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Resumo

As interacoes intermoleculares em meio liquido foram estudadas através do uso
de uma metodologia seqiiencial que combina simulagbes classicas com célculos de
mecénica quéntica. Estudamos, em ordem crescente de complexidade, os efeitos de
uma carga em meio liquido, o sédio em hélio liquido e moléculas complexas (benzo-
triazol e aminonopurina) em meio aquoso. As estruturas do liquido foram geradas
usando simulacoes cldssicas de Monte Carlo. Os efeitos das interagbes soluto-solvente
foram obtidos através do calculo de propriedades eletronicas em meio liquido. Valo-
res médios para a energia de ligacao, energia de transi¢ao eletrénica e momento de
dipolo de estados eletronicos fundamental e excitados foram calculados para estrutu-
ras descorrelacionadas obtidas na simulagao. A variagio das propriedades dos niveis
eletrénicos pode ser correlacionada com o deslocamento solvatocrémico medido di-
retamente para a molécula em meio liquido e em fase gasosa. Esta metodologia
vem sendo usada com a combinagdo do método de Monte Carlo com célculos semi-
empiricos. Um passo adicional dado nesta tese é a combinacdo do método Monte
Carlo com métodos quanticos de primeiros principios, multiconfiguracionais e basea-
dos em teoria do funcional da densidade. Dentre as interacGes intermoleculares foram
consideradas também as ligagGes de hidrogénio formadas na interagdo soluto-solvente.

O caso especifico estudado foi a hidratagdo do par de bases guanina-citosina.
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Abstract

Molecular interactions in liquid environment were studied by a sequential metho-
dology combining classical simulations with quantum mechanical calculations. We
studied, in increase of difficulty, the effects of a charge in aqueous environment, the
sodium atom em liquid helium and complex molecules like benzotriazole and ami-
nopurine in aqueous environment. The structures of the liquid were generated with
classical Monte Carlo simulations. The effects of the solute-solvent interactions were
obtained by electronic proprieties in liquid environment. Averaged values for interac-
tion energies, electronic transition energies and dipole moments in fundamental and
excited states were calculated with uncorrelated configurations obtained during the
simulations. The change of the proprieties can be correlated with the solvatocromic
shift which can be directly measured for molecules in liquid and in gas phase. This
methodology was used in combination of Monte Carlo method with semi-empirical
calculations. An additional step implemented in this thesis is the combination of
Monte Carlo simulation with first principle calculations like multiconfigurational and
density functional theory based calculations. Among the intermolecular interactions,
the hydrogen bond interactions formed in the solute-solvent interaction. An specific

case studied was the hydration of the guanine-cytosine base pair.






Esta tese é baseada nos seguintes trabalhos:

e V. Ludwig, P. K. Mukherjee, K. Coutinho e S. Canuto, The Spectral Shift

of Sodium in Liquid Helium Environment. A Sequential Monte Carlo/Time-

Dependent DFT Study - em preparagdo.

A. C. Borin, L. Serrano-Andres, V. Ludwig, K. Coutinho, S. Canuto, The UV
Absorption and Emission Spectra of 2-Aminopurine Tautomers Revised - em

preparagao.

V. Ludwig, K. Coutinho, S. Canuto, A Sequential Classical-Quantum Descrip-
tion of the Absorption Spectrum of the Hydrated Electron Physical Review B,
70, 214110, (2004).

K. Coutinho, V. Ludwig, S. Canuto, Combined Monte Carlo and Quantum
Mechanics Study of the Hydration of the Guanine-Cytosine base pair, Physical
Review E, 69, 061902 (2004).

V. Ludwig, K. Coutinho, A. C. Borin, S. Canuto, Electronic Polarization of
1H-Benzotriazole in Water: Ground and First Excited-State Dipole Moments,
International Journal of Quantum Chemistry, 95, 572 (2003).

A. C. Borin, L. Serrano-Andres, V. Ludwig, S. Canuto, Theoretical Absorption
and Emission Spectra of 1H- and 2H-benzotriazole, Physical Chemistry Chemi-
cal Physics, 5, 5001 (2003).

R. Rivelino, V. Ludwig, E. Rissi, S. Canuto, Theoretical Studies of Hydrogen
Bonding in Water-Cyanides and in the Base Pair Gu-Cly, Journal of Molecular
Structure. 615, 257 (2002).



oJ



Sumario

Introducgao

Metodologia Tedrica para o Estudo das Interagoes em Meio Liquido
2.1 Consideragoes Iniciais . . . . . . .. .. ... ... ... ...
2.2 Método Monte Carlo Aplicado ao Estudo de Liquidos . . . . . .. ..
2.2.1 Selegao das Estruturas do Liquido . . . . . .. ... ... ...
2.3 Métodos Teéricos para o Célculo das Propriedades Quénticas . . . . .
2.3.1 Teoria de Perturbagdo Multiconfiguracional . . ... ... ..
2.4 Método de Propagadores e Teoria do Funcional da Densidade para
Estados Excitados . . . . . ... ... ... ... o oL

2.5 Consideragoes Finais . . . .. ... .. .. ... .. ... .......

O Elétron Hidratado

3.1 IntrodugBo . ... .. .. . . . . .. e
3.2 Simulagao MC e Estruturas Moleculares . . . . . ... ........
3.3 Calculos de Mecanica Quéntica e o Espectro de Absorgao . . . . . . .

3.4 Resultados para o Espectrode Absorgdo . . .. ... .........

O Sédio no Ambiente do Hélio Liquido

4.1 Introdugdo . . . . . . . . . . . . .
4.2 Simulagdo MC e as Estruturas do Liquido . . ... ... ... ....
4.3 Caélculos de Mecanica Quéantica . . . ... ... ... .........

4.4 Resultado para o Espectro de Absorcao e Largura a Meia Altura . . .

vil



viii SUMARIO

5 Propriedades Eletronicas do Benzotriazol 35
51 Introdugdo . . . . .. ... . .. . ... 35
5.2 Modelo Usado no Caélculo das Propriedades Eletronicas na Fase Gasosa 37
5.3 Geometria do Estado Fundamental e Estabilidade Relativa de 1H e

2H-benzotriazol . . . . . . . .. .. 38

5.4 Espectro Eletronico na Fase Gasosa . . . . ... .. ... ....... 42
5.5 Estudo Teérico do Tautémero 1H-benzotriazol em Meio Aquoso . . . 49
5.5.1 Simulagio do Benzotriazolem Agua.. . . . . .. ... ..... 49

5.5.2 Célculo do Momento de Dipolo . . . ... .. .. ... .... 51

5.5.3 Solvatocromismo . . . ... ... ... ... ... ... 54

6 Aminopurina Isolada e em Meio Aquoso 57
6.1 Introdugdo. . . . . . . . . . . . . ... 57
6.2 Metodologia Tedrica . . . . . ... ... ... ... ... 58
6.2.1 Simulagio e Descri¢ao das Propriedades do Liquido . . . . . . 58

6.3 Resultados. . ... ... .. ... ... ... .. 60
6.3.1 Geometrias do Estado Fundamental . . ... ......... 60

6.3.2 [Espectro de Absorcao dos Tautdmeros Isolados . . . ... .. 63

6.3.3 Efeitos do Solvente: Espectro de Absorgdo . . . . .. ... .. 66

6.3.4 Efeitos de Solvente: Espectro de Emissdo . . . . . .. ... .. 68

7 Efeitos do Meio Aquoso na Ligagdo Guanina-Citosina 72
7.1 Introdugdo . . . . . . . . . . . . e e e 72
72 Metodologia . . . . ... .. .. ... 73
73 Resultados . . . .. ... .. .. .. ... .. .. 77

8 Conclusoes e Perspectivas 87




Lista de Tabelas

3.1

4.1

9.1

9.2

5.3

0.4

9.9

5.6

5.7
6.1

Valores tedricos e experimentais do maximo da distribui¢do do espectro e largura
ameia altura (LMA). . . . . . . .. .. 0 e 21
Energia de transigio calculada e largura a meia altura (Largura) para o 4tomo Na
emHeliquido. . . . . . . . . v v o o e e e e e e e e 31
Geometrias experimentais e otimizadas para o estado fundamental e estados exci-

tados para os tautdmeros 1H e 2H-Benzotriazol. . . . . . . . . . . . . ... 41
Energia total e relativa para 1H-benzotriazol e 2H-benzotriazol obtidas em diferen-
tesniveisdecdleulo. . . . . . . . L. oL 42
Energias de excitagéo verticais experimentais (Exp.) e calculadas (CASSCF (CAS)

e CASPT2 (PT2))(eV), forca de oscilador (f), dire¢do do momento de dipolo(TMDy;,
grau), momento de dipolo (i, D) e extensdo espacial (< r? >, au), para os estados

de valéncia do 1H-benzotriazol. . . . . . . . . . .. .. ... ... ... 44
Valores experimentais (Exp) e calculados (CASSCF (CAS) e CASPT2 (PT2)) das
energias de excitagdo vertical (eV), forgas de oscilador (f), momentos de dipolo (i,

D) e extensdo espacial (< 72 >, au) para os estados de valéncia do 2H-benzotriazol. 45
Energia experimental e calculada (eV) para os estados de menor energia 1H-benzotriazol

e 2H-benzotriazol. . . . . . . . . . . ... e e 48
Geometria e parimetros para o potencial de Lennard-Jones-Coulomb do 1H-Benzotriazol
emoléculasde 4guUa. . . . . . . . . ... e e e e e e e e 50
Momento de dipolo do 1H-BTZ na fase gasosaeem dgua. . . . . . . . . . . . 56
Geometrias otimizadas para o estado fundamental da forma NgH. Distancia de

ligagio em A e dngulos em graus, veja figura 6.1. . . . . .. . ... ... .. 61

ix



6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

6.8

7.1

7.2

7.3

7.4

LISTA DE TABELAS

Geometrias otimizadas para o estado fundamental do tautémero N7H. Distancia

de ligagio em A e angulos em graus. . . . . . . .. .. e e e e e 62
Energias de excitagio vertical calculadas (CASSCF (CAS) e CASPT2 (PT2)) (eV),

forca de oscilador (f), momento de dipolo (i, D) e extengdo espacial (< 72 >, a.u.),

para estados de valéncia da N9H-2-aminopurina. . . . . . . . . . . ... . . 64
Valores experimentais e calculados para a energia vertical de excitagdo (eV), forga

de oscilador(f), momento de dipolo(u, D) para os estados de valencia da N9H-2-
AMINOPUTINA. . . & v v v v v e e e e e e e e e e e e e e e e e 65
Energias de excitagio vertical calculadas (CASSCF (CAS) e CASPT2 (PT2)) (eV),

forca de oscilador (f), momento de dipolo (i, D) e extengao espacial (< 72 >, a.u.),

para estados de valéncia da N7TH-2-aminopurina. . . . . . . ... ... ... 66
Valores calculados para o momento de dipolo ao nivel CASSCF/ANO-L C,N{4s3p2d]/H[2s1p]
com a geometria do estado fundamental. . . . . ... . ... ... .. ... 67
Diferengas de energia calculadas e experimentais (€V) para os estados estado eletrénicos
excitados dos tautomeros da aminopurina em vacuo e em fase aquosa . . . . . . 69
Valores calculados para o momento de dipolo ao nivel CASSCF /ANO-L C,N[4s3p2d]/H[2s1p]
com a geometria do estado excitado. . . . . . . . . . . ... L. .. 70
Geometria e parAmetros do potencial da simulagio MC. Coordenadas cartesianas

em A, q em unidade de carga elementar, ¢ em kcal/molecem A. . . .. ... 75
Distancia media (A) para o complexo, a simulagao na fase gasosa e a simulagéo em
SOIUGED 8QUOSA. . » + v v v i i e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 77
Energia de interagdo (kcal/mol) e momento de dipolo (D) para o par guanina-
citosina. Todos os valores foram obtidos no modelo B3LYP/6-31+G(d). . . . . . 78
Estatistica da ocorréncia de ligagbes de hidrogénio por sitios atémicos entre o par

guanina-citosina eo solvente 4gua. . . . . . . . . ... ... e e 80




Lista de Figuras

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7
3.8

4.1

4.2

4.3

44

Estrutura sugerida experimentalmente para as moléculas de dgua em torno do

centro comum obtida através da ressonincia magnética ENDOR a temperatura de

Fungio de autocorrelagdo da energia e o ajuste de um exponencial duplo para a
determinacdo do intervalo da correlagdo estatistica. . . . . . . . . . .. ...
Fungéo distribuigdo radial entre o centro da distribui¢do de carga (e) e o centro de
massa das moléculas de 4gua (em). . . . . .. . ... oL
Configuragdes obtidas durante a simulagdo. a) Uma das estrutura com as moléculas

presentes na primeira camada de solvatagdo. b) Superposigio de todas as estruturas

selecionadas a partir das moléculas que pertencem a primeira camada de solvatagao.

Ilustragdo dos orbitais HOMO para o estado fundamental. a) e b) sdo os orbitais
de Kohn-Shan e Hartree-Fock considerando a primeira camada de solvatagdo. c) e
d) os mesmos orbitais considerando-se a segunda camada de solvatagdo. . . . . .

Comparagao dos perfis do espectro tedrico e espectro experimental da absorgao

Convergéncia na média do comprimento de onda da primeira camada de solvatagao.

Histograma da distribuicBo dos momentos de dipolo para a primeira camada de
solvataglo. . . . . . . . . o . e e e e e e e e e e e e e e e
Potencial interatémico (He-He e Na-He) usado na simulagdo. . . . . . . . . . .
Fungio distribuigdo radial entre o Na e os &tomosdeHe. . . . . . . . . . . ..
Uma estrutura extraida da simulagio composta de 1 4tomo de Na central e 42
dgtomosdeHe. . . . . . . . . ... e

Fungio de autocorrelagao da energia para a simulagdo do Na em He liquido. . . .

xi

14

16

17

18

20

21
23

23
27
28

30
30



4.5
4.6

4.7

5.1
5.2

5.3
5.4

5.5

5.6

5.7

5.8

5.9

6.1
6.2

LISTA DE FIGURAS

Orbitais s e p envolvidos durante a transigio. . . . . . . . . . . . ... ...

Espectro de absorgdo teérico obtido das configuragoes selecionadas na simulagao

com os valores da energia de transigdo obtidos no modelo B3LYP/6-311++G(d,p).

Convergéncia na média do comprimento de onda da primeira camada de solvatagéo

para os valores de energia de transi¢io obtidos no modelo B3LYP/6-311++G(d,p)-

Tlustragdo da estrutura das moléculas 1H e 2H-benzotriazol. . . . . . . . . . .
Tlustragdo da estrutura das moléculas 1H e 2H-benzotriazol e a representagao das
coordenadas dos 4tomos. . . . . . L. L L Lo w o n e e e e e
Superposigdo dos estados eletrénicos dos tautémeros 1H e 2H-benzotriazol.

Fungdo distribuicdo radial calculada entre o centro de massa da molécula 1H-

benzotriazol e o centro de massa das moléculasde 4gua. . . . . . . . . . . ..

Ilustragdo de uma estrutura super-molecular gerada pela simulagdo e que corres-
ponde ao 1H-benzotriazol e as 36 moléculas de dgua da primeira camada de sol-

vatagdo selecionadas através do critério de menor distdncia. . . . . . . . . ..

Convergéncia do momento de dipolo para os estados fundamental e excitado calcu-

lado ao nivel CASSCF/6-31G(d,p) para estruturas compostas por 1H-benzotriazol

+ 247 moléculas de dgua. As barras de erro representam o erro estatistico da média.

Convergéncia do momento de dipolo para o estado excitado calculado ao nivel

CASSCF/6-31G(d,p) para estruturas compostas por 1H-benzotriazol + 247 moléculas

Variagdo do momento de dipolo em relagdo ao nimero de moléculas de dgua in-

cluidas no cdlculoquéntico. . . . . . . . . . . .. ... o 0.

Variagdo do momento de dipolo em relagdo ao nimero de moléculas de dgua in-
cluidas no célculo quéntico. . . . . . . . . .. .. L. 0 e e e
Adenina (superior) e formas tautoméricas da aminopurina. . . . . . . . . . ..
Convergéncia do momento de dipolo para o estado fundamental calculado ao nivel

CASSCF/ANO-L C,N[4s3p2d]/H[2s1p] em estruturas compostas por uma molécula

de NgH em meio aquoso. As barras de erro representam o erro estatistico..

32

33
36

39
46

51

52

54

55

95

59

67




VALDEMIR LUDWIG

6.3

7.1

7.2

7.3

74

7.5

7.6

7.7

7.8

Convergéncia do momento de dipolo para o estado excitado calculado ao nivel
CASSCF/ANO-L C,N[4s3p2d] /H[2s1p] em estruturas compostas por uma molécula
de NoH em meio aquoso. As barras de erro representam o erro estatistico..

Par guanina-citosina. Defini¢do do indices (superior). Vista lateral da estrutura
do par guanina-citosina e do angulo interplanarde 7°. . . . . . . . . .. . ..
Superposi¢do das 75 configuragdes do par guanina-citosina obtidas na simulagio
em fase Gasosa. . . . . . . . . o . . e e e e e e e e e e e e e e e
Valores da energia de ligagdo da guanina-citosina, convergidos com relacio ao
nimero de configuragdes obtidas na simulagdo em fase gasosa. A barra de erro
representa o erro estatistico. . . . . . . .. .o o000 L L oL,

Superposicao de 75 configuragdes do par guanina-citosina obtidas da simulac¢io em

Histograma do nimero de ligagdes de hidrogénio formadas entre o par CG e as
moléculasdedgua. . . . . . . .. L. Lo
Ilustragdo de uma configuragdo com cinco moléculas de dgua ligadas ao par CG. .
Valores da energia de ligagio da guanina-citosina, convergidos com relagio ao
numero de configuragdes obtidas na simulagio em meio aquoso. A barra de erro
representa o erro estatistico. . . . . . . . . . ..o o000
Histograma dos valores calculados para o momento de dipolo das configuragoes

obtidas da simulagio MCdopar GCem dgua. . . . . . . . . . . . . ... ..

xiii

70

74

78

79

80

81

81

83

84



LISTA DE FIGURAS

Xiv




CAPITULO 1

Introducao

Com o desenvolvimento da mecanica quantica foi possivel entender a origem das
forgas intermoleculares e derivar expressdes para os potenciais intermoleculares [1].
Atualmente é crescente o interesse pelo estudo tedrico de sistemas moleculares no meio
condensado, desta forma, uma eficiente descri¢do para interagdo entre as moléculas
é de fundamental importancia na defini¢io dos potenciais usados na maioria das
simulagoes.

Entre as interacdes intermoleculares [1-3] mais importantes estdo as dipolares
envolvendo os momentos de dipolo permanentes dos sistema, interagdes induzidas
entre os momentos de dipolo fixo e os induzidos e as interagGes de dispersdo. No
caso de biomoléculas, interagoes especificas como as ligagoes de hidrogénio também
desempenham um papel fundamental.

Efeitos da solvatagdo e da interagdo intermolecular em meio liquido podem ser
estudados sob os mais diferentes enfoques, considerando as propriedades eletronicas,
termodindmicas e estruturais do liquido [2]. Em particular a espectroscopia de ab-
sor¢ao eletrénica é uma técnica largamente empregada na determinagao de proprie-
dades eletrénicas de sistemas moleculares orgénicos [4]. O espectro eletrénico medido
em solventes com diferentes polaridades resulta na mudanca da posigao intensidade e
o perfil da curva do espectro de absorgao. Estas propriedades refletem as interagtes
intermoleculares entre soluto e solvente.

Interagoes com o meio solvente resultam na polarizagdo do soluto. Sabe-se que
a polarizagdo resulta no aumento do momento de dipolo da molécula de referéncia.
Entender esta variagdo no momento de dipolo é de fundamental importancia para a
compreensao das propriedades eletrénica em meio liquido.

Este trabalho tem como principal objetivo estudar as interagoes intermoleculares
sob dois aspectos: o deslocamento solvatocrémico que ocorre no espectro UV-vis da

molécula em meio liquido com respeito a fase gasosa, por outro lado consideramos

1



2 CAPITULO 1. INTRODUCAO

as ligacoes de hydrogénio formadas entre o soluto e o solvente. Desta forma, os
resultados obtidos serdo apresentados da seguinte forma: no capitulo 2 serd descrita
uma breve revisao das metodologias de simulagdo e métodos de mecénica quéntica
usados na tese; no capitulo 3, serdo descritos os efeitos da hidratacao de uma carga, o
elétron em meio aquoso; no capitulo 4 serd discutido o solvatocromismo do sédio em
hélio liquido; nos capitulos 5 e 6 serao apresentados resultados para as propriedades
eletrénicas do benzotriazol e da aminopurina em fase gasosa ¢ em meio aquoso; no
capitulo 7 serdo apresentados resultados para a hidratagdo do par guanina-citosina
em meio aquoso e efeitos de interagoes especificas. As conclusoes serdo apresentadas

no capitulo 8.




CAPITULO 2

Metodologia Tedrica para o Estudo
das Interacoes em Meio Liquido

2.1 Consideragoes Iniciais

Neste capitulo serao descritos os aspectos principais da metodologia tedrica em-
pregada no estudo das interagdes em meio liquido. Foi usada uma metodologia
seqiiéncial que combina métodos de simulagdo classica e cdlculos quénticos [5]. A
grande vantagem desta metodologia consiste no fato de que as informagées estatisticas
do sistema podem ser obtidas antes dos calculos quénticos serem feitos. Isso possibi-
lita um estudo sistemdtico com a inclusdo dos efeitos do solvente de forma explicita,
além de reduzir o nimero de célculos quanticos necessrios para a convergéncia es-
tatistica das propriedades quéanticas. Os modelos quénticos usados foram escolhidos
priorizando as metodologias que incluissem a correlacdo eletronica. Foram usados
métodos multiconfiguracionais e métodos baseados na teoria do funcional da densi-
dade. Nos préximos tépicos serdo descritos alguns aspectos relacionados a simulagao

e aos métodos quanticos usados.

2.2 Método Monte Carlo Aplicado ao Estudo de
Liquidos

Avangos significativos na metodologia de simulagido baseada no método Monte
Carlo (MC) foram dados quando Metropolis e colaboradores [6] propuseram um proce-
dimento para gerar uma seqiiéncia de configuragées com uma probabilidade dada pelo
fator de Boltzmann, P(r) = e #U("), Desta forma, ao invés de gerar uma seqiiéncia de

configurages aleatdrias com a mesma probabilidade, foi possivel gerar configuracées

3
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onde cada uma ocorre com probabilidade adequada.

Uma maneira pratica de gerar configuragbes sucessivas é através do processo
de Markov [7], que define que a transicdo de uma configuragdo m para uma con-
figuracao n seja dada através de um elemento de transformacao Wp,,. Desta forma,
seja P, = e #Un 3 probabilidade do sistema de estar na configuragio m e P, = e #U»
a probabilidade de estar na configuragdo n, a transigdo da configuragdo m para n é

dada por:

P,= Z WynPm com (m #n) (2.1)

onde W,,,,, = 11_:1_
m
Em principio qualquer configuragio deve ser acessivel, o que caracteriza um pro-

cesso estocdstico, dado por:

Wonn 20 e Y. Wmn=1 para todo n (2.2)

Além disso, esta matriz transformacdo deve obedecer a condigdo de reversibilidade,
de modo que W,,,P, = W,,P,. Baseado nestas condigoes, é possivel definir um
algoritmo que estabelece critérios de aceitacdo ou rejeicdo das configuragoes geradas

durante o processo de simulagao:

Whn =1 se Uy,>Un para m#n
W = 1’—:: = e(AlUn=Un)) s¢ U, < U, para m#n (2.3)
Win =1= 3 2n e~PAU para m=mn

No caso pratico esta equagao informa que se a energia associada & mudanca da
configuragdo m para n diminui, entdo a nova configuracdo n € aceita; porém se a
energia aumentou, entdo um nimero aleatério é gerado e se este for igual ou menor
do que a probabilidade de transi¢io dada por W;,, = e(~#lU~=Unl) entao a configuracio
é aceita, caso contrario a configuragao é rejeitada.

O potencial U(r) da probabilidade de Boltzmann define a interagao entre os sitios;

no caso de liquidos o mais usado é o Lennard-Jones (LJ) acrescido de um termo
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adicional coulombiano.

Oij Oij q:9; q:9;
U(ri;) = 4e [(ﬁ)m - (T__J_)G] + T—J = Ul(rij)Ls + T“J (2.4)
ij ij ij i3

onde os indices i e j indicam os sitios em que ocorre a interagao que além da carga sao
representados pelos pardmetros (¢; e 0;) e uma carga ¢;. Esses pardmetros sdo obtidos
dos conjuntos de parimetros existentes na literatura para moléculas usuais. Entre
eles estiao o OPLS (Optimized Parameter for Liquid Simulation) desenvolvidos por

Jgrgensen e colaboradores [8] e 0 AMBER desenvolvido por Kollman e colaboradores

9].

2.2.1 Selegcao das Estruturas do Liquido

Durante o processo de simulagao, é gerado um grande nimero de configuragoes
altamente correlacionadas estatisticamente. Por outro lado, cdlculos quanticos ab-
initio que incluem alto nivel de correlagdo eletrénica, sdo factiveis somente para um
nimero reduzido de estruturas. Desta forma, é necessario reduzir o nimero de estru-
turas, sem que a estatistica da simulagdo seja afetada, para que uma quantidade de
estruturas possam ser submetida aos calculos quénticos.

Uma forma eficiente de definir os intervalos de passos MC usando o tempo de

correlagao 7, é dada por:

T=/wcwﬁ (2.5)
0

onde C(t) é a funcdo de autocorrelagdo, que para uma propriedade qualquer z, é

definida por:

na pritica a propriedade usada para o estudo da correlagdo é a energia [10] das

configuragoes tomadas na configuracao i e na configuragao ¢+¢. Neste caso, a varidvel

t significa o nimero de passos de MC nao tendo relagio com o tempo real.
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Devido & natureza markoviana das configuragGes, a analise da correlacao da ener-

gia possui um decaimento exponencial com dois tipos de comportamentos:

c(t) = e + cre™ (2.7)
Deste ajuste da fungdo de autocorrelagio obtém-se o tempo de correlagao dado

por:

T=0C1T1 + G (2.8)

De forma préatica, a andlise da autocorrelagao consiste no cédlculo da correlagao
entre as estruturas em um dado intervalo de tempo. Desta forma, a selegdo das
estruturas é feita no intervalo estabelecido através da andlise da autocorrelagao.

Uma descrigdo mais detalhada do método MC e de suas implementagGes para o

estudo das propriedades do liquido pode ser encontrada na referéncia [11].

2.3 Meétodos Tedricos para o Calculo das Proprie-
dades Quanticas

Métodos tradicionais baseadas no método Hartree-Fock (HF) tratam o problema
eletronico de forma média, na qual, cada elétron sente o efeito de um campo médio
gerado pelos outros. Em termos usuais, isto significa a perda da descrigdo da cor-
relagao eletrénica do sistema. Desta forma na maioria dos casos é preciso ir além do
método HF para ter uma boa descrigdo das propriedades eletronicas. A seguir serd
feita uma breve descri¢ao de alguns métodos que visam calcular parte da correlagéo
eletronica.

No método autoconsistente multiconfiguracional (Multiconfigurational Self Con-
sistent field - MCSCF) a fungdo de onda multiconfiguracional é escrita como uma

combinagcao linear de diferentes determinantes:

M
U= ZCI"»Z)I (2.9)
T
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onde ; sdo determinantes que representam as diferentes configuragdes eletronicas
necessdrias para descrever o sistema; os ¢y sdo os coeficientes associados a cada um
dos ¥ para diferentes configuragoes da funcédo eletrénica.

A energia de uma fungdo de onda multiconfiguracional é dada pela seguinte ex-

pressao:

E =< Y rerr|H| 35 5 >
= Ztu ZIJ cIch{;L]ht‘u + % Ztuvw ZIJ CICJD{JW (tu|vw) (210)
= Ztu d{z{htu + % Ztu‘uw DtuW(tul'Uw) (2.11)

onde H é o operador hamiltoniano eletrénico escrito conforme as regras de segunda
quantizagdo, hy, € (tulvw) sdo as integrais de um e dois elétrons e dy, € Diypy 880
as matrizes densidade de 1 e 2 elétrons analizados em termos dos valores médios de
acoplamento d) e D} . Durante o processo de autoconsisténcia os coeficientes e
as autofuncoes sido otimizados simultaneamente de modo que os vinculos associados

a estas variacOes sao:

ZI C12 =1 ) <¢t|'¢u> = 6t‘u. (212)
que representam a normalizagdo da fungéo de onda (}°; C? = 1) e a ortonormalidade

dos orbitais moleculares({y;|¥,) = 6;). Usando o método de multiplicadores de

Lagrange, a condig¢ao para os coeficientes € satisfeita resolvendo as equagoes:

> (Wr|Hlbs)es —ecp =0 (2.13)
J

Uma etapa importante é a da escolha das configuragoes que irao compor a com-
binagao linear 2.9. Uma maneira préatica de se gerar fungoes de onda multiconfigura-
cional é através do método CASSCF (Complete Active Space Self Consistent Field).
No método CASSCF, os determinantes empregados na fungao de onda 2.9 sdo gerados

automaticamentes, para isso, o conjunto total de orbitais moleculares é dividido em

4 subconjuntos:



8 CAPITULO 2. METODOLOGIA TEORICA

1) Orbitais do carogo: Sao os orbitais com caracteristicas atémicas e que
permanecem inalterados e duplamente ocupados durante o processo de otimizacao;

2) Orbitais inativos: Conjunto de orbitais duplamente ocupados que serdo
otimizados;

3) Orbitais ativos: Sao os orbitais que estdo diretamente envolvidos no pro-
cesso de excitagio dos elétrons, portanto com nimero de ocupagao entre 0 e 2. Cor-
respondem, normalmente, aos orbitais moleculares formados a partir dos orbitais
atémicos, de valéncia dos 4tomos que compéem o sistema que estd sendo estudado;

4) Orbitais virtuais: Sao os orbitais que permanecerao vazios durante o calculo.

Uma vez divididos os elétrons do sistema nos quatro grupos descritos anterior-
mente, a atengdo se concentra nos orbitais do espago ativo.

Contribui¢oes importantes no sentido de aprimorar e facilitar a descri¢gao dos or-
bitais no espago ativo foram dadas por Roos e colaboradores [12,13] que propuseram
a divisao do espago ativo em trés sub-espagos, conhecidos como RAS1, RAS2 e RAS3
(RAS-Restricted Active Space):

e RAS1: Neste subespago o nimero de elétrons que serao excitados é limitado.

e RAS2: Todas as configuragoes eletronicas sdo consideradas.

e RAS3: O nimero méximo de elétrons aceitos neste subespago é limitado.

Esta descrigdo tem como finalidade principal incluir no espago ativo os orbitais
mais importantes, de modo a reduzir o nimero de configuracGes geradas e assim tornar
o método aplicével a sistemas moleculares com muitos elétrons. Esta metodologia é
popularmente conhecida como RASSCF(Restricted Active Space - Self Consistent
Field) e foi implementada no programa MOLCAS [14].

Uma forma eficiente de otimizar a fungdo CASSCF é usar um conjunto médio de
orbitais de modo que os estados possam ser obtidos simultaneamente. Este método é
conhecido como SA-CASSCF(State Averaged- Complete Active Space Self Consistent
Field) [15,16]. Esta metodologia apresenta algumas vantagens:

a) a convergéncia dos estados ndo é tdo problematica;

b) os estados gerados sdo ortogonais, facilitando o cdlculo das propriedades

de transigao.
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No entanto, se os orbitais dos vérios estados forem muito diferentes o método perde
eficiéncia. Contudo, apesar do método CASSCF incluir de modo eficiente parte da
correlacdo eletronica dindmica, ele ndo é capaz de fornecer resultados precisos. Isto
se deve ao fato dele ndo descrever de modo suficiente a correlagdo eletrénica. A
seguir serd apresentada uma metodologia que inclui correlagdo dindmica na funcao

multiconfiguracional usando a teoria de perturbagao.

2.3.1 Teoria de Perturbagao Multiconfiguracional

A teoria de perturbagao multiconfiguracional visa dar um tratamento perturba-
tivo a fungdo de onda CASSCF, para melhorar a descri¢ao das propriedades eletrénicas
através da inclusao da correlagao eletronica dindmica. Esta metodologia pode ser ge-
neralizada a partir da teoria de perturbagdo Rayleigh-Schrédinger [17,18] derivada
para funcoes de onda de referéncia para um unico determinante.

Nessa teoria, o hamiltoniano do sistema é descrito através da soma de um operador

de ordem zero, Hp, e um termo associado a perturbagao V.

H=Hy+V (2.14)

Neste caso Hy é escolhido em termos dos operadores para uma particula a fim de
que a funcdo de onda de referéncia seja autofuncao de Hy. Usando a hipdtese de que

a energia e a fungdo de onda podem ser escritas em termos das expansoes:

E=Ey+E +E+-- (2.15)
U=Tp+ T+ (2.16)

onde ¥y ¢ a fungdo de referéncia CASSCF e ¥, = Z_ﬁl C;¥; com ¥; pertencendo
ao espago interagente de primeira ordem.

E possivel obter as expressdes para a corregdo em primeira e segunda ordem na

energia:
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Ho\Ill + V‘I’o = E1 \Ilo + EO\III (217)
Ey = (¥o|V|¥y) (2.18)
Ey = (Vo|V[¥,) (2.19)

Nisto consiste 0 método CASPT2( Complete Active Space Second-Order Perturba-
tion Theory). O sucesso deste método depende da escolha das fungées (CASSCF s)
usadas como fungdes de referéncia. Os detalhes técnicos podem ser encontrados nas

referéncias [19-21].

2.4 Meétodo de Propagadores e Teoria do Funcio-
nal da Densidade para Estados Excitados

O método TD-DFT(Time Dependent Density Functional Theory) baseia-se nas
ideias originais de Gross e colaboradores [22,23] no qual a densidade eletrénica p esté

relacionada ao potencial V através de uma funcao resposta x.

p(rt) = / dt’ / dr¥x(rt, PtV (r't') (2.20)
A funcio resposta é escrita como:
. /
x(rr',w) = Z Mix(rr’) (2.21)

ol (E; — Ex) +1in
Desta forma as energias de excitagio sao dadas através dos polos (E;— E;) da equagao
2.21. Os residuos associados ao termo Mj,(rr’) apresentam correspondéncia direta

com as forcas de oscilador associadas as excitagoes eletronicas.

2.5 Consideracgoes Finais

As estruturas do liquido foram geradas usando o método MC implementado no
DICE [24]. Um nimero restrito de configuragdes descorrelacionadas foram selecio-

nadas usando o critério da autocorrelagao da energia. Valores para as propriedades

~




VALDEMIR LUDWIG 11

classicas e quanticas foram obtidas a partir da média dos valores para um conjunto

de L configuragoes

L
1
X)==)>) X; 2.22
=3 (2.22)
Configuragoes independentes apresentam uma distribuigdo com um desvio padrao

(5)

5= \/ (X8 = (x) (229)

e o erro estatistico (o) dado por

o= ﬁ (2.24)

Neste caso vale observar que para um nimero grande de configuragoes o desvio
padrao converge para um valor constante e o erro estatistico tende para zero. Assim
o valor final pode ser escrito como (X) * o que descreve a distribui¢do normal e

compreende 68% das configuragdes.
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CAPITULO 3

O Elétron Hidratado

3.1 Introducao

A primeira experiéncia relacionada a solvatacao de elétrons ocorreu em 1864,
onde Weyl [25] reportou sobre a cor azul da mistura de sédio com aménia que mais
tarde seria atribuida & solvatagdo de elétrons. Porém, a existéncia de elétrons em
meio aquoso, ou elétrons hidratados como sdo conhecidos, foi postulada pela primeira
vez por Stein [26] e Platzman [27], mas a descoberta sé ocorreu em 1964 por Hart e
Boag [28-30] através de medidas de absor¢do com a incidéncia da radiagdo laser.

Os elétrons hidratados orientam as moléculas em torno da distribui¢do de carga,
formando uma cavidade que contém a densidade de carga que corresponde ao elétron.
Kevan e colaboradores [31], usando a ressonincia magnética nuclear ENDOR. (Elec-
tron Nuclear Double Resonance) a temperatura de 77 K, afirmaram que a estrutura
da dgua em torno dessa distribuigao de carga seria composta por 6 moléculas eqiiidis-
tantes de um centro comum com uma das ligagoes O-H apontadas para esta posi¢ao
(figura 3.1).

O estudo do elétron hidratado desperta grante interesse devido ao préprio solvente
envolvido, pois a solvatagdo em agua ¢ a base da maioria dos processos fisico-quimicos.
A flutuagdo térmica, neste caso, associada ao solvente é responsavel pelo alargamento
da banda do espectro de absor¢do. Assim sendo, a largura a meia altura observada
para o elétron hidratado (0,84 eV) estd diretamente associada com essa flutuagéo.

Outro fator caracteristico para um elétron hidratado é o valor maximo da banda de
absorgao observado em 720 nm (1,725 eV) [32]. A descrigdo tedrica desse espectro de
absor¢ao tem sido objeto de grande interesse [32,33,35-49]. Schnitker e colaboradores
[38], em seu estudo usando a formulagio de integrais de caminho [50] para a descrigao

das estruturas do liquido, obtiveram os resultados qualitativos como a excitagao de

13
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Oxigénio

O Hidrogénio

Figura 3.1: Estrutura sugerida experimentalmente para as moléculas de dgua em torno do centro

comum obtida através da ressondncia magnética ENDOR a temperatura de 77 K.

orbitais de simetria esférica s para orbitais p, no entanto, com energia de transigao
de 2.1 eV, bem superior ao valor experimental. Outros trabalhos consideraram a
situagdo em que as moléculas de 4gua estdo fixas por estruturas de energia minima [51-
54], desconsiderando a natureza estatistica do sistema. Recentemente, Parrinello e
colaboradores [49] obtiveram resultados importantes para o elétron hidratado usando
a dindmica molecular de primeiros principios de um elétron em excesso em um caixa

com 32 moléculas de agua.

A descrigao de um sistema com as caracteristicas do elétron hidratado requer além
de métodos de primeiros principios, modelos que levam em conta tanto aspectos es-
tatisticos do problema quanto aspectos quinticos. Neste sentido, a escolha natural
recai sobre a dindmica molecular quintica. No entanto, devido ao grande esforco
computacional envolvido, apenas um nimero reduzido de moléculas sdo usadas e
geralmente as simulagGes sdo insuficientes para garantir a convergéncia estatistica.
Desse modo sera apresentado um método alternativo baseado na descrigdo classica

das estruturas das moléculas de dgua em torno do potencial do elétron. Estas es-
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truturas foram submetidas a calculos de mecénica quantica baseados na teoria do
funcional da densidade para obter o espectro de absor¢ao do elétron hidratado. Este
estudo apesar de ser paralelo, difere das idéias propostas por Barker [55] e Chan-
dler [56] que consideraram o uso da discretizagdo da mecénica quéntica através das
integrais de caminho além de discutirem o isomorfismo entre a teoria quantica e a
mecanica estatistica cldssica [57]. Neste estudo, as estruturas do elétron hidratado
foram descritas usando a mecanica estatistica cldssica. A simulagio MC foi usada
para gerar as estruturas do liquido e os célculos de primeiros principios foram realiza-
dos nas estruturas selecionadas para obter o perfil do espectro de absorcao do elétron

hidratado.

3.2 Simulacao MC e Estruturas Moleculares

Na descricdo do elétron hidratado foi considerada a existéncia de um estado
transiente localizado. As medidas experimentais [58, 59] da localizagdo do estado
indicam que seu tempo de vida varia de 110 a 180 fs, ou seja, maior que tempo de
relaxagdo molecular, porém estudos tedricos [49] indicaram que o tempo de vida da
cavidade varia de 50 a 90 fs.

As configuragées do elétron hidratado foram geradas em uma simulagdo NPT(Ndmero
de dtomos, Pressdo e Temperatura fixos). E esperado que as propriedades eletrénicas
do elétron hidratado dependam da orientacao das moléculas de dgua que formam a
primeira camada de solvatagao. Para tanto os parametros que descrevem a distri-
buicao de carga foram definidos baseados na estrutura das moléculas de dgua mais
préximas. O elétron em excesso foi representado por uma carga ¢ = —1 e por dois
pardmetros de Lennard-Jones, ¢ = 0,08 kcal/mol e o = 4,04 A, os quais foram
ajustados a fim de reproduzir a distdncia experimental entre o centro da distribuicao
de carga e as moléculas de dgua na primeira camada de solvatagdo. Para o poten-
cial que define as moléculas de dgua foram usados os pardmetros SPC(Simple Point
Charge) [60]. A simulagdo foi feita em uma caixa cibica com 500 moléculas de dgua

a temperatura de 298 K.
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Figura 3.2: Funcao de autocorrelagio da energia e o ajuste de um exponencial duplo para a

determinagio do intervalo da correlagio estatistica.

Apés o estigio de termalizagdo, um total de 107 estruturas foram geradas com
o sistema em equilibrio térmico. Neste ponto, foi importante reduzir o nimero de
configuragbes submetidas aos cdlculos quénticos. Desta forma, usou-se a fungao de
autocorrelacdo da energia, figura 3.2. O intervalo das configuracoes foi calculado
através do ajuste da curva de autocorrelagao da energia por uma exponencial dupla.
Nesta simulag@o foram selecionadas configuragoes com intervalos de 300 passos de
MC que resultaram em um total de 65 estruturas. Neste intervalo as configuragoes
sucessivas apresentaram uma correlagao menor que 10%.

Uma forma eficiente para definir o tamanho das estruturas, ou seja, o niimero de
moléculas de dgua localizadas em torno da distribuicao de carga é através da fungao
de distribuicao radial.

A figura 3.3 mostra essa fungao entre o centro da distribui¢ao de carga e o centro de
massa das moléculas de dgua (cm), onde foi possivel observar um pico estreito centrado
em 3,0 A. Isto corresponde a primeira camada de hidratagao em torno da distribui¢ao

de carga. As moléculas de dgua apresentam uma das ligagbes O-H apontada para o
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Figura 3.3: Funcdo distribuigio radial entre o centro da distribuicio de carga (€) e o centro de

massa das moléculas de dgua (cm).

centro da distribuicdo de carga. Esta orientagdo das moléculas estd de acordo com
os experimentos de ressonincia nuclear (ENDOR) [31]. Uma estrutura semelhante
também aparece nos trabalhos teéricos de Miura e Schnitker [36,38] usando integrais
de caminho.

A integragdo da primeira camada de solvatacao da fungdo de distribuicao radial
(figura 3.3) indica que em média 6.9 moléculas estdo presentes nesta camada e o
espectro de tempo de véo de aglomerados anidnicos de dgua [51] mostrou que este
nimero varia entre 6 ou 7. Baseado nesta informagao foi possivel afirmar que no
liquido este niimero deve estar préximo ao do aglomerado sendo, portanto, da ordem
de 6 ou 7. Os resultados de dindmica molecular quantica apresentaram um ndmero
de coordenagio igual a 6 [49].

Na figura 3.4 é mostrada uma tnica configuragdo extraida da simulagio (a) e
a sobreposicdo de todas as configuragbes (b) de moléculas pertencentes a primeira
camada de solvatagao. E possivel observar que as 7 moléculas da primeira camada

de solvatacdo possuem uma das ligagoes O-H apontada para o centro comum. No
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caso da superposicdo de todas as configuragoes pode-se ver o espago configuracional
ocupado pelas moléculas de dgua da primeira camada de solvatagao, bem como uma
cavidade formada pela distribuicdo do solvente em torno da distribui¢ao de carga cor-
respondente ao elétron. Analisando os detalhes do formato dessa cavidade, observa-se
que esta nao é rigorasamente esférica. Para tanto foi calculado o pardmetro de ani-
sotropia W, que se baseia na relagdo entre os componentes do momento de inércia,
W =1- (L + J)/2J5 para J; < Jo < J3. O valor obtido para W, levando em
conta apenas a primeira camada de solvatagdo, foi 0.2 e este valor indica que, em
média, a cavidade tem uma forma ligeiramente eliptica. Boero e colaboradores [49]
também mostraram uma assimetria semelhante em seu estudo de dindmica molecular

quéntica.

Figura 3.4: Configuracdes obtidas durante a simulaggo. a) Uma das estrutura com as moléculas
presentes na primeira camada de solvatagdo. b) Superposi¢ao de todas as estruturas selecionadas a

partir das moléculas que pertencem a primeira camada de solvatag3o.

As moléculas que estdo além da primeira camada de solvatagio podem ser iden-
tificadas como sendo pertencentes & segunda, terceira, etc, camadas de solvatagao.
Observando a figura 3.3, foi possivel identificar uma segunda camada de solvatagéo
que vai até 6.0 A com um total de 23 moléculas de dgua. As estruturas geradas

durante o processo de simulagido foram usadas para calcular o espectro de absorgao
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do elétron hidratado.

Os detalhes da metodologia usada bem como os resultados para a estrutura

eletronica do elétron hidratado serdo mostrados nas préximas segoes.

3.3 Calculos de Mecanica Quantica e o Espectro
de Absorgao

As estruturas obtidas durante a simulagdo foram submetidas aos cdlculos de
mecanica quéntica usando a metodologia TD-DFT para o cédlculo das energias de
excitagdo. No tratamento quéntico o elétron em excesso é tratado como uma carga
extra adicionada as estruturas obtidas na simulacdo, de modo que a fungao de onda
do sistema seja antissimétrica em relacao a troca de coordenadas de todos os elétrons.
Esta é uma metodologia seqiiéncial que possui como vantagem principal o fato de se
obter a informagao estatistica no liquido antes do inicio dos célculos quénticos.

O perfil da curva do espectro de absorgdo foi simulado através das transicoes
eletronicas de todas as configuragoes. Através do histograma destas transi¢oes além
de se identificar o0 maximo do espectro de absorgao também é possivel obter a largura
a meia altura. Para os calculos quéanticos foi usado o funcional hibrido de Becke,
Lee, Yang e Par (B3LYP) [61] e os conjuntos de bases localizadas 6-31++G(d) e
6-31++G(d,p).

No caso das estruturas com 7 moléculas de dgua a fungao de onda é antissimétrica
com um total de 71 elétrons. Para as estruturas com 23 moléculas de dgua a fungao
de onda é antissimétrica com 231 elétrons que resultou em 552 fungbes base. Os

sistemas com estas dimensGes exigiram grande esfor¢o computacional.

3.4 Resultados para o Espectro de Absorcgao

A estrutura da primeira camada de solvatagao é uma caracteristica importante
do estado transiente do elétron hidratado, ela é o resultado da reorganizacao das

moléculas de 4gua em torno da distribuigdo de carga. E esperado que esta camada
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seja dominante em relagao as principais propriedades do espectro de absorgao.

Figura 3.5: Ilustracio dos orbitais HOMO para o estado fundamental. a) e b) sdo os orbitais
de Kohn-Shan e Hartree-Fock considerando a primeira camada de solvatagdo. c) e d) os mesmos

orbitais considerando-se a segunda camada de solvatagao.

Como resultado dos célculos quanticos nas estruturas com um elétron em excesso,
observou-se que o orbital ocupado tem um carater difuso e possui uma simetria aproxi-
madamente esférica localizada no interior da cavidade, podendo ser classificado como

um orbital s. Os orbitais virtuais energeticamente mais baixos apresentam formato p.

7~
{
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Portanto, as transicoes eletrénicas que compdem o espectro do elétron hidratado sao
basicamente compostas de transi¢oes entre os estados s e p. Sabe-se que no modelo
do funcional da densidade os orbitais moleculares ndo possuem uma definicao fisica
clara, visto que este modelo se baseia na densidade eletronica. Porém esses orbitais
podem ser obtidos com o modelo HF. A figura 3.5 mostra os orbitais obtidos para o

estado fundamental com ambos os métodos, HF e DFT.
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Figura 3.6: Comparacio dos perfis do espectro tedrico e espectro experimental da absorgio éptica.

Tabela 3.1: Valores teéricos e experimentais do méximo da distribuicio do espectro e largura a

meia altura (LMA).

ref [62] ref [38] ref [36] ref [49]  valores obtidos  Exp. ref [32]

Transicio 2,1 2.4 2,6 1,74 1,72¢ 1,72 1,70° 1,725
LMA 1,1 09 0,89 089 0,90 0,84

TD-DFT/6-31++G(d,p) para a primeira camada de solvatagio (7 moléculas de dgua).
bTD-DFT/6-31++G(d) para a primeira camada de solvatago (7 moléculas de dgua).

°TD-DFT/6-31++G(d) para a segunda camada de solvatagio (23 moléculas de dgua).

O espectro obtido para o elétron hidratado é mostrado na figura 3.6, onde pode-se
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ver uma boa concordincia entre a curva tedrica e a experimental. O valor maximo
da distribuic@o estd localizado em 721 nm (1,72 eV) e apresenta uma excelente con-
corddncia com o valor experimental em 720 nm (1,725 eV). Um outro aspecto do
espectro de absorc@o é a largura a meia altura, como estd mostrado na tabela 3.1
o valor 0,89 eV obtido com esta metodologia é o que melhor compara com o valor
experimental. Isto indica que as estruturas geradas classicamente representam muito
bem o espago configuracional.

Um fato que deve ser notado é que a exclusdo das fungGes de polarizagao dos
dtomos de hidrogénio ndo compromete o resultado final do espectro. Isto pode ser
visto quando sao comparadas as colunas 6 e 7 da tabela 3.1. Isto permitiu que a
molécula de 4gua além da primeira camada de solvatagao pudesse ser incluida no
céalculo.

Na coluna 8 da tabela 3.1 sdo mostrados os resultados para a energia de transicao
das estruturas moleculares correspondentes a primeira e a segunda camada de sol-
vatagao. O valor médximo para o espectro de absorgdo foi calculado em 729 nm
(1,70 eV). De modo geral, estes resultados mostram que as estruturas geradas pela
simulagao descrevem bem as flutuagdes no liquido.

Outro fato observado é que quando se considerou apenas as moléculas da primeira
camada de solvatagdo foi possivel obter as principais caracteristicas do espectro de
absorcao do elétron hidratado.

As propriedades eletrénicas do estado fundamental e dos estados excitados foram
obtidas a partir das configuragoes geradas com o método MC. Como consegiiéncia
disso um aspecto importante a ser considerado foi o da convergéncia estatistica dos
resultados [63-65). Como mostrado na figura 3.7, no caso das configuragdes com 7
moléculas de dgua é possivel ver que a convergéncia dos valores ocorreu a partir de 30
configuragoes e o valor obtido para a média sobre as 60 configuragoes foi 740 + 4,45
nm.

Para o caso das configurages com 23 moléculas de 4gua uma convergéncia seme-
lhante foi obtida.

Os efeitos da polarizacao do solvente na primeira e na segunda camada de sol-
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Figura 3.7: Convergéncia na média do comprimento de onda da primeira camada de solvatagao.
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Figura 3.8: Histograma da distribuigio dos momentos de dipolo para a primeira camada de

solvatagdo.
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vatagdo podem ser entendidos através da andlise da distribuicao estatistica dos mo-
mentos de dipolo total associados a cada uma das configuragoes. Para o caso das 7
moléculas de dgua a distribuicdo dos momentos de dipolo revelou que 60% das confi-
guragoes com 7 moléculas de dgua possuem momento de dipolo total entre 1,5 e 4,0
D, figura 3.8.

Os resultados apresentados para o elétron hidratado mostraram que a combinagao
apropriada dos métodos estatisticos e quanticos resultaram em uma boa descrigao
do espectro de absorgdo do elétron hidratado. Os principais aspectos do espectro
de absorgdo, como o valor méximo da banda de absor¢do e a largura desta banda
foram descritos com grande acurdcia. Baseado nos valores obtidos para o espectro
de absorgdo e nas estruturas das moléculas de d4gua em torno da distribuicao de
cargas geradas usando a simulagdo de MC, pode-se concluir que a metodologia usada

é adequada para uma boa descri¢ao do estado transiente.




CAPITULO 4

O Sé6dio no Ambiente do Hélio
Liquido

4.1 Introducao

Neste capitulo serd apresentada uma discussdo sobre a mudanca nas propriedades
eletronicas do sédio (Na) devido ao ambiente do hélio (He) liquido. Em comparagio
com o estudo mostrado no capitulo anterior, novamente as flutuagoes térmicas do
solvente sdo consideradas responsdveis pelo perfil e pelo alargamento do espectro de
absorcao.

A compreensdo do comportamento das propriedades eletronicas dos 4tomos em
hélio liquido é de grande interesse, pois trata-se de uma forma de investigar as pro-
priedades de liquidos usando dtomos como sondas [66-69].

Com os avangos recentes nas técnicas de implante de dtomos em super-fluido [70],
foi possivel o estudo das propriedades de um grande nimero de 4tomos [71]. Os
dtomos alcalinos no ambiente de He tém sido estudados mais intensamente devido a
sua estrutura eletronica e também por apresentarem um espectro eletronico na fase
gasosa conhecido.

Como resultado das forgas interatémicas, os d4tomos implantados localizam-se no
interior de uma cavidade semelhante a uma estrutura de bolha com um didmetro
que varia de 6 a 12 A e que depende da interacao do atomo central com o ambiente
do He liquido. O formato dessa cavidade depende do momento angular do estado
eletronico [72-75]. Nos processos de excitagao os dtomos de He estdo esfericamente
distribuidos produzindo deslocamentos da energia de excitagao para comprimentos
de onda menores. Além disso, ocorre o alargamento da banda espectral comparado
com a energia de transicdo do dtomo livre.

Resultados experimentais para a excitagdo e a emissao do Rb e Cs foram obtidos

25
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por Takahashi e colaboradores [70] que sugerem um deslocamento solvatocrémico de
~16 nm para a transi¢do 5s—5p do Rb e ~18 nm para a transigao 6s—6p do Cs,
enquanto que para o Na um deslocamento espectral de ~14 nm pode ser inferido.
A partir de cdlculos tedricos recentes obteve-se os valores 16,7 nm [71] e 15 nm [72]
para o Na.

Uma aproximagao teérica muito usada é o modelo SBM (Standard Bubble Model)
que se baseia no célculo da variagdo da energia em primeira ordem para os estados fun-
damental e excitado, usando potenciais de interagao médios. Esses potenciais médios
sdo baseados na distribuigio de densidade do liquido e nos parametros ajustéveis.
Beau e colaboradores [71] usaram o modelo de coordenadas configuracionais baseado
nos pseudo-potencias existentes e encontraram um deslocamento de ~16 nm na li-
nha D do 4tomo de Na. Célculos baseados na teoria do funcional da densidade [76]
previram um deslocamento de ~15 nm na linha D do 4tomo de Na.

A proposta deste estudo foi entender a estrutura do He liquido em torno da im-
pureza com o propdsito de se obter o deslocamento no espectro de absorgao. através
de um método alternativo e mais realista. Considerando a natureza estatistica do
liquido, estudou-se o espectro de excitagdo do Na no ambiente do He liquido usando
a metodologia seqiiencial MC/Mecénica Quintica [5,77,78]. Esta metodologia foi
testada com sucesso na descrigao do solvatocromismo de moléculas orgénicas em di-
ferentes solventes.

As estruturas do liquido foram geradas usando a simulagao MC, onde o potencial
interatomico foi derivado de célculos ab-initio de alto nivel de correlagao e o solvato-
cromismo no espectro UV-vis do sédio foi obtido através das estruturas geradas no
método MC.

Neste trabalho nao foram consideradas as contribuigoes da natureza superfluida do
hélio liquido pois, conforme foi mostrado por Tabbert e colaboradores [67], nenhuma
mudanga foi observada no espectro éptico quando o liquido passa pela transi¢do de
fase de um liquido normal para um superfluido, ou seja, as propriedades do espectro

Optico sao insensiveis quando ocorre a transigao de fase.

Um ponto importante que diferencia esta metodologia das demais é a distribui¢ao
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estatistica dos valores para as energias de excitagao que resulta no alargamento da

banda espectral de absorgao observado experimentalmente.

4.2 Simulagao MC e as Estruturas do Liquido

As estruturas do He liquido em torno do dtomo de Na central foram geradas
usando a simulagao MC e o ponto central foi a escolha adequada do potencial in-
teratdmico. Os pardmetros para a interagdo entre os dtomos de He foram obtidos
através dos calculos baseados na metodologia CCSD(T)(Coupled Cluster - excita-
tions: Singles, Doubles and Triples), com as excitagOes triplas ndo inclusas nas in-
teragdes [79], usando as bases correlacionadas (cc-pV5Z). Para representar a interagao
entre o dtomo de Na e os 4tomos de He foram usados os coeficientes de van der Waals
e o potencial previamente proposto por Patil [80]. Na figura 4.1 sdo mostradas as

curvas de potencial usadas para representar as interagoes Na-He e He-He.
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Figura 4.1: Potencial interatémico (He-He e Na-He) usado na simulagéo.

A distancia do minimo do potencial de interacio He-He, foi calculada em 3,17 A
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que pode ser comparada com o valor 2,97 A obtido por Luo [81] determinado a partir

de célculos ab-initio initio e métodos experimentais.

A simulagéo MC foi feita no ensemble NPT, onde foram usados um dtomo de Na
e 1000 4tomos de He. A temperatura foi fixada em 2 K e a pressdao em 1 atm. As
configuracdes foram geradas randomicamente numa simulagao de 24x10° passos com

o sistema em equilibrio térmico, seguido do est4gio de termalizacio de 5x10° passos.

A funcao de distribuigdo radial foi calculada a fim de se obter informacoes sobre
a estrutura do liquido de He em torno do dtomo de Na. A figura 4.2 mostra essa
funcdo, Na — He,, onde foi possivel ver uma estruturacao dos dtomos de He em
torno do Na. A primeira camada de solvatagdao comega em 5,15 A e tem um minimio
em torno de 7,15 A com um pico em 5,95 A. A integracao esférica do primeiro pico
dé 42 4tomos de Hélio, figura 4.3, onde a cavidade obtida possui um didmetro de
10 A. Uma cavidade com dimenséo semelhante foi obtida por Toffol e colaboradores
usando a aproximagdo do funcional de densidade [76]. Recentemente, Nakayama e
colaboradores [82] em trabalhos tedricos usando o método de integrais de caminho

observaram um aumento na densidade a uma distancia de 5 A do 4tomo de Na.
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Figura 4.2: Funcéo distribuigio radial entre o Na e os atomos de He.
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Um ponto importante que deve ser considerado é a selecio adequada das con-
figuragoes da simulacdo MC. Sabe-se que as sucessivas configuragoes geradas na si-
mulagdo MC sdo altamente correlacionadas e, portanto, ndo acrescentam informagao
importante. Desta maneira o intervalo de configuragoes foi calculado a partir do
ajuste da fungdo de autocorrelagdo da energia (figura 4.4).

Os célculos quanticos foram feitos com o 4tomo de Na e os dtomos de He da
primeira camada de solvatagdo. O uso dessa camada de solvatagao foi razoavel, pois
devido a fraca interagdo entre os 4tomos de Na e He, a primeira camada de solvatagéo
se mostrou suficiente para a descricdo da polarizagdo dos dtomos de hélio sobre o
atomo de sddio.

As configuragées compostas de um dtomo de Na central e 42 dtomos de He no
intervalo foram definidas através das fung¢oes de autocorrelagdo. O intervalo de con-
figuracoes usado foi de 200 passos e a correlagao entre as estruturas selecionadas foi
de 15%. A discussdo sobre os cdlculos quanticos e a convergéncia dos resultados serd

apresentada nas préximas segoes.

4.3 Calculos de Mecanica Quantica

As estruturas selecionadas sao representativas do liquido e portanto englobam os
efeitos das flutuagbes presentes no mesmo liquido. Desta forma, tem-se ndo apenas
um unico valor para a energia de excitagao mas sim uma distribuicdo de valores que
resultaram no alargamento do espectro de absorgao dos dtomos alcalinos presentes
no ambiente de He liquido, que é observado experimentalmente.

Como discutido na secdo anterior, um total de 50 configurages compostas de um
dtomo de Na central e 42 4tomos de He (4tomos que compdem a primeira camada de
solvatagio) foram separadas da simulagdo MC para o tratamento quintico. Todos os
dtomos foram incluidos explicitamente no cdlculo quantico. A metodologia usada foi
a TD-DFT com os funcionais hibridos B3P86 e B3LYP. Estes funcionais diferentes
foram testados com as seguintes fungées de base de 6-311++G(d,p) e cc-pVTZ.

O deslocamento espectral foi calculado a partir da diferenca entre os comprimentos
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Figura 4.3: Uma estrutura extraida da simulagio composta de 1 4tomo de Na central e 42 4tomos

de He.
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Figura 4.4: Fungao de autocorrelagio da energia para a simulagio do Na em He liquido.
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de onda do 4tomo livre e 0 méximo da distribuicio das estruturas super-moleculares

selecionadas na simulagao.

4.4 Resultado para o Espectro de Absorcao e Lar-
gura a Meia Altura

A transicao s—p do dtomo de Na em He liquido foi calculada nas configuragoes
geradas através da simulagao MC. A figura 4.5 mostra os orbitais s € p de uma tinica
configuragao do Na em He liquido onde é possivel observar que ambos os orbitais
estdo localizados no centro da cavidade. Os valores para essa transicao estao repre-
sentados através do histograma de distribuigao de energia de transigao obtidos através
de fungoes lorentzianas individuais, figura 4.6. A largura a meia altura do espectro
é conseqiiéncia da flutuagdo térmica dos atomos de He e foi obtida diretamente da
distribuigao estatistica dos atomos de He, uma vez que este sistema nao possui con-
tribuicoes vibracionais ou rotacionais para o alargamento do espectro. Esses valores
obtidos mostraram que, no caso B3LYP/6-3114++G(d,p), o méaximo da distribui¢ao
do espectro de absorcao esta localizado em 537,4 nm resultado do deslocamento de
18,5 nm, quando comparado com o atomo livre. A largura da banda espectral foi
calculada em 11 nm e os valores obtidos com os outros funcionais sdo apresentados
na tabela 4.1, onde valores muito préximos foram obtidos usando outros modelos

tedricos.

Tabela 4.1: Energia de transigio calculada e largura a meia altura (Largura) para o dtomo Na em

He liquido.

Método dtomo de Na Aoz A Deslocamento Largura
B3LYP/6-311++G(d,p) 5550  537,4 536,902 18,5 11
B3P86/6-3114+G(d,p) 566,7 5479 547,540, 18,8 11

B3LYP/cc-pVTZ 554.,4 535,8 534,940,2 18,6 11

Outro ponto importante desta metodologia foi a convergéncia estatistica das ener-

gias de transicdo. FEsta convergéncia foi obtida através das energias médias das
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Figura 4.6: Espectro de absorgao tedrico obtido das configuragdes selecionadas na simulagio com

os valores da energia de transigdo obtidos no modelo B3LYP/6-311++G(d,p).
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Figura 4.7: Convergéncia na média do comprimento de onda da primeira camada de solvatacio

para os valores de energia de transigdo obtidos no modelo B3LYP/6-311++G(d,p).

transigoes. A figura 4.7 mostra esta convergéncia para as energias de transi¢ao obti-
das com o método B3LYP/6-311++G(d,p). Como pode ser visto a convergéncia foi
atingida a partir de 40 configuragées. Uma convergéncia similar foi obtida para os
outros métodos.

O valor obtido para as 50 configuragoes foi de 536,94-0,20 nm (tabela 4.1). Porém
quando esse valor foi comparado com o pico méximo da absorgdo obtido no mesmo
nivel de cédlculo obtém-se um valor 537.4 nm, que é conseqiiéncia da assimetria da
curva de absorgao, figura 4.6. O valor obtido para o deslocamento solvatocrémico é de
18,5 nm para comprimentos de onda menores. Um funcional B3P86 na mesma base
resultou em valores um pouco maiores para o maximo da distribui¢ao e para o &tomo
isolado, porém o deslocamento de 18,8 nm, é muito préximo ao obtido com o funci-
onal B3LYP. Este comportamento também foi observado quando a base atémica foi
mudada. Usando uma base correlacionada ce-pVTZ o deslocamento solvatocrémico
foi de 18,6 nm.

De forma geral pode-se observar que os valores obtidos para o deslocamento nos
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diferentes métodos testados possui um deslocamento de aproximadamente 18 nm
sendo portanto insensivel aos funcionais e as fungoes base usadas. Baseado nos valores
experimentais obtidos para o Rubidio e Césio em hélio liquido pode-se dizer que a
metodologia usada para considerar de forma explicita os 4tomos de hélio reproduz de
forma qualitativa as principais caracteristicas do espectro UV-vis de 4tomo em um

ambiente superfluido.




CAPITULO 5

Propriedades Eletronicas do
Benzotriazol

5.1 Introducao

Neste capftulo serdo apresentados os resultados que descrevem o comportamento
dos estados eletrénicos do benzotriazol na fase gasosa e em meio aquoso. Um aspecto
importante neste capitulo é o estudo das moléculas em meio solvente. Diferentemente
dos sistemas estudados nos capitulos anteriores, nos quais o soluto nio apresentava
estrutura atémica (caso do elétron hidratado), ou apresentava estrutura monoatdmica
(caso do sédio no ambiente do He liquido), agora o soluto possui uma estrutura
molecular que em geral leva a uma separagdo das cargas internas, resultando assim
num momento de dipolo fixo na molécula. Dessa forma, sob ponto de vista das forgas
intermoleculares interagoes eletrotiticas passam a ser relevantes.

Sabe-se que a polarizagdo induzida pelo solvente resulta no aumento do momento
de dipolo do soluto. Esta variagdo no momento de dipolo é crucial na descrigdo tedrica
das mudangas nas propriedades espectroscépicas das moléculas do soluto.

Os deslocamentos solvatocrémicos estao associados com as variagoes do momento
de dipolo entre os estados envolvidos nas transigoes eletrénicas. Sdo esperados deslo-
camentos para o azul (vermelho) de acordo com a diminuigdo (aumento) do momento
de dipolo durante a excitagdo eletrénica. Da mesma forma, a descrigio da pola-
rizagdo eletronica é essencial para estabelecer os campos de forga cldssicos usados na
simulagdo molecular [83].

O bengzotriazol pertence a uma classe de heterociclos arométicos [84-90], os quais
estao presentes em cromdéforos! de estruturas protéicas, aminodcidos, entre outros. Do

ponto de vista da estrutura e da estabilidade molecular, este composto é encontrado

Leroméforo é em geral um grupo ou uma molécula que é responsével pela absorgio da luz.

35
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em duas forma tautoméricas: 1H e 2H-benzotriazol com estrutura similar e energia
muito préoximas.
Estudos experimentais mostraram que a estabilidade relativa de ambos os tautémeros

é altamente dependente da temperatura e do ambiente em que se encontram [91-98].
Esse comportamento dos tautémeros pode ser resultado da grande diferenga na distri-
buicao da densidade de carga ilustrada pela diferenca nos momentos de dipolo. Com
base nos resultados experimentais de espectroscopia de UV-vis, Tomés e colaborado-
res [91] propuseram que o tautémero 1H é predominante em um meio condensado,
enquanto que a forma 2H prevalece na fase gasosa e as baixas temperaturas. Este com-
portamento pode ser analisado em termos do momento de dipolo, que neste caso, por
conseqiiéncia das interagées intermoleculares favorecem a estabilidade do tautémero

1H.

1H-benzotriazol 2H-benzotriazol @ N
O H

Figura 5.1: Ilustragio da estrutura das moléculas 1H e 2H-benzotriazol.

Outros resultados indicam que na fase s6lida tanto quanto em solugdo o tautémero
1H é a tnica forma tautomérica existente [93,94,96]. No entanto, na fase gasosa, as

evidéncias espectrocépicas sao contraditdrias, como mostram as técnicas experimen-

e’
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tais como laser induzido, fluorescéncia [98] e espectro rotacional [97] que d&o indicativo
de que a forma 1H é a mais estavel.

Os experimentos de espectroscopia UV em feixes moleculares [99] demonstraram
que a forma 2H é a responsdvel pela emissdo. Em solugdo (iso-octano) bandas intensas
do espectro UV-vis foram encontradas em 4,46 e 5,00 eV [100] e em 4,51 e 4,8 €V para
o etanol [4,100], enquato que para a fase gasosa o primeiro maximo foi observado em
4,5 eV a temperatura de 90 °C [91).

A dependéncia com a temperatura também foi analisada em diferentes experi-
mentos. Para a temperatura de 210°C a forma 1H prevalece através da anilise de
espectroscopia de massa [101]. A mesma conclusdo foi obtida com espectroscopia de
FTIR(Fourier Transform Infra-Red) na temperatura de 113-230°C [102]. Em tem-
peraturas menores ambos os tautOmeros comegam a aparecer com abundéncia sig-
nificativa como mostra Cataldn e colaboradores [96] que obtiveram o espectro UV
na fase gasosa dos sistemas 1-metil e 2-metil-benzotriazol nas temperaturas de 20 a
80°C. Em torno de 80°C a abundancia da forma 1H é da ordem de 75%, mas quando
a temperatura cai para 30°C esta abundéncia vai para 55%. Baseado nestes valores
os autores sugerem que em baixas temperaturas a forma 2H seja a mais estdvel em

aproximadamente 3,8 kcal/mol.

5.2 Modelo Usado no Calculo das Propriedades

Eletronicas na Fase Gasosa

As geometrias para os tautémeros 1H e 2H-benzotriazol foram otimizadas no
nivel CASSCF [103] usando o conjunto de bases atémicas naturais ANO-L [104],
C,N[4s3pld]/H[2slp]|) acrescidas de um conjunto de funges de Rydberg 1s1pld cen-
tradas no centro de carga de cada tautomero. As energias de excitagdo verticais foram
calculadas nas geometrias dos estados fundamentais C; e Csyy dos tautomeros 1H e
2H, respectivamente.

O espago ativo que define a fungdo de referéncia incluiu todos os elétrons de



38 CAPITULO 5. PROPRIEDADES ELETRONICAS DO BENZOTRIAZOL

valéncia 77*. Para o caso da molécula 1H com as representacoes de simetria, A’ e A”,
usou-se a definigdo (0,9), correspondendo a 0 orbitais da represetagdo A’ e 9 orbitais
da representacao A”, enquanto que para o caso da molécula 2H foi usado o conjunto
de orbitais (0,4,0,5) relacionados com as representagdes (a1, by, a2, be).

No célculo das transigGes do tipo n — #* dois elétrons correspondentes aos orbitais
delocalizados dos dtomos de nitrogénio foram somados ao espago ativo, resultando nos
seguintes conjuntos de orbitais (2,9) para 1H e (1,4,1,5) para 2H. As otimizagbes de
geometria foram feitas com os programas MOLPRO [105] e MOLCAS-5.0 [14].

As energias de excitagdo verticais foram calculadas usando o método multiconfi-
guracional e pertubativo com corregao de segunda ordem, CASPT?2 [19,20], a partir
das funges de referéncia CASSCF. Os estados eletronicos foram calculados incluindo
todos os orbitais de valéncia do tipo , 4 orbitais 7* e orbitais de Rydberg. Os or-
bitais de Rydberg em uma primeira etapa interagem com os estados CASSCF e em
uma etapa seguinte foram identificados e removidos do conjunto de orbitais, gerando
orbitais moleculares apropriados para descrever os estados excitados. Foi empregada
a metodologia de estado médio (SA-CASSCF) para determinar os estados eletronicos
em ambos os tautémeros. No caso do tautémero 1H-Benzotriazol, a funcao de re-
feréncia CASSCF para estados com simetria A’ é descrita através da média sobre
doze estados, enquanto que para os estados com simetria A” foram usados apenas
dois estddos na média. Para o tautomero 2H-Benzotriazol, a fungao de referéncia
CASSCEF foi obtida a partir da média em seis estados de simetria 1A;, quatro estados
de simetria !B, e dois estados para ambos os estados de simetria 1A, e 1 B;. Estados

intrusos foram removidos com o uso da técnica LS-CASPT2 [20, 106].

5.3 Geometria do Estado Fundamental e Estabili-
dade Relativa de 1H e 2H-benzotriazol

As estruturas moleculares de ambos os tautomeros sao mostradas na figura 5.1.

Os parametros geométricos para os estados fundamental e os estados excitados das
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moléculas 1H e 2H-benzotriazol estdo listados na tabela 5.1. Os valores experimentais
referem-se a forma 1H, que é o tautémero mais estdvel [92-94] na fase sélida. Esta
conclusdo também foi obtida por Velino e colaboradores [95] a partir do espectro de
microondas a temperatura de 90°C. Para o tautémero 1H, foi possivel observar que os
resultados obtidos apresentaram uma boa concordéancia com os valores experimentais,
onde a maioria das distancias e os angulos diferem por menos de 1pm e 1°, respecti-
vamente. A maior discrepancia ocorre para a distincia r(N2-N3) que difere por 4pm

do valor experimental [92].

Figura 5.2: Hustragio da estrutura das moléculas 1H e 2H-benzotriazol e a representacio das

coordenadas dos dtomos.

Na tabela 5.2 sao mostrados os valores para a energia total de ambos os tautémeros,
bem como a energia relativa 1H - 2H em diferentes niveis de célculo (HF, CASSCF
e CASPT2), onde todas elas estdo baseadas nas geometrias CASSCF para ambas as
moléculas.

O 2H-Benzotriazol é mais estavel em todos os niveis de célculo exceto no caso em

que se usou o modelo HF. No nivel MP2 a forma 2H é mais estdvel em aproximada-
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mente 1,75 kcal/mol e este resultado pode ser comparado com os valores obtido por
Tomas e colaboradores [91] que encontraram 2,53 kcal/mol usando a geometria ob-
tida no nivel MP2/6-31G(d,p). Roth e colaboradores [102] estimaram essa diferenca
em 2,73 kcal/mol a favor da forma 2H-benzotriazol no nivel MP2/6-311G**, porém
o uso de métodos altamente correlacionados como MP4 e CCSDT e a inclusdo da
energia do ponto zero indicaram que a forma 1H é a mais estdvel. Em contrapartida,
estudos recentes feitos por Ueno e colaboradores [107] mostraram que a estabilidade
destas formas tautomeéricas é sensivel em relacao a metodologia usada, de forma que a
energia de ponto zero é capaz de mudar a ordem de estabilidade dos tautémeros e no
melhor nivel de célculo, (CCSD(T)cc-pVTZ//MP2/cc-pVDZ), eles mostraram que o
tautomero 2H é mais estavel por 0,26 kcal/mol. Diante destes resultados, é possivel
afirmar que do ponto de vista tedrico existem dificuldades na previsao de qual é o
tautomero mais estdvel, mas medidas experimentais na fase gasosa sustentam o fato

de que o tautémero 2H é mais estdvel por 4 kcal/mol [96].
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Tabela 5.2: Energia total e relativa para 1H-benzotriazol e 2H-benzotriazol obtidas em diferentes
niveis de cdlculo.

Energia Total (a.u.) Energia Relativa (kcal/mol)
Método 1H-Benzotriazol 2H-Benzotriazol 1H-2H
HF -393,554914 -393,551128 -2,38
MP2 -394,932783 -394,935567 1,75
CASSCF  -393,662802 -339,663214 0,26
CASPT2  -394,926017 -394,928403 1,50

5.4 Espectro Eletronico na Fase (Gasosa

Uma interpretagdo clara das propriedades espectroscépicas das espécies tau-
toméricas em geral é dificultada devido & superposigao dos niveis eletronicos de ambos
os tautomeros. Os espectros medidos para ambos os tautémeros separados e para a
mistura a temperatura de 90°C sujere que a razdo entre ambos os tautémeros 1H/2H
seja 80/20. '

No estudo apresentado nesse trabalho considerou-se o espectro de ambos os tautomeros
separadamente com o objetivo de entender as contribuigées de ambos os tautomeros
para o espectro experimental [91]. Inicialmente analisou-se a forma 1H que possui
dois picos intensos localizados nas regides de 280 nm (4,43 eV) e 250 nm (4,96 eV),
sendo o ultimo o mais intenso.

Os valores expostos na tabela 5.3 reproduzem satisfatoriamente tanto a posigao
dos picos quanto o perfil das intensidades. A primeira transi¢cao tem cariter 7 — 7*
e estd localizada em 4,48 eV (277 nm) com forga de oscilador de 0,036. Uma anélise
da fungio de onda CASSCF da composicio indica que o estado 2'A’ é composto
basicamente por transiges HOMO-1 — LUMO (42%) e HOMO — LUMO+1 (24%).
O momento de dipolo é 3,51 D, menor que o momento de dipolo do estado fundamental
4,01 D que indica um possivel deslocamento da banda de absor¢ao para o azul quando
os efeitos do solvente polar sdo considerados.

A transigao 3'A’, também de cardter (x — 7*), localizada em 5,05 eV (246 nm)

com intensidade de 0,079 é composta basicamente pela transi¢ées do tipo HOMO—LUMO
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(59%). O momento de dipolo é 5,31 D, bem maior que o do estado fundamental in-
dicando que esta banda seja deslocada para o vermelho na presenca do solventes
polares.

Para auxiliar a anéilise e a interpretagao das propriedades dos estados eletronicos,
é possivel neste caso aplicar o esquema simplificado proposto por Platt [109] que usa
um modelo de 4 orbitais (HOMO-1, HOMO, LUMO e LUMO+1) para a previsao
das transi¢des mais intensas. Neste caso, o estado 2'A’ composto principalmente das
transigoes HOMO-1—LUMO (42%) e HOMO—LUMO+1 (24%) na nomenclatura
de Platt é definido como 'L, e o estado seguinte 3'A’ por ser um estado composto
basicamente da transicio HOMO—LUMO (59%) é definido como 'L,. Estes dois
estados segundo a nomenclatura de Platt sao estados de intensidade média e portanto
deve existir mais duas transiges de grande intensidade. Estes estados aparecem
quando sdo analisados os outros estados calculados.

E possivel ver na tabela 5.3 que o estado 4!A’ calculado em 6.27 eV (198 nm)
composto de transigdes HOMO-1—LUMO (24%) e HOMO—LUMO+1 (43%) corres-
ponde ao estado 'B,. Este estado possui grande contribuigio de efeitos de correlacio
dinamica que podem ser vistos através da ordem em que aparacem os estados. Este
é o oitavo estado no modelo CASSCF e o quarto estado no nivel CASPT2. Estes va-
lores sao suficientes para reproduzir o perfil do espectro experimental do tautémero
1H. Os valores para as transi¢oes de energias maiores sdo reportadas na tabela 5.3 e
indicam que a maioria das transi¢bes (m — 7*) estdo localizadas na regido de 6 eV.
O espectro medido para o benzotriazol em metanol [4] apresenta um pico intenso em

6,2 eV (199 nm).
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Tabela 5.3: Energias de excitagio verticais experimentais (Exp.) e calculadas (CASSCF (CAS)
e CASPT2 (PT2)){(eV), forga de oscilador (f), diregdo do momento de dipolo(TMDg;,, grau), mo-
mento de dipolo (i, D) e extensdo espacial (< r

2

>, au), para os estados de valéncia do 1H-

benzotriazol.
Energias de Excitagao CASSCF

Estado CAS PT2 Exp f  TDM% u pa.  <rt>

1A 4,01 -130 120
transigoes 7 — 7*

21A'(*Ly) 5,15 4,48 4,5 0,036 40 3,561 -138 125

3'A'(L,) 6,94 5,05 5,2 0,079 -76 5,31 -114 126

4'A’('By) 9,02 6,27 6.2¢ 0,963 9 3,47 -119 126

51A’ 8,12 6,28 ’ 0,045 26 4,52 -138 130

61A’ 7,41 6,41 0,024 7 4,81 -152 128

LA 9,38 6,58 0,197 -39 3,37 -—-123 126

8LA’ 7,84 6,58 0,056 20 3,49 -135 128

9'A’'('B,) 8,63 6,62 0,266 —65 4,32 -83 125
transigoes n — 7*

1TA” 6,06 5,27 0,010 1,29 -178 113

21A” 7,87 6,77 0,002 2,79 -36 113

%Veja a figura 5.2 para a defini¢do dos dngulos.
bEspectro UV na fase gasosa a 90°C [91]. A banda
observada em 5,2 eV desloca para 4,9 eV quanto o solvente é o etanol [4].

“Espectro de absor¢éo UV em etanol [4].
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Tabela 5.4: Valores experimentais (Exp) e calculados (CASSCF (CAS) e CASPT2 (PT2)) das
energias de excitagdo vertical (eV), forcas de oscilador (f), momentos de dipolo (1, D) e extensdo
espacial (< 2 >, au) para os estados de valéncia do 2H-benzotriazol.

Energias de Excitagao CASSCF
Estado CAS PT2 Exp f p <r*>

1'A, 0,45 110

transicoes 7 — 7*

2'A;1('Ly) 5,24 4,54 0,036 0,48 112
1'B,(*L,) 6,55 4,60 0,103 0,18 111
21B, 7,24 5,90 0,005 0,70 114
31A, 6,95 6,14 0,057 1,10 112
4'B, 9,24 6,31 0,046 1,20 112
41A,('By) 9,12 6,31 1,064 0,69 110
51A, 7,76 6,54 0,023 0,43 112
3!B,('B,) 8,91 6,78 0,131 2,68 113

transigoes n — 7w*

1A, 6,59 5,59 proib, 1,60 110
1'B, 7,59 6,33 0,029 1,12 110
21B, 8,96 7,19 0,008 3,78 109
21A, 9,00 7,45 proib, 3,88 110

¢ Atribuido ao tautémero 2H do espectro de excitagio fluorescente na
fase gasosa a 70°C [91].

Para o tautémero 2H, as duas primeiras transigoes m — #* sao muito préximas.
O estado 2'A, calculado em 4,54 €V (273 nm) apresenta um momento de dipolo de
0,47 D, enquanto que o estado 1! B é calculado em 4,60 eV (270 nm) com momento
de dipolo de 0,18 D. Estes valores para a energia de excitagdo podem ser comparados
com o valor experimental de 4,5 eV (276 nm), apresentado por Tomds e colabora-
dores [91] para o 2H-metilbenzotriazol. Desses valores do momento de dipolo foi
possivel ver que o momento de dipolo do estado 2! A4; é maior por um fator de 2,7.
No entanto, quando a for¢a do oscilador destas transicoes foi analisada, observou-se

que o estado 1' B, apresenta uma forca de oscilador consideravelmente maior que a
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—— [H/2H:80120
~ - - IHR2H:70/30
Vo T 1H/2H:60/40

Intensidade da Absorg¢do

220 240 260 280 300 320
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Figura 5.3: Superposicio dos estados eletronicos dos tautémeros 1H e 2H-benzotriazol.

associada ao primeiro estado. Por este motivo acredita-se que o estado 1! B, possui
uma contribuicdo predominante para a transi¢do observada no espectro experimental

do 2H-metilbenzotriazol [91,96)].

Analisando os estados em termos da composicao da fungao de onda CASSCF
foi possivel observar que o estado 2'A; é composto principalmente pelas transigoes
HOMO-1-LUMO (47%) e HOMO—LUMO+1(23%) foi atribuido a um estado ('Ls).
Por outro lado o estado 1'B, é composto basicamente das transigges HOMO—LUMO(73%)

que implica em um estado (1L,).

Além dos estados 1'B; e 2!A;, também foram identificados outros estados locali-
zados acima de 5,0 eV, que nio foram observados experimentalmente. Seguindo em
ordem crescente de energia, o préximo estado calculado foi o estado 1'A, localizado
em 5,59 eV (222 nm), o qual é composto de uma transigio n — 7*. O estado mais
intenso foi calculado em 6,31 €V (196 nm) e possui simetria 4!B; e é composto ba-
sicamente de 48% da transicdto HOMO— LUMO+1 e 24% da HOMO-1— LUMO,

portanto pode ser associado a um estado 1'B;,.
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Ap6s a anélise dos espectros de cada um dos tautémeros separadamente, partiu-
se para a andlise da regido problemética (4,1 — 5,6eV’) do espectro do UV-vis do
benzotriazol. Em meio solvente o tautomero 1H deve ser a espécie predominante pelo
fato do momento de dipolo do tautémero 1H ser bem maior que do 2H, isto favorece
a estabilidade do tautomero 1H em ambientes polares. Por outro lado, nenhuma
transicdo foi observada para o tautdmero 2H na regido de 5,0 eV (248 nm). As
transicoes 2'A; e 1'B, da espécie 2H foram calculadas em 4,54 e 4,60 eV (273 e 270
nm) , respectivamente.

Com o objetivo de simular o espectro experimental, os valores mostrados nas ta-
belas 5.3 e 5.4 foram calculados separadamente para cada tautomero e em seguida
combinados em um tnico grifico (figura 5.3), com diferentes proporgoes para cada
um dos tautémeros. Para tanto supGs-se que ambas as espécies fossem independentes
e pesos diferentes foram atribuidos a cada uma das espécies no sentido de simu-
lar a proporgéo relativa de cada uma na mistura. A curva simulada foi comparada
diretamente com o gréifico experimental. Como pode ser visto na figura 5.3, a pro-
por¢ao que melhor simulou o espectro experimental foi (70% 1H-benzotriazol) e (30%
2H-benzotriazol). Esta razdo apresenta um bom acordo com a proporgio (80/20)
proposta por Tomés e colaboradores [91]. Um valor (75% para 1H-benzotriazol) se-
melhante foi proposto por Negri e Caminati [108], permitindo concluir que a forma
1H-benzotriazol é prodominante na fase gasosa e a temperatura ambiente.

Como mostrado na literatura, existem duvidas associadas & natureza dos estados
excitados mais baixos de ambos os tautomeros. Assim sendo, com o propdésito de
elucidar as propriedades associadas aos estados 2'A’ e 3'A’ da forma 1H e 2'A; da
forma 2H foram otimizados em nivel CASSCF, as energias foram corrigidas em nivel

CASPT?2 e os valores destas quantidades sdo mostradas na tabela 5.5.

Considerando a diferenca de energia entre o estado fundamental e o minimo oti-
mizado do estado excitado, T, normalmente conhecido como transigao adiabética,
o valor obtido para o estado 2'A’ da forma 1H foi de 4,11 eV(301 nm). No caso
da forma 2H o primeiro estado 2'A; com absorcdo vertical em 4,54 eV resultou em

4,17 eV (296 nm). O estado seguinte 1'B; apresentou 4,35 eV (285 nm) para a di-
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Tabela 5.5: Energia experimental e calculada (eV) para os estados de menor energia 1H-
benzotriazol e 2H-benzotriazol.

Teérico (CASPT2) Experimental CASSCF
BEstado Vert T. V.emi. Abs.max. 0) Emimax. TDMg;,
1H-benzotriazol
21A! (\Ly) 4,48 4,11 4,01 45 +40
1tA” 5,27
2H-benzotriazol
21A; ((Ly) 4,54 4,17 4,07 4,5 0
1'B; (1L,) 4,60 4,35 4,06 4,5 4,33 3,8 +90
1A, 5,59

%Vert: absorgdo vertical a partir do estado fundamental relaxado.
Abs.max.: Mdximo da absorgéo.
Te: Transicéo eletrénica entre o estado fundamental relaxado e o estado excitado relaxado.
08: transicdo zero-zero.
V.emi.: Emissdo vertical, a partir do estado excitado relaxado.
Emi.max.: Mdximo da emissao.

ferenca de energia entre os minimos. Portanto, estes valores indicam que a transigao
mais baixa é a associada ao estado !L,. Em contrapartida, resultados experimentais
obtidos por Cané e Berden [97,99] para o tautomero 2H mostraram que este possui
uma transicao adiabatica em 4,33 eV no eixo de polarizagao b. Comparando com os
resultados tedricos este corresponde ao estado 1'B; que possui polarizagao no eixo a,

portanto ha uma discrepancia entre os resultados tedricos e os experimentais.
Diante dos resultados expostos acima foi possivel fazer algumas discussées e con-

clusoes prévias:

oA espécie 1H-benzotriazol foi confirmada como sendo a espécie dominante
quando em solugao, mesmo em solventes apolares, conseqiiéncia do seu momento de
dipolo.

oA participacao de ambos os tautémeros é necessria para obter uma boa
descricao na fase gasosa e na temperatura ambiente.

oA existéncia de ambos os tautémeros em diferentes temperaturas foi con-

firmada. O tautémero 1H foi observado no espectro de microndas aquecido [95] e a
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baixas temperaturas [108], enquanto que a forma 2H foi observada apenas a tempe-
ratura ambiente [97] e jet-cooled [98,99].

o0 valores obtidos usando a metodologia CASPT?2 levaram a compreenssao
das caracteristicas basicas dos espectro de ambas as espécies. A banda intensa em
4,5 eV correspondente aos estados (2! A’ e 2! A;) foi atribuida a ambos, os tautémeros
enquanto a banda em 5,2 eV foi associada ao estado 3'A’ da forma 1H. Quando a pre-
senga do tautomero 2H aumenta, devido a diminuigao da temperatura, a intensidade

do pico em 4,5 eV aumenta.

5.5 Estudo Teérico do Tautomero 1H-benzotriazol
em Meio Aquoso

5.5.1 Simulacao do Benzotriazol em Agua

A simulagéo foi feita em uma caixa cibica com uma molécula de 1H-benzotriazol e
700 moléculas de dgua a temperatura ambiente. As interagGes intermoleculares foram
descritas com o potencial de Lennard-Jones acrescido do potencial de Coulumb, com
trés pardmetros para cada sitio i (;, 7;, ¢;). Os pardmetros que definem o potencial
sao mostrados na tabela 5.6. As moléculas de 4gua foram representadas pelo potencial
SPC [110Q].

Para o 1H-Benzotriazol foram usados os pardmetros € e ¢ do banco de dados
OPLS [111] e as distancias intra-moleculares foram otimizados usando o método CAS-
SCF [103] e conjuntos de bases atémicas do tipo 6-31G(d,p). Como resultado dessa
otimizacao obteve-se um momento de dipolo de 4,0 D, com uma concordéncia satis-
fatéria com o valor experimental de 4,3 D [95]. As cargas para os sitios atGmicos
foram obtidas através do ajuste eletrostdtico CHELPG [112] em um célculo MP2/6-
31G(d,p) na geometria CASSCF previamente obtida e, que resulta em um dipolo de
4.13 D para o 1H-benzotriazol.

A simulacdo no equilibio térmico foi composta de 35x10°® passos de MC precedida
de uma termalizacdo de 26x10% passos. As propriedades estatisticas relevantes do

liquido foram obtidas antes do cdlculo das propriedades quénticas [10,63]. Isto reduziu
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Tabela 5.6: Geometria e pardmetros para o potencial de Lennard-Jones-Coulomb do 1H-
Benzotriazol e moléculas de dgua.

coordenadas q e(kcal/mol)  o(A)

1H-BZT

N1 1,3222 -1,1091 0,0000 -0,1300 0,170 3,250
N2 2,0662 0,0000 0,0000 -1,1852 0,170 3,250
N3 1,0662 1,0213 0,0000 -0,3836 0,170 3,250
C4 0,0000 0,5897 0,0000 0,4939 0,145 3,250
C5 -1,2059 1,3197 0,0000 -0,3475 0,070 3,750
Cé -2,3796 0,5903 0,0000 -0,0810 0,070 3,550
C7 -2,3680 -0,8311 0,0000 -0,0892 0,070 3,550
C8 -1,1889 -1,5528 0,0000 -0,3126 0,070 3,550
C9 10,0000 -0,7997 0,0000 0,1441 0,145 3,750
H10 -1,2006 2,3918 0,0000 0,1814 0,020 2,500
H11 -3,3259 1,1006 0,0000 0,1115 0,020 2,500
H12 -1,1863 -2,6274 0,0000 0,1743 0,020 2,500
H13 -3,3059 -1,3572 0,0000 0,1209 0,020 2,500
Hi4 11,7738 -1,9921 0,0000 0,3030 0,020 2,500
Agua - SPC

O 0,0000 0,0000 0,0000 -0,8200 0,1550 3,1650
H -0,5678 -0,4652 0,0000 0,4100 0,0000 0,0000
H -0,3489 0,8911 0,0000 0,4100 0,0000 0,0000

consideravelmente o nimero de estruturas super-moleculares que foram submetidas
aos calculos de mecanica quantica. As configurages foram selecionadas no intervalo
definido pela fungao de autocorrelagio da energia [10,113] que resultou em um total
de 50 configuragdes com passo de correlagao de 103 configuracdes. Estas estruturas
foram usadas nos calculos de mecanica quintica, permitindo que modelos ab-initio
multiconfiguracionais pudessem ser usados. Neste estudo o modelo CASSCF [103]
foi usado para o célculo da fungio de referéncia e do momento de dipolo. O modelo
CASPT?2 foi usado no cdlculo da energia vertical de excitagdo eletronica.

A estrutura do liquido em torno do benzotrizol foi analisada através da funcao de
distribui¢ao radial entre o centro de massa da molécula 1H-benzotriazol e o centro de
massa das moléculas de dgua, (figura 5.4). Claramente pode-se ver que a primeira
camada de solvatagido comeca em 3,5 A com um méximo em 4,5 A e termina em 6,9
A. A partir da simulagdo, foram selecionadas estruturas com distancias de 9,3, 10,3 e

12,2 A a partir do centro de massa do 1H-benzotriazol. Fez-se uma integragao esférica.
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Figura 5.4: Fungdo distribui¢io radial calculada entre o centro de massa da molécula 1H-
benzotriazol e o centro de massa das moléculas de dgua.

de 107, 147 e 247 moléculas de dgua. Para a primeira camada de solvatagao utilizou-
se as estruturas de minima distancia entre o soluto e o solvente, isto resultou em
um total de 36 moléculas de dgua. Portanto foram separadas as estruturas contendo
uma molécula de 1H-benzotriazol mais conjuntos de 36, 107, 147 e 247 moléculas de
dgua. A figura 5.5 mostra uma estrutura super-molecular correspondente a primeira

camada de solvatagao.

5.5.2 Calculo do Momento de Dipolo

Na tabela 6.6 sdo apresentados os resultados para o momento de dipolo de ambos
os estados fundamental e excitado do 1H-BTZ. Para a molécula isolada, o valor total
do momento do estado excitado é 0,35 D, o qual é menor quando comparado com
o estado fundamental 4,00 D. Este decréscimo no valor do momento de dipolo pode
qualitativamente explicar o deslocamento para o azul observado experimentalmente
[100], no entanto, é importante considerar o efeito do solvente.

A inclusdao da primeira camada de solvatagao resultou em um aumento no va-

lor absoluto do momento de dipolo do estado fundamente de 2,15 D. A inclusao
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Figura 5.5: Ilustragio de uma estrutura super-molecular gerada pela simulagéo e que corresponde
ao 1H-benzotriazol e as 36 moléculas de dgua da primeira camada de solvatagéo selecionadas através
do critério de menor distincia.
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sistemdtica das outras camadas resultou em valores convergidos de 6,89 £+ 0,10 e
6,40 0,11 D para os estados fundamental e excitado, respectivamente. Na figura
5.6 e 5.7 é mostrada a convergéncia em relagdo ao numero de configuragoes dos valores
do momento de dipolo em estruturas compostas de 1H-benzotriazol+247 moléculas
de 4gua. A convergéncia para ambos os estados é rapida e valores convergidos podem
ser obtidos para 35 configurages. Estes resultados indicam o efeito considerdavel da
polarizagao sobre os estados eletronicos. Esse efeito da polarizagio é comparativa-
mente maior para o estado fundamental do que para o estado excitado, acarretando
um decréscimo no valor do momento de dipolo na excitagao, de 0,35 D (na fase gasosa)

para 0,49+0,21 D (em 4gua).

Dipolo do Estado Fundamental (D)

] L ] " ] L 1

20 30 40 50

Niimero de Configuragdes na Média

Figura 5.6: Convergéncia do momento de dipolo para os estados fundamental e excitado calculado
ao nivel CASSCF/6-31G(d,p) para estruturas compostas por 1H-benzotriazol + 247 moléculas de
agua. As barras de erro representam o erro estatistico da média.

A anilise da polarizagdo em termos das camadas de solvatagao indica que a maior
contribui¢do provém da primeira camada de solvatagao. Camadas mais externas con-
tribuem pouco para o polarizabilidade. Isto pode ser observado a partir da saturagao
do valor dos momentos de dipolo fundamental e excitado em meio liquido com respeito

ao nimero de moléculas de dgua (figuras 5.8, 5.9).
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Figura 5.7: Convergéncia do momento de dipolo para o estado excitado calculado ao nivel
CASSCF/6-31G(d,p) para estruturas compostas por 1H-benzotriazol + 247 moléculas de dgua.

5.5.3 Solvatocromismo

Um modo eficiente de se obter as informagGes sobre o momento de dipolo em
solucdo é através da medida do deslocamento solvatocrdmico que pode ser usado na
andlise sobre a varia¢ao do momento de dipolo entre os estados eletrénicos envolvidos.

O 1H-BTZ é caracterizado por um pico intenso na regido de 280 nm [91], [100].
Esta transicao sofre um deslocamento para o azul & medida que a polaridade do
solvente aumenta [100]. Em solventes pouco polares como o iso-octano o pico de ab-
sorgao ocorre em 279 nm. Para o etanol esta transigao ocorre em 275 nm, resultando
em um deslocamento de 520 cm ™. Uma estimativa do deslocamento em meio aquoso
é de 700 cm™! [100], o qual est4 de acordo com a diminuicdo do momento de dipolo
durante a excitagao. Em fase gasosa, o valor calculado para o momento de dipolo do
estado fundamental é cerca de 0,35 D maior comparado com o estado excitado. Em

solugdo esta diferenca muda para 0,49D entre os estados fundamental e excitado.

Os valores calculados do momento de dipolo podem ser usados para obter o deslo-
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Figura 5.8: Variagio do momento de dipolo em relagio ao mimero de moléculas de 4gua incluidas

no cdlculo quintico.
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Figura 5.9: Variagiio do momento de dipolo em relagio ao nimero de moléculas de dgua incluidas

no calculo quéantico.
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Tabela 5.7: Momento de dipolo do 1H-BTZ na fase gasosa e em &gua.

Sistema Est. fundamental Est. Excitado Deslocamento sol. (cm')
1H-BT7Z (fase gasosa) 4,00 3,65 230
1H-BTZ + 36 SPC 6,15 + 0,13 5,74 £+ 0,16 420
1H-BTZ + 107 SPC 6,79 + 0,13 6,28 + 0,15 580
1H-BTZ + 147 SPC 6,88 + 0,13 6,36 £+ 0,16 600
1H-BTZ + 247 SPC 6,89 + 0,10 6,40 + 0,11 570

camento no espectro eletrénico, e este resultado pode ser confrontado com o resultado
experimental. Uma possibilidade de obter o deslocamento no espectro eletrénico é a
relagdo de Lippert ou Bakhshiev [114]. Uma desvantagem desta relagéo é que ela ndo
distingiie a diregdo do deslocamento (azul ou vermelho) visto que ela depende da raiz
quadrada da diferenga entre os momentos de dipolo. Uma forma mais eficiente foi
obtida por Karelson e Zerner [115], baseado na teoria de campo de reagéo. De acordo
com esta relagdo o deslocamento é dado por:

d 7

1
Av = 22679—— . o — lefle 1
v 679MM2 H(u«gu«g u«gu«)+2 2+1(u«gu« pelte)] (5.1)

onde p, é 0 momento de dipolo do estado fundamental, y. é o momento de dipolo do
estado excitado, € é a constante dielétrica do meio (e=80), 7 é o indice de refragio do
meio (n=1.33), d é a densidade do soluto (d=1.36 g/cm?®) e MM é massa molar do
soluto (MM=119 amu).

Os valores calculados para o deslocamento de acordo com as camadas de sol-
vatagdo sao mostrados na tabela 6.6. Usando a relagao encontrou-se um deslocamento
de 570 cm™! que apresenta um bom acordo com o resultado experimental inferido,
~700 cm™. O valor obtido para o deslocamento, considerando apenas a primeira
camada de solvatagao, é subestimado. Isto sugere que as moléculas de dgua além da
primeira camada de solvatagao também sdo importantes para obter valores mais re-
alistas do deslocamento solvatocrémico da molécula 1H-benzotriazol em dgua. Além
disso, pode-se observar também que o uso dos momentos de dipolo em fase gasosa
sdo tteis para um entendimento qualitativo mas efeitos da polarizacdo do solvente
precisam ser levados em conta para obter deslocamentos solvatocrémicos em acordo

com valores experimentais.




CAPITULO 6

Aminopurina Isolada e em Meio
Aquoso

6.1 Introducao

Os tautémeros 9H e TH-2-aminopurina (NgH e N7H) pertencem a uma classe im-
portante de heterociclos, sendo usados como substitutos da adenina (6-aminopurina)
no estudo das propriedades espectroscopicas e estruturais das bases que compdem o
DNA [116]. As bases naturais apresentam um espectro de emissdo quase inexistente,
em geral atribuido ao curto tempo de vida no estado excitado [117]. Esta é uma pro-
priedade importante que evita danos causados pela exposigao a radiagdo, como por
exemplo a luz solar. Por outro lado, a aminopurina apresenta estrutura similar & da
adenina, podendo inclusive formar ligacGes estdveis com a timina, mas que preservam
a estrutura natural da dupla hélice do DNA [118,119].

A aminopurina vem sendo usada como sonda em virios experimentos para inves-
tigar e o mecanismo de interacao entre as proteinas e o DNA. Quando em presenca de
solugdo aquosa ela apresenta um maximo no espectro de absorgdo em torno de ~ 4,7
eV [122,134]. Sabe-se que o comportamento das propriedades espectroscépicas de
absorcao e emissao sao influenciadas pelo ambiente microscdopico em que a molécula
se encontra [118,120,121] através de diferentes mecanismos: transferéncia de elétrons,
ligagbes de hidrogénio etc. Modelos tedricos usados para o cilculo do efeito do solvente
de forma implicita consideram parametros como raio de cavidade, indice de refragao,
constante dielétrica entre outros, desta forma os valores finais sdo dependentes destes
parimetros [123].

Neste capitulo, sao apresentados os resultados para as propriedades eletrénicas,
os espectros de absorgao de emissao dos tautomeros N;H e NgH isolados bem como

para a forma NgH em meio aquoso. Em ambos os casos foi empregado o protocolo
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Multiconfiguracionais (CAS)SCF seguida do método CASPT?2. Aspectos importantes
relacionados ao espectro UV-vis e ao espectro de fluorescéncia sdo discutidos. Esta
metodologia permitiu uma boa descrigao das propriedades dos estados fundamental

e excitados tanto em fase gasosa quanto em meio liquido.

6.2 Metodologia Tedrica

As geometrias dos estados !(w,7*) e !(n,7*) de ambos os tautdmeros foram
otimizadas no nivel CASSCF [103] usando o conjunto de fungdes base contraidas
ANO-L C,N[4s3p1d]/H[2s1p| [104], impondo o grupo de simetria pontual C,;. Para
os estados !(m, 7*) o espago ativo é formado por todos os orbitais 7 de valéncia, que
corresponde a 10 orbitais e 12 elétrons (0, 10), correspondendo a 0 orbitais na simetria
a' e 10 na simetria a”. Para os estados *(n, 7*) o espago ativo compreende os orbitais
7 e os orbitais do tipo n de valéncia, representado por (2, 10).

O espectro eletronico foi calculado seguindo o procedimento padrao estabelecido
previamente [19, 65, 85,86]. No caso dos tautémeros isolados, o cdlculo dos estados
eletrénicos foi feito usando a metodologia do estado médio, SA-CASSCF. O conjunto
de fungdes base ANO-L;C,N[4s3p2d]/H[2s1p] foi usado para o cdlculo dos estados
eletronicos.

Em meio liquido, consideramos apenas o estado fundamental e o primeiro estado
excitado !(m, 7*) da espécie NOH. Neste caso, a geometria foi otimizada para cada
estado eletronico, separadamente, empregado conjuntos de fungbes base e espagos

ativos semelhantes aos usados para a descrigao das moléculas isoladas.

6.2.1 Simulac¢ao e Descrigao das Propriedades do Liquido

O tautémero NgH foi considerado no liquido pelo fato deste ser mais estdvel em
solugao. Holmén e colaboradores [122] usando medidas de dicroismo linear, dicroismo
magnético e fluorescéncia anisotrépica, concluiram que a forma NgH é predominante
(97%) em meio aquoso. Este resultado corrobora o de outros trabalhos da literatura
que também sugerem que a forma NgH estd presente predominantemente [122,124]

em solugao aquosa.
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9H-2-aminopurina

Figura 6.1: Adenina (superior) e formas tautoméricas da aminopurina.
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As estruturas do liquido foram geradas usando o procedimento padrdo da si-
mulagao MC discutida anteriormente. Porém, neste, caso considerou-se os processos
de absorcdo e emissao em meio liquido. Foram feitas duas simulagGes: a primeira
considerou o processo de absorgao, usando geometria otimizada do estado fundamen-
tal, enquanto que a segunda trata do processo de emissdo, empregado a geometria
otimizada do estado excitado !(m, 7*).

As interagOes intermoleculares também foram descritas como nos capitulos ante-
riores com trés parimetros para cada sitio ¢ (¢;, 0; e ¢;). Para o soluto (NgH), os
pardmetros ¢; e o; foram obtidos do conjunto de pardmetros OPLS e usados para
ambos os estados fundamental e excitado. As cargas dos sitios foram calculadas
usando o ajuste eletrostdtico CHELPG [112] em um cilculo HF/6-31+4+G(d,p) e

CIS/6-31++G(d,p), respectivamente nas estruturas otimizadas do estado fundamen-
tal e excitadado. O processo de simulacdo foi realizado em dois estdgios: um de
termalizacdo envolvendo 40x108 passos, e outro de simulagdo com 108 passos para o
sistema em equilibrio termodindmico. Para esse tltimo foram geradas as estruturas
e calculadas as propriedades termodindmicas. Baseado na anélise da fungao de auto-
correlagao, um total de 60 configuragGes foram selecionadas tanto para a simulagao
do estado fundamental quanto para a do estado excitado. Estas configuragoes foram
compostas de uma molécula de NgH e uma camada de solvatagdo até o limite da caixa

de simulacdo, que resultou em 456 moléculas de dgua.

6.3 Resultados

6.3.1 Geometrias do Estado Fundamental

Distancias de ligagao e angulos para ambos os tautémeros NgH e N7H estao mos-
trados nas tabelas 6.1 e 6.2. Os valores obtidos, em nosso estudo, estao em boa
concordancia com outros resultados tedricos e experimentais apresentados na litera-
tura.

A restricao da planaridade do grupo amina tem pouca influéncia na geometria do
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Tabela 6.2: Geometrias otimizadas para o estado fundamental do tautémero N7H. Distdncia de
ligagdo em A e dngulos em graus.

Valores Teéricos
Nossos Valores [124] [125]

Disténcias de Ligacdo (A)

NG, 1,347 1,367 1,345
N1-Cs 1,319 1,332 1,322
Cy-Nj 1,321 1,339 1,324
N3-C, 1,327 1,343 1,322
Cy~Cs 1,392 1,413 1,395
C5—Cs 1,385 1,397 1,376
Cs-N; 1,378 1,375 1,386
C;—Nyg 1,363 1,383 1,365
N—Cg 1,363 1,376 1,364
Cg-Nog 1,207 1,319 1,298
Ce-No 1,379 1,384 1,383
Angulos (graus)
N,—C;-N3 1268 1278 1248
Cy-Na-C, 114,6 113,7 116,1
N3—Cy~Cs 123,0 122.9 1224
C4—Cs—Cs 118,1 118,6 118,1
N;~Cy-Nio 115,7 1150 116,9
C4—Cs—Ny 105 4 1050 105,3
Cs5—C4—Ny 110,2 104,7 109,6
C5—N7—Cg 105,7 106,3 106,2

N7-Cg—Ng 1142 114,0 1134
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1

anel. Jean e Hall [127] reportaram uma diferenga de energia de 250 cm™" entre as

estruturas C; e C,; no nivel MP2/6-31G(d,p); Broo ¢ Holmén [124], ap6s extensivas
investigagoes usando os métodos teéricos MP2 e DFT com vdrios conjuntos de fungoes
base, concluiram que as distancias de ligagao e os dngulos referentes ao anel sdo pouco

afetados quando a geometria do grupo amina ¢ planar.

6.3.2 Espectro de Absorgao dos Tautémeros Isolados

O espectro de absorgdo experimental do NgH possui quatro bandas [122], [122],
associadas aos trés estados ! (,7*) de baixa energia e ao estado ! (n,7*). O estado mais
baixo foi observado experimentalmente (em solugdo aquosa) em 4,05 eV (f = 0,10) e
4,06 eV [122]. Neste trabalho esse estado *(m,m*) foi calculado em 4,14 eV (f=0,0891)
no nivel CASPT2 e o momento de dipolo calculado é de 3,32 D, apenas 0,29 D
maior que o estado fundamental, cujo momento de dipolo é 3,03 D, indicando um
deslocamento solvatacrémico pequeno quando em meio polar.

Neste estdgio é interessante observar a grande variagao dos valores existentes na
literatura para os dois primeiros estados !(m,m*) e !(n,7*) , mostrados na tabela 6.4.
Em alguns casos, pode-se observar-se que os valores calculados estdao em torno de 5,0
eV, portanto bem acima dos valores experimentais. Esta discrepancia ocorre também
na forga de oscilador. Pode-se observar que Mishra e colaboradores [125] mostraram
que uma transi¢ao do tipo n—7* pode ser mais intensa que a T—7*.

Trabalhos tedricos usando o método CIS calcularam a primeira banda do espectro
em 6,06 eV (f=0,01) [125], 4,11 eV (f=0,31) [126] e 5,43 eV (f=0,31) [127]. Sowers e
colaboradores [116], empregando os métodos CASSCF e MCQDPT [123] localizaram
as primeiras transigoes em 5,76 e 3,97 eV, respectivamente, enquanto Mennucci e
colaboradores [128] usando os métodos CIPSI e TD-DFT calcularam as primeiras
transigdes em 4,26 eV (f=0,212) e 4,40 eV (f=0,171).

O préximo estado excitado é um estado !(n,m*) experimentalmente determinado
em 4,46 eV [122]. Os valores calculados mostraram que este estado estd localizado
em 5,02 eV com momento de dipolo total 3,74 D, maior que o do estado fundamental

(3,03 D), sugerindo que em meio aquoso esta energia de excitagdo este valor deve
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Tabela 6.3: Energias de excitagio vertical calculadas (CASSCF (CAS) e CASPT2 (PT2)) (eV),
forca de oscilador (f), momento de dipolo (i, D) e extengdo espacial (< 72 >, a.u.), para estados
de valéncia da N9H-2-aminopurina.

Energias de Excitagdo (V)  For. Osc.  Dipolo  <r?>

CAS PT2 f r (D) (a.u.)
Estados (7, 7*)
Fundamental 3,03 121
Y, %) 5,23 4,14 0,0891 3,32 125
Y, m*) 6,91 4,93 0,0680 4,72 123
Y, m*) 7,71 9,84 0,2081 3,38 130
L, %) 7,94 5,89 0,3297 3,22 123
L, ) 8,27 6, 38 0,0429 3,95 126
Y, %) 9,01 6,70 0, 6820 4,82 131
L, %) 9,29 7,25 0,2241 3,66 127
Y, m*) 9,48 7,66 0,0808 3,49 129
Estados (n,7*)
Yn,m) 5,81 5,02 0,0062 3,74 123
Un,7*) 7,34 6,43 0,0053 1,14 126
Yn,7*) 9,26 7,72 0,0001 6,07 132
Un,7) 10,20 8,74 0,0018 4,34 127

ser menor, portanto se aproximando do valor experimental. Outro fato que deve ser
notado € um pico de baixa intensidade observado por Holmém em 5,21 eV no espectro

da 2-amino-9metilpurina.

O segundo estado excitado !(m,m*), associado a uma transi¢do de baixa inten-
sidade, foi observado em 4,96 eV [122]. O valor calculado para esta banda estd
localizado em 4,93 eV, com for¢a de oscilador de 0,0090. Em termos da nomen-
clatura de Platt este estado é do tipo 'L,, que corresponde as transicées (30%)
HOMO—LUMO+1 e (36%) HOMO-1-LUMO. O momento de dipolo calculado é
aproximadamente 56% maior do que o do estado fundamental. Sendo assim, em
solvente polar, a energia da transicdo e desloca para a regiao do espectro de baixas

energias.

Outros dois estados excitados ! (7,7*) determinados experimentalmente [122], estdo
em 5,50 eV e 5,79 eV com forca de oscilador semelhante (f = 0,13). Na literatura dois
métodos tedricos ( CIPSI e TDDFT ) foram empregados para estudar esta regido do
espectro, localizando o terceiro e quarto estados em 5,58 (f = 0,208) e 5,48 (0, 045),
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Tabela 6.4: Valores experimentais e calculados para a energia vertical de excitagio (eV), forca de
oscilador(f), momento de dipolo(u, D) para os estados de valencia da N9H-2-aminopurina.

Valores Tedricos

[126] [125] [128] [123]
CIS/6-31G* CIS CIPSI TDDFT CASSCF
Fund. AE f AE f AE f AE  f AE f

I(m,7*) 411 03l 606 00l 426 0212 440 0171 5,76
Y(n,n*) 4,55 0,006 6,08 0,31 4,46 0,004 04,47 0,002 5,84
Ym,m*) 4,75 0,14

respectivamente. Os valores calculados, em nosso trabalho, indicaram que hé estados
em 5,84 eV (p=3.38D, f =0,1600) e 5,89 eV (p = 3,22 D, f =0,3204). O estado
em 5,84 eV é descrito como uma combinagao das configuragoes HOMO—LUMO+2
(22%) e HOMO—LUMO+1 (18%), enquanto que o estado localizado em 5,98 eV é
caracterizado pelas transigges HOMO—LUMO+2 (18%) e HOMO—LUMO+1 (22%)

que pode ser associado a um estado !By na nomenclatura de Platt.

Completando esta discussdo pode-se dizer que ha um outro estado !B,, localizado
em 6,70 eV, com momento de dipolo 4,82 D. Outros estados estdo localizados fora da

regido dos trabalhos experimentais.

Em seguida serao apresentados os resultados para o tautémero N;H. Devido &
predominancia do tautéomero NgH na solugdo, a informacgdo existente para o N;H
é menor. Mishra [125], usando o método CIS e o conjunto de bases 6-311+G(d)
para os atomos de nitrogénio e 4-31G para os outros dtomos, calculou energias de
transicio associadas a estados !(m, 7*) e }(n, 7*). No entanto estes resultados mostram
a necessidade de mais estudo, uma vez que nesta metodologia somente dois estados

Y(w, *) foram encontrados no intervalo entre 5,7 e 7,8 €V.

Aplicando-se a metodologia CASPT?2, o estado mais baixo estd localizado em
4,02 eV, com forga de oscilador de f = 0,1464. O valor do momento de dipolo é 2,35
D, ~ 50% menor que do estado fundamental que é 4,23 D. Este estado é descrito

pela transicio (72%) HOMO—LUMO, e de acordo com a notagdo de Platt, pode
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Tabela 6.5: Energias de excitagio vertical calculadas (CASSCF (CAS) e CASPT2 (PT2)) (eV),
forca de oscilador (f), momento de dipolo (i, D) e extengdo espacial (< 72 >, a.u.), para estados
de valéncia da N7TH-2-aminopurina.

Energias de Excitagio (V)  For. Osc.  Dipolo <7r?>

CAS PT2 f p (D) (a.u.)
Estados (, 7*)
Fundamental 4,23 120
Y, %) 5,33 4,02 0, 1464 2,35 125
Y, %) 6,72 5,19 0,0000 4,92 140
Y, m*) 7,16 5,51 0,3179 3,87 142
Y, m*) 7,97 6,27 0,0122 2,19 137
1, 7*) 8,12 6,25 0, 4202 3,36 134
Y, m*) 8,60 6,72 0,2279 4,41 135
Y, 7*) 8,79 6,91 0,2662 3,00 138
1, 7*) 9,46 7,98 0,0176 2,89 154
Estados (n,7*)
Yn,m*) 5,23 4,14 3,05 117
l(n,n*) 6,76 5,38 2,67 117
Yn,m*) 7,07 5,60 2,72 118

ser classificado como sendo o !L,. O préximo estado estd localizado em 4,14 eV e é
de natureza !(n,7*), com momento de dipolo de 3,05 D que estd de acordo com os
resultados de Mishra [125], porém eles mostraram que ele estd em 5,85 eV acima do
estado fundamental, com forca de oscilador de 0,22.

O préximo estado excitado de natureza !(m, 7*) foi encontrado em 5,19 eV,sendo
descrito pelas transigdes HOMO—LUMO+1 (22%) e HOMO-1—-LUMO (43%), com
momento de dipolo 4,92 D.

6.3.3 Efeitos do Solvente: Espectro de Absorgao

No estudo do efeito do solvente as estruturas selecionadas a partir da andlise da
funcdo de autocorrelagio foram submetidas aos cilculos quénticos. As propriedades
em meio aquoso foram calculadas através das médias das configuracoes geradas pelo
método MC. Diferentes simulag6es foram feitas considerando as geometrias do estado
fundamental e excitado.

O momento de dipolo da molécula isolada calculado ao nivel CASSCF resultou
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Figura 6.2: Convergéncia do momento de dipolo para o estado fundamental calculado ao nivel
CASSCF/ANO-L C,N[4s3p2d] /H[2s1p] em estruturas compostas por uma molécula de NoH em meio
aquoso. As barras de erro representam o erro estatistico..

em 3,02 D para o estado fundamental; o estado excitado possui um dipolo de 3,51 D.
Este aumento no momento de dipolo é suficiente para provocar solvatocromismo na

energia de excitacdo, deslocando-a para energias menores. No entanto é importante

considerar o solvente para quantificar os efeitos deste nas propriedades eletronicas.

Tabela 6.6: Valores calculados para o momento de dipolo ao nivel CASSCF/ANO-L
C,N[4s3p2d]/H[2s1p] com a geometria do estado fundamental.

Momento de Dipolo (D)

Estado Fundamental Estado Excitado !(r, 7*)
lgas 3,02 3,51
Bsol 5,6040,12 6,92+0,21

Incluindo de forma explicita as moléculas de dgua, pode-se observar um aumento
de ~90% no valor do momento de dipolo para ambos os estados fundamental e exci-
tado indicando que uma grande polarizagdo desta molécula em meio polar. Quando
se considera o efeito do solvente, o momento de dipolo do estado fundamental au-

menta em 2,58 D, resultando em um valor convergido de 5,604+0,12 D. Para uma
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molécula isolada este valor para o estado excitado varia de 3,42 D para 7,9040,21
D. Considerando a diferenca dos momentos de dipolo entre o estado fundamental
e o excitado para o ambiente gasoso e liquido, pode-se ver que esta diferenca varia
de 0,49 D para ~1,32 D em meio aquoso. Estes resultados estdo de acordo com a
variagdo (1,6< Ap < 3,8 D) no momento de dipolo estimado através da medicgo
do solvatocromismo [130,131]. A figura 6.2 mostra a convergéncia do momento de
dipolo, calculado ao nivel CASSCF para o estado fundamental. Observa-se que sdo
necessarias aproximadamente 35 estruturas para obter a convergéncia estatistica dos
valores.

A diferenca de energia entre os estados reflete o comportamento do momento
de dipolo em meio liquido. Para a molécula isolada a energia de excitagao do estado
fundamental para o estado excitado (7, 7*) foi calculada em 4,07 eV. Em meio aquoso
esta transicao se desloca para 4,024+0,02, portanto sujeito a um solvatocromismo de
0,05 eV (~400 cm™!) (tabela 6.7). Valores experimentais do espectro de absorcéo
da aminopurina em meio aquoso indicam que a primeira excitagao € do tipo 7 — 7*
e estd localizada em ~4,06 eV [122,131,132]. Holmén e colaboradores [122] usando
o método semi-empirico INDO combinado com o método SCRF obtiveram 4,09 eV
para a primeira transicdo, enquanto que Jean e Hall, usando o método CIS em um
campo de reacio, encontraram um deslocamento solvatocrémico de 810 cm! e uma

transicao em meio aquoso em 5,40 eV.

6.3.4 Efeitos de Solvente: Espectro de Emissao

O méximo no espectro de emissdo corresponde a uma transicdo vertical a par-
tir da geometria otimizada do estado excitado. Desta forma o espectro de emissao
foi calculado a partir das estruturas geradas pelas configuracées MC, empregando a
geometria otimizada do estado (7, 7*) do tautémero NgH.

Como pode ser visto na tabela 6.8 o0 momento de dipolo do estado fundamental
varia de 2,93 D em fase gasosa para 5,91+0,14 D em meio liquido, correspondendo

um aumento de 120% a varia¢do no momento de dipolo é maior ( ~4,41 D ) . Con-
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Tabela 6.7: Diferengas de energia calculadas e experimentais

69

&eV) para os estados estado
eletrénicos excitados dos tautomeros da aminopurina em vacuo e em fase aquosa

vacuo agua
Este trabalho NoH NoH
Estado Vert? 0g° R.emi® Vert 09 R.emi
2tA’ 4,07 3,69 3,59 4,02 £0.02 3,45 + 0.02
3LA’ 5,02 4,85 4,50
1A 4,60 4,14 3,39
33A’ 3,49 2,95 2,46
Outros resultados tedricos
7w Estados
122 4,16 4,10
126 4,12
125 6,06
127 5,50" /5,43
123 3,97 3,70 3,67 4,11 3,36
128 4,269/4,40° 4,074/4,27°
133 4,34 3,98 3,87/3,618
stados n*
122 4,23 4,21
126 4,55
125 6,08
127 6,28"/6,29!
123 4,91
128 4,464/4,47° 4,514/4,52¢
Resultados Experimentais
Estados m7*
134 4,06
122 4,07
126 4,05 3,45
135 4,06
136 3,60 4,07 3,36
132 3,49 4,08 3,35
Estados nr*
122 4,46
128 ~4.5

b gg.

® R.emi: energia de emissio de um estado exitado relaxado.

Excitagao de Minimo para minimo.

Vert: absorgéo vertical do estado fundamental relaxado.

4 CIPSL. © TDDFT. f ONIOM. & modelo supermolecular. * Cy. ! C,
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Tabela 6.8:  Valores calculados para o momento de dipolo ao nivel CASSCF/ANO-L
C,N[4s3p2d]/H[2s1p] com a geometria do estado excitado.

Momento de Dipolo (D)

Estado Fundamental Estado Excitado !(m,7*)
Ligas 2.93 3.49
Bsol 5.91%+ 0.14 7.90% 0.20

88l i
86} 3
84l ]
82l
8,0
7.8
7.6
74}
7.2

7'0 " 1 " 1 " 1 M 1 1 (] i 1 L 1 n
10 15 20 25 30 35 40 45 50

Niumero de Configuragdes

Dipolo do Estado Excitado (D)

Figura 6.3: Convergéncia do momento de dipolo para o estado excitado calculado ao nivel
CASSCF/ANO-L C,N[4s3p2d]/H[2s1p] em estruturas compostas por uma molécula de NgH em

meio aquoso. As barras de erro representam o erro estatistico..

siderando a diferenga entre o momento de dipolo do estado fundamental e o estado
excitado pode-se ver que ele varia de 0,56 D a 1,99 D. Este aumento consideravel
no momento de dipolo resulta no deslocamento da energia de emissdo vertical. O
valor obtido para a energia de emissao foi de 3,45+0,02 eV, em concordancia como os
valores experimentais medidos em meio aquoso (tabela 6.7). tedricos encontrados na
literatura. Estes valores podem ser comparados com resultados de Pall e colabora-
dores [132] que encontraram deslocamento solvatocromicos de 0.14 eV comparando a

aminopurina em dioxano e em agua. Baseados nos valores obtidos por outros autores
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6.7 com o método SCRF e supermolecular ONIOM, podemos concluir que o método
usado aqui € sensivel na predigdo da energia de emissdo da aminopurina em meio

aquoso.



CAPITULO 7

Efeitos do Meio Aquoso na Ligagao
Guanina-Citosina

7.1 Introducao

Neste tltimo capitulo serdo tratados os efeitos do meio aquoso nas ligagoes de
hidrogénio do soluto. As ligagoes de hidrogénio sdo as interagées moleculares mais
freqiientes no meio liquido e os estudos relacionados com essas ligagoes sao conside-
rados topicos centrais em Biologia e Quimica.

Os modelos tedricos recentes de modo geral desconsideram a presenca explicita
do solvente ou o consideram através de algumas moléculas do solvente presentes na
estrutura super-molecular obtidas quando a condi¢gdo de minima energia é conside-
rada. Contudo, a extrapolagao dos resultados obtidos com estas metodologias para o
ambiente liquido é desconfortavel.

Enquanto a estrutura supermolecular em geral é governada pela condigao de
minima energia [137,138], no ambiente liquido, hd muitas estruturas resultantes da
desordem térmica [64]. Um exemplo em que o efeito do ambiente liquido é funda-
mental ocorre no caso da dupla ligagao de hidrogénio entre as bases adenina e timina
(AT). Na fase gasosa esta energia de ligacdo é da ordem de 12 kcal/mol, no entanto,
resultados tedricos recentes de simulagdo mostraram que esta ligagao é instavel em
meio aquoso [139]. Ao contririo do complexo AT, a tripla ligagao de hidrogénio entre
as bases guanina e citosina (GC) sdo estdveis em dgua. Na fase gasosa, a energia
de ligagdo entre as duas bases é estimada em 21 kcal/mol [141] e em meio liquido
espera-se que este valor seja reduzido, mas nao hd nenhum estimativa para este valor.

Neste capitulo serao apresentados os resultados para a estrutura e a energia de
interacdo do par guanina-citosina. O modelo de estudo proposto nesse trabalho con-

sidera explicitamente o solvente que torna possivel entender os aspectos fundamentais

72
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sobre as ligacGes de hidrogénio em ambiente liquido. Outro ponto de grande interesse
abordado neste trabalho foi a identificagdo no soluto dos sitios preferenciais para a
ligacao das moléculas do solvente. Estes sitios marcam as posigoes preferenciais para
o ataque de residuos de proteinas na molécula do DNA [142,143]. Desta forma féz-
se uma andlise estatistica detalhada das ligagbes de hidrogénio entre o soluto (par
guanina-citosina) e o solvente (4gua)onde as estruturas foram geradas usando a si-

mulagao MC.

7.2 Metodologia

A maijor dificuldade para entender os sistemas liquidos est4 em se obter uma
representacao realista das configuragGes e do espago que € preenchido pelas moléculas
do liquido.

Para este estudo, o ambiente aquoso foi gerado considerando a metodologia seqiiéncial,
em que usa-se a simulagao MC para gerar as estruturas do liquido que subseqiiéntemente
foram submetidas aos célculos quanticos.

Com o objetivo de entender os efeitos do ambiente aquoso na tripla ligacdo de
hidrogénio guanina-citosina (figura 7.1), as propriedades estruturais, a energia de
interacdo e o momento de dipolo foram calculados em trés situagoes diferentes:

1- Na geometria de energia minima do complexo isolado (complexo).

2- Nas configuragoes obtidas da simulacao MC do par isolado, a temperatura
de 298 K (fase gasosa).

3- Nas configuragbes obtidas da simulagdo MC do par guanina-citosina em
1000 moléculas de dgua a temperatura de 298 K (solugdo aquosa).

O primeiro, caso correspondeu ao par isolado e foi comparado com a maioria
dos cédlculos existentes. O segundo caso, incluiu as distor¢des térmicas que foram
comparadas com as medidas obtidas para a fase gasosa. E por dltimo o par guanina-
citosina na solugdo aquosa.

Diferentes simulagdes foram realizados para as situagoes na fase gasosa bem como

para a solugdo aquosa. Em ambas as simulagbes as moléculas (guanina, citosina e
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Figura 7.1: Par guanina-citosina. Defini¢io do fndices (superior). Vista lateral da estrutura do

par guanina-citosina e do dngulo interplanar de 7°.
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Tabela 7.1: Geometria e parimetros do potencial da simulagio MC. Coordenadas cartesianas em
A, q em unidade de carga elementar, € em kcal/mol e ¢ em A.

Geometrias Parametros do Potencial
Atomos X y z q € o
Citosina HF/6-31G(d,p) OPLS-AA

N1 4,3007 0,9630 0,0872 -0,560 0,170 3,250
C2 2,9156 1,0444 -0,0068 0,550 0,105 3,750
N3 2,2292 -0,1126 -0,0596 -0,540 0,170 3,250
C4 2,8450 -1,2731 -0,0157 0,460 0,080 3,500
C5 4,2845 -1,3740 0,0842 -0,060 0,080 3,500
C6 4,9567 -0,2197 10,1325 0,100 0,080 3,500
N7 2,1121 -2,3730 -0,0661 -0,790 0,170 3,250
08 2,4068 2,1405 -0,0350 -0,480 0,210 2,960
H9 1,1092 -2,2977 -0,1118 0,385 0,000 0,000
H10 2,5358 -3,2682 -0,0231 0,355 0,000 0,000
H11 4,7820 -2,3224 10,1199 0,100 0,050 2,500
H12 6,066 -0,1697 0,2088 0,100 0,050 2,500
H13 4,7859 1,8301 0,1256 0,380 0,000 0,000
Guanina HF/6-31G(d,p) OPLS-AA
N1 -0,7726  0,3302 -0,0977 -0,560 0,170 3,250
C2 -1,3836 1,5457 -0,0489 0,460 0,080 3,500
N3 -2,6755 11,7009 0,0200 -0,510 0,170 3,250
C4 -3,3364 0,5293 0,0389 0,340 0,080 3,500
C5 -2,8317 -0,7460 -0,0064 0,120 0,080 3,500
C6 -1,4165 -0,9071 -0,0807 0,520 0,105 3,750
N7 -3,8511 -1,6766 0,0386 -0,490 0,170 3,250
C8 -4,9195 -0,9820 0,0107 0,200 0,080 3,500
N9 -4,6793 0,3741 0,1118 -0,500 0,170 3,250
010 -0,7666 -1,9264 -0,1254 -0,510 0,210 2,960
N11  -0,5828 12,6155 -0,0855 -0,800 0,170 3,250
H12 0,4143 2,5377 -0,0775 0,400 0,000 0,000
H13  -1,0157 3,5041 -0,0086 0,400 0,000 0,000
H14 0,2332 10,2825 -0,1310 0,380 0,000 0,000
H15  -5,9154 -1,3725 0,1582 0,200 0,050 2,500
H16  -5,3458 11,1080 0,1592 0,350 0,000 0,000

Agua SPC SPC
0] 0,0000 0,0000 0,0000 -0,8200 0,1550 3,1650
H 0,5774 -0,8165 0,0000 0,4100 0,0000 0,0000
H 0,5774 0,8165 0,0000 0,4100 0,0000 0,0000
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dgua) foram mantidas fixas em relagdo aos graus de liberdade intramoleculares.

As moléculas (guanina e citosina) apresentam graus de liberdade intermoleculares
na tripla ligagdo de hidrogénio formada entre ambas.

As interagOes entre o par guanina-citosina foram descritas usando o potencial de
Lennard-Jones acrescido do termo Coulomb enquanto que os pardmetros usados para
a interagdo do soluto (guanina-citosina) e do solvente (4gua) foram proproposto por
Jorgensen e colaboradores {144]. Para a interagdo das moléculas do solvente foi usada
SPC [60] (tabela 7.1).

Diferentes procedimentos foram usados na simulagdo na fase gasosa e em fase
liquida: A simulagio na fase gasosa foi realizada no ensemble NVT [7] numa caixa
ctibica de 35 A de lado. Inicialmente a simulacdo comegou com 2x10% passos de
termalizacdo e 4x10* passos no estdgio de equilibio. Por outro lado, a simulagio na
fase liquida foi feita no ensemble NPT [7] e consistiu de 25x10® passos de termalizagéo
seguido de 15x107 passos no estagio de equilibrio.

Um ponto importante foi a sele¢ao adequada das estruturas para a submissao aos
célculos quanticos. Neste sentido o intervalo das configuragoes foi calculado com a
funcdo de autocorrelagdo da energia [10] onde um total de 75 configuragdes foram
selecionadas com uma correlagao estatistica menor que 15%.

Os célculos de mecénica quéntica foram feitos usando a teoria do funcional da
densidade com o funcional hibrido B3LYP [145] e as bases localizadas 6-31+G(d). A
energia de interagao foi obtida incluindo a corregdo pelo método counterpoise para
o erro de superposigao de bases (BSSE-Basis Set Superposition Error) [146], como

descrito na equacgao,

AESF; = Ea_p — Ea) — Epa) (7.1)

onde o termo E4_p é a energia do complexo, E4(p) € a energia do monémero A obtida
com o conjunto de fungbes base total, incluindo as fungoes base do monémero B e
Ep(4) é o equivalente para o monémero B. Efetivamente foram usadas um total de
40 configuragoes para os calculos quanticos. Este nimero de configuracoes mostrou-

se suficiente de acordo com a convergéncia estatistica das propriedades que serao

N
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apresentadas nas segGes seguintes.

7.3 Resultados

Na tabela 7.2 estdo mostrados os resultados para as distancias das ligagGes de
hidrogénio. Como mostrado previamente em outros trabalhos [147,148], os cdlculos
quénticos das estruturas de minima energia dao em geral os valores para as distancia
de ligagao 010-N7, N1-N3 e N11-O8 as quais sdo0 menores que os valores experimen-
tais. Na coluna 2, estdo expostos os valores da distancia de ligacao, considerando a
média sobre 6 calculos quinticos. A média estatistica das distdncias da simulagdo
na fase gasosa é mostrada na coluna 3 da tabela 7.2 e resultou em valores um pouco
maiores quando o valor mais provavel foi considerado.

A deformacgao das ligages de hidrogénio foi analisada através do angulo inter-
planar, (figura 7.1)que possui um valor de 7° para a estrutura otimizada e passa
para 20+10° na simulagdo na fase gasosa. Uma ilustracao dessa deformacao pode ser
mostrada com a superposi¢ao de todas as estruturas extraidas das simulagio na fase
gasosa. Na figura 7.2 é mostrado o espago de configuragbes ocupado pela guanina
com relagdo a estrutura fixa da citosina através da superposi¢do das estruturas do

guanina citosina obtida da simulucao em fase gasosa.

Tabela 7.2: Distancia media (A) para o complexo, a simulagéo na fase gasosa e a simulagdo em

solugdo aquosa.

GC Complexo® Fase gasosa Solucdo aquosa Exp®.
N11..08 2,89+0,18 2,91+0,16 3,0440,23 2,86
N1..N3  2,91+0,16 2,9140,09 2,96+0,13 2,95
010...N7 2,78+0,15 2,8440,14 2,99+0,22 2,91

o 7° 20°(ou -20°)+10° 52°(ou -52°)+20°

¢Média sobre seis otimizagdes ab-initio usando modelos tedricos diferentes.
bMedidas de cristalografia de raios-X obtidas por Rosemberg e colaboradores [149]

na estrutura monohidratada do sédio guanilil-3,5-citidina contendo o dimero (GpC).

Uma conseqiiéncia direta desta deformagao nas triplas ligagGes de hidrogénio, é

o enfraquecimento da interacdo entre as bases. Como mostrado na tabela 7.3, a
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energia de interagdo diminuiu de 25.05 kcal/mol para 22.81+0.25 kcal/mol quando
efeitos da distor¢ao térmica sdo incluidos através da simulacdo na fase gasosa. O
valor experimental da entalpia de interagao [141], 21 kcal/mol est4 em acordo com o

valor calculado. Considerando a energia em termos do nimero de estruturas

Tabela 7.3: Energia de interagio (kcal/mol) e momento de dipolo (D) para o par guanina-citosina.
Todos os valores foram obtidos no modelo B3LYP/6-31+G(d).

Propriedades Bases Complexo Fase gasosa Solugao aquosa
C G CG CG CG CG+345H,0,,
Energia Ligagio 25,05 22,814+0,25 17,174+0,55 17,32+0,65
Dipolo 7,17 7,04 6,01 6,42+0,11  7,18+0,17 7,95+0,20

Considerando as estruturas geradas na simulagao na fase gasosa € possivel ver que
a energia de interagdo calculada quanticamente, apresenta uma convergéncia rapida
em relagdo ao niimero de estruturas (figura 7.3). Um valor estdvel para a energia de

interagao foi atingido a partir de 25 configuragées.

Figura 7.2: Superposicio das 75 configuragdes do par guanina-citosina obtidas na simulagdo em
fase gasosa.

Em ambiente aquoso as ligagbes de hidrogénio do complexo guanina-citosina sao
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Figura 7.3: Valores da energia de ligacio da guanina-citosina, convergidos com relacio ao niimero

de configuragdes obtidas na simulacdo em fase gasosa. A barra de erro representa o erro estatistico.

as mais afetadas. As ligagbes laterais, N11-08 (0.13 A) e 010-N7(0.15 A), sofrem
considerédveis alteragoes. O angulo inter-planar, no ambiente aquoso, também sofre
um consideravel aumento, indo para 52+20°. Isto é um indicativo de que além do
estiramento ocorrem torg¢oes de uma molécula em relagdo a outra, fazendo com que
as ligagoes laterais sejam as mais afetadas. Contudo a tripla ligagdo de hidrogénio é
estdvel em solugdo aquosa. O rompimento total das trés ligacoes de hidrogénio nao
foi observado nas configuragoes geradas na simulagio na fase liquida. Estruturas em
que os planos moleculares sao perpendiculares e algumas poucas estruturas em esta
ligagao é reversa, apresentando ligagoes H14-O8 e H12-N3 correspondentes a estrutura

reversa [140] do par guanina-citosina.

A figura 7.4 mostra a superposicao das estruturas da guanina e citosina, mostrando
o espago de configuragoes ocupado pela citosina em relacao a guanina. Comparando
com as configuragées obtidas na simulagdo em fase gasosa (figura 7.2) o espago de
configuragoes é bem maior. Isto se reflete no aumento do dngulo inter-planar quando

passa-se da da fase gasosa para a fase liquida. A deformagao e o decréscimo na energia
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de interagao observados na solugao aquosa, é consequéncia das ligagGes de hidrogénio

snlntn-anlvente

Figura 7.4: Superposicio de 75 configuraces do par guanina-citosina obtidas da simulagio em

solugao.

Tabela 7.4: Estatistica da ocorréncia de ligagGes de hidrogénio por sitios atémicos entre o par

guanina-citosina e o solvente dgua.

guanina citosina Total
Atomo N3 N7 010 Ni1 N3 N7 O8
Media de lig. 0,7 08 1,5 0,1 03 0,1 1,2 4,7

Outro ponto de grande interesse estudado neste trabalho foi a localizagao das
posicoes preferenciais para a ocorréncia de ligacoes de hidrogénio entre o solvente e o
soluto. De acordo com trabalhos recentes da literatura, as posigdes preferenciais de
ocorréncia de ligacao de hidrogénio também foram as posicoes atacadas por residuos
de proteina na estrutura do DNA [142,143]. Schneider e Berman [150] consideraram
este enfoque para o sistema em fase cristalina. Para obter a distribui¢ao estatistica da
ligagGes de hidrogénio entre o soluto e o solvente, foram extraidas 3000 configuragoes

descorrelacionadas da simulag¢do do par GC em dgua. As estruturas das ligagoes de
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Figura 7.5: Histograma do mimero de ligagdes de hidrogénio formadas entre o par CG e as

moléculas de dgua.

Figura 7.6: Ilustragio de uma configuragdo com cinco moléculas de dgua ligadas ao par CG.
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hidrogénio foram selecionadas baseado em critérios geométricos e energéticos definidos
previamente [10, 64}, além disso fungbes de distribuicao radial para determinar o
nimero médio de ligagbes de hidrogénio em cada sitio atémico do par guanina-citosina
foi calculado. Os resultados estdo mostrados na tabela 7.4. O dtomo de oxigénio da
guanina, 010, é o que possui em média maior niimero de ligagGes de hidrogénio, com
uma média de 1,5 enquanto O dtomo de oxigénio da citosina, O8, também possui um
namero razoavel de ligagGes de hidrogénio (1,2 ligagdes). O dtomo N3 da citosina que
participa da ligagao central possui em média 0.3 ligagoes de hidrogénio, ou seja, este
sitio atémico é pouco acessivel as moléculas de agua.

Outros sitios como os 4tomos N3, N7 e N11 da guanina e N3 e N7 da citosina apre-
sentaram contribuigdo consideravel para o mimero médio de ligagées de hidrogénio
entre o par guanina-citosina e as moléculas de dgua. No total, somando as contri-
buigGes de todos os dtomos encontrou-se um nimero de 4.7 ligacoes, que esta coerrente
com o trabalho de Schneider e Bermann [150] que sugerem um total de 3 a 5 ligagoes
de hidrogénio. Além disso, os sitios preferenciais (N7, 010 e N3) para a guanina e
(O8 e N7) para a citosina estdo de acordo com a estrutura cristalografica [138].

A figura 7.5 mostra a distribui¢éo estatistica do nimero de ligagées de hidrogénio.
Como pode-se ver 55% das configuragbes formam entre 4 ou 5 ligacdes de hidrogénio
entre o complexo guanina-citosina e as moléculas de 4gua.

A figura 7.6 mostra uma configuragio extraida da simulagdo na fase liquida em
que ocorrem cinco moléculas de dgua ligadas ao par GC. Desta forma pode-se ver
que poucas configuragées possuem 8 ou até mesmo 9 ligagGes de hidrogénio. Isto
claramente indica que uma tnica configuracdo nao pode representar a estrutura da
camada de hidratacao do liquido.

Estudos recentes da influéncia desta camada de hidratacao consideram o complexo
guanina-citosina e algumas moléculas de 4dgua {138, 151,152}, porém estes estudos
propoem 8 ou 9 moléculas de 4gua para obter o decréscimo na energia de interagao
e 0 aumento no angulo interplanar [151]. Nas configuragGes geradas com a simulagdo
este nimero representa somente 1.5% do total de configuragoes. Este resultado é

um indicativo da grande importancia de se considerar a distribuicao estatistica das
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ligagoes de hidrogénio.

Outro ponto relevante que deve ser considerado, € a importéancia das moléculas de
dgua além da camada de hidratacdo pois mesmo nédo interagindo diretamente com o
solvente elas sdo responsaveis pela estrutura da camada de solvatacao. Isto reforga a

importancia de se usar um modelo que considera o solvente de forma explicita.
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Figura 7.7: Valores da energia de ligagio da guanina-citosina, convergidos com relagio ao ntimero

de configuragoes obtidas na simulagio em meio aquoso. A barra de erro representa o erro estatistico.

A energia de interagdo do par guanina-citosina e solugao aquosa foi calculada em
17.1740.25 kcal/mol, considerando a média sobre 40 configuracoes. Este diminuicio
no valor da energia de interacao em grande parte deve-se a desestabilizacao da tripla
ligagao de hidrogénio provocada pelas moléculas do solvente e a distribuigao estatistica
das configuragoes possiveis.

Estudos anteriores consideraram os efeitos do solvente nas ligagGes de hidrogénio
foram considerados usando algumas moléculas de 4gua em posigGes de minima energia
[139,151,152], porém este trabalho possui contribuicdes inovadoras porque enfatiza
a importancia de se considerar a natureza estatistica das ligagoes de hidrogénio e

a importancia das moléculas de dgua que estdoalém da camada de hidratacdo no
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entendimento da influéncia das moléculas de dgua na interagdo GC.

~
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Figura 7.8: Histograma dos valores calculados para o momento de dipolo das configuracdes obtidas

da simulagdo MC do par GC em 4gua.

Também foi analisado o efeito do campo eletrostdtico provocado pelo solvente.
Neste caso o solvente foi considerado explicitamente no cdlculo quantico e represen-
tado pelas cargas (SPC) nos sitios atomicos. Especificamente os cdlculos de mecénica
quantica foram feitos com o par CG e 345 moléculas de dgua que corresponderam a
todas as moléculas de gua localizadas até a uma distancia de 13.3 A do centro de
massa do par CG. O valor convergido obtido nesta nova metodologia é 17.32+0.65
kcal/mol. Levando em conta o desvio padrao, a mudanga na energia é insignificante
comparado com 17.17+0.55 kcal/mol obtido para a solugdo aquosa. Portanto essa
estimativa para a energia de ligacdo em meio liquido foi 70% comparada com a energia
de interagao do complexo.

Por 1iltimo analisou-se a contribuigdo eletrostatica na polarizagdo do par GC e
os valores obtidos para o momento de dipolo estdo mostrados na tabela 7.4 onde é
possivel observar um aumento de 6.01 D para 7.18+0.17 D para o caso do meio aquoso.

Considerando a polarizagdo do solvente o momento de dipolo vai para 7.95+0.20 D,
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portanto esses 10% é praticamente devido a polarizagdo eletrostdtica do solvente. A

figura 7.8 mostra a distribuigao estatistica dos momentos de dipolo.
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. CAPITULO 8

Conclusoes e Perspectivas

As interagoes em meio liquido e os efeitos nas propriedades estruturais e eletrénicas
foram descritas usando um modelo seqiiencial que combinou simulagdo molecular com
cdlculos de mecanica quantica. As estruturas do liquido foram geradas pelo modelo
classico de MC, e as propriedades quénticas médias foram calculadas a partir de
estruturas moleculares adequadamente selecionadas.

Através dos valores obtidos para as propriedades eletrénicas pode-se dizer que o
ambiente liquido foi adequadamente descrito. As estruturas geradas na simulagéo do
elétron hidratado foram fundamentais para a obtencgao do espectro do elétron hidra-
tado. Neste caso, devido a flutuagado térmica considerada no modelo de simulagao foi
obtido uma boa descricao do maximo do espectro, que comparado ao valor experi-
mental apresenta uma discordancia menor que 1%. Também associado ao espectro
de absorgao a largura a meia altura foi descrita com boa acurécia. Portanto o es-
pectro do elétron hidratado foi descrito nas suas principais caracteristicas. Isto abre
a possibilidade para o estudo da distribuigdo de carga em outros solventes(amonia,
metanol, etc) além do que este pode ser um protStipo para o estudo da condugao de
cargas em meio liquido.

O estudo do solvatocromismo foi outro aspecto importante deste trabalho. Neste
caso a selecao adequada das estruturas representativas do liquido, permitiu que
célculos quanticos (CASPT2 e TD-DFT) pudessem ser feitos para a determinagdo
das propriedade eletronicas no meio liquido. Na metodologia usada foi possivel obter
de maneira sistemadtica o deslocamento solvatocromico para maiores energias da pri-
meira transigdo (m — 7*) do benzotriazol. Valores com desvio menor que 3% foram
obtidos para o espectro de absorgdo e emissao da aminopurina em ambiente aquoso.
Vale ressaltar que os espectros de emissao tanto na fase gasosa como em meio liquido

sao normalmente dificeis de simular por meios tedricos, isto porque em geral é ne-

87
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cessario uma boa descricdo do estado excitado do qual se considera a emissdo. A
deficiéncia principal de néo se incluir explicitamente as moléculas do solvente é o fato
de nao incluirmos a polarizagao induzida do soluto sobre o solvente, que portanto nao
permite por exemplo o estudo dos efeitos de dispersao.

Outro aspecto analisado foi o papel do solvente na formagao de complexos liga-
dos por ligagoes de hidrogénio. Neste caso foi considerada a hidratagao através do
solvente explicito. Considerando a hidratagao através do solvente, isto levou na deter-
minagao dos sitios preferencias para o ataque das moléculas de dgua e calculou-se em
média 4.7 moléculas de dgua ligadas ao par guanina-citosina. A energia de interacéo
foi calculada considerando efeitos de temperatura e aspectos do solvente de forma
separada. Uma pequena diminuigado (2kcal/mol) da energia de interacdo foi obtida
considerando-se apenas os efeitos de temperatura, porém a maior parte (6kcal/mol)
do efeito estda associada a energia e é obtido quanto considerado explicitamente as

moléculas do solvente.
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