimo eixo molecular, entre os estados Wy € Yy , €
hone € a energia de separaciio entre o estado fundamental (denotado por g) e um estado
excitado n.

A expressio para as componentes de  acima tem uma soma sobre estados em geral
infinita, j4 que a aplicagio dos campos externos para obtermos as respostas opticas provoca
a interacdo do estado fundamental da molécula com varios estados excitados. Esta situagio
¢ a mesma de qualquer outra funcdo de resposta que dependa da frequéncia, como por
exemplo, condutividade, susceptibilidade, constante dielétrica, etc [17]. Como nestas

propriedades, geralmente temos que truncar a soma apds encontrarmos um comportamento
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convergente, o que formalmente pode vir a nos garantir a validade deste método. Para
moléculas organicas tipicas, esta soma envolve dezenas ¢ centenas de configuragdes
simplesmente excitadas, onde as configuragdes sdo geralmente ordenadas em termos de
suas diferentes energias, de maneira que cada configuragdo subsequente apresenta uma
energia menor que a anterior. Varios trabalhos apontam que este truncamento ¢ valido para
os calculos de 3. [24, 25]

Para o caso estatico, onde as frequéncias sdo nulas, a defini¢iio mais utilizada na

literatura para a polarizabilidade ¢ a primeira hiperpolarizabilidade ¢ aquela definida por

(ajy |r><ri 7 !a>

Buckingham [26]

ars

F 2]

& = 22 {5“ - z—") (1.93)
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(1.94)

onde i = -leji: ¢ 8, 3o as energias em ordem zero do elétron no estado o. Os somatorios
percorrem todos os orbitais ocupados a ¢ b e todos os virtuais 1 ¢ s. S(ijk) denota um
somatorio que leva em consideragio todas as permutagdes de i, j e k.

Fncerrando esta sessio, embora tenha sido feito um desenvolvimento inicial a partir
de campos aplicados que podem ser oscilatorios ou estaticos, deve-se ter em mente que as
propriedades elétricas de uma molécula sio intrinsecas ¢ a aplicaglio de campos externos
serve ou para induzir a geragho de segundo harmdnico (EFISH, Flectric Iield Induced
Second Harmonic) ou para ao ser observada a resposta da molécula ao campo externo

indirctamente se possa estimar as suas propriedades elétricas.



2. Forcas Intermoleculares

Definido o formalismo quéntico a ser utilizado, vamos agora nos concentrar na
conceituagio ¢ métodos de tratamento das forgas intermoleculares, gue serdo 0 nosso
referencial pata estudarmos ¢ quantificarmos a influéncia do meio sobre as propriedades de
moléculas embebidas nos mesmos. Apos isso, discutiremos o tratamento de ligagBes de

hidrogénio, que ¢ a interagfio intermolecular de nosso maior interesse.

2.1 Historico

As primeiras idéias de que a matéria poderia ser constituida nfio da mistura de
“quatro elementos fundamentais”, a saber, terra, dgua, ar e fogo, comecaram a ser
desenvolvidas na Grécia Antiga. Os trabalhos de Epicurus, Lucretius e principaimente de
Democrito lancaram as bases da teoria atdmica antiga. Contudo, alguns seculos se passaram

até que a idéia de interagiio entre dtomos e moléculas fosse formulada. [27]

2.1.1 Forgas Intermoleculares.

A primeira tentativa de descrever forgas intermoleculares de uma maneira semi-
quantitativa foi feita por Clairaut em 1743, ao tentar explicar os efeitos da Teoria da
Gravitagiio de Newton sobre fluidos, no seu Théorie de la Figure de la Terre.

O proximo passo seria dado por Laplace em 1805, em um suplemento do décimo
livro do seu tratado de mecénica celeste. Ao discutir o fendmeno da refragfo da luz de uma
maneira Newtoniana (isto ¢, aplicando forgas entre os constituintes do sistema), Laplace
teve a idéia de aplicar forgas entre as moléculas do material refringente, para tentar explicar
melhor a refragio da luz. Estas forcas teriam um alcance infinitesimal, e ele acreditava que
todas as moléculas estariam sob este tipo de interagdo. Ele ainda afirmava que estas
interagBes estariam por tras da afinidade quimica dos elementos, neste caso as tais forgas
variariam com a temperatura.

Duas décadas mais tarde este problema foi revisitado por Gauss (1830), que lidou
com o assunto no seu artigo intitulado “Principia generalia theoriae figurae fluidorum in
st aequilibrii”. Forgas entre moléculas eram novamente tratadas de uma maneira

incidental, que apenas contribuiriam para a estabilidade de fluidos em vasos capilares.
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Gauss atacou o problema partindo do ponto de vista do principio do trabalho virtual,
requerendo a condigio de equilibrio para todo ponto de massa sob trés tipos de forgas: A
gravidade, forgas de atragio mutuas entre as moléculas e forgas atrativas entre as moléculas
do liquido e certos pontos fixos, como as moléculas que compunham as paredes de um tubo
capilar,

Fendmenos gasosos foram investigados sob o ponto de wvista de forgas
intermoleculares numa série de artigos classicos de Maxwell (1868). O objetivo principal
era estabelecer a teotia molecular ou dindAmica da matéria, que & época ainda lutava para ser
aceita. Os fundamentos da hipdtese molecular foram langados pelos trabalhos de Daniel
Bernoulli, Joule, Prévost, Clausius ¢ Meyer, mas todos eles omitiam considerag@es sobre
forcas entre moléculas. Mas todos estes trabalhos deram a Maxwell a convicglio de que a
teoria molecular-dinimica da matéria estava correta. Sua conclusio final era de que “as
propriedades de um corpo suposto ser um plesum podem ser afirmadas de maneira
dogmatica, mas nfio podem ser explicadas matematicamente”. Em sua teoria dos gases,
Maxwell enuncia sua lei de forca, que as moléculas repelem-se umas as oufras
proporcionalmente ao inverso da quinta poténcia da distancia entre elas.

O proximo passo foram os trabalhos de Boltzmann, que prontamente pds em divida
a simplicidade das forgas propostas pelo seu predecessor, julgando que as moléculas eram
“muito complicadas individualmente”. Boltzmann tendia a favorecer as forgas atrativas,
que segundo ele ajudariam no fendmeno da condensagio.

Apos isso, uma série de artigos entre 1886 e 1893 de Sutherland corroborava as
idéias de forcas atrativas, expandindo esta atragio em um potencial com o inverso de varias
poténcias da distincia intermolecular, o dominante sendo um termo de inverso da terceira
poténcia.

Um grande passo foi dado por van der Waals (1873), que ao fentar explicar os
desvios dos gases do comportamento considerado ideal, propds a sua famosa formula de
interacéio intermolecular, da qual falaremos com mais detalhes posteriormente.

As teorias de forcas intermoleculares do século passado até o inicio de nosso século
refletiam duas caracteristicas bem distintas. Primeiramente, elas eram pautadas pela busca
de expressdes simples e newtonianas para a expressdo matematica destas interagbes. Apds

isso, como a futilidade destas tentativas vinham & tona, uma certa frustragio dava lugar a



aproximagdes fenomenoldgicas, portanto, bem mais modestas. Contudo, algumas
aproximagdes semi-empiricas demonstraram serem extremamente Uteis ¢ sio utilizadas ate
os nossos dias, como o potencial desenvolvido por Lennard-Jones, este utilizado até mesmo
no presente trabalho, como poderemos ver mais tarde.

Até entdo, todas as tentativas refletiam apenas a interagio das cargas puntuais
moleculares. Foi Reinganum, em artigos publicados em 1903 e 1912 que comegou a
explorar a idéia de interagfio dipolar, embora de maneira extremamente empirica ainda. Um
artigo experimental de 1900 de Rutherford e McKling, sobre a absorgéo de raios-X pela
matéria corroborava suas idéias. O segundo artigo de Reinganum surgiu apos um de 1909
de J. D. van der Waals Jr, que falava sobre a interagdo de dipolos sob rotagfo. Langevin em
1905 publicou sua famosa teoria da mobilidade idnica, o que inspirou também Reingnaum
a explorar a interago monopolo-dipolo.

Um marco nessas aproximagoes dipolares foi o trabatho de Debye em 1912, que
desenvolveu uma teoria das constantes dielétricas assumindo que um campo elétrico em
geral polariza uma molécula, reorientando seus momentos de dipolo. Mas durante mais
nove anos Debye debrugou-se sobre as evidéncias de que moléculas muito simples ndo
teriam momento de dipolo permanente. Assim, em 1920, propds uma teoria que permitia a
mobilidade de cargas dentro de uma molécula, ao lado do deslocamento destas cargas e
resposta a um campo elétrico aplicado. Sabendo que os dipolos ndo existiam em todas as
moléculas, ele langou mio da idéia de quadrupolos elétricos como produtores de campos
elétricos. No entanto, Debye ao postular que quadrupolos poderiam gerar as forgas de
inducdo eletrostaticas ao lado dos dipolos, nfio considerou o efeito destes quadrupolos uns
sobre os outros. [sto foi feito por Keesom (1921), oito meses apos o trabalho de Debye ser
publicado.

ExplicagBes sobre forgas entre moléculas nfio polares, especialmente os gases
nobres, que tem distribuigiio de cargas esfericamente simétrica, tiveram que esperar o
advento da mecnica quéntica, A partir dai, com os trabalhos de Heitler, Wang ¢
principalmente London, a conceituagiio dos tipos de interagdes envolvidas entre moleculas

comegou a tomar a forma com a qual lidamos hoje.



33

2.1.2 Ligacao de Hidrogénio.

No caso da ligagdo de hidrogénio especificamente, alguns trabalhos remontam a
épocas anteriores a teoria quantica [28]. Contudo, as primeiras concepges tedricas foram
feitas em uma série de artigos de 1922 de Maurice Huggins [29], que introduziu o conceito
de lone pair como receptor de protons. Em artigo seu de 1971, “50 Years of Hydrogen
Bonding Theory” [30], ele relata que comegou a elaborar a teoria a partir de observagbes da
estrutura cristalina do cloreto de amdnia. Logo apos, Latimer e Rodebush [31] aplicaram o
conceito de ligagiio de hidrogénio com sucesso na sua explicagdo para o comportamento de
substincias polares em agua. I interessante ler o que Lewis escreveu sobre o assunto no
seu livro de 1923 [32], numa secio intitulada “hidrogénio bivalente”: “Aparentemente para
mim a mais importante contribuicio 4 minha teoria de valéncia ¢ a sugestfio daquilo que
vem sendo chamado ligagdo de hidrogénio. Esta idéia foi sugerida primeiro pelo Dr M. L.
Huggins, e foi usada também por Latimer ¢ Rodebush. Esta sugesto reside no fato de que
um &tomo de hidrogénio pode algumas vezes ligar-se a dois pares de elétrons de dois
diferentes atomos, agindo entdio como uma ligagdo perdida entre estes dois dtomos”. Toda
esta discussio, claro, precedeu a introdugio da mecinica quantica.

Apés isso, Linus Pauling argumentou, baseado no principio da exclusio de Pauli ¢
no fato de que o dtomo de hidrogénio tem somente um orbital de valéncia, que as ligagdes
de hidrogénio deveriam ser formadas por forgas ionicas {33]. O sucesso desta descrigdo
puramente eletrostatica na predi¢do da energia de ligago entre moléculas de agua era
geralmente tomada como prova da natureza eletrostatica da ligagdo de hidrogénio.
Contudo, o livito de 1960 de Pimentel e Mclellan [34] rompeu com esta linha de
pensamento. Ao analisarem o comportamento de substincias que formavam pontes de
hidrogénio assimétricas, deram origem a uma discussdo de que poderiam haver mais
contribuicdes de carater ndo puramente eletrostatico nas ligagdes de hidrogénio. Hoje sabe-
se [35] que de fato as interagbes eletrostaticas sdo as predominantes neste tipo de interagfo,
mas outros termos no potencial de interagfo intermolecular para ligagdes de hidrogénio
também sio importanies em alguns casos e sio estes diversos tipos de termos do potencial

intermolecular que sero alvo das discussdes a seguir.
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2.2 Fenomenologia

Forcas de coesdo e ligagbes quimicas governam as distdncias entre os nicleos dos
atomos. LigacBes quimicas ou forgas de valéncia podem ser definidas como sendo aquelas
que sdo preservadas quando substdncias moleculares sfio postas em fase gasosa. A pressoes
normais, as forgas de coesio no estado gasoso sdo tdo fracas, que sua contribuigdo para a
energia total do sistema ¢ muito pequena. Uma boa aproximagio para a energia de coesdo ¢
defini-la como a energia necessdria para vaporizar uma substdncia molecular do estado
liquido ou sélido.

Na verdade, ndio existem diferengas fundamentais enire forgas de coeslio e ligagOes
quimicas. Ambas provém principalmente das interagdes coulombianas entre particulas
carregadas, elétrons e niicleos, presentes nos atomos, Quando cargas de diferentes sinais
predominam, temos como resultado atragdo, do contrario, temos repulsio.

Em geral, as forgas de repulsiio tornam-se importantes somente quando a distdncia
entre dois nicleos fica abaixo de um certo limite, uma distincia da ordem de Angstrom (1,0
A = 0,1 nm). Para dtomos pertencentes a diferentes moléculas, esse limite ¢ a soma dos
raios de van der Waals destes atomos. Assim, o raio de van der Waals de um dado atomo
pode ser definido como a metade da menor distincia observada em cristais entre niicleos de
atomos do mesmo elemento quimico pertencentes a diferentes moléculas.

Em uma ligagio quimica, a distAncia internuclear é notadamente menor que a soma
dos raios de van der Waals dos seus constituintes. Por exemplo, na molécula de Hy, a
distancia internuclear H.. H & de 0,74A ao invés de 2,40A, que seria a soma dos raios de
van der Waals dos dois hidrogénios.

Quando a distincia entre os nucleos € maior do que a soma dos raios de van der
Waals, em geral o resultado é atragfio. Tais interagdes foram observadas pela primeira vez
por van der Waals em 1873, como ja falamos na nossa introdugfo histérica. De acordo com
van der Waals, a pressio exercida por um gés nas paredes de um vaso ¢ menor do que o
predito pelo comportamento ideal dos gases, porque as moléculas que colidem com as
paredes s3o de alguma forma retida pela atragio das outras moléculas mais proximas dentro

do gés. Sua famosa expressédo ¢
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remanescente da fase gasosa. As forgas de atragio que tem sua origem em tais forgas de
coesdo sdo as chamadas forcas de van der Waals. Estas forgas estdo no meio daquilo que
convencionou-s¢ chamar de ligacBes quimicas ¢ ligacBes fisicas. As ligagdes fisicas tem
sua origem nos diversos termos de potencial intermolecular como induglo, dispersio, etc,
como veremos mais tarde. As forcas de van der Waals sfo mais fortes em liquidos ou em
solidos com curtas distincias entre os nicleos. Podemos definir também as forgas de van
der Waals como airacdes entre moléculas que j4 interagem em distdncias intermoleculares
longas.

De uyma maneira quantitativa, as forcas de Van der Waals entre moléculas gasosas
consister da interacfio entre dipolos elétricos. Podemos distinguir trés tipos de dipolos
elétricos nas moléculas:

Os dipolos permanentes, que sdo aqueles presentes quando as moléculas ndo sofrem
nenhum perturbagfio externa. Eles aparecem quando o centro das cargas do nicleo néo
corresponde ao centro das cargas dos elétrons. Dipolos permanentes de moléculas neutras
tem sua magnitude variando entre 0 e 15 Debye.

Os momentos de dipolo induzidos em uma molécula ou atomo sdo causados por
mudangas na nuver eletrdnica devido a influéncia de um campo elétrico externo F (que
pode ser um campo aplicado ou devido a presenga da nuvem eletrénica de uma molécula ou
atomo vizinhos). O momento induzido ¢ proporcional ao campo aplicado, conforme ja
vimos no capitulo anterior, W™ = oF, «, sendo a polarizabilidade da molécula. A
polarizabilidade pode ser também obtida a partir do indice de refraciio n e da densidade p

da substéncia de acordo com a relagdo de Lorenz-Lorentz

3 n* =1 \1Mpy (2.2)
4N\ n* +2 ) p
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onde Mp € 0 peso molecular da substéncia B ¢ N ¢ o nimero de Avogadro.
Em uma visio classica, os momentos temporarios estdo na origem das forgas de

dispersiio. A frequéneia de dispersfio, vq, ¢ relacionada diretamente ao movimento dos
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clétrons. Durante um espago de tempo menor do que o inverso de vq , um atomo ou
molécula, mesmo que seja apolar, exibe temporariamente momentos devido aos
movimentos dos eletrons.

Varias equacdes ja foram derivadas para estudar o comportamento desses momentos
em fase gasosa. As interagbes entre os momentos de dipolo permanentes p’a e w'p das
moléculas A e B separadas por uma distncia r em fase gasosa, provoca uma redugdo na

energia molar da substéncia calculada por Keesom (1912)
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onde R é a constante dos gases ¢ T a temperatura absoluta. Debye (1920) caleulou a energia
molar de interagio entre o momento de dipolo permanente i’ ¢ a polarizabilidade de uma

molécula B a uma distdncia 1
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Uma expressio quantitativa para a interagfo entre os momentos de dipolo temporarios
(“forgas de dispersdo™) foi derivada por London em 1930:
2,0 [ kel
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onde as polarizabilidades denotam as obtidas em um campo estético, h ¢ a constante de
Planck e v°5 , v’ sdo as frequéncias de dispersio.

Estes trés termos acima resumem em si boa parte da fenomenologia das forcas de
van der Waals.

As forgas de dispersdo de diversas substincias sfio todas da mesma ordem de
grandeza. Pelo visto até aqui, em uma visfo classica e fenomenologica, conclui-se que as
forcas de dispersdo sdo governadas por duas caracteristicas moleculares: a polarizabilidade
e o momenio de dipolo permanente.

Em substincias apolares somente as forgas de dispers@o sdo responsaveis pela
coesdio. De acordo com London, a energia de coesfio por unidade de volume provinda das
forgas de dispersio em fase gasosa ¢ diretamenie proporcional ao quadrado da

polarizabilidade.



2.3 Ligacdo de Hidrogénio: Uma Interacdo Intermolecular Especifica

As forgas de coeslio s6 podem modificar ligagdes quimicas quando as moleculas
envolvidas entram em contato entre si, mas mesmo assim sua influéneia ¢ muito fraca.
Contudo, existem uma classe de interagdes intermoleculares, ditas especificas, que mfluem
em certas propriedades das ligagdes, como comprimento e frequéncia vibracional.

Para uma definicio de ligagfio de hidrogénio como uma interagiio especifica, a
questdo central sera: o que faz moléculas de acetona, piridina e etanol diferentes de um
atomo de argdnio ou uma molécula de CCL? E justamentc a presenca, nas extremidades
daquelas, de pares de elétrons que nfio estdo envolvidos diretamente nas ligagdes quimicas
intramoleculares. Fstes pares de elétrons, chamados de lone pair denotam um acentuado

carater direcional.

H

Figura 2.1

Baseando-se neste carater direcional, adota-se como critéric que o dngulo O-H...N,
mostrado na figura (2.1) sendo de 180°, tomando este valor inicial como referéncia, o valor
deste dngulo deve estar compreendido entre 150° e 210°, ou seja, um desvio de 30° para
qualquer um dos dois sentidos.

Em presenca de agua, por exemplo, o contato do hidrogénio do grupo O-FH com o
lone paiy da piridina, como exemplificado na figura acima, provoca o enfraquecimento da
ligagiio O-H da agua. Obviamente, o enfraquecimento da ligagdo O-H ¢ compensado pelo
fortalecimento da ligac@io de coesfio H..N, no caso da piridina. Esta coesfio adicional ¢
chamada de “.interagﬁo especifica” porque ela requer o contato enire dois sitios especificos
dos parceiros nesta interagdo: o sitio “doador de protons” OH na 4gua e o sitio “doador de
elétrons” ou “receptor de prétons”, o lone pair da piridina. Podemos entdo propor a
seguinte definigiio [36]: InteragBes especificas sfo forgas de coeséio de curto alcance que

agem em sitios especificos e enfraquecem consideravelmente uma das ligagdes quimicas de
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um dos participantes. Assim, de acordo com esta definicdo, uma intera¢do especifica

intermolecular é uma forga de coesdio que compete com uma dada ligacio quimica.

Dentre estas interacdes, a de nosso interesse ¢ a ligacdo de hidrogénio, que € um
caso particular de interagfio especifica onde a ligagdo quimica enfraquecida envolve um
atomo de hidrogénio e outro mais eletronegativo (em geral F, O, N, Cl, 5).

A ligagdo de hidrogénio é um tipo de interagio especifica que fascina quimicos e fisicos
desde a criacio dos primeiros modelos que incorporavam seu conceito [28-33]. Hsta
interacfio estd intimamente envolvida com a estrutura ¢ propriedades da agua em suas
varias fases e de moléculas em fase aquosa {34, 37]. Ao lado do papel ja conhecido da
ligagio de hidrogénio como elemento estrutural de moléculas grandes como proteinas ¢
acidos nucleicos [38-401, tal tipo de ligagdo aparenta ser vital ao funcionamento de algumas
enzimas [41-43]

As principais caracteristicas da ligagfio de hidrogénio s@o:

o Encurtamento da distincia entre o niicleo do atomo doador de protons de uma molécula
¢ o nlicleo do atomo receptor de protons da outra molécula ao qual pertence o lone pair.
Esta distAncia torna-se muito menor do que a soma dos raios de van der Waals dos
gtomos envolvidos. No caso da piridina e etanol, por exemplo [44], esta distdncia
internuclear cai de 2,70 a 1,80 A. Obviamente esta ainda ndio ¢ a distdncia tipica de 1,0
A encontrada na ligagio covalente N-H, mas isso mostra que a ligagio de hidrogénio
situa-se entre ligagiio coesiva de dispersfo e uma verdadeira ligagdo quimica.

e Aumento da distdncia entre os nicleos da ligagdo quimica enfraquecida. Para a ligagfio
O-H este aumento pode ser deduzido da diminui¢io relativa da frequéneia vibracional da
ligagdo com respeito a fase gasosa a partir da relagfio empirica [45]

-Ar (em A) = 0,28 A Avlv (2.6)

De acordo com esta relacio, no caso piridina-etanol a distdncia O-H aumenta de 0,03 A

Em principio isto pode parecer muito pouco, mas ¢ bem maior do que as perturbagGes

causadas por interagdes tipos van der Waals.

o Diminuiciio da energia de ligagio quimica A-H e sensivel aumento da energia de coesiio
entre o proton e o outro participante da ligagio de hidrogénio. O que ¢ chamado de
energia (negativa) da ligagio de hidrogénio é soma destes dois efeitos (e também alguns

provindos da perturbacio nas ligagdes vizinhas). Para a grande maioria das ligagdes de
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hidrogénio a energia da ligagio situa-se entre 2,0 ¢ 8,0 Kcal/mol™ [46]. Este valor é
intermediario entre o das forcas de dispersdo em estado liquido (20,5 Kcal/mol!) e o de
ligagBes quimicas covalentes (tipicamente da ordem de 100 Keal/mol™). Todavia
devemos notar que em liquidos altamente polares a energia de interagéo dipolo-dipolo ¢
comparavel a da ligaggo de hidrogénio.

» Ligagdes de hidrogénio ente moléculas neutras provoca um aumento do momento de
dipolo permanente na diregdo da interagio especifica. Para o complexo etanol-acetona
[47] este aumento no momento de dipolo da acetona ¢ da ordem de 0,4 D, por exemplo.
Pelas caracteristicas listadas acima, devemos notar que o enfraquecimento da ligagdo A-

H ao lado da formagdo de uma ligagdo A-H...B resulta da competicfio entre 0s sitios A" e B

para ligarem-se ao proton, Isto nos leva a natureza real da ligagdo de hidrogénio: uma

ligagio deste tipo entre as moléculas AH ¢ B consiste em compartilhar um proton entre o

sttio receptor e o doador de protons.

Uma outra caracterisiica importante da ligagio de hidrogénio ¢ a sua
direcionalidade. No complexo A-H...B, a ligagio H...B tem sua dire¢fio mais ou menos fixa
com respeito as diregdes passiveis de formar ligagBes covalentes em B, Aqui também temos
uma grande diferenga das interages dipolo-dipolo mais fortes, onde sempre temos que
considerar todo um conjunto de possiveis interagdes. Assim, podemos concluir que a
diferenca fundamental entre elas ¢ que a estrutura do complexo formado pela ligagdo de
hidrogénio niio é determinada pelas interagdes dipolares, mas simplesmente pelas diregBes
onde se possa formar ligagBes covalentes no sitio receptor de protons. Este carater
direcional diminui 4 medida que a forca da ligagdo de hidrogénio diminui, ou seja, a
direcionalidade é muito menos estrita no fraco complexo N-H.. N do que nos mais fortes O-
H.NeO-H.O.

Vimos entdo que tanto as ligagdes covalentes como as de hidrogénio apresentam
forte carater direcional. Além da energia envolvida na ligagdo e do comprimento desta,
haveria outra diferenca marcante? A resposta ¢ sim e reside no tempo de duragio de cada
uma delas, seja em estado liquido ou em vapor. Em um liquido, todas as ligagdes de coesgo,
entre os nicleos que pertencem a moléculas diferentes, sio constantemente quebradas e
reconstituidas. Os parceiros numa interagfo de coesdo estdo constantemente mudando e a

duragio do contato entre os sitios envolvidos em um liquido é muito pequeno, da ordem de
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107" segundos [36], de acordo com simulagdes de dindmica molecular. Em oposi¢io a este
comportamento, atomos parceiros de uma ligagio quimica em uma molécula podem
permancer os mesimos por periodos geolégicos, desde que a temperatura ndo eleve-se ao
extremo (ou seja, que a energia térmica de vibragiio KT, K a constante de Boltzmann, ndo
seja muito maior do que a energia de ligagdo dos 4tomos de uma molécula) ou que reagdes
guimicas ndo ocorram,

Do ponto de vista de sua estabilidade, ligagdes de hidrogénio aparentam-se muito
mais com as forgas de dispersio do que com as ligagBes quimicas. A estabilidade de uma
ligacio de hidrogénio ainda é maior do que aquela das interages dispersivas, mas ainda
assim pode ser considerada muito fraca, quando comparada & estabilidade das ligagdes

quimicas, como jé citamos acima.

2.4 Representagdo e Divisdo dos Potenciais Intermoleculares

A experiéneia tem demonstrado que métodos ab initio sio muito dispendiosos
computacionalmente, além de subestimar algumas contribui¢es, notadamente interagdes
dispersivas. Todavia, contribuigdes individuais ao potencial de interagio podem ser
calculadas de maneira muito menos custosa e nos fornecem muito mais informagdes sobre
a origem do potencial. Mesmo ap6s um potencial ter sido caleulado, na maioria das vezes ¢
necessario fitar os ponios calculados de forma a parametriza-lo numa forma funcional,
porque nfo é muito pratico efetuarmos caleulos ab initio para toda configuracdo
intermolecular de um sistema dinfimico, como os liquidos. Uma alternativa ¢ dividir o
potencial de interagiio molecular em suas respectivas contribuigdes, conforme ji as
descrevemos genericamente em segdes anteriores. Podemos escrever entdo

Vim - Vshorl + Vclec + Viucl + Vdisp (2_7)
onde os quatro termos da direita sdo, respectivamente, as contribuigBes de curto alcance
(short range), eletrostatica, indugdio e dispersdo. O termo de curto alcance inclui todos os
efeitos quimicos (idnicos e covalentes), incluindo interagBes repulsivas, e decai
exponencialmente com a distAncia intermolecular. O termo eletrostdtico leva em
constderacfo a interagio entre o8 momentos de multipolo permanentes dos mondmeros (¢ €
zero se a molécula é, por exemplo, esfericamente simétrica). O termo de indugdo descreve

o efeito da polarizagio da nuvem eletrdnica de cada mondmero devido a presenga do
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campo eletrostatico do outro e, finalmente, o termo de dispersdo descreve a interagfo dos
multipolos induzidos dos mondmeros. Esta ¢ a inica interagio atrativa entre dois atomos de
camada fechada.

A expansdo apresentada na equagio (2.7) tem sua origem na teoria de perturbagio
de exchange para forcas intermoleculares [48]. Para longo alcance, onde a superposicio de
nuvens eletrdnicas ¢ insignificante, todos os termos podem ser definidos sem ambiguidade,
mas a curto alcance qualquer tratamento perturbativo origina um grande nimero de termos
¢ ndo temos uma maneira Gnica de dividirmos o potencial intermolecular como feito na
equacdo (2.7).

Uma divisdo alternativa do potencial serd

Vint — VSCF + Vinlru + Vdisp (2_8)
onde V5 & a energia de interagio calculada a partir do método SCF para a supermolécula
(que é o conjunto das moléculas do cluster), VI ¢ o energia de correlagiio intramolecular
de cada um dos mondmeros ¢ V™ é a energia de dispersdo que provém da energia de
correlagio eletronica intermolecular. De um ponto de vista puramente operacional, ¢
necessario estimar os termos da equacfio (2.7) sem termos que realizar cdleulos detalhados
para cada caso, mesmo que isso nos leve a resultados aproximados para cada um destes
termos. Por exemplo, na pratica ¢ comum associar V5" como a soma de oot yelee g yind,
assim o potencial intermolecular serd dado por

it 8O g gy (2.8)
cuja justificativa veremos quando falarmos detathadamente de interagio de dispersdo. A
parte da energia de correlagio intramolecular esta incluida no céleulo supermolecular, mas
a equacio (2.8) despreza qualquer dependéncia desta emergia com as coordenadas
intermoleculares, assim como alguns termos cruzados. [sto entfo despreza o efeito da
correlagdio intramolecular sobre os potenciais eletrostaticos ¢ de inducfo (através de
mudangas nos momentos de multipolo e nas polarizabilidades dos mondmeros, devido a
mudangas nas densidades de carga dos mesmos). Contudo, temos evidéncias de que estes
termos sio pequenos [49, 501, o que pode dar-nos seguranga quanto a aplicabilidade do

método.
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2.5 Interacdes de Curto Alcance

Na maioria das formulagdes perturbativas, o termo dominante no potencial de curto
alcance é o chamado termo de repulsio de valéncia, que surge das interagdes coulombianas
¢ de exchange que envolvem elétrons de diferentes mondmeros. Em diferentes formulagdes
as definigBes exatas deste termo mudam muito pouco € em primeira aproximagio o fermo
de repulsdo de valéncia ¢ proporcional ao quadrado da integral de overlap entre os orbitais
dos mondmeros [48]. Como as funges de onda eletronicas decaem exponencialmente com
a distancia no limite de longas distancias, o termo de repulsio de valéncia também pode ser
bem representado por exponenciais que envolvem a distdncia intermolecular R, pelo menos
a longo alcance. Tal representagio pode ser generalizada, ou usando a soma de
exponenciais com diferentes expoentes ou multiplicando por poténcias de R, mas isso
quase sempre nio se faz necessério se os outros termos do potencial estdo representados
com bastante precisdo. Em muitos casos ha uma certa ambiguidade na definigdo dos
potenciais eletrostatico, de indugfo e dispersdo a curto alcance, ¢ temos que ter cuidado
para nfio cometermos erros quando da sua inclusio em V*°7.

O maior problema na definicfio de forgas de curto alcance estd na representagio de
sua dependéncia angular. Para sistemas pouco anisotrépicos, uma formulagdo adequada ¢
expandir o potencial diretamente em termos de um conjunto completo de fungbes
angulares. Como exemplo, o potencial de curto alcance de interagfo entre um atomo de gis

nobre e uma molécula de F, (com a distdncia H-H fixa) pode ser escrito como

oI (R,0) = 2 Ay exp(=B ) P (cos0) @9
A

onde as fungdes Py sdio os polindmios de Legendre [84] e Ay e [ slo constantes. Uma
aproximagiio similar pode ser utilizado para o dimero de H,, mas para moléculas maiores
ndo funciona mais. A dificuldade pode ser vista mais simplesmente se considerarmos a
interagio entre um atomo e um elipsoide, representando uma molécula de CO,, por
exemplo. Neste caso, o potencial para um valor particular de R serd zero ou muito pequeno,
mas tenderd a infinito para dngulos onde houver intersegio entre o dtomo ¢ o elipsoide. Tal
potencial descontinuo ndo pode ser expandido em um numero finito de termos angulares. O
problema persiste para moléculas reas, onde o potencial repulsivo deve variar de maneira

mais suave. A expansdo de V™(R0) em termos de fungdes angulares em geral ¢ de



convergéncia lenta e este tipo de problema aumenta rapidamente com o aumento da
molécula.

A solugio mais satisfatoria para este tipo de problema é expandir a distdncia de
referéncia (o valor médio das distdncias intermoleculares em um liquido, por exemplo, ou
o comprimento de uma ligagio de hidrogénio) e o expoente, ao invés do proprio potencial,
em termos de fungdes angulares. Assin, no caso do atomo interagindo com a molécula de

CO, podemos expandir o potencial como
yohort (. 9) = A'expl- BOYR - R, (6))] (2.10

onde

Rop (0) = 5 Ry Py (c00)
A

B(O)=3" S, P (cost)
7

(2.11)

Tais expansdes geralmente convergem mais rapidamente. Para sistemas mais complicados,
envolvendo mais do que uma coordenada angular, as fungdes angulares necessarias sao
mais complicadas também, mas a mesma idéia pode ser aplicada [51].

As equagdes (2.10) e (2.11) podem descrever moléculas de qualquer formato e a
priori nfio assumem nada a respeito do potencial. Contudo, no caso de aproximarmos ou
mesmo termos poucas informagBes sobre o potencial, um modelo aditivo atomo-atomo para
o potencial repulsivo pode ser muito {til [52]. Neste modelo, o potencial repulsivo, ou at¢
mesmo todo o potencial de curto alcance, pode ser escrito na forma

V.S‘h()f'f (R,Q) — Z V_fy‘h()f"f (JR ) (2.12)
Iy i
iy
onde o potencial de pares Vij"h"“(RU) entre os atomos i ¢ j depende somente da distdncia R
entre cles ¢, para interagdes de curto alcance, pode ser tomado como uma exponencial
simples. Potenciais aditivos do tipo atomo-atomo ndo sfio aproximagdes muito rigorosas,
mas oferecem uma série de vantagens: sfo convenientes ¢ faceis de serem calculados
qualquer configuragio intermolecular em particular, e oferecem algumas informagdes sobre
a ovigem das forcas repulsivas. Além do mais, podem ser usados para estudar como o

potencial intermolecular pode variar com a vibragio dos mondmeros {52} Todavia,
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devemos notar que onde for possivel fazer testes para a obtencdo de informagio detalbada
sobre o potencial, modelos aditivos atomo-atomo podem ndio ser muito precisos ¢ para
alguns atomos, notadamente o hidrogénio, fornecem contribuigdes muito diferentes para o

potencial repulsivo, dependendo da vizinhanga em que o 4tomo se encontra [53].

2.6 Interacdes Eletrostaticas

A interacio eletrostatica, V9, de um par de moléculas € a interagio entre suas
distribuigbes permanentes de carga. Fazendo a aproximagio que o exchange entre clétrons
de diferentes moléculas ¢ ignorado, a energia eletrostatica é o valor esperado do operador
de interacio de Coulomb, que serd tratado como uma perturbagio [26]

rrelec | ws(0)F (o) ef'{a)es"b)l- ONTIC); '
pelee o [plpOr s L plOwOdy dy, (2.13)
AnE, gy
onde ¥, e W, sio as fungdes de onda ndo perturbadas do estado fundamental das
moléculas a e b e Ry & a distdncia entre a i-ésima carga e, de a e a j-ésima carga ¢ de b,
A integragio & sobre as coordenadas de cada molécula.

A interacdo modifica a distribuiciio de carga de cada mondmero, mas este efeito
contribui para a energia somente em segunda ou maior ordem [26]. A energia eletrostatica ¢
de primeira ordem para a interagio coulombiana e como tal ¢ aditiva para cada par. Dadas
duas funcgdes de onda, € possivel calcularmos a integral na equacgio (2.13) diretamente. Isto
é feito por métodos que particionam a energia de interagio SCF [54, 55]. Todavia, ndo ¢
pratico realizarmos estes céleulos para cada orientagfio e separagio das moléculas, assim,
precisamos de uma forma mais funcional para a energia eletrostatica.

Se a separacio dos mondmeros ¢ grande em relagio as duas dimensdes, uma
expansdo em multipolos do Hamiltoniano que representa a interagio pode ser feita, assim, a
energia serd expressa em termos dos momentos de multipolo permanentes de cada molécula
[26]. Classicamente, 0s momentos de multipolo de um conjunto de cargas ¢; 80 0 tensores

cartesianos {em unidades S.1.)
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onde ¢ € a carga total, p o dipolo, ® o quadrupolo, etc. Em mecinica quintica as equagdes
acima se tornam equagdes envolvendo operadores ¢ o momento permanente € o valor
esperado do operador correspondente.

A partir das definigBes acima, notamos facilmente que cada tensor ¢ simétrico sob
uma permutagio de seus fndices. Os momentos tem trago nulo, anulando-se a cada
contragio de qualquer par de indices (por exemplo, @, + Oy + 0, = 0) ¢ entdo 0 enésimo
momento tem no minimo 20+1 componentes independentes. Argumentos de simetria
molecular tendem a diminuir este ndmero, para um atomo esférico ¢ neutro todos os
momentos sdo nulos, enquanto que para uma molécula linear cada tensor tem no maximo
uma componente independente. Somente o primeiro momento ndo nulo € independente da
escolha da origem para rj. Entdo, para uma molécula neutra e polar, o momento de dipolo ¢
independente da escolha da origem, mas o momento de quadrupolo por sua vez ndo o €
[26]. Todos os dipolos de ordem fmpar (dipolo, octupolo, etc) sdo nulos para moléculas
centrossimétricas se a origem ¢ escolhida no centro das mesmas.

A expansio em multipolos da energia de interaglio eletrostatica entre duas

moléculas a e b entdo sera

loc By o b ; 1 ! b
e =g g 41, (gD ) - gD )+ T (a>®(2+3 /90 |+

~1 73 l
L L )2

(2.15)
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onde os tensores T siio dados pelas derivadas sucessivas

T = (4ne,) 'R

T, =(4re,) 'V R = ~(4ne,) 'R, R

Top = (47, Vo V s R = (4mz,) 3R, Ry — R2S,5)R
Top..w =(4me) 'V, V 5. .V R

(2.16)

onde R ¢ o vetor que une a origem escolhida na molécula aquela escolhida na molécula b.
Aqui e doravante indices gregos repetidos indicam somas sobre todas as irés componentes
cartesianas, € nl! = 1.3.5..n. A energia total obviamente é independente da escolha da
origem, mas quando truncamos a série de multipolos a um n finito, temos a origem de

termos espurios que dependem da escolha da origem.

2.7 Interagdes de Inducéo

A energia de indugio, V™, resulta da interagio dos momentos de multipolo
elétricos induzidos de cada molécula com as distribuigdes permanentes de cargas dos seus
vizinhos. Como esta interagio ¢ essencialmente causada por uma relaxagdo das nuvens de
carga, ela é sempre negativa para moléculas em seu estado fundamental e portanto produz
uma interacdo atrativa entre as moléculas do sistema. A energia de indugdio raramente € a
fonte de atracio dominante entre moléculas e pode em alguns casos ser desprezada em
comparagio com as energias de interagio eletrostatica e de dispersdo.

Em segunda ordem de teoria de perturbagfo, a energia de indugfo entre um par de

moléculas a e b é dado por [56]

T N X poxe
| j\}fé"f)ﬁy[g”)*Z.__._I._..‘ 1;1(0)@([)(1‘; dvy+] 1{1(0) t};((’) 5. ,,f,,,,,,,,,,\yg)tyéo)dvadvb
o i ik

(2.17)

1 P ~ . - . . .
onde W, é fungio de onda perturbada em primeira ordem da molécula a induzida pelo
campo eletrostatico de b. Como a presenga de moléculas adicionais provocard mudangas
nesta funcdo de onda de primeira ordem e também adicionara termos adicionais no

operador de interagio de Coulomb, a energia de indugio nio é aditiva.
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A energia de indugiio (também chamada de energia de polarizagio) pode ser
calculada a partir de fungdes de onda ab initio para um par de moléculas a uma dada
separagio e orientagdo mutua. £ comum trocar WV nas integrais acima por expressdes de
soma sobre estados nestes tipos de caleulos. Tal como na energia eletrostatica, € necessario
expressarmos a energia de indugfio como uma fungfo das propriedades dos mondmeros a
fim de facilitar seu calculo a analise de resultados. A energia de indugfo resulta da
distorcio de uma molécula pelo campo elétrico devido a distribuigdo de cargas de scus
vizinhos. No limite de longo alcance, podemos fazer uma expansdo em Taylor para o
campo a partir de uma origem conveniente na molécula. Assim, para um par de moléculas a
¢ b a energia de induciio é [56]

ind 1 by () 1 by () L BY b
i 3~...._aéq)}§())£} ) A(Q)F(J)[ ( gl C)) F( )ffl( ),

i,k 6 if kil il 2.18)
; () (e ) 1 L) g pie - 1(5}?,2, FOR®..

onde o A® €W . sio polarizabilidades de dipolo, dipolo-quadrupolo ¢ quadrupolo,
respectivamente, da molécula a e F, Fi s@o os campos estaticos ¢ seus gradientes que
tem origem na molécula b causados pelas cargas da moléeula a. As polarizabilidades A, C...
depedem da escolha da origem e devemos usar para o seu clculo o campo e seu respectivo
gradiente medidos na origem escolhida inicialmente. Esta expressdo pode ser usada
diretamente [57] se as polarizabilidades sfo conhecidas experimentalmente ou de outros

célculos ja realizados.

A energia de indugio nfio é aditiva porque a energia de uma molécula apenas €
quadratica com relagdo ao campo elétrico do resto do sisterna. Nio-aditividade tambem
aparece devido a energias de perturbagio de ordens superiores, os chamados termos back-
induction |58]. Como as moléculas sdo polarizaveis, seus momentos induzidos dependem
do campo que elas experimentam, que por sua vez depende dos momentos totais
(permanentes e induzidos) dos seus vizinhos. Para determinar a energia total de indugdo de

N moléculas interagentes devemos requerer a solugfo autoconsistente de um conjunto de N
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equagdes acopladas {59]. ConsideragBes similares sdo aplicadas aos proprios momentos

induzidos [60].

2.8 Interacdo de Dispersao

A teoria das forgas de dispersdo entre pares de moléculas tem sutilezas ndo tdo bem
entendidas como no caso eletrostatico e de indugfio, particularmente na regifio onde as
distdncias sdo da ordem dos raios de van der Waals dos atomos, onde o overlap das nuvens
de carga das moléculas é importante, Contudo, como as forgas de dispersdio tem um papel
importante em quase todos os sistemas e ¢ a interagfio atrativa dominante enire moléculas
neutras © apolares, ¢ necessario encontrarmos um modelo td0 precise quanto possivel. A
discussdio que apresentarcmos em seguida estard centrada em sistemas atdmicos, com a
mator parte de seu desenvolvimento estensivel a sistemas moleculares, embora com um
consideravel aumento de sua complexidade algébrica.

Para obtermos o termo principal na energia de dispersio para dois atomos nos
consideraremos somente o segundo termo da equagfo (2.15). Para avaliar este termo
utilizaremos teoria de perturbagfio em mecénica quéntica, conforme ja descrito na segdo
1.3. A hamiltoniana do sistemas de dois atomos interagentes terd entfio a forma

H = H, () + Hy(j) + Us = Ho + U (2.19)
onde Hy(i) e Hy(j) sdo as hamiltonianas ndio perturbadas para o movimento eletronico dos
Atomos a e b, respectivamente. U, € a perturbagio, dada pelo segundo termo da expansio
eletrostatica da equagfio (2.15). Iremos supor também a e b estdo nos estados quénticos
denotados por ¢ e q’, respectivamente, que representam um conjunto de niimeros quanticos.

O estado q ¢ um estado particular do conjunto completo de estados, denominado por |,
para 0 4tomo a que tem autofungdes (i) e energias Eq, . A equago de Schrodinger pode
set escrita como (2.20)

(i) 9ud) = Buou(i)

Analogamente, para o atomo b com autofungdes (.(j) ¢ as correspondentes energias por Epy
tem-se que

() 0.0) = B (22D
Dessa forma, o conjunto completo de fung@es de onda para a hamiltoniana niio perturbada

do sistema de dois atomos, H , ¢ ou(i) ¢+(j) e o correspondente valor de energia Ey= Hat
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E,. . Para o caso onde os dois atomos estdo nos estados q e ¢ a energia do sistema ndo
perturbado serd Boq=Eaq + Euy € a funglo de onda de ordem zero sera
Wo = Waq = Oq(1) () (2.22)
Agora podemos escrever a fungdo de onda para o sistema de dois &tomos

interagentes (a interagiio tratada perturbativamente), ¥,, como uma expansao em torno da
funcio de onda de ordem zero € expandir a energia, Eo, de uma maneira analoga, ou seja,

W=y + W WP

By =Egq + B+ B2+ (2.23)
assegurando que W, e y, sejam normalizadas a unidade para qualquer ordem da expansio p

que nos queiramos. Escrevermos entdo a normalizagio intermediaria

Z <Lp(!f)

k=0

ky(!) /()> ép() (2.24)

De acordo com a teoria de perturbagfio [6], os termos de expansdo de energia (2.23) sio

definidos por
E(()l) — <W01Ue
E(()Z) = <‘/j ‘Ue

Vo)
")

Em geral, se a fungio de onda é conhecida até a k-ésima ordem, a corre¢io na energia pode

(2.25)

ser calculada para uma ordem 2k+1. Se a fungio de onda W& para k> 0, forem expandidas

em um conjunto completo de fungdes de onda ndo perturbadas . € possivel mostrar que

ES = {pq Doy (NI

0, (NP ()

- <’/’ glUe

D IIRA (0T IATROTAO) §
.

ED - VW U
Z Z (E age Eac] X“EJ’)V - qu' )

MoV Eﬂv o b’gg' MoV

(2.26)
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onde a linha sobre os somatorios denotam uma soma sobre todos os estados discretos (L e v

concomitantemente com uma integral sobre os estados continuos do sistema ndo

perturbado, omitindo os estados com energia (2.27)
Eqq = Faq + Hiq

A energia potencial do sistema de dois 4tomos, a uma separagio molecular
especificada, que surge somente a partir de sua interagdo ¢ a diferenca entre a energia total
do sistema naquela separagdo e a energia total a uma separagdo infinita, Eqe. Entdo, 0
potencial molecular em segunda ordem sera:

U = (Eg + B+ By - By {2.28)
=g @

Nesta segfio vamos avaliar a coniribuigio somente para a energia de dispersdo.
Assim, supomos que os dois dtomos possuem momentos de multipolos permanentes nulos,
em qualquer ordem, neste caso teremos um potencial Ug(r) ¢ as fungOes Poli) e @g(j) devem
ser todos esfericamente siméiricos. Como E(,“) ¢ simplesmente uma média de Us tomada
sobre a funciio de onda ndo perturbada, temos entdo que Eo" deve ser nulo. Portaato, o
termo principal no potencial intermolecular de longo alcance ¢ a energia de dispersdo, que
surge a partir de segunda ordem da energia de perturbagio, % Assim, temos entdo que

para uma perturbagio dipolar

Vdés;) — EO{Z) (229)

Inserindo a expansio pata a energia cletrostatica da segfio 2.6 na equagao (2.28),

encontramos que o primeiro termo na expressio para a energia de dispersio ¢

( o . . « b 2
(2 (Dfxal 2 DN P (Dt 0, ()

o, Olyale s O)og D0, ()

pay __ 1o D220 Oy D 0)
36 MoV (an - an) {va qu'}

(2.30)
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Aqui X, representa a somatoria de todas as coordenadas dos n, elétrons da molécula a, o
MeSMo para ¥, € z,. O mesmo pode ser definido para os n, elétrons da molécula b. R
representa a separagio dos nacleos a ¢ b ¢ ¢ medido ao longo do eixo z dos dois sistemas de
coordenadas. Podemos notar que se q € ¢’ representam os estados fundamentais dos atomos
a e b, entdio o denominador de cada termo na equagio (2.30) € necessariamente positivo, o
mesmo ocorrendo com o numerador, Portanto, para atomos em seus estados fundamentais a
energia de dispersdo é sempre atrativa, como, por exemplo, é o caso de dois 4tomos de
gases nobres em seus estados fundamentais 'S. Entretanto, para atomos em estados
excitados, o denominador de alguns termos da equagdo (2.30) é negativo, fazendo com que
a energia de dispersdo nfio seja necessariamente airativa. A interaglo de dois atomos de

gases inertes em seus primeiros estados excitados, P, é um exemplo disto [61].

2.9 Interesses e Metodologia.

O objetivo deste trabalho é investigar a influéneia da ligagdo de hidrogénio em
certas propriedades moleculares, focando nosso intetesse no espectro de absor¢dio no
ultravioleta ¢ em propriedades elétricas como (hiper)polarizabilidades de dipolo. Nesta
secldo mostraremos como estes resultados sfo obtidos na pratica a partir do formalismo

desenvolvido nestes dois primeiros capitulos.

2.9.1 Espectro Ultravioleta e Visivel.
Este espectro ¢ de fundamental interesse neste trabatho por ser exatamenie aquele
onde serdo identificados os efeitos do solvatocromismo, que ¢ o deslocamento dos picos no

espectro de absorgio molecular, causado pela interagfio entre a molécula de interesse
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(soluto) € o meio solvente, que pode ser representado tanto por um continuo ou por um
modelo discreto de solvente. O modelo discreto utiliza um grande nimero de moléculas do
solvente envolvendo a molécula de soluto estudada. Este ponto sera exposto mais adiante.

A fim de se calcular o espectro eletrdnico de uma molécula ou dtomo pode-se
escolher diversos métodos. O mais conveniente ¢ o método (I Este método, como ja fora
mencionado, calcula com precisio tanto a funglo de onda quanto a energia associada a um
nivel quintico. Desta forma, se revela bastante atil quando se calculam as probabilidades de
transicio entre os estados excitados € fundamental. Estas probabilidades fornecem a
intensidade de transi¢fio entre o estado excitado € 0 estado fundamental. A frequiéneia de
transicio ¢ obtida simplesmente pela diferenga de energia entre os estados excitado €
fundamental.

Existem alguns tipos de absorgdo eletrénica que 80 de nosso particular interesse:

o Transi¢iio de Transferéncia de Carga:

Nas transicdes de transferéncia de carga os estados inicial e final diferem em suas
cargas atdmicas. O elétron se move através de uma distincia consideravel, o que significa
que o momento de dipolo da transigio pode ser razoavelmente grande, e como as transigoes
nfio sdo proibidas por paridade, a absorgdo & consideravelmente intensa. Esta transicdio ¢
especialmente importante em compostos que possuent um grande valor da sua primeira
hiperpolarizabilidade, pois ¢ caracteristico que a componente (na expressao de SO, por
exemplo, da equagio 1.84) mais responsavel pela geragdo de segundo harmdnico seja
exatamente este tipo de transi¢do.

o Traunsiches # —>7

Esta ¢ geralmente a transigio responsavel pela absor¢lio em compostos Organicos que
apresentam grupo carbonil ou um anel aromatico, como a piridina, E a transferéncia de um
elétrons num par isolado (fone pair) do dtomo de oxigénio para um orbital vazio r do

grupo carbonil:

Figura 2.2
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Nestas transighes ha uma grande variagio entre os momentos de dipolo do estado inicial
e final. Energias tipicas para esta transigdo sdo da ordem de 4 eV (290nm), mas como estas
transi¢Bes sdo proibidas por simetria, geralmente sua intensidade ¢ fraca.
o Transi¢hes 7 —>7x :
Fista transicdio pode ser representada por uma absorgio que excite um elétron T para um
orbital vazio © . Energias tipicas séo de cerca de 7 ¢V (180nm no ultravioleta). Quando a
ponte dupla é parte de uma cadeia conjugada, as energia dos orbitais motleculares sdo

proximas e as energias associadas a transiao pode chegar ao visivel.

2.92 Energia de interagédo intermolecular.

No tratamento supermolecular, dois sistemas A ¢ B (podendo ser atomos,
moléculas, radicais, etc) estio separados por uma distancia R. A energia de interagdo &
definida como

., . - L e (2.32)
Fi (AB) = AE(R) = I, (R) ~ [ 1, + Loy ]
Onde Fup(R) ¢ a energia total do sistema interagente e [y ¢ [ip $30 as energias dos dois
sistemas isolados. Todavia, $6 podemos computar Fan(R) | £y e fug aproximadamente.
Assim, a menos que o mesmo nivel de aproximagdo de caleulo seja assegurado, AK(R)
definida acima deve ser também uma manifestaciio da diferenga no nivel de aproximacgio
em vez de energia de interagldo somente.
Se em um calculo tedrico, grandes conjuntos saturados de fungdes base sio

utilizados para A, B ¢ AB, o methor resultado possivel deve ser obtido
AM.&' (] 3) = 1155.&1‘15 (f 3_) - (E.cz,s + 1 '-‘!B‘S) (2,33)
onde o sufixo § implica que um conjunto de fungdes base saturado ¢ usado em todo ©

calculo. Em outras palavras, se conjuntos base ndo saturados sio utilizados,

) . (2.34)
Alg.\fs (} e) = [ ABNS ([ {) (15,»1.4\5* + ‘["Is’_\s\’S)

O erro devido ao truncamento do conjunto de fungdes base € dado por

F(R) = AE(R) = ABys (R) (2.3%)
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Mantendo o mesmo nivel de aproximagio para Fapns(R) e (Faws + Fgys), as energlas
obtidas sio precarias porque um grau diferente de saturagdo (ou nio saturagio) do conjunto
de funcdes base para A, B e AB ¢ dificil de evitar. Aqui esta a fonte do assim chamado Erro
de Superposicio de Fungdes Base {(Basis Set Superposition Frror, BSSL), que deve
constituir a maiot porgio do erro de truncamento do conjunto de fungdes base L(R) da
equagio (2.35). Embora o BSSE exista em todos os niveis de qualquer modelo tedrico do
caleulo molecular, a discussdo a seguir serd baseada no método SCE e no limite de Hartree-
Fock, de forma a ter-sc uma idéia clara do que estd envolvido no BSSE. No limite de HF, a
equagio (2.32) pode ser escrita como
ALy (R) = Ly (R) — (L e 7+ Fp i) (2.36)

Se um grande conjunto base € utilizado no caleulo SCF para o sistema A, a energia
calculada deve ser muito proxima a verdadeira energia de HF, Lo - A energia ndo deve
ser melhorada se mais algumas fungdes base forem adicionadas ao caleulo SCF. O conjunto
base agira como se estivesse saturado. O mesmo pode ser feito para o sistema B.

Agora colocando estes dois conjuntos de fungdes base saturadas nos sitios nucleares
A e B a uma distincia R, este conjunto de fungdes base ndo ¢ suficiente para produzir um
valor da cnergia SCI muito preciso do sistema molecular, Foipur(R). As assim chamadas
fungdes de polarizagio devem ser adicionadas para formar os orbitais moleculares HF.
Qutras fungdes base provenientes dos sistemas A e B devem também ser reoptimizadas no
ambiente molecular de forma a efetivamente saturar o conjunto de fungdes base molecular.

Uma situagiio completamente diferente surge quando conjuntos de fungdes base
atdmicos pequenos ¢ ndio saturados sdo utilizados para calcular a energia atdmica
separadamente, denotada como £ s € fupvs DA €qUAGRO (2.34). A energia atdmica pode ser
facilmente methorada se mais algumas fungBes base sdo adicionadas ao conjunto de
fungdes base ndo saturado, Se esses dois conjuntos ndo saturados so colocados nos sitios
nucleares A e B ¢ a energia de interagdo ¢ calculada pela equagao (2.34), deve-se examinar
atentamente o que esta envolvido em g ys ¢ consequentemente em Aloys(R).

No caso de conjuntos de fungBes base saturados, a fungio base atdmica localizada
em B ndo melhora a energia do sistema A porque o conjunto de base em A ¢ saturado.
Entretanto, se o conjunto de base atdmico em A ndo ¢ saturado, a funcdo base localizada

em B deve melhorar o conjunto atdmico em A na diregio da saturagdo. Da mesma forma, o
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conjunto base em B deve ser melhorado pelas fingSes base de A. Além disso, se fungdes de
polarizagiio sio também colocadas em A ¢ B com a intengdo de deformar a fungdo base
atémica e tomando a forma dos orbitais moleculares, a fungiio de polarizagio colocada em
B deve ser parcialmente mobilizada para melhorar a energia de A e vice-versa. Portanto,
Esns(R) contém esse ganho de energia e Aliys(R) também contém essa energia em adigho
A diferenca propriamente descrita como a energia de interagio entre A ¢ B.

A superestimagiio da energia de interagio discutida acima deve ser corrigida pelo
uso da seguinte relagdo:

MCNS '(R) = EAB.NS (f 3) - E,-x(rf),;vs (R) - Efr(xz},ws (R) (2.37)
onde famvs(R) ¢ a energia atdmica de A calculada com ambos os conjuntos de fungdes
base de A e B, incluindo as fungdes de polarizaciio que houver, mas sem o atomo B. As
fungBes base de B sem a presenga do dtomo B sdo usualmente chamadas de fungGes base
“fantasmas” ( “ghost ).

A equagiio (2.37) engloba o método de counterpoise proposto por Boys e Berbardi
[62] para reduzir o erro em Fupns(R) devido a superposigio de conjuntos de fungdes base
atdmicos. A diferenca entre AL wg(R) e Afng(R) € dada por

Lep(R) = AL ws(R) - Abiws(R) (2.38)

iep(R) é sempre positiva ¢ deve servir como um critério til de completeza (ou grau de
saturacio) do conmjunto base usado. Até o presente momento o método counterpoise de
Boys ¢ Bernardi é o mais utilizado na pratica de corrigir o BSSE. Por esta razéo, Fep(R) €
frequentemente visto como uma definigao de BBSE. Embora a delinigdo de BSSE ndo seja
Unica, sua existéncia baseia~se nos argumentos expostos nesta secgao. £  de ressaltar
também que o BSSE surge a partir do truncamento das fungdes de onda do sistema, pois se
fosse possivel a utilizagdo de um conjunto completo de fungBes a soluclo seria exata, sob

este ponto de vista.

2.9.3 Célculo de Propriedades Elétricas Moleculares

Passaremos agora a discussiio das propriedades de moléculas orgnicas, dando
como exemplo dois casos: um sistema em que o efeito de transferéncia de carga entre o
sitio doador e o receptor de elétrons ¢ bem pronunciado e outro exemplo ja mostrando o

efeito da ligaciio de hidrogénio nas propriedades elétricas da molécula de acetona.
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e Paranitroanilina e Litio-(Benzeno)-Flior.

Como uma primeira aplicagdo, estudamos a paranitroanilina e um composto
anilogo, onde os radicais NH, e NO, foram substituidos por um atomo de litio e outro de
flior. Tais sistemas sdo chamados na literatura de “push-pull” devido a alta contribuigio
Be a0 valor de B. Basicamente nosso sistema compdem-se de um anel aromatico em cujas
extremidades opostas colocamos radicais com propriedades de eletroafinidade distintas, um
doador e outro receptor de cargas. Como as moléculas foram alinhadas ao longo do eixo z,
claramente o termo do tensor  mais relevante seré B, como ja comentamos na segio 1.5.
O fato do nosso sistema ter sido analisado em comparagfio a paranitroanilina, ¢ devido a
este composto servir de referencial a qualquer outra moléeula que se deseje estudar, devido
as suas propriedades opticas nfo lincares bastante pronunciadas e conhecidas {16, 18].
Assim, se um composto obtiver um valor de § semelhante ou superior ao da p-nitroanilina,
tal composto pode ser promissor para aplicagdes. A escotha de nossa molécula deveu-se ao
fato de colocarmos um elemento eletropositivo, litio, oposto no anel a outro eletronegativo,
fltior. Utilizamos nos calculos ab initio o programa GAUSSIAN 94 [63]. Optimizamos as
geometrias das duas moléculas em um caleculo MBPT(2) na base 6-31G. Apos isso,
obtivemos os valores de momento de dipolo, polarizabilidades e da primeira
hiperpolarizabilidade em MBPT(4) utilizando as bases 3-21G e 6-31G. Os resultados estdo
nas tabelas (2.1) e (2.2).

Tabela 2.1: Poﬁarimbiﬂidades da PNA na direciio do momento de dipolo

Bases utilizadas:

B1:3-21G
B2: 6-31G
B3: 6-311G
B4: 6-31+G

Método B (a..) L g 0 ) Bz, 118 (a0)

SR 11778 1667 1724 1708 | L7813 1200 1245 (0995 -LO0I6 . 1213 1225
CMBPT() [ 150 1405 Lact Leal | 1268 12050 1283 1353|1314 -lag2 -l723 LT
MBPTG) §1.520 1427 1475 14290 01215 1182 1246 1306 §-0.905 1089 1233 1248
CMBPT(H | 1505 1385 1438 142611266 1232 1303 1376 {1592 -L724 2093 2162
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Na tabela (2.1), os resultados para a PNA estdo de acordo com o que ¢ apresentado na
literautura [114]. Observa-se que o efeito de correlagfo eletrénica € muito importante 10
calculo de B, cujo valor aumenta de 80% ao irmos de um célculo SCF para um MBPT(4),
conforme visto em [16] e {114).

Observando a tabela (2.2), onde estdo os resultados para o Litio(Benzeno)Flgor,
vemos que o momento de dipolo deste sistema é praticamente o dobro daquele obtido na
PNA. Contudo, o destaque é mesmo a hiperpolarizabilidade, uma ordem de grandeza maior
do que a obtida na PNA. Isto chama a atengio para a influéneia que a transferéncia de carga
tem nas hiperpolarizabilidades de um composto. Neste caso, a influéncia da correlagdo
eletronica é ainda maior que na PNA. Ao comparamos o resultado com um calculo 5CF

com o MBPT(4), o valor de B mais do que dobra para este composio.

Métode IRCRY BREURT 77 %; L _ Bz, [10°

o tm B B Be | B B2 B B4 | BL B2 B3 - BA
SCF | 3376 3483 3536 3604) 8506 8792 8771 9034 | -1332  -133  -L138 <1076

MBPTQ) | 2988 016 3224 3329] 9700 5004 9881 1031) 2790 2762 2278 2214

MBPTY | 3.083 3205 3303 3390 | 9253 0575 9446 9840) 2250 2244 L8717

MBPTH) | 2.965 3091 3,196 3309 9.822 1018 9.979  1045] -3.116 3090 2515 2462

Tabela 2.2: Li{Benzeno)F, polarizabilidades na direcfio do momento de dipolo
o Acetona e Agua.

Neste sistema procuramos observar a influéneia da ligagio de hidrogénio nas
propriedades elétricas da acetona, comparando os resultados obtidos da acetona em fase
gasosa com aqueles do dimero acetona~-dgua. Optimizamos a geometria em um caleulo
MBPT(2) utilizando o conjunto de fungdes base 6-311++G** com o programa GAUSSIAN
94 ¢ obtivemos uma distincia O...H de 1.96 A.

Neste sistema, o momento de dipolo estd na direg8o da ligagio dupla entre o carbono e o
oxigénio, direcio esta que definimos como sendo o eixo z.. Assim, utilizando o método de
campo finito, calculamos com o método MBPT(4) na base 6-311++G** o momento de
dipolo, |I, a polarizabilidade na diregdio do dipolo, ttzz ¢ componente de B mais relevante
neste caso, Pyzz. Observando a tabela (2.3), nas trés propriedades observadas, a néo

aditividade destas ¢ patente. O momento de dipolo do dimero resulta num valor menor do



que aquele encontrado para a acetona em fase gasosa, 0 que resulta em Bzyz menor do que
em fase gasosa. As hiperpolarizabilidades tem um cariter notadamente néo aditivo ¢ em
comparagiio com a polarizabilidade apresenta uma variagdo maior quando comparamos o

resultado para a da acetona em fase gasosa com aquele do dimero.

1 {a.u.) B Ol () Py ()
R Bl B | Bt B2 | B B2
- Acctona Comes oma | owers et | 2760 2640
 Acstona+H;O 0.465 044z | 1o3s om0 | nodt 0.940
CHO 0405 0301 | v20 o250 ] 289 30

Tabela 2.3 Propriedades elétricas do dimero acetona-dgna
Bases utilizadas:
B 6-314G*
B2: 6-31 1+

Qutro resultado que obtivemos foi a energia de ligagdo deste dimero considerando a
infludneia do Erro de Superposicdo de Base (BSSE) (tabela 2.4). Embora o BSSE seja
desprezivel no caleulo das polarizabilidades e hiperpolarizabilidades, ele ¢ marcante na
energia de ligagio. Os resultados corrigidos pelo método de counterpoise revelaram ser esta
correcio imprescindivel para a energia de ligaglio deste sistema [64]. Com a corregio do
BSSE obtivemos resultados de alto nivel e similares aos disponiveis na literatura
recente.[115]. Observando a tabela (2.4), nossos resultados concordam com 0s expostos em
[115] no sentido que a energia de ligagio ¢ mais sensivel a mudangas no conjunto de
fungdes base do que no nivel de correlagiio eletrénica empregado no caleuio. E interessante
observar que no melhor nivel de caleulo, CCSD(T), com a melhor base, 6-31 1++G*% ) a
energia de ligagio obtida é apenas 0,02 kcal/mol maior que no nivel SCF. Isto mostra que
na ligagio de hidrogénio acetona-agua os efeitos de correlagio eletrbnica se cancelam em
diferentes ordens. A maior contribuicfio ¢, de fato, de natureza cletrostatica ¢ pode ser
obtida no nivel SCF com um bom conjunto de fungdes base que inclua tanto fungGes
difusas quanto de polarizagio. Nossos melhores resultados para o sistema acetona-agua
prevéem uma energia de ligacio de 5,6 keal/mol, uma polarizabilidade (0zz) de 1,97 a.u.

(0.29 A%), pouco mator que soma das polarizabilidades individuais da acetona e da 4gua ¢,
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finalmente, uma hiperpolarizabilidade Pzzz de 0.94 awu., menor que a soma das

correspondentes hiperpolarizabilidades separadas.

S 321G 631G} 631146 | 6:311HrGEE

s | aseany | eseson | amam | ossem
©omBRTQ) | sasa293) | s63(850) | 6250784 | 566(7.17)
Cowmere | seoaaas | ssseay | casosy | sTioon
©poamere | saie |ossieon | enose | 5867
 SDO-MBPTM) | 333(1245) CUssesay | ez | 545684
Cowwerw | sz |osese | esteen | ssocan

BEE CCSD Tl 3s31a236) s 5'_;_6‘{(8.55')':' - 1 emom |7 346(68i)
-_..'-_(_:CSb(T)_.:” 3.36 (12.66)  § 5_.70(8..5'3)' : 6.38(8.02) ¢ .S-.SG(?;O".)_')'-._._.-
U Geometia ] SCF | MBPT@) | MBPT®) O oMBPTO)
TR 326 | 631G | 631G | 631mGE -

Tabela 2.4; Efeitos de correlaciio e conjuntos de base na energia de ligacfio (keal/mol)

Em parénteses, os resultados sem correciio do BSSE



3. Liquidos Moleculares

E um fato bem conhecido atualmente que o meio em que uma molécula estd
embebida pode influenciar significativamente a estrutura, reatividade e espectroscopia,
dentre outras propriedades, desta molécula [65]. Logo torna-se muito importante que esses
efeitos do meio sejam incorporados dentro de modelos tedricos que tentem prever as
propriedades de moléculas em fase condensada (ou em solugdo). Em fisico-quimica um
importante efeito do meio ¢ a solvatagio, ja que a a grande maioria dos experimentos
quimicos sobre as propriedades de uma molécula (o soluto) sdo feitos em um meio em fase
condensada (o solvente). Varios modelos tedricos tem sido desenvolvidos para prever
efeitos solvente. Bstes modelos podem ser divididos em duas categorias: a primeira sdo 0s
modelos que utilizam um campo elétrico para representar a interagdo soluto-solvente
(modelos de campo de reagio autoconsistente, SCRF, também chamados de modelos
continuos) [66], A segunda categoria desses modelos representa explicitamente cada
molécula do solvente (modelos discretos de solvente) [67].

Neste capitulo discutiremos os representantes de cada categoria que utilizamos neste
trabalho, para que posteriormente possamos observar as vantagens e desvantagens de cada

um.

3.1 Modelo Continuo de Solvente.

Este método de incorporar o efeito solvente em calculos tedricos ¢ baseado no uso
de um campo elétrico para representar o solvente ao redor da molécula. Os
desenvolvimentos mais populares utifizam um dielétrico continuo para simular o solvente
[68]. Fistes métodos baseiam-se no pressuposto que as propriedades do bulk do solvente
obtidas observando a solugfio sio as mesmas que se obteriam ao levar em conta
explicitamente as interagGes especificas entre as moléculas do solvente. Tais métodos tem
sido amplamente utilizados em caleulos quénticos, j& que sdo maneiras de ter-se os efeitos
do solvente incluidos nos cilculos de maneira relativamente pouco custosa quando
comparados a caleulos envolvendo somente a molécula do soluto.

0s modelos de dielétricos continuos tem apresentado bons resultados quando nfio

precisam ser levadas em conia as interagdes especificas soluto-solvente tais como ligagdes
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de hidrogénio [69]. Isto é na verdade uma grande limitagio do modelo, ja que quase todas
as interagbes soluto-solvente envolvendo moléculas de 4gua apresentam ligages de
hidrogénio ¢ a agua é um dos solventes mais importantes em processos biologicos e em
varias areas da quimica. Tentativas tem sido desenvolvidas no sentido de parametrizar o
modelo de dielétrico continuo para levar-se em consideragdo apropriadamente fortes
interacBes soluto-solvente [70]. Embora estes métodos reproduzam alguns resultados
experimentais, eles nio modelam propriamente as propriedades fisicas do sistema em
estudo. Outros métodos utilizados para corrigir as deficiéncias do modelo do dielétrico
continuo tem sido a inclusio explicita de algumas moléculas do solvenie no caleulo
quintico [71] Esta técnica funciona razoavelmente bem, desde que uma estrutura
optimizada da supermoléeula (que envolve o soluto e as moléculas explicitas do solvente)
tenha sido previamente obtida.

O use de um modelo continuo para representar o solvente baseia-se 1o tratamento
eletrostatico classico para sistemas interagentes formulado por Born, Onsager e Kirkwood
[66]. A energia total de uma molécula ou fon com uma dada geometria pode ser vista comeo

Etotal ™ Esoluto Eselvutagﬁo (3 ’])
Onde Eguo € a encrgia da molécula isolada ou em fase gasosa. A energia de solvatagio,
Esolvatagio » tem trés componentes (3.2)

Fisolvatagio = Eele + Eais + Ecav

Fge € a energia de ligagio soluto-solvente proveniente da interagio de muitipolos
permanentes ¢ induzidos, By € a energia de interagio resultante das interagdes de dispersdo
e Euv € a energia requerida para a formagio de uma cavidade no solvente para acomodar a
molécula do soluto. Os dois primeiros termos na equagio (3.2) acima sfio negativos para
interagdes atrativas enquanto que o (ltimo termo € sempre positivo. Cada um destes termos
pode depender parametricamente de grandezas que variam como uma fungdo da geometria
e/ou conformacio molecular.

O caleulo de Eye é desenvolvido tomando-se um fon dipolar com carga Q e com
momento de dipolo elétrico total m no centro de uma esfera de raio efetivo a embebida no
solvente. O solvente ¢ representado como um dielétrico polarizavel continuo de constante
dieléirica &. O solato induz um campo de rea¢io Kg no solvente que entdo age de volta

sobre o soluto, conforme esquematizado na figura (3.1).
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'Figum 3.1: Campo de Reacfio Auto-Consistente.

Se a molécula do soluto é carregada, Fq.” ¢ dada pelo termo de Born [66], escrito

como
; 2 ;
1211
2 & (3.3)
com o campo de reagio dado por
" e~ Um
Ep =L
C T s -1)d? (&4

tanto m como a dependem da conformagio do sistema, m é calculado a partir da {ungo de
onda do soluto e a é a raio molecular da cavidade obtido ao igualar-se o volume molecular
ao de uma esfera, que esta relacionado a densidade molecular.
1/
3 /3

4

O volume motlecular é estimado a partir das coordenadas cartesianas dos étomos do soluto,

A energia de dispersio pode ser estimada usando-se

E g = g fv“ff (#)g* (Y dr (3.6)
0

onde p ¢ a densidade do solvente, v*' é fungfio potencial efetiva de pares para a interagdo

soluto-solvente e g2(r) é uma fungiio de distribuicio radial do solvente ao redor do soluto’.

' No nosso estado de modelo discreio de solvente, detalharemos as definicdes destas fungfes.



63

Por simplicidade, g®(r) ¢ tomada como sendo zero parar < @ e igual a um para r > a. A
encrgia de dispersio pode também ser determinada a partir do fato conhecido
experimentalmente de que quanto maior a molécula, maior sua energia de dispersdo e que
esta é proporcional ao volume da molécula, por causa da polarizabilidade [72]

Egis = ¢V (3.7)
onde V ¢ o volume molecular e ¢ é um fator de proporcionalidade.

A energia de cavitagdo, By é estimada da 4rea da superficie da cavidade ¢ da tensdo
superficial do solvente, v, como sendo (3.8)

B = fna™y
Onde ¢ um fator que relaciona dimens@es macroscopicas Com microscopicas.

Esta elaboracio do modelo de dielétrico continuo pode ser também ser definida em
termos do operador de Fock, O campo de reagio auto-consistente, aqui restrito ao termo de
dipolo por simplicidade , é dado por uma equagéo de Fock modificada,

Fr=F, - nege<dlulb> 59
Onde F, é o operador de Fock para um calculo em fase gasosa, it ¢ 0 momento de dipolo

elétrico do solvente continuo, ¢ é a fungiio de onda que descreve a molécula do soluto

isolada e g é o termo de Onsager, dado por

(e+1) 3 (3.10)

A claboraragio de um modelo de absorgdo de um foton como um pProcesso
instantaneo em um calculo CI é descrito na referéneia [71]. A diferenga entre elaborar um
modelo para interagio entre o estado fundamental relaxado do solvente e uma absorc¢do
instantinea de um foton usado em um caleulo CI-SCRF é mosirado na figura (3.2). As
teorias SCRF tem a aproximagio adicional de que é permitido que somente a polarizagdo

eletronica do solvente reaja & absorgdo do fOton, como ilustrado na figura abaixo.

hy

(a) (b)

Figura 3.2
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(a) Soluto no estado fundamental e campo de reagéo relaxado.

(b) Soluto no estado excitado e o campo de reagdo ainda relaxado, como no estado
fundamental do soluto.

(c) Soluto no estado excitado e o campo de reagdo eletronicamente relaxado, somente a

relaxagiio dos elétrons do solvente é permitida.

3.2 Modelo Discreto de Solvente.

3.2.1. Introdugéo.

O método SCRF descrito na secdio anterior teve um razoavel sucesso [68, 73].
Todavia, comegou a ficar claro que modelos onde o soluto e o solvente sdo representados
por fungdes de onda separadas que ndo apresentam overlap entre si era uma aproximagao
por demais pobre em alguns casos [69, 74]. Estudos de efeito solvente envolvendo a
interagdo do soluto com solvente doador de protons (os solventes proticos) quase sempre
resultam em ligagdes de hidrogénio. Portanto, desprezar a superposigéo das densidades
eletrénicas dos dois subsistemas ¢é dificil de justificar. Uma dificuldade similar aparece em
absor¢des onde temos transferéncia de elétron do soluto para o solvente ou vice-versa [75].
Finalmente, os modelos SCRF descartam totalmente a possibilidade de efeitos de exchange
entre o soluto e o solvente. Uma tentativa de contornar estas dificuldades ¢ explicitar
algumas poucas moléculas do solvente em calculos quanticos [71]. Embora este método
chamado de supermolecular (com a supermolécula significando o soluto mais uma ou duas
moléculas do solvente) inclua alguns importantes efeitos de curto alcance entre o soluto e o
solvente ele ainda peca no ponto que em uma representagéo realista de uma solugéo (ou
liquido) ndo h4 somente uma, mas um grande numero de estruturas de supermoléculas
igualmente provéaveis, sendo um liquido um sistema dindmico e com suas estruturas
condicionadas a mudangas a temperatura.

Mais recentemente, métodos de simulagdo computacional tem se tornado uma
ferramenta muito difundida no tratamento de sistemas liquidos. Logo, a idéia de gerar
estruturas do liquido composto por uma molécula do soluto rodeada por varias moléculas
do solvente se tornou muito util. Todavia, como estes sdo sistemas moleculares grandes,
compostos de centenas de moléculas, um célculo quintico completo €, na grande maioria

das vezes, impraticavel. A dificuldade vem do fato que o liquido tem varias estruturas



65

diferentes e equiprovaveis envolvendo as suas centenas de moléculas, logo, deve-se fazer
algum tipo de média sobre emsemble, o que implica num grande numero de calculos
quanticos.

Métodos de simulagdo de Monte Carlo e Dindmica Molecular tem sido empregados
para obter-se efeitos de solvente, principalmente deslocamentos de bandas no espectro de
absorgfio no ultravioleta. Tratando o soluto quénticamente e aproximando o solvente por
potenciais classicos [76], estes métodos apresentam alguns problemas quando comparados
com resultados experimentais, principalmente por ndo descrever efeitos de indugio-
polarizagio satisfatoriamente, além de desprezar completamente as forgas de disperséo de
London.

Neste trabalho utilizamos o método sequencial Monte Carlo-Mecanica Quéntica
para obtermos informagdes sobre a interagdo soluto-solvente a fim de observarmos o efeito
de solvente sobre o deslocamento solvatocrémico e as hiperpolarizabilidades de dipolo de
moléculas organicas. Primeiramente utilizamos o programa DICE [77], desenvolvido no
nosso grupo de pesquisa no IFUSP, para uma simulagdo de Monte Carlo (MC) liquido
soluto-solvente, mantendo o solvente como uma molécula rigida. Durante a simulag@o,
estruturas moleculares sdo obtidas e separadas. Estas estruturas sdo posteriormente
utilizadas em calculos quanticos. Como uma simulagio MC envolve milhares de passos
para obter-se as médias termodindmicas, um procedimento teve que ser desenvolvido para
reduzir o nimero total de estruturas a serem utilizadas nos calculos quanticos [78]. Para
tanto, ¢ utilizado o conceito de tempo de correlagdo. Portanto, ao invés de realizar um
calculo quantico para cada estrutura gerada na simulagdo MC, tal célculo € feito somente
sobre algumas estruturas pouco correlacionadas sem comprometer o resultado final, obtido

com uma média sobre todos os resultados quénticos.

3.2.2. Simulagao de Monte Carlo.

O programa DICE utiliza o algoritmo de Metropolis [79] e condi¢Oes de contorno
periddicas numa caixa ciibica. No nosso caso, utlizamos um ensemble NVT. O volume da
caixa ctbica é determinado pela densidade do solvente e em todos os casos a temperatura €
mantida fixa em T=298 K durante toda a simulagdo. As moléculas sdo rigidas, sendo

utilizadas suas estruturas de equilibrio e a interagdo intermolecular ¢ dada pelo pontencial
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de Lennard-Jones [80] com um termo adicional de Coulomb. A interagdo eletrostatica ¢
muito importante para sistemas que envolvem ligagdes de hidrogénio. Assim, o potencial
intermolecular ¢ dado por

a b . e = ’
Uy =33 s, (G_J _[a_u] ;
i g

i
Fy

1 g9,

e, 1y

(3.11)

onde £* denota a soma sobre todos os atomos da molécula a, =° é a soma sobre todos os

' « 5 ; :
)2, i = (ci6)'* e 6; , & € q; sdo pardmetros do dtomo i. Os

atomos da molécula b, & = (gig;
parametros do potencial intermolecular para os sistemas estudados neste trabalho séo todos
bem conhecidos na literatura [81].

A fim de se obter os pardmetros da parte coulombiana do potencial, existem
diversos métodos propostos [110], visto que a carga de um atomo em uma molécula ndo é
definida como um valor esperado. Utilizaremos aqui o método CHELPG [111] (Charges
Jrom Llectrostatic Potential Grid), corrente na literatura e presente em grande parte dos
programas de quimica quéntica hoje utilizados.

A configurag@o inicial do liquido ¢ gerada aleatoriamente considerando a posi¢do e

orientagdo de cada molécula. Uma nova configuragio, ou um novo passo de MC, é gerado
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Figura 3.3: O algoritmo de Metropolis
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apos todas as moléculas sequencialmente transladarem em todas as diregdes cartesianas e
também apOs rotacionarem em relagdo a um eixo aleatoriamente escolhido (alguns autores
usam a notagio de multiplicar esta nossa defini¢io de passo de MC pelo nimero total de
moléculas envolvidas na simulagdo [81]).

A aceitacio de cada movimento é regida pelo algoritmo de Metropolis [67],
utilizando uma distribui¢io de probabilidades de Boltzmann, conforme visto na figura
(3.3). No caso pratico de uma simulagdo no ensemble NVT, temos que se uma molécula €
movida para uma nova posigdo e a energia do sistema diminui (Unova < Usnterior) €ntdo esta
nova configuragio é sempre aceita. Porém, se esta nova posi¢do provoca um aumento de
energia (Unova > Unnterior) €ntdo um nimero aleatorio & entre 0 e 1 é gerado e se este nimero

for menor ou igual a probabilidade de transi¢@o

7 nova,anterior — CXp [_(Unova - Uanterior ) hlC T)] - exp(—AU /K T) (3.12)

a nova configuragio ¢ aceita, apesar da energia ter aumentado. Contudo, se & for maior que
a probabilidade de transigfo, a nova posigao € rejeitada.

O deslocamento maximo de cada molécula é autoajustado apos 50 passos de MC
para permitir uma taxa de aceitagdo ao redor de 50%. A simulagdo completa do liquido
envolve uma etapa de termalizagdo entre 2000 e 3000 passos de MC que ¢ seguida por uma
etapa de ~50000 passos de MC, onde as configuragdes a serem colhidas para o posterior
calculo quéntico sdo geradas e armazenadas. Propriedades termodindmicas e fungdes de
distribui¢éo radiais de pares sdo obtidas também nesta etapa.

A RDF, fung¢do de distribuigdo radial de pares, pode ser obtidas experimentalmente
por difragdo de raio-x e néutrons [87] e espalhamento de raios-X [88]. Ela fornece a
probabilidade de encontrar um par de atomos a uma distancia r, relativa a probabilidade
esperada para um sistema de mesma densidade e uma distribuigfo totalmente aleatoria (gas
ideal). A figura (3.4) é um exemplo de fungdo de distribuigdo radial de pares (RDF). O
valor médio da energia numa simulagdo de MC ¢ dado pela média sobre uma cadeia de

tamanho / dos valores obtidos instantaneamente para as configuragdes:

l I
{E), =32 E (3.13)
14

A RDF esta ilustrada na figura (3.4) abaixo. O atomo X no centro da figura € o

centro a partir do qual calcularemos a RDF. No grafico vemos o nimero de vizinhos do
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atomo X em funcdo da distincia medida radialmente a partir de sua posigdo. A regido A
marcada no grafico mostra o pico que é chamado de primeira camada de solvatagio, que
pode representar uma ligagdo de hidrogénio, dependendo do solvente. A regido B € a
segunda camada de solvatagdo do liquido ao redor de X. Note que a intensidade dos picos
tende a diminuir, até que se tenha uma estrutura isotropica do liquido a valores de r
suficientemente grandes. Os efeitos de curto alcance sdo analisados tomando a primeira
camada de solvatagdo, enquanto os efeitos de longo alcance sdo tomados a partir das
camadas de solvatagdo posteriores e também das moléculas do solvente mais distantes do

soluto, quem compde os efeitos de background do liquido.

Gilr)

Figura 3.4: Calculo de RDF

Matematicamente, gj(r ), a RDF entre os pares i e j, pode ser calculada por [67]:

g_jﬁ,)zNu behoy (3.14)
’ 4mr”Arp,

onde r é a separagdo entre os pares, Njj(r+Ar) é o nimero médio de atomos j encontrados

numa camada esférica entre r e r+Ar e centrada no atomo i; 4nr*Ar é o elemento de volume

da camada esférica e p; é a densidade média de atomos j no liquido. Como g;j(r) descreve a

varia¢do na distribui¢do dos atomos j em relagdo a distribuigdo vista em um gas ideal, a
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grandes distdncias g;(r) tende a 1, haja vista que um liquido é um sistema que apresenta
uma estrutura local, mas que globalmente aproxima-se de um gés ideal.

Quando se calcula uma RDF, observamos maximos e minimos nesta fungdo. Cada
regido entre os picos, determinada pelo valor do minimo local da fungédo, forma uma
camada de solvatagdo. Ao se integrar a equagio (3.14) entre estes minimos encontramos o
namero de vizinhos ou o nimero de coordenagdo Cj;:

Rz
Cyj(Rip) = [ 8 (r)p 4mr* dr
R

Em uma simulagio de MC com 50000 passos em principio sdo geradas 50000

(3.15)

configuragdes. Torna-se pouco pratico a realizagéo de calculos quénticos para todas estas
estruturas com todas as moléculas representadas do solvente. A maioria dos métodos ab
initio mais sofisticados apresentam dificuldades para a realiza¢do destes céalculos porque o
nimero de fungdes base necessarias para uma descri¢do razoavel de um sistema com tantos
atomos torna-se impraticivel com os atuais recursos computacionais. Em primeiro lugar,
deve-se reduzir o nimero de moléculas do solvente a serem levadas em consideragdo no
calculo quintico. Isto é feito a partir da RDF. Se o motivo de interesse forem os efeitos de
curto alcance, por exemplo, sdo incluidas as moléculas da primeira camada de solvatagdo.
Tal redugdo ja coloca os calculos quanticos passiveis de resolugdo por métodos
semiempiricos. Em seguida, deve-se reduzir o nimero de configuragdes geradas pelo MC
que serdo utilizadas no calculo quéntico e por fim terem os seus resultados incluidos no
calculo das propriedade médias do sistema soluto+solvente. Para um nimero / de estruturas
de MC necessarias para a média sobre o ensemble, devemos mostrar como pode-se reduzir
dramaticamente o nimero de todas as configuragdes necessarias para o calculo das
propriedades médias do liquido, sem que esta redugdo do numero de configuragdes
prejudique a fiabilidade da média calculada. Para isso devemos incluir o conceito de fungio

de auto correlagdo. Para uma cadeia de tamanho /, esta fungéo ¢ definida por

(EiEii)r, —(E) L AB), s (3.16)

(%), - (E),

onde “tempo” ¢ é medido em unidades de passos de MC.

C() =

O tempo de correlagdo T é obtido de
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Tz_[C(t)dt (3.17)
Para processos Markovianos pode-se mostrar que [83]
CH)=exp(-t/T) (3.18)

Portanto, calculando C(t) da equagéo (3.16) e fitando-o numa fungfo exponencial como na
equacdo (3.18) dard 7T para a simulagdo. Configurages obtidas entra passos de MC
menores que 7 sdo fortemente correlacionadas entre si e ndo fornecem nova informagédo
estatistica relevante. Entdo aqui, neste trabalho, consideramos que configuragdes obtidas
ap6s 27 passos de MC sdo descorrelacionadas (na realidade sdo 85% descorrelacionadas).
Assim, usando apenas as configura¢des descorrelacionadas no nosso calculo quéntico
facilita enormemente o trabalho de calcular as propriedades espectroscopicas e elétricas dos
nossos compostos de interesse em fase solvatada, sem comprometer o resultado final [67].
Um ponto adicional a ser comentado ¢é o efeito de superficie causado pelo fato de
termos um pequeno nimero de moléculas em comparagio a um liquido real. Os efeitos de
superficie provocados pela interagio com as moléculas com as paredes da caixa sdo
evitados através da utilizagdo do método das imagens, acoplado ao uso de condigdes de
contorno periddicas. Neste método replica-se a caixa em todas as diregdes do espago [67].
Dessa forma, uma molécula na borda da caixa ndo interage com as paredes e sim com
outras moléculas que sdo réplicas das existentes na caixa original. A fim de impedir a
interagdo da molécula consigo mesma, introduz-se um raio de corte impedindo a interagdo

entre moléculas cuja distncia de centros de massa seja superior ao raio de corte.



4. Efeitos de Soivente em Liquidos Moiecuiares.

Passemos agora a discussdo dos resultados de efeitos de solvente nas propriedades
elétricas e espectroscopicas de moléculas organicas aplicando o modelo discreto para
descrever as interagdes soluto-solvente. No 1n0sso caso, como estamos interessados em
observar uma interagdo especifica, a ligagdo de hidrogénio, a adogdo do modelo discreto
se faz indispensavel, com todas as vantagens que ja descrevemos anteriormente.

Para modelar bem a influéncia da ligagio de hidrogénio nas propriedades acima
citadas de moléculas orginicas, escolhemos uma classe de moléculas bem representativa.
As azinas (ou azabenzenos, na literatura mais antiga) sdo benzenos que tem seus radicais
C-H substituidos por atomos de nitrogénio e servem de bom modelo para dois topicos
muito em voga atualmente. Primeiramente, por apresentarem no seu anel aromatico uma
nuvem de elétrons 7t deslocalizados, sdo passiveis de estudo de optica ndo linear em
geracdo de segundo harmonico [85]. Em segundo lugar, por suas semelhangas com as
bases nitrogenadas que compde o DNA das células, o estudo em solugdo dessas
moléculas enfocando a ligagdo de hidrogénio pode ajudar na compreensdo da relevancia
desta interagio especifica em alguns processos biologicos [40]. Quanto aos solventes, a
escolha recaiu sobre solventes polares (agua, cloroférmio) e apolares (tetracloreto de
carbono). Por solvente polar denominamos aquele que possui momento de dipolo elétrico
permanente. O estudo da interagdo de moléculas polares ou apolares com solventes dos
tipos ja citados, envolvendo ai a estrutura do liquido resultante, tem sido alvo de
constante interesse ultimamente [86].

Nosso estudo seguird a seguinte orientagdo. comegaremos estudando a estrutura
do liquido, através de formacgfio de ligacGes de hidrogénio e de suas camadas de
solvatacdo. Neste trabalho vaimos considerar apenas aquelas existentes entre o solvente e
o sitio especifico doador de elétrons do soluto, no nosso caso, os nitrogénios das azinas.
ApoOs isso, lrabalharemos o solvatocromismo resultante da interagdo soluto-solvente, e,
como, esta mesma interagdo € responsavel por variagbes na primeira

hiperpolarizabilidade de dipolo do soluto, que também sera discutida para cada sistema.
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4.1 Piridina

4.1.1 Simuiacdo de Monte Cario e Estrutura do Liquido

A piridina é um benzeno monosubstituido e ¢ a azina mais simples.
Desenvolvemos a simulagio de MC utilizando trés solventes diferentes: agua,
cloroformio e tetracloreto de carbono. Todas as simulagles foram feitas no ensemble
NVT.

A primeira simulagdo envolveu uma molécula de piridina e 343 de agua a uma
temperatura de 298 K. O volume da caixa cibica que contém o liquido € determinado
pela densidade do solvente, neste caso a dgua (densidade = 0,998 g/em’). Os pardmetros
utilizados no potencial de Lennard-Jones (cargas, €, ¢) foram obtidos na literatura [81].
Usualmente, e este € o caso, os grupos C-H sfo tratados, tanto em cargas como em
pardmetros, conjuntamente, ou seja, como se fossem apenas um sitio. Isto € feito
considerando-se o raio de van der Waals medido a partir do carbono seja maior que a
distancia C-H. No nosso trabalho fomos um pouco além e através do método CHELP-G
oblivemos as cargas para todos os atomos da molécula do soluto. Na pratica, isso
significa incluir interagdo multipolar eletrostatica no potencial, cujos resultados veremos
adiante. Ao primeiro modelo chamaremos de modelo de 6 sitios ¢ a este segundo, de 11
sitios. Para a agua utilizamos o modelo SPC (Single Point Charge) também descrito na

referéncia [81].

Figura 4.1: Piridina em sua geometria de equilibrio



A geometria da molécula da piridina foi obtida no nivel MBPT(2) com a base 6-
311+G*. Optimizamos também o dimero piridina-a4gua no mesmo nivel de célculo.
Nenhuma mudanga estrutural na piridina é observada. Na molécula de dgua, a ligagio O-
H participante da ligagio de hidrogénio tem seu comprimento aumentado em 0.01 A, A
distancia N..H é de 2.0 A e o adngulo NOH tem o valor de 176°. Esta estrutura esta
prevista nas referéncias [99, 100]. Utilizamos a geometria da piridina em fase gasosa em

todas as simula¢des que tem a piridina como soluto nesta tese.

Sitio q(¢) o(A) e(keal/mol)

NI 0490 3780 0170
(217, C6H11 0230 3750  0.110
C3H8, C5H10 -0.030 3750  0.110

C4HY 0.090 (3750  0.110

Tabela 4.1: Pariametros L.J para a piridina (6 sitios)

Sitio qie) o(A) e(kecal/mol)
Ml —0.707023 3380 @ 0170
G206 0.505813 3750 0.110

G35 -0.483756 /3980 0110

C4 0.505813 3750 0.110
W7 il 0.007186 @ 06 @ 00
HR B0 0.159585 | 00 0.0
- H9 0.057567 0.0 00

Tabela 4.2: Parametros LJ para a piridina (11 sitios). Cargas obtidas pelo método
CHELPG

Sitio  q(e) o(A) e(kcal/mol)
T -0.820 (301980 0,150
H 0.410 0.0 0.0
Tabela 4.3: Parimetros LJ para a agua (Potencial SPC)
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Liga¢io  DistAncia(A)

N-C 1.33
C2-C3 e

C3-C4 1.39
e 108
f\ngulo (graus)

CNC 116

NCC 124

gitme i

C2C3H3 120

Tabela 4.4: Piridina, geometria extraida do dimero piridina-igua (MP2/6-311+G*)

Na etapa de termalizagdo sdo dados 3000 passos de Monte Carlo (ou 1032000,
como preferem alguns autores [81]), até que a energia do sistema estabilize (Fig. 4.2).
Apbs isso, a Gltima configuragdo obtida na etapa de termalizagdo ¢ tomada como passo
incial para uma simulagdo de 50000 passos de MC, onde serdo selecionadas as
configuragdes relevantes para os calculos quénticos. Calculando o tempo de correlagdo
para este sistema, obtivemos que a cada 800 passos de MC as estruturas apresentam-se
cerca de 85% descorrelacionadas, ou seja, obteremos cerca de 62 configuragGes
descorrelacionadas para calcularmos as médias das propriedades moleculares, como
relataremos mais adiante. Desta forma, utilizamos este tempo de correlagdo para todas as
simulagdes nesta tese, para todos os solventes utilizados. A energia do sistema termalizou
em —10,12 kcal/Mol (6 sitios) e —10,11 kcal/mol (11 sitios), respectivamente.

Podemos observar a estrutura do liquido em camadas de solvatagdo ao
observarmos a figura (4.3), onde estéo representadas as RDF’s centradas no nitrogénio da
piridina e que representam a distincia entre este sitio e o hidrogénio mais proximo das
moléculas de agua. O fato de ndo termos tomado a RDF entre os centros de massa da
piridina e das moléculas de agua mais proximas, como também ndo escolhemos a RDF
entre o nitrogénio da piridina e o oxigénio da dgua, ¢ porque nosso principal interesse na
estrutura do liquido é observar a formac¢do de ligagdes de hidrogénio, melhor
representada pela distancia N...H. O pico inicial com maximo em r = 2,0 A evidencia a
formacdo de ligagdes de hidrogénio (HB) neste sistema [46, 89]. Integrando as curvas até
r=2.6 A, posi¢cdo do primeiro minimo, obtemos um nimero de coordenagdo de 1.1 para

o modelo de 6 sitios e de 1.5 para o modelo de 11 sitios. A explicagdo desta diferenga



deve-se ao fato que no modelo de 11 sitios houve um rescalonamento de cargas onde a

carga do nitrogénio aumentou, em modulo, conforme pode-se ver na tabelas (4.1) e (4.2).

Energia (Kcal/mol)
S
=
1

-10,6 -
-10,8 -
11,0 =
-1 1 :2 T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Passos de MC

Figura 4.2: Etapa de termalizacio no MC

A primeira camada de solvatagdo no modelo de 6 sitios fecha-se no segundo
minimo (r = 6.35 A) e a integragiio até este ponto demonstra que esta camada engloba
cerca de 30 moléculas de agua, incluindo-se as participantes da ligagdo de hidrogénio. No
caso dos 11 sitios, a primeira camada de solvatagdo termina quando r = 6.75 A e contém
42 moléculas do solvente. Isto esta de acordo com o observado na referéncias [113, 116].
O ntimero de moléculas de agua na primeira camada de solvatagdo neste sistema é maior
quando comparado a outros solventes [90] e aumenta a relevancia das interagdes soluto-
solvente de curto alcance, o que vem a ser um trunfo para o modelo discreto ao
analisarmos os efeitos de solvente devidos as interagdes especificas como a ligagdo de

hidrogénio, em compara¢do ao modelo continuo (SCRF). Apds a primeira camada de
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solvatagdo, o comportamento das moléculas de agua torna-se mais uniforme, com o valor

da RDF tendendo a 1.

1,2 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1,2
1,0 4 1,0
0,8 1 0,8
g 0,6 — 0,6
0,4 - <04
1 N..H (11 sitios)
0.2~ N..H (65sitios) o2
0,0 L ' I I T [ T I T I T I T i T I T 0,0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

r(a)

Figura 4.3: Funcio de distribuiciio radial de pares piridina-agua

Através da integracdo do pico da RDF encontramos o numero de moléculas que
formam uma ligagédo de hidrogénio do tipo N...H, com o critério que a distdncia N...H
deve estar ao redor de 2.0 A [46]. Nas nossas simulagdes para os dois potenciais
utilizados, este critério foi que a distdncia N..H deveria ser no maximo 2.6 A. No
entanto, devemos levar em consideragdo mais dois critérios. Primeiramente, outro critério
ainda de carater geométrico. A ligagdo de hidrogénio neste sistema surge devido ao lone
pair de elétrons no nitrogénio da piridina e sua interagdo com a carga positiva no
hidrogénio da agua. Ou seja, temos uma ligagdo do tipo N...H-O. O dngulo formado por
esta ligacdo ndo pode desviar-se mais do que 30°. Além deste critério, devemos observar
que algumas moléculas de agua ainda que obedecam o critério do comprimento da

ligagdo, apresentam uma energia de intera¢do positiva com a piridina. Isto denota ndo ser
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uma configuracdo com ligagdo entre a piridina e a molécula de agua mais préxima. Este

carater pode ser observado na figura (4.4), onde ilustramos as energias de interagdo entre

a piridina e 4gua em uma configuragdo. Notamos que temos algumas moléculas de agua

que apresentam Ry .

interagdo positiva.

Energia (Kcal/mol)

n menor ou igual a 2.6 A, mas contudo apresentam energia de

fim
_ .:, ‘s r‘\
a. ® .
-1 4 e®
L]
-2 4
[ ]
-3 4
[ ]
-4 T T T Y T X T ’ I i T
0 2 4 6 8 10
Ry 4
Figura 4.4

Ao fazermos as estatisticas sobre todas as configuragdes geradas pela simulagdo de MC,

encontramos que no modelo de 6 sitios 76% das configuragGes passam pelo crivo dos trés

critérios acima citados, apresentando apenas uma HB e nenhuma configuragido

apresentando duas HB, ao passo que no modelo de 11 sitios todas as configuragdes

obedecem aos critérios, e adicionalmente, 39% das configuragdes obedecem os mesmos

critérios apresentando duas HB no nitrogénio da piridina. Um sumario da estatistica das

HB esta na tabela (4.5).

6 sitios 11 sitios
OHB 24% @ 0%
1 HB 76% 61%
2HB 0% 39%

Tabela 4.5: Estatistica das HB no liquido piridina-igua
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Na simulagio da piridina em cloroférmio (CHCl3), utlizamos novamente uma
molécula de piridina e 343 moléculas do cloroformio. A densidade do liquido novamente
foi tomada como sendo a do solvente (densidade = 1.418 g/cm’) e os pardmetros para o
potencial de Lennard-Jones foram retirados da literatura [81]. Neste caso utilizamos
apenas o modelo de 6 sitios para a piridina por ser este o mais corrente na literatura,
facilitando assim a comparagdo com outros resultados [113, 116].

Sitio q(e) o(A) e(kcal/mol)
1 0045 347 0300
C -0.050 3.80 0.075
H 0185 000 0000
Tabela 4.6: Pariametros LJ para o Cloroférmio

Apods uma etapa inicial de termalizacio com 3000 passos de MC, a energia do
sistema estabilizou em -691 kcal/mol. Novamente para descorrelacionar as
configuragdes utilizamos 800 passos, de modo que apos a simulagdo envolvendo 50000
passos de MC, obtivemos 62 estruturas menos de 85 % descorrelacionadas para
prosseguirmos os calculos quanticos.

O cloroférmio é uma molécula polar, com momento de dipolo elétrico igual a
1,58 D. Embora exiba carater menos polar que o da agua (u = 2.21 D), apresenta forte
tendéncia a formagdo de HB [36]. A RDF para este sistema esta representada na figura
(4.5). Na curva que representa a distancia do nitrogénio da piridina e o hidrogénio do
cloroformio (N...H) o pico com maximo em r = 2,2 A demonstra claramente a existéncia
de HB neste sistema. A regido correspondente a este pico extende-se até a distdncia de
4,0 A e fazendo a integracio sob esta curva nesta regido obtemos um nimero de
coordenagdo de 1.48. Contudo, tal como fizemos com a agua, aplicaremos também o
outro critério geométrico, de carater angular, e o critério energético. Na figura 4.6, onde
estdo representadas as 62 configuragdes extraidas do MC, mostramos que algumas das
configuragdes na regido do primeiro pico da RDF apresentam energia de interagfo
positiva, ou seja, ndo caracteriza uma interac¢do atrativa, o que ja as descaracterizam com
uma HB. Aplicando os critérios de caracterizagdo de uma HB, chegamos ao resultado de

que 60% das configuragdes apresentam uma ligacéo de hidrogénio (tabela 4.7)
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Figura 4.5: RDF do sistema Piridina-Cloroférmio
A diferen¢a do comportamento do liquido em relagdo aquele visto na 4gua baseia-se no
fato de que mesmo o numero de coordenagio de moléculas de cloroférmio ao redor do
nitrogénio da piridina sendo maior do que o obtido na agua, o cloroférmio forma menos
HB com a piridina. A interagdo das moléculas de agua entre si proprias € mais forte do
que aquela entre as moléculas do cloroformio. Este fato permite que a agua no seu estado
liquido preserve a sua propria estrutura liquida, com as moléculas de 4gua formando HB
entre si [37], a longo alcance mais facilmente que o cloroférmio. Assim, a presenga do
soluto embebido em moléculas de agua distorce menos a ordem do liquido a longo
alcance do que no caso do cloroférmio. Assim, como as moléculas de cloroformio estdo
menos ligadas entre si, elas orientam-se em maior nimero em dire¢do a piridina.
Contudo, a interagdo dipolar maior entre a agua (que possui momento de dipolo elétrico
maior que o do cloroformio) e a piridina favorece a atragdo e um maior nimero de

ligacdes de hidrogénio.
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Figura 4.6

#de HB % de configuracdes

0 HB 40%
1 HB 60%
2R %

Tabela 4.7: Estatistica das HB no liquido piridina-cloroférmio
Analizando a RDF N..H na figura (4.5) notamos, que, apdés o primeiro pico que
evidencia a existéncia de HB, a existéncia de mais um minimo local ao redor 6,95 A, que
¢ o ponto onde termina a primeira camada de solvatagdo. Integrando-se a RDF até este
ponto, encontramos que esta primeira camada neste sistema contém 10 moléculas de
cloroférmio, incluindo aquela que participa da HB. Apods isso, ndo ha mais o registro do
surgimento de estruturas, formando o resto das moléculas do solvente o chamado
background para as interagdes soluto-solvente. A curva N...C também apresenta um pico

evidenciando ligagdes de hidrogénio, a maior distancia na figura entre os dois picos deve-
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se a, além da distancia C-H na molécula de cloroformio, ao fato das RDF’s estarem
centradas em sitios diferentes. Nesta curva a estratificagdo do liquido em camadas de
solvatagio é mais aparente. Existem 10 moléculas de cloroférmio na primeira camada de

solvatagdo, incluindo aquela envolvida na ligagdo de hidrogénio com a piridina.

Figura 4.7: Ligacio de Hidrogénio entre o cloroférmio e a piridina.
Passaremos agora ao estudo de um solvente ndo doador de protons e apolar, o
tetracloreto de carbono (CCly). Nesta simulagdo adotamos o mesmo procedimento, ou
seja, uma termalizag@o incial de 3000 passos, seguida de uma simulagdo de 50000 passos
de MC. A energia do sistema estabilizou em torno de —7.81 Kcal/mol. Como o tempo de
correlagdio continuou sendo de 800 passos MC, no final obtivemos 60 configuragdes
descorrelacionadas. Os pardmetros LJ para a piridina sdo os de 6 sitios e para o CCls sdo
os mesmos encontrados na referéncia [81]. Como o solvente tem os atomos de cloro com
cargas negativas, nio ¢ de se esperar a formagdo de ligagdo de hidrogénio com o
nitrogénio do soluto. A analise da RDF (fig 4.8) confirma esta caracteristica. L4 estdo
representadas as RDF’s tendo como pardmetro as distdncias N...Cl e N...C.
Sitio q(e) o(A) e(Kcal/mol)
(¢ 12 A8 0101632
Gl 03 3.3 0.203264
Tabela 4.8: Parametros LJ para o CCl4
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Observando a curva referente a N...C observamos um pico com maximo em torno
de 6,0 A, o que indica uma grande concentragdo de moléculas do solvente no intervalo de
4.0 a 8.0 A. Mas isto ndo pode ser considerado uma interagdo especifica do mesmo
carater da ligagdo de hidrogénio, ja que a posigio do pico esta em 5.0 A, o que ja ndo
obedece o critério geométrico do comprimento de uma HB. Além disso, a HB se refere a
um dos atomos mais externos da molécula, o que ndo é o caso do carbono, que € o atomo
central do CCl,. Finalmente, os dtomos mais externos, os cloros, tem carga negativa,
apresentando uma interagfo eletrostatica repulsiva com o lone pair com o nitrogénio da
piridina. Isto fica ainda mais evidente ao analisarmos a curva N...Cl , onde nenhum pico

inicial € notado.
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Figura 4.8: RDF do sistema piridina-CCly
Integrando a curva N...C no intervalo de 4,0 a 8,0 A, obtemos um numero de
coordenagio de 13 moléculas de CCly relacionadas ao nitrogénio da piridina, formando
assim a primeira camada de solvatagdo. O segundo minimo local fornece a posi¢do onde
termina a segunda camada de solvatagio, que engloba mais 41 moléculas. Na figura 8

temos um aspecto da interacdo da piridina com uma molécula proxima de CCly, com o
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atomo de cloro mais proximo do nitrogénio a uma distdncia minima do nitrogénio de 3,5

A

Figura 4.8: Piridina e uma molécula de CCl4 proxima.

Na tabela abaixo temos um resumo do estudo da interagéio da piridina nos trés
liquidos aqui estudados. As energias de interagdo foram obtidas do potencial de Lennard-
Jones + Coulomb, sem ter sido feito um calculo quéntico. O percentual de pontes por sitio
j4 é tomado apOs levar em consideragdo os critérios energético e geométricos.

Solvente OHB 1HB 2HB Energia (Kcal/mol)

Agua (6 sitios)  24% 76% 0% -2.997
Agua (11 sitios) 0%  61% 39% -2.980
Cloroformio  40% 60% 0%  -3.134

ol 0% 0% 0% -0.047%

Tabela 4.9: Resumo das HB

*Média calculada com todos as configuragdes, tomando apenas a molécula de CCl; mas proxima do

nitrogénio

4.1.2. Deslocamento Solvatocrémico

Passemos agora a discussdo dos resultados do deslocamento do primeiro pico no

espectro de absorgdo ultravioleta (UV) da piridina devido a presenga de um meio

solvente.
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Os primeiros estudos referentes a importéncia da ligagdo de hidrogénio no
espectro de absor¢do de moléculas organicas remontam a década de 50, com o trabalho
de Kasha [91], que a partir das observagdes experimentais de McConnell [92],
empiricamente tentou relacionar a natureza do solvente com a magnitude do
deslocamento dos picos no espectro de absorgdo. Mais adiante, Brealey e Kasha [93]
observaram a importéncia das ligagSes de hidrogénio no deslocamento para o azul (blue
shiff) nos picos de absor¢io do espectro UV. Bayliss e McRae [94] interpretaram o
fendmeno no Ambito das forcas intermoleculares, mas coube a Pimentel [95] uma
explicagdo mais completa, baseando-se no principio de Frank-Condon. O efeito ocorre da
seguinte forma: as distincias e orientagBes de equilibrio das moléculas do solvente ao
redor do soluto sdo ditadas pela energética da solvatagdo. Se a molécula do soluto sofre
uma transigdo eletrénica, a distribuigio do solvente ao redor do soluto na configuragéo
inicial nfio necessariamente serd a mais estavel apos a transi¢do, podendo inclusive ter
carater repulsivo. Pelo principio de Frank-Condon, as moléculas do solvente ndo podem
sofrer reorientagio durante a transi¢io eletronica, assim, esta mudanga na energia
envolvendo o soluto e o solvente resultard numa mudanga na energia de separagdo entre
os dois estados eletronicos envolvidos na separagdo, ou seja, teremos um deslocamento
solvatocrdmico. O papel da ligagdo de hidrogénio pode ser bem entendido ao
observarmos o que ocorre com as azinas. O primeiro pico de absorgéo destas moléculas ¢
uma transi¢io n—7 (conforme descrito na segdo 2.9.1) que desloca o lone pair do atomo
de nitrogénio para a nuvem w acima dos carbonos, diminuindo a densidade eletronica no
nitrogénio no plano do anel e aumentando a densidade de elétrons 7 da molécula por um
elétron. Embora isto também possa resultar num aumento da densidade eletronica 7 no
proprio nitrogénio, o efeito liquido desta excitagdo ¢ deixar o nitrogénio positivamente
carregado no estado excitado por causa da deficiéncia de elétrons no orbital ¢ (no plano
do anel). Isto resulta que o nitrogénio da piridina no estado excitado ndo se comporta
mais como um sitio receptor de protons. Logo, no estado excitado, as ligagBes de
hidrogénio em liquidos que tem as azinas como soluto sdo desfeitas [96]. Assim, em
sistemas como piridina-agua, que apresentam HB, a transi¢do n—n tem um blue shift
correspondente a energia de formagdo da HB somada a energia de desestabilizagdo

devida ao principio de Frank-Condon, que neste caso ocorre devido ao fato da energia do
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estado fundamental baixar mais que a do estado excitado. Um outro ponto de vista € que
a maioria das moléculas que possuem Jone pairs tem momentos de dipolo apontando na
direcdo do lone pair. A excitagio do orbital onde estd o lone pair para o orbital
delocalizado m geralmente reduz drasticamente o valor do momento de dipolo da
molécula. Como o estado que tem o maior valor do dipolo estabiliza mais sua energia,
temos que o estado fundamental estabiliza mais do que o estado excitado e assim temos
um blue shift [71]. No caso das azinas, blue shifts da ordem de 3000 cm’ sdo comuns
[96, 97]. Assim, no caso de solventes aproticos, que ndo apresentam HB, o uso de
modelos continuos de solvente pode explicar os deslocamentos solvatocrdmicos de
moléculas polares [71]. O outro tipo de transi¢io, m—m*, o estado excitado estabiliza
mais do que a do estado fundamental, diminuindo assim a diferenga de energia da
transigiio, ocasionando portanto um red shift. Em termos de momento de dipolo, isto pode
ser interpretado pelo fato do estado excitado ter momento de dipolo maior do que o
estado fundamental. No caso de sistemas apolares o red shift da transi¢do n—>m* € devido
a interagio de dispersdo. Este tipo de transi¢do, contudo, ndo serd estudada neste trabalho.

Posteriormente estudaremos a pirazina, uma molécula que tem momento de
dipolo nulo tanto no estado fundamental como no excitado, de modo que deslocamentos
solvatocrémicos muito pequenos sdo observados com solventes aproticos. Contudo,
quando ocorre a formagio de HB entre o solvente e o soluto, um shift consideravel €
observado. Assim, o modelo discreto surge como uma boa maneira de obtermos respostas
corretas quando aparecem interagdes especificas como HB no sistema.

No nosso caso, calculamos inicialmente a frequéncia de transi¢do da piridina
isolada (geometria em fase gasosa) e encontramos um valor de 33650 cm’, para um
resultado experimental de ~33300 cm™ [97]. Apés isso, procedemos aos calculos
quénticos, de acordo com os métodos semiempiricos ja descritos anteriormente. Em todos
os calculos, tanto em fase gasosa como nos diferentes tipos de solvente utilizamos o
mesmo tamanho para o CI, a saber 9 x 8 (9 orbitais ocupados x 8 orbitais virtuais). O
tamanho do CI foi mantido constante para evitar deslocamentos artificiais que ocorrem ao
variarmos o tamanho de um CI incompleto. Devido ao teorema de Hyleraas-Undheim-
McDonald [7], o acréscimo de raizes no determinante do CI diminui o valor numérico da

energia dos niveis anteriores. Contudo, convém lembrar que o tamanho do CI foi
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escolhido quando as propriedades de interesse apresentavam saturagdo em relagdo ao
tamanho do CI, ou seja, o efeito de variagdo do tamanho do CI deixava de influenciar no
resultado numérico.

Comegando com a agua, selecionamos em todas as configuragdes obtidas da
simulagfio utilizando o modelo de 6 sitios, apenas a molécula do solvente mais proxima
do sitio doador de HB (nitrogénio). Neste ponto, tem que ficar claro que todas as
configuragdes foram incluidas no calculo da média, mesmo aquelas em que ndo ha a
formacdo de HB, de acordo com os trés critérios descritos anteriormente. Isto foi feito
porque embora estejamos interessados na influéncia da HB, como extraimos as
configura¢des da simulagio de um liquido, este por ser um sistema dindmico, tem que ter
todas as estruturas formadas para efeitos de estatistica. Mas como observamos da analise
das configuragdes, a grande maioria das configuragdes apresentam HB, os resultados
obtidos serdo creditados majoritariamente aos efeitos desta interagéo especifica. O passo
seguinte foi incluir a segunda molécula mais proxima. E, finalmente, colocamos as
configuragdes que envolviam a molécula do soluto mais a molécula de agua mais
proxima dentro de uma cavidade dentro de um dielétrico com constante dielétrica da
4gua, para simular os efeitos de bulk. Para compararmos os resultados envolvendo a
simulagdo do liquido, comparamos os deslocamentos solvatocromicos nas mesmas
condi¢gdes com os calculados para um cluster envolvendo o dimero piridina-agua. A
estrutura do dimero foi obtida com uma optimizagdo de geometria ab inifio em um
chlculo MBPT(2)/6-31+G*. Esta geometria da piridina obtida na optimizagéo do dimero
¢ que sera utilizado nos calculos quénticos no modelo de solvente discreto. Com esta
geometria a transi¢do n—»7* em fase gasosa ¢ 35450 cm .

Os resultados obtidos para o solvatocromismo da transi¢io n—n* da piridina em
agua sdo mostrados na tabela 4.10. Usando-se a estrutura optimizada para o dimero
piridina-agua, onde estas moléculas estdo ligadas por uma HB, obtivemos um resultado
de 1150 cm™. Acrescentando-se efeitos de longo alcance através de um dielétrico
continuo no modelo SCRF este valor muda para 1760 cm™. E interessante observar que
estes dois resultados sofrem de precisdo conceitual. Primeiro, o dimero optimizado
piridina-agua ndo representa a estrutura do liquido onde a molécula de dgua interage com

as outras moléculas de agua do liquido diminuindo a interagdo final piridina-agua.
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Segundo, o dipolo usado no SCRF se refere ao sistema piridina-agua e ndo ao dipolo da
piridina isolada. De fato, como também mostra a tabela 4.10, a piridina isolada no
modelo SCRF leva a um blue shift de apenas 260 cm™, consideravelmente menor que o0s
dois resultados anteriores. No caso do sistema liquido os efeitos de temperatura geram
uma grande variedade de estruturas e deve ser levado em conta. Nossos resultados sdo
obtidos usando-se uma média sobre 62 estruturas extraidas da simulagdo de Monte Carlo.
Cada estrutura consiste da piridina e da dgua mais proxima ao atomo de nitrogénio.
Nestas 62 estruturas, 46 das moléculas de agua mais proximas sdo de fato ligagdo de
hidrogénio. O resultado calculado para o solvatocromismo ¢ de 121 cm’'. Este resultado
esta mais proximo daquele obtido pelo método SCRF e mostra que os efeitos do liquido
sdo marcantes comparados ao caso do cluster. Sem divida, o uso de modelos optimizados
de clusters cromoforo-solvente ndo representa a situagio do liquido. Sugere-se assim que
o solvatocromismo devido a ligagdo de hidrogénio ¢ importante, porém menor
numericamente do que anteriormente previsto para o caso piridina-agua [113]. O valor
obtido de 121 cm™ esta bem abaixo daquele previsto experimentalmente de cerca de 2100
em™. Portanto é de esperar que efeitos de maior alcance sejam necessarios. Neste estagio
achamos conveniente calcular o solvatocromismo devido a primeira camada de
solvatagdio, que consiste de 30 moléculas de agua. Repetindo o procedimento anterior
com as 62 estruturas de Monte Carlo consistindo de uma molécula de piridina e 30
moléculas de agua, obtivemos um solvatocromismo de 700 cm™ . Note que este resultado
inclui os importantes efeitos de polarizagdo do solvente sobre o soluto e do soluto sobre o
solvente.

Do ponto de vista de calculos ab initio algumas precaugdes devem ser tomadas.
Normalmente o calculo de espectros moleculares sdo realizados em nivel superior ao CIS.
Entretanto, no caso do solvatocromismo, onde o nimero de moléculas explicitas do
solvente pode variar, ha que se evitar métodos que néo sejam extensivos. Portanto CIS ¢
de fato um bom método de calculo. Nosso resultado ab initio CIS/6-31+G* da um
solvatocromismo de 2200 c¢m™ para a transigio n—»m*. Isto mostra que os resultados do
cluster ndo sdo consequéncia do INDO/CIS e os mesmos resultados sio obtidos com
CIS/6-31+G*.
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Liquido Av (em™)
0 121230
1 H,0+SCRF  485+30
Cluster Av (em™)
1H,0 . 1150

1 HO+SCRF 1760

ClS/6-31+G* 2200
86 Piridina+tSCRF 260
Experimental [96] 2100
Tabela 4.10: Blue shift da transi¢io n—>7* da piridina em dgua
Na figura 4.9 podemos observar um grafico da dispersdo” dos valores da
frequéncia da transigdo para cada uma das 60 configuragdes utilizadas, além da reta que
representa o valor médio. Observamos na fig. 4.9 que todas as configurages apresentam
um blue shift e que a grande maioria concentra-se perto da média. Algumas
configuragdes desviam-se mais do valor médio, como por exemplo, a de namero 47 (v =
34400 cm™). Para entendermos a diferenca entre uma configuragdo como a de nimero 14
(v = 354472 cm™), por exemplo, que estd bem proxima do valor médio e a referida 47,
observemos a estrutura do dimero piridina-agua nestas condigdes.

Na figura 4.10, que ilustra a configuragdo 14, observamos que a estrutura formada
é bem proxima daquela obtida em calculos ab initio para o dimero piridina-agua
isoladamente [99, 100]. Embora a estrutura retratada seja também um dimero, devemos
lembrar que esta foi retirada de um liquido, onde a molécula de 4gua encontrava-se
interagindo com outras moléculas presentes no liquido, o que faz diferir um pouco a
geometria deste dimero ilustrado na figura 4.10 com o optimizado, que descrevemos na

se¢do 4.1.1.

* Néo confundir esta dispersdo de valores calculados com a interagfo de dispersdo de London. Seguiremos
utilizando este termo.
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Figura 4.9: Energia da transi¢io n—>7* para as diferentes estruturas formadas por

uma piridina e uma agua mais préxima

Figura 4.10: Estrutura mais frequente de HB retirada do liquido
No caso da configuragdo 47 (fig. 4.11) , observamos que ¢ uma estrutura que nfo pode
ser considerada como sendo uma HB, de acordo com os critérios estabelecidos
anteriormente. Assim, a contribui¢io da molécula de agua no blue shift ¢ drasticamente

reduzida, uma diferenga de 1000 cm™ em relagdo a média.
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Figura 4.11: Estrutura retirada do liquido que niio apresenta HB
O carater direcional da ligagio de hidrogénio entdio tem uma influéncia importante no
efeito solvatocrémico para o nosso sistema. Este resultado espelha outros ja obtidos para
outros sistemas envolvendo interagdes especificas [68] e acentua a maior relevéincia da
ligagdo de hidrogénio na contribuigdo de shifis espectroscopicos em detrimento das outras
moléculas na vizinhanga do soluto. Na figura 4.12, que retrata as configuragdes da
piridina com suas duas moléculas de agua mais proximas, temos um comportamento
semelhante ao das configuragdes com apenas uma molécula de é4gua, a maioria
concentradas ao redor da média. Podemos observar um comportamento semelhante no
que diz respeito a dispersdo dos valores das frequéncias calculadas. Desvios grandes da
média também podem ser interpretados como diferengas orientacionais das moléculas da
dgua em relagdo a piridina. Na figura 4.13 temos a mesma representa¢do para o ¢aso em
que temos somente a molécula de agua mais proxima, com a diferenga que incluimos
uma cavidade dielétrica, numa tentativa de simular os efeitos de bulk. Comparando a
dispersio dos valores calculados para as configuragdes nas trés situagdes aqui retratadas
sdo um indicio de que a orientagdo da molécula mais préxima (aquela que forma a HB) ¢

mais relevante que a do resto das moléculas do liquido.
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Passando agora para o cloroférmio como solvente, em linhas gerais todo o
comportamento observado foi semelhante aquele apresentado quanto temos a agua como
solvente. Como o cloroférmio também forma HB com a piridina, esta interagdo
especifica contribui para o solvatocromismo. Conforme podemos observar na tabela 4.10,
a molécula de cloroférmio mais proxima, ou seja, aquela que na maioria das vezes € a
formadadora da HB é a grande responsavel pelo blue shift observado. O resultado
calculado, de 638 cm™ esta de acordo com as medidas experimentais [96] para este
sistema, da ordem de 2500 cm™. Neste caso as HB contribuem cerca de 26% do shift
total.

Niamero de moléculas de Cloroférmio  Av (em™)

v  638+30
3 66130
l+cavidade 801430

Tabela 4.10 Blue shift da transi¢io n—>n* da piridina em cloroférmio
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Figura 4.14: Energia da transicio n—>7* para as diferentes estruturas formadas por

uma piridina e uma molécula de cloroférmio mais préxima.

A contribui¢do da segunda molécula de cloroformio foi menor, cabendo ao dielétrico um

shift de apenas 163 cm™ . Entdo, em solventes polares doadores de protons o papel da HB
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no deslocamento solvatocromico € indiscutivelmente o de maior relevancia. O
comportamento das configuragdes também ¢ analogo ao que ocorre com a agua.

Como podemos observar na figura 4.14, as configura¢des permanecem com
valores calculados da banda de absor¢do perto do valor médio. Contudo, ainda
observamos que algumas estruturas aparecem distante da média. As estruturas que
obdecem aos critérios de formagio de HB tem uma configuragdo como a da figura 4.7,
com o atomo de hidrogénio do cloroférmio apontando diretamente para o nitrogénio. Mas
podem ser vistas no liquido estruturas que ndo apresentam este comportamento mais
regular, como a de nimero 6 (fig 4.15), que afasta-se da média cerca de 600 cm™.

Quando colocamos duas moléculas de cloroférmio compondo a supermolécula,
observamos que neste caso as configuragbes estdo bem concentradas perto da média, tal

como na agua.

Fig. 4.15: Piridina e uma molécula de CHCl3 com valor calculado do blue shift

distante da média.
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uma piridina e duas moléculas de cloroférmio mais proximas
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Figura 4.17: Energia da transicio n—>n* para as diferentes estruturas formadas por

uma piridina e um cloroférmio mais préoximo embebidas em um meio dielétrico
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Finalmente, no caso de envolvermos a cavidade dielétrica, o aspecto geral ¢
mantido. Atenc¢do deve ser colocada no fato de que configuragdes que ja estavam com um
resultado distante da média continuam desta forma, como por exemplo a configuragéo 42.
Isto vem de encontro com o fato de que efeitos orientacionais em interagdes especificas
como HB tem relevéncia neste caso.

Assim, podemos concluir pelos resultados apresentados para os dois solventes
acima, que o modelo discreto de solvente é indispensavel para calcularmos shifis
solvatocrémicos. Em um liquido que inclui interagdes especificas como ligagdes de
hidrogénio a molécula do solvente mais proxima do sitio receptor de protons (o
nitrogénio) contribui de forma marcante para o efeito solvatocromico.

O 1ltimo solvente a que dedicamos nosso estudo foi o tetracloreto de carbono
(CCly), uma molécula apolar. Como pudemos verificar na simulagdo de MC, pelas
caracteristicas da molécula, o sistema ndo apresenta formagdo de ligagdes de hidrogénio.

Niamero de moléculas de CCly  Av (em™)

1 -1227+28
2 1213425
' 1+cavidade -1200+28

Tabela 4.11 Shift da transi¢io n—>7n* da piridina em CCly

O solvatocromismo da transigio n—>m* é decorrente de duas contribuigdes
distintas e com sinais diferentes. Por um lado existe a contribui¢do para o azul devido a
diminuigdo do dipolo de transigdo. Por outro lado, a contribuigéo para o vermelho devido
a interagdo de dipersio. Como complicador adicional o CCls introduz orbitais
moleculares na regido de valéncia da piridina. Com isto ocorrem contribui¢des de
transferéncia de carga solvente soluto. Ainda assim, mesmo ndo apresentando HB, vamos
relatar os resultados para o sistema piridina-CCly . Na tabela 4.11 verificamos um grande
deslocamento para o vermelho que, apos incluséo dos efeitos de longo alcance, ¢ de 1200

em,
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Configura¢des de Monte Carlo

Figura 4.18: Energia da transicio n—7* para as diferentes estruturas formadas por

uma piridina e um CCly mais proximo

Na figura 4.18 observamos que grande parte das configuragdes com apenas a primeira
molécula vizinha do solvente apresentam valores proximos aos da média. Ainda assim,
ndo observamos aqui o que ocorre na agua e no cloroformio, onde surgiam configuragdes
que apresentavam grandes desvios da média. Este comportamento se repete na figura
4.19, no caso de incluirmos os dois primeiros vizinhos.

Partindo para a andlise da ultima situagio, onde colocamos a supermolécula
contendo o soluto mais a molécula do solvente mais proxima, que estd representada na
figura 4.20, observamos o mesmo comportamento do caso onde n3o estd incluido o
dielétrico. Nem poderia ser diferente, afinal, as moléculas de CCls, ao ndo apresentarem
interagdo especifica com a piridina, ndo determinam um carater direcional para o calculo

desta propriedade, entdo ndo seria o dielétrico, que simula o bulk que o faria.
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Figura 4.19: Energia da transi¢cio n—>7* para as diferentes estruturas formadas por

viem™)

uma piridina e dois CCly mais préximos
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4.1.3 Hiperpolarizabilidades

Nesta segfio nos dedicaremos a discussio do efeito de solvente nas propriedades
elétricas das azinas solvatadas, notadamente a primeira hiperpolarizabilidade de dipolo.
Antes, porém , vamos fazer uma breve digressdo sobre alguns aspectos relevantes que
concernem as hiperpolarizabilidades.

No caso do sistema piridina-dgua, existem na literatura referéncias a respeito do
dimero formado pela molécula da piridina mais uma molécula de agua [99]. Embora os
resultados sejam passiveis de muita discussdo, calculos ab initio envolvendo tal sistema e
algumas propriedades geométricas e fisicas do sistema podem servir de referencial em
alguns problemas. A dificuldade deste estudo pode ser bem descrita por Wanna,
Menapace e Bernstein [101]: “Embora tenham sido feitos esforgos intensivos com uma
grande variedade de técnicas experimentais, clusters de azinas em agua nunca foram
observados”. Assim, sdo necessarios modelos que representem mais fielmente as
condi¢des experimentais. No caso da propriedade em que estamos agora interessados, a
variedade de resultados experimentais [102] referem-se & geragdo de segundo harménico
com o sistema em fase liquida, enquanto que resultados ab initio [103] tratam mais da
piridina em fase gasosa. Em termos experimentais, a hiperpolarizabilidade de dipolo ()
depende da frequéncia do campo externo aplicado e é vista como uma polarizabilidade de
dipolo (o) de ordem superior, ou seja, medem o efeito de campos elétricos aplicados
externos sobre o o. A diferenga fundamental entre a espectroscopia, que tratamos na
subsecgdo anterior, € a Optica ndo linear € que nesta tltima um campo elétrico externo ao
sistema esta presente. Isto significa que o solvente faz duas coisas, cujos efeitos néio
devem ser confundidos: (1) muda o campo externo que € “sentido” pelo soluto, (2) muda
a geometria e a distribui¢do eletronica do soluto, tornando diferente aquelas obtidas em
fase gasosa daquelas que o campo externo aplicado efetivamente “vé€”. Problemas
envolvendo mudangas estruturais do soluto induzidas pelo solvente tem forte interesse
atualmente [104], mas ndo sera o nosso objeto de estudo aqui.

Quando tratamos sistema em fase liquida, a ndo aditividade das propriedades, que
procuramos demonstrar no caso do dimero acima e do dimero acetona-agua no capitulo 2,
também se faz presente aqui. Entfo, o referencial do nosso estudo sempre sera as

propriedades do proprio soluto, que serd dominante no sistema, como estabeleceram
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Tapia e Goscinski [73]. Assim, embora a presenga do solvente altere o0 momento de
dipolo elétrico do soluto, a propriedade que procuramos, Brec , mesmo ao ser projetada no
momento de dipolo da supermolécula, guarda forte relagdo com Byec em fase gasosa
porque tanto o momento de dipolo e as componentes do tensor B calculados para a
supermolécula sdo dominados por aquelas caracteristicas referentes ao soluto. Outro
ponto importante é o tamanho do CI aplicado no célculo SOS de P , haja vista o grande
nimero de configuragdes monoexcitadas que podem aparecer em um sistema como o
nosso. Contudo, varios trabalhos [105] apontam na dire¢do de que para um CI com
tamanho acima de 200, Bye apresenta uma saturagio no seu valor, e foi isso que pudemos
constatar para 0 nosso sistema. Assim, procuramos o valor a partir do qual Byec
permanecia estavel e o utilizamos para o calculo das propriedades.

O modelo corrente na literatura para estudo de efeito solvente em
(hiper)polarizabilidades é o modelo continuo de solvente [105-9], aquele que coloca a
molécula do soluto em uma cavidade com constante dielétrica igual a do solvente que se
quer simular. Este modelo tem o inconveniente de que todas as propriedades opticas
calculadas dependem fortemente do raio da cavidade utilizada [108], o que ndo parece ter
uma justificativa fisica. Propomos entdo o modelo discreto do solvente, com
procedimento analogo aquele utilizado nos calculos espectroscopicos. Em relagdo ao
modelo continuo do solvente, ao analisarmos dados comparativos, temos que ter o
cuidado de lembrar que o modelo continuo depende da constate dielétrica do meio, ao
representar o bulk. Como as hiperpolarizabilidades tem forte dependéncia orientacional,
junte-se a este fato que obviamente as nossas configura¢des do liquido retiradas do MC
podem ndo representar fielmente o bulk em se tratando da constante dielétrica. Assim,
mesmo tomando a média sobre todas as configuracdes geradas pelo MC os efeitos
orientacionais, que desviam os resultados de cluster daqueles de bulk podem ser fazer
presentes. Contudo, o nosso objetivo aqui sera estudar apenas a influéncia da ligagdo de
hidrogénio nestas propriedades.

Assim, nesta etapa inicial estudamos o dimero piridina-dgua optimizado com
estrutura ab initio MBPT(2)/6-311+G* e apos isso calculamos as hiperpolarizabilidades
do sistema. A geometria da piridina é aqueles apresentada na tabela 4.4. As energias de

liga¢do foram calculadas com nivel de correlagdo eletrénica MBPT(4) com uma base 6-
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311+G* . Os resultados, no entanto, incluem o BSSE. Para corrigi-los, utilizamos o
método de Counterpoise [62]. Os resultados estéo na tabela 4.11, que apresenta a energia
de ligagdo sem corre¢do Counterpoise (Erig) e com os valores ja corrgidos (Ecp).
Método Eyic Ecp
SCE | 573 434
MBPT(2) 8.11 6.08
MBPT(3) 8.12 5.75
MBPT(4) 8.04 583
Tabela 4.11: Energias de ligacdo piridina-agua (em kcal/mol)

No nivel MBPT(2) a energia de ligagdo aumenta em relagdo ao resultado SCF,
como também obtido em [100]. Apds inclusdo de efeitos de correlagdo em alto nivel a
energia de ligagdo diminui um pouco. O melhor resultado apresentado na tabela 4.11
indica que a energia de ligagdo piridina-agua € 5.83 kcal/mol.

Para procedermos ao calculo da influéncia das ligagdes de hidrogénio na
hiperpolarizabilidades vamos analizar inicialmente a piridina isolada. A tabela 4.12
mostra alguns dos nossos resultados usando diferentes geometrias ¢ modelos tedricos.
Adicionalmente, estes resultados sdo comparados com outros da literatura. Nota-se que
algumas componentes mostram variagdes distintas. A componente P, € relativamente
estavel quanto aos modelos e geometrias utilizadas. A componente f3,,, mostra uma
grande variagdo com os efeitos de correlagdo. Os valores obtidos no nivel MBPT(2) séo
cerca de metade dos valores SCF. A dependéncia de .., é mais sutil. H& variagdes com
geometria, fungdes base e nivel de calculo. O resultado MBPT(2)/6-31+G* ¢ semelhante
aquele obtido por SCF/6-31+G(3d, 3p) em diferente geometria. Isto ¢é indicativo que para
B,z existem cancelamentos de contribui¢cdes numéricas. Curiosamente, Bve mostra uma
relativa estabilidade em torno de —32.0 a. u. O resultado obtido com MBPT(2)/6-311+G*
na geometria da referéncia [89] é discrepante. Isto decorre de um valor majorado para
B,z Usando-se INDO/CIS com soma sobre estados obtivemos um valor de Byec = -23.0
a. u. A andlise da hiperpolarizabilidade no meio solvente implicara em calculos
envolvendo moléculas com distintas orientacdes com consequéncia severa nas
componentes Pjjx. Desta forma estudaremos apenas Pyec usando o método de soma sobre

estados como implementado no ZINDO. O valor experimental para a
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hiperpolarizabilidade da piridina ndo é conhecido e resultados tedricos sdo limitados (ao
nivel SCF) e escassos. Assim, estamos aqui relatando ndo apenas os melhores valores
para o B da piridina isolada, mas principalmente estabelecendo nossa referéncia para
comparar os resultados em meio solvente. A tabela 4.12 mostra que o cluster optimizado

piridina-agua tem Pyec cerca de 2.0 a. u. menor (em modulo) que a piridina isolada.

BZXX Bzyy Bzzz ﬂvec

SCF/6-31++G [103] D86 2354 214  A06
SCF/6-31++G* [103] 292 BId 176 | 1806
SCF/6-31++G(3d, 3p) [103] -240 -18.7 112 -315
SCF/6-31++G* 29,1 B 230 | 30K
MBPT(2)/6-31++G" 2814 4988 1213 1 349
MBPT(2)/6-311++G°>  -2489 -839 3022 3.1

~ INDO/CIS (SOS) - oG
(-21.0°

a) Geometria optimizada no nivel MBPT(2)/6-31+G*

b) Geometria da referéncia [89]

¢) Dimero piridina-agua

z é o eixo C, da piridina é x € perpendicular ao plano.

Tabela 4.12: Hiperpolarizabilidades da piridina, em diferentes métodos de
calculo (dados em a.u.)

Passaremos agora a analise do calculo da hiperpolarizabilidade em meio solvente,
nos trés solventes estudados até agora, cujas propriedades calculadas no nivel MP2/6-
311+G*, estdo descritas na tabela 4.13:

Solvente p(Debye) Byecfa.u.)

H,0 291 3104
CHCl; 1.58 -16.40
el 0.0 0.0

Tabela 4.13: Momentos de dipolo e hiperpolarizabilidades dos solventes

utilizados neste trabalho
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Tomando a simulacio da piridina em 4gua e as respectivas 62 configuragdes
resultantes, prosseguimos com a parte quéntica, ao calcularmos Pv.c de todas as
configuragdes pelo método soma-sobre-estados (SOS) utilizando o programa ZINDO97.
O tamanho do CI escolhido, apos obtermos a estabilidade dos resultados calculados, foi
de 225. Apbs isso tomamos a média sobre todas as configuragdes. A fim de observamos
quais das moléculas vizinhas exerce maior influéncia no Pyec em fase liquida, repetimos
os calculos para 1, 2 e 5 moléculas de 4agua. Os resultados podem ser vistos na tabela

4.14:

Niumero de moléculas de Agua Brec (2.11.)
1 215441482
2 -22.673+6.36
5 | 22.527+1401
Tabela 4.14

Quando temos apenas a molécula de agua mais proxima, o resultado ¢ bem
proximo daquele obtido para o dimero piridina-dgua optimizado. Como a estrutura do
dimero surge como o modelo de geometria “ideal” de HB e a grande maioria das
configuragdes geradas no MC apresentam HB que obedecem aos critérios energéticos e
geométricos descritos anteriormente, este resultado assim se justifica. Vamos mostrar em
seguida que a molécula mais proxima € aquela responsavel pelo maior deslocamento no
valor de Byec, repetindo o que ja tinha acontecido com o deslocamento solvatocrémico.
De fato, ao observarmos a dispersio dos resultados calculados para todas as
configuragdes (figura. 4.21), observamos uma dispersdo consideravel, embora a maioria
das configuragdes estejam com valores perto da média. Olhando explicitamente para as
configuracdes, aquelas que apresentam o comportamento tipico de uma HB (figura 4.22)
sio aquelas que mais perto do valor médio estdo. Temos também configura¢des que
afastam-se da média, tomando valores menores em moédulo (mais proximos de zero).
Estas configuracdes apresentam a tendéncia de jogar a molécula de dgua mais proxima

para cima do anel da piridina, conforme podemos observar na figura 4.23.
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Figura 4.21:Valores de Bye. calculados para as configuracdes da piridina com

uma molécula de agua mais préxima

Figura 4.22: Configuracio extraida do MC que mais se aproxima da média
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Figura 4.23: Configuragiio tipica de valores menores em médulo que a média
O oposto também ocorre: algumas configuragdes apresentam valores de Bvec bem
maiores em modulo do que a média calculada. Estas configuragdes mantém a molécula
de 4gua mais proxima ainda no mesmo plano do anel, contudo, com o oxigénio proximo
ao nitrogénio da piridina, o que fortalece uma interagéo respulsiva entre eles. Um aspecto

de tal configuracdo pode ser visto na figura 4.24:

Figura 4.24 Configuracio tipica de valores maiores em médulo que a média
A explicagio para estas variagdes no valor de Py de acordo com a disposi¢do da
molécula de 4dgua em relagio a piridina pode ser dada da seguinte forma: na estrutura
apresentada na figura (4.22), como a agua encontra-se na configuragdo semelhante ao

dimero optimizado, temos que Byec = Pz , considerando-se o eixo Z como sendo aquele do
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momento de dipolo da piridina em fase gasosa.. Definindo o plano XZ como aquele que
contém o anel da piridina, temos que a molécula de agua estara contida no plano YZ,
perpendicular ao primeiro. Assim, os varios elementos do tensor  ndo diagonais em Z
serdo praticamente nulos. Quando a molécula de 4gua comegca a se afastar do plano YZ,
os elementos ndo diagonais comegam agora a serem levados em consideragdo no calculo
de Bye, acusando assim grandes diferencas de valor em relagdo a média. Dai vem a
grande sensibilidade de By em relagdo a mudangas de geometria.

Partindo agora para a analise da média quando temos as duas moléculas de agua
mais proximas, observamos que a média ndo chega a desviar de 10% da que foi obtida

quando levamos em consideragdo apenas a primeira molécula mais proxima.
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Figura 4.25: Valores de By, calculados para as configuragées da piridina com

duas moléculas de agua mais proéximas

O grafico da dispersdo dos valores de By de cada configuragio (figura 4.25) néo
apresenta grandes diferencas em relagdio ao caso anterior. Contudo, algumas
configuragdes comegam a tomar uma discrepancia maior que a média. Como Pyec
apresenta grandes variagdes com mudangas de geometria, o que ocorre € que a segunda
molécula de agua esta bem menos ligada ao nitrogénio do que a primeira, formadora da

HB. Assim, esta segunda molécula esta mais livre para assumir uma geometria mais
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diversa, o que tem seu reflexo no calculo de Byec. No caso de tomarmos as cinco primeiras
moléculas de 4gua vizinhas, a discrepincia é ainda maior, pelos mesmos motivos
expostos acima. As moléculas de d4gua comegam cada vez mais a privilegiar as interagdes

entre si do que com o nitrogénio da piridina.
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Figura 4.26: Valores de Byec calculados para as configurag¢des da piridina com

cinco moléculas de dgua mais préoximas

Partamos agora para a analise dos resultados quando temos o cloroférmio como
solvente. Os resultados estdo na tabela 4.14. Vemos entfo que este solvente, apesar de ter
um momento de dipolo elétrico menor que o da agua, fornece uma mudanga maior no Pyec
do sistema. Este resultado esta de acordo com a referéncia [107], onde foi feita a
observa¢do que para sistemas com anéis como o presente na piridina, o solvente que
fornece o maior valor do pico de absorgdo no espectro, vai apresentar uma maior variagao
no PBve. Isto se deve ao processo de transferéncia de carga observado na interagdo da

piridina com o cloroférmio, a partir dos atomos de cloro deste.
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Numero de moléculas de CHCI; Bvec (2.1.)

1 -15.335421.6

2 -18.314423.9

g -19.705+27.4
Tabela 4.14

Note que a interagdo da HB é responsavel por grande parte da mudanga do Puec
do sistema. A medida que vai crescendo o nimero de moléculas vizinhas, a interagdo
entre elas vai enfraquecendo a HB, o que diminui a influéncia desta sobre o valor total do
Bvec. A dispersdo dos valores obtidos para cada configuragdo (figura 4.27), contudo, ¢
maior do que aquela da observada na agua como solvente. Como as moléculas de
cloroférmio tém uma interagdo entre elas mais fracas que as de dgua tem entre si, a
estrutura do liquido vai ficando mais desordenada do que a agua liquida, causando

grandes variagdes no valor do Buec,
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Figura 4.27: Valores de B.. calculados para as configura¢ées da piridina
com uma molécula de CHCl; mais préxima
Os graficos com o comportamento das configuragdes que levam em consideragio
as duas ou cinco moléculas de cloroférmio mais proximas, ndo sio mostrados, mas tem
aspecto semelhante e apresentam o mesmo comportamento de aumentar a dispersdo a

medida que vamos aumentando o nimero de vizinhos da piridina. Isso pode ser visto
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também da tabela 4.14, onde a medida que vamos aumentando o nimero de moléculas do
solvente, o desvio padrdo da média vai aumentando.

Vamos agora considerar o solvente apolar, o tetracloreto de carbono. O
tetracloreto de carbono apresenta momento de dipolo nulo e dos trés solventes que
estamos estudando, foi o que apresentou o menor deslocamento solvatocromico visto no
item anterior, devido a auséncia de HB na estrutura do liquido. Contudo, ao compararmos
os valores das médias sobre os liquidos compostos pelos trés solventes utilizados até
aqui, vemos que os valores da variagdo em Pye $80 sensiveis, maiores até do que aqueles
ocasionados pela agua. Isso esta de acordo com alguns resultados conhecidos [107], que
enfatizam que solventes apolares, embora fornegam um pequeno deslocamento
solvatocrémico, podem vir a fornecer uma grande variagdo em Pyec . Neste sistema ¢
passivel de acontecer transferéncia de carga dos atomos de cloro entre as moléculas do
solvente e até para a do soluto. Contudo, para que haja esta variagéo sensivel no valor de
Byec € necessario um anel com elétrons © deslocalizados, que ¢ uma das caracteristicas da
piridina.

Nimero de moléculas de CCly  Byec (a.u.)

1 -18.01143 35

) -18.073+11.9

S 180104132
Tabela 4.15

Neste caso, como ndo temos a formacdo de HB, note que Pye. apresenta um
comportamento mais monotdnico. Apenas quando aumentamos o nimero de coordenagéo
do nitrogénio para 5 € que notamos alguma variacdo mais significativa. Isso vem
confirmar a relevancia da interagio especifica entre o solvente € o sitio do soluto que
participa da interagdo. Sem HB, a variagdo dos valores de By com o nimero de
moléculas do solvente representadas explicitamente € praticamente constante.

O comportamento de By em todas as configuragdes é mais homogéneo que o
cloroformio (fig. 4.28). Se na agua, a dispers@o dos resultados ndo ¢ muito forte devido a
forte interagdo da HB, neste caso a auséncia de interagdes especificas diminui a

importancia de termos uma configurag¢do das moléculas de CCly ao redor do nitrogénio da
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piridina arrumada de alguma maneira preferencial. O comportamento para as
configuragdes envolvendo as duas e depois as cinco moléculas mais proximas do sitio do
nitrogénio mantém o que foi observado nos outros solventes, a dispersdo dos resultados
vai aumentando.

A dependéncia de Byec com a posigio do maximo do pico de absor¢do no espectro
e com a polaridade do solvente citada na referéncia [107] ¢ que quanto mais um solvente
provoca um red shift no espectro de absor¢do, maior serd o valor de Bvec. O que nés
observamos nos nossos resultados é que quanto maior for a magnitude do shiff, ndo
importando a sua dire¢io, maior sera o valor medido do By do soluto naquele solvente.
Na citada referéncia, todos os solventes provocavam red shifts. No nosso caso, todos
provocaram blue shift e aquele que provocou o maior deslocamento do pico de absorgéo,

o cloroférmio, também foi que forneceu a maior variagdo em PBuec.
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Figura 4.28: Valores de By.. calculados para as configura¢des da piridina
com uma molécula de CCly mais proxima

Assim, nos parece que quando um solvente fornece um grande deslocamento no pico de
absor¢do do espectro, ndo importa em que dire¢do, também serd grande a variagdo no

valor de Byec.
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4.2 Pirazina

4.2.1 Simulacao de Monte Carlo e Estrutura do Liquido

A pirazina é a Gnica das diazinas que tem momento de dipolo nulo. Ela consiste
de um benzeno em que dois grupos C-H foram substituidos por nitrogénios em posigdes
diametralmente opostas no anel aromatico. A fim de podermos fazer comparag¢des com a
piridina, a simulagdo de MC usou os mesmos parametros. Desenvolvemos nossa
simulagdo de MC a uma temperatura de 298 K em um ensemble NVT e obedecendo as
mesmas condi¢des de contorno anteriormente utilizadas. A geometria utilizada para a
pirazina foi optimizada no nivel MBPT(2)/6-31+G* com duas moléculas de agua
formando uma HB em cada nitrogénio, cujos parametros podemos observar na tabela
4.16.

Figura 4.29: Geometria utilizada para a pirazina como soluto
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Distancia A

N-C 135
C.c 1.39
oH 109

Angulo  Graus
CNC 114
CCH 120

Tabela 4.16: Geometria da pirazina (MBPT(2)/6-31+G*) utilizada na
simulacio.

Os parimetros de LJ para a pirazina e para os solventes sdo os mesmos ja
utilizados quando da simulagdo envolvendo piridina e também foram utilizados os usuais
encontrados na literatura [81]. Da mesma forma que na simulacéo tendo a piridina como
soluto, aqui nds também realizamos uma simula¢éo onde colocamos cargas nos 6 e 10
sitios (atomos). Os pardmetros para a pirazina estdo listados nas tabelas 4.17 e 4.18.

Sitio q(e) o(A) e(kcal/mol)
N 049 3250 = 0.170
CH: 0245 : 3.750 0.110

Tabela 4.17: Pirazina: Parametros LJ para o potencial de 6 sitios

Sitio q(e) o(A) e(keal/mol)
M 0569 mas 0170
¢ 0238 amsg 0110
H 0047 00 0.0

Tabela 4.18: Pirazina: Parimetros LJ para o potencial de 10 sitios

A simulagdio de MC para a agua como solvente envolveu uma etapa de
termalizagio de 3000 passos de MC. Apos o processo entrar em equilibrio, seguimos com
uma etapa de 50000 passos de MC. Como o tempo de correlagdo calculado foi de 800
passos, chegamos ao final da simulagdo com 60 configuragdes 85% descorrelacionadas

para a utilizagdo dos nossos calculos quénticos. A energia do sistema termalizado foi de
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-10.1 kcal/mol para os dois modelos de cargas. Na figura 4.30 mostramos a RDF
centrada em um dos nitrogénios da pirazina e a distancia deste até os hidrogénios das
moléculas de agua. Como a pirazina € uma molécula simétrica (simetria Dyy,), temos que
os dois sitios representados pelos nitrogénios sdo equivalentes. De fato, observamos que
nfo ha diferenca entres as RDF’s centradas nos dois nitrogénios. O aspecto da RDF aqui
vista ¢ semelhante ao observado na piridina. Isto é esperado porque os pardmetros de LJ
sdo idénticos para as estas duas azinas. Assim, observamos o mesmo pico com maximo

ao redor de 2.0 A, que como ja vimos, é tipico de sistemas que formam HB [46, 89].

e, SR @ ™
1,0 H 1,0
0,8 -1 0,8
g 0,6 - 0.6
0,4 — 0,4
N...H (10 sitios)
0,2 0,2
i N...H (6 sitios) _
0,0 sty —1— 0.0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

r(@)

Figura 2: RDF pirazina-igua

A integragdo sob os picos até o minimo local em 2.5 A nos fornece o nimero de
coordenacio do nitrogénio, que € de 0.8 para o modelo de 6 sitios e de 1.6 para o modelo
de 10 sitios. Para o modelo de 6 sitios, temos que cerca de 80% das configuracdes
formam uma HB, enquanto que para o modelo de 10 sitios, onde o nitrogénio tem uma
carga maior, favorecendo a interagdo eletrostatica com o hidrogénio da agua, temos que
todas as configuragdes formam HB, quando observamos apenas o critério da distancia
entre os sitios. Se levarmos em conta os critérios angular e energético iguais aos adotados

na piridina, vemos que no caso do modelo de 6 sitios 76% das moléculas formam HB e
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no modelo de 10 sitios, todas as configuragdes continuam apresentando HB, contudo, o
niimero delas que formam uma segunda HB ¢é de 52%.
6 sitios 10 sitios
DHE  24% @ 0%
1HB  76% 48%
2HB 0%  52%
Tabela 4.19: Estatistica das HB no liquido pirazina-agua
Um segundo minimo ocorre na distincia de 6.5 A. Neste ponto é fechada a
primeira camada de solvatacdo. Esta camada tem o mesmo nimero de moléculas, 36,
para os dois modelos. Mesmo na vizinhanga da pirazina, as aguas continuam interagindo
entre si e uma vista de uma pirazina com as 10 moléculas de agua mais proximas

demonstram bem este carater, como podemos ver na figura 4.31.

e

Figura 4.31: Pirazina e as moléculas de 4gua em sua vizinhanca
Por esta figura observamos ndo s6 as HB em cada nitrogénio mas também HB
ligando as moléculas de 4gua entre si. Neste caso nés ndo observamos o efeito
hidrofébico observado no caso do benzeno em agua [112] por causa das HB entre soluto
e solvente.
Na simulagio envolvendo pirazina em cloroférmio, também utilizamos os

mesmos potenciais de 6 sitios [81] utilizados na simulagfo tendo a piridina como
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solvente. A etapa de termalizagdo envolveu 3000 passos de MC, quando e energia do
sistema resultou em —6,90 kcal/mol. Como o tempo de correlagdo usado também foi de
800 passos de MC, apds 50000 passos de MC na simulagdo, obtivemos 60 configuragdes
descorrelacionadas.

Por ser um solvente doador de protons assim como a dgua, podemos observar na
figura 4.32, onde representamos a RDF relacionando um dos nitrogénios da pirazina com
o hidrogénio mais proximo do cloroformio. Na curva que representa a RDF para N...H,
temos 0 pico com maximo em 2,0 A, novamente tipico de formagdes de HB. Esta regido
dominada pelo pico vai até o primeiro minimo em 4,0 A. A integragio sob a area nos
fornece um nimero de coordenagdo para o nitrogénio de 1.2. Contudo, ao aplicarmos o
critério geométrico angular e o critério de energia de formagdo das HB, que deve ser
atrativa, temos que apenas cerca de 60% das configuragdes formam HB, resultado
semelhante aquele encontrado para a piridina como soluto. A explicagdo permanece a
mesma, ou seja, o nimero de HB formadas pela dgua ¢ maior porque ¢ mais simples uma
molécula menos extensa como a agua obedecer ao critério angular do que o cloroformio.
Alem disso, o cloroférmio tem 3 atomos de cloro com cargas negativas, o que em
determinadas condigdes certamente vai provocar uma interagdo repulsiva com o lone pair

encontrado no nitrogénio da pirazina.
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Figura 4.32: RDF pirazina-cloroféormio
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#de HB % de configuracoes

e
1 HB 60%
iy 0%

Tabela 4.20: Estatistica das HB no liquido pirazina-cloroformio usando o modelo de

6 sitios

Observando além a RDF, observamos um segundo minimo quando r = 7.7 A, que
marca o fechamento da primeira camada de solvatagdo, que contém 14 moléculas de
cloroférmio, sempre incluindo aquela formadora da HB. Apos isso, a formagdo de mais
estruturas pode ser vista quando r = 12,1 A, que marca o fechamento de uma segunda
camada de solvatagdo, contendo mais 41 moléculas. A partir dai, a RDF tende a 1,
configurando assim o aspecto de background as demais moléculas de solvente. A curva
N...C tem um aspecto semelhante, apenas nfo apresentado o pronunciado pico inicial,
dado que a HB envolve apenas o 4tomo de hidrogénio ligado ao carbono do cloroformio.
Um aspecto da pirazina e dos dois cloroférmios formando HB com cada um dos

nitrogénios pode ser visto na figura 4.33.

Figura 4.33: Pirazina e dois CHCl; formando HB
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O ultimo solvente analisado, o tetracloreto de carbono, conforme ja discutimos no
caso da piridina, nio deve formar HB. A simulagdo envolveu os mesmos passos ja
descritos anteriormente: termalizagdo de 3000 passos, onde o sistema atingiu uma energia
de equilibrio de —7.81 kcal/mol. Apds isso, a simulagdo envolveu 50000 passos de MC e
como o tempo de correlagio usado foi de novo 800 passos de MC, obtemos 60
configuragdes mais de 85 % descorrelacionadas. A RDF centrada em um dos nitrogénios
da pirazina esta na figura 4.34. Assim como na piridina, ndo é possivel notar qualquer
indicio de formac¢do de HB. Nem poderia ser, afinal o cloro tem cargas negativas, o que
confere um carater repulsivo na interagdo N...Cl. Na curva N...C observamos a
existéncia de uma primeira camada de solvatagdo bem pronunciada extendendo-se de 4.0
a 8.0 A. O calculo do nimero de coordenagdo nesta regido nos fornece um nimero de 13
moléculas do solvente nesta camada de solvataciio. Apos isso, uma segunda camada de
solvatagio terminando em r = 13,0 A e contendo mais 44 moléculas. Em seguida, a RDF
tende a 1, deixando o restante das moléculas do liquido com efeito de background.

Uma ilustragio das moléculas de CCly; mais proximas de cada atomo de

nitrogénio pode ser vista na figura 7. A distdncia N...Cl tem valores tipicos de 3.5 A.
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Figura 4.34: RDF pirazina CCly



Figura 4.35: Pirazina e duas moléculas de CCly mais préximas
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Na tabela 4.21 temos um resumo das HB que ocorrem na simulagfo tendo a

pirazina como soluto e os trés solventes aqui descritos.
Solvente OHB 1HB 2HB Energia (Kcal/mol)
wil i

Agua (6 sitios)  24%  76%
Agua (11 sitios) 0%  48%
Cloroformio 40%  60%
el % 0%

Tabela 4.21 Estatistica das HB da pirazina nos solventes utilizados neste

52%

0%

0%

trabalho

-2.433
2.444
2 835

-0.046

As percentagens de formagdo de pontes sdo semelhantes aquelas vistos na piridina

como soluto, para qualquer um dos 3 solventes utilizados.

4.2.2. Deslocamento Solvatocrémico

J4 iniciamos a discussdo no comego da seg¢do 4.1.2, sobre a pirazina, que tem

momentos de dipolo nulo tanto no estado fundamental como no excitado. Modelos de
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interagio soluto-solvente baseados na interagdo dipolar ndo sdo capazes de descrever o
solvatocromismo da pirazina. Isto é uma consequéncia da inexisténcia de dipolo elétrico
na pirazina tanto no estado fundamental quanto no estado excitado. Dentre estes modelos
se enquadra o SCRF. Embora a interagdo quadrupolar possa ser incluida, ela ¢ muito
pequena e ndo pode ser responsavel pelo blue shift da interagdo n—m* da pirazina em
agua, por exemplo, que é de cerca de 2800 cm™ [96]. A interagdo de dispersdo passa a ser
entdo a mais importante. Entretanto é sabido que dispersdo contribui com um shiff para o
vermelho [107, 117]. Assim, do ponto de vista de uma transigdo induzida por dipolo
elétrico, shifts muito pequenos ou até mesmo inexistentes ou ainda na direcfio errada
devem ser esperados. Ligagdes de hidrogénio, conforme vimos no caso da piridina,
podem acrescentar algo a este problema. No nosso caso, a geometria de referéncia em
fase gasosa difere um pouco da calculada quando colocamos optimizamos a gemotria
com duas moléculas de agua formando HB com os dois nitrogénios, conforme
comentamos na se¢do 4.1.2.

A fenomenologia pode ser bem vista no caso da agua. Como temos dois
nitrogénios na pirazina, entdo na verdade teremos duas transigdes n—7*, cada uma
correspondendo a um dos nitrogénios, conforme descrito nas referéncias [71, 113].

Utilizamos um CI de tamanho 9x7 (9 ocupados x 7 virtuais) para todos os
calculos descritos nesta se¢do. Consideramos como critério para o tamanho do CI quando
as propriedades elétricas de interesse apresentaram estabilidade. Para a pirazina isolada e
com sua geometria em fase gasosa, calculamos a transi¢io n—m* na posi¢do de 30387
em™ , de acordo com a referéncia [71]. Fazendo o calculo em uma cavidade em um meio
dielétrico com constante dielétrica da agua, ndo observamos nenhum deslocamento. Para
pirazina em agua, no modelo discreto, encontramos duas transi¢des n—7*, com energias
de 30671 e 35993 cm™ com valores diferentes da forga do oscilador. Ao colocarmos
apenas a primeira banda de absor¢do referente a apenas uma transicio n—>m,
observamos um shift muito pequeno, da ordem de 290 cm™. Note que na pirazina em fase
isolada os dois lone pairs sdo equivalentes por simetria e sdo deslocalizados na forma
n.=n;+ny.e n=n;-n,. Isto da origem a duas transigdes n—m*: n,—7m* e n.—>W* que ndo
sdo degeneradas. No entanto, estas duas transi¢des ndo sdo bem resolvidas quando

medidas em solventes e aparecem como uma Unica banda de absor¢do, um pouco
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alargada pela resolugdo. Por esta razdo ndo ¢ incomum considerar uma média entre estas
transigdes [71]. Assim, ao considerarmos as duas transigdes n—>7* que ocorrem na
pirazina no espectro de absor¢do, encontramos uma energia média de 33402 cm’, para
um resultado experimental de 33160 cm™ , em excelente concordancia com a referéncia

[96]. O resumo destes dados podemos ver na tabela 4.22:

Configuracio Av (cm™)

TFase gasosa (30387 cm™ 00
Cavidade dielétrica 0.0

1 H;0 em cada N 3015+158

2 H,O em cada N 3054+154

1 H,O em cada N+ cavidade dielétrica 3024155
Experimental [96] 2773
Tabela 4.22: Blue shift da transi¢io n—>7* da pirazina em dgua
O resultado obtido aqui de cerca de 3000 cm™ para a contribuigio das ligagdes de
hidrogénio estd em boa concordéncia com o resultado experimental de 2800 em™ [96]
para o shift espectral da transicdo n—>7* da pirazina em agua. Isto parece indicar que o
efeito da ligagdio de hidrogénio é dominante. Por outro lado, este resultado tedrico pode
ser aprimorado levando em consideragdo uma média ponderada das intensidades das
transicdes n,—m* e n.—ws. Como estas intensidades sdo pequenas e a resolugdo
experimental é baixa preferimos neste estagio manter uma média aritmética simples.
Como podemos observar, de acordo com o comentario inicial, na auséncia de
interagOes especificas o shift solvatocrdmico foi nulo. Contudo, ao incluirmos as HB em
cada nitrogénio, obtemos um valor do shift bem proximo ao valor experimental.
Incluindo uma segunda molécula de agua em cada nitrogénio fornece um resultado bem
semelhante ao simularmos o efeito de bulk, com a cavidade dielétrica. Isso vem reforcar a
idéia que interagdes dispersivas resultam em um shiff muito pequeno, portanto, sem uma
interacdo especifica, moléculas apolares praticamente ndo apresentam deslocamento
solvatocrémico na transigdo n—>s.
Na figura 4.36 podemos ver a dispersdo dos valores das energias de

dispersdo calculadas para configuragdo de MC no caso de incluirmos apenas uma
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molécula de 4gua em cada nitrogénio, justamente aquela formadora de HB. O
comportamento aqui é um pouco mais disperso do que aquele observado para a piridina
em relagdo a agua. O que é compreensivel porque agora temos duas moléculas de agua,
uma ligada a cada nitrogénio da pirazina. O comportamento considerado ideal para
diminuir a dispersdo dos dados seria que cada uma das duas moléculas de agua
supracitadas seguisse o comportamento do dimero piridina-agua optimizado, conforme

vimos na nossa discussdo para o calculo de  no sistema piridina-agua.

0 10 20 30 40 50 60
33600 e iy 33600
" i )
* w0k %
33500 x R e X A % + 33500
| W % * %
33400 4 . %% o 33400
i % * i
33300 -} x ¥ | 33300
e 1 % *
g 33200 " % - 33200
= i
33100 - * - 33100
33000 - % - 33000
| * Média = 33402 %
32900 A - 32000
T 1 1 X T T 13
0 10 20 30 40 50 60

Configuragdes de MC

Figura 4.36: Energia da transiciio n—»>7n* para as diferentes estruturas formadas por

uma pirazina e pelas duas aguas mais proximas, uma ligada a cada nitrogénio

As configuragBes cujos valores das energias de transi¢do mais se afastam da
média sdo aquelas que possuem uma geometria mais diferente daquelas configuragdes
que tem valores das energias de transi¢do bem proximas da média. Quando colocamos
duas moléculas de agua em cada nitrogénio ou quando adicionamos a cavidade em um
meio dielétrico ao calculo supermolecular, o grafico da dispersdo dos resultados ndo se
altera. Aquelas configuracdes que ja se afastavam da média mantém o seu

comportamento, como podemos ver através dos desvios das médias na tabela 4.22, o que
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comprova que a geometria da HB tem uma grande influéncia no calculo do deslocamento
solvatocromico.

Vamos analisar agora o caso do cloroférmio como solvente na pirazina. Como ele
também forma HB com a pirazina, ¢ de se esperar 0 mesmo comportamento observado
para a 4gua. De fato, ao considerarmos apenas a primeira transigdo n—>7*, encontramos
um pico de absorgdo referente a esta transi¢do de 30697 cm’, ou seja, um shift de cerca
de 400 cm™. Contudo, da mesma maneira que fizemos na 4gua, ao considerarmos a
segunda transigdo n—>m*, que ocorre a 36241 cm™ e tirando a média do valor das duas
transi¢des, obtemos o valor de 33563 cm’™. Nao dispomos de dados experimentais para a
pirazina neste solvente, mas nossa opinido é que os dados apontam na diregdo correta, ja
que fisicamente o processo é 0 mesmo que tendo a agua como solvente, que € a maior
relevincia da HB para o solvatocromismo do que os efeitos de bulk. Além do mais, a
propor¢io entre o shifi para estes dois solventes na pirazina ¢ semelhante aquele

encontrado para a piridina. Um resumo dos dados esta na tabela 4.23.

Configurag¢iio Av (em™)

Fase gasosa (30387 cm™) -

Cavidade dielétrica 0.0
1 CHCl; emcada N 30154158
2 CHCl; em cada N 3054+154

1 CHCI.;; em cada N + cavidade dielétrica  3024+155

Tabela 4.23: Blue shift da transi¢iio n—>n* da pirazina em cloroférmio

Novamente, a pirazina numa cavidade em um meio dielétrico com constante
dielétrica do cloroférmio (g=4.806), ndo acarreta nenhum shift. No caso do modelo
discreto de solvente a primeira molécula de agua ligada a cada nitrogénio continua sendo
responsavel por quase todo o shift calculado. A semelhancga de resultados entre colocar
duas moléculas de agua ligadas a cada nitrogénio e colocar apenas uma por nitrogénio

somada a cavidade dielétrica (bulk) demonstra a pequena influéncia no solvatocromismo



122

deste sistema, sendo de fato a maior influéncia devido a molécula mais proxima a cada
nitrogénio.
O grafico da dispersdo dos resultados calculados para cada configuragéo (figura

4.37) também ¢é bastante semelhante aquele encontrado para a agua.
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Figura 4.37: Energia da transi¢io n—>7n#* para as diferentes estruturas
formadas por uma pirazina e pelas duas moléculas de cloroférmio mais préximas,

uma ligada a cada nitrogénio

Notamos que a maioria das configuragdes permanecem perto da reta que
representa a média. Aquelas que n3o o fazem, obtém valores distantes da média devido as
configuragdes geométricas diversas daquelas configuracdes que estfio perto da média.
Observando a tabela (4.23), vemos que o comportamento esperado da dispersdo das
energias de transi¢do calculadas para as configuragdes extraidas do MC quando temos
duas moléculas de cloroférmio em cada nitrogénio da pirazina ou quando temos somente
uma molécula de agua por nitrogénio envolvida num dielétrico, a julgar pelos desvios da
média ali expostos, sdo semelhantes. Assim como na agua, a geometria da primeira ponte

¢ preponderante na determinag@o do resultado.
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No caso do tetracloreto de carbono, que € uma molécular apolar e ademais ndo
forma HB com a pirazina, é de esperar um shift muito pequeno ou até mesmo inexistente
[71]. Observando as transi¢des que ocorreram neste sistema, observamos que as duas
transi¢des n—>1*, que ocorrem, ndo diferem muito daquela em fase gasosa. A média entre

as duas esta representada na tabela 4.24.

Configuracio Av (em™)
Fase gasoSa (30387 ém") e
Cavidade em um meio dielétrico 0.0
1 CCly em cada N 436429
2 CCl; em cada N 470437
1 CCly em cada N+ cavidade dielétrica  436+30

Tabela 4.24: Blue shift da transi¢io n—>n* da pirazina em CCly
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Figura 4.38: Energia da transicio n—>7* para as diferentes estruturas formadas por
uma pirazina e pelas duas moléculas de CCls mais proximas, cada uma delas mais

proxima a cada nitrogénio.



124

Na referéncia [71] como solvente apolar ¢ utilizado o isoctano, que naquela referéncia
ndio apresenta nenhum shifi. Neste caso aqui estudado, vemos que um pequeno shift
ocorre quando nfo temos a interagdo especifica entre o soluto e o solvente. O resultado
para o dielétrico sozinho envolvendo a pirazina ndo fornece nenhum shiff. Nas outras trés
situagdes representadas na tabela, os resultados sdo bem semelhantes, inclusive em seus
desvios da média, comparativamente menores do que os descritos para os solventes
polares. Isso era de se esperar, afinal, se ndo temos interago especifica entre o soluto ¢ o
solvente, diminui a importancia da orientagdo das moléculas do solvente em relagdo a do
soluto. O aspecto do grafico de dispersdo de resultados para o caso de apenas uma
molécula de tetracloreto de carbono para cada nitrogénio esta representado na figura
(4.38)

4.2.3 Hiperpolarizabilidades

Por suas propriedades de simetria, a pirazina tem momento de dipolo nulo, assim
como a sua primeira hiperpolarizabilidade. Assim, as ligagdes de hidrogénio podem
modificar o resultado de Bvgc para este soluto por algumas razdes, como por exemplo
alteragdo da nuvem eletronica da pirazina, provocando o surgimento de dipolos
induzidos; a nfo aditividade entre o Bvec nulo da pirazina e outro ndo nulo de um
solvente. De uma maneira qualitativa, a discussdo que fizemos sobre a variagdo em Bvgc
no sistema piridina-agua (segio 4.1.2) também ¢ util aqui. Podemos ver uma molécula
proxima do solvente, com suas respectivas distribuigdes de cargas e momento de dipolo,
tendo como efeito destruir a simetria molecular apresentada pela pirazina isoladamente.
Assim, ndo s6 devem surgir termos ndo nulos no Pvgc, mas inclusive termos ndo
diagonais, que no caso de moléculas simétricas tornam pouco previsiveis as relagdes
entre Byec e a disposigdo geométrica da molécula do solvente com relagdo a do soluto.
Vamos resumir na tabela 4.25 os momentos de dipolo e as hiperpolarizabilidades

calculadas no nivel MP2/6-311+G* das moléculas dos solventes estudados.
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Solvente p(Debye) Biec(a.u.)

H,0 2oy i
CHCl; 1.58 -16.40
Col, 00 | 0b

Tabela 4.25: Momentos de dipolo e hiperpolarizabilidades dos solventes
utilizados neste trabalho

Faremos os nossos calculos de pvrc com as estruturas obtidas da simulagfio de
Monte Carlo utilizando um CI de tamanho 225, que ja é suficiente para garantir a
estabilidade dos resultados com relagdo ao nimero de raizes do determinante [105].

Agora que teremos duas moléculas do solvente ligando-se uma a cada atomo de
nitrogénio, temos entio um nimero enorme de configuragdes possiveis. Como o objetivo
do nosso trabalho ¢ observar o papel da ligagdo de hidrogénio sobre as
hiperpolarizabilidades, vamos entdo nos ater as primeiras moléculas da vizinhanga, que
como vimos da estrutura do liquido, sdo aquelas responsaveis pela ligagéo de hidrogénio.
Na tabela (4.26), mostramos a variagdo de PBvpc com relagdo aos tipos de solventes
utilizados, sempre lembrando que estamos olhando as duas moléculas mais proximas aos
nitrogénios, uma de cada lado, como mostrado nas figuras (4.33) e (4.35), no caso do

cloroformio e do tetracloreto de carbono, respectivamente.

Solvente Pirazina + Solvente: PByec(a.u.)

H,0 2.3843.03
CHCly -1.13420.5
gL 207475

Tabela 4.26: Hiperpolarizabilidades da pirazina nos solventes relacionados

Os resultados mostram a nfo aditividade de Bysc para qualquer sistema. A
diferenga no sinal de By para os sistemas acima denota uma diferenga na orientagdo do
dipolo da supermolécula. A interagdo de tetracloreto de carbono com a pirazina ndo

forma HB, note que este solvente induziu um comportamento diferente neste aspecto.
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Figura 4.39: Histograma representando a ocorréncia dos valores de Byec da pirazina quando o

solvente ¢ dgua (esquerda) ou cloroformio (direita)
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Figura 4.40: Histograma representando a ocorréncia dos valores de By da

pirazina quando o solvente é o0 CCly
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Vamos avaliar a dispersdo dos resultados aqui apresentados com um histograma,
para podermos obervar a diferenga no comportamento de Bygc calculado para cada
configuragdo. Podemos notar que a agua e o tetracloreto de carbono tem uma distribui¢do
mais proxima da curva normal plotada sobre os respectivos histogramas, dentro de um
comportamento mais condizente com a curva normal fitada. Isso pode ser explicado pela
geometria das ligagdes de hidrogénio, no caso da agua, e na auséncia de interagdes
especificas, no caso do tetracloreto de carbono. No caso do cloroformio, a largura do seu
histograma indica uma variedade maior de estruturas possiveis envolvendo o soluto e as
moléculas mais proximas a cada nitrogénio. Configuragdes como a representada na figura
(4.41) tendem a tornar o valor de Bvec longe da média. Note que nesta configuragéo sdo as
moléculas mais proximas de cada nitrogénio, contudo, uma delas aponta o seu hidrogénio
para o nitrogénio. De acordo com o critério geométrico angular, isto ndo pode ser
considerado uma ligacéo de hidrogénio. A outra molécula de CHCl; ,ao contrario, tem os
seus cloros voltados para o anel da pirazina, uma interagdo que tende a ser

eletrostaticamente repulsiva.

Figura 4.41: Configuragio de dois CHCl; que fornecem valor de By.. distante

da média.
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Na figura 4.42 temos uma outra configuragdo que apresenta um Byec (20,2 a.u.)
também distante da média . Nesta configuragdo uma das moléculas até que esta formando
uma ligagdo de hidrogénio com a pirazina, mas a outra esta na orientagfio contraria ao que

seria de se esperar numa HB.

Figura4.42: Outra configuracio pirazina-cloroféormio

Daqui concluimos que o método supermolecular para o estudo de
hiperpolarizabilidades €é util para estimarmos a contribuicio das moléculas mais
proximas. O ponto ideal seria o crescimento do nimero de vizinhos até um ponto onde
poderia-se extrapolar o comportamento para o bulk, mas este ndo ¢ o objetivo deste

trabalho.



5. Conclusoes e Perspectivas

O objetivo deste trabalho foi de investigar as ligagdes de hidrogénio e sua
influéncia nas propriedades espectroscopicas, através do deslocamento solvatocrémico no
espectro de absor¢do UV, e nas propriedades elétricas, a primeira hiperpolarizabilidade
de dipolo.

No caso das hiperpolarizabilidades o tipo de calculo empregado pode influir
decisivamente na determinagio desta propriedade. Os efeitos de correlagdo eletronica
encontrados no estudo da hiperpolarizabilidade da paranitroanilina em fase gasosa foi
uma aplicagio que demonstrou bem este fato. Ao montarmos uma molécula modelo
semelhante, o Litio-Benzeno-Flior, obtivemos um sistema fisicamente semelhante ao da
paranitroanilina. Assim, podemos observar novamente os efeitos de correlagdo eletronica,
que ao se passar de um célculo ab initio SCF para um MBPT(4), o valor encontrado da
hiperpolarizabilidade praticamente dobra. Ao idealizarmos o Litio-Benzeno-Fluor,
tivemos como preceito aumentar a transferéncia interna de carga de um atomo mais
eletronegativo, o flior, para outro como uma eletronegatividade oposta. Os resultados
apontaram que este composto modelo obteve uma hiperpolarizabilidade cerca de uma
ordem de grandeza maior que o da paranitroanilina o que pode vir a ser um bom caminho
a ser trilhado no design de novos compostos para aplicagdes de geragdo de segundo
harménico (SHG), tdo importante na optoeletronica.

Apds observarmos que o método de calculo empregado exerce influéncia no
resultado no caso das hiperpolarizabilidades, passamos a observar o comportamento
destas propriedades em uma molécula, a acetona, quando na presenga de uma molécula
de 4gua na vizinhanga. Conforme observado na optimizagdo de geometria deste dimero,
ocorre a formagdo de ligagdo de hidrogénio entre a acetona e a dgua. O método de célculo
aqui também deve ser observado com cuidado, ja que efeitos de erros de superposigdo de
conjuntos de base, comuns em calculos ab initio supermoleculares devem ser corrigidos
através do método de counterpoise, caso contrario se paga o prego de uma energia de
ligagdo entre as moléculas majorada por artefatos de calculo. A ligagdo de hidrogeénio,
uma interagdo intermolecular especifica, exerce uma influéncia consideravel na

determinagdo das hiperpolarizabilidades da acetona. O carater da interagdo exerceu uma
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influéncia ndo aditiva na determinagdo da propriedade de interesse. Embora o estudo de
dimeros ab initio seja de grande utilidade como guia no nosso estudo, sdo estruturas so
encontradas na natureza em condigdes muito especiais, como vaporizagdo por laser, jet
cooling e espectroscopia de masssa.

O estudo de moléculas em meio solvente ja tinha dado indicios de sua
exeqiibilidade quando da introdugio do método de Onsager-Kirkwood onde se coloca a
molécula de interesse dentro de uma cavidade em um meio dielétrico (SCRF), que
através de pardmetros como a constante dielétrica, simula a existéncia de um meio ao
redor da molécula. Contudo, no caso do estado liquido, os tipos de interagdo especifica
entre as moléculas do soluto e do solvente podem ser determinantes no resultado final e
estas interagdes ndo sdo tratadas no método SCRF. Assim, isto levou a introdugdo de um
modelo que resolvesse este problema, e isto foi feito simulando a estrutura do liquido
com o método Monte Carlo, levando em conta as interagdes de todas as moléculas do
liquido entre si. Com este método podemos obter as varias estruturas presentes no
liquido, bem como incluir efeitos de temperatura na simulagao.

Os resultados da estrutura do liquido envolvendo piridina ou pirazina em um
meio liquido, mostrou uma diferenga marcante quando estamos estudando um liquido
onde temos a ocorréncia de ligagio de hidrogénio entre a molécula do soluto e a do
solvente. Através do estudo do liquido a partir da fungfo de distribui¢do radial de pares
(RDF) notamos a presenga de um pico na distribuigdo das moléculas ao redor do sitio
formador de ligagdes de hidrogénio, o nitrogénio da azina. Este pico, sempre ao redor de
2.0 A de distincia do nitrogénio, indicava claramente a existéncia de ligagOes de
hidrogénio. Isto ocorreu no caso de termos a agua ou o cloroformio como solvente. Ao
estudarmos o liquido tendo o tetracloreto de carbono como solvente, ndo notamos algo
que sinalizasse para a formagdo de alguma interagdo especifica como ligagdo de
hidrogénio para este solvente. Em suma, embora fosse possivel observar a formagdo de
estruturas no liquido, como camadas de solvatagio, somente nos solventes doadores de
protons (H20 e CHCls) observamos a formagéo de HB.

Identificadas as estruturas formadas com HB, realizamos os calculos quénticos.
Nas duas azinas que tratamos, ja era conhecido experimentalmente o fato delas

apresentarem deslocamento para o azul na transi¢do n—mn* do espectro de absor¢do. A
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explicagdio para a magnitude destes deslocamentos em solugéo até hoje causa discussdo

na literatura. Procuramos demonstrar que a ligagdo de hidrogénio da uma contribuigdo

importante para este problema. Os nossos resultados podem ser sumarizados da seguinte
forma:

1. Piridina em agua ou cloroférmio: solventes proticos, que causam a formagdo de HB.
No caso da agua, menos que 10% do deslocamento observado deve-se a contribuigdo
direta da ligagdo de hidrogénio no nitrogénio das configuragdes obtidas da simulago
do liquido. Para um cluster a situa¢do é bem diferente dando shifis marcantes de até
2000 cm™. No caso do cloroférmio, esta contribui¢do sobe um pouco. A mudanca
estrutural no soluto resultante da formag¢io de HB com moléculas do solvente tem
contribui¢do desprezivel na magnitude do shift solvatocromico.

2. Piridina em tetracloreto de carbono: este solvente é apolar e ndo ¢ doador de protons.
Assim, nfo ocorrendo a formagdo de HB, neste caso o deslocamento solvatocrémico
¢ decorrente da interagio indutiva e até o sinal € indefinido.

3. Pirazina em agua ou cloroférmio: ocorreu 0 mesmo observado no caso analogo ao da
piridina, mas aqui é necessario considerar as transigdes n.—>m* e n.—>m*. Como neste
caso o soluto tem momento de dipolo nulo tanto no estado excitado como no
fundamental, grande parte do deslocamento solvatocrémico deve-se as HB.

4. Pirazina em tetracloreto de carbono: se na piridina o fato de termos uma variagédo de
momento de dipolo associado a transi¢io n—7* ainda garantiu um deslocamento
espectral, aqui isto ndo ocorre. Assim, o pequeno shift obtido aqui deve-se a
estabilizag@o dos estados fundamental e excitado, numa escala menor que na piridina.

Em suma, a influéncia da HB sobre o deslocamento solvatocrémico é muito importante.

Solventes que ndo formam HB podem ser modelados pelo método SCRF, quando

estamos tratando de solutos polares. No caso da ocorréncia de interagdes especificas, o

método discreto de solvente fornece toda a grande diferenga entre o método SCRF e os

resultados experimentais.
O passo seguinte foi o célculo das hiperpolarizabilidades de todas as

configuragdes, pelo método de soma sobre estados (SOS), onde depois foi tomada a

média sobre as configuragdes. Para a piridina tomamos configura¢des envolvendo 1, 2 e

as 5 primeiras moléculas vizinhas do soluto no liquido. O resultado que encontramos foi



132

que, assim como no caso do deslocamento solvatocrémico, a variagdo do valor de Byec do
soluto deve-se majoritariamente a molécula mais proxima do soluto, quando sdo
formadas ligagdes de hidrogénio, mostrando que tal interagdo especifica também opera
uma grande influéica no calculo de (hiper)polarizabilidades em meio solvente. No caso
do solvente que nio forma HB, o CCls, observamos também uma variagdo no valor de
Bvee. Contudo, ao aumentarmos o nimero de vizinhos neste solvente, ndo observamos
nenhuma mudanga no caréter da variagdo de By, Ou seja, neste caso onde ndo temos HB,
a variacio em Pyec deve-se muito mais ao efeito do solvente como um todo do que de uma
Gnica molécula que desenvolve uma interagio especifica com o soluto.

O calculo de hiperpolarizabilidades da pirazina em meio solvente vem corroborar
duas observagdes que ja tinhamos notado para a piridina nos solventes utilizados. O
primeiro foi a ndo aditividade das propriedades elétricas do soluto e do solvente, também
observada no caso acetona-agua. A segunda foi a influéncia nos resultados da geometria
de cada configuragdo tomada para célculo. As configuragdes que formam HB e tem a
geometria que obedece os critérios geométricos de formagéo da HB sdo aquelas que mais
apresentam valores proximos a média obtida para o liquido. Quanto mais uma
configuragio se afasta dos critérios geométricos e energéticos que definem uma HB, mais
o resultado dos calculos da hiperpolarizabilidade afasta-se da média. No caso do CCly,
que ndo apresenta HB com o soluto, esta dependéncia geométrica no resultado é bem
menor.

Assim, a variagdo das propriedades das azinas estudadas nesta tese se deve

majoritariamente a existéncia de interagdes especificas entre o soluto e o solvente.
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