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RESUMO

Esta dissertag@o consiste de duas partes. Na primeira parte, apresentamos de forma
abreviada a Teoria Mecanico-Quantica Molecular. A seguir, descrevemos o método
semi-empirico 'INDO/1. Dentro do formalismo deste método foi recentemente
proposta uma modificagdo das integrais de ressonancia (H,,), modificagdo esta
testada por Da Motta e Zemer.

Na segunda parte, com base no atual conjunto de pardmetros, propomos um
conjunto alternativo para o oxigénio. Os resultados obtidos com este conjunto sao
analisados em detalhe para um grande nimero de diferentes sistemas. E
demonstrado que este conjunto alternativo & competitivo com outros métodos semi-
empiricos disponiveis. Em particular, alguns sistemas que nao eram corretamente
descritos pelo conjunto anterior agora apresentam resultados encorajadores: dimero
de agua, 6xido de etileno, éxidos de elementos do terceiro periodo da Tabela
Periddica.

Fizemos também alguns experimentos no calculo de freqiéncias vibracionais, mas
os resultados obtidos ndo sdo mais acurados que os obtidos com outros métodos
disponiveis.

Palavras-chaves: Quimica Quantica Molecular, métodos semi-empiricos, INDO/1,
integrais de ressonancia, oxigénio.
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ABSTRACT

This Dissertation consists of two parts. In the first part, we present a summary of
Molecular Quantum Mechanical Theory. Next we describe the intermediate neglect of
differential overlap (INDO/1) semiempirical method. Within the INDO/1 formalism a
modification of the resonance integrals (H,,) was recently proposed and tested by Da
Motta and Zemer.

In the second part, we suggest an altemnative parameter set for oxygen based on the
current default of the ZINDO code. The results obtained with this set are analyzed in
detail for a large number of different systems. We demonstrate that this alternative
set is competitive with other available semiempirical methods. In particular, some
systems which were not correctly described by the previous set now present
encouraging results: water dimer, ethylene oxide, oxides of third row elements.

We have also carried out a couple of experiments in the calculation of vibrational
frequencies. However, the obtained results are less accurate than the results
obtained with other available methods.

Keywords: Molecular Quantum Chemistry, semiempirical methods, intermediate
neglect of differential overlap (INDO/1), resonance integrals, oxygen.
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PARTE 1
1 REVISAO DOS METODOS MECANICO-QUANTICOS

1.1 INTRODUCAO

Desde o surgimento da Quimica Quantica Molecular, o maior obstaculo & sua
plena aplicagdo como auxiliar a compreensao dos inimeros problemas de interesse
quimico, biolbgico e farmacéutico (tais como a atividade de proteinas, mecanismos
cinéticos de uma reacgdo, fixagdo bioldgica de nitrogénio, transporte cinético-
sangliineo de oxigénio e outros) [1 — 6] esta relacionado com a execugdo pratica do
célculo computacional. A aplicagdo de métodos ab initio a tais problemas €& proibitiva
devido ao grande nimero de atomos envolvidos [7]. Nestes métodos, estd bem
estabelecido que diferentes classes de compostos e diferentes propriedades
requerem diferentes niveis de teoria para uma descri¢ao confiavel [8].

Métodos ab initio baseiam-se exclusivamente na equag¢@o de Schrodinger
com as autofungdes e os autovalores calculados a partir dos principios
fundamentais, isto &, nao requerem ¢ uso de parametros empiricos ou valores
experimentais na expressdo do Hamiltoniano que nao sejam as constantes
universais (constante de Planck, massa do elétron, velocidade da luz e outras), nem
usam aproximagdes no calculo das integrais moleculares. Embora, mesmo aqui,
adotam as aproximagdes: (@) Hamiltoniano nao relativistico, (b) aproximacdo de
Born-Oppenheimer, (¢) funcdo de onda eletrbnica [8]. O modelo ab initioc mais
comumente usado & o dos orbitais moleculares calculados pelo método do campo
auto-coerente (SCF) na formulacio de Roothaan-Hartree-Fock (SCF-LCAO-MO).

O uso de métodos semi-empiricos € empiricos - que utilizam, em grau
variavel, parametros empiricos no Hamiltoniano e aproximagdes nas integrais —
reduz algumas barreiras (desprezando algumas classes de integrais, e
parametrizando outras a partir de valores experimentais), acarretando custos
computacionais menores e implicando em respostas de interpretacao mais direta,
isto é, as diversas propriedades moleculares ndao sido obtidas diretamente dos
principios mecanico-quanticos, mas ao invés disso sdo correlacionadas com valores
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experimentais. A analise dos resultados espectroscopicos baseia-se quase sempre
em Hamiltonianos semi-empiricos. Por exemplo, em espectroscopia de
infravermelho ou de Raman, o Hamiltoniano contém constantes de forga e
momentos de inércia da molécula; em espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear, inclui constantes de acoplamento e deslocamentos quimicos. O objetivo da
analise com estes Hamiltonianos é a interpretagdo de uma lista de freqiiéncias
espectroscopicas em termos de um pequeno numero de constantes empiricas com
significado fisico [10]. No calculo da energia e de outras propriedades moleculares,
destacamos entre os métodos empiricos 0 de Hiickel, em que o problema dos
elementos de matriz F,, e S, € resolvido da maneira mais simples possivel, ou seja,
substituindo-os por parametros empiricos. Nos métodos semi-empiricos, a estrutura
da teoria SCF é mantida o mais possivel, e somente algumas integrais especificas
sa@o substituidas por parametros empiricos com os calculos baseados na
aproximacgao de sobreposicao diferencial nula (ZDO).

Naturalmente, o processo de parametrizagdo de qualquer método semi-
empirico implica a observacao de compromissos: (i) a estrutura geral da fungdo de
onda deve estar correta, (i) procurar err¢ minimo num conjuntc de varnas
propriedades, mesmo as custas de acuracia numa propriedade em particular. Os
métodos semi-empiricos de aplicagdo geral possuem o objetivo ambicioso e notavel
de tentar descrever todas as classes de compostos e as muitas diferentes
propriedades simultaneamente e igualmente bem.

Neste sentido, uma contradicdo que se verifica diz respeito ao nimero de
parametros utilizado em determinados métodos, que ndo apenas aumenta
drasticamente a complexidade do método como torna sua interpretagfo em exercicio
de adivinhagdo, uma vez que muitos dos parametros introduzidos carecem de
significado fisico plausivel (0 exemplo mais célebre & a interpretacio das fungoes
Gaussianas incluidas na repulsédo de carogo dos métodos AM1 [11 — 13] e PM3 [14,
15}).

Guardada a devida pretensdo ambiciosa dos métodos gerais, eles devem
manter-se simples de modo a ser aplicaveis a uma grande variedade de sistemas
moleculares, concisos, de facil interpretagdo em termos de propriedades fisicas e
quimicas que possam ser determinadas experimentalmente (em geral, os métodos
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déo respostas numéricas diretas para o conjunto de propriedades que se esta
analisando) e bem definidos para evitar, ou pelo menos minimizar a escolha
subjetiva de parametros e aproximagbes, de modo a apresentar parametros que
sejam justificados fisicamente (embora isto nem sempre seja possivel faz-se,

portanto, a opcéo de trabalhar com aqueles métodos onde o niimero de parametros
seja menor).

1.2 TEORIA

Em 1925, W. Heisenberg [16] desenvolveu uma nova Teoria Quéantica
baseada no principio da correspondéncia sugerido por Bohr. Heisenberg formulou
sua teoria utilizando-se do calculo matricial. lronicamente, essa teoria escapou a
atencado de muitos, devido a sua formulagdo matematica. Em 1926, quase ao
mesmo tempo, E. Schrodinger publicou também uma nova Teoria Quéntica.
Formuladas de forma diferente essas duas teorias sdo no entanto idénticas quanto
aos seus resultados [17]. Em 1927, P. Dirac apresentou também uma teoria onde
toda abordagem foi feita através da notagao de bras é kets. Estes dois formalismos,
de Heisenberg e Dirac, nao serao tratados aqui. |

Toda a Teoria Quéantica Molecular, assim como os varios métodos de
aproximagao, esta baseada nas seguintes abordagens:

1.2.1 Tratamento segundo Schrddinger: andlise matematica por meio da resolucéo
de equacgdes integro-diferenciais [18].

A descricdo dos estados estacionarios de qualquer sistema fisico & dada
pelas solugGes da equagdo de Schridinger multieletronica, independente do tempo

e nao-relativistica,

Ho=E-® (1
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onde H é o operador Hamiltoniano total para o sistema, E é a energia total do
sistema e @ é a func@o de onda total de muitas particulas descrevendo o sistema. A
equagao nao pode ser resolvida exatamente e varias aproximacdes s&o necessarias
de modo a tornar o problema matematico tratavel.

1.2.2. Aproximagao de Born-Oppenheimer [19}

Para um sistema molecular qualquer constituido de um conjunto de elétrons e
nucleos, interagindo entre si, desprezando-se os efeitos relativisticos, o operador
Hamiltoniano total na equagao (1) pode ser escrito como a soma dos Hamiltonianos
eletrénico, nuclear e de interagao nucleo-elétron,

H=He+ Hy+ A (2)

onde os respectivos termos (em unidades atdmicas) incluem a energia cinética (?) e

a energia potencial (V),

N " N N N N
He =Te +Vee = - LY V) + 1Y Y i 3)
i=1 i
Ao =Ty + Vo =—1¥m V() + 1Y ¥ 2,7, 1) 4)
n nn
H =-3 32, 15 (5)

Em geral, a0 invés de uma fun¢c2o de onda descrevendo simultaneamente os
movimentos nuclear e eletrbnico, é suficiente considerar apenas o movimento dos
elétrons no campo dos nuicleos estacionarios. Esta € a base da aproximagao de
Bom-Oppenheimer: uma vez que a massa dos nucleos € muito maior do que a
massa dos elétrons e movem-se muito mais lentamente, o problema é reduzido a um
problema puramente eletronico separando-se os termos de energia cinética nuclear,

T, e de repulsio internuclear, V,, .



Desse modo, o Hamiltoniano (eletrdnico) adquire a forma

+
I»
3
]
|

[N1EN
Iz
Q;

N N
+%$§m );;Zn T (6)

onde T, & a energia cinética dos elétrons no campo atrativo do niicleo, V., é a

energia potencial repulsiva dos elétrons e l:li,,t € o termo de interagdo atrativa
nucleo-elétron.

A energia total do sistema a uma dada distancia internuclear é obtida como a
soma da energia eletrdnica, ¢, € o termo de repulsdo eletrostatica internuclear, \7,,,,

este sendo tratado como uma constante.

1.2.3 Aproximagao das Particulas Independentes

Da maneira descrita pela equacao (6), o termo de repulsao intereletrdnica \7ee

€ o que representa o maior embaraco na resolugdo da equacdo de Schrédinger da
parte eletronica. O modo mais simples de contornar este problema & simplesmente
desprezar este termo, isto &, considerar que a repulsdo intereletronica &€ pequena
comparada com a soma da energia cinética dos elétrons e a atragdo ntcleo-elétron.

Em 1928, Hartree [20, 21] sugeriu que o potencial experimentado por um
elétron particular pode ser aproximado pela média esfericamente simétrica (Teorema
de Unséld) do potencial devido aos outros N-1 elétrons. Esta € a base da
aproximagao das particulas independentes, que considera os elétrons do atomo
como particulas de movimento independente. Isto reduz o Hamiltoniano eletrbnico
total a uma soma de N Hamiltonianos efetivos monoeletronicos independentes,

=§:B(i)=ﬁ(1)+ﬁ(2)+ﬁ(3)+---+ﬁ(N-1)+ﬁ(N) )

i=1 .
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e a fungdo de onda N-eletrdnica total € entao aproximada pelo chamado “produto de
Hartree” de fungcdes monoeletrénicas, com a energia eletrénica total do sistema dada
pela soma dos autovalores monoeletronicos individuais:

N
P =[Toi(6) = 0i(r))- 0i(r2) - 9i(r5) -+ - @i(rn) (8)

i=1

N
Eg =) 8 =€ +8y+85+---+Ey (9)
=1

onde r; € o vetor que representa as coordenadas do elétron (espaciais mais o spin),
e gi(ri) & a fungdo orbital do i-ésimo elétron do sistema.

Uma falha observada por Fock e Slater [22, 23] foi que o produto de Hartree
nao satisfaz ao principio de antissimetria [24]. A fungcdo de onda N-eletrdnica total é
entdo construida como um produto antissimétrico de spin-orbitais na forma
conhecida como determinante de Slater [25, 26].

-(91(1) 02(1)  o03(1) - (PN(“)1
; 01(2) 9(2) 93(2) -+ on(2)

Yo =7ﬁ-’!‘ @1?3) ‘Pz.(?’) (Pa-(?’) QN‘(S) (10)
|01(N) 0, (N) o3(N) --- on(N)]

1.2.4 As equagdes de Hartree-Fock (Campo Auto-Coerente)

Aplicando o principio variacional podemos fazer com que os orbitais spin {¢x}
variem sistematicamente até que a energia atinja um minimo. O conjunto de
equacoes de Hartree-Fock escritas para os orbitais moleculares da origem ao
método do campo auto-coerente:

f(o (1) =g -0 (1) (11)



que embora tenha o aspecto de uma equacgao de autovalor nZo é.

O operador de Fock monoeletrnico (para o caso de camada fechada) é definido
como

f(1) =h(1+2.[2J, () -K, ()] (12)

a=1

onde h(1) é um operador Hamiltoniano de carogo monoeletrénico, J. e K, os

operadores de Coulomb e de troca, respectivamente, e definidos por

J. (Mo (1) = {f Pz (2);1:% (2)dt(2)]¢x M (13)
1

Ramwm):{j cp;(z);lwk(z)dr(z)}wam (14)
12

1.2.5 Teoria de Ligacdo de Valéncia (LCAO-VB) e a Teoria dos Orbitais
Moleculares (LCAO-MO)

A Teoria de Ligacdo de Valéncia originou-se nos trabalhos de Heitler e
London e foi posteriormente desenvolvida extensivamente por Pauling sendo um dos
métodos de aproximagao considerados pela Mecanica Quéantica Molecular.

O outro método de aproximagio, e objeto de nosso interesse, é a Teoria dos
Orbitais Moleculares cujas origens estdo ligadas a pesquisa em espectroscopia de
bandas no UV-Visivel de moléculas diatdmicas. Entre aqueles envolvidos nos
trabalhos originais estdo Hund, Lennard-Jones [27], Mulliken [28 - 31] e Slater.

Para atomos, o problema de resolugdo das equagbes de Fock €
enormemente simplificado pela simetria central. O tratamento de sistemas
moleculares esta baseado na sugestdo de Lennard-Jones e Mulliken de que os
orbitais moleculares (MOs) podem ser formados por combinagbes lineares de
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orbitais atdmicos (AOs). Introduzindo um conjunto de base de orbitais atdmicos

normalizados {x,}, cada orbital molecular espaciat ¢;(r;) pode ser expandido na forma

K
@i(r) = ZXp (r)'cpi (15)
p=1
ou, em notagdo matricial
¢y Ciz2 ©Ci3 Co |
Cz2y Cxn Cpn Cax
(P=X'C=[X1 X2 - Xk]' C31 C3p Czz3 -+ Cg (16)
1€k Cx2 Cyz v Ck |

onde as fungbes monoeletronicas y; sdo fungbes de onda do tipo das de hidrogénio
ou alguma aproximagdo delas. Resumindo o esquema de Hartree sugerido por
Roothaan [32] e Hall [33] para um sistema de N elétrons, caracterizado por K

fungdes de base, o0 problema consiste na resolugdo da equagéo secular que resulta
do principio variacional,

(F-Ag)C=0FC=AC¢ (17

que € uma generalizagdo da equagdo de autovalor para uma matriz hermitiana. C é
a matriz quadrada K x K dos coeficientes de expansao e € é a matriz diagonal das
energias dos orbitais moleculares. A matriz F de Fock & a representagé@o matricial K
x K do operador de Fock, equagdo (12), na base X, com os elementos matriciais
sendo dados por

F,.v=l-l;‘;’°*°+%{26w}aa)—-(uakav)} (18)



onde definimos a matriz H do Hamiltoniano de carogo como

HE™ = [ o1 (Dh(Do, (dr, (19)

cujos elementos s3o integrais do operador monoeletrdnico

A(t) =~ 47~ XA (20)

incluindo os termos de energia cinética e potencial

}_E:roco= pv+\ 'nudeuv ar (21)

A matriz H do Hamiltoniano de carogo, ao contrario da matriz de Fock
completa, necessita ser calculada somente uma vez durante cada calculo iterativo.
Finalmente, obtemos a seguinte expressao para os elementos da matriz de Fock:

o =™+ S5 50,05 lijon) -blov] @)
=H5 ogo +§§Phﬁuv;ck)—%(p)»}cv)] (23)
F.=H.*"+G,, (24)

onde G = J — K é a matriz de dois elétrons, que depende da matriz P de densidade
de Fock-Dirac reduzida de primeira ordem

’ K
P, =Y .CidNeCod (25)
d=1



10

onde ny € o numero de ocupagao do orbital ¢4 (2 para cada orbital espacial, em
calculos restritos e, 1 para cada spin-orbital ocupado e 0 para orbitais desocupados,
em calculos n&o-restritos). A matriz G depende também de um conjunto de integrais
de dois elétrons

(wiro)= | ¢;<1)¢v(1)ri¢;(2)¢6<2)dr1drz (26)
12

Devido ao seu grande nimero, o calculo e manipulag@o das integrais de dois
elétrons representa a maior dificuldade nos calculos de Hartree-Fock-Roothaan.

1.2.5.1 Calculo dos potenciais de ionizagdo

Uma importante constatacdo associada com as equagdes de Hartree-Fock
esta relacionada com a interpretacéo dos autovalores do operaddr de Fock: cada um
dos autovalores dos orbitais &; constitui uma boa aproximagio para os potenciais de
ionizagao verticais (IPs) de acordo com o teorema dé Koopmans. Claro esta que um
calculo mais acurado de IP deveria envolver fungdes de Green; mas a nivel semi-
empirico nao ha necessidade de tal esforgo.

1.2.6 Aproximac¢do de Sobreposicao Diferencial Nula (ZDO)

A aproximacao de sobreposicao diferencial nula estd baseada na observagao
de que bases simetricamente ortogonalizadas (de Léwdin) X" [34, 35] apresentam
uma sobreposicdo maxima em relagao as bases originais de orbitais atdmicos X, isto
é, a diferenca entre elas é minima como norma, sendo amplamente usadas em
métodos semi-empiricos. O produto de dois orbitais atdmicos relativos a um mesmo
elétron, realizando uma sobreposicdo diferencial daqueles orbitais, pode ser
aproximado por

L (P (Fy)-deg =8, -2 (F)X () - Aty (27)
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Esta idéia simplifica enormemente os céiculos e se mostra muito justificavel
para sistemas de elétrons-n, quando aplicadas sobre operadores esfericamente
simétricos.

Por outro lado, a transformagio de ortogonalizacdo para as integrais
monoeletronicas leva a mudancgas significativas na matriz do Hamiltoniano de
carogo:

Hb = A2 H A2 (28)
com a familiar expans@o em série de poténcias explorada por Lowdin

A= (1+8)y2=1-(1)s+ (3)s%- (&) + ... (29)

Pela aproximagao de sobreposicdo diferencial nula temos que: A =~ 1.

Tal forma foi adotadé por Kolb e Thiel {36, 37]. Entretanto, foi demonstrado
gue a expansao somente converge Se a soma dos termos fora da diagonal de S é
menor do que 1. Em geral isso n3o é verdade: a validade desta admissao esta
limitada a moléculas diatdmicas, sistemas = e sistemas de orbitais d.

Muitos métodos semi-empiricos sdo baseados na aproximagdo ZDO, e
revisbes detalhadas destes métodos estao disponiveis na literatura [38 — 46}, de
modo que apresentamos apenas um resumo a seguir.

1.2.7 Abandono Completo de Sobreposicio Diferencial (CNDO)
O método CNDO [47 — 49] trata explicitamente apenas os elétrons de
valéncia. Ele adota a aproximagao ZDO para todos os pares de orbitais atdmicos em

integrais de dois elétrons. Assim, permanecem por causa desta aproximagdo

somente integrais de repulsdo da forma (up | wv), com u no atomo A e v no atomo B,

B (B () =5, %2 1 de() (30)
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Uma vez que somente dois orbitais atdmicos ocorrem nestas integrais, todas
as integrais de trés e quatro centros sdo abandonadas. Além disso, para preservar a
invariancia rotacional nas integrais de dois elétrons, seus valores sdo admitidos
independentes da natureza dos orbitais (apenas a parte esférica dos orbitais
envolvidos & considerada), isto &,

(i) =1ae (neA veB) (31)
1.2.8 Abandono de Sobreposicao Diferencial em Diatdmicas (NDDO)

O método NDDO foi originalmente sugerido por Pople, Santry e Segal em
1965 [50]. Nele, as integrais de sobreposicio diferencial sdo abandonadas somente
entre orbitais atdmicos centrados em atomos diferentes. O método fomece bons
resultados em geometria molecular, momento de dipolo e calor de formagao [51 —
53].

A versdao MNDO [52, 53] n3o descreve bem ligagbes hidrogénio, embora
apresente geometrias satisfatérias.

Dewar e colaboradores tentaram corrigir este aspecto (com sucesso parcial)
no método AM1 [11 — 13] e sua reparametrizagido PM3 [14, 15]. Em ambos métodos,
AM1 e PM3, a interpretagdo das fungdes Gaussianas incluidas na repulsdo de
carog¢o, nao € apoiada por derivagao tedrica: as fungbes s3o introduzidas como
parametros de ajuste, e ndo apresentam significado fisico claro.

1.2.9 Abandono Intermediario das Sobreposi¢coes Diferenciais (INDO)

O método INDO [54, 55] foi desenvolvido como uma altemativa aos
numerosos calculos necessarios na formulagéo original do NDDO, e representa uma
melhoria em relaggo ao CNDO visto que as sobreposi¢oes diferenciais entre orbitais
atomicos no mesmo atomo ndo sao abandonadas em integrais de repulsao
eletronica de um centro, mas ainda o s&o em integrais de repulsdo de dois centros.
O método foi parametrizado por Zemer e colaboradores [55 — 59] de modo a
reproduzir dados experimentais, e tem sido bastante bem sucedido quando aplicado



13

no estudo espectroscopico de diversos sistemas biologicos [2 — 6], assim como em
sistemas de metais de transi¢do [56, 57).

1.2.10 Comparando os Hamiltonianos NDDO e INDO
A matriz de Fock pode ser decomposta em termos de um e dois elétrons,
F=H+G=H+J-K (32)

onde H é a matriz de um elétron, J é a matriz de Coulomb e K a matriz de troca. A
seguir apresentamos a especificagdo dos elementos de matriz de F.

1.2.10.1 Elementos de matriz de um elétron diagonais

Em geral € adotada a convengdo de que os orbitais atdmicos u, v estdo
centrados no atomo A e os orbitais atdmicos A, ¢ estdo centrados no atomo B.

Para n e v iguais, isto €, o mesmo orbital atdmico (e obviamente centrado no
mesmo atomo A), o modelo NDDO [51] apresenta

For=Un SVos+ EPJis)- 1ot T33P, o) (29

B=A

enquanto para o modelo INDO [54 — 56]
A
Fu=Un* ZPlis)- el 3 Pea=Zolrno @4

Comparando estas equacdes, observamos que as integrais de um elétron e
um centro, U,,,, assim como as integrais de dois elétrons e um centro

iPWKw{W)—%(Mw)] (35)
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s&o as mesmas em ambos os modelos. A diferenca € que o Hamiltoniano NDDO
apresenta as atragbes de um elétron e dois centros, V,,,, s, € 0 termo de dois elétrons
e dois centros

Pyolusro) (36)

.va
a Mw

BxA

enquanto o Hamiltoniano INDO parametriza esta parte no termo

> (PBB ~Zg Y ag (37)
BzA

usando geralmente a formula de Mataga, Nishimoto e Weiss [60, 61)

_ ¥
Yae = | (38)

+R
(YA '*“YB) A8

onde Rpg € a distancia entre os atomos A e B, e f, é o parametro de Weiss.
1.2.10.2 Elementos de matriz de dois centros fora da diagonal
Consideremos agora os elementos de matriz de Fock de dois centros (orbitais

diferentes p, A centrados em atomos diferentes A e B, respectivamente). Para os
métodos NDDO (MNDO [52, 53], AM1 [11 — 13], PM3 [14, 15)),

F2 =Ha~ 12 5P iho) (39)

com as integrais de dois elétrons e dois centros representando a energia de
interagdo entre a distribuicdo de carga ¢,.¢, no atomo A e $,¢, no atomo B.
Classicamente, elas podem ser calculadas através de uma expansdo de multipolos.



15

Enquanto isso, no método INDO [54, 55]

F;B=pr"%'9m'}'px=Am.‘(&:zig_l)‘%'pr"YAa (40)

Em ambos modelos, as integrais de ressonancia (um elétron e dois centros),
H,,, séo parametrizadas pela formula

Ha = A B =Aﬁ-(&-§?ﬁ] (41)

onde a matriz métrica A é calculada analiticamente [62 — 64], e os parametros de
ligacdo local, ﬁt§°, sdo fungbes somente da natureza dos atomos ligados. Em

calculos CNDO, os valores de B sdo escolhidos de modo a reproduzir resultados de
célculos SCFLCAO completos com base minima depois da ortogonalizagio de
Lowdin. Estas integrais s&o chamadas “de ressonancia” por que historicamente sua
interpretacao € andloga a das integrais de ressonancia () do método de Hickel
(forgca de ligag@o entre dois atomos).

1.2.11 Parametros de Ligagao para as Integrais de Ressonéancia

Formas paramétricas muito diversas ja foram propostas para as integrais de
ressonancia em métodos semi-empiricos desde que Slater e Pauling sugeriram o
critério mecanico-quantico de méaxima sobreposigdo das fungbes de onda
monoeletrdnicas como uma medida aproximada do comprimento das ligagdes
covalentes.

Muitas das formulas propostas foram baseadas no fato bem conhecido de que
em calculos que utilizam bases ortogonalizadas de Lowdin todas as integrais de
sobreposicio desaparecem e ¢ abandono de todas as integrais de dois centros
exceto (uu | vv) € justificado, pelo menos em primeira ordem em A, pela aproximagao
de Mulliken [65, 66)
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(= 3 flanf+ (] A, (42)

Esta aproximagéo remonta a formula magica sugerida por Mulliken [67], onde
os parametros de ligagdo X; séo dados por

Al

com os coeficientes A sendo ajustados empiricamente e | as energias de ionizagio
meédias.

Nos métodos mais bem sucedidos os parametros de ligagdo [3‘;2° sao, em

geral, dados pela férmula soma sugerida por Wolfsberg e Helmholz [68, 69]

H,=A,, B2 =A, (B—;i) (a4)

Além dessa, outras férmulas paramétricas possiveis sdo a férmula produto
sugerida por Lohr e Lipscomb [70, 71]

B =—yBy By (45)
e a férmula produto modificada sugerida por Flurry e Bell [72]

(2_ Agv) : Apv
2-A2,

Loc __
wo T

B, By (46)

onde deve ser observado que esta dltima n3c € rotacionaimente invariante. As
formulas produto tém sentido especialmente no caso dos Gltimos atomos da primeira
linha da Tabela Peridédica, como oxigénio e flior. O comportamento destes atomos
desvia-se significativamente do restante, devido muito provavelmente a grande



17

diferenga em eletronegatividade. Esta € uma explicagcdo geralmente aceita para a
observacdo de que todos os métodos semi-empiricos predizem comprimentos de
ligagdo muito curtos para oxigénio molecular, ozonio, peréxido de hidrogénio e fitior.

Zemer e Taylor [73, 74} examinaram a formulagdo sugerida por Linderberg

(75 -77]

H 1 dA,, 4
W TR dR (47)

Este esquema de parametrizagdo é baseado na observagdo de Linderberg de
que a equagao de movimento de Heisenberg

ihp=mir, H (48)

exige a observacdo de uma consisténcia na representagdo em segunda quantizacdo
dos elementos matriciais dos operadores de momento e posicao. Posteriormente,
este tratamento foi estendido por Lipinski e Leszczyniski {78] para incluir atomos com
funcOes de base (s, p, d).

Em 1988, Thiel [43] reconheceu que pela aproximag¢ao ZDO o procedimento
de ortogonalizacdo produz mudangas significativas na matriz do Hamiltoniano de
carogo. Por esse motivo, Kolb e Thiel sugeriram para o método MNDO a relagdo
alternativa {36, 37]

( v
Loc m B+ )' B y Bv
Bv =T .e{ } e (49)
onde o fator exp (- Qaf ) é pr OpOStO para fazer a fung:éo decair mais rapidamente do

que a sobreposicdo, enquanto o fator r™ produz extremos da fungdo a distancias
intemucleares abaixo de 1 A.
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Neste nosso trabalho, 0 esquema de parametrizagdo pretende aproximar o
tratamento das integrais de um elétron, dois centros (de ressonéancia) como sugerido
por Linderberg & Seamans e Zemer & Parr [73 — 77]. A equagio paramétrica
utilizada foi a da forma exponencial sugerida por Kolb e Thiel para 0 método MNDO,
e testada por Da Motta e Zemer [79, 80] para o método INDO, isto &,

—fay +oy 2
Hpv=BtSC'Auv=fm'e[ ( * )r ]'(BHZBVJ'AW (S0)

1.3 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

Os autores acima citados [11 — 15, 36, 37, 79, 80] estdo interessados na
anélise, aplicabilidade e publicagdo de um conjunto de parametros semi-empiricos
que seja bom tanto para otimizacdo de geometrias quanto para espectroscopia.
Neste sentido, o presente trabalho se propGe a apresentar um conjunto alternativo
ao pubticado por Da Motta e Zemer {79, 80] que descreva de modo satisfatorio
compostos contendo ligagbes O—O (oxigénio molecular, ozdnio, perdxido de
hidrogénio e outros) e ligagcbes hidrogénio, e seja pelo menos competitivo com
outros métodos semi-empiricos.

Além do interesse 6bvio na descricido de sistemas de importancia bioldgica,
este trabatho é também importante para a posterior parametriza¢do de metais de
transicao: para cada metal (M), utilizam-se como alvos os hidretos (MH), dimeros
(Mz), oxidos (MO) e carbonilas M(CO), Evidentemente, o sucesso da
parametrizacdo depende do conjunto de parametros para hidmgénio, carbono e
oxigénio. Foi anteriormente estabelecido [79] que os conjuntos atualmente
disponiveis para hidrogénio e carbono sdo satisfatérios e nenhum estudo adicional
foi realizado nesse sentido. Em estudos posteriores sera testada sua eficacia. Por
outro lado, o conjunto disponivel para o oxigénio ainda nao é satisfatério. Portanto,
nosso trabatho consistiu em desenvolver um ajuste fino para o conjunto atual.
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PARTE 2

2 ESTRATEGIA INICIAL

O principal objetivo do presente trabatho envolve a selegdo de um ponto da
hipersuperficie de parametros (8,a) para o oxigénio (Z=8). Sabemos que o ponto
atual' (cujos parametros de ligagdo s&o: B(sc) = - 41,5 eV, B(po) = - 40,0 eV, B(pn) =
- 65,97 eV, afso) = 0,1603 bohr?, a(ps) = 0,110 bohr?, e a(pn) = 0,190 bohr?) falha
na descrigéo de ligagdes O—O, isto é, ndo reproduz satisfatoriamente as distancias
de equilibrio tedrico-experimentais, e também em ligagdes hidrogénio [79]. Com
respeito a este (ltimo aspecto, estudos anteriores [79] sugerem que um valor
apropriado para a(ps) deveria estar na faixa de 0,03 bohr? ou menos. Quanto aos
outros parametros - a(sc), B(soc) e B(po) — eles podem ser ajustados em fungdo de
distancias de ligagdo simples {(O—H ou O—0). Os parametros B(pn) e a(pr) tém
influéncia nas ligagdes duplas e na espectroscopia dos compostos; sua dependéncia
numérica é tratada com algum detalhe em [79}. Portanto, temos uma idéia clara da
regido a ser pesquisada. Os sistemas de referéncia, isto €, aqueles para os quais
pretendemos minimizar os desvios observados quando comparados aos valores
experimentais, foram os mesmos usados em [79]. oxigénic molecular [84, 127 ~
129), ozbnio [84, 129 — 135] e peroxido de hidrogénio [136 — 138] para as ligagles
0O—O0; dimero de agua [108 — 122] e complexo agua-amodnia [123 —~ 126] para as
ligagOes hidrogénio.

Uma vez selecionado o ponto da hipersuperficie de parametros (ponto 3 da
Tabela 7), calculos adicionais foram executados em outros sistemas para testar a
acuracia do conjunto de parametros. Por exemplo, observamos que o oxido de
etileno (C;H40) se dissocia em etileno e oxigénio com o conjunto atual [79]. Também
é importante que a geometria do metanol (CH;OH) seja conservada, ja que este é
um dos sucessos da parametrizagéo atual [79]. Alguma aten¢do também foi dada a
termoquimica, especificamente na preservacdo da conformagdo mais estavel em

! Ao longo de todo o texto as expressdes. ponto atual, parametrizagdo atual, conjunto
atual, conjunto anterior, atual "default” do ZINDO, Da Motta, e Da Motta e Zemer, sdo usadas de
modo equivalente e referem-se ao ponto 4 do Grafico 2.
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alguns dos compostos analisados através da ordem dos niveis de energia nos
orbitais moleculares, apesar de que no presente estagio ndo ha expectativa de
melhorar significativamente a parametrizagao original INDO/1.

Em resumo, nosso problema se refere a parametrizagdo de oxigénio: é
possivel obter um conjunto de parametros de ligagdo que seja igualmente bom para
descrever ligagbes O—H e C—H, tanto quanto ligagbes O—O e N—O ???

2.1 PARAMETRIZAGAO ATUAL

A partir de uma pesquisa heuristica desenvolvida no trabalho anterior [79],
ficou estabelecido que: (i) uma vez fixado um valor para a(sc) (aleatério), e variando
os demais parametros, obtém-se um valor 6timo para B(pc) — conforme a Tabela 1 —
os quais determinam o angulo correto de ligagdo para a agua (cujo valor
experimental é igual a 104,52° [81]); (ii) os valores de a(pc) e B(sc) sendo entédo

ajustados para fornecer a disténcia correta de ligagao (cujo valor experimental é
igual a 0,9572 A [81)).

TABELA 1 — FIXACAO DOS PARAMETROS INICIAIS DE LIGAGAO (B, a), PARA A AGUA, NA

PARAMETRIZAGAO ATUAL
PARAMETROS (1) @ (3) 4 (5) (6)
a(so), (eV) 0,065 0,065 0,065 0,065 0,065 0,065
a(po), (bohr?) 0,065 0,060 0,070 0,080 0,090 0,100
B(sc), (eV) -34,5 - 35,3 -34,0 -33,0 -32,3 -31,2
B(po), (bohr?) - 45,6 -42,2 - 45,5 - 45,47 - 45,15 -455

Uma vez que a molécula de agua, a menor molécula neutra de camada
fechada contendo somente oxigénio e hidrogénio, tem sua geometria independente
dos parametros de ligagao para as interagbes n, esta pesquisa inicial foi realizada
sem a preocupagdo com os parametros B(pr) e a(pn). Naturalmente, outras
moléculas poderiam ter sido usadas no ajuste inicial de tais parametros, como por
exemplo a molécula de oxigénio molecular (aparentemente mais simples do que a
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molécula da agua). Dessa forma, haveria de se fixar também os parametros para as
interagdes n, presentes em tal sistema.

O resultado desta analise inicial € mostrado no Gréafico 1.

GRAFICO 1 ~ FIXACAO DOS PARAMETROS INICIAIS DE LIGACAO (B, «), PARA A AGUA, NA
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A seguir, foi feita uma pesquisa (novamente heuristica) ao longo de uma série

de pontos na hipersuperficie de parametros o, para o oxigénio (Tabela 2), com o
objetivo de determinar o0 methor conjunto de parametros que minimizasse os erros
em relagdo aos valores tedricos e experimentais dos sistemas analisados. Em
sintese, 0 procedimento seguiu 0s seguintes passos:
(1) fixar valores para os parametros B(sc), B(ps), afsc), e a(ps), de modo a
reproduzir os valores experimentais para a agua;
(2) tendo como moléculas-alvo: o mondxido de carbono (analise da ligagdo tripla

=0), o metanol (anélise da ligagcdo simples C—O0), e o metanal (analise da ligagdo
dupla C=Q), fixar valores para os parametros B(pn) e o{pn).
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TABELA 2 —- PARAMETROS 6, PARA O OXIGENIO, NA PARAMETRIZAGAO ATUAL

PARAMETROS (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) 9 (10) (11)

B(so), (eV)  -344 -365 -400 -415 -420 -430 -440 470 -4004 -476 -452
B(pc), (V)  -430 -42,15 -405 -400 -398 -395 -390 -381 -421 -390 -398
a(so), (pohr?) 0,100 0,120 0,148 0,1603 0,164 0,172 01782 0,200 0,120 0,178 0,1603
a(po), (bohr?) 0,110 0,110 0,110 0,110 0110 0,110 0,110 0,110 0,070 0,070 0,070

Inimeros outros pontos foram pesquisados, ao redor do ponto 4, de modo a
estirar o comprimento de ligagdo do ozénio, reduzi-lo no etanal e manté-lo para o
metanol. O resultado final da pesquisa e atual "default” do programa é representado
pelo ponto 4 (Tabela 2) no Gréfico 2.

GRAFICO 2 - HIPERSUPERFICIE DE PARAMETROS o, PARA O OXIGENIO, NA
PARAMETRIZACAO ATUAL
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Quais as razbes que levaram a adogdo do atual conjunto de parametros, se
ele fatha na descrigao do oxigénio e do 0zonio?

O comportamento da ligaggdo O-O permanece “cercado de certo mistério”,
uma vez que nem mesmo métodos ab initio conseguem descrever propriamente a
ligagao [79]. Nenhum dos métodos paramétricos propostos até o momento consegue
descrever de modo satisfatorio a geometria do oxigénio e do 0zdnio. Entretanto, o
atual conjunto de parametros descreve relativamente bem a espectroscopia de tais
sistemas, e além disso representa uma significativa melhoria na descricao de
inimeras moléculas diferentes tanto na otimizacdo de geometrias quanto na
espectroscopia. Verifica-se, claramente, que a adogao do atual conjunto deveu-se a
opgao pela generalidade em detrimento de uma particularidade.

A parametrizagdo atual, portanto, falha na descricdo do oxigénio molecular,
estabelece a forma ciclica D3, para © 0z6nio como mais estavel, ao invés da forma
C.y, do perdxido de hidrogénio, provoca a dissociagdo do 6xido de etileno em etileno
e oxigénio, dos monodxidos de elementos do terceiro periodo da Tabela Periddica, e
nao reproduz a geometria do dimero de 4gua e demais complexos que envolvam
ligacao hidrogénio.

2.2 METODO DE TRABALHO

Os estudos anteriores [79] estabeleceram claramente o procedimento a ser
seguido. Por inspecdo da hipersuperficie de pardmetros mostrada no Grafico 3,
observam-se o0s seguintes aspectos: (i) para a regiao acima e a esquerda do grafico,
ocorre um estiramento na distancia de ligagado, ja comprida, do metanal e comega-se
a perder o metanol, isto & ocome o estiramento em sua ligagcdo, além do
comprometimento de inimeros outros sistemas; (i) para a regido acima e a direita
do gréafico, obtém-se os melhores resultados para o oxigénio e o 0zonio (que ainda
estio 0,1 A muito curtos 1), mas, perde-se completamente os aspectos conquistados
em outras regides da hipersuperficie; (iii) em geral, para regides situadas abaixo de
B(poc) = - 42,0 eV, observa-se uma descri¢cdo bastante satisfatéria de sistemas muito
diferentes (agua, metanal, metanol, mondxido de carbono, 6xido de etileno e outros).
Eis ai, portanto, a regido a ser trabalhada.
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GRAFICO 3 - HIPERSUPERFICIE DE PARAMETROS o, PARA O OXIGENIO: REGIAO DE

TRABALHO
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Na regido abaixo e a esquerda do grafico 3, escolhemos de forma aleatéria,
porém, admitindo em principio tratar-se de uma hipersuperficie plana, um conjunto
de parametros (B, o) inicial (conjunto 1 da tabela 3) — de acordo com os critérios e
procedimentos estabelecidos na parametrizagdo atual e demos inicio a nossa
pesquisa. Se inicialmente tratou-se de uma pesquisa heuristica, no decorrer do
processo 0 procedimento tornou-se naturalmente iterativo. N&o obstante,
procedemos a um completo reexame da pesquisa anterior tanto para a verificagéo
dos resultados obtidos quanto para assegurarmo-nos de estarmos na diregéo
correta. Apés um rapido exame ao longo do conjunto de moléculas utilizadas como
alvo para verificarmos a acuracia do conjunto inicial quanto a otimizagdo de
geometria, passamos a outro conjunto (conjunto 2), pela mudanga de alguns
parametros. Uma andlise comparativa demonstrou que os resultados anteriormente
obtidos pelo conjunto 1 piorou, 0 que nos compeliu a desprezar este conjunto.
Procedemos, entdo, a uma mudanga na dire¢do oposta, que resultou em um novo
conjunto (conjunto 3). Os primeiros testes de verificagdo da acuracia do conjunto 3
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na otimizacdo de geometria das moléculas-alvo e outros sistemas mostraram-se
bastante encorajadores e, deparamo-nos com a aparente solugdo de um importante
problema que € o dimero de agua.

A Tabela 3 apresenta os conjuntos iniciais de parametros estudados.

TABELA 3 - PARAMETROS DE LIGAGAO (B.a) PARA AS INTEGRAIS DE RESSONANCIA
ENVOLVENDQ OXIGENIO DENTRO DA APROXIMACAQC INDO/M

PARAMETROS CONJUNTO 1 CONJUNTOQ 2 CONJUNTO 3

B(so), (eV) -415 -41.5 -415
Blpo), (V) -45,2 -452 -452
B(pm), (eV) -67.2 -67.2 -67.2

a(sc), (bohr?) 0,08 0,09 0,07

afpo), (bohr™) 0,02 0,03/ 0,01\

a(pr), (bohr?) 0,17 0,17 0,17

Efetuamos, em seguida, um ajuste fino de varios diferentes conjuntos de
parametros (na tentativa de minimizar os erros tanto para a ofimizacdo de
geometrias quanto para espectroscopia). Com este objetivo, focamos uma regido da
hipersuperficie de parametros ¢ ao redor do conjunto 3, os conjuntos A, B, C, D, E e
F. Para cada um dos quais, testamos os parametros para as interagdes x,
analisando as moléculas-alvo: a ligagao simples através do metanol, a ligagao dupla
através do metanal, e a ligagao tripla através do mondxido de carbono. O Grafico 4
apresenta os conjuntos estudados.
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GRAFICO 4 - HIPERSUPERFICIE DE PARAMETROS o, DOS CONJUNTOS 3,A,B,C,D,EeF
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2.2.1 Andlise do ponto 3

Inicialmente, tendo fixado os parametros P de orientagdo o da agua,
procedemos a um ajuste dos expoentes a, de modo a reproduzir a geometria
experimental da agua tdo exatamente quanto possivel. Conforme pode ser
observado por inspe¢do da Tabela 4, o conjunto inicial (segunda linha) de
parametros (definindo o ponto 3) resultava um valor 0,0041 A maior para o
comprimento da ligagdo O-H e 0,11° menor para o angulo da ligagdgo HOH. O
conjunto final (Gltima linha) obtido (ponto 3 modificado) foi, entdo, usado para definir

os demais parametros das interagdes n, segundo o plano de trabalho estabelecido.
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TABELA 4 - FIXACAO DOS EXPOENTES o, USANDO A MOLECULA DE AGUA COMO ALVO

a(so), (bohr?) a(ps), (bohr?) R(O-H), (A)  6(HOH), (°)

Experimental i . 0,9572 104,52
Conjunto Inicial 0,07 0,01 0,9613 104,41
0,06 0,01 0,9593 105,88

0,06 0,02 0,9543 107,00

0,07 0,02 0,9563 105,68

Ciclos lterativos 0,08 0,02 0,9586 104,43
0,075 0,02 0,9569 105,11

0,076 0,02 0,9576 104,92

0,078 0,02 0,9581 104,49

Ponto 3 Modificado 0,077 0,02 0,9578 104,52

NOTA: Sinal convencional utilizado:

.. N&o se aplica dado numérico.

Deve-se ressaltar, neste momento, que quaisquer dos valores na tabela
acima reproduz a geometria experimental da agua de modo satisfatério. A selegdo
dos expoentes que melhor reproduz a distancia de ligagéo envolve a fixagdo de dois
atomos na molécula, enquanto que a selegdo dos expoentes que melhor reproduz o
angulo de ligagao fixa trés atomos. Este ultimo critério, portanto, € mais acurado por
restringir o grau de liberdade do sistema e foi o adotado na selegdo final dos
expoentes a.

O passo seguinte é a fixagao dos parametros das interagdes n. Um conjunto
de diferentes valores pode ser obtido de modo a satisfazer igualmente este
propésito. Procedemos, inicialmente, a um levantamento de varios diferentes
conjuntos de parametros (de forma iterativa), com base na geometria experimental
do metanal selecionando aqueles valores que minimizam o erro tanto na distancia
da ligagdo C=0 quanto no angulo de ligagdo HCH. Os valores pesquisados
encontram-se na Tabela 5.
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TABELA 5 - FIXAGAO DOS PARAMETROS DAS INTERAGOES =, PARA O METANAL

B(pm), (6V)  afpm), (bohr?) R(C=0), (A)  R(C-H), (A)  O(HCH), (°)

Experimental e - 1,2026 1,099 116,5
Conjunto Inicial -67,2 0,17 1,2091 1,093 113,0
-57,0 0,13 1,2005 1,096 112,5

- 56,0 0,13 1,2036 1,094 112,7

- 56,2 0,13 1,2032 1,095 112,6

- 56,5 0,13 1,2022 1,095 112,7

-56,4 0,13 1,2027 1,095 112,6

-58,9 0,14 1,2022 1,095 112,8

- 58,8 0,14 1,2027 1,095 112,8

Ciclos lterativos -61,2 0,15 1,2031 1,094 113,0
-61,4 0,15 1,2023 1,094 112,9

-61,3 0,15 1,2028 1,094 112,9

-63,8 0,16 1,2033 1,094 113,1

- 64,0 0,16 1,2025 1,094 113,1

- 66,7 0,17 1,2027 1,094 113,2

-69,4 0,18 1,2035 1,093 113,2

Ponto 3 Modificado - 69,6 0,18 1,2026 1,094 113,3
-72,6 0,19 1,2026 1,093 113,5

NOTA: Sinal convencional utilizado:
.. Nao se aplica dado numeérico.

Por inspe¢édo da tabela acima, observamos que enquanto os valores obtidos
(dos pontos selecionados em negrito) para a distancia de ligagdo C=0 concordam
com o valor experimental — aparentemente ndo sendo afetados pela variagdo dos
parametros das interagdes n — os valores para o angulo de ligagdo HCH variam com
o aumento tanto de B(pn) quanto de a(pn), tendendo a um valor limite que é, ainda
assim, 3° menor quando comparado ao valor experimental. Conforme Da Motta [79],
uma vez que nosso objetivo principal sdo parametros para otimizagdo de
geometrias, consideramos como sendo satisfatérios: (i) comprimentos de ligagao

com + 1% e (ii) angulos de ligagao com * 3° de erro dos valores experimentais.
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Como passo final, os pontos selecionados em negrito na Tabela 5 séo, entéo,
utilizados para ajustar os parametros das interagées =, para o metanol e para o
monoxido de carbono.

O melhor conjunto de parametros (em negrito) constitui-se desse modo, no
conjunto completo de parametros para o ponto 3, conforme a Tabela 6.

TABELA 6 — FIXACAO DOS PARAMETROS DAS INTERAGOES =, USANDO COMO ALVO AS
GEOMETRIAS DO METANOL E O MONOXIDO DE CARBONO

METANOL MONOXIDO

B(pm), (8V)  a(pr), (bohr?) R(C-0), (A)  6(COH), (°) R(C=0), (A)

Experimental - " 1,427 108,9 1,1283
Conjunto Inicial -67,2 0,17 1,358 105,5 1,1367
- 56,4 0,13 1,346 106,2 1,1398

- 58,8 0,14 1,348 106,1 1,1376

-61,3 0,15 1,349 106,0 1,1354

-64,0 0,16 1,351 105,9 1,1329

- 66,7 0,17 1,352 105,9 1,1306

Melhor Conjunto - 69,6 0,18 1,354 105,8 1,1280
-72,6 0,19 1,355 105,7 1,1255

NOTA: Sinal convencional utilizado:
.. N&o se aplica dado numérico.

Finalmente, uma inspec¢éo da tabela acima nos mostra que a medida em que
os pontos anteriormente selecionados para 0s parametros das interagbes =
aumentam: (i) o comprimento da distancia de ligagdo C=O tende ao valor
experimental, (i) o comprimento da distancia de ligagdo C-O também aumenta,
ficando ainda 0,073 A menor que o valor experimental, e (i) 0 &ngulo de ligagéo
COH diminui, tendendo a um limite que &, também de 3,1° menor que o valor
experimental.

Uma vez admitido que o melhor critério para a selegcdo de qual o melhor
conjunto de parametros na otimizagdo de geometria de diferentes sistemas, a partir
das moléculas-alvo, é verificar aquele que reproduz com menor erro possivel em
relacdo ao valor experimental o angulo de ligagdo na molécula considerada,
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procedemos a uma analise grafica dos resultados até aqui observados. A analise da
variagdo dos erros relativa aos angulos de ligagdo para o metanal e metanol é

mostrada no Grafico 5.

GRAFICO 5 - VARIAGCAO DE ERRO EM ANGULOS DE LIGACAO PARA O METANAL (HCH) E
PARA O METANOL (COH)
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Todos os outros pontos (A, B, C, D, E e F) foram submetidos ao mesmo
procedimento de fixagdo dos parametros a(sc) e a(po) e de B(pn) e a(pn), de modo
a se obter um conjunto completo de parametros para cada um. O resultado completo
da analise & mostrado na Tabela 7.

Apoés a fixagdo desse conjunto de parametros, para os pontos selecionados e
analisados em relagdo as moléculas-alvo, procedemos a um exaustivo levantamento
da acuracia de tais pontos em relagdo a uma variedade de sistemas. Concluimos
que os resultados mais acurados foram obtidos com o ponto 3.
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A seguir apresentamos os resultados em detalhe.

TABELA 7 - CONJUNTO COMPLETO DOS PARAMETROS DE LIGAGCAO PARA AS INTEGRAIS DE
RESSONANCIA DE TODOS OS PONTOS ANALISADOS PARA O OXIGENIO DENTRO
DA APROXIMACAO INDO/1

PARAMETROS PONTO3 PONTOA PONTOB PONTOC PONTOD PONTOE PONTOF

B(so), (eV) -41,5 -445 -39,0 -445 -40,0 -47,1 -435

B(po), (eV) -45.2 -440 -47,5 -46,5 -435 -4277 -452

B(pm), (V) -69,6 -66,0 -62,9 -69,0 -59,5 -61,9 -66,0
a(so), (bohr?) 0,077 0,105 0,053 0,085 0,10 0,125 0,089
a(po), (bohr?) 0,02 0,02 0,02 0,005 0,05 0,02 0,015
o(pn), (bohr?) 0,18 0,16 0,16 0,16 0,16 0,14 0,16

2.3 RESULTADOS

Nas tabelas seguintes sdo mostrados os resultados obtidos para o ponto 3
que constituem “ESTE TRABALHO” e referem-se a PARAMETRIZACAO
ALTERNATIVA DE INTEGRAIS DE RESSONANCIA (H,) PARA O OXIGENIO
DENTRO DA APROXIMAGCAO INDO/1, os resultados obtidos pelo conjunto
previamente estabelecido por “DA MOTTA” (o atual default do programa ZINDO) e
os “VALORES EXPERIMENTAIS".
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2.3.1 Agua

A otimizagdo de geometria da agua estd resumida na Tabela 8. Este foi o
sistema usado como alvo na parametrizacdo das interagbes o, e por essa razio o
comprimento da ligagdo O-H e o angulo da ligaggo HOH estdo em grande
concordéancia com os valores experimentais [81]. Observa-se que os potenciais de
ionizagao [82] (calculados na aproximag@o de Koopmans) sfo satisfatorios. O
momento de dipolo resulta 0,28 D maior do que o valor experimental [83]. Os
resultados sdo bastantes similares aos da parametrizagdo anterior [79]. Para efeito

de comparagio apresentamos os resultados de outros métodos semi-empiricos,
assim como os resuttados ab initio {84, 85).

TABELA 8 — RESULTADOS PARA A AGUA, H,0 (SIMETRIA Cy)

PROPRIEDADES/ UNIDADE ESTE TRABALHO DA MOTTA[79] EXPERIMENTAL

R(O-H), (A) 0,9578 0,9572 0,9572 [81]
8(HOR), () ’ 104,52 104,56 104,52 [81]
IP(1by), (eV) 13,24 12,97 12,78 [82]
IP(3a), (eV) 16,02 14,93 14,83 [82]
IP(1by), (eV) 22,15 18,40 18,72 [82]
i, (D) 2,11 2,20 1,83 [83]

TABELA 8.1 — QUTROS RESULTADOS SEMI-EMPIRICOS E AB INITIO PARA A AGUA

METODOS R(O-H), (A)  8(HOH), (°)

SCF/DZP 0,941 106,6 [84]

CCSD(MTZ2pP 0,959 104,2 [85]
AM1 0,9613 1035
PM3 0,9509 1077

MNDO 0,9432 106,8
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2.3.2 Metanal

O metanal [86 — 91], assim como etanal e propanona, apresenta sua
importéncia na analise de otimizacdo de geometria e espectroscopia devido &
presencga do grupo carbonila. A geometria otimizada do metanal (Tabela 9) pode ser
considerada muito boa: o comprimento da ligagdo C=0 é exato, a ligacdo CH é
somente 0,005 A menor, e o angulo da ligagdo HCH é 3,1° menor em relacio aos
valores experimentais [88]. O momento de dipolo é apenas 0,235 D maior do que o
experimental [83]. Os valores espectroscopicos obtidos sao satisfatorios.

TABELA 8 — RESULTADOS PARA O METANAL (FORMALDEIDOQ), H,C=0 (SIMETRIA C2,)

PROPRIEDADES/ UNIDADE ESTE TRABALHO DAMOTTA[79] EXPERIMENTAL

R(C=0), (A) 1,2026 1,2030 1,2026 + 0,003 {88}
R(C-H), (A) 1,094 1,0882 1,099 + 0,009 [88]
9(HCH), () 113,4 119,8 116,5 + 1,2° [88]
IP(2b,), (eV) 11,0 1,5 10,9 [85]
IP(1b), (eV) 14,5 14,1 14,5 [85]
IP(5a), (V) 16,9 15,5 16,2 [85]
IP(1by), (eV) 17,8 17.4 17,0 {85]
IP(4a,), (eV) 24,4 24,6 21,6 [85]
u, (D) 2,558 2,821 2,323 + 0,015 {83]
TCA, — 33Ay), (em™) 28862 29806 25194 [89]
T(A - A'A), (cm™) 31863 32869 32826 [89]

TABELA 9.1 - OUTROS RESULTADOS SEMI-EMPIRICOS PARA O METANAL

METODOS R(C=0), (A)
AM1 1,2273
PM3 1,2022

MNDO 1,2165

INDO/1 1,2360
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2.3.3 Metanol

Conforme pode ser visto na Tabela 10, os resuttados obtidos para o metanol
[82 — 97] séo, em geral, satisfatorios apesar de ndo significantemente melthores que
os resultados anteriormente obtidos por outros métodos. Salientamos aqui a notéria
dificuldade de se reproduzir a disténcia correta da ligaggo simples C-O. Obtivemos
para esta ligagdo um valor 0,073 A mais curto do que o valor experimental [92]. Para
os demais valores encontramos: as ligagbes C-H concordam excelentemente com o
experimental, a ligagdo O-H esta 0,004 A maior, e o pior resultado, novamente, foi
obtido para o angulo da ligagdo COH, com um valor de 3,1° menor gque o
experimental. O momento de dipolo apresenta um resultado apenas 0,06 D maior e
o primeiro potencial de ionizagao calcuiado é superestimado em 1,13 eV.

TABELA 10 - RESULTADOS PARA O METANOL, CH30H

PROPRIEDADES/ UNIDADE ESTE TRABALHO DA MOTTA[79] EXPERIMENTAL

R(C-0), (A) 1,354 1,415 1,427 + 0,007 {92}
R(C-H), (A) 1,097 1,093 1,096 + 0,010 [92]
R(O-H), (A) 0,960 0,960 0,956 + 0,015 [92]
8(COH), (°) 105,8 103,7 108,9 [92]
iP(2a"), (eV) 12,04 12,17 10,88 {93]

4, (D) 1,76 2,33 1,70 {83]

TABELA 10.1 — OUTROS RESULTADOS SEMI-EMPIRICOS PARA O METANOL

METODOS R(C-0), (A) 8(COH), (°)
AM1 1,410 107,2
PM3 1,395 107,5

MNDO 1,391 1116
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2.3.4 Mondxido de Carbono

Esta moiécula é a Unica molécula neutra que apresenta ligagao tripla formal
entre o carbono e o oxigénio. Os resultados para o C=0 sdo mostrados na Tabela
11. A distancia da ligagdo C=0O esta em excelente concordancia com o experimental
[98] e representa o melhor resultado quando comparado aos de outros métodos
semi-empiricos. Observamos também que a fregiéncia harmonica de vibragdo (we)
calculada € muito mais alta do que a obtida com o conjunto anterior e o experimental
[99]. Os resultados espectroscopicos sao apenas satisfatorios embora os potenciais
de ionizagdo dos orbitais 5c e 1z estejam subestimados em relagdo aos valores
tedricos [100, 101]. O momento de dipolo tem o sinal trocado, similarmente ao
resuitado de Da Motta e Zemer [79]. No entanto, este resultadoc ndo pode ser
considerado uma faltha séria em vista da notéria dificuldade de métodos ab initio em
reproduzir este momento de dipolo. Isto & devido a elevada eletronegatividade do
oxigénio.

TABELA 11 —- RESULTADOS PARA O MONOXIDO DE CARBONO, CO

PROPRIEDADES/ UNIDADE ESTE TRABALHO DAMOTTA [79] EXPERIMENTAL

R(C=0), (A) 1,1280 1,1185 1,1283 [98]
@e, (cmM™) 3552 2905 2170 [99]
1P(50), (eV) 12,71 12,88 14,01 {100]
IP(17), (eV) 16,51 16,16 16,85 [100]
P(40), (eV) 21,50 20,50 19,78 {100}

p, (D) 0,561 0,175 0,111 {100}

TABELA 11.1 — OUTROS RESULTADOS SEMI-EMPIRICOS PARA O MONOXIDO DE CARBONO

METODOS R(C=0), (A) e, (Cm™)
AM1 1,1712 2267
PM3 1,1347 2306

MNDO 1,1632 2382

INDO/1 1,1725
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2.3.5 Oxido de Etileno

Os resultados da otimizag@o de geometria do 6xido de etileno encontram-se
resumidos na Tabela 12 e representa um dos sucessos do conjunto altemativo de
parametros proposto neste trabatho. O conjunto atual falha na descrigio da
geometria dessa molécula que ndo se mantém estavel dissociando-se em etileno e
oxigénio. O conjunto alternativo fomece a correta geometria da molécula e produz
resultados, em geral, bastante satisfatdrios. A ligagdo C-C é 0,079 A maior, a
ligagdo C-O é 0,071 A menor e a ligacdo C-H reproduz o valor experimental,
respectivamente [102 — 104]. O angulo da ligagdo HCH é exato, enquanto que o

angulo de ligagdo COC é 5,4° maior que o experimental. Os primeiros potenciais de
ionizacado sdo satisfatorios.

TABELA 12 — RESULTADOS PARA O OXIDQ DE ETILENO, CH,0 (SIMETRIA C,,)

PROPRIEDADES/ UNIDADE ESTE TRABALHO DA MOTTA [79] EXPERIMENTAL

R(C-C), (A) 1,545 1,403 1,466
R(C-0), (A) 1,360 1,542 1,431
R(C-H), (A) 1,086 1,086 1,085
8(HCH), (°) 116,6 116,7 116,6
8(COC), {°) 69,2 54,1 638
IP(2b,), (eV) 11,4 11,5 10,6
IP(6a,), (eV) 11,8 12,1 1,7
IP(1a,), (eV) 14,0 12,6 14,2
u. (D) 1,57 3,61

NOTA: Sinal convencionat utilizado:
... Dado n2o disponivel.



37

2.3.6 Monoxidos de Elementos do Terceiro Periodo da Tabela Periddica

A Tabela 13 apresenta os resultados obtidos para a distancia de equilibrio de
alguns mondéxidos de elementos do terceiro periodo da Tabela Periédica. Este
resultado corrige uma das falhas da parametrizagao anterior [79], ou seja, enquanto
naquela este grupo de moléculas se dissocia devido as elevadas distancias de
equilibrio, conforme se verifica pelos resultados obtidos, nossa parametrizacdo
conserva a geometria dos sistemas. A concordancia verificada em relacdo aos
valores experimentais [105 — 107] nao é plenamente satisfatéria — gostariamos que
os erros estivessem dentro da margem de *+ 1% para todas as moléculas —
entretanto, ela sugere qual a diregdo a ser seguida e também que a atual
parametrizagdo pode auxiliar na analise de sistemas contendo metais de transigdo
da primeira série {quarto periodo).

TABELA 13 — RESULTADOS PARA MONOXIDOS DE ELEMENTOS DO TERCEIRO PERIODO

PROPRIEDADES/ UNIDADE ~ ESTE TRABALHO DA MOTTA[79] EXPERIMENTAL
R(Si0), (A) 1,6480 3,0209 1,5097 [105]
Re(PO). (A) 1,5845 29288 1,4759 [105}
Re(S0), (A) 1,5076 2,6599 1,4811 [106]

R«(C?0), (A) 1,5803 1,7538 1,5697 [107]
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2.3.7 Dimero de Agua

O resultado mais importante no presente trabalho estd representado pelo
dimero de agua. LigagOes hidrogénio sdo interacdes relativamente fracas [108] cuja
importancia é devida a sua freqlente ocorréncia em fendmenos bioldgicos [109]
(por exemplo, quando dois filamentos de DNA s&o mantidos unidos somente por
ligagGes hidrogénio). O exemplo mais comum de uma ligagdo hidrogénio
intermolecular é a interagdo entre duas moléculas de agua para formar o dimero de
agua [110, 111].

O dimero de agua sempre resultou em outro caso classico no qual o método
INDO/1 falhava: o modelo superestimava as interagdes de ligagdo dando origem a
conformagdes “head-to-tail” nas quais as ligagbes O-H apresentavam-se quase
paralelas. A estrutura experimental de microondas apresenta a ligagao hidrogénio
HO-H---OHp, Figura 1.

Os estudos anteriores [79] estabeleceram que o problema era devido ao fator
exponencial a(po) para as interagdes B(ps). O decaimento da fungao torna-se muito
mais rapido do que a sobreposicao para descrever éorretamente interag:ées de longo
alcance (maiores do que 2,0 A). Por esta razio, valores elevados de a(po)
descrevem somente as interagdes intramoleculares de forma correta. Verificou-se
também, que para uma descricdo correta das interagdes intermucleares, o valor de
a(po) deveria ser menor ou igual a 0,03 bohr? (o ponto atual apresenta a(po) =
0,110 bohr?, enquanto nossa parametrizagao aiternativa apresenta a(ps) = 0,02
bohr?). A distancia de equilibrio, O---O, calculada do dimero & exata quando
comparada com o valor experimental [112 - 122]. Conforme se verifica na Tabela
14, o momento de dipolo apresenta um erro de - 0,13 D. O angulo de Schuster
v(OOH) é menor do que as estimativas experimentais, um resultado provavelmente
mais acurado que os obtidos pelos demais métodos semi-empiricos. Devido a
importancia deste sistema na modelagem dos processos envoivendo ligacdes

hidrogénio, este resultado foi usado por nds como referéncia na pesquisa de outros
sistemas tais como 0 complexo agua-amoénia.
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FIGURA 1 — ESTRUTURA EXPERIMENTAL DE MICROONDAS PARA O DIMERO DE AGUA,
MOSTRANDO OS PARAMETROS DE SCHUSTER

H Y

el

IRy

TABELA 14 — RESULTADOS PARA O DIMERO DE AGUA, (H,0),

PROPRIEDADES/ UNIDADE ESTE TRABALHO DA MOTTA [79] EXPERIMENTAL [112]

R(0--0), (A) 2,977 3,524 2,976
R(O-H), (A) 0,957 0,957 0,957
Y, (°) 0,0 0,0 <52
w, (D) 2,51 05 2,64

TABELA 14.1 - OUTROS RESULTADOS SEMI-EMPIRICOS PARA O DIMERO DE AGUA

METODOS R(O:-0), (A) Y, (°)

PM3 3,146 33
AM1 2,440 71
MNDO 4,265 0
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2.3.8 Complexo Agua-Amédnia

O complexo amdnia—agua [123 — 126] apresenta grande importancia para a
modelagem de ligagdes hidrogénio entre oxigénio e nitrogénio, com consequéncias
para os processos bioldgicos devido a frequéncia da ocorréncia da ligagdo
hidrogénio NH---O=C (exemplos mais notaveis sdo os pares de bases do DNA e as
conformages B de cadeias polipeptidicas em proteinas). Os resultados aqui obtidos
para o complexo estdo em boa concordéncia com os vaiores determinados por
espectroscopia de microondas [123), pelo menos no tocante a geometria. Apesar do
resultado para a distancia N---O ser bastante encorajador, 0 momento de dipolo esta
0,7 D maior do que o valor experimental. Deve ser salientado que tais resultados
somente foram possiveis apds um ajuste dos atuais parédmetros do nitrogénio. Tal
modificagdo, detalhada na Tabela 15, foi baseada na suposi¢do de que os
parametros do nitrogénio responderiam de maneira similar aos do oxigénio. Apesar
de bem sucedido no caso do complexo agua-amdnia, este conjunto tentativa de
parametros fatha na otimizacdo de geometria do par adenina — timina devido a
problemas conhecidos da parametrizagdo do nitrogénio (notadamente o
favorecimento das conformacbes nao planares de pirrol e imidazol). Este aspecto
sugere um reexame da parametrizagao atual [79) do nitrogénio.

TABELA 15 — CONJUNTO ALTERNATIVO DE PARAMETROS DO NITROGENIO

PARAMETROS f(sc), (eV)  B(po), (V)  B(pm), (V) a(sc), (bohr?) afpo), (bohr?) a(pr), (bohr?)

ATUAL -26,5 -291 - 32,983 0,059 0,043 0,120
MODIFICADO  -27.2 -29,1 - 35,183 0,059 0,036 0,130

TABELA 16 — RESULTADOS PARA O COMPLEXO AGUA-AMONIA, H3N — H,0

PROPRIEDADES! UNIDADE ESTE TRABALHO DA MOTTA[79] EXPERIMENTAL [123]

R(N-H), (A) 1,013 1,013 1,012
R(O-H), (A) 0,957 0,957 096
R(N--0), (A) 2,956 3,684 2,983

p, (D) 3,6921 3,93 2,9766
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2.3.9 Oxigénio Molecular, Ozénio e Peroxido de Hidrogénio

Este conjunto de moléculas ndo apresenta bons resultados mesmo quando
examinado por métodos ab initio. Os resultados dos estudos anteriores [79] sugerem
que as otimizagdes de geometria do oxigénio molecular [84, 127 — 129], 0z6nio [84,
129 - 135] e peroxido de hidrogénio [136 — 138] nao serdo bem-sucedidas.
Entretanto, a espectroscopia deveria estar mais ou menos satisfatoria.
Apresentamos os resultados para estes trés sistemas na Tabela 17. Como
esperado, o presente conjunto de parametros apresenta uma performance sofrivel
em geometria. Na verdade, os resultados sao muito piores do que aqueles obtidos
em [79], mas mesmo eles apresentam erros na distancia O—-O maiores do que 0,1 A,
para os trés sistemas em questao.

Novamente, deve-se observar que na parametrizagdo atual os methores
resultados obtidos para estes sistemas apresentavam a(ps) superior a 0,11 bohr?.
Aumentos no valor do expoente a(ps) (para algum valor proximo de 0,15 bohr?)
talvez resultassem em alguma melhora na geometria destes sistemas mas,
conforme visto, perder-se-ia todos os demais resultados obtidos. Ademais, a
margem de erro que se obteria ainda seria muito grande. Essas conclustes
sugerem, portanto, que a hipersuperficie de parametros néo é plana; a medida que
se trabalham valores extremos dos parametros analisados verifica-se, de fato, uma
curvatura da hipersuperficie que leva a resultados bastante andmalos.

Para o O, a freqliéncia de vibragéo calculada é cerca de 2,5 vezes maior do
que o valor experimental, e os potenciais de ionizagg8o estdo aceitaveis. Para o
ozonio, o angulo de ligaggo 6(000) é 15,5° menor do que o valor experimental.
Para o peroxido de hidrogénio, o angulo de ligagdo 6(OOH) é 4,3° menor do que o
valor experimental.

Portanto, este conjunto de resultados ndo pode ser considerado satisfatdrio.
Apresentamos também os resultados obtidos por outros métodos semi-empiricos e
ab initio na Tabela 17.1.
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TABELA 17 — RESULTADOS PARA O OXIGENIO MOLECULAR, 0,, OZONIO, O;, E PEROXIDO DE
HIDROGENIO, H,0,

PROPRIEDADES/ UNIDADE ESTE TRABALHO DA MOTTA({79]  EXPERIMENTAL
02: Simetria Den

R(0-0), (A) 1,0773 1,1024 1,20752 [129]

IP(1ng), (eV) 11,59 12,74 12,35 [84]

IP(1x,), (V) 18,72 17,77 16,85 [84]

IP(3c,), (eV) 19,96 18,16 18,33 [84]

e, (cm™) 3930 2970 1580

O3: Simetria Cy,

R(0-0), (A) 1,1149 1,1561 1,2717 [129]

8(000), (9) 101,26 110,44 116,78 {129}
H,0,: Simetria C,

R(0-0), (A) 1,174 1,259 1,452 [129]

R(O-H), (A) 0,962 0,963 0,965 [129]

8(00H), (°) 1043 103,3 100,0 [129]

TABELA 17.1 — OUTROS RESULTADOS SEMI-EMPIRICOS E AB INITIO PARA OXIGENIO,
0zZONIO E PEROXIDO DE HIDROGENIO

MOLECULAS —» OXIGENIO, O, 0zZONIO, O3 H,0,
METODOS | R(0-0), (A) R(0-0), (A) 8(000), (°) R(0O-0), (A)
INDO/1 {55} 1,1138 1,1438 123,02 1,1982
AM1 [11 - 13] 1,0854 1,1603 120,85 1,2999
MNDO {52} 1,1341 1,1906 117,54 1,2956
PM3 [14, 15] 1,1687 1,2227 114,05 1,4819
CCSDT {133} 1,295 116,6

NOTA: Sinal convencional utilizado:
... Dado néo disponivel.
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2.3.10 Radical Hidroxila

Uma vez que a agua foi usada como alvo para obter os pardmetros de
orientagdo o, € de se esperar que os resultados obtidos para a otimizagio de
geometria e espectroscopia do radical hidroxila [139] sejam bons, Tabela 18. O
momento de dipolo calculado € mais acurado que o anterior, sendo 0,09 D maior
que o experimental [142]. Os potenciais de ionizagdo estdo apenas razoaveis
quando comparados aos valores experimentais [140, 141]. Para um sistema deste
tamanho, o conjunto de resultados pode ser considerado satisfatorio.

TABELA 18 — RESULTADOS PARA O RADICAL HIDROXILA, OH

PROPRIEDADES! UNIDADE ~ ESTE TRABALHO DA MOTTA[79) EXPERIMENTAL
R(O-H), (A) 0,9567 0,9556 0,9789 [139]
Pi(1n), (eV) 14,75 14,58 13,17 [140]
Pi(4o), (eV) 18,92 17,16 ' 16,85 [141)

u, (D) 1,76 1,85 1,67 [142)]




2.3.11 Fenol

A Tabela 19 apresenta os resultados obtidos para o fenol [143 — 147].
Observamos que a geometria esta semelhante ao resultado anterior, a distancia CO
é 0,023 A menor que o valor obtido por espectroscopia de microondas e 0 momento
de dipolo calculado & bem mais acurado que o anterior, sendo 0,20 D maior que o
experimental [148].

TABELA 18 - RESULTADOS PARA O FENOL, C¢Hs - OH

PROPRIEDADES/ UNIDADE ~ ESTE TRABALHO DA MOTTA [79] EXPERIMENTAL
R(C-0), (A) 1,3313 1,3928 1,35432 [146]
R(C-C), (&) 1,393 1,3928 1,38564 [146]

<R(C-H)>, (A) 1,086 1,085 1,086 [146]
R(O-H), (A) 0,960 0,9599 0,958 [146}
8{CCO), () 1221 120,3 121,2 [146)
8(COH), () 1078 105,0 106,4 [146}
iP(4a™), (eV) 9,32 9,46 8,70 [93]

1, (D) 1,65 2,19 1,45 [148)

TABELA 19.1 — OUTROS RESULTADOS SEMI-EMPIRICOS PARA O FENOL

METODOS R(C-0), (A) 8(COH), (°)
AM1 1,3767 107,9
PM3 1,3686 107,9

MNDO 1,3587 1129
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2.3.12 Propanona (Acetona)

A propanona [149, 150] é a cetona mais simples e tem importancia para
modelar o comportamento de carbonilas em geral. A Tabela 20 apresenta os
resultados obtidos. A distancia da ligagdo C=0 é apenas 0,004 A menor que o valor
experimental e os demais valores de geometria e espectroscopia estdo em boa

concordancia.

TABELA 20 — RESULTADOS PARA A PROPANONA (ACETONA), (CH;),C=0, (SIMETRIA C,,)

PROPRIEDADES/ UNIDADE ~ ESTE TRABALHO DA MOTTA [79] EXPERIMENTAL
R(C=0), (A) 1,2179 1,2133 1,2219 [149)
R(C-C), (A) 1,5074 1,5013 1,5072 [149)
R(C-H), (A) 1,007 1,096 1,086 [149]
8(CCC), {°) 118,0 120,0 117,2[149]
8(0CC), (%) 121,0 120,0 121,4 (149]
IP(5b.), (eV) 9,94 10,79 | 8,69 [93]

1, (D) 3,34 355 2,92 [83}

Os resultados até aqui mostrados formam a base do presente trabatho.
Muitos outros sistemas foram analisados, mas nao havia disponibilidade de dados
experimentais que permitissem uma confirmagdo dos valores obtidos. Alguns dos
sistemas analisados s3o apresentados nas demais tabelas para efeito de ilustraggo.
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2.3 OUTROS RESULTADOS
2.4.1 Trans-Acroleina

TABELA 21 — RESULTADOS PARA A TRANS-ACROLEINA, H,C=CH-CH=0 (SIMETRIA Cy)

PROPRIEDADES/ UNIDADE = ESTE TRABALHO  DAMOTTA[79] EXPERIMENTAL [151]

R(C=0)/ A 1,2107 1,2089 1,2190 + 0,005

R(C=C)/ A 1,342 1,342 1,345 + 0,003

R(C-C)/ A 1,490 1,483 1,470 + 0,003

R(C-H)/ A 1,093 1,087 1,108 + 0,003

8(CCO) ° 121,06 120,4 123,26 + 0,33

9(CCCy/ ° 122,88 120,73 119,83 +0,17
WD 3,445 3,618 3,381

2.4.2 Benzaldeido

TABELA 22 — RESULTADOS PARA O BENZALDEIDO, CgHs-CH=0 (SIMETRIA C,) [152 — 157]

PROPRIEDADES/ UNIDADE  ESTE TRABALHO DA MOTTA[79] EXPERIMENTAL

R(C=0), (A) 1,114 1,210 1,218 [156)
<R(C-C)>, (A) 1,277 1,481 1,478 [156]
<R(C-C)>, (A) (anel) 1,293 1,400 1,391 [156]
<R(C-H)>, (A) 0,959 1,090 1,114 [156)
8(H-C=0), (°) 112,95 1187 121,88 [156]

P, (eV) 980 9,82 9,46 [154)

Tih>x), (&V) 414 4,08 3,34 [158]

T o), (eV) 4,49 4,52 4,51 [159]

T > =" (eV) 5,24 533 5,34 [159]

w, (D) 2,07 3,49 1,70




2.4.3 Para-Benzoquinona
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TABELA 23 - RESULTADOS PARA A PARA-BENZOQUINONA, CgH,0O, (SIMETRIA Do) [160 — 164]

PROPRIEDADES/ UNIDADE ~ ESTE TRABALHO DAMOTTA [79] EXPERIMENTAL
R(C=0), (A) 1,217 1,214 1,222 [160}
R(C-C), (A) 1,490 1,484 1,477 [160)
R(C=C), (A) 1,347 1,346 1,322 [160]
R(C-H), (A 1,087 1,086

8(C—C=0), (°) 121,56 120,0
IP(bsg), (€V) 9,95 10,62 10,11 [82]
IP(bs,), (eV) 10,52 10,92 10,41 [82]
IP(bs,), (€V) 10,93 11,04 11,06 [82]
T(Byg), (cm™) 19 269 23363 20 080 {162}
T(AY), (cm™) 21485 27 316 20 315 [162]
T(Bsg), (cm™) 37 092 35819 32 800 [162)
T(Byy), {cm™) 42 431 40 822 41 330 [162]

NOTA: Sinal convencional utilizado:
... Dado n&o disponivel.

2.4 4 Etanal (Acetaldeido)

TABELA 24 - RESULTADOS PARA O ETANAL, CH3CH=0 (SIMETRIA C;) [165 — 169]

PROPRIEDADES/ UNIDADE ~ ESTE TRABALHO DA MOTTA [79] EXPERIMENTAL
R(C=0), (A) 1,209 1,208 1,213 [165]
R(C-C), (A) 1,507 1,500 1,504 [165]
R(C-H), (A) 1,09 1.088 1,106 [165]
8(CCO), (°) 122,58 120,40 124 [165]
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2.4.5 Metoximetano (Eter)

TABELA 25 — RESULTADOS PARA O METOXIMETANO, (CH3),0 (SIMETRIA Cy,) [170, 171]

PROPRIEDADES/ UNIDADE ESTE TRABALHO DAMOTTA[79] EXPERIMENTAL

R(C-0), (A) 1,357 1,416 1,410 £ 0,003
R(C-H), (A) 1,098 1,094 1,091 £ 0,007
8(COC), (°) 107,10 102,58 111,72
IP(2by), {eV) 11,51 11,75 10,04
IP(6a), (eV) 13,59 13,11 11,91
IP(4b,), (eV) 13,63 13,13 13,43

u, (D) 1,42 2,38

NOTA: Sinal convencional utilizado:
... Pado nao disponivel.

2.4.6 Acido Etandico (Acido Acético)

TABELA 26 — RESULTADOS PARA O ACIDO ETANOICO, CH;COOH [172 - 174]

PROPRIEDADES/ UNIDADE ESTE TRABALHO DAMOTTA[79] EXPERIMENTAL

R(C=0), (A) 1,222 1,199 1,214 + 0,003
R(C-0), (A) 1,330 1,387 1,364 + 0,003
R(C-C), (A) 1,500 1,486 1,520 + 0,005
R(C-H), (A) 1,097 1,096
R(O-H), (A) 0,960 0,960
8(COH), (°) 107,46 105,16
8(0CO), (°) 121,03 115,41
8(CC-0), (°) 111,84 112,74
8(CC=0), (°) 127,12 131,85
8(CCH), (°) 109,83 109
1P, (eV) 10,85 11,75 10,69 + 0,03
u, (D) 1,76 1,69

NOTA: Sinal convencional utilizado:
... Dado n3o disponivel.
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2.4.7 Furano

TABELA 27 — RESULTADOS PARA O FURANO, C,H,O (SIMETRIA C,,) [175 — 180]

PROPRIEDADES/ UNIDADE  ESTE TRABALHO DA MOTTA [79] EXPERIMENTAL
R(C-0), (A) 1,334 1,396 1,362
R(C=C), (A) 1,360 1,344 1,361
R(C-C), (A) 1,465 1,476 1,430
R(C-H), (A) 1,080 1,078 1,075
6(COC), () 108,10 104,75 106,56
8(0CC), (°) 111,15 111,76 110,65
6(OCH), (°) 11593 109,35 115,92
8(CCC), (°) 104,81 105,87 106,07
IP(1a,), (eV) 9,11 9,47 8,87
IP(2b,), (eV) 10,80 10,64 10,38
tP(9a,), (eV) 12,98 12,81 12,94
IP(8a,), (eV) 13,33 13,40 13,84
IP(6b,), (eV) 13,58 13,51 14,47
T('B,), (eV) 5,81 574 6,06
T('A), (eV) 6,20 6,02 6,16

2.4.8 Uracila

TABELA 28 — RESULTADOS PARA A URACILA, C,HsN,0O, (SIMETRIA C,) [181, 182]

PROPRIEDADES/ UNIDADE ~ ESTE TRABALHO DA MOTTA [79]
R(C=0), (A) 1,2137 1,2259
R(C-N), (A) 1,3772 1,3693
R(C-C), (A) 1,4762 1,4706
R(C=C), (A) 1,3504 1,3504
R(N-H), (A) 1,00774 1,00745
R(C-H), (A) 1,0845 1,0841
8(OCN), (°) 122,32 122,00

8(NCN), (°) 115,37 | 117,81




2.4.9 Uréia

TABELA 29 — RESULTADOS PARA A UREIA, (NH,),C=0 (SIMETRIA C,,) [183 - 186]

PROPRIEDADES/ UNIDADE ~ ESTE TRABALHO DA MOTTA [79] EXPERIMENTAL
R(C=0), (A) 1,216 1,241 1,243 [184]
R(N-H), (A) 1,004 1,004 0,995 [184]
R(C-N), (A) 1,368 1,356 1,351 [184]
8(OCNY), (°) 1230 1213 121,5[184)
B(NCN), (°) 114,06
8(CNH), (°) 121,5 120,5 118,1[184]
IP(b,), (eV) 11,1 1,2 10,9 {93]
IP(by), (eV) 15,0 14,5193)
IP(ay), (eV) 16,2 16,2 [93]
P(by), (eV) 17,3 17,0 193]
IP(ay), (eV) 19,2 21,6 [93]

T('Ay), (em™) 43122 42836
T('By), (cm™) 55282 53540
TCA), (cm™) 56600 52 099
u, (D) 455 5,20 3,83 [183]

NOTA: Sinal convencionatl utilizado:
... Dado néo disponivel.

TABELA 29.1 — OUTROS RESULTADOS SEMI-EMPIRICOS PARA A UREIA

METODOS R(C=0), (A) 8(OCN), (°)
AM1 1,256 1200
PM3 1,232 120,2

MNDO 1,235 1216
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2.4.10 Glicina

TABELA 30 — RESULTADOS PARA A GLICINA, NH, — CH, - COOH

PROPRIEDADES/ UNIDADE  ESTE TRABALHO DAMOTTA[79] EXPERIMENTAL' [187]
R(C=0), (A) 1,222 1,199 1,210 + 0,001
R(C-0), (A) 1,331 1,389 1,352 £ 0,002
R(C-C). (A) 1,502 1,489 1,509 + 0,002
R(C-N), (A) 1,419 1,416 1,523 + 0,003
R(O-H), (A) 0,961 0,960 0,970 + 0,001
R(C-H), (A) 1,097 1,097 1,098 + 0,002
R(N-H), (A) 1,013 1,014 1,004 + 0,002
8(COH), (°) 107,41 105,25
8(0=C0), (°) 120,78 115,11
8(0=CC), (°) 127,9 1332 112,7 +0,1

NOTA: Sinal convencional utilizado:
... Dado nao disponivel.

(1) Valores obtidos com técnica de milimetro-onda.

2.4.11 Subodxido

TABELA 31 — RESULTADOS PARA O SUBOXIDO, 0=C=C=C=0 (SIMETRIA C,,) [188 — 191]

PROPRIEDADES/ UNIDADE  ESTE TRABALHO DA MOTTA [79] EXPERIMENTAL

R(C=0), (A) 1,1645 1,1697 1,1353
R(C=C), (A) 1,3084 1,2998 1,2601
8(0CC), () 168 169 170
8(CCC), (%) 154 155 157
IP(by), (eV) 9,34 9,72
IP(ay), (eV) 9,53 9,89
IP(bs), (eV) 15,74 15,31

i, (D) 0,92 0,76

NOTA: Sinal convencional utilizado:
... Dado n3o disponivel.
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2.4.12 Trans-Glioxal

TABELA 32 - RESULTADOS PARA A TRANS-GLIOXAL, O=CH-CH=0 (SIMETRIA C,) {192 - 198}

PROPRIEDADES/ UNIDADE  ESTE TRABALHO DA MOTTA EXPERIMENTAL
R(C=0), (A) 1,209 1,208 1,202 + 0,012 [194]
R(C-C), (A) 1,502 1,489 1,527 + 0,017 [194]
R(C-H), (A) 1,093 1.087 1,109 [194]

8(CC=0), {°) 122,44 118,53 121,15 + 0,15 [194)
8(OCH), (°) 122,40

8(CCH), (°) 1152 121,0 115,5 + 3[194]
IP(7ag), (eV) 10,1 11,1 10,6 [82]
IP(1by), (&V) 12,79 13,17 12,19 [82]
IP(6by), (eV) 14,29 13,77 14,03 [82]
iP(1ay), (eV) 15,4 15,1 15,4 [82]
IP(Bag), (eV) 16,19 15,18 16,07 [82]
IP(5by), (eV) 18,33 16,90 | 16,88 [82]
TCAY), (em™) 18 220 - 20 164 [195)
T(B,), (cm™) 29 968 30 649 {195]
T(AY, (cm™) 20932 23 766 22 583 [195]
T('By), (cm™) 33246 34 827 33 875195}

NOTA: Sinal convencional utilizado: -
... Dado néao disponivel.
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2.4.13 Ceteno

TABELA 33 — RESULTADOS PARA O CETENO, H,C=C=0 (SIMETRIA C,,) {199 — 203}

PROPRIEDADES/ UNIDADE  ESTE TRABALHO DA MOTTA EXPERIMENTAL
R(C=0), (A) 1,1651 1,1697 1,1603 [199]
R(C=C), (A) - 1,3410 1,3317 1,3121 [199]
R(C-H), (A) 1,0799 1,0809 1,0758 [199)
8(HCH), (°) 120,85 120,45 121,78 [199]
IP(2b,), (eV) 9,1 9.3 9,8 93]
IP(2by), (eV) 14,1 13,9 14,2 {93]
IP(1b,), {eV) 15,8 15,5 15,0 [93]

T(A'Ay), (cm™) 23253 21323 30 972 [84)
T(B'By), (cm™) 54 913 47 100 47 264 [84]
T(C'A), (em™) 57 489 54 100 54 685 [84]

i, (D) 1,02 1,55 1,42




2.5 UM ENSAIO: ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

O sucesso da formula exponencial [49, 50] na parametrizagdo do método
INDO [79, 80] fez surgir especulagbes de que o método poderia ser Util no calculo de
espectros vibracionais. Para testar essa possibilidade, fizemos alguns calculos do
espectro vibracional de H,O e CO,. Os resultados estéo ilustrados na Tabela 34. Em
geral as freghéncias vibracionais estdo superestimadas, principalmente os
estiramentos. Para o CO,, o estiramento simétrico w1 apresenta um erro de +49,5%.
Para a agua, o estiramento assimétrico o3 (pertencente a representagdo irredutivel
b,) apresenta um erro de +81,9%. Estes resultados sd3o menos acurados que
aqueles que se obteriam usando a parametrizacédo de Da Motta & Zerner [79, 80].

TABELA 34 — ESPECTROS VIBRACIONAIS PARA A AGUA E PARA O GAS CARBONICO

PROPRIEDADES/ UNIDADE ESTE TRABALHO EXPERIMENTAL

H,0:
 R(O-H), (A 0,9578 0,9572
8(HOH), (°) 104,52 104,52
o3(b2), (cm™) 7171 3943
CO.:
R(C=0), (A) 1,1746 1,1621
a(o’y), (cm™) - 2024 1354
ox{m,), em™) 586 673

o3{(c’y), (cm™) 3071 2397
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3 CONCLUSOES

Uma vez que o conjunto alternativo baseou-se na molécula de agua e os
demais parametros sendo fixados tendo-se como moléculas-alvo: o metanal, o
metanol e 0 mondxido de carbano, estas geometrias foram reproduzidas em grande
concordancia com 0s dados experimentais. Apenas a distancia de equilibrio da
ligagdo C-O no metanol ficou um pouco menor que o esperado. Em geral, os
resultados obtidos foram excelentes e superiores quando comparados aqueles
obtidos por outros métodos semi-empiricos.

Um grande nimero de diferentes moléculas foi extensivamente analisado e
nao apresentou problemas, conforme pode ser visto nas tabelas 8 — 33.

Um dos principais objetivos do presente trabalho, a descricdo do dimero de
agua, foi alcangado, 0 que nos permite concluir que o conjunto alternativo é
provavelmente mais apropriado que o conjunto anterior para a descricdo de tais
fendmenos. Em principio, a partir deste importante resultado obtido, esperava-se
que ele fosse iguaimente satisfatorio na descricdo de inimeras outras ligactes
hidrogénio, de grande importancia bioldgica, o que infelizmente ndo se evidenciou.
Acreditamos ser possivel atribuir este aparente insucesso a parametrizagdo dos
demais atomos envolvidos nas diferentes ligagdes hidrogénio, como por exemplo o

atomo de nitrogénio. Outros estudos estdo sendo dirigidos no sentido de aprimorar a
A parametrizacdo de tais atomos, de modo a obtermos sucesso na descricdo destas
geometrias.

Alguns oxidos envolvendo elementos do terceiro periodo foram também
testados com grande sucesso, deixando o caminho aberto para que as pesquisas
relacionadas diretamente com metais de transicdo possam ser executadas com
melhores resultados, tendo-se em conta neste particular a indisponibilidade de
dados experimentais. O conjunto atual ndo apresenta resultados satisfatérios para
tais 6xidos.

Conforme ja era previsto, ver p. 41, o conjunto aiternativo proposto nao é
satisfatério na descricdo do oxigénio molecular, do ozdnio e do perdxido de
hidrogénio como pode ser visto pela Tabela 17. Mas as diferengas em relagzo ao
trabalho anterior [79] ndo s3o significativas. Estudos envolvendo integrais de dois



56

elétrons estdao sendo realizados no sentido de explicar e corrigir a falha que
atualmente se verifica na abordagem de tais sistemas. E assim, tornar-se possivel
reproduzi-los corretamente quer pela introducao de novos paréametros quer pela
modificacdo da equagdo atualmente usada neste tipo de parametrizagdo, para as
integrais de ressonancia.

Em resumo, o conjunto alternativo aqui proposto ndo & bem sucedido em
otimizagdes de geometria para o oxigénio, 0zonio e perdxido de hidrogénio, mas o
atual conjunto no programa ZINDO [79] também n20, e sabemos que mesmo
métodos ab initio ndo conseguem fomecer bons resultados. O problema das
ligagdes O-O parece nado estar relacionado especificamente com as integrais de
ressonancia. Dai a necessidade de se examinar as integrais de dois elétrons. O
dimero de agua € bem descrito, mas ndo outros sistemas contendo ligagcGes
hidrogénio; ele parece descrever éxidos de elementos do terceiro periodo, o que
sugere que sera bem sucedido em combinagdo com metais de transig3o.
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