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RESUMO

Franco, Leandro Rezende Efeitos do meio na estrutura conformaci-
onal e eletronica de moléculas com grupos aceitador-doador. Goi-
ania, 2016. 110 p. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) — Grupo de Fisica
Atomica e Molecular, Instituto de Fisica, Universidade Federal de Goias.

O uso combinado de métodos QM/MM sequencial com uma aproximacao de
campo médio (ASEC) [1] e o método do Gradiente de Energia Livre [2] tem tido sucesso
na descricao da estrutura eletréonica de moléculas em solugao [3]. Uma das vantagens
dessa combinagao é que ela permite o tratamento do sistema soluto-solvente em um
nivel atomistico, em contraste com modelos continuos, e tem a vantagem de, ao mesmo
tempo, ser uma metodologia menos cara computacionalmente do que simulagoes QM /MM
ab initio [4]. Nesse contexto, o presente trabalho versa sobre o estudo da estrutura
conformacional e eletronica, em meio, de dois compostos organicos, DMACA e Phenol
Blue, que tem em comum a caracteristica de possuir grupos aceitador e doador de elétrons.
O estudo é realizado na presenca de solventes apolares, polares aproticos e polares préticos.
Adota-se como metodologia basica o método QM /MM sequencial utilizando o ASEC, mas
faz-se também um estudo com um método continuo conhecido, o PCM. Os resultados
mostram que o efeito de solvente provoca uma signifativa reestruturacdo geométrica
das moléculas de interesse, ao mesmo tempo em que causa um deslocamento interno
de carga do grupo doador para o grupo aceitador. Os dois efeitos sdo mais pronuciados
em solventes apréticos e proéticos, mas principalmente nos solventes proticos, em que
as ligagoes de hidrogénio levam a uma maior polarizacao do soluto. Essas mudancas
refletem diretamente no espectro de absorgao, calculado por TD-DFT (CAM-B3LYP),
dessas moléculas. Dos meios apolares, passando pelos polares apréticos, indo até os polares
proticos, os valores absolutos das transigoes eletronicas e seus respectivos deslocamentos

solvatocromicos encontram-se em bom acordo com os resultados experimentais.

Palavras - chave: QM /MM sequencial, ASEC-FEG, Sensores de ambiente, Otimizagao

de geometria em meio.



ABSTRACT

Franco, Leandro Rezende Efeitos do meio na estrutura conformacio-
nal e eletronica de moléculas com grupos aceitador-doador. Goia-
nia, 2016. 110 p. MSec. Dissertation. Grupo de Fisica Atomica e Molecu-
lar, Instituto de Fisica, Universidade Federal de Goias.

The combined use of the Sequential QM /MM method with the ASEC mean field
approximation [1] and the Free Energy Gradient method [2] has been very successful in
describing the electronic structure of molecules in solution [3]. The advantage of this
combination is that it permits the usage of an atomic- level modeling of the whole
system, in contrast to continuum models, and, at the same time, it is less computationally
expensive than ab initio or QM /MM simulations, even allowing the employment of more
sophisticated electronic structure methods. In this context, the present work deals with
the study of conformational and electronic structure, in solvent medium, of two organic
compounds, DMACA and Phenol Blue, which have in common the characteristic of having
acceptor-donor groups. The study is conducted in the presence of nonpolar, polar protic
and polar aprotic solvents. It is adopted as basic methodology the ASEC-FEG, but also it
is made a study with a continuum method, namely PCM. The results show that the solvent
effect causes a significant geometric distortion of the molecules of interest while causing
an internal charge displacement from donor group to acceptor group. Both effects are
more pronounced in protic and aprotic solvents but mainly in protic solvents, in which
hydrogen bonds lead to a greater solute polarization. The absorption spectra of these
molecules, calculated by TD-DFT (CAM-B3LYP), directly reflect these changes. For all
solvents, the absolute values of electronic transitions and their respective solvatochromic

shifts are in good agreement with the experimental results.

Keywords: Sequential QM /MM, ASEC-FEG, Molecular sensors of the enviromment,

Geometry optimization in medium.
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INTRODUCAO

O estado liquido da matéria é considerado intermediario entre o solido e o gasoso.
Se, por um lado, os sélidos comumente exibem estruturas cristalinas e simetrias de curto ou
longo alcance, e os gases podem ser aproximados por particulas classicas nao interagentes,
nos liquidos nada disso é possivel. Nao existe simetria entre os seus constituintes e é
impossivel pensar num modelo em que as moléculas de um liquido sejam nao interagentes.
Um sistema liquido qualquer possui uma miriade de possiveis configuragoes, e portanto,
um tratamento estatistico é imprescindivel para a descrigao de propriedades fisicas basicas
como densidade, calor especifico, compressibilidade, coeficientes de difusao, entre muitas
outras.

Em 1940, Lennard-Jones ja se dava conta das dificuldades inerentes ao estudo da

matéria no estado liquido. Em seu artigo de revisao [5], ele admitiu:

Enquanto os estados sélido e gasoso da matéria tem sido estudados experimen-
talmente e teoricamente, de uma forma extensa e detalhada, o estado liquido
tem sido lembrado sempre como algo misterioso, e tentativas de explicar as
propriedades observaveis dos liquidos em termos de estruturas atémicas nao
foram bem sucedidas. Nos sabemos, de forma geral, que liquidos sao como
uma multidao densa, porem nés nao temos técnicas matematicas satisfatorias
para tratar multidées. (LENNARD JONES, 1940, p.1).

Mas, o que Lennard-Jones nao sabia é que 7 anos mais tarde entraria em operacao
o primeiro computador eletronico digital (Electronic Numerical Integrator And Computer
- ENIAC) do mundo. A revolu¢ao computacional impulsionada por interesses politicos e
economicos na segunda grande guerra culminou no desenvolvimento dessa maquina que
alargou os horizontes para o desenvolvimento de computadores cada vez mais modernos e
eficientes. Paralelo a esse desenvolvimento computacional, técnicas poderosas como Monte
Carlo (MC) e Dinamica Molecular (MD) tornaram-se cada vez mais vidveis e permitem
atualmente o estudo de aglomerados atomicos e moleculares em larga escala em diferentes
estados da matéria.

O meio liquido tem importancia fundamental para a vida em mnosso planeta.
A maioria dos fendmenos relacionados a vida, nos mais diversos processos quimicos

existentes, dependem de algum ambiente liquido para acontecer. Mas isso nao é uma



realidade apenas do ambiente natural. Mesmo na industria e em laboratorios comerciais
ou académicos, a grande maioria dos processos quimicos de interesse ocorre no meio
liquido. Por isso, mais do que compreender a estrutura e propriedades de um liquido
puro, é ainda mais importante compreender os efeitos que o meio liquido pode provocar,
por exemplo, numa rea¢do quimica, ou num processo fotofisico, etc. E sabido que o meio
pode acelerar/desacelerar reagdes quimicas em fatores de até 10 [6]. Pode mudar taxas
de reacao e alterar a estabilidade entre reagentes e produtos. Pode mudar os préprios
caminhos de reacao, favorecendo rotas alternativas. Por esses e outros motivos, estudar o
efeito de solventes nas propriedades estruturais, eletronicas, elétricas, magnéticas, entre
outras, tem se consolidado numa linha de pesquisa bastante promissora na zona de
fronteira entre a Fisica, Quimica e Biologia.

Em nivel de pesquisa, muitos esforcos tém ocorrido nas tultimas décadas no
sentido de permitir o estudo de compostos organicos e moléculas de interesse biologico
em meios liquidos a partir de técnicas computacionais. O primeiro desafio que surge
se resume a pergunta: como modelar a interagao soluto-solvente? Em resposta a essa
pergunta duas linhas metodoldgicas diferentes vém sendo desenvolvidas com o propdsito
de permitir a modelagem do ambiente molecular e sua interagdo com possiveis moléculas
de interesse. Em uma das linhas estdo os modelos continuos e na outra encontram-se
os modelos discretos. Em poucas palavras, os modelos continuos consistem numa classe
de métodos que tratam o solvente como um meio continuo, que possui uma constante
dielétrica especifica. Nesse modelos, a molécula de interesse é colocada dentro de uma
cavidade no dielétrico e entao resolvendo-se a equacao de Poisson com as devidas condig¢oes
de contorno, obtém-se um termo potencial da interagao soluto-solvente que pode ser
adicionado ao Hamiltoniano da molécula de interesse (soluto) como termo perturbativo.
Resolvendo a equacgao de Schrodinger do sistema, pode-se por exemplo, por meio de um
processo iterativo, relaxar a estrutura da molécula até um minimo de energia.

Os modelos discretos vao além, e tratam o solvente no seu detalhe atomistico,
permitindo uma melhor descricao das interagdoes moleculares entre as moléculas do
solvente que encontram-se na primeira vizinhanca do soluto. Interagoes especificas e
ligagoes de hidrogénio, que nao sao tratadas pelos modelos continuos convencionais, podem
ser naturalmente descritas quando se trata as moléculas do solvente de forma explicita.
Esse tratamento atomistico melhora a descricio do solvente porém pode encarecer
enormemente as simulagoes computacionais. Em meio a uma “multidao” de atomos sob
condic¢oes termodinamicas especificas, somente com um tratamento estatistico adequado
(Monte Carlo ou Dinamica Molecular) associado a algum método de mecénica molecular
(MM), pode-se mapear as possiveis configuracoes do sistema e entdo mensurar suas
propriedades médias. Uma maneira que tem sido adotada para contornar o alto custo
computacional estd na utilizacdo de metodologias hibridas, em que parte do sistema é

tratado classicamente (MM) e a outra parte recebe um tratamento quantico (QM). Mas,
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seja por um modelo continuo ou por um modelo discreto, muitos avangos na ciéncia
tem se dado gracas aos continuos esforcos de pesquisadores na busca pela compreensao
de processos quimicos e fisicos dos mais diversos sistemas, naturais ou sintetizados, em
ambientes liquidos.

Dentre as mais incriveis possibilidades de estudo, existe um grupo especial de
moléculas organicas que tém em comum em sua estrutura um grupo doador de elétrons
e um grupo receptor de elétrons, separados por anéis arométicos e/ou cadeias de ligagoes
duplas conjugadas que permitem o transporte de elétrons entre um grupo e outro. Em geral
sao sistemas que possuem possibilidades de aplicacao em diversas areas da ciéncia, e que
tem motivado estudos tedricos e experimentais ao longo das tltimas décadas. As moléculas
que apresentam essas especificidades tendem a possuir uma maleabilidade caracteristica
de sua estrutura eletronica e isso confere as mesmas uma propriedade importante, que é
a sua alta susceptibilidade ao meio. Tao logo, ¢ muito comum serem usadas como sondas
do ambiente molecular no meio em que se encontram.

O ambiente quimico ao qual uma sonda de ambiente estd exposta provoca
transferéncias de carga entre seus grupos atomicos. Essas transferéncias de carga podem
gerar mudancas conformacionais importantes e esses dois efeitos acoplados produzem
grandes deslocamentos nas bandas dos espectros de absorcao e emissao. Os estados
extremos de transferéncia de carga sao conhecidos como estados zwitteridnicos enquanto
os estados em que nao ha nenhuma transferéncia sao estados neutros.

Pelo que se encontra na literatura, existem alguns desses compostos orgéanicos
que exibem um comportamento anémalo associado a sua capacidade natural de apresen-
tarem fluorescéncia dupla [7, 8, 9], isto é, duas bandas de emissdo. Algumas sondas de
membramas biolégicas ja utilizam compostos com fluorescéncia dupla [7]. Contudo, ainda
nao se compreende com clareza o mecanismo por tras de fendmenos como esse [10]. A
origem do segundo estado de emissao ainda nao é bem compreendida em bases sélidas,
mesmo porque, a emissao a partir dele depende das propriedades do meio ao redor da
molécula. Acreditamos que o estudo do estado fundamental e do espectro de absor¢ao
dessas moléculas é certamente um dos primeiros passos que deve ser dado para a com-
preenssao do processo de emissao desses compostos. A descricdo correta dos efeitos de
polarizacao eletronica e a consequente mudanca geométrica dessas moléculas é também
muito importante para entender suas propriedades em meio.

Dentre diversos sensores de ambiente conhecidos, e que inclusive apresentam
fluorescéncia dupla, o DMACA e o Phenol Blue (Figura 1) sdo bastante famosos e
largamente utilizados para diversos fins na industria e também na academia. O DMACA
foi reportado pela primeira vez por Thies e Fischer em 1971 [11] por sua coloragao
profundamente azulada. Desde entao, varios protocolos DMACA foram desenvolvidos,
por exemplo, para andlise e deteccao de flavonéides (catequinas e proantocianidinas) em

bebidas: McMurrough e McDowell em 1978 [11], Delcour e Janssens de Varebeke em 1985
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[12], Treutter em 1989 [13], Nagel e Glorias 1991 [14]. E segundo [15] a localizagao precisa
de flavondides em torno de infecgoes por fungos tem sido historicamente determinada

usando-se 0o DMACA como reagente de coloragao.

Figura 1: Tlustragao da estrutura molecular das moléculas: DMACA (esquerda) e Phenol
Blue (direita).

J& o Phenol Blue, nao tem na literatura um marco do inicio de sua utilizacao
na industria ou no meio académico. Mas, assim como o DMACA, tem sido utilizado
largamente como sensor de ambiente. Recentes pesquisas sobre o Phenol Blue tem versado
principalmente sobre os temas: foto-excitagdo dindmica [16]; indicador de polaridade
para solventes apréticos bindrios [17]; reagoes fotoquimicas [18]; hiperpolarizabilidade de
dipolo [19]; efeito da multipla substitui¢ao na absor¢ao do Phenol Blue [20] deslocamentos
solvatocromicos do Phenol Blue em meio[21]; entre outras.

Diante dessa real notabilidade e utilidade do DMACA e do Phenol Blue em
pesquisas cientificas, e diante da necessidade de se compreender melhor suas estruturas
eletronica e conformacional em meio solvente, o presente trabalho deve ser tido como uma
contribuicao ao estudo dos efeitos de solventes nas propriedades do DMACA e do Phenol
Blue pelo angulo da simulagao computacional e de métodos da mecanica quantica.

Os métodos quanticos e classicos envolvidos no curso computacional deste estudo
(aproximagao de Bohr-Oppenheimer, método de Hartree-Fock, teorias de perturbacao,
Teoria do Funcional da Densidade, método de Monte Carlo, método do Gradiente de
Energia livre, entre outros) estdo minimamente explicados nos primeiros capitulos. A
forma como o solvente foi tratado, a modelagem molecular do ambiente, os métodos
envolvidos (classicos e hibridos), as simulagoes cldssicas e os métodos de otimizagao
seguem em capitulos subsequentes. Encontra-se reservado um capitulo com todos os
detalhes metodologicos, e na sequéncia vem o estudo em si do DMACA e do Phenol
Blue em suas fase isolada e na presenca do meio. A Bibliografia citada podera ser de

grande valia para os interessados em aprofundar-se no tema.

& Instituto de Fisica — UFG



Objetivos

Este estudo tem por proposito a investigacdo da estrutura conformacional e
eletronica de moléculas com grupos aceitador-doador de elétrons em fase gasosa (GAS) e
em fase solvente. Tentamos entender como meios de diferentes polaridades e proticidade
alteram as propriedades de moléculas com grupos aceitador-doador. Para tanto, investimos
no estudo de dois exemplares: o DMACA e o Phenol Blue. Estudamos as mudancas
estruturais, as redistribui¢oes de carga, momentos de dipolo, ligacdes de hidrogénio,
espectros de absor¢ao e deslocamentos solvatocromicos desses dois compostos na presenca
do meio, a saber: em solventes apolares (ciclohexano - CHN; tolueno - TOL; cloroférmio
- CFM), polares aproticos (diclorometano - DCM; acetona - ACT; acetonitrila - ACN;
dimetilsulféxido - DMS), e polares préticos (N-metil-formamida - NMF; formamida - FOR;
metanol - MET e dgua - WAT).
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CAPITULO

ESTRUTURA ELETRONICA MOLECULAR

O estudo de sistemas quanticos de muitos corpos requer quase sempre a utilizacao
de aproximacoes e métodos nao analiticos. Em duas vertentes distintas existem métodos
que tratam a estrutura eletronica a partir da funcdo de onda eletronica do sistema e
métodos que se detém fundamentalmente na densidade eletronica propriamente dita.
Neste capitulo, a primeira vertente é ilustrada pela apresentagao do formalismo de Hartree-
Fock e suas correcoes perturbativas e a segunda vertente ¢ ilustrada pela teoria do
funcional da densidade (DFT) e sua extencao dependete do tempo (TD-DFT). Por fim,
acrescenta-se um topico sobre o método de Merz-Singh-Kollman usado para o calculo de

cargas parciais.

1.1 Separacao de Born-Oppenheimer

Nos métodos de primeiros principios nao relativisticos, as informagoes sobre as
propriedades de sistemas moleculares podem ser extraidas de uma equacao de Schrodinger

independente do tempo

H(7, R)U(F, R) = EV(F, R). (1.1)
O operador H (7, ]?2) representa um sistema qualquer de M nucleos (localizados por ﬁ) e
N elétrons (localizados por 7). Separado em termos de energia cinética e potencial, no

sistema de unidades atomicas,
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O primeiro termo corresponde & energia cinética dos elétrons (7;); o segundo a
energia cinética do nucleos (7,); o terceiro a energia potencial devido a interacao elétron-
nicleo (V,,,); o quarto a energia potencial de interacao elétron-elétron (V.); e o tultimo

termo & energia potencial de interagao nicleo-nicleo (V).



Capitulo 1. Estrutura Eletrénica Molecular 7

A rigor apenas atomos hidrogendides podem ser resolvidos sem a utilizacao de
aproximacoes. Para qualquer outro sistema, a equacao de Schrodinger nao é separavel e
precisa de aproximacoes para ser resolvida. Dentre as aproximagoes que podem ser feitas,
a primeira delas consiste em fazer a separacdo dos movimentos nuclear e eletronico: a
Aproximagao de Born-Oppenheimer (BO).

Numa primeira aproximacao, a fun¢ao de onda W (7, ﬁ) pode ser escrita como o

produto de duas fungoes de onda,
V(7 R) = (7 R) W, (R). (1.3)

A primeira, U (7} E), uma funcao que descreve o estado quantico eletronico e depende
parametricamente das coordenadas nucleares. A segunda, \Pn(ﬁ), uma fun¢ao que descreve
o estado quantico nuclear e sem dependéncias paramétricas.

Substituindo a expressao (1.3) na equacio (1.1), e escrevendo o operador H em

termos dos operadores de energia cinética e potencial (1,, T}, Ven, Vee, Vin ), resulta:

A

(T + Ty + Vi + Vie 4+ Vo)V (7: R0, (R) = EV,(F: R)V, (R). (1.4)

Numa segunda aproximacao, considera-se que o operador de energia cinética dos

nucleos nao atua sobre a fun¢ao de onda eletronica, ou seja,

A A

T, (7 R)U,(R) = U (7 R)T, ¥, (R). (1.5)

O argumento logico para efetuar essa aproximagao, conhecida por aproximagao adiabatica
e revisitada em [22], é que os elétrons possuem massa muito menor que os nicleos e se
adaptam quase que instantaneamente a qualquer disposi¢ao nuclear, e a cinética nuclear
é entao desprezada no calculo eletronico.

Reorganizando os termos de (1.4)
ULV + UL+ (Ve + Vie + Vi) Vel = BV, (1.6)

e continuando o processo de separacao de variaveis

1 . 1 . ~ N N
\ITTelI]e + \IliTn\IJn + (‘/en + Vvee + Vnn) — = 07 (17)
1 A A~ A A 1 A —
\IjiTe\IIe + (‘/en + ‘/ee + Vnn) =L - \IjiTn\IJn - Ee(R)7 (1 8)
chega-se a equacoes separadas para elétrons:
(Te + ‘7671 + ‘768 + Vnn)\I]e<F7 ﬁ) = [:Ie\pe(_); é) = EE(R‘)\IIE(_); é)’ (19)
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1.2. Funcdo de onda eletrénica do estado fundamental 8

e para nucleos:
(T, + Eo(R)9,(R) = H,V,(R) = EV,(R). (1.10)

Na equacao (1.9), o termo potencial de repulsdo entre os nicleos é uma constante
e portanto nao deve afetar as autofuncdes do operador hamiltoniano eletréonico H., que
por sua vez, pode entao ser reescrito como a soma de dois operadores, O; (operador de

um elétron) e Oy (operador de dois elétrons):

H =0,+0,. (1.11)
Com O; e Oy definidos como:
A N A
01 = S hi), (1.12)
i=1
. N-1 N
Oy = S i(i,g) = >0, ) (1.13)
i=1 j>i i<j
onde
. 1 Moz
hi) = —sv2— 30 24 (1.14)
2 A=1 TiA
. 1
0(i,j) = —. (1.15)
rij

—

A resolugdo da equagdo (1.9) permite obter a energia eletronica FE.(R) para
diferentes valores fixos da coordenada R. E conforme mostra a equacio (1.10), essa
energia serve de potencial para o movimento dos niicleos. Uma vez obtidas solucoes para
a equagcao eletronica, é possivel construir superficies de energia potencial para cada estado
eletronico. A resolugdo da equacao nuclear (1.10) conduz aos modos de vibracao e rotagao
das moléculas, entretanto, considerar-se-a neste trabalho apenas a solucao da equacao
eletronica. Para tanto, conhecer a forma da funcdo de onda que representa um sistema

eletronico qualquer no seu estado fundamental é o proximo passo.

1.2 Funcao de onda eletronica do estado fundamental

O estado fisico de um sistema num instante de tempo ¢ é definido especificando-se
um ket |1()) pertencente ao espago de estados de Hilbert. O sistema pode ser um atomo,
uma molécula ou um agregado de particulas. Esse vetor de estado, como é chamado o ket
|1), contém toda a informagao que pode ser obtida do sistema. Uma vez projetado no

—\

espago das posigoes, tem-se o que é conhecido por fungdo de onda do sistema, ¥ (7)

& Instituto de Fisica — UFG



Capitulo 1. Estrutura Eletrénica Molecular 9

Em Quimica Quantica é comum alcunhar-se por “orbital” a funcao de onda de
um elétron isolado, e “orbital molecular” a funcao de onda de um elétron pertencente a
uma molécula. Como esse orbital descreve a distribuicao espacial de um elétron, recebe o
nome de orbital espacial. Tao logo, a probabilidade de que um elétron i descrito por um
orbital espacial ;(7) seja encontrado dentro de um volume dr é simplesmente |1;(7)|*dr.

Os orbitais espaciais moleculares sdo tidos como constituintes de um conjunto
ortonormal, ou seja, (¢;|¢;) = 6;;. Em geral, o conjunto {t,;} precisa ser infinito para ser
completo, mas, na pratica, o que normalmente se tem é um conjunto finito de k orbitais
espaciais.

A descricdo completa de um elétron carece mais do que um orbital espacial. E
preciso explicitar também o seu spin. E, para isso, faz-se um produto dessa funcao orbital
por uma fungao de spin, gerando-se um spin-orbital (ou spin-orbital molecular, se o elétron
pertencer a uma molécula). O conjunto completo e ortonormal de fungoes de spin é dado
por {a(w), f(w)}, onde a primeira fungao representa “spin para cima” e a segunda “spin
para baixo”. Disso, resulta um conjunto de coordenadas espago-spin que pode ser denotado
de forma conveniente por ¥ = {7,w}. A partir de um orbital espacial ¢; pode-se construir
2 spin-orbitais: x;(Z) = ¥i(Fa(w) e xx(Z) = (1) f(w).

Uma primeira aproximagao mais para um sistema com N elétrons é conhecida
como Produto de Hartree (PH). Nesse produto os elétrons sao considerados particulas nao
interagentes (com hamiltoniano separavel) e, portanto, a fungao de onda total pode ser

escrita como o produto dos spin-orbitais de cada elétron, como mostra a equagao (1.16).

—

Upn(Zy, T2, -+, Zn) = x1(Z1)x2(Z2) - - XN (ZN). (1.16)

Trata-se de uma aproximagao que nao leva em conta os principios da indistin-
guibilidade dos elétrons e da antissimetria da funcao de onda com relagao a troca de
coordenadas espago-spin entre os spin-orbitais que a representam. E, por ndo considerar
as interagoes entre os elétrons, é tida como um produto descorrelacionado, que conduz
a uma probabilidade de se encontrar um elétron nas imediagoes de uma posicao fixa do
espago independentemente da(s) possivel(is) posicao(oes) de outro(s) elétron(s).

Por meio de um processo de antissimetrizacao do PH, obtém-se uma funcao de

onda na forma de um determinante, o famoso Determinante de Slater:

xi(@)  xe(@) - xw(T)
U, T, Ex) = \/% X1<:l'2) Xz(: ) - XN€$2) . (1.17)
X1 (Tn) Xe(@n) -0 xn(TN)

Com a fung¢ao de onda escrita nessa forma, resolve-se o problema da indistingui-

bilidade e da antissimetria e, em partes, o da correlagao.
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1.3. Energia eletrénica do estado fundamental 10

Na conformacao de um Determinante de Slater, a funcdao de onda do sistema
eletronico passa a ter correlagao de troca entre elétrons com spins paralelos, como estéd
demonstrado em [23]. Entretanto nao é computada nenhuma correlagao entre elétrons de
spins anti-paralelos e também nao se leva em conta a correlagao coulombiana. Quando se
modela a distribuicdo espacial de um sistema eletronico com um Determinante de Slater,
permite-se a existéncia de uma probabilidade finita e diferente de zero de se encontrar
dois elétrons com spins opostos num mesmo ponto do espaco.

Por conta dessa incapacidade de levar em conta todos os efeitos de correlacao,
o Determinante de Slater é caracterizado como uma fun¢do de onda descorrelacionada.
E, apesar dos problemas, é a funcdo de onda antissimétrica mais simples, que pode ser
usada para descrever o estado fundamental de um sistema de N elétrons. De forma mais
compacta, o Determinante de Slater pode ser colocado numa notacao que mostre apenas
os elementos da diagonal: |x;x; - xx) ou ainda |ij--- k), onde o fator de normalizacao
fica implicito.

Pelo formalismo de Segunda Quantizagao, detalhado em [24], todas as proprieda-
des de um Determinante de Slater sdo consequéncia das relagdes de anti-comutagao entre

operadores de criacdo a e de aniquilacio a':

aga} + a}ag =0= {aI, a}} (1.18)
a;a; + a;a; = 0= {ajai} (]_]_9)
aia} + a}ai = 0;; = {ai, a}} (1.20)

Em suma, os operadores a; e az atuam em um estado aniquilando ou criando
spin-orbitais, respectivamente. Para construir um Determinante de Slater, introduz-se
um estado de vicuo | ), que ndo contém elétron algum e é normalizado ( | ) = 1 e atua-
se os operadores de criacao, associados aos spin-orbitais que serao ocupados, de forma

sucessiva nesse estado de vacuo, o que resulta na equagao (1.21):

alaj.. af|)=|xixk x0)- (1.21)

Assumindo essa forma determinantal para a funcao de onda eletronica, a energia
E.(R) referente a equacao (1.9) fica determinada, e sers denotada a seguir com o subindice

zero referente ao estado fundamental (Ey(R) ou simplesmente Fj), assim como também

a funcdo de onda eletronica fundamental (¢o(R) ou simplesmente ).

1.3 Energia eletrénica do estado fundamental

Segundo o Principio Variacional, dada uma fun¢ao de estado aproximada, bem

comportada e normalizada |p), que satisfaga as condigbes de contorno de um sistema
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Capitulo 1. Estrutura Eletrénica Molecular 11

fisico com operador hamiltoniano H, o valor esperado da energia e calculado a partir

desta funcao,
e = (gl Hlp), (1.22)

serd sempre um limite superior da energia exata gy do estado fundamental |pg) desse
sistema, equagao (1.23).
(plH|p) = eo. (1.23)

No que concerne a busca por uma func¢ao de onda eletronica que satisfaca a
equacao (1.9), o Principio Variacional implica que a funcao de onda eletronica fisicamente
correta é aquela que minimiza a média do hamiltoniano eletronico.

A flexibilidade variacional da funcao de onda eletrénica, W (7, }?), escrita como um
determinante de slater, esta na escolha dos spin-orbitais. Minimizando a energia de um
sistema eletronico com relagao a escolha desses spin-orbitais, pode-se derivar uma equacao
que fornece os melhores spin-orbitais. Mas, antes de passar a minimizac¢ao propriamente
dita dessa energia, é conveniente reescrevé-la de outra forma.

Seguindo com a simplicidade do formalismo de Segunda Quantizagao, os opera-

dores O; (1.12) e O, (1.13) podem ser reescritos de forma apropriada como:

Or =3 (ilhlj)ala;. (1.24)
%,J
0y = > (ij|k:l>a}a}alak; (1.25)
,5,k,l
onde
(ilhlj) = [ dzix;(@)h(i () (1.26)
(§]
Gkl = [ dida ()X ()i 7)), (1.27)

As somas devem ocorrer sobre o conjunto de spin-orbitais x; que constituem a

funcao de onda eletronica:

o) =|X1 -+ XaXp - XN)- (1.28)

Tao logo, o valor esperado da energia eletronica pode ser colocado na forma:
= AR 1 .
Eo(R) =) <Z|h|]> <\Ifolajaj\\110> +3 > (ij|kl) <\Do]aja;alak|\lfo> : (1.29)
ij i,g kol

Para que os operadores de criagao e aniquilagdo possam atuar em |Wg), os orbitais
denotados pelos indices dos somatérios devem ser os mesmos que formam a fungao |¥).

Assumindo entao que os indices i, j, k e [ pertencem ao conjunto de spin-orbitais {a, b, ...}
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de |W¥g) e usando a relagdo de anti-comutagao (1.20), pode-se mostrar que [23]:

Eo(R) = Y (alfla) + ; S (ablab) — (abfba), (1.30)

a a,b
A partir da equacao (1.30) obter-se-4 na proxima sessao as equagoes que fornecem

os melhores spin-orbitais para a funcao de onda eletronica do estado fundamental de um

sistema de N elétrons, denominadas Equagoes de Hartree-Fock.

1.4 Equacoes de Hartree-Fock

A idéia por tras da obtencao das equacoes de Hartree-Fock estd em minimizar
a energia eletronica e assim determinar os spin-orbitais y; que melhor representam a
aproximacao para a energia do estado fundamental com apenas um determinante. Isso
pode ser feito por meio do formalismo de Segunda Quantizac¢ao [25] e também por meio
da técnica, aqui escolhida, de Variacao do Funcional.

Com a funcao de onda eletronica na forma de um tnico determinante de Slater
(1.28), a energia Ey = (¥o|H.|Vo) é um funcional dos spin-orbitais {x,} e deve ser

minimizada com a restricao de que os spin-orbitais permanegam ortonormais,

[ dzixa (1) = (alb) = b (1.31)

Considerando-se o funcional £ [{x,}] de spin-orbitais

L{xa}] = Eo[{xa}] — ;; €ab((@[b) = dap) (1.32)

onde Fy é dado por (1.30) e €, constituem um conjunto de multiplicadores de Lagrange
que formam uma matriz hermitiana, a variacdo dos spin-orbitais numa quantidade

infinitesimalmente arbitraria

Xa = Xa + 0Xa (1.33)

com a primeira variagao de L igual a zero, conduz a:

N N
L =0Ey— Y > ead{alb) =0. (1.34)
a=1b=1
Na ordem,
0 (alb) = (dxalxb) + (Xalox0) (1.35)
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N N N
0By =3 (0xalhlxa) + Z > (0xaxslXaXs) — (OxaXs|X0Xa) + CC, (1.36)
a=1 a=1b=1

onde CC representa um complexo conjugado. Isso conduz a

N

N N N N

L= <5xa|hlxa> +> Z (6Xaxs]XaXb) — (OXaXs|XoXa) — D Z €ab (0Xa|Xp) +CC = 0.
a=1 a=1b=1 a=1b=1

(1.37)

Definindo-se os operadores de Coulomb, J,(1), e de Exchange, Kj(1), a partir de

suas atuagoes sobre um spin-orbital x,(1):

Bxa(1) = | [ i @)riZ ()] xal0); (139

Kb(l)Xa(

D) = | [ daing @it xa(@)] (D). (139

0L pode ser reescrito na forma

N N
0L=7% /drcwxi(l) [h(l)Xa +> (B(1) - K1 Zebaxb ] +CC =0
a=1 b=1
(1.40)
Como dx (1) é arbitrario, a quantidade entre colchetes é igual a zero para qualquer

valor de a, e portanto

)+ 30 = K1) xa(1) = 3 () (L41)

f:Vm+Z%m—mmﬂ (1.42)

obtem-se uma primeira expressao para as equagoes de Hartree-Fock:

flxa) = z_:eba |Xb)- (1.43)

Dado um novo conjunto de spin-orbitais {x/,} obtido a partir de um conjunto ja

conhecido {x,} via uma transformacao unitéria, que satisfaz a relacao
Ut=ut, (1.44)

pode-se mostrar, conforme estd demonstrado em [26], que os autovalores de uma fungao
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1.4. Equacdes de Hartree-Fock 14

de onda na forma de um determinante tinico é invariante sob essa transformacao unitaria
dos spin-orbitais que a compoem.

Como o operador de Fock f e os multiplicadores de lagrange €, sao também
invariantes sob uma transformagao unitaria arbitraria (1.44) dos spin-orbitais [26], entao
a equagao (1.43) pode ser colocada na forma de uma equagao de autovalor para um
conjunto particular de spin-orbitais. Ou seja, deve existir um conjungo de spin-orbitais
{x,} para os quais os multiplicadores de Lagrange sao diagonais. Assim, as equagoes de

Hartree-Fock podem ser colocadas na forma:

fXa) = €alxa)- (1.45)

A aproximacao de Hartree-Fock é usualmente o primeiro passo na obtencao de
aproximacoes mais precisas para a funcao de onda eletronica. Na aproximagcao de Hartree-
Fock o problema de muitos elétrons é trocado por um problema de um elétron em que a
repulsao eletronica é tratada de forma média. O operador de Fock f é um operador de
um elétron. O somatorio da diferenca entre os operadores de Coulomb e de Troca em f
constitui o potencial médio experimentado por um elétron ¢ devido a presenca dos outros
elétrons, e depende portanto dos spin-orbitais dos outros elétrons.

Essa dependéncia do operador de Fock com os spin-orbitais é responsavel pela
sua nao linearidade. E as equacoes de Hartree-Fock devem ser entao resolvidas de
forma iterativa, por meio de um método chamado Campo Auto Consistente (SCF - Self
Consistent Field).

Por este método, sorteia-se um conjunto inicial de spin-orbitais que representam
uma distribuigao eletronica inicial, calcula-se o potencial efetivo devido a essa distribuicao,
constréi-se o operador de Fock e determina-se as suas solu¢oes. A nova fungao de onda
eletronica é supostamente melhor que a primeira; o campo construido a partir dela da
origem a um novo operador de Fock cujas solugoes dao origem a um novo campo, e o
processo se repete até que haja a convergéncia, ou seja, até que o potencial calculado
em duas interagoes consecutivas seja o mesmo, dentro de uma margem de precisao pré-
estabelecida.

Como sera visto adiante, as equagoes de Hartree-Fock sao resolvidas pela introdu-
¢ao de um conjunto de K fungoes de base espaciais, o que produz um conjunto {y;} de 2K
spin-orbitais ortonormais com energias {ex}. Os N spin-orbitais com energias mais baixas
recebem o nome de spin-orbitais ocupados, ja que devem constituir o determinante de Sla-
ter da fungdo de onda de Hartree-Fock do estado fundamental. Os spin-orbitais restantes
sao chamados de spin-orbitais virtuais.

A combinagao desses 2K spin-orbitais tomados N a N gera um conjunto de

2K\  (2K)!
(N) ~ N!(2K — N)! (1.46)
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Capitulo 1. Estrutura Eletrénica Molecular 15

determinantes. Salvo o determinante que representa o estado fundamental, os demais
formam um conjunto de determinantes excitados, ou substituidos, que se diferenciam
do estado fundamental por ter um ou mais orbitais virtuais ocupados. Tem-se portanto:

determinantes simplesmente excitados,

|1ha) = IX1X2+Xr Xbo - XN) 5 (1.47)

em que algum elétron migrou de um orbital ocupado a para um orbital virtual r;

determinantes duplamente excitados,

[Yas) = IX1X2-Xr XsoXN) 5 (1.48)

em que houve migracao de dois elétrons dos orbitais a e b para orbitais r e s, e assim por

diante.

1.4.1 Equacoes de Hartree-Fock-Roothaan

De um modo geral, os spin-orbitais que compoe o estado de um sistema molecular
podem ser organizados em duas classes: spin-orbitais restritos, que possuem a mesma
fungao espacial v; para fungoes de spin a(w) e B(w); e spin-orbitais nao restritos, que tem
fungoes espaciais diferentes para a(w) e f(w). Sistemas que possuem um nimero par de
elétrons, com todos os orbitais espaciais duplamente ocupados, sao denominados sistemas
de camada fechada. E sistemas que possuem elétrons desemparelhados, ocupando orbitais
espaciais diferentes, recebem o nome de sistemas de camada aberta.

A descricao de sistemas de camada aberta é realizada a partir da Teoria de
Hartree-Fock nao restrita. Ja os sistemas de camada fechada sao tratados com a Teoria
de Hartree-Fock restrita, introduzida na dltima secdo. As pretensoes deste trabalho, serd
suficiente a teoria restrita, uma vez que os estados moleculares que serdao explorados
apresentam camada fechada.

Na pratica, seja para sistemas de camada aberta ou fechada, ndo se resolve a
equacao de Hartree-Fock (1.45). Primeiro faz-se a conversao dessa equa¢ao numa equagao
de autovalores espacial. O processo de conversao consiste simplesmente em integrar sobre
as fungdes de spin, conforme esté detalhado em [26]. Para sistemas de camada fechada, o

operador de Fock torna-se

f=

N/2
h'<1) + Z 2Ja(1) - Ka(l))] ) (149)

com os operadores de coulomb e de troca definidos por:

() = [ A2 ea(2), (1.50)
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1.4. Equacbes de Hartree-Fock 16

Ka(Ds() = | [ i@ n(2)] va(1), (151

Exceto pelo fator 2 que aparece multiplicando o operador de coulomb, essas
equagoes sao andlogas a (1.42), (1.38) e (1.39). Com o somatério em (1.49) ocorrendo
sobre todos os spin-orbitais ocupados {t,}, a equagdo de Hartree-Fock espacial para

camada fechada surge como:

FPOYi(7) = enbi(77). (1.52)
E, a energia do estado fundamental é convertida [23] para a forma:
. N2 N/2
Eo(R) = 2" (alhla) + 3" 2 (ablab) — (ablba). (1.53)
a a,b

Oportunamente, em 1951, Roothaan [27] propds um método para resolver (1.52).
Sua proposta foi de introduzir um conjunto de funcgoes base espaciais para converter
essa equacao num conjunto de equagoes algébricas resolviveis por técnicas matriciais, as
equacgoes de Hartree-Fock-Roothaan.

Introduzindo-se entdo um conjunto de K funcées base conhecidas {¢,(7)|n =

1,2,..., K} e expandindo linearmente os orbitais moleculares 1; nessa base,

K
Vi = Cuthy i=1,2,.. K, (1.54)

p=1

a equagao (1.52) modifica-se para:

F)YCid(1) = ey Cuigu(1). (1.55)

Multiplicando essa expressao em ambos os membros por qb;(l) e integrando,

obtem-se uma equacao matricial na forma:
> Cui [ drgu()f(D6,(1) = &3 Ci [ i} (16,(1) (1.56)

Com as defini¢des da matriz de overlap S e da matriz de Fock F (ambas quadradas K x

K e hermitianas):

S = [ dFi6,(1)00(1), (1.57)
Fu = [ o (1) f(Do(1). (L58)

as equacoes de Hartree-Fock-Roothaan sao representadas por

Z Fp,uclxi =€ Z S/,U/Oyi (159)
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ou de forma mais simples,

FC = SC. (1.60)

Nesta notacao C ¢é a matriz dos coeficientes de expansao C,; e € ¢ uma matriz diagonal
das energias €; dos orbitais.

Em geral, as fungdes base usadas em calculos de estrutura eletronica sao nor-
malizadas mas nao ortogonais, o que se traduz em elementos diferentes de zero fora da
diagonal de S. E entdo necessario ortogonalizar a base {¢,}. Como S é hermitiana, pode

ser diagonalizada por uma matriz unitaria U.

U'SU =s (1.61)

onde s é uma matriz diagonal dos autovalores de S. Dado um conjunto de fun¢oes

{¢,} ndo ortogonais, existe uma transformacao nao unitaria X inversivel que satisfaz

XSX =1 (1.62)

capaz de gerar uma conjunto ortonormal de fun¢oes base {%}

[ dr, (0, = 3, (1.63)

Na ortogonalizacao simétrica, por exemplo,

X = S712 = us /U, (1.64)

e na ortogonalizacao candnica

X =Us /2 (1.65)
Considerando uma nova matriz de coeficientes C’ relacionada a C por
C=X"!C (1.66)
a equagao (1.60) pode ser reescrita como
F'C = Cl, (1.67)

onde
F' = X'FX (1.68)

Resolvendo (1.67) para C’ via diagonalizagao de F’ obtém-se C, logo torna-se
possivel a solugdo de (1.60). Detalhes sobre a solu¢ao numérica via o procedimento SCF

podem ser encontrados em [23]
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1.5 Meétodos pés-Hartree-Fock

Por se tratar de um método mono-determinantal, em que nao é levado em conta
a correlagao eletronica entre elétrons de spins anti-paralelos, a aproximacao de Hartree-
Fock fornece um valor superestimado para a energia do estado fundamental. Para corrigir
essa energia e montar uma fun¢do de onda que forneca uma descricao mais acurada da
estrutura eletronica de moléculas, existem métodos chamados “pés-Hartree-Fock™

Dentre a gama de métodos conhecidos, ha: métodos de Interacao de Configuracao
(FCI, CIS, CID, CISD); métodos Couple-Cluster (CCS, CCSD, CCSD(T)); métodos
perturbativos (MP2, MP4); métodos multi-configuracionais (MCSCF, CASSCF); entre
outros. Para os fins deste estudo, tratar-se-a apenas do método Moller Plesset de segunda
ordem (MP2).

1.5.1 Aproximagao perturbativa de Rayleigh-Schrodinger

Em 1926, Erwin Schrodiger propos um método aproximativo para fazer correcoes
nas autofuncgoes e autovetores de hamiltonianos cujas equagoes que representam possuem
solugoes inexatas. Baseada nos trablalhos de Lord Rayleigh, sobre vibracoes harmonicas,
sua teoria recebeu o nome de Teoria de Perturbagao de Rayleigh-Schrodiger (TPRS), e
estd amplamente discutida em [28].

A TPRS ¢é aplicavel quando o hamiltoniano que descreve o sistema apresenta
uma pequena deformacgao em relacdo a um hamiltoniano exato Hy, que tem autofuncoes
e autovalores conhecidos. Essa deformacao é comumente escrita em termos do produto de

um parametro A pela expressao de um potencial perturbativo V/,

H = Hy+ \V. (1.69)
O parametro A é real, continuo, adimensional e contabiliza a influéncia da perturbacao
no hamiltoniano Hy, que pode ser maxima (A = 1) ou nula (A = 0 —> sistema nao
perturbado).

No caso geral, prima-se por obter os autoestados e autovalores aproximados que

satisfazem a equacoes da forma:
(Hy + A\V)|n) = E,|n). (1.70)
A principio, com a restrigao de que (n°|n’) =1 e <n0|nk> =0, (K =1,2,3,...),

onde |n°) é autoestado de Hy e [n*) indica a corregdao de ordem k de |n°). Expandindo-se

E, e |n) em séries de Taylor nesses termos:

E,=E)+AE) + N’E> + NE> + ..., (1.71)
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In) = [n°) + Anb) 4+ X2 n?) + A3 |n?) + ... (1.72)

Substituindo essas expansoes em (1.70) e equacionando os termos de mesma
poténcia, obtém-se que a correcdo na energia em ordem k depende da corre¢do no

autoestado de ordem k& — 1, por exemplo:

E® = (n°|Holn®), (1.73)
EWY = (n°|V[n®), (1.74)
ER = (n°|V|n'), (1.75)
E® = (n°|V|n?). (1.76)

Ja as corregbes nos autoestados |n) sdo obtidas por meio da expansdo desses

estados no conjunto completo dos autoestados nao perturbados |n°),
n*y =3 CFi°). (1.77)

Apo6s algumas manipulagdbes matematicas, mostra-se invariavelmente que as

corregoes de primeira e segunda ordens para os autoestados |n) sdo

(m°[V|n®)

1y

In) = gan )y (1.78)

V%) {1V |n®) (m°|V|n?)
n?) = (] m%)—EW —m). 1.79
=L e S e )

E, por conseguinte, a correcao em segunda ordem na energia fica dada por
0 0 0 0

@ _ v (OV]m®) (m°|V|n®) [(m? V") IVln )

E = gé: 0 — B0 27; F0— B0 (1.80)

Expressoes para corregoes em ordens superiores podem ser encontradas em [23].

1.5.1.1 Aproximagao perturbativa de Moller-Plesset

No contexto dos métodos pos-HF, a TPRS é uma ferramenta 1til no aprimora-
mento da funcao de onda eletronica de HF. O hamiltoniano H pode ser particionado na

soma do hamiltoniano de Hartree-Fock Hy a um termo perturbativo V,

H=Hy+V, (1.81)

& Instituto de Fisica — UFG



1.5. Métodos pés-Hartree-Fock 20

onde
Zf Z (@) + 0" ()], (1.82)
V= Zrij ZUHF (1.83)
V) = D)~ Kali) (1.84)

Como autovalores associados a V' sao em geral muito menores que autovalores
associados a Hy, para uma funcao de onda arbitraria, a TPRS ¢é aplicavel e as correcoes
para os autoestados de H e para as energias FE, podem ser obtidas no nivel desejado.
Nesses moldes a TPRS recebe a denominacao de teoria de perturbacao de Moller-Plesset
(TPMP).

Em primeira ordem, a correcao para a energia do estado fundamental ¢ dada por

< <§ - Z T >‘¢> < gz¢o>—<¢0§:VHF(i) 0>. (1.85)

Pelas regras de Condon-Slater, Ej se resume a

= —fZ ijlig) — (ijlji) = —fZ ijllij)- (1.86)

Como a energia ndo perturbada do estado fundamental é E = 3", ¢;, nota-se que
a energia do sistema no estado fundamental corrigida até primeira ordem via TPMP ¢é
igual a energia de Hartree-Fock, indicando que somente a partir da segunda ordem de

perturbacgao é que realmente havera contribuicao corretiva.

N
B = EY + E} = Zez Z ij|lig) (1.87)

’]
Em segunda ordem, pela expressao 1.80, E2 pode ser anotado como

n0 H’ 10V |2
Os estados excitados a correspondem a todos os determinantes excitados. A comecar pelos

determinantes monoexcitados, tem-se que

(0|V]¢5) = (¢ol H|¢g) — (bo| Hol9g) = 0, (1.89)

onde a primeira integral é nula pelo teorema de Brillouin, [24], e portanto, as excitagoes
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simples nao contribuem para a correcao de segunda ordem. Para as excitagoes duplas ¢/;:
N N
S —1| 4rs HF ]
lVIe) = {3 rtle) - (IS V@I ) = (@l (190)
ij i

O segundo termo é nulo pois Vyp(i) trata-se de um operador de uma particula, incapaz
de interligar func¢oes de onda que diferem por mais de um spin-orbital. Justificativa essa
que também explica a nao contribuicao de excitacoes triplas, quadruplas e etc. De modo

que a corre¢ao na energia em segunda ordem fica dada por

g sy L)

abr<s €a + €, — €,—€;

(1.91)

Na TPMP corregoes de segunda ordem sao normalmente designadas pela sigla
MP2, correcoes de terceira ordem por MP3, e assim por diante. Expressoes para correcao
em terceira ordem na energia estao disponiveis em [23]. Corregoes na fungao de onda de
HF normalmente nao sao necessarias em calculos de teoria de perturbacao, pois muitas

das propriedades eletronicas de interesse podem ser obtidas por meio da Energia.

1.6 Teoria do Funcional da Densidade - DFT

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) surgiu como uma alternativa aos
tradicionais métodos ab initio e semi-empiricos no estudo de propriedades do estado
fundamental de sistemas moleculares. A grande vantagem em relacdo a métodos como
Hartree-Fock, MP2, CCSD, entre outros, estd no ganho em velocidade computacional
e espaco em memoéria. Considerando-se um sitema arbitrario qualquer modelado com n
funcoes base, o esforco computacional em DFT aumenta da ordem de n3, enquanto que
para os métodos Hartree-Fock aumenta em n* ou n® [29).

Na DFT, a densidade eletronica n(7) do sistema é a variavel fundamental, a
partir dela todos os outros observaveis podem ser calculados. O trabalho de Hohenberg e
Kohn (1964) [30] mostra, através de dois teoremas, que a partir da densidade eletrdénica,
do sistema no estado fundamental é possivel obter a energia do estado fundamental de
maneira exata.

O primeiro teorema estabelece que a densidade de carga n(7) do estado funda-
mental de um sistema de muitos elétrons é determinada de maneira univoca a partir do
potencial externo ve (7). O segundo teorema diz que a energia do estado fundamental cor-
responde ao minimo do funcional de energia Ey[n(7)], obtido a partir da densidade exata
do estado fundamental ny(7). Qualquer densidade diferente n'(7) # no(7) conduzird a uma

energia F[n/(r)] maior do que a energia do estado fundamental, E[n'(7)] > Ey[no(7)].
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Na aproximacao de Born Oppenheimer, a energia £ de um sistema de N elétrons

pode ser escrita como um funcional da densidade eletrénica na forma:
Eln] = T'[n] + Uln] + Uexs[n], (1.92)

onde T'[n] é a energia cinética, U[n] é a energia de interagdo entre elétrons e Ugy[n] é a
energia devido a interagdo com os niicleos e outros entes externos que possam existir (um
campo magnético, por exemplo).

O termo de energia Ugy[n] é uma soma exata das energias de interagao uext(7)

de cada elétron em 7
Unaln] = / (P toxt (F)dF (1.93)

J& as energias T[n] e U[n] devem ser obtidas aproximadamente. Uma das primei-
ras aproximacoes que foi feita para esses termos ¢é conhecida por aproximacao de

Thomas-Fermi [31, 32], pela qual

Uln] ~ Unln] = ; / ded@ (1.94)
Tln] ~ f’o(gﬂ)wi‘* [ (1.95)

A aproximagao em Upg|[n| é puramente cldssica, negligenciando quaisquer efeitos
de troca e correlacio eletronica. E uma aproximacdo que lembra o termo de repulsio
coulombiana, apresentado na equagao 1.30. Porém, naquela equacao, sao considerados
efeitos de troca (pelo menos para elétrons com spins paralelos), e desprezados efeitos
de auto interagdo. A aproximacao em Ts[n|, para T'[n|, se baseia na suposi¢do de que
a densidade n(7) é aproximadamente constante num volume di” e portanto despreza a
correlagao instantanea entre os elétrons.

A aproximacao de Thomas-Fermi ndo é a mais adequada, e foi historicamente
substituida por uma aproximagao mais sofisticada: a aproximag¢ao de Kohn-Sham de 1965
[33, 34]. Kohn e Sham propuseram uma forma para o T'[n] em termos dos orbitais ¢; de

um gas de elétrons nao interagentes e de densidade n

Tl ~ Tslnl = =3 3 [ 610V ou(r)ar, (1.96)

onde
n(r) =3 [ 6100 (1.97)

Dentro do formalismo de particula independente:

Ey[n| = Ts[n] + Ug[n] + Ue[n] + Exclnl, (1.98)
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onde Exc[n] é o termo que contém a corregao da energia cinética T'[n] —Ts[n| e da energia

de Hartree U[n] — Ug|n], sendo portanto definido como:

Excln] = (T'n] = Ts[n]) + (Uln] = Un[n]). (1.99)

Encontrar uma forma explicita e exata para Exc é atualmente tema de muitas pesquisas
em desenvolvimento.

Pela aproximacdo de Kohn-Sham, minimizando o funcional energia FEy[n] em
relagao a densidade com o vinculo do nimero de particulas constante, obtem-se as

equagoes que descrevem o estado do sistema, as equacoes de Kohn-Sham:

2
<_V2 4 vef> b = € (1.100)
onde
Vi = / )iy 4 () + SExel] (1.101)
R on '

€; € ¢; sdo os autovalores e autofuncoes de Kohn-Sham. Essa minimizacao é equivalente
a resolver uma equagao do tipo Schrodinger com um potencial efetivo V. As equagdes
de Konh-Sham devem ser resolvidas de forma autoconsistente, pois o potencial efetivo
depende da densidade eletronica que depende das autofunc¢oes de Kohn-Sham.

A perda da correlagdo e da anti-simetria das fun¢oes de onda devido ao mape-
amento por um sistema de particulas independentes é considerada no termo da energia
de troca-correlagdo como um funcional da densidade. A dependéncia desse termo com a
densidade nao é conhecida exatamente até momento. Por isso deve ser tratada por meio
de aproximacoes. A aproximacao mais simples é a chamada Aproximac¢ao da Densidade
Local [35], LDA, do inglés Local Density Approximation. A aproximagao LDA consiste em
expressar a energia de troca-correlagdo por elétron exc em um ponto r do espago como

aquela em um gés de elétrons homogéneo que tenha a mesma densidade n(r) em 7:
XA = [ n(Pexc(n()d7 (1.102)

Essa aproximacao funciona bem para sistemas cujas densidades eletronicas nao
variam rapidamente dentro de um regiao pequena. Para os casos onde a densidade
eletronica varia no espaco de forma menos suave, inclui-se a dependéncia da primeira
derivada espacial da densidade, na Aproximagao do Gradiente Generalizado [36], GGA,

do inglés Generalized Gradient Aprozimation:
EXEM [n] = /f(n(F)ﬁn(F))di*F (1.103)

Nessa aproximacao, a energia de troca-correlagao por elétron é substituida por uma funcao

local da densidade eletronica e do gradiente da densidade. Com o termo do gradiente da
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1.6. Teoria do Funcional da Densidade - DFT 24

densidade eletronica presente no funcional de troca-correlagao, espera-se que uma melhor
descricao dos sistemas nao homogéneos seja obtida.

Para além de métodos convencionais como LDA; GGA ou M-GGA (bem discutido
em [37]), existem grupos de funcionais que utilizam uma mistura de DFT e energias de
troca de Hartree-Fock para obter uma aproximacao para o termo Exc[n], esses sdo os

funcionais hibridos.

1.6.1 Funcionais Hibridos da DFT

Estruturalmente, os funcionais hibridos incorporam uma parte de troca prove-
niente da teoria de Hartree-Fock e uma parte de troca e correlacao de outras fontes (ab
initio ou empirica). Existem diversas varia¢oes de funcionais hibridos, dentre elas, algumas
que sao frequentemente utilizadas sao: Becke-3-LYP (B3LYP); Becke-Half-and-Half-LYP
(BHandHLYP); CAM-B3LYP; entre outras.

O funcional B3LYP ¢é formado pela combinagdao do funcional hibrido de troca-
correlacao de Becke [38] e o funcional de correlagdo nao-local de Lee, Yang e Parr [39].
Esse funcional usa um esquema que envolve trés pardmetros de troca (representados pelo

sub-indice X) e dois pardmetros de correlagao (sub-indice C'):

Exc =0,2-Ex(HF)+0,8- Ex(LSDA)+0, 72- Ex (B88)+0,81- E¢(LYP)+0, 19- Ec(VWN).
(1.104)
O funcional BHandHLYP usa a expressao de energia de troca DFT e energia de

troca HF numa propor¢ao de um para um:
Exc =0,5-Ex(HF)+0,5- Ex(B88) + Ec(LYP). (1.105)

Ja o funcional CAM-B3LYP [40] combina as qualidades do B3LYP, incluindo
corregoes de longo alcance [41]. Os propositores demonstraram que esse método fornece
valores das energias de atomizacao com qualidade similar a que pode ser alcancada pelo
B3LYP e apresenta um bom desempenho para excitagoes de transferéncia de carga em um
modelo de dipeptideo, para o qual B3LYP subestima enormemente. Uma amostra maior

de funcionais hibridos e nao hibridos pode ser encontrada na referéncia [42].

1.6.2 DFT dependente do tempo: TD-DFT

A Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT) é uma
extencao do DFT a fenémenos fisicos com dependéncia temporal. Por tras de todos os
desenvolvimentos mateméticos estd o teorema fundamental de Runge-Gross [43], que
estabelece: dado um sistema de elétrons preparados em um estado inicial |®(¢y)), ha

uma correspondéncia biunivoca entre o potencial externo dependente do tempo ey (7, t)
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e a densidade eletrénica dependente do tempo n(7,t),
n(r,t) < v(7,t). (1.106)

Essa é uma generalizacdo do teorema fundamental de Hohenberg e Kohn para
célculos DFT com dependéncia temporal. Nesse caso: (a) Dois potenciais do tipo v(7,t)
serdao considerados equivalentes se diferirem um do outro apenas por uma funcao pura-
mente dependente do tempo. (b) Existe uma dependéncia com o estado inicial do sistema.
(c) O problema da existéncia de um potencial v(7,t) que produza a densidade n(7,t) foi
resolvido por van Leeuwen [44, 45].

Em virturde do teorema de Runge-Gross, para o caso estatico, um esquema
artificial de Kohn-Sham pode ser introduzido pela consideragao inicial de que um sistema
de elétrons nao interagentes estd sujeito a um potencial externo vks(7,t) que reproduz a
densidade dependente do tempo n(7,t) do sistema interagente. Essa densidade é obtida
propagando-se um conjunto de equagoes do tipo Schrodinger, as equagoes de Kohn-Sham
dependentes do tempo (TD-KS), onde todos os efeitos de muitos corpos sdo incluidos
por meio de um potencial de correlacao e troca dependente do tempo. Esse potencial é
desconhecido e deve ser introduzido a partir de alguma aproximagao. As equagoes TD-KS
sao da forma:

0 Vv? . .
zagoi(r, t) = [—7 + vks[n] (7, t)]pi (7, 1) (1.107)
A densidade do sistema interagente pode ser obtida a partir dos orbitais de Kohn-

Sham dependentes do tempo
n(t) =3 lei(7 . (1.108)
O potencial de Kohn-Sham é convenientemente separado em trés partes:
ks (7, 1) = Vext (7, t) + v (7, 1) + vxc (T, 1). (1.109)

O primeiro termo ¢é algum potencial externo, o segundo termo é um potencial de Hartree

que leva em conta as interacoes eletrostaticas classicas entre os elétrons do sistema:

n(r,t)
(7t :/dfq L) 1.110
H ( ) ’ P /‘ ( )
O terceiro termo inclui todos os efeitos nao triviais de muitos corpos. No caso independente
do tempo, o potencial vxc ¢ derivado como funcional da energia, o que nao é valido
para o caso dependente do tempo. E sabido que em sistemas quanticos com dependéncia

temporal, a energia total ndo é uma constante de movimento e portanto, o principio
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variacional baseado na minimizacao da energia nao pode ser utilizado para a obtencao
do estado fundamental. Existe, no entanto, uma quantidade analoga a energia e que se

conserva no tempo: a agao quantica:

A[Y] = /t]t dt(\I/(t)|i88t O] (1.111)

A partir dessa formulagao, Runge e Gross derivaram as equacoes de Kohn-Sham,

mostrando que o potencial vxc poderia ser escrito na forma

0 Axc
= 1.112

onde Axc incluiria todas as contribui¢des nao triviais da agdo A. No entanto, descobriu-

se mais tarde que essa formulacao nao respeitava ao principio da causalidade de funcoes
resposta do tipo fxc(7,t,t', ') = dvxc(7,t)/on(7,t'). Esse e outros problemas [46] foram

resolvidos com a introducao do formalismo de Keldish e de uma nova agao:

As = —i - In{ip(to) |0 (77, )W (o)) + / art'(7) [ drn(rved7r)  (1113)

onde (1) = dt/dr, T é conhecido por Pseudo tempo de Keldish, e U é o operador evolugao
temporal.
Com essa descri¢ao, o potencial vxc pode ser escrito na forma
vxc(7, t) = (M (1.114)
donde funcgoes de resposta fxc serao também simétricas no pseudotempo de Keldish, 7,
mas adequadamente causais no tempo real .
Na TD-DFT, a aproximacao mais simples para o potencial vxc é conhecida por

aproximacao adiabatica,

vxe [n](7, 1) = va[n()) (), (1.115)

em que avalia-se um dado potencial XC do estado fundamental para uma dada densidade
evoluida no tempo n(t), sendo portanto uma aproximacio local no tempo. O potencial v$S
pode ser obtido por meio de uma aproximacao LDA, GGA, M-GGA ou outra qualquer, e
portanto, os problemas presentes nessas aproximagdes no DFT sao também encontrados
no TD-DFT.

Alternativamente, propriedades como polarizabilidade dindmica e energias de
excitagao podem ser obtidas a partir da resposta do sistema a pequenas pertubacoes
temporais dw(7,t). Essas perturbagoes induzem mudangas na densidade én(r,t) que sao

relacionadas ao potencial perturbativo por:
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on(7,w) = [ s, 7, w)ovcs (7, w)dr” (1.116)
onde a funcao dvkg inclui tanto o potencial de Hartree quanto os potenciais de correlagao
e troca. Em termos de fxc,

on (', w

dvks (7, w) = dw (7 w) + )df” - /fXC(F, 7' w)on (i) dr” (1.117)

7=

A funcado de resposta de Kohn-Sham xgs(7,7',w) é a fungao resposta de um
sistema nao interagente. Aplicando a teoria de perturbacao Rayleigh-Schodinger em
primeira ordem as equagoes de Kohn-Sham, yks(7,7’,w) pode ser expressa em termos

das autofuncoes 1; e autovalores ¢; do estado fundamental de Kohn-Sham:

bi(F)5 (P (7)) 7 ()

W — wij +1n

xks(7, 7 w) =Y (fi = f;)

ij

(1.118)

onde w;; = (¢; —€;) e f; ¢ o nimero de ocupagao dos orbitais de Kohn-Sham. Combinando
as equacoes 1.116 e 1.117, chega-se nas equacoes de Dyson, recentemente revisitadas em

[47], para a funcao resposta:

1

— - + fXC(FhFZaW)]X(F%F/?w)
|71 — 75|

(1.119)

A solugdo dessa equacdo para sistemas que apresentam niveis de excitagao

(77 w) = xis (7,7, w) + /dﬁngXKS(F, 7 w)]

discretos, atomos e moléculas, é obtida a partir da representacdo de Lehmann para a

funcao resposta da densidade:

o 5) = tim S IR m2()10) O1Am) (ol )]0

1.120
n—0t =" w — (B, — Ey) +in w+(Em—E0)+i77] ( )

onde |m) e E,, sdo os autoestados e energias do sistema interagente e |0) representa o
estado fundamental. Nessa representacao, os polos da func¢ao resposta x correspondem
as energias de excitacao do sistema e os numeradores estao relacionados as correspon-
dentes forcas de oscilador. Utilizando esse formalismo pode-se chegar a uma equagao de

autovalores (ndo linear) que determina as energias de excitacao através dos orbitais de

Kohn-Sham [46].
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1.7 Cargas parciais pelo método Merz-Singh-

Kollman

No estudo de sistemas liquidos, o ajuste de cargas parciais é de fundamental
importancia na avaliacao das interagoes intermoleculares de simulagoes classicas, como as
de Monte Carlo. As cargas sao responsaveis por representar os momentos de multipolo
do sistema simulado a partir de conjunto de cargas pontuais centradas em cada sitio
de interacao. A forma como essas cargas sao obtidas varia de uma metodologia para
outra. Dentre algumas metodologias bem conhecidas pode-se citar: a analise populacional
de Mulliken [48, 49], o método CHELPG [50] e o método Merz-Singh-Kollman (MK)
[51, 52]. Dentre os métodos convencionais, o Merz-Singh-Kollman é o método que melhor

representa momentos de multipolo e potenciais eletrostaticos [53].

/R4 - 2ORVW

Figura 1.1: [lustracao bidimensional das quatro primeiras camadas MK para uma molécula
de agua.

O ajuste de cargas atomicas proposto por Singh e Kollman (1984) se baseia num
esquema em que as cargas atomicas sao ajustadas para reproduzir o potencial eletrostatico
molecular (MEP) em um determinado ntimero de pontos em volta do sistema. Num
primeiro momento, o MEP é calculado para pontos escolhidos aleatoriamente e localizados
em varias camadas, que sao construidas como cascas esféricas concéntricas a cada atomo e
com raio maior que o de van der Waals (R,,,). Essas camadas sdo normalmente escalonadas
para terem raios maiores em 40%, 60%, 80% até 100% do raio de van der Waals, como
ilustra a Figura 1.1.

Depois de avaliar o potencial em todos os pontos das camadas, por exemplo nas

quatro primeiras camadas, passa-se ao ajuste de cargas que melhor reproduzam o MEP
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sujeito a alguns vinculos, um deles: que a carga total seja igual a carga liquida da molécula.

Mais detalhes sobre o método MK e seus concorrentes podem ser encontrados em [54].
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CAPITULO

MODELAGEM DO AMBIENTE MOLECULAR

Os modelos de Quimica Tedrica para modelagem do ambiente molecular podem
ser divididos em duas classes: modelos continuos e modelos discretos. Em cada classe
muda a forma como o solvente é tratado. Como o proprio nome indica, nos modelos
continuos o solvente é tratado de forma continua e nos modelos discretos tem-se uma
descricao atomistica do solvente. Este capitulo traz em linhas gerais uma descricao dos
modelos continuos, traz uma introducao aos modelos discretos e aos métodos hibridos. E
traz também uma sec¢ao sobre a otimizagao de geometria em modelos discretos no contexto

do método do Gradiente de Energia Livre.

2.1 Modelos continuos

Nos modelos continuos, o ambiente liquido simulado é isotrépico, homogéneo,
infinito e caracterizado por um dielétrico continuo de constante dielétrica e. Nesse
ambiente o sistema de interesse é colocado no interior de uma cavidade que tem forma e
posicao definida segundo o modelo adotado. A superficie da cavidade separa duas regices
de constantes dielétricas distintas, dentro e fora da cavidade. Em modelos mais simples
essa cavidade é apenas uma esfera dentro da qual o soluto é acomodado, conforme ilustra
a Figura 2.1(a). Em modelos mais modernos a cavidade é gerada a partir da jungao de
cavidades esféricas menores centradas em cada dtomo da molécula, dando origem a uma
cavidade mais realistica do que apenas uma esfera para a molécula toda, Figura 2.1(b). O
modelo PCM adota um modelo de multiplas cavidades, que sdo definidas para terem um
raio 20% maior que o raio de van der Waals de cada atomo envolvido. Outros modelos
propoe cavidades elipticas e de outras formas menos usuais.

A fisica por tras da interacao eletrostatica soluto-solvente no modelo continuo é
realmente simples. A distribui¢do de carga do soluto pjys, dentro da cavidade, polariza o
dielétrico continuo induzindo cargas de polarizagao na superficie da cavidade, que polariza

de volta a carga do soluto. No modelo PCM, as cargas induzidas na superficie da cavidade
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(a) Cavidade tnica (b) Multiplas cavidades

Figura 2.1: Modelos de cavidade

sdo obtidas por meio do método de Cargas Superficiais Aparentes (ASC) [55]. Primeiro,

resolve-se uma equacgao de Poisson do tipo:

eV2V(7) = —4mpa (7) (2.1)

que pode ser reescrita para as regioes interna e externa da cavidade sob a forma:

—4 r Dentro da cavidade
v = § AT (r) v (2.2)
0 Fora da cavidade

onde V' é a soma do potencial eletrostatico Vj; gerado pela distribuicao de carga pys e o

potencial de reagao Vi gerado pela polarizagdo do meio dielétrico:
V() = V() + Vr(r). (2.3)

O conjunto de equacgoes 2.2 deve ser resolvido com algumas condigoes de contorno
especificas, discutidas em [56]. Dentre elas, destaca-se: a continuidade do potencial V'
através da superficie e a continuidade da componente perpendicular do vetor deslocamento
elétrico na superficie.

Uma vez obtido o potencial V (7), a densidade de carga na superficie da cavidade

é dada por:
e—10V
=— — 2.4
o) =~ "4 24)

onde 77 é um vetor unitario normal a superficie da cavidade.

Logo, o termo perturbativo Vi serda dado por uma integral da densidade o
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‘f (/r /) l
0 _,,. 2
/S |i_’ /‘_»/| ( 5)

Essa distribuigdo de carga é integrada sobre toda a superficie, e |7 — 7’| é a distancia
entre uma carga na superficie da cavidade, em 7/ e um ponto dentro da mesma, em 7.
Esse termo perturbativo pode ser inserido no hamiltoniano do soluto para dar inicio a um
processo auto-consistente que deve ser resolvido de forma iterativa até a convergéncia dos
parametros desejados.

A grande vantagem dos modelos continuos estd na capacidade que possuem de
permitir um tratamento puramente quantico da interacao soluto-solvente. Todavia, a
falta de interagoes especificas na interagao soluto-solvente traz algumas limitacoes a esses
modelos. As moléculas da primeira camada de solvatagdo apresentam um comportamento
fisico e quimico diferente das moléculas que estao mais distantes do soluto, com diferencas
que estao intimamente relacionadas as interagdes especificas, por exemplo: ligagdo de
hidrogénio. Tratar o solvente como um dielétrico permite uma boa aproximagao para
efeitos de longa distancia, entretanto, essas interagoes que ocorrem na primeira camada
nao podem ser descritas em modelos continuos. Por isso ¢ importante realizar um
tratamento especial na primeira vizinhanga. Uma forma de contornar esses problemas
¢ lancando mao de metologias mais sofisticadas e mais realisticas, como nos modelos

discretos.

2.2 Modelos discretos

Nos modelos discretos, o ambiente molecular é tratado explicitamente. O die-
létrico “infinito“ dos modelos continuos é substituido pelas moléculas do solvente, com
nucleos e elétrons tratados por meio de alguma metodologia cléssica, quantica ou hibrida.
O solvente deixa de ser um ente estatico e torna-se um sistema de muitas particulas ex-
tremamente dindmico. As posicoes de cada atomo que forma o sistema, e as interagoes
intra e intermoleculares passam a ditar as propriedades e caracteristicas do ambiente.

Um dos primeiros problemas que surge nos modelos discretos é a definicdo do
tamanho do sistema a ser simulado. De fato, um agregado de moléculas com alguma
relevancia para estudos em quimica quantica contém milhares de moléculas e isso torna
o custo computacional de uma simulacao muito alto. Na maioria dos modelos existentes,
faz-se a escolha por uma caixa de simulacao que pode ter formas diversas, sendo a mais
simples a forma cubica.

Com essa delimitacao espacial surge o problema do efeito de borda: as moléculas
na superficie da caixa sentem um ambiente diferente daquele que é sentido pelas moléculas
que se encontram no interior, e isso produz efeitos artificiais que podem comprometer

toda a simulacgdo. A solucao para o primeiro problema que aparece é trivial, e é conhecida
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como condicao de contorno peridédica, que equivale a uma replicacao das caixas em todas as
diregoes, garantindo assim que todas as moléculas sintam o mesmo ambiente. Dessa forma,
tudo o que acontece com uma molécula real serd imitado por suas moléculas imagens nas
caixas réplicas. Na Figura 2.2 estd uma representacao de um modelo de caixa de simulac¢ao
cubica. Note que: se a molécula 8 se desloca verticalmente para fora da sua caixa real,
uma molécula imagem da caixa vizinha assume a condi¢ao de molécula real, ao passo que

a outra agora torna-se uma imagem. O mesmo acontece em todas as caixas.
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Figura 2.2: Replicagdo das caixas e condi¢ao de contorno periédica. Retirado de [4].

Se, a delimitagao do sistema a uma caixa introduz o problema do efeito de borda,
e a solucao desse efeito é encontrada na replicacao das caixas, por sua vez, a replicacao
também introduz um efeito indesejavel: a pediodicidade na interacdo entre as moléculas.
A solugao para esse novo problema esta na utilizacdo de um artificio chamado convencao
da minima imagem. Na ilustracao da Figura 2.2, a molécula 9 pode interagir com todas
as moléculas dentro do quadrado tracejado. Assim, ela interage com as moléculas 1, 2, 3
e 4 da caixa original, mas nao com as moléculas 5, 6, 7 e 8 que estao mais distantes que
as moléculas imagems 5, 6’, 7', e 8.

Um outra aproximacao também comum nos modelos discretos é a introducao de

um raio de corte no calculo das interagoes. Define-se um raio de corte igual a metade
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da aresta da caixa original que deve limitar a interacao de cada molécula com as demais
numa regiao do espaco limitada por uma esfera definida por esse raio e centrada em cada
molécula. Assim, na ilustracao 2.2, ndo seria computada a interacdo da molécula 9 com a
molécula 5’ e possivelmente nem com a 6’. Essas aproxomagoes reduzem enormemente o
custo computacional, pois reduz o ntimero de interacao de pares [4].

Outras corregoes e aproximagoes sao implementadas conforme a necessidade de

cada método.

2.2.1 Interacoes moleculares

Assumindo num primeiro momento que todas as moléculas dentro da caixa de
simulagao pudessem ser tratadas quanticamente, entdo, numa aproximacao nao relativis-
tica, mas dentro da aproximacao de Born Oppenheimer, o hamiltoniano do sistema seria
formado pelos operadores potenciais elétron-elétron, elétro-nicleo, nicleo-nicleo e pelo
operador energia cinética. A solu¢ao da equagao de Schrondinger com esse hamiltoniano
forneceria uma funcao de onda eletronica do sistema, e tao logo todas as propriedades
do mesmo. Dado o carédter estatistico associado a mobilidade dos constituintes do sis-
tema, seria necessario a solucao de algumas centenas de equagoes desse tipo no espago de
configuragoes desejado. A escolha dessas configuragoes poderiam ser feitas por um mé-
todo deterministico (Dindmica Molecular) ou mesmo por um método estocéstico (Monte
Carlo).

Numa primeira aproximacao, ao invés de modelar a densidade eletronica de cada
atomo do sistema através de fung¢oes de onda, modela-se a interagao entre todos os atomos
por meio de campos de forca empiricos. Em geral, o potencial de intera¢oes moleculares

é escrito como a soma de dois termos:

U(r) = w(rs) + > us (riy), (2.6)
i i j>i
onde o potencial de uma particula u; representa as interacoes do sistema com algum
campo externo e, o potencial efetivo de pares u$! representa uma aproximacio a todas as
interagoes de muitos corpos [4].

Considerando que nao ha nenhum campo externo agindo sobre o sistema, entao,
o hamiltoniano total pode ser dividido em duas partes classicas: uma intramolecular e

outra intermolecular.

HC = Hintra + Hinter (27)

A parte intramolecular é separada em termos que modelam o estiramento de

ligagoes quimicas (Hg), o dobramento de dngulos de ligagdo (Hp), o dobramento de
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dngulos de torgao (Hr), as interagoes de van der Waals (Hy ), as interagoes eletrostaticas

(Hg) e possiveis acoplamentos entre estiramento e dobramento de liga¢oes (Hc).

Hinyo = Hs + Hp + Hpr + Hy + Hg + He (2.8)

A parte intermolecular, na sua esséncia, apresenta dependéncias radial e angular,
e isso é consequéncia da disposicao espacial dos atomos em cada molécula. Todavia,
para fugir da complexidade acarretada por essas dependéncias, costuma-se escrever esse
potencial por meio do somatério dos potenciais atomicos (os potenciais de sitios que
descrevem a molécula). A interacdo entre duas moléculas a e b é descrita pela equagao
2.9:

em aem b

U(i;gter = Z Z U(TU) (29)

os elementos 7 sao os sitios da molécula a, j sdo os sitios da molécula b e r;; ¢ a distancia
entre os sitios ¢ e j. Uma ilustracao da interacao entre duas moléculas com dois sitios

cada segue na Figura 2.3. Nessa Figura, o potencial entre a e b é composto pelos quatro

termos: 2171, %1J2, 1271, t2J2-

Molécula A Molécula B

Figura 2.3: Ilustragao dos sitisos de interacao em duas moléculas, A e B.

Dentre os potenciais intermoleculares que sao mais usados na descri¢ao de sitemas

em fase liquida estd o potencial de Lennard-Jones (LJ) [57], combinado ao potencial de

12 6

Tij Tij Tij

Coulomb:

0s termos €;; = /€€ e 0;; = /0;0; S40 08 parametros LJ e ¢; é a carga o sitio 7.

O potencial LJ tem a forma tipica de basicamente todos os potenciais interato-
micos: atrativo a longas distancias e repulsivo a curtas distancias Por sua simplicidade
analitica, é um potencial bastante utilizado em simulacoes de agregados moleculares. Os
dois parametros livres do potencial LJ, € e 0 podem ser ajustados para reproduzir pro-
priedades de certos grupos funcionais presentes em moléculas.

Levando em consideracao que as forcas intramoleculares sdo frequentemente

maiores que as forcas intermoleculares, isso possibilita ignorar qualquer acoplamento entre
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os movimentos internos da molécula e os movimentos da molécula como um todo. O
modelo de molécula rigida é um exemplo da aplicacao dessa aproximacgao, em que ignora-
se qualquer grau de liberdade interno e trata-se o potencial de interacao molecular como
uma fun¢do da posi¢do do centro de massa e da orientacdo das moléculas. Essa é uma
aproximacao que tem suas limitacoes, inadequada por exemplo para estudar moléculas

flexiveis, como polimeros. Mas, no geral é uma aproximacao bastante razoavel.

2.3 Meétodos hibridos

Na modelagem de ambientes moleculares, os modelos continuos e discretos nao
necessariamente devem ser utilizados de forma exclusiva, separada. Métodos modernos
de Quimica Quéantica tem avancado no estudo de sistemas moleculares cada vez mais
complexos gracas a utilizacdo de métodos hibridos nas simula¢des computacionais. Nao
ha davidas de que tratar um sistema com métodos puramente quanticos seja um consenso
quando se quer obter as informagoes mais precisas de um sistema. Entretanto, isso nao
é possivel para a maioria dos agregados moleculares que sao objeto de pesquisa na
atualidade, pois esses sistemas sdo grandes (centenas de milhares de moléculas) e exigem
um custo computacional muito alto. Via de regra, opta-se por um tratamento classico
nesse tipo de sistema. Entretanto, simulagoes classicas estao intrinsecamente limitadas a
descrever fendomenos onde nao ha rearranjos significativos da distribuicao eletronica. Isso
significa dizer que, situagdes em que hé quebra de ligagoes quimicas, ou grandes mudancas
da estrutura das ligagoes quimicas nao podem ser simuladas por métodos classicos.

O espirito dos chamados métodos hibridos reflete a ideia de que podemos tratar
parte do sistema utilizando modelagem classica e parte do sistema utilizando modelagem
quéntica. Tais métodos sao chamados abreviadamente de QM /MM. O termo QM vem de

Mecanica Quantica e MM vem de Mecanica Molecular.

MM

Figura 2.4: Ilustragdo da regives QM e MM nos método hibridos.

E assim sugestivo que a parte mais relevante do sistema seja tratado com o método

mais sofisticado, o quantico, e que a parte menos importante seja tratada classicamente.
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E exatamente isso o que ocorre, entretanto, nio existe uma regra de qual calculo deve ser
realizado primeiro. E preciso entdo ressaltar dois métodos: o QM /MM convencional e o
QM /MM sequencial.

No método convencional, os célculos quantico e classico ocorrem ao mesmo tempo.

O sistema como um todo é descrito por meio de um hamiltoniano efetivo:
Heg = Hom + Hyviv + Honyvm (2.11)

onde o primeiro termo é dado pela equagao (1.2) mas sem o termo de energia cinética
do nicleos (ou seja, com a aproximagao de Born-Oppenheimer), o segundo termo é dado
pelos hamiltonianos intra e intermolecular, e o terceiro media a interagao entre as regioes
que estao recebendo tratamentos diferentes (cléssico e quéntico). O que diferencia os
métodos convencionais existentes é a forma adotada para esse termo e a escolha da regiao
que recebera tratamento quantico. Em geral a escolha dessa regiao pode isolar moléculas
inteiras ou até mesmo cortar ligagoes em lugares de alta densidade eletronica.

No método sequencial os calculos quantico e classico nao sao realizados simultane-
amente. Primeiro trata-se a parte classica e depois a parte quantica. Realiza-se a simulacao
com um potencial puramente classico e posteriormente realiza-se calculos quanticos em
configuragoes estatisticamente relevantes extraidas da simulacao. Dada a dificuldade de
se definir o limite de aplicabilidade da parte quantica, essa técnica minimiza os riscos
associados a escolha da regiao classica, que pode interferir enormemente nos resultados
de uma simulagdo. Além do mais, a medida de correlacao estatistica no QM /MM conven-
cional s6 pode ser obtida ao final de longas simulagoes. H4 quem diga que esse método é
um “vbo cego” [4], voo esse que pode ser monitorado em um célculo sequencial. A grande
vantagem desse método ¢é reduzir drasticamente o niimero de calculos de MQ necessarios
para convergir a média da propriedade de interesse.

Por outro lado, o método sequencial apresenta uma desvantagem importante. Os
calculos quantico e classico nao permitem que soluto e solvente se polarizem mutuamente.
E como se a parte quantica nao polarizasse a parte classica e visse e versa. Desenvolvi-
mentos recentes [58, 59] tem se dado no sentido de corrigir essa falha.

A priori, a ideia fora de um método que aplicasse o QM /MM sequencial itera-
tivamente, permitindo que soluto e solvente se polarizassem mutuamente até atingir o
equilibrio eletrostatico. Calcula-se inicialmente a densidade eletronica média da molécula
na presenca do solvente, ajusta-se novas cargas parciais no soluto para representar essa
densidade e segue-se a uma nova simulacao. Quando os momentos introduzidos forem
iguais aos momentos calculados apés uma simulagao, tem-se o que é conhecido por equi-
librio eletrostatico. Mas, um método como esse exige em média 100 calculos de MQ por
ciclo de iteragdo, o que gera um custo computacional muito alto [60]. Uma aproximagao

que tem sido desenvolvida para otimizar esse custo chama-se ASEC.
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2.3.1 Modelo ASEC

No métodos QM /MM sequenciais os calculos quanticos sao realizados a partir
de um protocolo MM que contém informacoes estatisticas prévias importantes sobre o
sistema. Partindo desse protocolo, a obtencao de resultados estatisticamente convergidos
durante um protocolo QM é menos custosa computacionalmente. Em geral, as proprie-
dades de interesse do sistema convergem com menos de 100 célculos quanticos [1]. Em
relagdo aos métodos convencionais QM /MM, que requerem milhares de calculos quanti-
cos, essa ja é uma economia razoavel. Todavia, a complexidade dos calculos QM cresce
muito rapidamente com o aumento do nimero de atomos do sistema, e portanto, o estudo
de sistemas grandes, como os de interesse biolégico, é realmente inviavel.

Uma saida para amenizar o custo computacional pode ser encontrada com a
modelagem de um potencial médio da interacao soluto-solvente, capaz de reproduzir as
propriedades do sistema de interesse. Essa abordagem ¢é adotada no modelo de potencial
eletrostatico médio ASEP [61]. No modelo ASEP, primeiro separa-se um conjunto grande
de configuragoes do sistema; faz-se um ajuste de cargas parciais, similar aos calculos usuais
de cargas atomicas que se baseiam no potencial eletrostatico molecular (MEP), para
substituir um conjunto grande das cargas originais por um conjunto menor. A interagao
do soluto com esse novo conjunto de cargas atomicas ajustadas constitui a interacao
soluto-solvente média proposta pelo ASEP.

Em um trabalho mais recente, desenvolvido por K. Coutinho et al. (2007), foi
proposto o método ASEC [1]. Uma aproximagdo para a intera¢do soluto-solvente de
carater puramente eletrostatico, que utiliza a aproximagao de campo médio do ASEP
e o reescalonamento de cargas mas que elimina a necessidade do ajuste de cargas parciais,
através de andlise estatistica que permite utilizar apenas configuragoes relevantes no
campo médio. No modelo ASEC todas as cargas reescalonadas, e dentro de um raio
de corte especifico, sao utilizadas para mensurar a interagao soluto-solvente, sem nenhum
processo adicional. A partir de uma simulacao de Dindmica Molecular ou Monte Carlo, um
conjunto com X configuragoes descorrelacionadas sao superpostas em uma configuracao
artificial, que tem seus valores de carga escalonados por um fator 1/X. Segundo os autores
do método, esse escalonamento é importante para garantir que essa configuracao média
seja apropriadamente normalizada.

Para exemplificar o modelo ASEC, seja uma caixa de simulagdo com uma esfera
de corte definida, dentro da qual encontram-se 200 moléculas de dgua (solvente) e uma
molécula de metanol (soluto). Apds uma simulagdo de Monte Carlo suficientemente
longa, com o metanol fixo em sua posicao inicial, suponha que sejam armazenadas
300 configuragoes descorrelacionadas. Cada configuracao contém um total de 600 sitios
de interacao, ja que a agua possui trés atomos. Cada coordenada localiza uma carga

atomica do solvente que foi definida no inicio da simulagdo, por meio de algum campo
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de forga. Superpondo essas 300 configuragoes, cria-se entdo um configuragdo aglomerada
que deve possuir um total de 180.000 sitios. Dividindo-se as cargas de cada hidrogénio e
oxigénio pelo nimero total de configurac¢oes superpostas (qg /300 e go/300) chega-se na

configuragao média final do ASEC.

Figura 2.5: Tlustracao da superposi¢ao de configuragdes no modelo ASEC.
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2.4 Otimizacao em meio e método do Gradiente de

Energia Livre

Uma das consequéncias imediatas da aproximacao de Born Oppenheimer é
a existéncia de uma hipersuperficie de energia potencial dos nicleos e elétrons que
constituem o sistema. Essa hipersuperficie é basicamente definida pela energia eletronica
mais a energia de interagao nucleo-nucleo. A cada ponto da hipersuperficie estd associado
uma possivel conformagao do sistema, que pode ser ou nao energeticamente favoravel.
Muitas dessas conformagoes podem estar associadas a estados de transi¢ao, pontos de
inflexao, pontos de sela multidimensionais', pontos de minimo, entre outros. Na Figura
2.6 é apresentada uma hipersuperficie de energia arbitraria onde estao ilustradas algumas

regides de interesse.

Ponto de sela de

Estrutura de segunda ordem

transicao A

Estrutura de

transicao B
Minino
local A
Minino
local B

Ponto de sela de
segunda ordem
Ponto de inflexao

Minimo
global

Figura 2.6: Representacgao tridimensional de uma hipersuperficie de energia arbitraria. Na
imagem, as linhas em vermelho mostram possiveis caminhos de reacao entre dois minimos
locais (A e B) e o minimo global.

Uma dada hipersuperficie pode representar qualquer sistema que tenha o mesmo
numero de nucleos e elétrons. Estudar um sistema em particular significa entao restringir-
se a uma certa regiao dessa hipersuperficie. Num processo de otimizacao de geometria,

escolhe-se um ponto qualquer na hipersuperficie de energia, que pode ou nao estar préximo

1. Um ponto de sela multidimensional é um ponto que é minimo em algumas direcées e méximo em
outras. A ordem do ponto de sela indica o nimero de diregdes em que esse ponto representa um maximo.
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do minimo. A partir dai, por meio de algum método de otimizagao, passa-se a explorar as
redondezas da hipersuperficie em busca do ponto critico mais préximo. Encontrar pontos
criticos de uma funcao qualquer é todo um ramo da matematica chamado de otimizacao.
Um método que é costumeiramente utilizado para esse fim é o Método Quasi-Newton.
No cerne desse método, seja f (a energia potencial do sistema) uma funcao das
coordenadas X de todos os nucleos, espandida em uma série de Taylor em torno de uma

geometria inicial X;:

f(f):f(fz)+()?—fz)vf(xl>+ (‘)?_)?Z>H<)?_)?Z)+7 (2.12)

onde H é a matriz Hessiana, com todas as segundas derivadas,

2*f *f ... _9f
8$% Oz, 0z, 0z, 0z
*f of ... 9
H=— 8:}02‘6902 Bacg 6x2?mN ' (213)
o2 f o2 f ... o
Oz 0z,  Oxy0x, oz3,

Tomando-se o gradiente de f(X)

1

VHX) =V X)+H- (X -X)+--- (2.14)

~

Numa primeira aproximacao, considerando f ()Z' ) uma func¢ao puramente quadré-
tica na regiao proxima de X}, a matriz H pode ser exatamente calculada e V f ()Z' ) =0.

Logo, em um tnico passo de otimizagao
(X —X,)=-H" V(X)) (2.15)

serda possivel chegar ao ponto critico mais préximo, que nao necessariamente sera um
ponto de minimo.

Como os potenciais de interacao em sistemas moleculares nunca sao exatamente
quadraticos, sdo quase sempre necessarios outros passos de otimizacao para alcangar um
ponto de minimo. Apesar de que, nessa aproximacao, ha a vantagem de que quanto mais
proximo do minimo, mais quadratico é o potencial e, portanto, mais aceitavel é a propria
aproximacao.

Nessa abordagem, o método Quasi-Newton permite encontrar minimos de energia
numa hipersuperficie qualquer. Cada passo é sempre dado segundo a configuracao atual,
e, para chegar a um minimo na hipersuperficie, o Quasi-Newton adota uma estratégia
em que a Hessiana inicial é construida para ser positivamente definida. Assim, no

inicio da otimizacao a Hessiana nao é necessariamente a mais precisa mas, seguramente,
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positiva. No decorrer do processo de otimizagao, algums algoritmos permitem melhorar
a aproximacao da Hessiana a cada passo, com base nos gradientes que sao calculados
exatamente, mas, sempre forcando, caso necessario, para que H seja positiva. E além
do mais, ha também a possibilidade de o inverso da matriz Hessiana ser calculado
diretamente, poupando assim o esfor¢o computacional para a sua inversao.

Uma molécula isolada tem a sua hipersuperficie de energia definida exclusiva-
mente pelas energias eletronica e de interagao niicleo-niicleo. Quando colocada em meio, a
interacao soluto-sovente modifica completamente essa hipersuperficie. O principal aspecto
¢ a dimensionalidade, que alcanca a ordem de 10?3. Um ponto de minimo nessa hipersu-
perficie ndo correspondera apenas a uma conformagao 6tima da molécula de interesse, mas
também de todas as moléculas do solvente. Para acessar apenas a molécula de interesse,
é preciso entdo projetar estatisticamente essa hipersuperficie de 10?3 dimensdes numa hi-
persuperficie de 3N — 6 dimensdes. Como os niicleos sao tratados classicamente, entao
essa projecao € feita segundo a estatistica de Maxwell-Boltzmann. Na pratica, a projecao
consiste em integrar sob todos os possiveis valores que as coordenadas do solvente podem
assumir mantendo fixas as 3N — 6 coordenadas do soluto.

No ensemble NVT, a funcao potencial A(N,V,T), a energia livre, é uma funcao

da soma sobre todos os estados do sistema com N, V e T fixos:

A= —kgTIZ(N,V,T), (2.16)

onde,
Z = / e PHPQ PG, (2.17)

Designando por R = {Rsoluto; Rsolvente} 0 conjunto de coordenadas do sistema
soluto-solvente, e por Ry uma configuracao arbitraria fixa do soluto, a soma sobre todos

os estados do sistema com N, V, T e Ry fixos pode ser escrita na forma

—

Z(Ro) = / e PHPRS(R 0 — Ro)dPdR. (2.18)

Tomando a derivada parcial da nova funcdo A(N,V,T, Ry) em relagdo as coordenadas
Rgonuto do sistema, mantendo fixas as coordenadas do soluto, mostra-se que o gradiente da
energia livre com respeito as coordenadas de todos os atomos do soluto é igual a média

de ensemble do negativo das forcas sobre todos os dtomos do soluto [2]:

(?A> :<?U>, (2.19)
O Rsoluto R O0Rsoluto Ry

onde U = Usoluto + Usoluto—solvente~
A partir do gradiente de U, ap6s algumas manipulacoes matematicas, a matriz

Hessiana H pode ser escrita na forma:
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H = (VVU) - 3((VUVU") — (VUNVU)T). (2.20)

Numa primeira aproximacao, considerando que as forcas atomicas nao apresentam grandes

flutuacoes, entdo a matriz H pode ainda ser simplificada para:

H ~ (VVU). (2.21)

Uma vez obtidos gradiente e hessiana, métodos de otimizagdo como o Quasi-
Newton podem ser aplicados normalmente, permitindo assim a otimizacao geométrica
do soluto em meio. Nesse interim, a hipersuperficie de energia a ser explorada recebe a
denominacao de hipersuperficie de energia livre, mais complexa do que a hipersuperficie
de um molécula isolada, e com regides para serem exploradas ainda mais “desertas” e
desconhecidas. No processo de busca por um minimo em uma hipersuperficie de energia
livre, parte-se de algum ponto inexplorado da hipersuperficie, e entdo, fazendo calculos
de gradiente e hessiana da energia U busca-se a cada passo de otimizacao por um ponto

que esteja mais proximo do minimo de energia, e portanto, da conformacao de equilibrio.
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CAPITULO

SIMULACAO CLASSICA

O estudo das propriedades estruturais e eletronicas de sistemas em fase liquida
ainda é um tema relativamente complexo, o nimero de particulas (dtomos ou moléculas)
que compoe o liquido é sempre muito grande, N da ordem de 10?3, e as configuracoes
possiveis dessas particulas encontram-se em um espago multidimensional de 6 N dimensoes
(3N dimensdes de posicio + 3N dimensoes de momento). Neste contexto, torna-se
indispensavel o uso de técnicas computacionais aliadas as técnicas mecanico-estatisticas.
Este capitulo trata do método de Monte Carlo (MC), da fungao de distribuigao radial e

da funcao de autocorrelagao da energia.

3.1 Introducao

Em mecanica estatistica do equilibrio, as propriedades de sistemas moleculares

sao fornecidas por médias ponderadas, da forma:

()= [ FER)PX)dX (3.1)

onde f é a propriedade de interesse, P é a distribuicdo de probabilidades no ensemble
desejado (NVT, NPT, entre outros) e atribuida a algum ponto X do hiperespaco de fase.

No ensemble NVT, por exemplo, P ¢é da forma

— — 1 238 53
Pyvr(R, P) = Ee_BH(R’P) (3.2)

onde 3 = 1/kgT, kg é a constante de Boltzmann (kg = 1,38-102J/K), T a temperatura
e
Z(N,V,T) = / e~ FHRP) 4R (3.3)

a funcao de particao canodnica.
Quando a Hamiltoniana H do sistema é separavel em R e P, entao a funcao

de particdo candnica pode ser escrita em termos de uma parte configuracional e outra
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cinética. Para sistemas representados por Hamiltonianas da forma

H(R,P) = % P + U(R) (3.4)

i 2m

a funcao de particdo no ensemble NVT é dada simplesmente por
Z(N,V.T) = [ el-suiat | AIE 7P} (3.5)

Se a propriedade de interesse for, por exemplo, a Energia E total de um sistema
com N particulas a uma temperatura 71" e volume N, entao, a quagao 3.7, para um sistema
com n graus de liberdade, leva a equacao 3.6, um resultado conhecido por principio da

equiparticao da energia.

(E) = gNkBT +(U) (3.6)

Como consequéncia desse principio, qualquer propriedade f, cuja dependéncia

em P possa ser colocada em termos de energia cinética, é reduzida a uma constante

multiplicada por kgT. E entao, é facil ver que

_ [ f(R)e PURIR
[ e-BU@RNR

Donde as grandezas termodinamicas podem ser escritas em termos apenas das coordena-

(fnvr (3.7)

das do sistema. Para outros ensembles consultar [62].

No estudo de sistemas de muitos corpos, ha duas técnicas conhecidas capazes de
reproduzir a distribui¢ao de probabilidades do ensemble: o método de Monte Carlo (MC)
e a Dindmica Molecular (MD). O método MC é conhecido por utilizar amostragens aleaté-
rias (randdmicas) para estudar problemas deterministicos. A cinética de que trata o MC é
do tipo estocastica, ou seja, configuragoes sucessivas nao sao necessariamente consecutivas
ou proximas temporalmente. Isso difere o método MC da Dinamica Molecular, que gera
configuragoes deterministicas através de trajetérias calculadas pela mecanica newtoniana.
Assim, a vantagem da DM é que ela obedece a uma evolugao temporal, permitindo o cal-
culo de propriedades que dependam do tempo, o que é impossivel via MC, mas apresenta
a desvantagem do alto custo computacional exigido para o calculo das forcas sobre os
atomos a cada passo da simulacgao. A generalidade do método MC atende desde as neces-
sidades mais bésicas até as mais avancadas no estudo de sistemas moleculares, permitindo

calcular valores precisos de propriedades termodindmicas e estruturais de liquidos.
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3.2 Monte Carlo Classico

O método Monte Carlo Cléssico, desenvolvido no inicio da década de 50 [63] é
especialmente 1til para a resolugao de integrais multidimensionais, como as da equacao
3.7. Por meio da aproximacgao dessas integrais para somas sobre um ntimero M de pontos
que sao gerados de forma aleatéria no espago de configuragoes, o valor médio de um

propriedade f no ensemble NVT, por exemplo, se reduz a

—BU (F;)
(finvr = X f(Ri)e : (3.8)

M —BUH)

onde R; representa a i-ésima configuracao do sistema.
As configuragoes que participam da média podem ser escolhidas de forma total-
mente aleatoria ou segundo algum critério de relevancia. Na generalidade, a equacao 3.9

pode ser reescrita em termos de uma probabilidade arbitraria P (ﬁ) [64], na forma:

My f(R)e "V P(R) (39)
SM -8UR) /P(R) '

Essa probabilidade ira definir quais configuragoes poderao participar do calculo da média.

<f>NVT =

Na amostragem simples, por exemplo, todas as configuragoes geradas tém o mesmo peso
estatistico, ou seja, P(R) = cte.

Para sistemas muito complexos e de entropia elevada, a amostragem simples nao
¢ recomendada, porque seria necessario um nimero muito grande de configuragdes para
gerar um ensemble estatisticamente relevante. No contexto da mecanica molecular, a
solucao de problemas desse tipo passa pela percepcao de que nos processos de interagao
molecular ha situagoes limite que pouco contribuem para a energia total do sistema.
Regides de potencial associadas a moléculas muito afastadas ou demasiadamente proximas
entre si podem ser inclusive ignoradas.

A eficiéncia do método MC é relativamente maior quando sao evitadas regides
pouco expressivas, proibitivas ou onde o potencial de interagao ¢ nulo. Computacional-
mente isso pode ser resolvido de diferentes formas, e uma delas foi proposta por Me-
tropolis e col. [63]. Em 1953, Metropolis sugeriu que a probabilidade P(ﬁ) fosse to-
mada como sendo a prépria probabilidade do ensemble. No enseble NVT, por exemplo,
P(ﬁ) e~ PUMR)  Com essa aproximacao, o valor médio de uma propriedade f no ensemble

NVT é dado simplesmente por

Finve = Zf (R;). (3.10)

A escolha de pontos no espaco de configuragos verdadeiramente representativos

para os calculos das médias de propriedades do sistema deve requerer que tais pontos
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pertencam a regioes termodinamicamente mais provaveis. Entao, uma forma de prever
se a evolucao do sistema de uma configuragao R; para uma configuracao ﬁj ¢ ou nao
favoravel é medida por uma probabilidade de evolugao. Essa probabilidade nao depende
da Lei dindmica que descreve o comportamento fisico e permite construir uma trajetoria
de pontos no espaco de configuragoes. Esse processo é conhecido pelo nome de processo
de Markov [65], e é definido pela especificagio de uma matriz de transigago W cujos
elementos w;; fornecem a probabilidade do sistema evoluir de uma configuragao él para
uma configuracao ﬁj, w(ﬁz — ﬁ]) As propriedades satisfeitas pela matriz de transigao
W encontram-se bem discutidas na referéncia [66].

No processo de Markov define-se um esquema que mede a probabilidade de que o
sistema evolua de uma configuracao para outra em termos da razao entre a probabilidade
do sistema ir de ﬁz para ﬁj e a probabilidade de ir de ﬁj para ﬁz Isso garante que
a probabilidade de transicao dependera apenas da diferenga de energia entre as duas
configuragoes e nao mais da funcao de particao do sistema. Para o ensemble NVT essa

razdo fornece

Um sistema de moléculas (liquido) pode ser representado por uma célula de
referéncia contendo N moléculas na densidade desejada e sujeita a condi¢oes de contorno
periddicas, isto é: infinitas células réplicas emparelhadas contendo moléculas imagens que
se movimentam em sincronia com as moléculas de referéncia. A configuracao inicial na
célula de referéncia é gerada de acordo com a distribuicao de Boltzmann, a partir dai
novas configuragoes vao sendo geradas e testadas segundo os critérios do algoritmo de
Metropolis. Se a configuracdo j tem uma energia menor que a configuracao 7, entdao o
movimento é aceito e uma nova configuracao é gerada. Se a diferenga de energia for
positiva, entdo gera-se um nimero aleatério p pertencente ao intervalo (0,1) e testa se
p < e AU Caso p seja menor, a nova configuracio é aceita, caso contrario deve-se gerar
uma nova configuragao. Dessa forma, um conjunto de configuragoes escolhidas com o peso
estatistico correto sao acumuladas em um banco de dados, e propriedades do sistema sao

entao expressas como médias aritméticas simples, na forma da equacao 3.10.

3.3 Funcao de distribuicao radial

A fungao de distribuigdo radial, RDF, G(r), também conhecida por fungao de
distribuicao de pares, representa a probabilidade de que um dado sitio de interacao do
sistema seja encontrado em relacao a outro sitio radialmente disposto a uma distancia r do
primeiro. Dividindo o espaco em camadas esféricas de espessura dr e centradas num sitio

de referéncia, é possivel computar o nimero de sitios dn(r) até uma distancia r + dr da
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referéncia como sendo o produto pG(r)4mr?dr, onde p representa a densidade do sistema.
A intregral em dr desse produto até uma certa distancia r fornece o nimero de sitios
de interagao n(r) que se distribuem ao redor do sitio de referéncia dentro de uma esfera
de raio r centrada no mesmo, Equacao 3.12. Na Figura 3.1 estd uma representacao da

distribuicao espacial de sitios de interagao em um liquido homogéneo.

n(r) =4mp /Or G (r)ridr (3.12)

G(r) {\
1

\/

Figura 3.1: Representacao bidimensional da estrutura de um liquido homogéneo.

A funcdo G(r) pode ser obtida tanto teoricamente quanto experimentalmente.
Teoricamente a G(r) é obtida a partir da integragao da funcao de distribui¢ao do ensemble
em todas as coordenadas espaciais, com excecao apenas daquelas referentes ao par de sitios
de interesse. No ensemble NVT, para um par de sitios 1 e 2, a fungdo G(r) tem a forma
[65]:

N(N —1)
p*Z

Experimentalmente, hd duas técnicas bem conhecidas que podem ser utilizadas

Gy 7o) = / e PUR) g dF, - . - diy (3.13)

para a obtengao da RDF, sao elas: difragdo de néutrons e difracao de raios-X [67].
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3.4 Funcao de autocorrelacao da energia

Em simulagoes classicas MC é desejado que as configuragoes geradas para
representar o sistema em um dado ensemble, sejam o mais descorrelacionadas possivel. Isso
significa: obter configuracoes com o menor grau de semelhanga mas que representem bem
o sistema simulado. Nesse contexto, a fun¢ao de autocorrelagdo da energia é comumente
adotada como um dos pardmetros responsaveis por medir o grau de descorrelacao
estatistico entre configuragoes geradas por uma dada simula¢do. Denotada por C(i), a

fungao de autocorrelagdo da energia é matematicamente definida sob a forma [68]:

> (U= (U)) (Ui — (U))
(U = (U))? ’

onde U, ¢ a energia da configuragdo [ e Uj,; ¢é a energia da configuracao gerada depois de

O(i) =

(3.14)

1 passos MC.
Em processos Markovianos, C; apresenta um comportamento exponencial e,
na forma da Equacdo 3.15 representa a correlagdo estatistica entre configuragoes que

encontram-se separadas por ¢ passos MC.

Cli) =3 cie” T, (3.15)

Nessa forma, se i = 0 logo C'(i) = 1, o que representa correlacao estatistica
maxima. A correlacdo entre duas configuragoes sera portanto tao menor quanto maior
for o niimeo de passos MC que as separam. No limite em que a correlacdo é minima, o

intervalo de correlacao 7 é matematicamente definido por

T:Amcwm (3.16)

Em simulagoes de liquidos moleculares, a fungao C'(i) é comumente ajustada por

meio de duas exponenciais negativas

C(i) = cre™™ 4 cpe™™, (3.17)

Logo, o intervalo de correlacao 7 = ¢;71 + co7. Do ponto de vista tedrico, seria
ideal que durante uma simulacao fossem geradas configuragoes infinitamente descorrela-
cionadas, ¢ = oo, mas na pratica isso € impossivel de ser realizado. Em calculos tipicos
de MC, adota-se um intervalo de correlacdo da ordem de 27, o que em geral, permite a

obten¢ao de um conjunto de configurac¢oes com correlagao estatistica abaixo de 20% [66].
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CAPITULO

METODOLOGIA

As moléculas DMACA e Phenol Blue foram estudadas isoladamente (fase gasosa)
e na presenca de diferentes meios (fase solvente). Nas duas condigdes, desenvolveu-se um
trabalho de otimizagao da estrutura conformacional e eletronica dessas moléculas com
o objetivo inicial de obter as conformagoes de minima energia. Na sequéncia seguiram
outros estudos, relacionados principalmente a espectros de absorcao e efeitos do meio
nos deslocamentos solvatocromicos das principais transicoes eletronicas. As informacoes
metodoldgicas de como se desenvolveu os processos de otimizacao e os calculos espectrais

constituem o objetivo deste capitulo.

4.1 Otimizacao em fase gasosa

O estudo teodrico de moléculas é quase sempre iniciado a partir de algum processo
de otimizacao geométrica em fase gasosa. Em sequéncia a uma otimizacao qualquer,
normalmente seguem célculos de propriedades estruturais, eletronicas, espectroscopicas,
elétricas, magnéticas, etc. Mas, de fato, a otimizagdo de geometria, é quase sempre o
estagio inicial em pesquisas de cunho tedérico-computacional em Fisica Molecular. Em
outros estudos, a otimizacao de geometria em fase gasosa serve como passo inicial para
outros processos de otimizacao, que podem ocorrer, por exemplo, na presenca de algum
solvente.

Em fase gasosa, as otimizacoes de geometria foram iniciadas com o método
Hartree-Fock e base cc-pVDZ, e sofisticadas até o nivel MP2/aug-cc-pVTZ para o
DMACA e MP2/(aug)-cc-pVTZ para o Phenol Blue, onde o termo “aug” entre parénteses
indica que apenas os atomos pesados (C, N e O) foram tratados com funcoes difusas.

Nas otimizagoes de fase gasosa, os valores de forga maxima e for¢ca média foram
reduzidos abaixo do limiar de 4,5-10~* Hartree/Bohr (u.a.) e 3,0-107* w.a. respectiva-
mente. J4 os deslocamentos maximo e médio foram assegurados abaixo do limiar 1,8-1073
Bohr e 1,2-10~2 Bohr respectivamente. As geometrias otimizadas do DMACA e do Phe-
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nol Blue estao associadas a frequéncias harmonicas positivas, correspondendo portanto a

geometrias de minima energia.

4.2 Otimizacao em fase solvente

Nesta etapa, a otimizacao de geometria foi realizada com os efeitos do meio, a
partir de dois modelos: um continuo (PCM) e um discreto. O modelo continuo foi utilizado
apenas a titulo de teste. De fato, este trabalho foi fundamentalmente desenvolvido com
base em uma metodologia em que o solvente é tratado discretamente, no seu detalhe
atomistico. A metodologia tem sido denominada ASEC-FEG, em que a interagao soluto
solvente é estabelecida por meio de um campo médio gerado pelo solvente (ASEC), e a
otimizacao se da na hipersuperficie de energia livre do solvente. A otimizacao geométrica

em meio, aqui tratada como simulacao, é dividida em estagios bem definidos.

(a) Definigao do sistema a ser simulado

Do soluto: conformacao

O soluto, a parte mais importante da simulacao, deve ter geometria e cargas bem
definidas no inicio da simulagao. Seja por meio de uma otimizagao prévia na fase gasosa,
por meio meio de informagdes empiricas ou por meio de uma simulagao anterior, é preciso
fornecer a simulagdo uma conformacao inicial. Neste estudo, todas as simulagoes tiveram
a priori, como ponto de partida, as conformacoes de fase gasosa. Todavia, levantada
a hipdtese da possivel existéncia de uma conformacao Zwitterionica do DMACA e do
Phenol Blue em meio, optou-se por testar essa hipotese por meio de simulagdes em agua,
em que as conformagoes iniciais foram construidas para se assemelharem as respectivas

formas Zwitterionicas.

Do solvente: caixa de simulagao

Define-se inicialmente as condig¢oes termodindmicas em que ocorrerd a simulacao:
numero de moléculas, temperatura e pressao ou densidade. Nas simulacoes aqui realizadas,
o nimero de moléculas do soluto (DMACA ou Phenol Blue) foi escolhido como sendo igual
a 1, para produzir um ambiente em que o soluto estivesse bastante diluido. O niimero de
moléculas do solvente foi selecionado para assegurar uma camada de solvente no entorno
do soluto com uma espessura de aproximadamente 12 A, a partir da qual interacoes
dipolares ja nao devem mais produzir efeitos relevantes. A temperatura e a pressao foram
selecionadas em 298,15 K e 1 atmosfera. Na Figura 4.1 é apresentado o modelo de caixa
de simulacao que foi adotado.

Trata-se portanto de uma caixa ctbica, que satisfaz a condicao:

& Instituto de Fisica — UFG



4.2. Otimizacdo em fase solvente 52

} L |

Figura 4.1: Representacao bidimensional da caixa de simulacao.

L>2R+S, (4.1)

onde R~ 12 A, ¢ S =10,9 A no DMACA e S = 11,9 A no Phenol Blue.
Para se ter uma idéia do nimero de moléculas de solvente utilizado em cada
simulacao, nas simulagbes do DMACA em ciclohexano, acetonitrila e dgua, esse nimero

foi de 200, 560 e 1500 moléculas de solvente respectivamente.

(b) Escolha de um campo de forga para a simulagao

Neste estudo, a interagdo entre as moléculas do sistema foi tratada por um
potencial de Lennard-Jones-Coulomb. Os parametros € e ¢ dos solutos foram extraidos
do campo de forca OPLS-AA [69], que traduzido do inglés “Optimized Potentials for
Liquid Simulations - All Atom” trata-se de um campo de forca capaz de reproduzir as
energias conformacionais e propriedades de liquidos organicos. Nesse campo de forga,
os atomos de hidrogénio préximos a carbonos sao tratados explicitamente, diferente do
OPLS-UA que trata hidrogénios ligados a carbonos de forma implicita para reduzir o
custo computacional. Ja os termos de carga do soluto, no primeiro passo de simulacao,
foram obtidos por meio de um célculo MK sobre a geometria alvo da simulacao.

Dessa maneira, todos os atomos do DMACA e do Phenol Blue foram tratados
como sitios de carga e de Lennard-Jones, com carbonos, nitrogénios, oxigénios e hidrogé-

nios representados por parametros € e ¢ fornecidos pelo campo de forca OPLS-AA. Na
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Tabela 4.1 estao apresentados os sitios de interacao de Lennard-Jones do DMACA e do
Phenol Blue adotados.

Tabela 4.1: Pardmetros Lennard-Jones do DMACA e do Phenol Blue segundo o campo
de forca OPLS-AA.

DMACA Phenol Blue

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

C(Benzeno) 0,070 3,55 C(Benzeno) 0,070 3,55

H(Benzeno) 0,030 2,42 H(Benzeno) 0,030 2,42

N 0,170 3,95 0 0210 2,96

C(Dimetilamino) 0,060 3,50 N 0,170 3,25

H(Dimetilamino) 0,030 2,50 C(Dimetilamino) 0,060 3,50

C(Alceno) 0,076 3,55 H(Dimetilamino) 0,030 2,50
H(Alceno) 0,030 2,42
C (Aldeido) 0,105 3,75
0 0,210 2,96
H(Aldeido) 0,015 2,42

Ja os parametros de Lennard-Jones-Coulomb utilizados para os solventes foram
retirados de outras fontes. Na Tabela 4.2 estao apresentados os valores desses parametros,
as constantes dielétricas (c.d.) de cada solvente, e as fontes de onde foram retirados.
Na Figura 4.2 encontra-se ilustragoes das moléculas dos solventes. Conforme pode ser
verificado nas referéncias citadas, os parametros adotados estao associados a propriedades
termodinamicas em bom acordo com resultados experimentais, conferindo robustez aos

potenciais utilizados neste estudo.
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Tabela 4.2: Pardmetros Lennard-Jones-Coulomb utilizados nas simula¢gdes do DMACA e
do Phenol Blue em meio.

Solvente Atomos e(keal/mol) | o(A) q(e) c.d.
. C 0,066 3,9 -0,12
Ciclohexano (CHN) [70] - 0,030 25 0.06 2,02
C(Benzeno) 0,070 3,55 -0,115
Tolueno (TOL) [71] H(Benzeno) 0,030 2,42 0,115 2,37
CH; 0,170 3.80 0,115
- CH 0.2577 | 3,73400 | 0,55179
Cloroférmio (CFM) [72] cl 0.2577 358871 | -0.18393 4,71
. CH, 0,3064 3,71813 | 0,40440
Diclorometano (DCM) [72] 1l 0.3064 353079 | -0,2022 8,93
C(Metil) 0,0659 3,5 20,18
C (0) 0,1049 3,75 0,47
Acetona (ACT) [73] 0 0.2099 996 0,47 20,49
H 0,0299 2,5 0,06
CH; 0,207 3775 | 0,265
Metanol (MET) [74] 0 0,170 3,070 | -0,700 | 32,61
H 0 0 0,435
C(Metil) 0,0998 300 | -0577
- C (N) 0,0998 3,40 | 0,488
Acetonitrila (ACN) [75] N 0.0998 3.30 0,514 35,69
H 0,0200 2.20 0,201
S 0,395 3,56 0,139
Dimetilsulf6xido (DMS) [76] 0] 0,280 2,93 -0,459 | 46,83
CHs 0,160 381 0,160
. (0] 0,1550 3,1650 | -0,8476
Agua (WAT) [77] o 0 0 0.4238 78,36
N 0,1700 3,25 -0,83
H(N) 0 0 0,415
Formamida (FOR) [78] C 0,1050 3,75 0,34 108,94
(0] 0,2100 2,96 -0,46
H 0,0380 2,75 0,12
C(Metil) 0,050 3.2 0,105
H(Metil) 0,017 235 | 0,060
N 0,140 3,25 -0,700
N-Metilformamida (NMF) [79] | H(N) 0 0 0415 | 181,56
C(0) 0,105 375 | 0,340
H(C) 0,038 2.75 0,120
O 0,210 2,96 -0,460
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Figura 4.2: Moléculas utilizadas como solventes nas simulagbes do DMACA e do Phenol

Blue.
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(c) A otimizagdo em si - o programa Diceplayer

Com a caixa de simulagao e o campo de for¢a definidos, passa-se a simulacao, que

pode ser compreendida em trés partes fundamentais:

(i) Simulacao de Monte Carlo e construgao do ASEC

Na primeira parte, o sistema é submetido a uma simulagao de Monte Carlo Metro-
polis para a produgao de algumas centenas de configuragoes estatisticamente descorrelaci-
onadas. Nessa fase, utilizou-se o programa Dice. Como mostrado anteriorme, o programa
Dice parte de uma configuragdo gerada aleatoriamente, realiza uma termalizacdo NV'T
e outra NPT, para entao entrar na fase de producao de configuragoes descorrelaciona-
das. Neste estudo, definiu-se o primeiro estagio de termalizacao com 70000 passos de MC
(NVT), e o segundo estagio com 150000 passos de MC (NPT). Lembrando que, no pro-
grama, Dice, um passo de MC é contabilizado quando todas as particulas do sistema sao
visitadas uma vez'. Apés a fase de termalizacdo, a simulacdo de producdo foi realizada
com 200000 passos no ensemble NPT, salvando-se uma configuragao a cada 2000 passos,
acumulando-se assim um total de 400 configuracoes estatisticamente descorrelacionadas.
Essas configuragoes foram entao utilizadas para criar a média de ensemble do potencial
eletrostatico médio do solvente (ASEC).

(ii) Relaxagao conformacional do soluto

Nesta estapa, o potencial médio gerado pelo ASEC é introduzido no Hamiltoniano
eletronico do soluto, para entao realizar um calculo de estrutura eletronica com o objetivo
de calcular os gradientes de energia e hessiana sobre cada atomo, permitindo assim a
relaxacao estrutural do soluto na hipersuperficie de energia livre correpondente. Esse
calculo foi realizado, utilizando o programa Gaussian 09, por meio do Método perturbativo
MP2, com uma base aug-cc-pVTZ para o DMACA e (aug)-cc-pVTZ para o Phenol Blue.
Assim, passando por esta parte da simulacao, a molécula de interesse tem sua geometria

relaxada pelas forcas produzidas pelo solvente.

(iii) Relaxagao das cargas do soluto

Feita a relaxacgao estrutural do soluto, parte-se entao a um calculo de cargas MK,
também realizado no programa Gaussian 09 e com o mesmo método e conjunto de fungoes

base adotado no cédlculo anterior. Nessa etapa obtém-se cargas atdmicas parciais para

1.Na verdade a escolha da molécula para transladar e rotacionar é aleatéria. Mas, em média, todas as
moléculas sdo visitadas um vez a cada passo de simulagao.
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representar a nova distribuigao de cargas do sistema (nuclear e eletronico). Com geometria
e cargas atualizadas, segue-se num processo iterativo (i)-(ii)-(iii) que s6 é interrompido
quando o sistema encontra um minimo de energia na hipersuperficie de energia livre
explorada.

Os critérios adotados para o término de uma simulagao qualquer desse género
se resumem em: obtencao da convergéncia de todos os parametros geométricos lineares e
angulares (comprimentos de ligagao, dngulos de toda espécie); obtencao da convergéncia
do momento de dipolo; e tudo isso associado a forcas maximas sobre o soluto inferiores
a no maximo 30 - 10~* u.a. Uma ilustracdo desse processo auto-consistente é apresentado

na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Tlustracdo da simulagao

O programa Diceplayer, desenvolvido pelo Prof. Dr. Herbert C. Georg, é uma
interface computacional escrita em linguagem Perl entre o programa de Monte Carlo
Dice e os programas Gaussian e Molcas. O Diceplayer ¢é principalmente responséavel pelo
gerenciamento de cada parte da simulagao. Na execucao do programa Dice, dentro dos
limites possiveis, o Diceplayer paraleliza toda a producao de configuragoes, permitindo que
cada processador, execute o programa DICE de forma independente. A simulagao pode ser
executada por exemplo com 4 processadores, e entao, em cada processador o programa
Dice partira de uma configuracao aleatéria, e portanto, diferente das configuracoes de
partida dos outros processadores, para gerar parte das configuracdes que comporao o
ensemble total. Além dessa vantagem, o programa Diceplayer gera automaticamente o

conjunto de cargas pontuais que constituem o ASEC e conectando-se automaticamente ao
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programa Gaussian ou Molcas, gerencia os calculos subsequentes de relaxacao geométrica
e de cargas de forma direta. Portanto, a otimizacao ¢ automatizada pelo programa

Diceplayer.

4.3 Calculos do espectro de absorcao

Esta etapa do trabalho foi desenvolvida por meio do método TD-DF'T, utilizando
o funcional CAM-B3LYP. Os céalculos foram realizados no programa Gaussian 09, com
um conjunto de fungées base (aug)-cc-pVDZ. A definicdo do método e nivel de calculo
resultou de um estudo comparativo prévio entre a TD-DFT e a teoria EOM-CCSD (bem
referenciada por [80]) nos sistemas de interesse. Esse estudo levou em conta a utiliza¢ao
de diferentes funcionais da DFT (BHandH, BHandHLYP, CAM-B3LYP, B3LYP, entre
outros) e conjuntos de fungoes base do tipo DZ e TZ. A combinagao CAM-B3LYP/(aug)-
cc-pVDZ foi a que resultou no melhor custo beneficio, e em boa concordancia com os
resultados obtidos por EOM-CCSD, diferindo-se em, no méximo, 0,2 eV.

O espectro de aborgao do DMACA foi explorado em dois niveis: (i) tratando o
solvente apenas como cargas pontuais (ASEC); (ii) com a substituigdo das cargas pontuais
na primeira vizinhanca por moléculas explicitas. J4 o Phenol Blue foi estudado apenas no
nivel (i).

No nivel (i), os calculos TD-DFT/CAM-B3LYP foram realizados para os tltimos 5
passos de cada otimizagao (ja no regime de convergéncia), e portanto, os valores de energia
e intensidade que serao apresentados neste estudo correspondem a valores médios. No nivel
(ii), em que nao houve a utilizagdo do modelo ASEC, selecionou-se 100 configuragoes
descorrelacionadas dentre as configuragoes que foram produzidas nos ultimos 5 passos de
otimizacao para cada solvente, sendo 20 em cada passo. Nessas configuragoes, explicitou-
se as N moléculas de solvente mais proximas do DMACA, com N igual a 4, 8 e 20
moléculas de CHN, ACN e WAT, respectivamente. Esses nimeros deveram-se apenas ao
limite computacional que foi imposto para a realizacao dos 300 calculos TD-DFT. Além
do mais, o total de 100 configuragoes foi suficiente para obter a convergéncia das médias
acumuladas de todas as transi¢oes encontradas no espectro do DMACA em meio.

Anterior aos célculos do nivel (ii), vale destacar que foi realizado um estudo
prévio de saturagao. Com um conjunto menor de configuracoes, extraidas do ultimo passo
de cada otimizacao do DMACA, fez-se calculos TD-DFT/CAM-B3LYP explicitando-se,
em ordem crescente do nimero de moléculas, as moléculas de solvente da vizinhanga mais
proxima. Em CHN, os testes foram realizados com 1, 2, 3, 4, 5 e 6 moléculas explicitas.
Em ACN, foram 2, 4, 6, 8, 10 e 12 moléculas explicitas. Em WAT, foram 5, 10, 15, 20 e 25
moléculas explicitas. Esse estudo permitiu limitar os estudos em agua a 20 moléculas, ja
que a adicao de 5 moléculas extras nao produziram mudancas significativas em nenhuma

das transicoes do espectro de absocao do DMACA nesse solvente. Nos outros solventes,
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o estudo de saturacao serviu para mostrar que o limite computacional estabelecido para
esses meios nao corresponde ao ntimero necessario de moléculas de solvente para saturar
os valores de energia e intensidade das principais transi¢oes. Nesse interim, o estudo de
saturagao forneceu corregoes para as transi¢oes obtidas nos calculos com 100 configuracoes

para CHN e ACN. Nos resultados, os valores de (ii) corrigidos serao reportados como (iii).
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CAPITULO

ESTRUTURA CONFORMACIONAL E
ELETRONICA DO DMACA

O p-dimetilamino cinamaldeido (ou 4-N,N-dimetilamino cinamaldeido, ou ainda
4-trans-N,N-dimetilamino cinamaldeido) conhecido por DMACA (Figura 5.1) é um com-
posto orgénico constituido de 26 atomos e 94 elétrons (férmula quimica:Cyy H13NO) com
tamanho caracteristico de 10,85 A de comprimento e um peso molecular de 175,23 g/mol.
Estruturalmente, pode ser visto como a juncao de dois grupos moleculares conhecidos,
o dimetilamino - doador de elétrons e o aldeido cindmico ((2E) 3-fenil-prop-3-enal) -
aceitador de elétrons, o que confere ao DMACA a categorizacao de molécula com grupo

aceitador-doador de elétrons.

\\O

ACEITADOR

Y

DOADOR

Figura 5.1: Tlustracao dos grupos aceitador e doador do DMACA

Classificado como sonda de ambiente, o DMACA apresenta um espectro de
absor¢ao muito sensivel a polaridade do meio [81] e também a sua viscosidade [82, 83].
Alem do mais, é uma das estruturas conhecidas por apresentar o fendmeno da dupla
fluorescéncia, ou seja, possui duas bandas de emissao [84, 85, 8]. Alguns estudos mostram
que essa anomalia se deve a um mecanismo chamado Transferéncia de Carga Interna

(ICT) cuja origem nao estéa completamente compreendida, apesar das hipoteses existentes
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[86, 87, 10, 88]. Dentre elas, a hipétese ICT por rotagao (twist) do grupo amino, proposta
por Rotkiewicz et al. [87] e chamada de TICT ¢ atualmente a mais aceita.

Este capitulo destina-se a apresentacao dos resultados relativos ao estudo do
DMACA na fase gasosa e em meio. Na fase gasosa, apresentar-se-a a conformagao
otimizada do DMACA em nivel MP2/(aug)-cc-pVTZ, a distribuigdo de cargas atomicas
para essa conformacao segundo o método MK e o espectro de absor¢ao calculado via
TD-CAM-B3LYP/(aug)-cc-pVDZ. Na fase solvente, explorar-se-4 as conformagoes de
equilibrio do DMACA otimizado segundo a metodologia ASEC-FEG. Serao expostos os
efeitos produzidos pela presenca dos meios na estrutura conformacional do Phenol Blue
e na sua distribui¢do de cargas atémicas (MK); uma anélise da formagao de ligacoes de
hidrogénio; e os espectros de absor¢ao do DMACA em meio, calculados com o mesmo

método da fase gasosa e sofisticado a partir do estudo com moléculas explicitas.

5.1 Fase gasosa

Geometria otimizada

Em fase gasosa, o DMACA, na sua forma Neutra, apresenta uma conformacao
geométrica quase planar. Apenas o grupo dimetilamino que forma uma estrutura pirami-
dal, escapa ao plano compartilhado pelos demais atomos. Os comprimentos de ligagao e
angulos mais relevantes sao apresentados na Tabela 5.1 e uma ilustracao da molécula e

dos parametros geométricos envolvidos seguem nas Figuras 5.2 e 5.3.

Ba

Dimetilamino Anel Alceno Aldeido

Figura 5.2: DMACA enumerado
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Tabela 5.1: Comprimentos de ligacdo (A) e Angulos intramoleculares (grau) do DMACA
em fase gasosa.

Pardmetros GAS Exp. [89]
Cia— O 11223 1,204
Cy —Cho 1,458 1,430
Cio— Cp1 1,351 1,320
Cy—Chp 1,450 1,466

Cy — Oy 1,401
Cy — Cs 1,403
Oy — Cy 1,409
Oy — Cq 1,413
Cy — Cy 1,387
Cs — Cq 1,385
C, — Ny 1,381
Ny — Cy 1,450 1,374
Ny — Cy 1,450

CH — C12 — 013 124,7

04 — 010 — 011 127,6

Oy — Ny — Cy3 | 1165
o 30,3
) 1,0

Figura 5.3: Angulos de piramidalizacio () e de rotagao (d) do dimetilamino no DMACA

A Tabela 5.1 contém também valores experimentais para os comprimentos de
ligacdo do DMACA. Obtidos por difragio de raios X de cristais de DMACA, esses
resultados mostram uma razoavel concordancia apenas para as ligagoes C' — O e C' — C
da cadeia conjungada, ja que o comprimento da ligacao N — C entre o anel e o nitrogénio
do grupo dimetilamino se difere na ordem de décimos de angstroms do valor tedrico. De
qualquer forma, pelo fato de estarem associados a um meio cristalino, esses resultados sao
aqui reportados apenas para comparacao.

Para o estudo conformacional do DMACA em meio, além dos comprimentos de
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ligacao e angulos predefinidos, sera 1til a inclusao de um parametro geométrico baseado
na diferenga entre comprimentos de ligacdo, o BLA (Bond Lenght Alternation). Devido
ao fato de o DMACA ser uma molécula assimétrica, faz-se 1util a definicao de quatro
BLAs para o anel (1, 52, 8] e [55) e outros dois para a cadeia conjugada (alceno) que
conecta o anel ao aldeido (f3, 54). O BLA (1, por exemplo, representa a diferencga entre

o comprimento da ligagdo C; — C5 e a ligacao Cy — (3. Algebricamente,

By = r(Cy — Cy) — 7(Cy — C); (5.1)
B, = 1r(Cy — Cg) — 1(Cs — C5); (5.2)
By = 1(Cs — C) — 1(Cy — C3); (5.3)
By = r(Cs — Cy) — 7(Cs — Cs); (5.4)

By = r(Cy — Cho) — (Cho — Chy); (5.5)

By = r(Cro — 1) — 1(Chy — Cia) (5.6)

Aromatico Quinona

Figura 5.4: Ilustragdo de anéis tipo aromaticos e quindide.

Ligacoes C' — C' tipicas tem comprimento de ligacdo em torno de 1,45 A e ligacoes
C = C tipicas tém por volta de 1,35 A. Consequentemente, anéis hidrocarbonetos
do tipo quindide (Figura 5.4) tem tipicamente BLAs préximos de 0,1 e anéis do tipo
aromatico tem BLAs préximos de zero. Em fase gasosa, os BLAs do DMACA assumem
os valores apresentados na Tabela 5.2. Pelos niimeros apresentados, os BLAs que envolvem
o grupo alceno possuem valores em torno de 0,1, e isso significa que as ligagoes da cadeia
conjugada sao constituidas simples-dupla tipicas. Ja4 os BLAs do anel encontram-se mais
proximos de zero, como consequéncia prépria do carater aromatico do anel. Para mais, pela
proximidade entre os valores dos BLAs com linha e sem linha percebe-se que a assimetria
desse anel ¢ relativamente baixa, e pode-se portanto tragar bem o comportamento da
estrutura olhando apenas para os BLAs sem linha.

No estudo em fase solvente, esses e outros parametros foram monitorados em
todos os passos de cada simulacao até o regime de convergéncia, que segue detalhado na

secao 6.2.
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Tabela 5.2: BLAs do DMACA em fase gasosa

BLA Valor (A)

B, 0,022
Bl 0,028
Bs 0,014
B 0,018
Bs 0,099
By 0,107

Cargas parciais

Na fase gasosa, as cargas parciais calculadas para o DMACA, por meio do método
Merz-Kollman (MK), apresentam uma distribui¢ao notoriamente bipolar, com dois pélos
de cargas opostas. Os atomos do anel e do grupo dimetilamino, por exemplo, somam
uma carga positiva, em unidades de carga elementar (e), de aproximadamente 0,29. J&
os atomos do grupo alceno e do aldeido somam uma carga negativa proxima de —0,29. A
Tabela 5.3 mostra essa distribuicao de cargas para os quatro grupos de atomos definidos

na Figura 5.2. A essa distribuicdo de cargas estd associado um momento de dipolo de

7,2 Debye.

Tabela 5.3: Distribuicao de cargas do DMACA em fase gasosa pelo método MK

Atomos Carga (e)

anel 0,315
dimetilamino  —0,027
alceno —0,270
aldeido —0,018

Figura 5.5: Vetor momento de dipolo do DMACA em fase gasosa.

De outro ponto de vista, essa distribuicao de cargas esta em acordo com o carater
doador do grupo dimetilamino, que apresenta-se com carga liquida positiva, e também

com o carater aceitador do aldeido cindmico, que possui carga liquida negativa.
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Espectro de absorcgao

Na literatura, nao sao conhecidos dados experimentais sobre o espectro de absor-
¢do do DMACA em fase gasosa. Teoricamente, os estados excitados mais relevantes, até
6 eV, calculados pelo método TD-CAM-B3LYP /aug-cc-pVDZ se caracterizam conforme
os valores apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Estados excitados do DMACA em fase gasosa pelo método TD-CAM-
B3LYP /aug-cc-pVDZ Na Figura 5.6 estao ilustrados os orbitais moleculares envolvidos.

Estado Natureza Orbitais AFE (eV) A (nm) f
1 n— H-1:L 3,77 329,27  2e-4
™= 7" H:L 3,97 312,04 0,88
™= 7" H:L+2 4,54 273,16 0,07
T ot HLEl 514 24111 0,02
™= H-2:L 2,57 222,64 0,09
r 7 HL+3 561 221,15 0,04
r— 7 HL4+4 570 21746 0,01
T —7* H-3:L 5,82 212,93 0,10

00 ~J O U = W N

O espectro de absor¢ao do DMACA encontra-se posicionado nas regides proxima
(315 a 380 nm), média (280 a 315 nm) e profunda (190 a 280 nm) do ultravioleta (UV).
A primeira transicado é do tipo n — 7*, com energia de 3,77 €V, a unica na zona do
UV préximo, e que possui contribuicdo predominante da excitacao H-1:L. (H=Homo,
L=Lumo), em que o orbital H-1 é formado principalmente pelos pares isolados do
oxigénio. Contudo, é uma transi¢ao proibida por simetria, e por isso apresenta uma forca
de oscilador tao baixa. A segunda transicdo é uma 7w — 7", com energia de 3,97 eV,
posicionada na regiao do UV médio, tem contribuicdo majoritaria da excitagdo H:L, e
estd associada a banda de absor¢ao mais intensa do DMACA.

As demais transi¢oes relevantes encontram-se na regiao do UV profundo. H&
uma transicao m — 7*, com energia de 4,54 €V e contribuicao preponderante da excitacao
H:L+2. H& uma transicdo m — o™, com energia de 5,14 eV e caracterizada pela excitagao
H:L+1, porém, com baixa intensidade. Outras duas transicoes m — 7 que merecem
destaque correspondem ao quinto e oitavo estados, as duas possuem intensidades proximas
e se diferem por apenas 0,25 eV. A de menor energia (5,57 €V) possui contribuigao
predominante da excitagdo H-2:L, e a de maior energia (5,82 eV) da excitacao H-3:L.
Essas duas tultimas transi¢oes formam uma segunda banda, com intensidade mais baixa
em relagdo a primeira, no espectro de absor¢gdo do DMACA em fase gasosa.

As transigoes referentes aos estados 6 e 7 (7 — 7*) néo contribuem para o espectro
de absorcao do DMACA em fase solvente, sendo importantes apenas na fase isolada.
Nessa fase, essas transigoes apresentam os mais altos orbitais de excitagao, ja que sado

caracterizadas por excitagoes H:L+3 e H:LL4+4 respectivamente.
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HOMO-4 HOMO-3

HOMO-2 HOMO-1

HOMO LUMO

LUMO+1 LUMO+2

Figura 5.6: Orbitais moleculares envolvidos nas principais transi¢oes do DMACA
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5.2 Fase solvente

5.2.1 Geometria de equilibrio

A busca por um minimo em uma hipersuperficie de energia livre representa, do
ponto de vista estrutural, encontrar uma conformacao estavel da molécula de interesse
em um determinado meio. Nas otimiza¢oes do DMACA em ciclohexano e acetonitrila, as
forgas maxima e média alcangam um patamar abaixo de 10 - 10~* w.a. (Hartree/Bohr), a
partir do qual passam a sofrer flutuacgoes despreziveis. Em agua, a for¢ca média também
flutua no mesmo patamar, e a maxima equilibra-se em torno de um valor um pouco
mais alto (= 20 - 107* w.a.), que ainda assim é suficientemente baixo para estudos dessa
natureza. Na Figura 5.7 estao apresentadas as forcas maxima e média sobre os 4tomos do

DMACA em ciclohexano, acetonitrila e agua.
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Figura 5.7: Forgas internas maxima e média no DMACA em fase solvente.

Para obter os efeitos provocados pelos solventes na estrutura conformacional do
DMACA, optou-se por observar as mudancas nos BLAs (81, 81, B2, 85, B3, Ba), nas ligagoes
C) — N; e (5 — Oq3, e nos angulos « e 9. Na Figura 5.8 estao ilustrados 3, P2, O3 e Sy
para os trés solventes em funcdo dos passos de simulagao. Uma vez que essas simulagoes
tiveram como conformagao inicial a de fase gasosa, o passo zero de otimizagao correponde
a geometria otimizada em fase gasosa.

Em ciclohexano, 3 e 55 sofrem pouca influéncia do meio e convergem para valores
idénticos aos de fase gasosa, 0,022 ¢ 0,014 A respectivamente. Em acetonitrila, verifica-se
um ligeiro aumento, com f; e (3, indo a 0,027 e 0,018 A. Na 4gua, esse aumento é ainda
mais expressivo, e 31, B2 vao a 0,033, 0,025 A respectivamente. Os equivalentes 3] e B4
acompanham a mesma tendéncia, sem mostrar diferencas entre fase gasosa e ciclohexano,
mas com valores maiores em acetonitrila e agua. Os valores desses e de outros parametros

se confere mais adiante na Tabela 5.5.
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Figura 5.8: BLAs do DMACA em meio

Os BLAs (3 e [, também demonstram a indiferenca nas conformagdes do
DMACA otimizado em ciclohexano e em fase gasosa, medindo respectivamente 0,099 A e
0,107 A nas duas fases. Em acetonitrila diminuem para 0,091 A € 0,095 A e, na 4gua, onde
novamente ocorre as maiores mudancas, reduzem para 0,073 Ae 0,064 A respectivamente.

Nas ligagoes C'} — N7 e (5 — O13 a pouca interferéncia do ciclohexano se repete.
Apenas em acetonitrila e 4gua ocorrem mudangas relevantes. Caracterizada como simples
na fase gasosa, a ligacdo C; — N7 tem o seu comprimento reduzido em 0,011 A na
acetonitrila e em 0,026 A na dgua. Isso representa uma tendéncia dessa ligacdo em se
tranformar numa ligagao dupla, embora essa tendéncia se concretize fracamente. O oposto
ocorre com a ligacao Cs — O3, que se modifica em dire¢ao a uma ligacao simples, com
um aumento no seu comprimento de 0,012 Aem acetonitrila, e de 0,029 Aem agua, como

ilustra a Figura 5.9.
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Figura 5.9: Comprimentos das ligagoes C; — N7 e C'5 — Oq3

Dentre os parametros geométricos angulares, os angulos C1; — Cjp — O3 e
Cy— Ch9— Chq pertencentes ao aldeido cindmico nao apresentam modificagoes expressivas,
vindo a assumir os menores valores também na 4dgua. O angulo de abertura do grupo

aldeido, Cy — N; — Cy, é muito parecido na fase isolada e em ciclohexano, e, em agua,
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apresenta um valor convergido em apenas 3 graus acima. Em todos os solventes, o angulo
de rotacao 0 flutua com valores proximos de zero, e demonstra sofrer pouca influéncia
do meio. Ja o angulo de piramidalizacao do grupo dimetilamino, protagoniza a maior
mudanca geométrica na estrutura do DMACA. Em fase gasosa, a vale 30,3 graus. Em
acetonitrila, o decresce para 23,1 graus. Em 4gua, o relaxa para apenas 0,2 graus.

A Tabela 5.5 detalha todas essas mudangas geométricas. Todos os parametros
encontram-se convergidos, e os valores apresentados nessa Tabela correspondem a médias
relativas aos ultimos 5 passos de cada simulacao. Na precisao em que cada parametro esté

apresentado, o desvio padrao é sempre menor que 1 na ultima casa decimal.

Tabela 5.5: Pardmetros geométricos lineares (A) e angulares (grau) do DMACA em fase
solvente.

Parametros Meios

GAS CHN ACN WAT
531 0,022 0,022 0,027 0,033
B 0,028 0,028 0,032 0,040
5o 0,014 0,014 0,018 0,025
B4 0,018 0,018 0,021 0,029
B3 0,099 0,099 0,091 0,073
B4 0,107 0,107 0,095 0,064
C1a — O13 1,223 1,222 1,230 1,252
Cy — Ny 1,381 1,380 1,369 1,355
Ci1—Cia— 013 | 1247 1247 1249 1247
Cy—Cio—Cyp | 1276 127,6 1275 126,6
Cs — N; —Cq3 | 116,56 116,56 1178 119.6

« 30,3 30,1 23,1 0,2

As tendéncias a inversdes observadas para as ligagoes C7 — N7 e C19 — Oq3, €
o que se verifica em toda a estrutura do DMACA, principalmente em dgua. Quando os
graficos de 31 e (o, Figura 5.8, apresentam os valores desses parametros com uma taxa
de crescimento positiva, isso significa, pela forma como esses BLAs foram definidos, que
as ligagoes C1 — Cy e C3 — Cy (e por simetria, C; — Cg e Cy — C}) estao aumentando seus
comprimentos, ao passo que as ligagdes Co — Cj5 (e por simetria Cs — Cj) estao diminuindo.
Quando f3 e B4 apresentam valores com uma taxa de crescimento negativa, isso significa
que as ligagoes Cy — Cy e C1; — C12 diminuem seus comprimentos, enquanto a ligagao
Cho — C11 aumenta. Ao mesmo tempo, que a ligagao Cio — O3 também aumenta.

As modificagbes observadas levaram o DMACA em dire¢ao a sua forma Zwitterio-
nica, Figura 5.10. Mas, nao se pode dizer que as ligacoes duplas e simples das ramifica¢oes
dessa molécula alternaram-se entre si ou que o anel aromético em fase gasosa tornara-se
um anel do tipo quindide em acetonitrila ou dgua. Para se ter uma medida dessa mudanca
em 4gua, olhando para os pardmetros 5 e 4 observa-se que A3 ~ —0,2 A, e portanto

essa mudanca representa 15%.
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H3C\ / c\

N H
H3C Forma Neutra
O-
/
H5;C —C
\ \
N*— H

Forma Zwitteridnica

Figura 5.10: Esquema ilustrativo das estruturas extremas do DMACA.

5.2.2 Forma Zwitterionica

Trabalhos na literatura sugerem que o DMACA adote uma estrutura Zwitteri-
Onica em meios polares proticos [85, 84]. Pelos resultados obtidos até aqui, partindo da
conformacao de equilibrio otimizada em fase gasosa, chegou-se a conclusao de que, princi-
palmente em WAT, o DMACA evolui em direcao a sua forma Zwitterionica, ficando porém
muito longe de alcancga-la. Diante da hipdtese de que talvez pudesse existir nao apenas
um minimo na hipersuperficie de energia livre do DMACA em agua, mas dois minimos,
abriu-se uma porta para a investigacao desse segundo minimo. Um dos minimos, como
apresentado anteriormente, estaria mais préximo da forma Neutra, enquanto que o outro
minimo poderia estar mais proximo da forma Zwitterionica.

Na oportunidade, o DMACA foi também otimizado em agua partindo de uma
geometria forgada, com comprimentos de ligacdo modificados para ficarem préximos dos
comprimentos tipicos da forma Zwitterionica. E o que se confere nesta secao sdo os
resultados obtidos na simulagao do DMACA em agua partindo dessa geometria forcada.

Em geral, as forcas internas obtidas apés o quarto passo de simulagao ja se
aproximaram do valor de convergéncia que, por sinal, esteve muito proximo do valor
de convergéncia médio obtido anteriormente, quando partiu-se da geometria otimizada
em fase gasosa: 10 - 107 u.a. para a forca média e 16 - 10~ u.a. para a forca maxima.

Os mesmos parametros geométricos monitorados para a simulagao que utilizou a
geometria do DMACA otimizado em fase gasosa como ponto de partida foram monitorados
na simulacao que utilizou a geometria forcada em questao.

Se, partindo da geometria otimizada em fase gasosa, os BLAs 1 e 2 aumentaram
seus valores, partindo da geometria for¢cada tenderam a diminuir. E os BLAs 3 e 84 que

haviam diminuido na otimizacao anterior, passaram a aumentar. Esses comportamentos
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Figura 5.11: BLAs do DMACA. Geometria inicial de fase gasosa (WAT) e Zwitterionica
(WATZ).

invertidos conduziram os valores desses parametros para o mesmo patamar de conver-
géncia que fora obtido anteriormente, quando utilizou-se a geometria otimizada em fase
gasosa como ponto de partida. A Figura 5.11 mostra como esses parametros convergem
para os mesmos valores médios.

Com as ligagoes C7 — N7 e C15 — Oq3 também ocorreram mudangas que se
modificaram no sentido contrario ao que fora obtido anteriormente. A ligacao C; — N7
aumentou seu comprimento e a ligacdo Cis — O13 diminuiu. Os valores médios para os
quais essas ligagoes convergiram sao correpondentes aos valores médios de antes, e isso
permite concluir que as modificacbes nos pardmetros geométricos lineares do DMACA
quando otimizado a partir da geometria de fase gasosa ou a partir da geometria forgada,
parecem estar conduzindo a molécula para o mesmo minimo na hipersuperficie de energia

livre. Para confirmar essa hipotese, falta verificar o que ocorre com os parametros

angulares.
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Figura 5.12: Comprimento das ligagoes C} — N7 e C1o — O13. Geometrias inicial de fase
gasosa (WAT) e Zwitterionica (WATZ)

Os angulos do aldeido cinamico, C; — C1o — O3 € Cy — C9 — C11, € 0 angulo
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de abertura do grupo aldeido, Cs — N; — (g, acompanharam a tendéncia dos parametros
geométricos lineares, e evoluiram durante a simulagao para os mesmos valores que foram
obtidos na simulacao iniciada a partir da fase gasosa. Ja os angulos de rotacao 0 e de
piramidalizacdo do grupo dimetilamino « flutuam, convergidos, com valores préximos de

Z€ero.

5.2.3 Cargas parciais

Na presenca do meio, o DMACA apresenta diferentes conformagoes, que diferem-
se nao apenas estruturalmente. Com a metodologia ASEC-FEG, as cargas parciais sao
atualizadas a cada nova geometria, e a distribuicao dessas cargas pelos atomos que

compoem o DMACA mostram-se vulneraveis a essas mudancas estruturais.

Tabela 5.6: Distribuicao de cargas do DMACA em fase solvente pelo método MK. Média
sobre os ultimos 5 passos de otimizagao.

Carga (e)
SHIPOS GAS  CHN ACN WAT
anel 0315 0313 0288 (2) 0228 (4)
dimetilamino —0,027  —0,026 0,046 (2) 0,187 (2)
alceno  —0270 —0,269 (1) —0,274 (2) —0,267 (4)
aldeido  —0,018 0,018  —0,061 (2) —0,149 (6)

De GAS para CHN, nao é perceptivel uma mudanca na distribuicao de cargas
do DMACA, o anel e o grupo alceno apresentam cargas relativamente altas e de sinais
opostos. De CHN para ACN e WAT ocorre uma completa redistribuicdo de cargas.
Conforme a Tabela 5.6, o anel torna-se menos positivo, o dimetilamino perde carga e
fica positivo, o grupo alceno pouco sofre com as mudancas, e o aldeido tem sua carga
negativa aumentada em mais de oito vezes. Essa movimentacao de cargas faz com que o
momento de dipolo do DMACA em meio apresente valores distintos: 7,2, 9,9 e 14,2 Debye
em CHN, ACN e WAT, respectivamente.

5.2.4 Ligacoes de hidrogénio intermoleculares

O DMACA nao possui em sua estrutura grupos que sejam capazes de doar
préton, tais como OH ou NH. Disso, o DMACA pode ser considerado uma molécula
exclusivamente aceitadora de ligacdes de hidrogénio. Por possuir em sua estrutura os
atomos eletronegativos O e N, essas ligagoes devem ser contabilizadas tanto pelo lado
do grupo dimetilamino, quanto pelo lado do aldeido. Uma vez que, dentre os solventes
simulados para o DMACA, o tnico solvente prético é a agua, entdo essas ligagoes sao

caracterizadas pela interagao do pélo positivo da dgua (H) com os pélos negativos (O, N)
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do DMACA. Na Figura 5.13 estao ilustradas as ligacoes de hidrogénio relativas a uma

das configuracoes geradas com o programa DICE.

r
< S . C

L *‘1,97 l?\,
ek ﬁ q

Figura 5.13: Tlustragao de ligagoes de hidrogénio do DMACA em 4gua para uma configu-
racao arbitraria. Na imagem, trés moléculas de dgua aproximam-se do atomo de oxigénio
do DMACA fazendo ligagoes de hidrogénio.

Tendo em vista as fungdes de distribuicao radial entre os atomos eletronegativos
do DMACA (X) e os oxigénios de moléculas de dgua (Y), Figura 5.15, o vale da primeira
camada de solvatacao é uma referéncia para a distancia maxima que deve caracterizar
ligacoes de hidrogénio. Além disso, é razoavel que essas ligagoes ocorram para um angulo
Q, Figura 5.14, de no méaximo 40 graus e com uma energia de interacao de pelo menos
—0, 01 kecal/mol.

Ys

olvente

Soluto

Figura 5.14: Angulo méximo para formacio de ligacoes de hidrogénio.

Com esses critérios, para um conjunto de 400 configuragoes descorrelacionadas,
obtém-se em média 2,89 ligagoes de hidrogénio entre moléculas de dgua e o oxigénio do
grupo aldeido, com uma energia de interagao média em —9,16 kcal/mol. Esse ntimero
de ligagoes é certamente um pouco superestimado. Durante a otimizacgdo QM /MM, os
parametros de Lennard-Jonnes-Coulomb nao passam por um refinamento, e isso pode

estar levando a um desbalanceio do potencial, por exemplo, nos termos de polarizacao.
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Uma das consequéncias desse desbalanceio é o aumento do numero de ligagoes de
hidrogénio.

Em relagao ao nitrogénio do grupo dimetilamino, o grafico da fungao Gn_o(r) ndo
mostra um pico estruturado de oxigénios da agua ao redor do nitrogénio a uma distancia
tipica que caracterize ligacoes de hidrogénio. Até a distancia de 3,5 A, que seria um limite
tipico para essas ligagdes, nota-se pela area de integragao abaixo da curva que, de fato,

nao ocorrem ligacoes de hidrogénio nessa parte da molécula.

15
1oL
g 76,00
4
[0}
05k
0.0
25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65
r (A) r(A)

Figura 5.15: Fungoes de distribuicao radial entre os atomos eletronegativos do DMACA
(N,0O) e oxigénios de moléculas de agua.

5.2.5 Espectro de absorcao

O espectro de absorcao do DMACA em solugao ja foi estudado experimental-
mente em agua (Figura 5.16) e em metilciclohexano (MCH), ACN e outros solventes
(Figura 5.17).

Nesses espectros experimentais, ¢ nitida uma banda de absor¢ao intensa na
regiao compreendida entre 350 a 400 nm (3,54 eV - 3,10 €V); um pequeno ombro entre
300 e 325 nm (4,13 eV - 4,81 eV) que é menos visivel em solventes de baixa polaridade,
e mais aparente em solventes de alta polaridade; e uma outra banda menos intensa em
torno de 250 nm (4,96 €V), que ndo muda muito sua posi¢ao com o solvente, seu maximo
indo de 242 nm em MCH para 250 nm em etanol, aproximadamente.

Teoricamente, o espectro de absor¢cdo do DMACA na fase gasosa foi descrito a
partir de oito transigoes eletronicas localizadas na faixa do ultravioleta, num intervalo
de 210 a 330 nm. Das oito transicoes apresentadas em GAS, seis delas contribuem
para a formacao do espectro de absor¢cdo do DMACA em meio, num intervalo de
210 a 370 nm. De fato, seja em CHN, ACN ou WAT, essas transi¢oes nao alcangam
um zona espectral diferente da ultravioleta. Nao ha portanto, segundo as metodologias

empregadas, transi¢coes na regiao do visivel.
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Figura 5.16: Espectro experimental de absor¢ao do DMACA em agua, tirado da referéncia
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Figura 5.17: Espectro experimental de absor¢ao do DMACA em varios solventes, tirado
da referéncia [85].

Conforme explicado na metodologia, o espectro de absorcado do DMACA foi
obtido: (i) com a interagao soluto-solvente fornecida apenas pelo ASEC; (ii) com a
interacao soluto-solvente representada por moléculas explicitas do solvente no entorno
mais proximo do soluto e por cargas parciais das moléculas de solvente mais distantes; e

(iii) corrigindo-se (ii) por meio de calculos de saturagao. Na Tabela 5.7, estao apresentadas
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as seis principais transicoes eletronicas do DMACA em CHN, ACN e WAT e, por
completeza, também na fase gasosa. As transigoes estao identificadas pelos nimeros dos
estados excitados que representam na fase gasosa.

Tabela 5.7: Transigoes eletronicas (AE em eV) do DMACA em fase solvente calculados
pelo método TD-CAM-B3LYP /aug-cc-pVDZ.

GAS CIIN ACN WAT

.N AE [i 7 AE [i f AE i 7
Transicio | AE - f | \p [ii][ Eiii] f | AE [ii][giii] f | AE [ii][ %iii] f
377 24| 392 24| 433  2ed
3,76 3e-d | 3.93(394) 3e3| 436  Ted
308  08%| 3,78  004] 350 1,04
3,02 (3,90) 0,70 | 3,69 (3,67) 092 | 336 1,06
154 007 448  005| 446 0,02
451 005|445 (4,44) 004 | 441 0,02
522 002| 531  002] 554 003
523 (5,24) 0,02 | 5,15 (5,18) 0,02 | 510 0,02
558  013| 540  0,11| 511 0,09
5,52 (5,50) 0,11 | 5,31 (529) 0,11 | 498 0,08
570 006 571 0,11| 550 0,12
576 0,06 | 563 (5,60) 008| 534 0,12

n-m*(1) | 3,77 2e-4

T (2) | 3,97 0,88

mm*(3) | 4,54 0,07

m-o*(4) | 5,14 0,02

7 (5) | 5,57 0,09

m-m*(8) | 5,82 0,10

Seja em GAS ou CHN, a transi¢ao de menor energia e intensidade é a n — 7*(1).
Por sofrer um deslocamento solvatocromico positivo, desviando-se para o azul, em ACN
e WAT, essa transicdo passa a ter uma energia mais elevada, mas com intensidade tao
baixa quanto nas fases GAS e CHN. De CHN para WAT, o deslocamento solvatocromico
total sofrido por essa transi¢ao é de 0,56 eV por (i) e corrigido para 0,60 eV por (iii).

A transicdo m — 7*(2) obtida por meio de (i) possui 3,98 ¢V em CHN, 3,78 eV
em ACN e 3,50 eV em WAT. Com as moléculas de solvente tratadas de forma explicita, os
valores corrigidos ficam em 3,90 eV, 3,67 eV e 3,36 €V, nessa ordem. Experimentalmente
[85, 8] em MCH!, ACN e WAT essa banda possui um pico bem definido que encontra-se
posicionado em 3,46 ¢V (CHN), 3,30 ¢V (ACN) e 3,12 ¢V (WAT). H4 portanto um bom
acordo dos resultados tedricos com os experimentais, superestimados em apenas 0,44 eV
em CHN, 0,37 eV em ACN e 0,24 eV em WAT), pela aproximagao com moléculas explicitas.

Ainda sobre a transicdo m — 7*(2), os deslocamentos obtidos por (i) de CHN
para ACN (—0,20 ¢V) e de CHN para WAT (—0,48 ¢V) também mostram um bom acordo

1.Dada a falta de resultados experimentais para o espectro do DMACA em CHN, e a semelhanca existente
entre MCH e CHN, os resultados experimentais de MCH sdo aqui adotados como referéncia para os
resultados obtidos em CHN.
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Tabela 5.8: Deslocamentos solvatocrdmicos (eV) da transi¢do m — 7*(2).

GAS—CHN CHN—ACN CHN—WAT

ASEC-FEG (i) 0,01 ~0,20 ~0,48
ASEC-FEG (iii)  —0,07 —0,23 —0,54
EXP. - —0,19 —0,34

com os deslocamentos experimentais, que sao de —0,19 eV e —0,34 eV respectivamente.
Pela aproximacao com moléculas explicitas (iii) nota-se que os deslocamentos (i) sdo
ligeiramente subestimados em 0,03 eV de CHN para ACN e em 0,06 eV de CHN para
WAT, como mostra a Tabela 5.8. Isso pode estar associado ao fato de que na agua, pela
presenca de ligagoes de hidrogénio, a interagao com o soluto ¢ maior e mais suscetivel a
representacao explicita das moléculas de d4gua na primeira vizinhanca. Ademais o niimero
de ligacoes de hidrogénio esta um pouco superestimado.

As demais transi¢coes possuem energia superior a 4 eV. Dentre elas hd uma
transigdo m — o* de baixa intensidade, e trés transi¢bes m — 7*. A transicdo m — 0*(4)
apresenta um comportamento anémalo. Pelo método (i) essa transi¢ao sofre um desvio
para o azul em fase solvente, mas, pelo método (ii) esse desvio ocorre para o vermelho.
A corregao de saturacao nao altera o desvio para o vermelho, e também nao é verificado
nenhuma diferenca relevante nos valores de intensidade dessa transi¢do nos diferentes
solventes.

As transi¢cbes m — m*, com energia acima de 4 eV, apresentam deslocamentos
para o vermelho em ACN e WAT. A transicao m — 7*(3) apresenta valores de enegia
corrigidos que permite associa-la, com alguma cautela, a transicdo intermediaria do
espectro experimental do DMACA, responsavel por formar o “ombro” da transicdo mais
intensa. As outras transi¢oes, m — 7(5) e m — 7*(8), inevitavelmente, estao associadas
a segunda banda de absorcao do DMACA, préxima dos 250 nm. Os valores de energia
saturados dessas transi¢oes, inclusive mostram que ha um distanciamento energético dessa
transigoes em CHN (0,26 eV), ACN (0,31 eV) e WAT (0,64 eV), o que estd em acordo com
a segunda banda experimental, que se alarga em solventes mais polares, principalmente
em WAT.

A partir dos calculos TD-DFT com moléculas explicitas, associando a cada
transicao eletronica de cada configuracdo uma curva lorentziana de largura 0,2 eV para
simulagdo um alargamento de linha e fazendo um ajuste logaritmico da intensidade,
obtém-se os espectros tedricos de absorcao do DMACA em meio, apresentados na Figura
5.18. Ha nesses espectros trés bandas de absorcao bastante expressivas e compativeis com
0s espectros experimentais.

A banda de menor energia, e também a mais intensa, tem um pico de absorcao
bem definido e localizado em 3,92 eV em CHN, 3,69 eV em ACN e 3,36 eV em WAT.
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Isso significa que o ajuste com lorentzianas nao leva a nenhuma distor¢ao em relagao aos
valores médios obtidos para a trasigdo m — 7*(2) nesses solventes. Em termos de largura,
essa banda apresenta uma largura maior em WAT e menor em ACN e CHN, em acordo
com 0s espectros experimentais.

A banda de maior energia é visivelmente menos estruturada, principalmente na
agua, e isso ¢ uma consequéncia da composicao de transicoes eletronicas que a constituem
(m = o*(4), # = 7*(5) e m — 7*(8)). De um ponto de vista qualitativo, o comportamento
dessa banda estd em acordo com o que é esperado experimentalmente, sendo mais estreita
em CHN e mais larga em ACN e WAT. Na banda em WAT percebe-se um deslocamento

signicativo em relacao a CHN e ACN que nao é observado experimentalmente.

- CHN
ACN
--------- WAT ‘

Intensidade (unid.arb.)

200 225 250 275 300 325 350 375 400 425
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.18: Espectro tedrico de absor¢io do DMACA em meio.

Na regiao entre essas duas bandas, esta estruturada uma terceira banda, que so
pode estar associada a transicdo m — 7*(3). Essa banda intermedidria comporta-se de
forma semelhante & banda experimentalmente denominada “ombro”. E uma banda que
estd proxima dos 275 nm, com uma intensidade maior em CHN e ACN e menor em WAT,
tal como a transicdo & qual estd associada. E também menos deslocdvel na presenca do

meio.
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CAPITULO

ESTRUTURA CONFORMACIONAL E
ELETRONICA DO PHENOL BLUE

O N,N-dimetilindoanilina (ou 4-((4-(dimetilamino)fenil)imino)-5-ciclo-hexadien-
l-ona) mais conhecido por Phenol Blue (Phenol Blue), Figura 6.1, é outro composto
organico famoso por suas propriedades de fluorescéncia em meio. Similar ao DMACA, o
Phenol Blue consiste de um grupo doador de elétrons (dimetilanilina) e um grupo aceitador
de elétrons (imininofendéxido). Na sua forma neutra possui 31 atomos e 120 elétrons
(formula quimica: C14H14Noo), com peso molecular de 226,27 g/mol e aproximadamente

11,8 A de comprimento.

ACEITADOR

O

DOADOR

Figura 6.1: Tlustracdo dos grupos aceitador e doador do Phenol Blue.

A estrutura conformacional e eletrénica do Phenol Blue tem sido estudada tanto
do ponto de vista experimental quanto teérico. Como é conhecido no caso da Merocianina
de Brooker, em principio existe a possibilidade de o estado fundamental do Phenol Blue ter
dois tipos de estrutura eletronica descritos por formas extremas de ressonancia, uma forma
neutra e outra forma Zwitterionica, como ocorre com o DMACA. A priori a estabilidade

dessas estruturas esta relacionada com a polaridade do meio que as circundam, muito
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embora, Serrano et al. [90], por meio de otimizagdo de geometria via MP2/STO-3G e
célculos de excitagdo INDO/S sugira que o Phenol Blue esteja na sua forma neutra em
solventes apolares e na sua forma Zwitterionica em solventes polares. Por outro lado
Morley et al. [91] exclui a possibilidade de que a dietilindoanilina exista na sua forma
Zwitterionica tanto em solventes proticos quanto aproéticos, por meio de NMR, propondo
entao que o Phenol Blue exista apenas na sua forma neutra.

Outros debates existem no que diz respeito aos estados excitados dessa molécula e
a influéncia do meio. O primeiro estado excitado eletronico permitido para o Phenol Blue
é caracterizado por ser um estado de transferéncia de carga do tipo 7 — 7, em que o peso
da estrutura Zwitterionica aumenta. Alguns estudos mostram que o processo de excitagao
a partir do estado fundamental para o estado excitado aumenta o momento de dipolo
elétrico permanente da molécula, levando a um comprimento de onda de absor¢ao maxima
deslocado para valores maiores de acordo com a polaridade do meio (solvatocromismo
positivo) [92, 93, 91, 94, 95]. Esse efeito tem suas causas também associadas a formagao
de ligagoes de hidrogénio em solventes préticos [93, 91, 94].

Este capitulo destina-se a apresentacao dos resultados relativos ao estudo do
Phenol blue na fase gasosa e em meio. Na fase gasosa, apresentar-se-a a conformacao
otimizada dessa molécula em nivel MP2/(aug)-cc-pVTZ, a distribui¢ao de cargas atomicas
para essa conformacao segundo o método MK e o espectro de absor¢ao calculado via
TD-CAM-B3LYP/(aug)-cc-pVDZ. Na fase solvente, explorar-se-4 as conformagoes de
equilibrio do Phenol Blue otimizado segundo a metodologia ASEC-FEG. Serao expostos
os efeitos produzidos pela presenca dos meios na estrutura conformacional do Phenol Blue
e na sua distribui¢ao de cargas atomicas (MK); uma anélise da formagao de ligagoes de
hidrogénio em solventes polares proticos; e os espectros de absor¢cao do Phenol Blue em
meio, calculados com o mesmo método da fase gasosa, com seus respectivos deslocamentos

solvatocromicos.

6.1 Fase gasosa

Geometria otimizada

Em fase gasosa, O Phenol Blue apresenta uma conformacao nao planar, com
seus atomos pesados dispostos em trés planos distintos: os planos dos anéis aroméatico
e quinoidal, e o plano do grupo dimetilamino. Assim como no DMACA, o grupo
dimetilamino nao compartilha do plano do anel aromatico a ele ligado, e apresenta
portanto um angulo de piramidalizacao « diferente de zero. O anel quindide da molécula
se dispoe em um outro plano, que forma um angulo # com o plano que contém o
anel aromatico. Na Tabela 6.1 estao apresentados os parametros geométricos lineares

e angulares que definem a estrutura geométrica do Phenol Blue em fase gasosa, sendo que

& Instituto de Fisica — UFG



Capitulo 6. Estrutura conformacional e eletronica do Phenol Blue

81

o angulo ¢ representa a rotacao do grupo dimetilamino. Na literatura, nao sao encontrados

resultados experimentais para os comprimentos de ligagao ou para os angulos internos do

Phenol Blue nessa fase.

Tabela 6.1: Comprimentos de ligacdo (A) e angulos intramoleculares (grau) do Phenol
Blue em fase gasosa. Uma ilustracao da molécula segue na Figura 6.2.

Parametros
Cy — Oy
Cy — C3
C1—C,
C3 —Cy
C1—Cs
Cy—Cs
Cs — Cs
Cs — Ny
Ng — Cy
Cy —Chy
Cy — Cho

GAS
1,235
1,470
1,467
1,353
1,351
1,455
1,452
1,312
1,389
1,405
1,403

Parametros
Cn —Cis
Cio — Ch2
Cis — Cus
Ciro —Cu,y
Cis— Nis
Nis — Ci7
Nis — Cie

0
)

«

GAS
1,388
1,385
1,411
1,413
1,383
1,450
1,451
46,2
1,4
31,6

Cig —MNis — Ci7r 116,1

Dimetilamino

Figura 6.2: Phenol Blue enumerado

Seguindo com a mesma proposta adotada para o DMACA define-se para o Phenol

Blue alguns BLAs. Dessa vez, define-se quatro BLAs para o anel aroméatico - Anel A
(B1,54,52,05), quatro BLAs para o anel quinéide - Anel Q (54,5},05,0%), e, um BLA (33)
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para as ligagoes conjugadas que conectam os dois anéis ao atomo de nitrogénio. Esses

BLAs sao algebricamente definidos pelas expressoes apresentadas pelas férmulas 6.1.

= 7”(014 - 012) - 7’(012 - OIO) 51 7"(013 - 014) - 7“(011 - 013)

=1(C1p — Cy) — r(C12 — Co) By =1(Co — C11) — r(Cry — Ch3)

=7r(Cs — Cq) —r(Cs — C) By =1r(Cy—C5) —r(Cs — Cy) (6.1)
55 r(Cy — Cy) —r(Cs — CY) Bt =1r(Cy —C3) —r(Cs — Cy)
B3 =1(Cy — Ng) — r(Ng — Cs)

No referencial da Figura 6.2, os BLAs sem linha foram definidos para cobrir a
parte superior do Phenol Blue. Os BLAs com linha cobrem a parte inferior dos anéis A e
Q. Os atomos envolvidos nas defini¢goes dos BLAs sem linha estao circundados na Figura

6.2. Em fase gasosa, esses parametros assumem os valores mostrados na Tabela 6.2

Tabela 6.2: BLAs do Phenol Blue em fase gasosa.

BLA (A)
B 0,028
By 0,023
Bs 0,018
By 0,018
Bs 0,077
By 0,101
B, 0,103
Bs 0,116
gL 0,117

Os valores assumidos pelos BLAs do anel Q, préximos de 0,1 A, mostram o quéio
diferentes sao as ligacdes desse anel, dado o seu carater quinoidal. J& os BLAs do anel
A assumem valores mais préximos de zero, demonstrando o carater aromatico do anel. O
BLA (5 mostra que a conjugacao intermedidria do Phenol Blue é constituida de ligagoes

simples-dupla bem caracterizadas.

Cargas parciais

Em unidades de carga elementar, na Tabela 6.3, os anéis A e (Q somam ao todo
uma carga positiva de aproximadamente 1,211, o oxigénio e o nitrogénio 8 possuem cargas
negativas de —0,511 e —0,697 respectivamente, e o grupo dimetilamino é praticamente
neutro, com uma carga de —0,003. Essa positividade dos anéis e a negatividade dos
atomos eletronegativos (O, N) presentes no Phenol Blue é esperada. Na Figura 6.3 segue

uma ilustragdo do vetor momento de dipolo do Phenol Blue em fase gasosa, cujo modulo
é de 6,52 Debye.
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Tabela 6.3: Distribui¢do de cargas do Phenol Blue em fase gasosa pelo método MK

Grupos Carga (e)
Oy —0,511
anel Q 0,822
Ng —0,697
anel A 0,389
dimetilamino  —0,003

Figura 6.3: Vetor momento de dipolo do Phenol Blue em fase gasosa.

Espectro de absorcao

O espectro de absor¢dao do Phenol Blue em fase gasosa, mostrado na Tabela 6.4,

situa-se nas faixas que vao de 250 a 305 nm (ultravioleta) e 400 a 480 nm (visivel). A tran-

sicdo mais intensa (m — 7*) ocorre no azul, com uma energia de 2,59 eV (~ 477,81 nm)

e contribuigao predominante da excitacdo H:L. Em seguida vem uma transi¢ao (n) — 7*

com 3,06 eV (~ 404,57 nm) e portanto ainda na faixa do visivel, com contribuigao predo-

minante da excitagdo H-1:L. As outras transi¢oes ocorrem nas faixas do ultravioleta médio

(280 nm - 315 nm) e ultravioletra profundo (190 nm - 280 nm). Na zona préxima do UV

(315 nm - 380 nm) ndo é encontrada nenhuma transicdo. Na Figura 6.4 estdo ilustrados

os orbitais moleculares envolvidos.

Tabela 6.4: Transicoes eletronicas (AE em e¢V) do Phenol Blue em fase gasosa pelo método
TD-CAM-B3LYP /aug-cc-pVDZ.

Estado Natureza Orbitais AE (eV) A (nm) f
1 T — " H:L 2,59 477,42 0,39
2 n— "  H-1:L 3,06 404,57 0,01
3 ™ —=7n*  H-4L 4,10 302,69 0,32
4 T — 7"  H-5L 4,20 295,19 0,02
5 m o H5L 432 287,12 0,02
6 T —n  H-3:L 4,64 266,99 0,11
7 ™ — 7%  H-2:L 4,79 258,90 0,30
9 T — 7  H:L+4 5,11 242,70 0,10
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Na zona média, ha trés transi¢coes m — 7*. A mais intensa (f =0,32) é carac-
terizada pela excitagdo H-4:L e possui 4,10 eV de energia. As demais (também 7 — 7%)
contam principalmente com a excitagao H-5:L, e possuem 4,20 eV e 4,32 eV. Por serem
razoavelmente préximas energeticamente e compartilharem de uma mesma excitagao é
possivel que essas duas ultimas transi¢oes correspondam a uma banda de absor¢ao bem
definida, e préoxima dos 290 nm.

Na zona mais afastada do UV, aparecem outras quatro transicoes, dentre as
quais encontram-se a terceira, quarta e quinta transi¢oes mais intensas no espectro de
absor¢ao do Phenol Blue na fase gasosa. A terceira mais intensa (f =0,30) é uma
m — " caracterizada pela excitacao H-2:L, com 4,79 eV. A quarta transicdo mais intensa
(f =0,11) é uma (n) — 7* caracterizada pela excitacgao H-3:L, com 4,64 eV. E a quinta
mais intensa (f =0,10) é novamente uma m — 7* formada pela excitagdo H:L+4 e com

energia superior a 5 eV (5,11 eV).
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HOMO-5 HOMO-4

HOMO-3 HOMO-2

HOMO-1 HOMO

LUMO LUMO+-2

LUMO+4

Figura 6.4: Orbitais moleculares envolvidos nas principais transicoes do Phenol Blue.
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6.2 Fase solvente

6.2.1 Geometria de equilibrio

O Phenol Blue foi otimizado em uma gama mais ampla de solventes, dentre os
quais, solventes apolares e polares (proticos e aproéticos). Recapitulando, trés solventes
apolares: CHN, TOL, CFM. Quatro solventes polares apréticos: DCM, ACT, ACN,
DMS. E quatro solventes polares préticos: MET, WAT, FOR, NMF. No regime de
convergéncia, os minimos alcancados para qualquer uma das hipersuperficies de energia
correspondentes associam-se a estruturas conformacionais do Phenol Blue distintas entre
si, mas estaveis e com flutuagoes despreziveis. Nesse regime, as forcas maxima e média,
sobre os 4tomos do Phenol Blue, encontram-se, em geral, abaixo de 30-10~% w.a. e 20-1074
u.a. respectivamente, sinalizando para a estabilidade das conformacoes otimizadas em
meio.

Na Tabela 6.5, o cendrio que se desenha a partir das mudancas geométricas
observadas para os parametros (i, 53 e os equivalentes 3] e 35 é descrito pela tendéncia
gradativa do anel A em se modificar para um anel do tipo Q. Por outro lado, os BLAs
Ba, By, Ps € Bt concebem um cendrio oposto, donde o anel Q da fase gasosa responde aos
efeitos do meio se modificando em direcao a um anel do tipo A. Os BLAs do anel Q sao
os que sofrem as maiores mudancas. Da fase gasosa para a aquosa, por exemplo, essas
mudancas tem um maximo de 0,044 A no £, (anel A), mas de 0,057 A no 3% (anel Q). O
anel Q é mais influenciado pelo meio que o anel A, e fica mais proximo de transformar-se
em um anel do tipo A, principalmente em solventes como metanol e agua, do que o anel
A tranformar-se em um anel do tipo Q.

J& B3 é o BLA que sofre as maiores mudancas. Responsavel por medir as diferencas
de comprimento entre as ligacoes Cg — Ng e Ng— C’5, 3 acompanha a tendéncia observada
nos BLAs dos anéis, e evolui ao longo da otimiza¢do num sentido em que essas ligacoes
saem da condicao de simples-dupla para uma condi¢ao intermedidria, mas com uma
novidade, a ligacdo Ng — (5 chega a ser ligeiramente maior que a ligagao Cy — Ng, em
metanol e em agua, o que significa uma ligeira inversao entre essas ligagoes.

Em um estudo recente [21], realizado por meio de Dindmica Molecular de Car
Parrinello, os autores obtiveram para ;3 um valor de 0,060 A para o Phenol Blue em fase
gasosa. Em 4gua, encontraram um valor negativo de —0,006 A, menor em 10 vezes que o
valor de fase gasosa. Comparados aos valores obtidos neste estudo, nota-se, primeiro, que
o valor de 3 em fase gasosa (0,077 A) é ligeiramente maior do que o valor apresentado
por [21] e que o valor de (3 otimizado em fase aquosa, —0,007 A, encontra-se em total
concordancia com o valor estipulado pelos autores.

Os efeitos capturados pelos BLAs s@o menos expressivos nos solventes apolares

e mais expressivos nos solventes polares proticos, enquanto os solventes polares aproticos
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ficam em um meio termo entre os apolares e polares proticos.

Tabela 6.5: Parametros geométricos do Phenol Blue otimizado em meio

Parimetros Apolar Polar Aprotico Polar Protico
GAS CHN TOL CFM| DCM ACT ACN DMS| NMF FOR MET WAT
51 0,028 0,028 0,029 0,033| 0,034 0,036 0,036 0,037| 0,044 0,048 0,059 0,065
B4 0,023 0,023 0,025 0,030| 0,029 0,032 0,032 0,033| 0,041 0,045 0,056 0,063
Ba 0,018 0,018 0,019 0,022| 0,024 0,026 0,026 0,026| 0,037 0,042 0,056 0,062
B 0,018 0,018 0,019 0,023| 0,024 0,027 0,028 0,027| 0,038 0,043 0,057 0,061
B3 0,077 0,077 0,074 0,067 | 0,065 0,060 0,059 0,057| 0,035 0,023 -0,001 -0,007
B4 0,101 0,101 0,100 0,096 | 0,095 0,094 0,093 0,093| 0,082 0,076 0,062 0,056
B4 0,103 0,103 0,101 0,098 | 0,097 0,096 0,095 0,094 | 0,083 0,077 0,062 0,054
Bs 0,116 0,116 0,114 0,111} 0,110 0,109 0,108 0,109| 0,098 0,092 0,073 0,062
Bs 0,117 0,117 0,115 0,111 0,110 0,109 0,108 0,107 | 0,096 0,090 0,070 0,060
Cy— Oy 1,235 1,234 1,237 1,239 1,240 1,242 1,242 1,242| 1,251 1,257 1,278 1,296
Cis— N5 1,383 1,382 1,379 1,360 1,370 1,367 1,365 1,366| 1,353 1,349 1,339 1,332
0 46,2 459 452 451 | 42,7 43,2 41,6 426 | 38,9 39,6 38,2 37,0
@ 31,6 31,4 30,5 3,1 239 236 21,3 221 |73 6,0 3,2 1,0

A diversidade de solventes no estudo do Phenol Blue traduz-se em mudancas
estruturais, que, salvo excegoes, crescem com a constante dielétrica de cada meio.
Ordenando-se os solventes por constante dielétrica, é notavel que entre solventes apolares
e polares aproticos, constantes dielétricas mais altas levam a mudancgas geométricas mais
significativas. Por isso as curvas de 3, 84 e (5 sdo decrescentes e as curvas de [ e (3o
sao crescentes, entre esses solventes. A disparidade existe entre os quatro solvente polares
proticos (MET, WAT, FOR, NMF). Pela polaridade de cada meio, as maiores mudangas
na geometria do Phenol Blue deveriam ocorrer em NMF e nao em WAT. Tais mudancas
também nao deveriam ser maiores em FOR do que em NMF. E MET deveria ser apenas
o quarto solvente na capacidade de produzir efeitos em Phenol Blue, e ndao o segundo,
como acontece. Uma das explicagoes para esse comportamento pode ser obtida por meio
das ligacoes de hidrogénio, apresentadas a seguir.

Ademais, as ligagoes C14 — N5 e Cy — Oy se comportam da mesma maneira que
todas as ligacoes simples e duplas entre os atomos pesados do Phenol Blue. A primeira
delas estira-se na presenca do meio e a segunda faz o processo inverso, encurtando seu
comprimento. Os solventes em que essas mudangas sao mais significativas sao também:
NMF, FOR, MET e WAT.

Diante desses resultados, a geometria de equilibrio do Phenol Blue em meio,
também se modifica para uma geometria intermedidaria, entre as suas formas Neutra e
Zwitterionica (Figura 6.5), também conhecida por forma Cianina.

No que concerne ao comportameto dos parametros angulares do Phenol Blue em
meio, merece atencao o angulo de piramidalizacao a do grupo dimetilamino e o angulo

entre anéis 6. Entre solventes apolares e polares aproticos, os angulos a e # sdo de no
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H,G
N

~

H,C

\©\N:®:O
Forma Neutra
H,G +
H C/Nm
Forma Zwitteriénica

Figura 6.5: Esquema ilustrativo das estruturas extremas do Phenol Blue.

maximo 31,4° e 45,9° em CHN e de no minimo 21,3° e 41,6° em ACN. Nos solventes
polares préticos, « e 6 encontram-se em outro patamar (abaixo de 10 graus): 7,3° em
NMF, 6,0° em FOR, 3,7° em MET e 2,4° em WAT. Esses resultados novamente refletem
nao apenas a polaridade respectiva a cada meio, mas também a outras propriedades, tal

como ligacoes de hidrogénio.
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6.2.2 Forma Zwitteridonica

Assim como na otimizacdo do DMACA em agua, partindo da geometria de
equilibrio otimizada em fase gasosa, mostrou-se que estruturalmente o Phenol Blue
também evoluiu em direcdo a sua forma Zwitteridnica, e ficou inclusive um pouco mais
perto de alcanga-la do que o DMACA. Para verificar a possibilidade de existéncia de
outro minimo, o Phenol Blue também foi otimizado em agua partindo de uma geometria
proxima da sua forma Zwitteridonica. Nessa otimizacao, as forgas internas estiveram altas
no inicio da simulacao, indicando grandes mudancas geométricas, mas alcancaram valores
abaixo de 20 -107* w.a. em poucos passos. Em suma, como pode ser conferido nas figuras
6.6 e 6.7, nao foi encontrada uma segunda conformacao para o Phenol Blue em &gua,
diferente da anterior. Todos os parametros geométricos lineares e angulares e inclusive a

distribuicao de cargas da molécula e propriedades afins convergem para os mesmos valores

de antes.
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Figura 6.6: BLAs do Phenol Blue em agua
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Figura 6.7: Comprimento das liga¢oes C'5 — C4 e Cy — Os.
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6.2.3 Cargas parciais

Na fase gasosa, os anéis A e Q do Phenol Blue sao predominantemente positivos,
enquanto que os atomos Oz, Ng e o grupo dimetilamino possuem carga liquida negativa.
Na presenca do meio, as novas distribui¢oes de carga reforcam a positividade dos anéis
e a negatividade dos atomos O7; e Ng. Como mostra a Tabela 6.6 esses reforgos sao
perceptiveis entre os solventes apolares e polares aproticos, todavia, mais pronunciados
entre os solventes polares préticos. O grupo dimetilamino, que era praticamente neutro
(—0,003 e), torna-se positivo e chega a possuir carga acima de 0,2 e entre os quatro

solventes polares préticos de maior constante dielétrica.

Tabela 6.6: Distribuigao de cargas (e) do Phenol Blue em fase solvente pelo método MK

Meios Grupos
O~ anel Q Ng anel A dimetilamino

GAS —-0,511 0,822 —0,697 0,389 —0,003
CHN -0,512 0,824 —0,698 0,389 —0,002
TOL -0,533 0,853 —0,722 0,393 0,008
CFM -0,574 0,865 —0,743 0,297 0,155
DCM —-0,572 0,875 —0,758 0,386 0,069
ACT —-0,584 0,875 —0,773 0,394 0,088
ACN —0,58 0876 —0,775 0,375 0,110
DMS -0,573 0,862 —0,778 0,412 0,078
MET -0,896 0,941 —0,958 0,585 0,327
WAT -0,976 0,974 —1,105 0,705 0,402
FOR -0,762 0,983 —0,949 0,477 0,251
NMF -0,707 0,905 —0,819 0,420 0,201

O aumento da carga positiva dos anéis e do dimetilamino, aliado ao aumento de
carga negativa de O7 e Ng indica que ha um deslocamento da densidade de carga eletronica
dos anéis e do dimetilamino para os atomos O; e Ng, tornando esses atomos cada vez
mais negativos. Naturalmente, entre os solventes polares proticos, a predisposi¢ao desses
atomos em fazer ligacoes de hidrogénio com o meio corrobora para os efeitos observados.
Entretanto, essa condi¢ao nao justifica todo o fendmeno, ja que, mesmo em solventes
apolares e polares aproéticos, esse deslocamento de cargas estd presente e nao pode ser
ignorado.

Em outra otica, essa redistribuicdo de cargas reflete diretamente no momento
de dipolo do Phenol Blue. Na Figura 6.8 estao apresentados os valores do momentos de
dipolo convergidos em cada solvente. No eixo das abscissas, os solventes estao ordenados
em ordem crescente de constante dielétrica. Novamente, entre os solventes apolares e
polares aproticos, ha um crescimento gradativo no momento de dipolo do Phenol Blue,
proporcional ao aumento da constante dielétrica do meio. Pela ordem, os maiores valores
de momento de dipolo alcancados pelo Phenol se dao em: WAT, MET, FOR, NMF. Essa
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ordem equivale aquela em que se verificou as mudangas mais significativas na estrutura

conformacional do Phenol Blue em meio.

Mom. Dipolo (Debye)
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Figura 6.8: Momentos de dipolo do Phenol Blue em meio.

6.2.4 Ligacgoes de hidrogénio intermoleculares

O Phenol Blue possui em sua estrutura trés atomos eletronegativos capazes de
fazer ligacoes de hidrogénio com solventes préticos: os nitrogénios 8 e 15 e o oxigénio
7. Esses atomos constituem polos negativos, que podem se ligar aos polos positivos
das moléculas do solvente. Nos solventes préticos em estudo, esses pdlos positivos sao
hidrogénios de hidroxilas presentes em MET e WAT, e os hidrogénios de amida presentes
em FOR e NMF.

Tendo em vista as fungoes de distribuicao radial entre os atomos eletronegativos
dos solventes préticos (O e N) e os dtomos eletronegativos do Phenol Blue, o vale da
primeira camada de solvatacdo é uma referéncia para a distancia maxima que deve
caracterizar ligacoes de hidrogénio. E mais uma vez, é razoavel supor que essas ligacoes
ocorram para um angulo 2 de no maximo 40 graus e com uma energia de interagdo de
pelo menos —0, 01 kcal/mol.

Nesses critérios, comecando pelo oxigénio 7, as funcoes de distribui¢do radial
mostram a primeira camada de solvatacdo indo até 3,25 A em dgua e até 3,65 A em
formamida. Na Figura 6.9 estdo ilustradas as fun¢oes Go-_o,(r) para o metanol e
GN-0,(r) para a formamida. Em dgua é onde ocorre o maior nimero de ligagdes de
hidrogénio. Analisando 400 configuragoes descorrelacionadas, o nimero médio de ligagoes
de hidrogénio (LH) fica em torno de 3,76 ligagoes e com uma energia média de interagao
(AFE) em-14,9 kcal/mol. Em MET, FOR e NMF o ntimero médio de ligagoes de hidrogénio
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/3,35

3 35 4 45 5 5 25 3 35 4 45 5 55 6
r (A) r(A)

Figura 6.9: Funcoes de distribuicdo radial entre oxigénio do metanol e oxigénio 7
(esquerda), e entre nitrogénio da formamida e oxigénio 7 do Phenol Blue (direita).

diminui nesa ordem, sendo 2,92, 2,55 e 1,55 respectivamente. Essa ordem de diminuicao
nas ligacoes de hidrogénio estd em acordo com a ordem de mudancas conformacionais que
sao provocadas no Phenol Blue por esses solventes, e explicam porque as mudancas nao
seguem a constante dielétrica.

Para o nitrogénio 8, a primeira camada de solvatacio vai até 3,25 A em 4gua
e até 3,95 A em formamida. A Figura 6.11 mostra como sio as fungdes Go_o,(r) para
MET e Gx_o,(r) para FOR. O ntimero médio de ligacoes de hidrogénio para as mesmas
configuragoes analisadas anteriormente é também maior em agua (2,02) e menor em NMF
(0,65). Em metanol e formamida ocorre uma inversao e o nimero médio de ligagoes ¢ maior
em formamida (1,54) e menor em metanol (1,15). A Tabela 6.7 mostra os valores de (LH)
e (AFE) para as ligagdes de hidrogénio com o oxigénio 7 e com o nitrogénio 8 do Phenol
Blue.

3.0 T T . . . . . 3.0

20t 1 20r

Go-n,(M
Gin-ng(M

NI

0.0 s ] 0.0 3.95
3,35

1 15 2 25 3 35 4 45 5 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6
r (A) r(A)

Figura 6.10: Funcoes de distribuicao radial entre oxigénio do metanol e nitrogénio 8
(esquerda), e entre nitrogénio da formamida e nitrogénio 8 do Phenol Blue (direita).

Para o nitrogénio 15 as funcoes de distribuicao radial mostram a primeira camada

de solvatacio com o pico além de 4,5 A e o vale além de 6,5 A, como ilustra a Figura 6.11
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Tabela 6.7: Numero ((LH)) e energia de interacao média ((AE)) das Ligagbes de
hidrogénio entre Phenol Blue e os solventes proéticos.

X—-H-- Ny X—H---0;

X (LH) AE (LH) AE
MET O 115 94 | 202 141
WAT O 2,02 -7,5 3,76 -14.9
FOR N 1,54 -6,9 2,95 -8,9
NMF N 065 -67 | 155 -10,1
2.0 T T T T T T T T 2.0
© 10 frommmn © 1.0 oo
3 665 = :
& S 6.75
0.0 ] 0.0
25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8
r (A) r(A)

Figura 6.11: Funcgoes de distribuicao radial entre oxigénio do metanol e nitrogénio 15
(esquerda), e entre nitrogénio da formamida e nitrogénio 15 do Phenol Blue (direita).

para MET e FOR. Distancias longas como essas nao caracterizam ligacoes de hidrogénio,
e portanto, o nitrogénio 15 é o tnico atomo eletronegativo do Phenol Blue que nao faz

ligagoes de hidrogénio com nenhum dos solventes proticos estudados.

6.2.5 Espectro de absorcao

Na presenga do meio, o espectro de absor¢ao do Phenol Blue reflete as mudancas
que foram registradas na sua estrutura conformacional e eletronica. Dentre as transi¢oes
que compoem o espectro de absorcao dessa molécula na fase gasosa, sete delas foram
observadas na fase solvente. Apenas as transi¢oes referentes ao quarto e oitavo estados,
na fase gasosa, nao tem relevancia para o espectro de absorcao do Phenol Blue em
meio, por serem de baixa intensidade (f < 0,01) ou por estarem ausentes. Na Tabela
6.8 acompanha-se o comportamento das transicoes eletronicas relevantes ao espectro de
absor¢ao do Phenol Blue em cada solvente. Os niimeros entre parénteses, na primeira
linha da Tabela, identificam o estado excitado na fase gasosa em que ocorre a transicao.

Seja em fase gasosa, ou em meio, o espectro de absor¢ao do Phenol Blue permeia
as regioes visivel e ultravioleta do espectro eletromagnético. Em fase gasosa, a principal
transi¢do (m — 7*(1)) foi identificada na regido do visivel (no azul). Na fase solvente,

passando pelos meios apolares, polares apréticos, até os meios polares proticos, essa
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Tabela 6.8: Transi¢oes eletronicas (AE em eV) do Phenol Blue em meio, pelo método
TD-CAM-B3LYP/(aug)-cc-pVDZ.

T—=1(1) n—-1*2) 7—=7*@) w7—=7(5) 7T—=76) T—o>77) 7T—=7"9)
AE f AE f AE f AE f AE f AE f AE f

GAS 259 039 306 001 410 032 432 002 464 0,11 479 029 511 0,10
CHN 2,61 0,40 3,07 001 409 032 432 002 465 0,11 480 030 502 0,10
TOL 2,55 0,42 3,10 0,01 4,07 0,29 429 0,02 461 0,11 4,76 0,30 5,04 0,03
CFM 246 046 3,16 001 4,02 019 425 001 451 0,09 467 036 483 0,06
DCN 245 0,50 3,17 0,01 399 0,27 421 0,01 4,53 0,09 4,68 0,30 4,96 0,05
ACT 244 055 320 001 396 025 4,18 0,01 450 0,08 465 029 496 0,10
ACN 2,43 0,55 3,20 0,01 3,96 0,26 4,18 0,01 4,50 0,08 4,65 0,29 4,96 0,09
DMS 241 0,54 3,20 0,01 399 027 4,18 0,01 448 0,09 4,64 029 4,97 0,04
MET 2,27 0,83 3,62 3E-3 394 0,21 3,74 0,03 4,34 0,05 4,61 0,11 487 0,08
WAT 224 0,88 345 2E-3 388 0,12 3,66 5E-3 4,29 0,05 4,70 0,08 4,92 0,07
FOR 2,29 0,74 341 0,01 396 0,17 398 0,08 439 0,10 4,55 0,16 4,89 0,09
NMF 2,34 0,68 335 001 393 019 406 3E-3 445 0,09 459 020 491 0,09

Meios

transicdo sofre gradativamente um deslocamento para o vermelho. De CFM até DMS,
m — 7*(1) ocorre predominantemente na regiao do ciano (500 a 520 nm). Em NMF e nos
demais solvente proticos, passa a regiao do verde (520 a 565 nm). Nesse percurso, ocorre
um aumento gradativo na sua intensidade. De CHN (f =0,40) para WAT (f =0,88) esse
aumento é superior a 100%.

Na Tabela 6.9, os valores absolutos de energia da transicio @ — 7%(1), e na
Tabela 6.10, os deslocamentos solvatocromicos sofridos por essa transicio de CHN para

os demais solventes, estao em muito bom acordo com os resultados experimentais.

Tabela 6.9: Energia da transi¢do m — 7*(1) usando TD-CAM-B3LYP/(aug)-cc-pVDZ e
valores experimentais.

AE

ASEC-FEG EXP.
CHN 2,61 2,24 [96] / 2,27 [97]
TOL 2,55 -
CFM 2,46 2,09 [98]
DCM 2,45 2,10 [98]
ACT 2,44 2,13 [98, 96]
ACN 2,43 2,12 [98, 96]
DMS 2,41 2,04 [98] / 2,05 [96]
MET 2,27 2,04 98, 96]
WAT 2,24 1,86 [99]
FOR 2,29 .
NMF 2,34 .

Por ordem de energia, a segunda transicao (n — 7%(2)) foi também identificada
na fase gasosa como uma transi¢do pertencente a faixa do visivel (Azul). Em fase solvente,
essa ¢ a Unica transigdo a sofrer um deslocamento para o azul. Conforme é mostrado na

Tabela 6.8, n — 7*(2) aumenta gradativamente de energia entre os solventes apolares e
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Tabela 6.10: Deslocamentos solvatocrdomicos (eV) da primeira transigdo usando o método
TD-CAM-B3LYP/(aug)-cc-pVDZ.

AAE(CHN — S)

S ASEC-FEG EXP.
TOL —0,05 -
CFM  —0,15  —0,18a —0,15
DCM  —0,15  —0,17a —0,14
ACT 0,16  —0,14a —0,11
ACN 0,18  —0,15a —0,12
DMS 0,20  —0,23 a —0,19
MET 0,34  —0.23a —0,20
WAT  —037  —0,38a —0,41
FOR —0,32 -
NMF  —0,27 .

polares aproéticos. Entre todos os solvente polares préticos, essa transicao ocorre na faixa
do ultravioleta.

As transi¢oes m — 7*(3) e m — 7*(7), que na fase gasosa possuem intensidades
proximas e quase tao altas quanto a transi¢ao mais intensa, perdem pouca intensidade nos
meios apolares e polares apréticos, e deslocam-se, para o vermelho, em no maximo 0,15 eV.
Entre os solventes proéticos, os deslocamentos solvatocromicos sdo mais expressivos:
7 — 7(3) é deslocada de 0,22 eV de CHN para WAT, e m — 7*(7) é deslocada em
0,24 eV de CHN para FOR. Sendo que, o deslocamento de m — 7*(7) de CHN para WAT
é curiosamente menor que os deslocamentos de CHN para os demais solventes proticos.
Quanto a intensidade dessas transi¢oes, é nos meios proéticos que atingem os menores
valores, com minimos de intensidade em WAT.

As transi¢bes m — 7%(6) e m — 7%(9) nao descrevem um cenério diferente, tam-
bém ocorrem no UV e deslocam-se para o vermelho até atingir os menores valores nos
meios préticos. A primeira é menos intensa em MET e WAT (f = 0,05); A segunda é
mais intensa em CHN e ACT (f = 0,10). Em termos de intensidade, essas transi¢oes nao
sofrem alteracgoes significativas com o meio.

Por ultimo, a transicdo m — 7%(5), a segunda transi¢do menos intensa na fase
GAS, acompanha a tendéncia de todas as transi¢oes do tipo m — 7*. Dentre as suas sin-
gularidades, esta o fato de ser a transicdo que sofre o maior deslocamento solvatocromico,
em 0,66 eV de CHN para WAT, e o fato de ser a transicao menos intensa no espectro de
absor¢ao do Phenol Blue em WAT.

De um ponto de vista mais geral, os espectros de absor¢cao do Phenol sao
claramente diferentes nos meios proticos, e também nos meios apolares. Mesmo de GAS
para CHN, dada a baixa polaridade desse solvente, ha transi¢oes que permitem distinguir
os espectros. A transigdo m — 7*(9), por exemplo, se diversifica em 0,09 eV de GAS para

CHN, e a transicao m — 7*(1) é diferente em 0,02 eV. As outras transi¢oes corroboram
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para a semelhanca entre os espectros em GAS e CHN.

Por outro lado, em ACT e ACN, que possuem constantes dielétricas diferentes
em mais de 15 unidades, o espectro de absorcao do Phenol é praticamente idéntico nesses
meios. Em DMS, o espectro também se asemelha muito ao de ACT e ACN, com ligeiros
deslocamentos de até 0,03 eV.

Todas as similaridades e disparidades, seja no DMACA ou no Phenol Blue, sao um
reflexo das conformagoes de equilibrio obtidas para essas moléculas nos diferentes meios
pela metodologia ASEC-FEG. Obter o espectro de absorcao e os respectivos deslocamen-
tos solvatocromicos, constituiu um dos objetivos almejados durante o desenvolvimento
deste trabalho. Na linha de desenvolvimento, utilizou-se a metodologia ASEC-FEG. Mas,
em uma linha de testes, utilizou-se também a conhecida metodologia PCM, que utiliza
um modelo continuo para representar o meio. Os resultados e comparacoes entre as duas

metodologias sao apresentados adiante.
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CAPITULO

COMPARACAO ENTRE ASEC-FEG E
PCM

A metodologia ASEC-FEG utilizada neste estudo é uma alternativa ao estudo
de propriedades estruturais e eletronicas de moléculas em meio. Dentre as possiveis
alternativas, o modelo continuo de cavidade PCM ¢é sem duvida uma das metodologias
que mais tem sido adotada nas tultimas décadas. Este capitulo é especialmente dedicado a
uma comparacao de resultados entre as duas metodologias. Os calculos com PCM foram
realizados tanto para o DMACA quanto para o Phenol Blue em trés solventes distintos,
a saber: ciclohexano, acetonitrila e dgua. A otimizacao foi realizada em nivel MP2/aug-
cc-pVTZ para o DMACA e MP2/(aug)-cc-pVTZ para o Phenol Blue. Os calculos de
excitagdo foram realizados também com TD-DFT e no mesmo nivel adotado para a
metodologia ASEC-FEG, a saber CAM-B3LYP/(aug)-cc-pVDZ, mas, sem a adicao de
moléculas explicitas. Em geral, as mudancas estruturais e eletronicas segundo o PCM

montam um cenario distinto do que fora tragado pelas simula¢cbes ASEC-FEG.

7.1 DMACA

Nas simulac¢oes ASEC-FEG do DMACA e do Phenol Blue, as mudangas obser-
vadas na estrutura conformacional dessas moléculas, quando embebidas em ciclohexano,
acetonitrila e agua concordam com o nivel crescente de polaridade desses solventes e
sao justamente maiores nessa ordem. Em suma, os resultados obtidos em ciclohexano
confundem-se com os de fase gasosa; a acetonitrila galga um patamar intermediario; e a
agua é preponderantemente o solvente mais influente a produzir mudangas na estrutura
conformacional e eletronica do DMACA e do Phenol Blue.

As simulagoes PCM desenham um quadro diferente, ilustrado na Tabela 7.1.
Comecando pelo DMACA, pelo PCM, as geometrias de equilibrio dessa molécula em

acetonitrila e dgua se confundem, dado o alto grau de similaridade de ambas. O BLA
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converge para o mesmo valor (0,025 A) nos dois solventes e os demais ficam a 0,001 A
de igualarem-se. As ligagdes C7 — N; e Cs — O3 s@o idénticas e os angulos a e 0
equivalentes. Em ciclohexano, nota-se uma predisposicao ligeiramente maior das moléculas
em se modificarem, convergindo entao para uma estrutura menos parecida com a de fase
gasosa, como ocorre nas simulagbes ASEC-FEG.

As geometrias de equilibrio do DMACA em ciclohexano e acetonitrila sao rela-
tivamente parecidas pelos dois métodos, mas, ainda assim, com diferengas pontuais que
podem ter relevancia significativa nas propriedades em meio do DMACA. Em ciclohe-
xano, os BLAs 31 e (35, calculados via PCM, superestimam os valores ASEC-FEG em
0,001 A apenas. Mas, em contrapartida, o BLA 4 é 0,005 A menor e a ligacdo Cjo — O3
é 0,004 A maior. Em acetonitrila, as diferencas mais relevantes sdo protagonizadas pela
ligacdo Cy — N7 (0,007 A maior pelo PCM) e pelo dngulo a (6,4 graus maior pelo PCM).
Os BLAs b1, f2, (3 e a ligacdo Cio — Oy sdo diferentes em apenas 0,002 A pelos dois
métodos nesse meio.

Em agua, registra-se discordancias entre PCM e ASEC-FEG. Os BLAs 35 e 5, sdo
maiores pelo PCM em 0,019 A e 0,030 A. As ligacdes C; — Ny e Cho — O13 sdo igualmente
maiores em 0,020 A. E o angulo a obtido com o PCM indica uma piramidalizacao de 29,7
graus para o grupo dimetilamino, que, segundo o ASEC-FEG, é em média 0,3 graus.

O método PCM identifica 1,232 A como valor de equilibrio para a ligacio C1a—O13
seja em acetonitrila ou dgua e 1,226 em ciclohexano, ao passo que, por ASEC-FEG: 1,222;
1,230 e 1,252 correspondem aos valores obtidos para ciclohexano, acetonitrila e agua,

respectivamente.

Tabela 7.1: Pardmetros geométricos do DMACA em meio segundo PCM e ASEC-FEG.

Parametros CHN ACN WAT
ASEC-FEG PCM A ASEC-FEG PCM A ASEC-FEG PCM A

51 0,022 0,023 0,001 0,027 0,025 0,002 0,032 0,025 0,007
B 0,014 0,015 0,001 0,018 0,016 0,002 0,025 0,017 0,008
B3 0,099 0,097 0,002 0,091 0,093 0,002 0,073 0,092 0,019
B4 0,107 0,102 0,005 0,095 0,094 0,001 0,064 0,094 0,030
C1— N7 1,380 1,379 0,001 1,369 1,376 0,007 1,356 1,376 0,020
Cio — O13 1,222 1,226 0,004 1,230 1,232 0,002 1,252 1,232 0,020
« 30,1 29,8 0,3 23,2 29,6 6,4 0,3 29,7 29,6

Indo além dessa andlise estrutural, o espectro de absor¢ao do DMACA em meio,
obtido com a metodologia PCM, é formado basicamente pelas mesmas transicoes eletro-
nicas que foram calculadas a partir do ASEC-FEG. Disso, é possivel uma comparacao
direta entre os espectros do DMACA pela duas metodologias, transi¢ao por transicao. A
Tabela 7.2 resume os resultados.

De um modo geral, todas as transi¢oes eletronicas PCM para o DMACA em

CHN subestimam os valores ASEC-FEG, o que caracteriza um deslocamento real dessas
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Tabela 7.2: Transigoes eletronicas (AE em eV) do DMACA em meio segundo PCM e
ASEC-FEG.

CHN ACN WAT
[ AE[PCM] f | AE[PCM] f | AE[PCM] f
Transicao

AE[ASEC] f | AE[ASEC] f | AE[ASEC] f
] 3.74 1,06 3,65 1,08 3.65 1,08
—r 3,98 0,88 3.78 0,94 3,50 1,04
. 387 2e-4 403 2e-4 404 2e-4
e 377 e-4 3.92 %e-4 433 e-4
. 451 0,06 451 0,04 451 0,04
—r 4,54 0,07 4,48 0,05 4,46 0,02
. 518 0,03 5.25 0,03 5,25 0,03
i 5,22 0,02 5,31 0,02 5,54 0,03
. 543 0,16 5.32 0,16 5.31 0,15
—r 5,58 0,13 5,40 0,11 5,11 0,09
. 5,64 0,06 5,60 0,09 5,60 0,09
5,79 0,06 5,71 0,11 5,50 0,12

transi¢oes da fase GAS para CHN. De CHN para ACN percebe-se que as transi¢oes m — 7*
desviam-se para o vermelho e que as transigoes n — 7* e m — ¢* desviam-se para o azul,
da mesma forma que no ASEC-FEG. De ACN para WAT, entranto, as transicoes PCM
nao sofrem nenhum desvio maior que 0,001 eV, de modo que seria impossivel diferenciar
os dois espectros se nao fosse pelos titulos da Tabela. Além do mais, a metodologia PCM

nao aponta para mudancas significativas de intensidade em nenhum dos solventes.

Tabela 7.3: Deslocamentos solvatocrémicos (eV) do DMACA em meio segundo PCM e
ASEC-FEG.

GAS — CHN CHN — ACN CHN — WAT

ASEC-FEG 0,01 —0,20 —0,48
PCM ~0,23 —0,08 ~0,09
EXP.[85, 8] - —0,19 —0,34

Comparando os deslocamentos sofridos pela transicio mais intensa com o0s
resultados experimentais, por PCM e ASEC-FEG, Tabela 7.3, nota-se que os resultados
ASEC-FEG estao mais préximos do experimental, seja de CHN para ACN ou de ACN
para WAT. Os deslocamentos PCM em ACN e WAT refletem a semelhanga entre os
espectros do DMACA nos dois solventes e o deslocamento de —0,23 eV de GAS para
CHN previsto pelo PCM nao condiz com a baixa polaridade de CHN. Desse ponto de
vista, a metodologia ASEC-FEG descreve com mais precisao as mudancas no espectro de
absor¢cao do DMACA em meio.
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7.2 Phenol Blue

A descricao que se faz para o Phenol Blue em ciclohexano, acetonitrila e agua
pela metodologia PCM nao incorre a uma perspectiva muito diferente da que se traca
para o DMACA. As geometrias de equilibrio do Phenol Blue em acetonitrila e agua sao
novamente muito parecidas segundo o PCM, e em ciclohexano verifica-se uma ligeira
distor¢ao da fase gasosa, maior do que a indicada pelo ASEC-FEG. A Tabela 7.4 traz os
valores convergidos dos principais parametros geométricos lineares e angulares nos trés
meios em questao, segundo ASEC-FEG e PCM.

Comparativamente, as diferengas entre os parametros geométricos lineares do
Phenol Blue pelos dois métodos sao mais expressivas do que as diferencas registradas
para o DMACA. Em ciclohexano, a menor variacao A (0,002 A), relativa aos BLAs [,
By, By e a ligacdo Nis — Oy, é duas vezes maior que a menor variacio A (0,001 A)
registrada para o DMACA nesse meio, relativa a 5y, f; e a C; — N;. Em acetonitrila,
as diferengas entre PCM e ASEC-FEG sao mais expressivas nos BLAs ; (0,003 A) e f3
(0,004 A) e no angulo « (5,3 graus). Mas, é em agua que as diferencas se exacerbam.

A geometria de equilibrio do Phenol Blue em agua segundo o ASEC-FEG é, as-
sim como o DMACA, completamente distinta da geometria PCM. Tanto os pardmetros
geométricos lineares, quanto os angulares, sao expressivamente diferentes nas duas me-
todologias. As ligagoes N5 — Cy e Cy — Oy, por exemplo, sao subestimadas pelo PCM
em 0,041 A ¢ 0,055 A; 0o BLA 8, é subestimado em 0,032 A; 5 e 84 em 0,040 A; 55 em
0,046 A e B3 em 0,072 A.

O motivo para 3 ser tao diferente nas duas metodologias pode ser explicado
pela ligeira invercao das ligagoes que compdem a conjugacao m entre os anéis A e Q),
que é apontada pelo ASEC-FEG, mas nao pelo PCM. Com isso, o PCM nao apenas
destoa dos resultados obtidos pela metodologia ASEC-FEG, como também dos resultados
apresentados por [21].

Ja os angulos « e # otimizados pelo PCM para o Phenol Blue em agua sao também
muito distintos dos valores obtidos por ASEC-FEG. O PCM fornece um « de 28,6 graus
e um # de 43,7 graus, enquanto por ASEC-FEG esses parametros convergem para 2,5
graus e 36,6 graus respectivamente. Isso significa uma distribuicdo espacial dos grupos
aceitadores e doadores do Phenol Blue em dgua muito diferentes pelas duas metodologias,
e pode representar diferencas drasticas nas propriedades fisico-quimicas do Phenol Blue
em meio aquoso.

Por fim, os espectros de absor¢ao do Phenol Blue em CHN, ACN e WAT), segundo
o PCM, seguem comparados aos espectros ASEC-FEG na Tabela 7.5. Assim como para
o DMACA, primeiro: os calculos PCM mostram que as principais transi¢oes eletronicas
do espectro de absor¢ao do Phenol Blue em CHN subestimam os valores ASEC-FEG;

segundo: de CHN para ACN, apenas a transicdo n — 7" desvia-se para o azul, todas
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Tabela 7.4: Parametros geométricos do Phenol Blue em meio segundo PCM e ASEC-FEG

Parametros CHN ACN WAT

ASEC-FEG PCM A ASEC-FEG PCM A ASEC-FEG PCM A
51 0,028 0,030 0,002 0,036 0,033 0,003 0,065 0,033 0,032
B 0,018 0,020 0,002 0,026 0,024 0,002 0,063 0,023 0,040
B3 0,077 0,074 0,003 0,060 0,064 0,004 —0,007 0,065 0,072
B4 0,101 0,099 0,002 0,094 0,095 0,001 0,055 0,095 0,040
Bs 0,116 0,113 0,003 0,109 0,108 0,001 0,062 0,108 0,046
Ni5 — Cy 1,382 1,380 0,002 1,367 1,373 0,006 1,333 1,374 0,041
Cy — Oy 1,235 1,238 0,003 1,242 1,243 0,001 1,298 1,243 0,055
« 31,5 30,7 0,8 23,0 (1) 28,3 5,3 2,5 28,6 26,1

0 45,0 (1) 454 0,4 414 (1) 43,3 1,9 36,6 (1) 43,7 7,1

as outras desviam-se para o vermelho, tal como no ASEC-FEG. Terceiro: em ACN e
WAT, os espectros PCM do Phenol Blue sao indistinguiveis, possuindo transigoes que

diferenciam-se em no maximo 0,001 eV.

Tabela 7.5: Transicoes eletronicas (AE em eV) do Phenol Blue em meio segundo PCM e
ASEC-FEG

CHN ACN WAT
| AE[PCM] f | AE[PCM] f | AE[PCM] f
Transicao

AE[ASEC] f | AE[ASEC] f | AE[ASEC] f
] 2.43 0,55 2.32 0,63 2.32 0,62
—r 2,61 0,40 2,43 0,55 2,24 0,88
. 3.15 0,01 331 0,01 332 0,01
e 3,07 0,01 3.20 0,01 3.45 9E-3
. 401 0,36 3,95 0,27 3,95 0,23
—r 4,09 0,32 3,96 0,26 3.88 0,12
. 412 0,02 414 0,01 413 0,01
—r 4,32 0,02 4,18 0,01 3,66 5E-3
. 454 0,14 4483 0,15 447 0,16
—r 4,65 0,11 4,50 0,08 4,29 0,05
. 4,67 0,29 4,60 0,26 4,60 0,26
—r 4,80 0,30 4,65 0,29 4,70 0,08
. 5,06 0,12 4,99 0,13 5.00 0,13
—r 5,02 0,02 4,96 0,09 4,92 0,07

Na transicao mais intensa, os deslocamentos solvatocromicos previstos pelo PCM
sao diferentes dos deslocamentos calculados por ASEC-FEG, Tabela 7.6. De GAS para
ciclohexano, o PCM mostra um deslocamento de —0,17 €V, inesperado para um solvente
tao apolar como o ciclohexano. De ciclohexano para acetonitrila, o deslocamento PCM
(—0,11 eV) encontra-se em bom acordo com o experimental (—0,12 eV). E, de ciclohexano

para dgua (—0,12) reflete a semelhanga conformacional prevista por esse método para o
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Phenol Blue em acetonitrila e dgua, ja que sao muito parecidos. Em relacao ao resultado

experimental, esse deslocamento encontra-se longe de ser o correto.

Tabela 7.6: Deslocamentos solvatocromicos (eV) do Phenol Blue em meio segundo ASEC-
FEG e PCM

GAS — CHN CHN — ACN CHN — WAT

ASEC-FEG 0,02 —0,18 —0,37
PCM —0,17 —0,11 —0,12
EXP.[96, 97, 98, 99 - —0,15a —0,12 —0,41 a —0,38

Dada a incapacidade do PCM em diferenciar o DMACA ou o Phenol Blue em
acetonitrila e dgua, tanto estruturalmente, quanto eletronicamente, seria inviavel estudar
as propriedades desses sistemas em meio com o PCM. Presume-se inclusive que o PCM

seria incapaz de diferenciar o Phenol Blue em uma gama tdo ampla de solventes, como
foi feito com o ASEC-FEG.
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Na busca pelas conformagoes de minima energia, vimos que o DMACA responde
aos efeitos do meio modificando-se estruturalmente em direcao a sua forma zwitterionica.
Entretanto, longe de alcanga-la em CHN, ACN e WAT, encontra seus minimos de energia
livre em geometrias mais parecidas com a forma neutra, otimizada em fase gasosa.
Essas geometrias, apesar de distantes da forma zwitterionica sao diferentes entre si e
afastam-se da forma neutra segundo a polaridade do meio. De GAS para CHN registra-se
poucas mudancas geométricas, de CHN para ACN essa mudancas escalam um patamar
intermediario, e em agua alcancam o seu maximo. Em agua, onde testou-se a hipdtese
da existéncia de uma forma zwitterionica em algum outro minimo da hipersuperficie de
energia livre, verificou-se que de fato ha apenas um minimo, que foi indubitavelmente
alcancado mesmo partindo das duas formas extremas do DMACA.

Aos minimos de energia encontrados para o DMACA em meio, estao associadas
distribui¢oes de carga que demonstram a existéncia de um deslocamento interno de
elétrons do grupo doador para o grupo aceitador, perceptivel em ACN e notoriamente
potencializado em agua. Em ACN, esse deslocamento de cargas é uma consequéncia
natural da maior polaridade do meio, j& em WAT essa potencializacao esta aliada nao
apenas ao maior valor da constante dielétrica do meio, mas também a sua capacidade de
realizar ligagoes de hidrogénio com o grupo hidroxila do DMACA.

O efeito conjunto dessa reestruturacao conformacional e do deslocamento interno
de carga do DMACA reflete no espectro de absor¢ao em cada um dos solventes. Os
espectros calculados para CHN, ACN e WAT sao bem definidos por trés bandas de
baixa, média e alta energia, dentro da faixa espectral do ultravioleta. Essas bandas sao
principalmente caracterizadas por transigoes eletronicas m — 7*. As posic¢oes, as estruturas
(incluindo largura) e inclusive os deslocamentos solvatocrdmicos dessas bandas encontram-
se em bom acordo com os resultados experimentais disponiveis na literatura. Além do
mais, o tratamento TD-CAM-B3LYP com moléculas explicitas abaixa a energia dos
picos de absorcao tedricos obtidos apenas com o ASEC, levando-os a ficar mais proximos
dos valores experimentais, uma consequéncia natural do melhoramento na descricao do
solvente na primeira vizinhanca.

O Phenol Blue também responde a presenca do meio modificando-se estrutural-

mente em direcao a sua forma zwitterionica e apresentando também deslocamento interno
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de carga do grupo doador para o grupo aceitador. As mudancas estruturais e de desloca-
mento de carga ocorrem de acordo com a constante dielétrica entre os solventes apolares e
polares aproticos, e sao regidas pelas ligacoes de hidrogénio nos solventes polares proticos.
Em todos os solventes, as geometrias de minimo do Phenol Blue encontram-se deslocadas
da sua forma neutra alcancando uma forma intermediaria em agua. No metanol e na agua
ocorre uma ligeira inversao entre as ligagoes da conjugacao intermedidria, representando
um dos efeitos mais relevantes em termos estruturais. Para a agua, essa inversao corrobora
o resultado obtido por [21]. Além do mais, assim como para o DMACA, a conformagao de
minima energia do Phenol Blue em dgua também ¢ tinica. Nao foi encontrado um segundo
minimo que fizesse referéncia a sua forma zwitterionica. Esse resultado nao corrobora a
hipétese levantada por Serrano et al. [90] de que o Phenol Blue poderia ser encontrado
na sua forma neutra em solventes apolares e na sua forma zwitterionica em solventes po-
lares. E corrobora em partes o resultado obtido por Morley et al. [91], que descarta, por
meio de NMR, a possibilidade de que o Phenol Blue possa ser encontrado na sua forma
zwitteridnica, tanto em solventes préticos quanto aproéticos.

O espectro de absorcdo do Phenol Blue em meio se caracteriza principalmente
por cinco transi¢oes m — 7* nas regioes ultravioleta e também visivel. Essas transi¢oes
respondem as mudancas conformacionais e aos deslocamentos de carga com desvios
espectrais para o vermelho. A banda de absorcao mais intensa atinge valores de energia em
bom acordo com os resultados experimentais, superestimando-os de maneira sistematica
em menos de 0,4 eV. Além do mais, os deslocamentos solvatocrémicos obtidos estao em
muito bom acordo com os deslocamentos experimentais.

Brevemente, o estudo realizado pelo método PCM nao permitiu enxergar diferen-
¢as estruturais, ou de deslocamento de cargas, ou de desvios das transi¢oes eletronicas,
que ao menos possibilitasse alguma analise do DMACA ou do Phenol Blue em meio. Pelo
PCM, o minimo de energia dessas moléculas possui as mesmas caracteristicas estruturais,
as mesmas propriedades eletronicas e espectrais em ACN e WAT.

A metodologia ASEC-FEG ¢é sem dividas uma opg¢ao muito atraente na simulagao
de sistemas organicos, apresenta um bom custo-beneficio computacional e permite a

descricao de sistemas razoavelmente grandes.
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