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RESUMO

Os compostos mesoidnicos apresentam uma estrutura quimica bastante curiosa e exibem
uma gama de aplicagdes em diversos campos. Existem diversos estudos tedricos e experi-
mentais com 0s mesoidnicos. Entretanto, existe uma escassez de trabalhos a respeito das suas
propriedades em meio solvente. Neste trabalho, investigou-se o efeito do solvente através dos
modelos continuos e discretos de solvatacdo em dois tipos de anéis: 1,3,4-tiaz6lio-2-tiona (MI)
e 2,3-tetrazdlio-5-tiona (MII). O método discreto foi empregado de forma iterativa utilizando
o método QM /MM sequencial para obter o efeito da polarizacdo das moléculas de solvente
frente aos solventes utilizados. A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e a DFT Dependente
do Tempo (TD-DFT) foram utilizadas nos célculos de otimizacdo de geometria e proprieda-
des eletronicas dos mondmeros e dimeros de mesoidnicos. Os resultados mostraram que o
efeito do solvente ndo produziu mudancas expressivas nos comprimentos de ligagdo e angulos
para os dois anéis investigados. Os complexos de mesoidnicos sdo favorecidos em orientagdes
antiparalelas e na presenca de grupos aromaticos, possibilitando interagdes entre os dipolos
dos mesoidnicos. Em meios polares préticos, a formacado de ligagdes soluto-solvente se d4 em
maior quantidade no enxofre exociclico devido a sua posicdo e a carga deste sitio. A avaliacdo
dos espectros de absorgédo revelou a presenga de duas bandas principais, n — 7* e m — 7°.
A inclusdo do efeito do solvente acarreta em deslocamentos solvatocromicos para regides de
maior energia (blueshift). Os valores para as transic¢des eletronicas estdo em concordancia com

os resultados encontrados na literatura.

Palavras-chave: Compostos Mesoidnicos; PCM; S-QM/MM,; Espectro de absorgao.
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ABSTRACT

The mesoionic compounds present a very curious chemical structure and exhibit a range of
applications in various fields. There are several theoretical and experimental studies with the
mesoionic ones, however, there is a shortage of works on its properties in solvent environment.
In this work, the solvent effect was investigated through the continuous and discrete solvation
models of two types of rings: 1,3,4-thiazolium-2-thione (NNSS) and 2,3-tetrazolium-5-thione
(NNNNS ). The discrete method was employed interactively using the sequential Molecular
Mechanics / Quantum Mechanics (S-QM / MM) method to obtain the effect of the polarization
of the solvent molecules against the solvents used. The DFT Functional Theory and Time-
Dependent DFT (TD-DFT) were used in calculations of optimization of geometry and electronic
properties of the monomers and dimers of mesoionics. The results showed that the solvent
effect did not produce significant changes in the bonding lengths and angle for the two rings
investigated. The mesoionic complexes are favored in antiparallel orientations and in the
presence of aromatic groups, allowing interactions between the mesoionic dipoles. In protic
polar media, the formation of solute-solvent bonds occurs in greater amount in the exocyclic
sulfur because of its position and the charge of this site. The evaluation of the absorption
spectra revealed the presence of two main bands n — 7* and © — 7t*. The inclusion of the
solvent effect results in solvatocromic shifts to regions of higher energy (blueshift). The values

for the electronic transitions are in agreement with the results found in the literature.

Keywords: Mesoionic compounds; PCM; S-QM / MM; Absorption spectrum.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A estrutura e as propriedades dos compostos mesoidnicos vem sendo interesse de pes-
quisadores desde o final do século XIX. O primeiro composto denominado mesoi6nico?, a
desidroditizona, foi sintetizado por Fisher e Besthon em 1882. Em 1935, Earl e Mackney 12/ %]
publicaram um estudo acerca da reagdo de ciclodesitragdo do N-nitroso-N-fenil-glicina com
anidridido (Figura 1.1), e ao produto dessa reagdo, uma estrutura biciclica, foi atribuido o

nome de Sydnone, por ter sido sintetizada na Universidade de Sydney, Australia.

Figura 1.1: Reacdo de ciclodesidratacdo de N-nitroso-N-fenil-glicina com anidrido acético.
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Baker e colaboradores! 4%

sugeriram que a sidnona seria uma molécula aromatica, e que
frente as propriedades apresentadas ela ndo poderia ser representada por apenas uma es-
trutura covalente ou totalmente polar. Assim, o termo mesoionico foi criado para designar as
moléculas que possuiam um cardter mesomérico e idnico.

As primeiras regras para a classificacio dos compostos foram proposta por Baker,!®! se-
gundo o qual compostos mesoidnicos: a) devem ser heterociclicos com anéis de cinco ou seis

membros que ndo possam ser representadas por apenas uma estrutura covalente; b) possuir

um sexteto de elétrons 7t a partir da contribui¢do de todos os d&tomos que compde o anel e

!Nesta época, o termo mesoidnico ainda nao tinha sido proposto.



c) apresentar uma carga parcial positiva no anel contrabalanceada por uma carga negativa
localizada em um 4tomo ou um grupo ligado ao anel.

Em 1976, Ollis e Ramsden®!*! propuseram que o termo mesoi6nico deveria restringir-se
apenas a anéis de cinco membros, uma vez que os anéis de seis poderiam ser considerados
como betainas mesomeéricas. Neste mesmo trabalho, os autores classificaram os mesoidnicos

em dois tipos: tipo A e tipo B (Figura 1.2).

Figura 1.2: Representacdo dos mesoionicos do Tipo A e Tipo B.
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A primeira diferenca estd em como cada 4tomo do anel contribui para o sexteto de elétrons
71, como ilustra a figura 1.2. Além disso, os mesoidnicos do tipo A e tipo B apresentam
propriedades quimicas bem distintas. Enquanto os compostos do tipo A participam de reagdes
de cicloadigdo e cicloreversdo 1,3-dipolar, os do tipo B tendem a formar tautomeros aciclicos.
Em 1996, Miller e colaboradores!”! propuseram uma nova defini¢io para os compostos

mesoidnicos:

1. Sdo betainas heterociclicas de cinco membros planas com pelo menos uma cadeia lateral
cujo o atomo f (figura 1.2) também estd no mesmo plano do anel e com momentos

dipolares da ordem de 5 D.

2. Os elétrons sdo deslocalizados em duas regides separadas principalmente por ligagdes
simples. Uma regido, que inclui o a&tomo f de cadeia lateral, estd associada com o HOMO
e a carga 7T negativa, enquanto a outra regido estd associada com o LUMO e a carga 7

positiva.

Conforme essa defini¢do, os mesoidnicos ndo sdo caracterizados como compostos aromé-
ticos, embora sejam estabilizados por deslocalizagdo de cargas. Na figura 1.3, é ilustrada a

estrutura dos compostos mesoidnicos como proposta por Miller e colaboradores.



Figura 1.3: Representacdo geral dos compostos mesoidnicos como proposta por Miller e cola-

boradores.
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Com uma estrutura tdo peculiar, os compostos mesoidnicos apresentam aplicagdes em
diversos campos de pesquisa: sintese, quimica medicinal e 6ptica ndo-linear, entre outras.

Em quimica medicinal existem diversos estudos que comprovam varias atividades bioldgicas,

[10]

como por exemplo: antibacteriana,!®! antimalaria,!! fungicida!'”! e antitumoral.['!] Em sintese,

podem atuar como ligantes para compostos de coordenagao!'?!

13]

ou participar de reagdes de
cicloadicdo dipolar.!*®! As propriedades fotofisicas desses compostos também tem sido in-
teresse de estudo, tais como: absortividade molar e hiperpolarizabilidade. Esses compostos
apresentam alto valor de hiperpolarizabilidade, e quando grupos doadores e receptores sdo
ligados ao anel em posi¢des especificas, tornam-se fortes candidatos para aplicagdo em Optica

nao-linear, 1411151

Kiwan e colaboradores!1611171118]119]

investigaram o efeito do solvente em propriedades
espectroscopicas de uma série de compostos mesoidnicos. Verificou-se que, com a mudanca
na polaridade do solvente, as bandas n — 7 e m — 7" sofriam deslocamento no A,y para
regides de maior energia. O termo solvatocromismo é utilizado para descrever este fendmeno.
Os deslocamentos das bandas podem ocorrer de duas formas: pelo efeito hipsocromico e pelo
batocromico. O efeito hipsocrémico ocorre quando o A,y desloca-se para menores compri-
mentos de onda (maior energia). Um deslocamento do A,y para maiores comprimentos de
onda (menor energia) é definido como deslocamento batocrdomico. 2]

Os compostos mesoidnicos vem sendo estudados hé bastante tempo, entretanto ainda existe
uma escassez de estudos experimentais e tedricos de suas propriedades em solvente. Uma vez
que esses compostos sdo solidos em temperatura ambiente, faz-se necessario o estudo destes
compostos em meio solvatado uma vez que grande parte dos processos quimicos e biolégicos
ocorrem em fase liquida. POr esta razdo, neste trabalho investigou-se Dessa maneira, este

trabalho investigou o efeito da interacdo soluto-solvente nas propriedades eletronicas a partir

de dois modelos para a descrigdo do meio: um continuo e outro discreto.



CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.0.1 Opbjetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral investigar as propriedades eletronicas dos
sistemas mesoionicos 1,3,4-tiazélio-2-tiona (MI) e 2,3-tetraz6lio-5-tiona (MII) em fase gasosa e

em solvente através da aplicagdo de métodos continuos e discretos para o tratamento do meio.

2.0.2 Objetivos Especificos
¢ Definir as estruturas de minimo em fase gasosa e em meio continuo;
* Investigar as energias livres de formagdo de dimeros em fase gasosa;

¢ Investigar como o meio com diferentes polaridades afeta a redistribuicdo de carga, mo-

mento de dipolo, espectros de absor¢do e deslocamentos solvatocrdémicos;

* Investigar a formagdo de liga¢des de hidrogénio soluto-solvente em solventes polares

proticos.



CAPITULO 3

METODOS DE SIMULACAO MOLECULAR

3.1 Introduc¢ao a Termodinamica Estatistica

A mecanica estatistica estabelece relagdes entre os niveis de energia mecanico-quanticos
e as propriedades termodinamicas do sistema. Em geral, os sistemas de interesses da fisico-
quimica sdo compostos por muitas moléculas (como os liquidos). Em razdo da proximidade
dos niveis de energia, um tratamento cldssico ¢é cabivel para representar o sistema. 211122 Para

um sistema com N particulas, a Hamiltoniana H é definido como:

N P'2

H= 1—21 27;11, +U(r), (3.1)

e que o primeiro termo é a energia cinética e U(r) é o potencial de interagao.

Através da evolucdo do sistema é possivel determinar qualquer grandeza macroscépica
A (r,p,t) através de uma média temporal ao longo da trajetdéria. Porém, como o ntiimero de
particulas ¢ da ordem de 10% , este procedimento se torna impraticavel. Diante disso, Gibbs
substituiu a média temporal pela ideia de ensenble.!*’!

Um ensemble é o agrupamento de configuracdes do sistema sob as mesmas condi¢des
termodinanicas.!*!! As condicdes frequentemente utilizadas no estudo de sistema liquidos ¢ a
do ensemble isobérico-isotérmico, onde o ntimero de moléculas (N), pressdo (P) e temperatura
(T) sdo mantidos fixos (NPT). J& o ensemble canénico (NVT) mantém a temperatura, volume e

temperatura constantes.

A média de uma propriedade no ensemble candnico pode ser definida como:

(A) = é//drdpA(r,p)e_ﬁH(r"’), (3.2)



sendo B = 1/kpT, kg ! a constante de Boltzmann e Q a funcio de particdo expressa por:

C — T
QNvT = 7o / drdpe=BHOP), (3.3)

onde C é uma constante que depende da natureza das particulas, h é a constante de Planck e N
é o nimero de particulas. No caso de sistemas constituidos de particulas idénticas a constante
C assume o valor de 1/N!.

A fungdo de particdo Q e a Halmitoniana H podem ser divididas em duas partes. A pri-
meira consiste na parte cinética, que depende apenas do momento das particulas. A segunda,
a configuracional apresenta dependéncia em relagdo as coordenadas do sistema. Para a fungao

de particdo, tem-se:
Qk = /exP (—/5 —) dp, (3.4)
i— 2ml~

Qeons = [ exp (~pU(r))dr. ©5)

O potencial termodindmico para o ensemble NVT é a energia livre de Helmhotz (F):

F = —kBlTlQNVT. (3.6)

A partir da equacdo (3.6) pode-se observar a relacdo entre uma grandeza molecular e macros-
copica. Assim, outros observéveis podem ser encontrados com base na fungao de particdo e
da energia livre de Helmhotz. Para maiores detalhes de outros ensemble consultar.?!]
Existem duas maneiras de gerar as configura¢des do ensemble. A primeira é um processo
deterministico denominado Dindmica Molecular (DM), que descreve o sistema a partir de tra-
jetorias descritas pela mecanica newtoniana. Ja a segunda é um processo estocastico chamado

de método de Monte Carlo (MC), que consiste em gerar configura¢des aleatdrias baseadas na

distribuicdo de Boltzmann.

3.2 Método de Monte Carlo

O método de Monte Carlo ? foi desenvolvido por Metropolis e Ulam na década de 50. E
reconhecido por utilizar uma abordagem estatistica para resolugdo de problemas determinis-
ticos. E comumente empregado para a resolucdo de integrais do tipo da equagéo 3.2, em que
0 espaco de integragio é de alta dimensionalidade.[??112%]

Por meio do método de MC pode-se calcular numericamente a integral da média de uma

propriedade aproximando-a por:

1K =1,38.10%] /K
20 nome do método faz referéncia a cidade de Monte Carlo, conhecida por seus cassinos luxuosos.
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Porém, a metodologia de amostragem aleatéria ndo é apropriada para grande parte dos

(A) = 3.7)

sistemas de interesse da fisico-quimica, visto que o niimero N de observacdes pode ser proi-
bitivamente grande no espaco de fase. Em sistemas liquidos novas configuragdes sdo geradas
através de movimentos aleatdrios das particulas, porém este procedimento pode resultar em
muitas configura¢des em que ocorre a proximidade ou superposi¢do de moléculas, gerando

potenciais fortemente repulsivos, as quais contribuem pouco para a média.[??!

21 o importance sampling 3 restringe a selecdo

Proposto por Metropolis e colaboradores!
de configuragdes apenas a regides do espaco de fase que sejam termodinamicamente favora-
veis.[??l A ideia é tomar pontos ponderados pela distribuicio do ensemble escolhido, de forma
que a equagdo 3.8 assume a seguinte forma:

L [A(ri)e U0 /P(r)]
Yitale PUUD/P(r)]

(4) = , (3.8)

em que a funcdo peso é definido como a distribui¢do de probabilidade de Boltzmann:
P(r;) = e PUR), (3.9)
Dessa maneira, pode-se reescrever a equagdo 3.8 como uma média aritmética simples:
> 1%
(A) = Z A(XY)- (3.10)

O importance sampling calcula a probabilidade da transicdo de uma configuragio 7; para
uma configuragdo 7j, por meio de um processo probabilistico, o processo de Markov. Através
do processo de Markov € possivel construir uma trajetéria [r;,7j, ..., 7] aleatéria no espago
de fase, independente da lei dindmica que representa o comportamento fisico do sistema.
Nesse processo, a nova configuracdo do sistema que é gerada depende apenas da atual,
sendo independente a histéria passada do sistema.[?? A probabilidade da transicio de uma
configuragdo 7; para outra 7; é dado pela razdo entre a probabilidade de W(r; — r;) e a
probabilidade de W(r; — r;). Isso garante que a probabilidade de transicdo dependerd apenas
da mudanga de energia entre as duas configuragdes 7; e 7, como observa-se na equagao 3.11:

W(ri— 1) _ P(j) _ o~ AH /KT

W(?’] — 1”1') P(l)

(3.11)

3 Amostragem por importancia.



3.3 Potencial de Interacao

A taxa de aceitacdo de uma nova configuracdo durante a simulacdo computacional é

governada pelo potencial de interagdo, U(r). O potencial U(r) é descrito como:
2“1 rl)—l—EZuZ rl,r])—l—ZZthg 75,7, ) + (3.12)

ioj>i i j>ik>j
onde o primeiro termo, 11, consiste no potencial de forgas externas; o segundo termo, uy,
representa o potencial de interagdo entre dois corpos, o terceiro termo, u3, consiste no potencial
de interagdo entre trés corpos, e assim por diante. Para a descri¢do de sistemas em fase liquida,
o u, é truncado em u; e dessa forma sdo incorporados em um potencial efetivo de pares, como
mostra a equagao 3.130221
Zul 7) —i—EZueff (3.13)
ioj>i

Quando néo se estd interessado em sistemas que sofram a¢do de formas externas, a equagao

3.13 assume a forma:

=Y u (7 (3.14)

j>i

O potencial de pares U(r) é dividido em dois termos: intramolecular e intermolecular. O
termo intramolecular representa possiveis mudangas geométricas. Ja o potencial intermolecular
é representado através do somatério dos potenciais de sitio (ou atdmicos) que descrevem a

molécula. Para duas moléculas interagentes o potencial é representado por:

Z Z u 1’1] (3.15)

e que i sdo os sitios da molécula a, j sdo os sitios da molécula b e r;; representa a distancia
entre os sitios i e j. A figura 3.1 a representa a interagdo entre duas moléculas com dois sitios

respectivamente.

Figura 3.1: Ilustracdo dos sitios de interacdo de duas moléculas a e b.




Conforme a figura 3.1, o potencial U, é composto pela soma de quatro termos: U (y;;, ),

u(riljz)/ u(l’izjl)l u(?’izjz)'
Na descrigao do potencial U(r;;) do sistema em fase liquida, o potencial Lennard-Jones-

Coulomb (LJC) é utilizado:

12 6
0—.. U.. q.q
U(I’i]') = 481']' i — i + I l_] K (3-16)
Tij Tij i — 1

onde €;; = ,/€i€;, 0;j = | /0;0j ou g;; = ((0; + 0j)/2) sdo os parametros L] e g; é a carga do

sitio 1.

O primeiro termo da equagdo 3.16 é o potencial L], que é dividido em dois termos: um
repulsivo e outro atrativo. O primeiro termo refere-se a um carater repulsivo a curtas distancias,
que depende do inverso 2. O termo atrativo representa as interagdes de Van der Walls. Em
liquidos atdmicos € e ¢ representam, respectivamente, a profundidade do poco (energia de

ligagdo) e a distancia em que o potencial se torna nulo U(c) = 0.

3.4 Implementacao no Programa Dice

Nesta secdo, serd descrito como o método de MC com algoritmo de Metropolis estd imple-
mentado no programa DICE 251 Antes de iniciar a simulagdo é necessério define-se o ensemble
em que serd descrito o sistema. Com o ensemble escolhido, definimos o ntimero de moléculas,
temperatura, densidade e pressdo (para o ensemble NPT). E preciso definir a geometria das
moléculas que compdem o sistema, bem como o potencial de interagdo. A simulagdo segue os

seguintes passos:

1. Inicia-se a simula¢do MC com uma configuragdo ordenada ou aleatéria com um nimero
N de moléculas distribuidas dentro de uma caixa ctibica. No intuito de evitar os efeitos
de borda, replica-se a caixa em todas as direc¢des (Figura 3.2). Logo, se uma molécula sair
da caixa original instantaneamente sua imagem aparecera pela face oposta, mantendo o

nimero de moléculas inalteravel.

Considera-se também um raio de corte r. com magnitude igual a metade da aresta da

caixa principal, garantindo que nédo ocorra interagdo entre uma molécula e sua imagem.
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Figura 3.2: [lustracdo das réplicas de uma caixa de simula¢do quadrada de um sistema bidi-

mensional.
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2. Uma nova configuragdo é gerada efetuando-se movimentos aleatérios de translagao e
rotagdo para uma molécula sorteada. Como mostra as equagdes 3.17, o movimento de
translagdo é realizado calculando-se um novo valor para as coordenadas (x,y,z) do

centro de massa da molécula:

5' = XZ + (251 - 1)A7’max
Yg’ = Yg + (ZgZ - 1)Armax (3.17)
g’ = ZZ + (253 - 1)Armax/

em que os {; sdo nimeros aleatdrios no intervalo [0, 1] e A,y é 0 deslocamento maximo
permitido. O movimento de rotagdo é feito realizando-se um sorteio de um eixo aleatério
{4 dentre os eixos do centro de massa e um angulo para rotacionar a molécula por meio
da equagao

Agit1 = & + (4Abmax, (3.18)

onde Abyx é 0 angulo maximo de rotagao.
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Movimentos de expansdo/contragdo do volume da caixa sdo realizados ao longo da

simulac¢do no ensemble NPT, e podem ser descrito como:

Vx,i—|—1 = in + €5AVmux
Vy,i+1 = Vyi + gSAVmax (3-19)
Vz,i+1 =Vi+ gSAVmax

onde AV é a variagdo dos lados da caixa. As alteragdes podem ser feitas no intervalo

[_Avmaxr AVmax] .

3. Aceitagdo ou rejeicdo de uma nova configuragdo é dada pela técnica de amostragem de
Metropolis. Dada a energia de (U4 1), calcula-se a diferenga de energia AU = U; 1 — U;.
Caso AU < 0, a configuragdo é aceita. Entretanto, se a energia aumentar, um ndmero
(¢ € sorteado no intervalo [0,1] e compara-se com e~ AU/KET Quando ¢ < ¢~ AU/KET
aceita-se a configuragdo, do contrério rejeita-se a posi¢do. Na figura 3.3 é ilustrado a

regido de aceitacdo e rejeicdo do algoritimo de Metropolis.

Figura 3.3: [lustracdo da regido de aceitagdo e rejei¢do na técnica de amostragem de Metropolis.

Fonte: [ .
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4. Ap6s o aceite da configuragdo, sdo calculadas trés grandezas para cada ensemble. Para
o ensemble canodnico, calcula-se a energia H, o primeiro virial W = (1/3)r(dU/dr) e o
segundo virial ©® = (1/9)rd/adr(roU/dr). Ja no ensemble NPT, calcula-se a energia U, o
volume V e a entalpia configuracional (Hc = U + PV) Acumulam-se esses valores para
a média e volta-se para a etapa descrita no passo 2. A cada ciclo realizado, considera-se

que um passo de MC foi realizado.
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3.5 Propriedades Estruturais

A estrutura de um sistema liquido pode ser conhecida através da fun¢do de distribuicdo
de pares (RDF)?, G(r). Esta funcéo representa a probabilidade de encontrar um par de d4tomos
a uma distancia r, relativa a probabilidade de uma distribuicio completamente aleatéria
de mesma densidade. A G(r) pode ser descrita como a integral da fun¢do de distribuigdo
configuracional sobre todos os 4tomos do sistema, exceto os dois &tomos do sitio envolvido.?!!
No ensemble canodnico:

N(N

—1
Gij(r) = pZ—Z)) /eﬁu(r) +drq ... dri,1d7i+1 ...drj,1d7j+1 ..dry, (320)

onde Z é um fator de normalizagdo. Durante a simula¢do, a RDF é calculada de uma maneira

mais simples, dada por
1 nii(r,r +dr)
Gl 4 37 = it v dr)’

em que n;i(r,7 +dr) é o nimero de pares de sitios (ij) que estdo separados por uma distancia r

(3.21)

e r+dren(r,r+ dr) é o ntimero equivalente de pares em um gas ideal de mesma densidade:
id 4 3_ .3
n'(r,r +dr) = (?)p[(r—l— dr)°> —r’]. (3.22)

Na figura 3.4 estd a representacdo da RDF para liquidos atdmicos e os picos da G(r)

correspondente.

Figura 3.4: Ilustracdo esquematica da estrutura de um liquido atdomico e a representacdo dos

G(r) ’\
1 A

picos da G(r).

Do inglés Radial Distribution Function
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Através da integracdo dos picos da G(r) é possivel definir a quantidade de moléculas de
solvente em torno de uma molécula do soluto. O ntimero de coordenagdo pode ser definido
como

N(r) = 47% /0 " G(r)dr. (3.23)

Entretanto, se o objetivo for compreender a distribuicdo do solvente em torno de uma
molécula grande e aloganda a RDF comumente utilizada ndo é capaz de descrever com
eficicia. Uma alternativa é utilizar a funcio de distribuicdo de minima distancia (MDDF)3.[2¢]
Dessa maneira, a G(r) agora é calculada usando a menor distancia possivel entre o par de
atomos das duas moléculas de interesse. Logo, as camadas de solvatacdo terdo o formato do
soluto. Na figura 3.5 é apresentada a distribuigdo de 20 moléculas de d4gua em torno do soluto
em que a esquerda estd apresentada a distribuicdo pela RDF (centro de massa) e a direita a

distribuigdo pela MDDFE.

Figura 3.5: Distribuigdo de 20 moléculas de d4gua em torno do soluto utilizando a Distribuigdo

Radial de Pares (RDF) e a Funcao de Distribuicdao de Minima Distancia(MDDF).

o ¢
v e }
d&‘bﬁ&l %

Fonte:[?]

A figura 3.6 ilustra as representagdes da concavidade da normalizagdo da RDF e MDDE. E

uma comparagdo entre as duas fungdes de distribuicdo entre a benzofenona e a dgua.

3Do inglés Minimum Distance Distribution Functions
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Figura 3.6: Representacdo uni e bidimensional do histograma de G(r). (a) Normalizacdo es-

térica aplicada a G ¢;—cm- (b) Normalizagdo prismaética aplicada 8 MDDEF. (c) RDF e MDDF

entre a benzofenona e a égua

-

G (1)
T

0.5~

0 : :
r [Angstrom]

Fonte: 2]

3.6 Funcao de Autocorrelacao

A eficiéncia de uma simulac¢do pode ser mensurada através da fungdo de autocorrelagdo
de uma dada propriedade. A func¢do de autocorrelacdo da energia pode ser escrita como

_ (OUUip) (Ui — (U)) (Ui n — <U>), (3.24)

) = "5ty T (U — ()

onde U; é a energia da configuragdo i e U;, é a energia da configuracdo gerada depois de t

passos de MC.
A funcdo de autocorrelagdo representa a correlacdo estatistica entre configuracdes separa-

das por n passos de MC. Devido a sua natureza markoviana C(n) apresenta um comporta-
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mento exponencial do tipo:!!
n

C(n) =Y _Cie /", (3.25)

28][29][30

Para a simulacdo de liquidos, é reportado na literatural ] que o ajuste por duas

exponenciais é o mais adequado, como mostra a equagao 3.26.
C(n) = Cre ™™ 4 Cpe™ /™, (3.26)
Na maior parte dos casos, 71 >> 1. O tempo de correlacdo é dado por:

T= /Ooo C(n)dn. (3.27)

De acordo com Georg e Canuto!??!

, as configuragdes sdo consideradas descorrelacionadas
se estiverem separadas por um intervalo de s = 27, o qual garante que a correlagdo seja menor
que 13%. O uso de estruturas descorrelacionadas garante que apenas as configuragdes que
contribuem para média serdo investigadas. Na figura 3.7 € mostrado um exemplo da fungédo

de autocorrelacdo calculada em uma de nossas simulagdes e o melhor ajuste para C(n).

Figura 3.7: Fungdo de autocorrelacdo da energia para uma simula¢do de um mesoidnico em

ciclohexano.

. (1) - fit
1.0 . . -
C(n) = 0.53 exp(-168/n)+0.35 exp(-2644/n)
0.8 _
T=0.53*168+0.35+2644
T=1020
0.6
0.4} ]
0.2
0.0

0 1000 2000 3000 2000 5000 6000 7000



CAPITULO 4

METODOS DE QUIMICA QUANTICA

O principal desafio da Quimica Quéntica Computacional é a solugdo da equacdo de Schro-
dinger para sistemas polieletronicos visto, que ndo apresentam uma solugdo analitica. Logo,
diversos métodos de aproximacdo vem sendo desenvolvidos, dentre eles estdo os métodos
semi-empiricos (SE), ab initio e a teoria do funcional da densidade (DFT). Neste capitulo, serd
descrita a teoria do funcional da densidade e sua extensdo dependente do tempo (TD-DFT).

Por fim, serd apresentado o método ChelpG para o ajuste de cargas parciais.

4,1 Teoria do Funcional da Densidade

A teoria do funcional da densidade (DFT)! surge com a ideia de que as propriedades de
um sistema podem ser determinadas através da densidade eletronica, p(r). O método surge
em alternativa aos métodos baseados na func¢do de onda, visto que p(r) depende apenas das
varidveis cartesianas (x, v, z) . Logo, hd ganho na velocidade e redugdo do custo computacional
e, assim, sistemas como macromoléculas podem ser estudados.[??

A comprovagdo de que a energia do sistema pode ser definida como um funcional da
densidade encontra-se em dois teoremas propostos por Walter Kohn e Pierre Hohenberg.*!
E nesses teoremas que estd a base do DFT e sdo enunciados a seguir:

Teorema 1: Estabelece que no estado fundamental o potencial externo Vext(r) € um funcio-
nal tnico da densidade eletronica py(7). Ou seja, a energia eletronica no estado fundamental

é um funcional da densidade, de modo que E = E,[p]. O indice v é inserido para mostrar a

dependéncia com o V(7).

ISigla do inglés Density functional theory
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Teorema 2: Dada qualquer aproximagdo na densidade p(r) , tal que p(r) >0 e / p(r)dr =
N, a energia total do sistema serd sempre () > E[p] = E, . Logo, a energia DFT obedece ao
principio variacional.

A energia de um sistema molecular com N elétrons pode ser definida como:

E[o] = T[o] + Vext[o] + Vee[o], (4.1)

em que T é a energia cinética, V,,; é o potencial de interacdo externo (elétron-ntcleo) e V,, é o
termo de repulsado elétron-elétron.

O potencial externo V,y; é dado por:

Vext Z/ |1’ — TA‘ (4.2)

A energia cinética e o termo da repulsdo elétron-elétron ndo apresentam uma forma simples
com relagdo a densidade eletronica. A primeira aproximagao é supor que o termo da repulsao

elétron-elétron tenha uma forma cléssica, representada por:

p
Veelo 2//|ﬁ_ﬂdmh (4.3)

Em 1927, Fermil®?! propos o modelo Thomas-Fermi para a energia cinética. A ideia dessa
aproximacdo é considerar um gés de elétrons uniforme em um volume dr e a energia cinética

é dada pela integracdo da densidade eletronica em todo o espago:

Trrlp] = (37 [ p3(o (4.4

Entretanto, o modelo de Thomas-Fermi ndo é o mais apropriado, e em 1965 foi substituido
por uma aproximacio mais sofisticada proposta por Kohn e Sham (KS)!*3! . Eles propuseram
um sistema de referéncia ficticio de elétrons ndo interagentes sob a acdo de um potencial
efetivo, o potencial de KS, de tal forma que a densidade eletronica do sistema de referéncia é

igual a do sistema real. A equacdo da energia proposta por KS é dada por:

Elo(r)] = Tuilo(r)] + Veelo(r)] + Vie[o(r)] + Viclp(r)], (4.5)

onde T,; é a energia cinética dos elétrons ndo interagentes, V. é a repulsao elétron-elétron,
Ve € a interacdo nucleo-elétron e Vi, é o termo que inclui a energia de troca e correlagao,
como também a energia cinética residual, T[p] — Ts[p], em que T|p] é a energia cinética para o
sistema real. E importante ressaltar que nao existe uma forma explicita e exata para o Vie. E
nesse termo que se encontram as aproximagdes do DFT.

Usando uma abordagem semelhante ao método de Hartree-Fock(HF), a ideia de KS é

minimizar o funcional energia E[p] em relagdo a densidade eletrénica com vinculo no ndamero
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de particulas constante. Assim, tém-se as equagdes de KS (Equagdo 4.6), que representam o

estado do sistema:

(—v?z + Vef> ¢i = €ipi, (4.6)
onde
Voglr) = 00r) [ L 4 0l u7)
.
Uxe(r) = aaE;". (4.8)

O primeiro termo da equacdo 4.7 é o potencial externo v(r) , em seguida o produto de
Hartree que descreve a interacdo eletrostética entre os elétrons. Por tltimo, tem-se o potencial

de troca e correlagdo vy, .

4.1.1 Aproximacdoes LDA, LSDA, GGA e meta-GGA

Como discutido na se¢do anterior, a forma do funcional V,, ndo é conhecida. Existem

algumas aproximagdes para a construcdo destes funcionais. As principais sdo:

¢ Aproximacao de Densidade Local (LDA): Nesta aproximagdo, a energia de troca-correlagdo
é expressa como um géas de elétrons uniforme, como proposto por Thomas-Fermi (segdo

4.1). A energia de troca pode ser definida por:

ELPA — _c, / osdr. (4.9)

e Aproximacio de Densidade Local de Spin (LSDA): E uma extensdo da LDA, na qual

se, considera as densidades de spin « e B separadamente:
SDA 1 4 4
ELSPA — _p3 /(pi +pp)dr. (4.10)

* Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA): Em sistemas reais a densidade ele-
tronica ndo é uniforme, variando espacialmente. Assim, nesta aproximacdo inclui-se o

gradiente da densidade:
ES00) = [ £ (0(1) Vo (r)dr. @11)

* Meta-GGA: Em sua forma original os funcionais meta-GGA inclui a segunda derivada da
densidade eletronica (o Laplaciano). Porém, atualmente em grande parte dos funcionais

meta-GGA utiliza-se uma dependéncia a densidade de energia cinética de KS.



19

4.1.2 Funcionais Hibridos

Como alternativa as aproximagdes discutidas na se¢do anterior, surgem os funcionais hi-
bridos que combinam uma fracdo da energia de troca calculada com o método Hartree-Fock e

as energias de troca e correlacdo obtidas com a DFT.

e B3LYP¥ : Um dos funcionais mais utilizados na atualidade. Nesse funcional, a energia
de troca é formada pela combinacdo de 20 % de energia de troca Hartree-Fock, 8% LSDA
e mais uma porcentagem do B88 351 A energia de correlacdo é dada pela combinagado

dos funcionais VWD!® e LYPI¥1B38] | A equacdo geral do funcional pode ser dada como:

EBSLYP — 0,2EHF 4+ 0,08ELPA 4+ 0,72E888 4 0,81ELYP +0,19EV PV, (4.12)

e CAM-B3LYPB : Proposto por Tawada e colaboradores, este funcional combina as prin-

cipais caracteristicas do BBLYP com corre¢des de longo alcance.

e M062X"% : Desenvolvido por Zhao e colaboradores, o funcional combina 54% HF e
inclui contribui¢des da aproximagdo LDSA e do funcional PBE para a energia de troca.
O funcional de correlagdo é baseado nos funcionais M05 e VSXC. A equacgdo para o

funcional pode ser representada por:

ENO% = 0.54E,"F +046(Ex°PA + EYPF) 4 EMOX + EVSCX, (4.13)

e MN12SX"U : £ baseado nos funcionais N12 e MN12-L. Neste novo funcional foi adicio-
nado uma dependéncia na troca HF. O termo de troca HF possui 25% na faixa de curto

alcance e 0% para troca de longo alcance.
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4.2 Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo

Na secdo 4.1 foi descrita a DFT para sistemas no estado fundamental. Entretanto, a DFT,
em analogia aos métodos baseados na fungdo de onda, pode ser estendida a fendmenos

dependentes do tempo. A equacio de Schridinger dependente do tempo!*?! ¢

d A
iaip(i’,t) = H(r, t)Y(r,t). (4.14)

A hamiltoniana H(r, t) pode ser escrita como:

. 1Y
H(r,t) = — Yy v? Z — + Vext (7, 1). (4.15)
i=1 zyé] ]

Os dois primeiros termos da equacdo 4.15 referem-se a parte independente do tempo no
hamiltoniano. O potencial externo (V,,;) é responsével pela evolugio temporal do sistema de
um estado inicial para um estado final.

Em 1983, Erich Runge e E. K. U. Gross!**! propuseram uma generalizacio para incluir a
dependéncia temporal nos teoremas propostos por Hohemberg e Kohn (HK). Para o primeiro
teorema de HK eles conseguiram provar que existe uma relacdo univoca entre o potencial ex-
terno dependente do tempo (Voxt(r,1)) e a densidade eletronica dependente do tempo (p(7,t)).
No entanto, ndo existe uma maneira de minimizar a energia como proposta no segundo te-
orema de HK para sistemas dependentes do tempo, uma vez que ndo existe um principio
variacional em termos de energia total, visto que essa grandeza nao é conservada.!*3! Porém,

existe uma quantidade andloga a energia que se conserva no tempo: a agdo de Dirac:

Alyl = [ ar (piolig — A0 ). @16)

No entanto, a equagio 4.16 ndo é correta, visto que ndo respeita a causalidade®. A acdo

correta pode ser escrita como um funcional da densidade:

MmzAM—ﬁﬁ#wﬂmmﬁmw (4.17)

onde:

A/[p] :/: dt <¢[p] (z———ZV2+ Z|rl—r]|) ](t)> (4.18)

Assim, pode-se escrever as equagdes de KS dependente do tempo:

i%gb,-(r, t) = K& (r, ) ¢i(r, ), (4.19)

2E uma relacio entre um evento w e um evento k, onde o segundo evento é uma consequéncia direta do

primeiro.
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em que hX° é a hamiltoniana de KS dependente do tempo, que pode ser escrito como:
1
WS (v, 1) = _Evz +955(r, 1), (4.20)
onde:

r,t)
—7

S (r,t) = 0(r, 1) + % /dr/‘o( + Vie(7, ). (4.21)

p
O potencial de troca e correlacdo apresenta a mesma forma do caso independente do tempo.
A densidade eletronica do sistema dependente do tempo pode ser descrita pelos orbitais

de KS (471)
i=1

p(r,t) =Y |gi(r, 1) (4.22)

N
Dentre as diversas implementac¢des da TD-DFT, a teoria da resposta linear é a que obtém

maior destaque.*?! A proposta dessa teoria é aplicar uma perturbacio na densidade eletronica

do estado fundamental:
p(r, t) = /dr/)((r, ', w)u(r,w), (4.23)
onde x é a reposta linear.

Para um sistema molecular, a funcao resposta é dada por:

iy 7 [ {0 GN0) _ 01 (10 w2

w—(Ek—E0)+i17 w+(Ek—E0)+i17 !

x(r, 7, w) =

em que os polos (w + (Ex — Ep)) dessa expressdo representam a energia de excitacdo e os

numeradores correspondem a for¢a do oscilador da excitagdo para o estado k; [0 ) — |k ).
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4.3 Ajuste de Carga Parciais

Como descrito na se¢do 3.3, para a realizagdo de uma simulagdo em fase liquida é necessario
que as cargas de cada d4tomo que compdem o sistema sejam conhecidas. Existem vdrias
metodologias para a obtengdo das cargas, tais como: a andlise populacional de Mulliken, o
método ChelpG (CHarges from ELectrostatic Potentials using a Grid based method)* e o
método Merz-Singh-Kollman (MK) 41 .

A andlise populacional de Mulliken associa o nimero de elétrons a um &tomo escolhido
de acordo com a contribui¢do de todos os orbitais atdmicos centralizados neste atomo para a
densidade total da molécula. Esse valor é subtraido do namero atdémico (Z) do d&tomo, o que
fornece a carga parcial do mesmo. Como as cargas liquidas sdo obtidas através dos orbitais
atdmicos, existe uma forte dependéncia do conjunto de base escolhido.

No método ChelpG as cargas atdmicas sdo definidas para reproduzir o potencial eletros-
tatico molecular (PEM). Inicialmente, o PEM é calculado em um grid ctibico espacado, que
inclui a molécula e na qual as esferas definidas pelo raio de van der Waals de cada dtomo sdo
subtraidas. Por padrdo os pontos estdo separados em um intervalo de 3,0 pm e o grid é 28 pm
maior que a molécula em todas as orienta¢des. Com todos os pontos da grade calculados, as
cargas sdo ajustadas para manter a carga total da moléculas. Geralmente, 0 método ChelpG
consegue descrever bem o momento dipolar.

Os métodos ChelpG e MK apresentam um procedimento semelhante. Entretanto, no mé-
todo MK os pontos sdo selecionados em um grid ctibico espagado com quatro camadas e o
formato é definido também pelas esferas de van der Walls, porém com raios de 1,4, 1,6, 1,8
e 2,0. Sigfridsson e Ryde!*®! fizeram uma analise comparativa entre vérios métodos de obten-
¢do de cargas parciais para diversas moléculas, e os métodos ChelpG e MK assemelham-se

consideravelmente. O método ChelpG foi escolhido para ser utilizado neste trabalho.



CAPITULO b

METODOS DE DESCRICAO DO SOLVENTE

E na fase liquida que grande parte das reacdes quimicas essenciais a vida ocorrem. Dessa
maneira, sdo necessdrias metodologias adequadas para a representagdo do solvente , uma
vez que a interacdo soluto-solvente pode afetar drasticamente as propriedades das moléculas,
como, por exemplo, os espectros de absorcado, hiperpolarizabilidade e dipolo,entre outras.

Existem trés abordagens principais para descrever o meio, sdo elas: os modelos continuos,
os modelos discretos e os métodos hibridos. A diferenca entre as trés abordagens estd em
como o solvente é tratado. No modelo continuo, o solvente é representado como um con-
tinuo dielétrico e no modelo discreto as moléculas sdo tratadas explicitamente por meio de
simulagdes cldssicas. No final do capitulo, serd apresentada a abordagem hibrida sequencial

S-QM/MM e as maneiras de corrigir a polarizagdo soluto-solvente.

5.1 Modelos Continuos e Discretos

Foi com os trabalhos pioneiros de Born, Kirkwood e Onsager que se deu origem ao modelo
continuo, em que o solvente é considerado como um material dielétrico, caracterizado por

[47] | Esses modelos

propriedades macroscépicas, principalmente a constante dielétrica ¢ 2]
baseiam-se na equacdo de Poison que conecta a relagdo entre o potencial eletrostatico ¢, a

distribuigdo de cargas p e a €.
V.(e(r) V¢ (r)) =4mp(r). (5.1)

A constante dielétrica na equagdo anterior é dependente da posicado (r). Assumindo que ¢

independe da posi¢do a equagdo 5.1 assume a forma:

V2 (r) = —4”‘; (r), (5.2)
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Nesse modelo, a molécula é introduzida em uma cavidade esférica com ¢ = 1 e raio g,
onde a distribui¢do de carga da molécula é dado pelo momento de dipolo u e o solvente é
polarizado pelo campo elétrico desse dipolo, denominado campo de reacio!*! . O campo de
reacao é definido como:

2e =1y

R=22-r .
2¢ + 143 (5:3)

A diferenga entre os modelos continuos estd em como a cavidade é gerada. Pela equacdo
5.3 pode-se observar que o campo de reacdo depende do inverso do cubo do raio, conse-
quentemente muito sensivel ao mesmo. O modelo continuo polarizavel (PCM) é um dos mais
populares. A ideia de Tomasi e colaboradores é utilizar os raios de Van der Walls acrescidos de

aproximadamente 20% para desenhar a cavidade. Na figura 5.1 é ilustrado como a cavidade é

desenhada no PCM.[#]

Figura 5.1: Ilustracdo do modelo continuo PCM.

Cargas de polarizagao

+
o Y ‘
+ +

Dielétrico Continuo

Apesar de uma descri¢do simples, os modelos continuos apresentam a vantagem de que
o efeito das intera¢des soluto-solvente terem um tratamento puramente quantico, j& que trata
o solvente sem aumentar o niimero de elétrons explicitos. Outro ponto forte aos modelos
continuos é que as interag¢des a longo alcance sdo bem descritas. Todavia, intera¢des especificas,
que ocorrem na primeira camada de solvata¢do, como, por exemplo, as liga¢des de hidrogénio
ndo sio contabilizadas. ??!

Outra forma de descrever o solvente é através dos modelos discretos, nos quais se trata
o solvente como moléculas explicitas ou cargas pontuais. Tendo em vista a importancia da
posicdo de todas as moléculas nos modelos discretos, a maneira mais eficiente de posicionar

os dtomos ¢é utilizando algum tipo de simulagdo para sistemas liquidos, que pode ser feita por

Dindmica Molecular ou Método de Monte Carlo.
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5.2 Meétodos Hibridos

Os métodos classicos de simulacdo ndo conseguem descrever reagdes quimicas ou mu-
dangas expressivas na estrutura das liga¢des quimicas, ou seja, 0s potencias cldssicos ndo sao
capazes de descrever eventos que envolvam rearranjos significativos da distribuigao eletro-
nica?! .

Como ndo podemos utilizar um hamiltoniano puramente quantico para realizar as simula-
¢Oes, surge a ideia de utilizar uma metodologia hibrida desenvolvida inicialmente por Warshel

.50 O conceito dos métodos hibridos ¢ dividir o sistema em duas partes, a regio que

e Levit
é envolvida no processo de interesse é tratada quanticamente (QM) e a outra parte é tratada
com um hamiltoniano classico (MM) . Na figura 5.2 é ilustrada a separacdo das regides QM e

MM nos métodos hibridos. 1]

Figura 5.2: Ilustragdo das regides QM e MM nos métodos hibridos.

Pode-se destacar as duas principais abordagens dos métodos hibridos: (1) QM /MM con-
vencional e (2) QM/MM sequencial. Na abordagem convencional o tratamento quantico e

cldssico ocorre ao mesmo tempo. A energia total do sistema poder ser representada como:

Etotal = Egm + Emm + Eomy/mm (5.4)

em que Egy/mm € escrito como a soma de trés termos: a interagdo de van der Waals
Eypw(QM/MM), a interagdo eletrostatica E.(QM/MM) e Eg(QM/MM), que s6 é calculado
se existirem ligagdes quimicas entre as duas regides. Entretanto, inimeros célculos quanticos

sdo realizados durante a simulagdo, acarretando em um custo computacional muito grande.

LA sigla MM vem do inglés e significa Molecular Mechanics
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Uma alternativa aos métodos convencionais é o método sequencial (5S-QM/MM) desen-

volvido por Coutinho e colaboradores!!

. Nessa abordagem, primeiro realiza-se a simulacdo
classica e, posteriormente, o tratamento quantico é empregado nas configuragdes que con-
tribuem para a média. Dentre as vantagens do S-QM /MM pode-se destacar o baixo custo
computacional, em razdo da reducdo de calculos quanticos e o uso da mesma simulagdo clas-
sica para estudar diversas propriedades de interesse. Porém, a principal desvantagem ¢ a falta
da polarizacdo soluto-solvente. No entanto, novos trabalhos ja vem sendo desenvolvidos com
intuito de suprir essa problematica. %!

A polarizagdo pode ser realizada de duas maneiras. A primeira consiste em utilizar a
geometria e as cargas obtidas em meio continuo ao invés de considera-lo em fase gasosa
na simulagdo. A outra ideia é que o método QM /MM sequencial seja realizado de forma
iterativa, assim permitindo que o soluto seja polarizado pelo solvente até atingir o equilibrio
eletrostaticol®"! .

O procedimento consiste em calcular inicialmente as cargas atdmicas em fase gasosa como
ponto de partida para a simulagdo e selecionar as configura¢gdes descorrelacionadas para
realizagdo dos calculos quanticos. Porém, esse método exige em torno de 100 célculos quanticos
(quando a propriedade de interesse sdo propriedades espectroscopicas), gerando um custo
computacional alto.

Uma aproximagdo consiste em considerar o solvente como cargas pontuais, como no mo-
delo ASEC (do inglés Average Solvent Electrostatic Configuration)®®! (figura 5.4). Neste modelo
apenas um célculo quantico é necessario para gerar novas cargas do soluto ou até mesmo obter
as propriedades de interesse. O processo é repetido até que o momento de dipolo convirja,
segundo o esquema mostrado na figura 5.3.

A ideia é sobrepor X configura¢des estatisticamente descorrelacionadas, representando
as moléculas de solvente como cargas pontuais, onde essas cargas sdo normalizadas por
um fator de 1/X. Na simulagdo de uma molécula acetona (soluto) e 200 moléculas de dgua
(solvente), como cada molécula de solvente possui trés sitios de interagdo, cada configuragdo
terd 600 sitios. Sobrepondo as 100 configuragdes estatisticamente descorrelacionada, gera-se

a configuracdo média com um total de 60.000 sitios dimensionados por /100 qx/100. O

procedimento de construgdo do ASEC é ilustrado na figura 5.4.



Figura 5.3: Ilustragdo do método S-QM /MM iterativo

Geometria, Cargas e Dipolos
obtidos em vacuo

Simulagao Classica

Convergéncia do Calculo de Cargas e dipolos
(Chelpg)

Figura 5.4: Ilustragcdo da superposi¢do de configura¢des no modelo ASEC.

(52]

Fonte:
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CAPITULO 6

METODOLOGIA

As estruturas dos compostos mesoidnicos foram obtidas através dos trabalhos experimen-

[L6II7IISIION Dojis tipos de anéis com grupos

tais desenvolvidos por Kiwan e colaboradores.
substituintes diferentes foram escolhidos: 1,3,4-tiadiaz6lio-2-tiona (MI) e 2,3-tetrazdlio-5-tiona
(MII). Na figura 6.1 sdo mostradas as estruturas bases dos anéis e os grupos substituintes

selecionados.

Figura 6.1: Estrutura-base dos compostos mesoionicos estudados

/N—N\ N—N 7 =2-phOCHj; 2-phF
_Cc® C:. O /N@ \C o
X \.S e S z \‘N s

Célculos de otimizagio e frequéncia foram realizados usando o programa Gaussian 09%°!

em duas situagdes distintas: a) fase gasosa e b) em meio continuo (PCM), considerando-se trés
solventes com polaridades diferentes para cada anel. Para o anel MI: cicloexano, acetonitrila e
dgua, ja para o MIL cicloexano, acetona e formamida. A escolha desses solventes deu-se com o
objetivo de descrever trés tipos de meio: apolar, polar aprético e proético. As frequéncias obtidas
caracterizaram que as estruturas otimizadas sdo de fato geometrias de equilibrio. Os célculos
foram realizados com o funcional MN12SX e com o conjunto de base cc-pVTZ. O funcional
MN12SX foi utilizado visto ser bastante promissor dentre os funcionais com aplicagdes em

estudo de interacdes ndo covalentes. >4
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O programa DICE®! foi utilizado para a realiza¢do das simula¢des em fase liquida. Com
as geometrias de minimo definidas, os parametros (potencial L]) do campo de forca OPLS-
AA (Optimized potentials for liquid simulations all-atom) foram obtidos utilizando a plataforma
LigParGen™! . As cargas de cada atomo foram definidas através de cédlculos de single point
utilizando o método chelpG. Na tabela 6.1 sdo apresentados os parametros do campo de forca

para cada sitio.

Tabela 6.1: Pardmetros Lennard-Jones dos compostos mesoidnicos conforme o campo de forca

OPLS-AA

MI MII
Atomo € (kcal/mol) | o (A) Atomo € (kcal/mol) | o (A)
N 0,170 3,25 N 0,17 3,25
S (exociclico) 0,355 3,55 S 0,35 3,55
S 0,355 3,60 F 0,03 2,42
C 0,07 3,55 C 0,07 3,55
H 0,03 2,42 H 0,03 2,42
C (metil) 0,07 3,55 C (metoxi) 0,07 3,55
H (metil) 0,03 2,51 H (met6xi) 0,03 2,50
Cl 0,30 3,40 @) 0,06 3,55

Os parametros de Lennard-Jones-Coulomb para os solventes foram obtidos através de
campos de forcas baseados no OPLS-AA publicados na literatura, os quais estdo relacionados
com propriedades termodinamicas experimentais. Na tabela 6.2 sdo apresentados os valores

da constante dielétrica (c.d) e densidade para cada solvente.
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Tabela 6.2: Parametros Lennard-Jones-Coulomb utilizados nas simula¢des dos compostos

mesoiodnicos em solugao.

Solvente Atomo | ¢ (kcal/mol) | ¢ (A) q(e) cd Densidade (g/ cmd)
C 0,066 3.5 -0,12
Ciclohexano (CHN)[®] 2,02 0,767
H 0,03 2.5 0,06
N 0,0098 3,30 | -0.514
o [57] C(N) 0,0098 3,40 0,488
Acetonitrila (ACN) 35,69 0,777
C(Metil) 0,0098 3,00 | -0577
H 0,02 2,20 0,201
. (58] @) 0,1550 3,1650 | -0,8476
Agua (WAT) 78,36 1,00
H 0 0 0,4238
C(Metil) 0,0659 3,5 -0,18
[59] C(O) 0,1049 3,75 0,47
Acetona (ACT) 20,49 0,802
@) 0,2099 2,96 -0,47
H 0,0299 2,5 0,06
N 0,17 3,25 -0,83
H(N) 0 0 0,415
Formamida (FOR)!©"] C 0,1050 375 | 034 |10894 1,10
O 0,2100 2,96 -0,46
H 0,0380 2,75 0,12

Posteriormente, definiu-se as condi¢des termodindmicas da simulacdo: nimero de molé-

culas, temperatura, densidade e pressdo. Para a representacdo do soluto foi escolhida apenas

uma molécula no intuito de representar um ambiente bastante diluido. O formato da caixa

utilizado foi ctibico. A quantidade de moléculas de solvente na caixa foi escolhida para garan-

tir uma distancia de aproximadamente 14 A(raio de corte), visto que a partir dessa distancia

as interagOes dipolares ndo devem mais ser importantes. Na tabela 6.3 sdo apresentados os

numeros de moléculas de cada solvente. As simulacdes foram realizadas no ensemble NPT, a

uma temperatura de 298,15 K e pressdo de 1 atm.
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Tabela 6.3: Numero de moléculas do solvente utilizadas nas simulac¢des

Solvente | Nimero de moléculas
CHN 200
ACN 450
WAT 1100
ACT 300
FOR 450

A simulagdo é divida em duas etapas: termalizacdo (estado ndo estaciondrio) e equilibracado
(estado estaciondrio). Na termalizagdo, um procedimento de resfriamento é realizado usando
1,5x10° passos de MC; desses 150 passos iniciais nao utilizam o algoritmo de Metropolis, e sim
um procedimento em que sé serdo aceitas configuragdes que diminuam a energia do sistema.
No estagio de equilibracio foram realizados 3x10° passos de MC salvando uma configuracao
no intervalo de 3000 configura¢des para assegurar uma correlacdo estatistica baixa. Neste
estudo, 100 configuragdes foram selecionadas com correlagdo estatistica abaixo de 13%. A taxa
de aceitagdo utilizadas na etapa de termalizagdo e equilibragdo foi de 0.5 (default do DICE).
No célculo quéntico das estruturas descorrelacionadas, o solvente foi descrito pelo modelo
ASEC. O ASEC foi gerado com metade do niimero de moléculas do solvente.

As ligacdes de hidrogénio foram investigadas utilizando trés parametros: Rxy, Qxy e Exy,

25]

baseados na proposta de Coutinho e colaboradores!®! . A descricdo para cada parametro é

feita a seguir:

* Ryy: Distancia maxima definida através do primeiro minimo da G(r) entre o d4tomo

eletronegativo aceitador (X) e o &tomo doador da ligacdo de hidrogénio;
* Oxy é o angulo méximo entre os 4tomos X, H e Y tem sido empregado o valor de 40°;

* Exy é a energia minima de ligacdo de -0,01 kcal/mol.

[61

O estudo dos dimeros foi baseado na proposta de Anjos e Rocha.[®!l As quatros estruturas

foram dispostas em duas orientagdes: paralela e anti-paralela, como mostra a figura 6.2.
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Figura 6.2: Dimeros do anel MI-2 na posi¢do anti e paralela

Um scan rigido foi realizado com o objetivo de definir um melhor chute para as geometrias
de equilibrio dos dimeros. A varredura foi realizada variando a distancia dos anéis entre 3 e 7
A em passos de 0,5 A. Os calculos foram feitos com o funcional M06-2X, conjunto de base 6-
311+G(d,p) com a corregdo de superposigdo de bases (counterpoise). Verificou-se as superficies
de energia potencial (PES) e os minimos de energia foram entdo submetidos a cdlculos de
otimizacdo e frequéncia em fase gasosa e em cicloexano (PCM). Posteriormente, as energias
livres de dimerizagdo foram calculadas e as geometrias de equilibrio utilizadas para calculos
dos espectros eletronicos.

A partir das estruturas de equilibrio em fase gasosa e em meio continuo é possivel obter
as propriedades de interesse (espectro de absor¢do, momento de dipolo, distribui¢do de carga,
dentre outros). Os espectros eletrdonicos foram obtidos em nivel de TD-DFT, utilizando trés
funcionais: CAM-B3LYP, wB97X-D e M06-2X. Os calculos foram realizados no programa Gaus-
sian 09 D.013 com o conjunto de base 6-311+G(d,p). O nivel de célculo foi definido através
de um estudo preliminar com trés conjuntos de base: 6-311+G(d,p), cc-pVTZ e (aug)-cc-pVIZ.
A combinagdo dos funcionais CAM-B3LYP e M06-2X com o conjunto de base 6-311+G(d,p)
apresentou melhor relagdo custo-beneficio e boa concordancia com os dados experimentais.
Célculos com moléculas explicitas foram realizados. O ntimero de moléculas de cada solvente
é apresentado na tabela 6.4 . Devido a alta demanda computacional apenas o funcional M062X

com o conjunto de base 6-311+G(d,p) foi empregado nesta etapa.
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Tabela 6.4: Nimero de moléculas de solventes explicitas utilizadas nos célculos quénticos.

Solvente Numero de moléculas

CHN 2
ACN 8
2
WAT 6
10
ACT 8
5
FOR




CAPITULO [

RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente capitulo, sdo apresentados os resultados para os compostos mesoidnicos em
fase isolada e em trés solventes com polaridades diferentes para cada anel estudado. O capitulo
estd estruturado em duas secdes: i) fase gasosa e ii) fase liquida utilizando o modelo continuo

e a metodologia hibrida S-QM/MM.

7.1 Molécula em Fase Gasosa

7.1.1 Geometria de Equilibrio

Em fase gasosa, as geometrias de equilibrio dos anéis mesoiodnicos foram obtidas com o
funcional MN125X e com o conjunto de bases cc-pVTZ. As geometrias otimizadas para os
anéis mesoidnicos MI e MII sdo observadas nas figuras 7.1 e 7.2. Nas tabelas 7.1 e 7.2 sdo
exibidos os valores dos comprimentos de ligagdo e angulos mais relevantes.

Em todas as moléculas estudadas, os anéis mesoidnicos permaneceram planos. Os com-
primentos de ligagdo N-N e C-S ndo variam muito com o tipo de anel e nem com os grupos
substituintes ligados ao anel mesoidénico, o que estd de bom acordo com os dados das estru-

1621 Mesmo em meios

turas cristalinas obtidas por Raio X para as estruturas MII-1 e MII-2
diferentes, apresentam boa concordancia entre si.

Os grupos fenilas destes compostos ndo estdo no mesmo plano que o anel mesoidnico. No
caso do composto MI-2, os grupos fenilas sdo torcidos em relagdo ao plano do anel, em que o
angulo diedral C20-C18-C15-N1 é de -41,80°, enquanto o angulo diedral C6-C5-N1-N6 é de

-46,14° . Os valores para os angulos de tor¢do das demais estruturas sdo exibidos nas tabelas

71e7.2.
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Figura 7.1: Geometria de equilibrio dos compostos MI-1 e MI-2 em fase gasosa.

*
Y
$

1

Tabela 7.1: Comprimentos de ligacdo (A) e angulos (graus) dos compostos mesoidnicos dos

compostos mesoionicos MI-1 e MI-2 em fase gasosa.

MI-2
MI-1
Parametros Gas
Parametros Gas
N;i — N, 1,35
N1 — N» 1,36
N; — Cy5 1,32
N1 — C15 1,31
c s 170 Ci5 — S16 1,71
15 — 216 7
S16 — C3 1,80
S16 — C3 1,81
Cs;— 54 1,64
C3— Sy 1,64
N; — Cs 1,43
N; — Cs 1,42
C3—N» 1,33
C3—Np 1,33
Ny, —C3— 54 128,72
Ny —C3— 54 129,17
N>, — N7 —Cs 115,00
N, — Ny —Cs 115,38
516 — C3 — 54 121,95
516 — C3 — S4 121,59
N; — Ci5 — Cq7 126,02
N; — Ci5 — Cq7 126,02
Cyo — C1g — Ci5— Ny | 41,80
N — Ny —Cs5—Cqy -44,38
Ce—C5— N7 — N> | -46,14
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Tabela 7.2: Comprimentos de ligacio (A) e angulos (grau) dos compostos mesoiénicos MII-1

e MII-2 fase gasosa.

MII-1
Parametros Gas  Experimental
51— Css 1,66 1,69
N> — Ny 1,30 1,32
Cos — N 1,38 1,37
Ns — N5 1,33 1,33
N5 — C7 1,42 1,43
N5 — N3 1,30 1,33
Co — P 1,33 1,35
S—Cx—GC; 125,83 124,94
N3 —Cyp— 5 126,23 124,94
Ny —Cyp5— 51 125,83 124,94
C9—C;—Ns—Ng -52,98 *
Cxp—Ce—Ns— N, -5893 *
MII-2
Parametros Gas  Experimental
S1—Cos 1,69 1,66
N5 — N3 1,31 1,30
N3 — Cps 1,37 1,38
Ny — N5 1,34 1,32
N5 — Cy 1,43 1,42
Cos — Np 1,37 1,38
Co — Oy7 1,36 1,33
Ny —Cyp5— 51 126,10 125,82
N3 —Cyp— 51 123,70 126,03
Cg—Cs— Ny — N5 -58,17 *
Cy3 —C7— N5 — N3 -49,66 *
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Figura 7.2: Geometria de equilibrio dos compostos MII-1 e MII-2 em fase gasosa.

7.1.2 Distribuicao de Cargas

Nesta etapa, as cargas parciais dos anéis mesoidnicos foram calculados utilizando o método
ChelpG. Na tabela 7.3 sdo apresentados os valores da distribui¢do de carga para o composto
MI, juntamente com os momentos de dipolo. As cargas apresentadas para o anel, grupo I e

grupo II representam a carga liquida dos mesmos.

Tabela 7.3: Distribui¢do de cargas e dipolo dos compostos MI-1 e MI-2 em fase gasosa.

Molécula Anel Grupol Grupoll S (exociclico) Dipolo (Debye)

+0,194 +0,090
MI-1 +0,133 -0,416 9,54

(-CHsz)  (-ph)

+0,152 +0,137
MI-2 +0,116 -0,405 8,55

(-ph) (-phCl)

A substitui¢do dos grupos ligados ao anel mesoidnico modificou os momentos de dipolo
das respectivas moléculas em aproximadamente 1,0 debye. O valor obtido teoricamente para o
momento de dipolo do MI-1 é préximo ao valor experimental, reportado como 9,28 debye.[]

A tabela 7.4 exibe os valores para a distribuicdo de cargas e os momentos de dipolo para
as estruturas do anel MII. Na mudanca do grupo substituinte de fltior para o grupo metoxi

nas fenilas ndo houve alterag¢des significativas na distribui¢cdo de cargas das moléculas e a
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diferenca no momento de dipolo foi aproximadamente 0,82 debye. Essa mudanga pode estar

relacionada a presenca do grupo doador mais forte (met6xi) nas fenilas ligadas ao anel.

Tabela 7.4: Distribuicdo de cargas e dipolo do anel MII em fase gasosa.

Molécula Anel GrupoI GrupolIl S (exociclico) Dipolo (Debye)

MII-1 0,362 0,161 0,054 -0,515 13,95
MII-2 0,353 0,157 0,038 -0,549 14,77

A distribuigdo de cargas em ambos os anéis sdo bem semelhantes. Os anéis mesoidnicos
e os grupos substituintes apresentam uma carga total positiva, enquanto o enxofre exociclico
exibe uma carga negativa, o que é condizente com os modelos e defini¢des de mesoidnicos ja

discutidos.[01]

7.1.3 Estudo dos dimeros

Em um artigo publicado por Kiwan!”]

propde-se que ocorra uma dimerizacdo dos com-
postos mesoidnicos em solventes apolares. Devido a isto, estudou-se a formacdo dos dimeros
de compostos mesoidnicos, como proposto por Anjos e Rocha. 611 Um scan rigido foi realizado
com as estruturas em duas posi¢Oes: paralela e antiparalela (ver figura 6.2). Variou-se a dis-
tancia entre mondmeros de 3,5a 7,0 A em passos de 0,5 A. Na tabela 7.5 sdo apresentadas as

distadncias de minimo encontradas.

Tabela 7.5: Distancias de minimos para os dimeros dos anéis MI e MII

Molécula Paralela AntiParalela

MI-1 >7 4,0
MI-2 >7 3,5
MII-1 >7 3,5
MII-2 - 3,5

O anel MII-2 ndo foi estudado na posicdo paralela devido a sobreposi¢do dos grupos
fenilas. Nenhuma estrutura apresentou uma energia de minimo na posigdo paralela, exceto o
anel MI-2, porém a estrutura do scan rigido, quando otimizada, distanciou os anéis de forma
que a distribuicdo de cargas semelhantes ficassem o mais distante possivel.

Na posicdo antiparalela, minimos de energia foram encontrados na faixa de 3,5 e 4,0 A.

A figura 7.3 apresenta as estruturas de minimo dos dimeros aqui estudados. Assim, nesta
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disposicdo possivelmente existe uma interagdo atrativa entre as cargas opostas dos anéis

mesoidnicos. Anjos e Rocha [61]

avaliaram alguns dimeros de compostos mesoidnicos e através
da analise das superficies de NCI' eles sugeriram que existe uma regido com interagdes de
van der Waals tanto atrativas quanto repulsivas e, dependendo dos substituintes,s pode existir

a formacdo de liga¢des de hidrogeénio.

Figura 7.3: Estruturas otimizadas dos dimeros de MI e MII na posicdo anti-paralela em fase

gasosa.

As energias livres de formacdo dos dimeros na posi¢do antiparalela foram estudadas
conforme a reacdo: 2 Monémeros — Dimero . Na tabela 7.6 , sdo apresentados os valores para

as energias livres (AG dos mondmeros, dimeros e da reacdo de dimerizacao.
elet+term

'Do inglés NonCovalent Interaction
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Tabela 7.6: Energias livres da reacdo de dimeriza¢do em kcal/mol.

Molécula AGetyter, Dimerizacao

MI-1 -6,96
MI-2 -24,89
MII-1 -33,12
MII-2 -31,76

Se comparada s as energias livres de dimerizagdo do anel MI, observa-se uma diferenca
bastante significativa. A substituicdo da metila por uma fenila substituida pode ter favorecido
a uma intera¢do bem mais pronunciada entre os grupos aromaticos, bem como entre os anéis
mesoidnicos.

A dimerizacao dos anéis MII é bastante favoravel. Entretanto, existe uma diminui¢do da
energia livre de MII-1 para MII-2, que pode estar relacionada com o aumento do tamanho do

grupo substituinte, 0 que pode diminuir as intera¢des entre os grupos aromaéticos.

7.1.4 Transi¢oes Verticais

Os espectros foram calculados utilizando dois funcionais: CAM-B3LYP e M062X, com
o conjunto de base 6-311+G(d,p). E necessario ressaltar que apenas os orbitais com maior
contribuigdo para as transi¢des sdo apresentados nesta secdo. Os valores expostos na primeira
linha sdo referentes aos dados obtidos com o funcional CAM-B3LYP e em seguida os resultados

com MO062X.

MI-1

Na tabela ?? sdo apresentados os estados excitados mais relevantes para o composto me-
soidnico MI-1.

O espectro de absor¢do do composto MI-1 é formado por trés transi¢des eletronicas que
estdo posicionadas na regido do visivel e do ultravioleta. A primeira banda é formada predo-
minantemente pela transicdio HOMO — LUMO, e dispde da maior forca de oscilador, o que
caracteriza esta banda como a mais intensa desta estrutura em fase gasosa.

A segunda banda apresenta valores para A e f bem proximos ao estado 1. Essa transicdo
é caracterizada pela transicado HOMO-1 — LUMO, em que o orbital HOMO-1 esté associado

principalmente ao enxofre exociclico. A tdltima transi¢do é do tipo m — 7 e possui uma
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energia de transicdo de 4,21 e 4,14 eV para CAM-B3LYP e M062X, nessa ordem. Na figura 7.4

sdo apresentados os orbitais envolvidos nas transi¢des mais intensas.

Figura 7.4: Orbitais moleculares envolvidos nas transi¢des mais intensas do composto mesoi-

Onicos MI-1 no vacuo.

Na tabela 7.7, sdo exibidas as principais transi¢des para o dimero do mesoidnico MI-1
usando os funcionais CAM-B3LYP e M062X com o conjunto de bases 6-311+G(d,p).

Ao se comparar os valores obtidos para o dimero do MI-1 com os resultados apresentados
para o mondmeros (tabela 7.7) , observa-se uma inversdo na localizagdo dos estados excitados
de menor energia. A primeira banda de absorcdo agora é caracterizada por uma transi¢do
HOMO —LUMO+1. Além de ocorrem regides de maior energia, as forcas dos osciladores
variam significativamente. A transicdo HOMO — LUMO no dimero fica mais intensa e as
demais transi¢des apresentam uma redugdo na forca dos osciladores. No dimero, as transi¢des

verticais ocorrem em regides de maior energia.
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Tabela 7.7: Principais transi¢des do dimero composto MI-1 em fase gasosa utilizando os

funcionais CAM-B3LYP e M062X com o conjunto de base 6-311+G(d,p).

Estado Natureza Orbitais AE (eV) A (nm) f

3,51 352,91 0,0048
3,52 352,02 0,0053
3,61 343,60 0,0790
3,59 345,51 0,0672
3,42 337,88 0,0025
4,14 342,46 0,0005

1 ™= H:L+1

3 n— m* H-2:L

MI-2

Na tabela 7.9 sao apresentados os orbitais moleculares, a natureza e os valores para a
energia de excitagdo, comprimento de onda e as forcas dos osciladores para o composto
mesoidnico MI-2, usando os funcionais CAM-B3LYP e M062X com o conjunto de base 6-
311+G(d,p).

A substituicdo da metila pelo grupo -phCl afeta diretamente a localizacdo e a intensidade
das bandas de absor¢do. A primeira banda para ambos os compostos é caracterizada pela
transicdo m — . Entretanto, o composto -phCHj3 apresenta sua absor¢do na regido do
ultravioleta, enquanto a banda do anel substituido por -phCl exibe absorc¢do na regido do
visivel, ocorrendo o mesmo para o estado 2. A tltima transi¢do ocorre na mesma regido do
ultravioleta e possui intensidades bem semelhantes. Na figura 7.5 sdo apresentados os orbitais

envolvidos nas transi¢des mais intensas.

Tabela 7.8: Principais excita¢des do composto MI-2 em fase gasosa utilizando os funcionais

CAM-B3LYP e M062X com o conjunto de base 6-311+G(d,p).

Estado Natureza Orbitais AE (eV) A (nm) f

2,84 436,53 0,1301
2,81 440,93 0,1204
2,94 422,32 0,0122
2,90 428,16 0,0147
4,17 297,61 0,0109
4,06 305,49 0,0094

1 ™= H:L

2 n— m* H-1:L

3 T Tt H:L+1
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Figura 7.5: Orbitais moleculares envolvidos nas transi¢des mais intensas do composto mesoi-

Onico MI-2 no vacuo.

HOMO LUMO

HOMO-1 LUMO+1

Na tabela 7.7, sdo exibidas as principais transi¢des para o dimero do mesoidnico MI-2,

usando os funcionais CAM-B3LYP e M062X com o conjunto de base 6-311+G(d,p).
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Tabela 7.9: Principais excita¢des do dimero do composto MI-2 em fase gasosa utilizando os
funcionais CAM-B3LYP e M062X com o conjunto de base 6-311+G(d,p). Os valores expostos
na primeira linha sdo referentes aos dados obtidos com o funcional CAM-B3LYP e em seguida

os resultados com M062X.

Estado Natureza Orbitais AE (eV) A (nm) f

3,19 399,16 0,0200
3,08 403,04 0,0196
3,19 388,46 10,1493
3,16 392,83 10,1473
3,37 368,50 0,0084
3,31 374,72 0,0071

1 T — " H:L+1

3 n— H-1:L

A comparacdo entre o dimero e o mondmero do composto MI-2 é bem semelhante ao
discutido para o anel substituido por metila. As energias de excitacdo dos estado 1 e 2 sofrem
um aumento e existe uma reducdo para a dltima excitagdo. Aqui também existe a inversdo
das transi¢des eletronicas: a segunda transi¢do caracterizada como 7w — 7t é mais intensa no

dimero do que no monoémero.

MII-1

Na tabela 7.10 sdo mostradas as principais transi¢des verticais junto com as respectivas

forcas dos osciladores para a molécula de MII-1.

Tabela 7.10: Principais excitagdes do MII-1 em fase gasosa utilizando os funcionais CAM-
B3LYP e M062X com o conjunto de base 6-311+G(d,p). Os valores expostos na primeira linha
sdo referentes aos dados obtidos com o funcional CAM-B3LYP e em seguida os resultados

com MO062X.

Estado Natureza Orbitais AE (eV) A (nm) f

2,10 592,16 0,019
2,12 585,42 0,025
2,11 589,14 0,0040
2,18 569,30 0,0004
3,72 333,56 0,0360
3,50 352,71 0,0353

1 T = H:L

2 n— m* H-1:L

3 T — 7 H:L+1
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A primeira banda de absorcdo é caracterizada pela transi¢do m — 7*, posicionada na
regido do visivel corresponde a menor energia de excitagdo. O segundo estado, formado
predominantemente pela transigdo entre os orbitais H-1:L, é a transi¢do de menor intensidade.
A tltima transigdo ocorre na regido do ultravioleta, apresenta contribui¢do dos orbitais HOMO
e LUMO-+1 e pode ser considerada a transi¢do mais intensa dessa estrutura. Na figura 7.6 sao

expostos os orbitais de maior contribui¢do para as transigdes verticais.

Figura 7.6: Orbitais moleculares envolvidos nas transi¢des mais intensas do composto mesoi-

Onico MII-1 no véacuo.

HOMO

LUMO

HOMO-1 LUMO+1

Os dados das principais transi¢des do dimero de MII-1 sdo apresentados na tabela 7.11. A
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metodologia é a mesma utilizada nos casos discutidos anteriormente.

Tabela 7.11: Principais excitagdes do dimero MII-1 em fase gasosa utilizando os funcionais
CAM-B3LYP e M062X com o conjunto de base 6-311+G(d,p). Os valores expostos na primeira
linha sdo referentes aos dados obtidos com o funcional CAM-B3LYP e em seguida os resultados

com MO062X.

Estado Natureza Orbitais AE (eV) A (nm) f

2,63 470,55 0,0160
2,68 462,69 0,0184
2,73 454,55 0,0168
2,78 44550 0,0179
2,60 450,33 0,0021
2,85 436,60 0,0091

1 n— * H-1:L

O fendmeno de inversdo dos estados de menor energia também ocorre para o anel MII-1.
Ou seja, existe um aumento nas energias de excitagdo e consequente redugdo dos A no dimero
da estrutura. A dltima transicdo estd posicionada na regido do visivel e apresenta energias de

excitacdo eletronica inferiores as apresentadas pelos monomeros.

MII-2

As transi¢des verticais do composto mesoidnico MII-2 sdo apresentadas na tabela 7.12.
Comparando com os dados obtidos para o anel MII-1, observa-se uma reducdo nos A de absor-
¢do. Entretanto, as intensidades das transi¢des permanecem no mesmo patamar. A primeira
banda é caracterizada por uma transi¢do 7w — 7t e constituida pelos orbitais HOMO e LUMO.

A segunda transi¢do, exibe a menor intensidade da forga do oscilador e a probabilidade
de sua existéncia é baixa. A dltima banda é formada majoritariamente pela transi¢do entre os
orbitais HOMO e LUMO+1 e é a banda mais intensa dessa estrutura em fase gasosa.

A figura 7.7 apresenta os orbitais moleculares de maior contribuicdo para as transigdes
verticais presentes no composto MII-2. As principais transi¢des verticais para o dimero do
composto mesoidnico MII-2 sdo exibidos na tabela 7.13.

Como discutido nos casos anteriores, a formacdo dos dimeros inverte a localizacdo dos
estados excitados de menor energia e ndo é diferente para o composto MII-2. A inversdo nessa
estrutura ocorre entre os estados 2 e 3, onde no dimero a transicdo de maior intensidade é a

altima banda formada pela transicdto HOMO-2 — LUMO, com o orbital HOMO-2 localizado
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Tabela 7.12: Principais excitagdes de MII-2 em fase gasosa utilizando os funcionais CAM-
B3LYP e M062X com o conjunto de base 6-311+G(d,p). Os valores expostos na primeira linha
sdo referentes aos dados obtidos com o funcional CAM-B3LYP e em seguida os resultados

com MO062X.

Estado Natureza Orbitais AE (eV) A (nm) f

2,26 548,44 0,022

2,28 544,14 10,0232
2,30 538,09 0,0002
2,37 522,76  0,0004
3,74 331,37 0,0337
3,53 351,30 0,0331

2 n— " H-1:L

3 T — H:L+1

Tabela 7.13: Principais excita¢des do dimero do composto MII-2 em fase gasosa utilizando os
funcionais CAM-B3LYP e M062X com o conjunto de base 6-311+G(d,p). Os valores expostos
na primeira linha sdo referentes aos dados obtidos com o funcional CAM-B3LYP e em seguida

os resultados com M062X.

Estado Natureza Orbitais AE (eV) A (nm) f

2,90 428,64 0,0123
2,95 421,25 10,0180
2,92 424,41 0,0201
2,98 415,80 0,0167
3,08 402,33  0,0025
3,18 390,21 0,0017

2 7w — T H:L+1

3 n— H-2:L

majoritariamente no enxofre exociclico.

Em todos os mondmeros aqui estudados, a primeira transi¢do é caracterizada por uma
transferéncia de carga interna (TCI) do anel mesoidnico para os grupos substituintes ligados
ao anel. Entretanto, ocorre transferéncia de carga intermolecular nos dimeros. Para os d-MI
esse fendmeno ocorre de forma sutil junto com a TCIL. Porém, na transicdio HOMO — LUMO
em d-MII a transferéncia de carga ocorre exclusivamente entre os mondmeros.

Os resultados encontrados pelos funcionais CAM-B3LYP e M062X com o conjunto de base
6-311+G(d,p) apresentam boa concordancia em todos os casos discutidos anteriormente. Os

espectros em fase gasosa serdo apresentados na préxima se¢do com o objetivo de observar o
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Figura 7.7: Orbitais moleculares envolvidos nas transi¢des mais intensas do composto mesoi-

Onico MII-2 no véacuo.

LUMO

HOMO

HOMO-1 LUMO+1

efeito do solvente nas bandas de absor¢do dos compostos mesoidnicos aqui estudados. Infeliz-
mente, hd uma escassez de dados espectroscépicos na regido do UV-VIS para os mesoidnicos
em fase gasosa, de modo que ndo foi possivel comparar os resultados teéricos com valores

experimentais.
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7.2 Molécula em Solucao

721 MI

Apresentaremos nesta secdo os resultados obtidos para os compostos MI-1 e MI-2 em
solugdo. A secdo estd estruturada em cinco subsegOes: i) geometria de equilibrio, ii) distri-
buicdo de cargas, iii) ligacdes de hidrogénio intermoleculares, iv) espectro de absorgdo e v)

deslocamentos solvatocrémicos.

7211 Geometria de Equilibrio

Os geometrias de equilibrio em fase gasosa foram submetidas a otimizagdo em solvente uti-
lizando o modelo PCM. Nas tabelas 7.14 e 7.15 sdo apresentados os valores dos comprimentos

de ligacdo e angulos para as moléculas do tipo MIL.

Tabela 7.14: Comprimentos de ligacéo (A) e angulos (grau) do composto mesoiénico MI-1 em
solugdo utilizando o modelo PCM. Utilizando o funcional MN125X com o conjunto de base

MN12SX.

MI-1

Parametros Gas CHN ACN WAT
N1 — N, 1,356 1,365 1,365 1,365
N; —Cy5 1,318 1,315 1,315 1,315
C15 — S16 1,695 1,698 1,698 1,698
S16 — Cs3 1,809 1,772 1,772 1,771
C3 — 54 1,647 1,681 1,681 1,682
N; —GCs 1,428 1,431 1,431 1,431
Cs — N2 1,329 1,316 1,316 1,316

No—C3—Ss 12917 12739 127,39 127,32
N,—N;—Cs 11538 116,03 116,03 116,05
Si6—Cs—Ss 121,59 121,72 121,72 121,75
Ni—Ci5—Cy; 12590 12600 126,02 126,01
Ny— Ny —Cs—Co -44,38 -4570 -48,00 -48,01

A inclusdo do efeito do solvente ndo provocou mudangas tdo pronuncidveis nos pardmetros

estruturais dos compostos MI-1 e MI-2. No composto MI-1, observou-se uma reduc¢do no
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comprimento da ligagdo S14 — C3 e um aumento da ligagdo C3 — S4. Verificou-se que a mudanga
da polaridade do meio provocou mudangas no angulo diedral N; — N; — C5 — C4: em fase
gasosa apresenta uma tor¢do com o anel de -44,38° e enquanto em dgua o angulo é -48,01° .
Em MI-2, verificou-se que a mudanga da polaridade do meio ocasionou mudangas mais
perceptiveis quando comparada com MI-1. O aumento da polaridade do solvente reduziu o
comprimento de ligacdo S14 — C3, enquanto a ligagdo C3 — S4 é alongada. Por exemplo, o alon-

gamento da ligacdo C3 — S4 em cicloexano e em dgua sdo 0,012 Ae 0,032 A, respectivamente.

Tabela 7.15: Comprimentos de ligacao (A) e 4ngulos (grau) do composto mesoiénico MI-2 em
solugdo utilizando o modelo PCM. Utilizando o funcional MN125X com o conjunto de base

MN125X.

MI-2
Parametros Gas CHN ACN WAT
N1 — N, 1,351 1,355 1,360 1,360
N; — Cy5 1,322 1,321 1,319 1,319
C15 — S16 1,702 1,702 1,702 1,702
516 — C3 1,804 1,791 1,772 1,771
Cs — 54 1,646 1,658 1,678 1,678
N; —Cs 1,431 1,432 1433 1,433
C3— N, 1,331 1,326 1,318 1,318
Ny —C3 — 54 128,72 128,21 127,178 127,124

Ny — Ny — Cs 115,00 115,32 115,77 115,76

S16 — C3 — 54 121,95 121,89 122,00 122,01

Ny — Ci5 — Cyy 125,90 126,00 126,02 126,01
Cypo—Cig—Ci5—N; 41,80 -4570 -48,00 -48,01
Ce—Cs—N; — N, -46,14 -4570 -48,00 -48,01

7.2.1.2 Distribuicao de Cargas

Na secdo 7.1.2 foram apresentados os momentos de dipolo e a distribuicdo de cargas para
MI-1 e MI-2 em fase gasosa. Como essas moléculas ndo exibem momento de dipolo nulo, em
meio polar irdo sofrer uma polarizagdo. A polariza¢do decorre da forte interacado eletrostética,
que leva a uma redistribuicdo de cargas no soluto, o que aumenta diretamente o seu momento

de dipolo.
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A polarizagdo da molécula foi realizada de duas maneiras: i) modelo continuo polarizdvel
e ii) o processo iterativo ASEC-DIP (QM/MM), como descrito nas sec¢des 5 e 6. Os resultados

para MI-1 sdo apresentados na tabela 7.16.

Tabela 7.16: Distribui¢do de cargas e dipolo dos compostos MI-1 em meio solvente utilizando
PCM e ASEC-DIP. Os célculos foram realizados com o funcional MN125X e com o conjunto

de base cc-pvTZ. O ajuste de carga foi realizado empregando o método ChelpG.

Gas Cicloexano Acetonitrila Agua
Atomo * PCM ASEC-DIP PCM ASEC-DIP PCM ASEC-DIP
N1 +0,270 +0,265 +0,247 +0,295 +0,241 +0,296 +0,268
N2 -0,513  -0,530 -0,517 -0,586 -0,568 -0,590 -0,665
C3 +0,372  +0,393 +0,384 +0,428 +0,441 +0,431 +0,588
S16 -0,057 -0,040 -0,065 +0,001 -0,059 +0,002 +0,019
C15 +0,060 +0,093 +0,078 +0,130 +0,163 +0,133 +0,146
S4 -0,416  -0,495 -0,419 -0,623 -0,571 -0,630 -0,791
-CHj +0,096 +0,110 +0,091 +0,139 +0,133 +0,140 +0,177
-ph +0,186 +0,204 +0,200 +0,215 +0,220 +0,216 +0,257
Momento de Dipolo 9,54 11,32 9,56 14,23 13,14 14,37 16,77

A polaridade do meio afeta consideravelmente a distribuigdo de cargas na molécula de
MI-1. As cargas dos atomos de N2 e 54 tornam-se mais negativas com o aumento da constante
dielétrica do solvente. Em acetonitrila (PCM) e em agua a carga do dtomo de enxofre S16 fica
mais positiva. O momento de dipolo aumenta cerca de 38 % e 76 % em acetonitrila e dgua,
respectivamente.

As abordagens utilizadas apresentam resultados bem semelhantes. Entretanto, pode-se
observar um aumento de 19 % no momento de dipolo em cicloexano utilizando o solvente
de forma implicita, um aumento muito pronunciével para um solvente apolar. E interessante
ressaltar ainda que a diferenca entre os momentos de dipolo em acetonitrila e 4gua é muito
pequena, visto que a diferenca entre as constantes dielétricas desses solventes é grande, o que
ndo ocorre com o processo iterativo utilizando o ASEC. A figura 7.8 apresenta a convergéncia
do valor médio de dipolo no processo ASEC-DIP para o MI-1 com os trés solventes utilizados.

A tabela 7.17 exibe a distribuicdo de carga para a molécula de MI-2 em meio solvente

utilizando as metodologia PCM e o procedimento iterativo.
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Figura 7.8: Valores médios calculados dos momentos de dipolo de MI-1 em cicloexano, aceto-

nitrila e 4gua, com respeito ao nlimero passos.
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Tabela 7.17: Distribuicdo de cargas e dipolo dos compostos MI-2 em meio solvente utilizando

PCM e o ASEC-DIP. Os calculos foram realizados com o funcional MN125X e com o conjunto

de base cc-pvTZ. O ajuste de carga foi realizado empregando o método ChelpG.

Gas Cicloexano Acetonitrila Agua

Atomo * PCM ASEC-DIP PCM ASEC-DIP PCM ASEC-DIP
N1 +0,382 +0,377 +0,367 +0,385 +0,396 +0,398 +0,476
N2 -0,564 -0,581 -0,549 -0,636 -0,612 -0,641 -0,738
C3 +0,405 +0,425 +0,385 +0,469 +0,460 +0,471 +0,616
S16 -0,062 -0,046 -0,051 -0,015 -0,057 -0,012 -0,023
C15 -0,045 -0,017 -0,049 +0,030 -0,002 +0,023 -0,058
S4 -0,405 -0,482 -0,401 -0,606 -0,533 -0,612 -0,782
-C¢Hg +0,151 +0,169 +0,164 +0,193 +0,177 +0,190 +0,188
-C¢H5Cl1 +0,305 +0,154 +0,136 +0,181 +0,189 +0,182 +0,273

NMarmonta da Dixnla
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A distribuicdo de carga em MI-2 sofre algo bem semelhante ao observado para MI-1, o
aumento da polaridade do meio torna as cargas de N2 e 54 mais negativas, um aumento da
ordem de 82 % e 93 % respectivamente.

Diante dessa redistribuicdo de carga os momentos de dipolo também sofrem alteragdes.
Comparando os valores obtidos no processo iterativo com a fase gasosa, nota-se um aumento
de 58 % e 94 % em acetonitrila e 4gua, nessa ordem. Percebe-se na tabela 7.17 que os momentos
de dipolo calculados com 0 modelo PCM e o processo iterativo discreto diferem entre si. Na
tigura 7.9 é ilustrado o processo de convergéncia dos momentos de dipolo de MI-2 nos

solventes aqui descritos.

Figura 7.9: Valores médios calculados dos momentos de dipolo de MI-2 em cicloexano, aceto-

nitrila e d4gua, com respeito ao nimero passos.
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7.2.1.3 Ligac¢des de Hidrogénio Intermoleculares

Como apresentado na sec¢do 3.5, as propriedades estruturais do liquido podem ser estuda-

das através da MDDF. Na figura 7.10 é mostrada a MDDF para MI-1 em 4gua.

Figura 7.10: MDDF obtida para MI-1 em dgua.
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Percebe-se na MDDF trés camadas de solvatacdo bem demarcadas. O primeiro pico aparece
entre 0 e 3,85 A. Integrando-o, obtém-se um total de 38 moléculas de d4gua compondo a
primeira camada de solvata¢do. A segunda camada de solvatacdo é definida entre 0 a 4,95 Ae
é formada por 65 moléculas de solvente. O tltimo minimo aparece em 7,85 A e um total de 175
moléculas de solvente cercam a MI-1. Como a MDDF ndo apresenta um pico bem estruturado
na regido de provéavel formacéo de ligacdes de hidrogénio, as fung¢des de distribui¢do de pares
dos sitios mais eletronegativos foram analisadas.

Na figura 7.11 sdo apresentadas as fun¢des de distribui¢do dos sitios N e S com o dtomo
de oxigénio da dgua. A Gs_o(r) apresenta um pico bem definido até 2,25 A, ja em Gy_o(r)
o pico estd bem definido até 3,25 A. Este altimo, quando integrado, exibe uma quantidade
0,478 ligacdes de hidrogénio. Com base nos critérios utilizados em um conjunto de 100 confi-
guragdes descorrelacionadas, encontrou-se que o N(2) apresenta uma média de 0,55 ligacdes
de hidrogénio e uma energia de interacdo média de -3,20 kcal/mol, enquanto o enxofre exoci-

clico apresenta uma média de 1,54 ligacdes de hidrogénio e uma energia interagdo média de
aproximadamente -7,88 kcal/mol.
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Figura 7.11: Gs_o(r) e GNy_o(r) para MI-1 em agua.
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A distribui¢do das camadas de d4gua em torno de MI-2 foi avaliada observando a MDDEF,

apresentada na figura 7.12.

Figura 7.12: Funcdo de distribui¢do de pares G(r) obtida para MI-2 em &dgua.
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O primeiro minimo é encontrado em 4,15 A. Integrando esta regido tem-se a primeira
camada de solvatagdo, que contém 58 moléculas de solvente. A segunda camada de solvatagado
é composta por 257 moléculas de dgua. A tltima camada bem definida aparece em 11 A e
contém um total de 464 moléculas de solvente.

Diante disso, as fung¢des de distribuigdo dos sitios mais eletronegativos (N2, 54, C128) foram
avaliadas, todavia apenas a Gs_o(r) (figura 7.13) apresenta uma estrutura bem definida e esta
na regido sugerida para a formacao de liga¢oes de hidrogénio intermoleculares. Dessa forma,

avaliaram-se as liga¢des apenas no enxofre exociclico.
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Figura 7.13: Gs_o(r) obtida para MI-1 em agua.
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Com base nos critérios utilizados (descrito na secdo 6), encontrou-se em média 1,59 de
ligagdes de hidrogénio em 100 estruturas descorrelacionadas, com energia de interacdo média

de -9,21 kcal/mol.

7.2.1.4 Transicoes Verticais

As transicOes eletronicas dos compostos MI foram calculadas considerando o meio e pos-
teriormente calculados os deslocamentos solvatocromicos (diferenga da energia da mesma
transigdo vertical em solventes diferentes). Visto a proximidade entre as bandas de absor¢do
dos estados 1 e 2 no vacuo, nesta secao serdo discutidas apenas as transi¢des n — 71° e T — 77,
uma vez que os espectros experimentais em meio solvatado s apresentam essas duas bandas
principais.

Na tabela 7.18 sdo exibidos os Ayay, as energias de solvatagdo e a forca dos osciladores
para MI-1 em cicloexano, considerando diferentes tratamentos para a descri¢do do solvente.
Na primeira linha sdo apresentados os resultados com o funcional M062X e a segunda com o
CAM-B3LYP, ambos utilizando o conjunto de base 6-311+G(d,p). Os calculos realizados com
moléculas de solvente explicitas foram realizados apenas com o funcional M062X, devido ao

alto custo computacional.
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Tabela 7.18: Transi¢des n — 7 e m — 71° do composto MI-1 em cicloexano, considerando
diferentes tratamentos para a descricdo do solvente, obtidas com os funcionais M062X e CAM-

B3LYP com o conjunto de base 6-311+G(d,p).

Bandas
Meio | Descri¢ao do Solvente n— T — 7T"
Amax  AE (eV)  f Amax  AE (V)  f
Gis * 392,61 3,16 0,028 | 382,60 324 0,027

390,84 3,17 0,037 | 337,88 3,67 0,003
363,95 341 0,086 | 279,20 4,45 0,028
PCM 364,54 3,41 0,074 | 283,09  4.38 0,034
393,03 3,15 0,027 | 298,87 4,14 0,011
391,19 3,17 0,036 | 294,45 4,21 0,009
393,05 3,15 0,027 | 298,92 4,15 0,010
391,21 3,17 0,041 | 294,50 4,21 0,009
1 MI-1 + 2 CHN + 98 c.p | 391,42 3,17 0,030 | 298,54 4,15 0,010

Experimental ¢! 393 * * * * *

CHN
ASEC

1 MI-1+100 c.p t

t c.p: cargas pontuais

Como ja discutido anteriormente, a mudanga para um meio apolar pouco afeta a primeira
transicdo eletronica. Comparando os Ay para a transi¢do n — 7* em fase gasosa e em
cicloexano obtido experimentalmente observa-se que a diferenca é minima. Avaliando as
energias de excitagdo, observa-se que o modelo PCM superestima as energias de excitagdo para
as duas bandas de absor¢do quando comparadas aos resultados obtidos com a metodologia
discreta.

O modelo ASEC consegue descrever com boa exatiddo o Ajuy. O uso das 100 estruturas
descorrelacionas ou a inclusdo de moléculas explicitas de cicloexano estdo de acordo com os
valores obtidos experimentalmente e com o modelo ASEC. Neste caso, a descri¢do do meio
sendo feita apenas com as contribuicdes eletrostaticas mostra-se eficiente para a representagao
do solvente.

Os dados apresentados na tabela 7.19 referem-se a MI-1 em acetonitrila utilizando diferen-
tes tratamentos para a descri¢do do meio solvente. A ordem de apresentacdo dos resultados

de cada funcional segue a mesma descrita com o cicloexano.
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Tabela 7.19: Transi¢des n — 7° e T — 71° do composto MI-1 em acetonitrila, considerando
diferentes tratamentos para a descricdo do solvente, obtidas com os funcionais M062X e CAM-

B3LYP com o conjunto de base 6-311+G(d,p).

Bandas
Meio | Descri¢do do Solvente n— T — T"
Amar AE(eV) £ | Apax AE(eV)  f
Gis * 392,61 3,16 0,028 | 382,60 3,24 0,027
390,84 3,17 0,037 | 337,88 3,67 0,0025
ACN 319,46 3,88 0,098 | 259,29 4,78 0,125
PCM 358,68 3,47 0,256 | 269,62 4,60 0,140

329,31 3,76 0,060 | 270,31 4,57 0,034
329,06 3,77 0,072 | 267,25 4,64 0,034
33049 3,75 0,061 | 271,96 4,56 0,040
330,15 3,76 0,071 | 268,79 4,61 0,037
1 MI-1 + 8ACN + 217 c.p | 328,9 3,77 0,061 | 271,71 4,57 0,041

Experimental ¢! 377 * * * * *

ASEC

1 MI-1 + 225 c.p

A mudanga para um solvente polar aprético resultou em um aumento nas energias de
excitagdo. Por outro lado , 0s A sofreram deslocamentos para regides de maior energia. A
melhor descri¢do para a transi¢do n — 7* foi obtida com o funcional CAM-B3LYP utilizando
o modelo PCM. O solvente sendo descrito discretamente deslocou ainda mais as bandas de
absorcado para a regido do ultravioleta e o uso de moléculas explicitas quase ndo alterou as
mesmas. Cabe ainda destacar que os valores encontrados para o A,y em fase gasosa estdo
muito préximos ao valor experimental.

Por fim, as transi¢des eletronicas foram estudadas em dgua. Todas as bandas de absorc¢ao
tornam-se mais intensas em dgua. Observa-se que o modelo PCM conseguiu melhor descrever
o efeito do solvente em ambas as transi¢des, mesmo a dgua sendo um solvente que favorece a
fortes interagdes de curto alcance. Comparando ao valor experimental com os dados tedricos,
observa-se que a melhor descri¢do do solvente foi realizada pelo modelo implicito com ambos
os funcionais. A inclusdo de moléculas que realizam ligacdes de hidrogénio soluto-solvente
e até mesmo as que compdem a primeira camada de solvatagdo ndo contribuiu significati-
vamente para uma melhor descri¢do do solvente. Esses dados sdo apresentados na tabela

7.20.
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Tabela 7.20: Transi¢des n — 7t° e 1 — 71° do composto MI-1 em dgua, considerando diferentes
tratamentos para a descrigdo do solvente, obtidas com os funcionais M062X e CAM-B3LYP

com o conjunto de base 6-311+G(d,p).

Bandas

Meio Descri¢dao do Solvente n— T — T"
Amax  AE@EV) £ | Amax AE(eV)  f
392,6 3,15 0,028 | 382,60 3,24 0,027

Gas *
390,84 3,17 0.037 | 294,69 4,21 0,009
317,55 390 0,099 | 25836 480 0,1326
PCM
317,13 391 0,108 | 255,5 4,85 0,166
279,78 443 0,087 | 240,32 5,15 0,128
ASEC
280,43 442 0,097 | 239,12 5,19 0,076
282,75 439 0,071 | 242,33 5,12 0,112
WAT 1 MI-2 + 550 c.p

280,21 443 0,098 | 239,07 518 0,067
1MI-1+2WAT +548 c.p | 281,87 4,40 0,075 | 242,80 5,11 0,158
1MI-1+6 WAT +544 c.p | 281,39 441 0,076 | 243,48 5,09 0,204
1 MI-1 + 10 WAT + 540 c.p | 281,50 4,41 0,077 | 243,92 5,08 0,209
Experimental ¢! 325 * * 260 * *

Visto os resultados descritos anteriormente, os deslocamentos solvatocromicos foram cal-
culados para a primeira banda de absor¢do considerando o modelo ASEC e PCM utilizando o
funcional M062X e o conjunto de base 6-311+G(d,p).

Diante dos deslocamentos solvatocromicos apresentados na tabela 7.21, nota-se um des-
locamento para regides de maior energia (blueshift), o que corrobora com os resultados en-
contrados por Kiwan e colaboradores.[®! A diferenca pronunciavel entre os deslocamentos
calculados para dgua com os dois métodos utilizados é em virtude do ASEC ndo descrever a

primeira banda na regido adequadamente, como ja descrito anteriormente.
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Tabela 7.21: Deslocamento solvatocromico (eV) da primeira banda de absor¢do da molécula

de MI-1 nos solventes estudados.

PCM ASEC
CHN - ACN 047 0,61
ACN -WAT 051 0,67
CHN - WAT 049 1,28

As transi¢des em meio solvatado também foram calculadas para a MI-2. Os dados exibidos

na tabela 7.22 referem-se as transi¢Oes verticais para a MI-2 em cicloexano. O valor experimen-

tal para o Ay da primeira banda em cicloexano é 448 nm. A diferenca com o experimental

para a transi¢do n — 7r* é muito bem descrita pela abordagem discreta, visto o namero redu-

zido de calculos comparado as outras metodologias (PCM, média e moléculas explicitas). O

modelo ASEC, mais uma vez, apresenta-se como uma boa estratégia para a descri¢do de sol-

ventes apolares. A segunda banda ndo apresenta dados experimentais. Entretanto, os métodos

estdo de bom acordo entre si e a diferenca com a fase gasosa é minima.

Tabela 7.22: Transi¢des n — 7 e m — 71° do composto MI-2 em cicloexano, considerando

diferentes tratamentos para a descricdo do solvente, obtidas com os funcionais M062X e CAM-

B3LYP com o conjunto de base 6-311+G(d,p).

Bandas
Meio | Descri¢iao do Solvente n— T — "
Amax O E (V) f Amax O E (V) f
440,93 2,82 0,13 | 305,49 4,06 0,009
Gas *
436,53 2,84 0,14 | 297,61 4,17 0,011
408,64 3,03 0,21 | 283,81 4,37 0,011
PCM 412,18 3,19 0,20 | 288,11 4,30 0,030
441,06 2,81 0,120 | 305,24 4,06 0,009
ASEC
436,59 2,84 0,120 | 297,45 4,17 0,010
CHN
441,08 2,81 0,120 | 297,47 4,06 0,009
1 MI-2 + 100 c.p
436,61 2,84 0,011 | 305,28 4,17 0,011
1 MI-2 + 2CHN + 98 c.p | 440,05 2,82 0,119 | 304,80 4,07 0,010
Experimental 448 * * * * *
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Na tabela 7.23 sao apresentadas as principais transi¢des verticais de MI-2 em acetonitrila,
considerando diferentes tratamentos para o meio. Para a primeira transi¢do, ambas as descri-
¢des do meio apresentaram um A,y inferior ao valor experimental. A melhor relagdo visto
o custo computacional continua sendo o modelo ASEC. A inclusdo de 8 moléculas explicitas
junto com as cargas pontuais de acetonitrila ndo ocasionou mudangas significativas na descri-
¢do dessa transi¢do. A segunda banda é muito bem descrita por todos os métodos. Contudo,

os métodos discretos se sobressaem um pouco ao modelo PCM.

Tabela 7.23: Transi¢des n — * e T — 7 do composto MI-2 em acetonitrila, considerando
diferentes tratamentos para a descrigdo do solvente, obtidas com os funcionais M062X e CAM-

B3LYP com o conjunto de base 6-311+G(d,p).

Bandas

Meio | Descri¢do do Solvente n— 7t T —

Amax N E (eV) f Amax N E (V) f
44093 2,82 0,130 | 30549 4,06 0,009
436,53 2,84 0,140 | 297,61 417 0,011
361,49 343 0,240 | 268,16 4,62 0,118
PCM 358,68 3,45 0,256 | 269,62 4,59 0,141
373,19 3,32 0,181 | 275,11 4,51 0,032
371,40 3,33 0,200 | 271,58 4,57 0,053
374,25 3,32 0,180 | 277,08 4,48 0,036
372,40 3,33 0,191 | 274,70 4,51 0,051
1 MI-2 + 8ACN + 98 c.p | 372,80 3.33 0,177 | 277,26 4,47 0,040

Experimental 415 * * 280 * *

ASEC

ACN
1 MI-2 + 100 c.p

Como ocorreu em MI-1, as transi¢des eletronicas de MI-2 em 4dgua tornaram-se mais in-
tensas em comparagdo aos outros meios estudados. A banda n — 7t* foi melhor descrita pelo
PCM com os dois funcionais utilizados. J4 na segunda transi¢do eletronica todos os tratamen-
tos utilizados estdo em concordancia com o valor experimental. Observa-se que a inclusdo
de moléculas explicitas do solvente pouco afetam nas energias de excitacdo e Ajy. Esses

resultados sdo apresentados na tabela 7.24.
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Tabela 7.24: Transi¢des n — 7t° e 1 — 71° do composto MI-2 em dgua, considerando diferentes
tratamentos para a descrigdo do solvente, obtidas com os funcionais M062X e CAM-B3LYP

com o conjunto de base 6-311+G(d,p).

Bandas

Meio Descri¢dao do Solvente n—* T —
44093 2,81 0,1214 | 30549 4,05  0,0094

Gas *
436,53 2,84 0,1301 | 297,61 4,17 0,0109
PCM 359,36 3,45 0,2421 | 267,81 4,63 0,1266
356,58 3,477  0,2591 | 269,39 4,60 0,1424
339,35 3,88 0,2999 | 265,69 4,66 0,0247
ASEC
320,49 3,87 0,3121 | 267,63 4,64 0,0205
320,88 3,86 0,2923 | 265,64 4,67 0,0270
WAT 1 MI-2 + 550 c.p

321,90 3,85 0,3055 | 267,15 4,64 0,0270
1 MI-2 + 2 WAT + 548 c.p | 320,75 3,87 0,3019 | 266,96 4,64 0,0289
1 MI-2 + 6 WAT + 544 c.p | 322,16 3,85 0,3189 | 281,35 4,41 0,0130
1 MI-1 + 10 WAT + 540 c.p | 321,41 3,86 0,3024 | 283,04 4,38 0,0111
Experimental 362 * * 271 * *

Com base nos resultados apresentados na tabela 7.24, foi possivel obter os deslocamentos
solvatocromicos para a transi¢do n — 7t*. Nota-se um deslocamento hipsocromico (blueshift)
em concordancia com os resultados encontrados por Kiwan e colaboradores!!®! . O modelo
ASEC descreve os deslocamentos solvatocromicos em concordancia com a mudanca da pola-

ridade do meio. Esses resultados sdo exibidos na tabela 7.25.

Tabela 7.25: Deslocamento solvatocromico (eV) da primeira banda de absor¢do da molécula

de MI-2 nos solventes estudados.

PCM ASEC

CHN -ACN 040 051
ACN - WAT 0,02 0,56
CHN - WAT 042 1,07
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722 MII

Nesta secdo serdo apresentados os resultados em solugdo para as moléculas MII-1 e MII-2.

7221 Geometria de Equilibrio

As geometrias de MII-1 e MII-2 obtidas em fase gasosa, foram submetidas a cédlculos de
otimizacdo e frequéncia com o funcional MN125X e conjunto de bases cc-pVTZ empregando
o modelo PCM para a descri¢do do solvente. Nas tabelas 7.26 e 7.27 sdo exibidos os compri-

mentos de ligagdo e angulos dessas moléculas.

Tabela 7.26: Comprimentos de ligacio (A) e angulos (grau) do composto mesoionico MII-1 em

solucdo utilizando o modelo PCM.

MII-1
Parametro Gas Cicloexano Acetona Formamida
S1-C25 1,66 1,67 1,69 1,69
N2-N4 1,30 1,30 1,30 1,30
C25-N2 1,38 1,37 1,36 1,36
N4-N5 1,33 1,33 1,32 1,32
N5-C7 1,42 1,42 1,42 1,42
N5-N3 1,42 1,30 1,30 1,20
C9-F28 1,33 1,33 1,33 1,33
N3-C25-51 126,23 125,90 125,44 125,40
N2-C25-51 125,83 125,64 125,36 125,32
C9-C7-N5-N4  -52,98 -54,47 -56,08 -56,11
C22-C6-N4-N2  -58,93 -59,76 -59,83 -59,20

Para ambas as estruturas a polarizacdo do solvente ndo acarreta em mudangas tdo pronun-
cidveis. Contudo, pode-se destacar um alongamento da ligagdo S1-C25 e reducdo de C25-N2
com o aumento da constante dielétrica. Comparando o comprimento de ligagdo N5-N3 em
gds e em formamida, observa-se um decréscimo de 0,22 A com a mudanga para um meio
bastante polar. Em MII-1, o comprimento da ligagdo 51-C25 em MII-2 também é alongado com

a mudanga da polaridade do meio, bem como o dngulo de torgdo C23-C7-N5-N3.
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Tabela 7.27: Comprimentos de ligacio (A) e angulos (grau) do composto mesoionico MII-2 em

solucdo utilizando o modelo PCM.

MII-1
Parametro Gas Cicloexano Acetona Formamida
S1-C25 1,69 1,68 1,69 1,70
N3-N5 1,31 1,30 1,30 1,30
N3-C25 1,37 1,37 1,36 1,36
N4-N5 1,34 1,33 1,32 1,32
N5-C7 1,43 1,42 1,42 1,42
N2-C25 1,37 1,37 1,36 1,36
C22-027 1,36 1,33 1,33 1,33
N2-C25-51 126,10 125,65 125,35 125,32
N3-C25-51 123,70 125,69 125,30 125,25
C8-C6-N4-N5  -58,17 -58,94 -58,82 -58,85
C23-C7-N5-N3  -49,66 -52,06 -54,21 -54,52

7.2.2.2 Distribuicao de Cargas

As moléculas do tipo MII mostraram-se pouco suscetiveis a mudangas estruturais em meio
solvatado. Todavia, ocorre uma redistribui¢do de carga de forma bastante pronunciada para
estas estruturas. Na tabela 7.28 e 7.29 sdo mostrados os momentos de dipolo e a distribuigao
de carga para MII-1 e MII-2 considerando o modelo PCM e o processo iterativo ASEC-DIP.
Os calculos foram realizados com o funcional MN125X e com o conjunto de base cc-pvTZ. O
ajuste de carga foi realizado empregando o método ChelpG.

Apesar da diferenga da polaridade do meio a carga parcial de N4 em formamida permanece
idéntica a carga obtida no vacuo. Os 4tomos que apresentam carga parcial positiva tornam-se
cada vez mais positivos com o efeito mais pronunciado do efeito do solvente. O oposto ocorre
para os atomos que exibem carga negativa. Entretanto, em cicloexano, considerando o método
PCM, tem-se um aumento no médulo da carga, enquanto a metodologia iterativa suaviza as
cargas em alguns dtomos.

A carga para o dtomo de S1 em formamida nos tltimos passos do processo iterativo é bem
alta, o que favorece a formacdo de ligacdes de hidrogénio intermoleculares soluto-solvente.

Essa redistribuicdo de cargas faz com que o momento de dipolo do MII-1 em meio solvatado,
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Tabela 7.28: Distribuicdo de cargas e dipolo dos compostos MII-1 em meio solvente utilizando
PCM e o ASEC-DIP. Os calculos foram realizados com o funcional MN125X e com o conjunto

de base cc-pvTZ. O ajuste de carga foi realizado empregando o método ChelpG.

Gas Cicloexano Acetona Formamida
Atomo * PCM ASEC-DIP PCM ASEC-DIP PCM ASEC-DIP

N4 +0,400 +0,438 +0,510 +0,431 +0,491 +0,452 +0,400

N2 -0,523  -0,542 -0,496 -0,586 -0,582 -0,600 -0,570
C25 +0,560 +0,590 +0,524 +0,671 +0,671 +0,685 +0,783

N3 -0,547 -0,556 -0,500 -0,605 -0,602 -0,611 -0,584

N4 +0472 +0,474 +0,397 +0,552 +0,460 +0,539 +0,472

S1 -0,515 -0,598 -0,584 -0,715 -0,660 -0,729 -0,852
-C¢HsF (1) +0,099 +0,105 +0,048 +0,149 +0,107 +0,151 +0,195
-C¢H;5F(2) +0,054 +0,089 +0,101 +0,103 +0,103 +0,114 +0,154

Momento de Dipolo 1395 16,35 15,94 19,74 17,97 20,15 21,34

considerando o processo iterativo, apresente valores diferentes: 15,94, 17,97 e 21,34 Debye em
cicloexano, acetona e formamida, respectivamente.
Na figura 7.14 sdo apresentados os processos de convergéncia do momento de dipolo

utilizando o processo iterativo ASEC-DIP, bem como seu valor em PCM e na fase gasosa.
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Figura 7.14: Valores médios calculados dos momentos de dipolo de MII-1 em (a) cicloexano,

(b) acetona e (b) formamida com respeito ao ntimero de passos.
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Todas as discussdes apresentadas para a MII-1 também estdo de bom acordo com os
resultados obtidos para MII-2. Ou seja, a movimentagdo de cargas segue o crescimento da
constante dielétrica. Como destacado para MII-1, o &tomo de enxofre exociclico apresenta uma
carga parcial expressiva em meio polar prético. As duas abordagens para a representacdo do
solvente apresentam dois valores ligeiramente diferentes: -0,752 e -0,907 em PCM e ASEC-DIP,
nessa ordem. A convergéncia do momento de dipolo no processo iterativo é exibido na figura

7.15.
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Tabela 7.29: Distribuicdo de cargas e dipolo dos compostos MII-2 em meio solvente utilizando
PCM e o ASEC-DIP. Os calculos foram realizados com o funcional MN125X e com o conjunto

de base cc-pvTZ. O ajuste de carga foi realizado empregando o método ChelpG.

Gas Cicloexano Acetona Formamida
Atomo * PCM ASEC-DIP PCM ASEC-DIP PCM ASEC-DIP

N4 +0,523 +0,385 +0,535 +0,414 +0,346 +0,429 +0,604
N2 -0,567  -0,560 -0,574 -0,605 -0,580 -0,613 -0,677
C25 +0,586 +0,620 +0,595 +0,692 +0,667 +0,702 +0,877
N3 -0,539 -0,588 -0,548 -0,638 -0,628 -0,643 -0,639
N4 +0,350 +0,550 +0,357 +0,590 +0,597 +0,582 +0,368
S1 -0,549 -0,631 -0,550 -0,740 -0,671 -0,752 -0,907

-C¢H50CH; (1) +0,038 +0,059 +0,030 +0,099 +0,070 +0,110 +0,093
-CsH50CH;3(2) +0,157 +0,165 +0,155 +0,189 +0,200 +0,185 +0,279

Momento de Dipolo 14,78 17,23 14,79 20,75 18,80 21,18 23,49

Figura 7.15: Valores médios calculados dos momentos de dipolo de MII-2 em (a) cicloexano,

(b) acetona e (b) formamida com respeito ao nimero passos.
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7.2.2.3 Ligac¢des de Hidrogénio Intermoleculares

Na estrutura de MII-1 tem-se cinco dtomos eletronegativos capazes de formar liga¢des
de hidrogénio. Sao eles: S(1), N(2), N(3), F(27) e F(28). A MDDF para MII-1 em formamida
apresenta um primeiro minimo entre zero e 4,0 A. Nessa regido estio presentes 30 moléculas
de formamida, as quais formam a primeira camada de solvatacdo. A segunda camada é
composta por 97 moléculas de solvente e é definida entre zero e 7,55 A. Na figura 7.16 sio
expostas as MDDF e a Gg_n(r) para MII-1 em formamida.

Dentre os 4tomos mais eletronegativos de MII-1 apenas a Gs_n(r) apresenta um pico bem
definido em 2,85 A. Esse valor foi usado para o célculo de ligacdes de hidrogénio para esta
molécula. Conforme os dados expostos na tabela 7.30 a formagdo de ligacdo de hidrogénio
no enxofre exociclico é bem favoravel, apresentando em média 2,29 de ligagdes e uma energia
média de interacdo de -15,64 kcal/mol. Nos outros sitios possiveis, a formacdo desse tipo de
intera¢do é muito pequena. Por exemplo, para o F(28) o valor é desprezivel, mesmo o atomo
de fldor sendo bastante eletronegativo. Vale ressaltar que a carga deste sitio é muito pequena

e durante o processo iterativo os parametros L] ndo sao atualizados, o que pode desfavorecer

essa interacao.

Figura 7.16: Funcdo de distribui¢do de minima distancia e Gs_n(r) obtida para MII-1 em

Formamida.
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Tabela 7.30: Energia de interagdo média por ligacdo de hidrogénio em kcal/mol e ntimero de

ligagdo de hidrogénio (LH) e para a molécula de MII-1 em formamida.

MII-1

Interacio  (AE) (kcal/mol) (LH)

NH --- S1 -11,30 2,29

NH --- N2 -1,52 0,14
NH --- N(3) 1,76 0,29
NH - - F(27) 0,81 0,21
NH - - - F(28) 0,25 0,08
Total -15,64 3,01

A mesma andlise foi realizada para a MII-2. A MDDF é exibida na figura 7.17. Analisando a
MDDF, observam-se trés camadas de solvatagdo bem definidas. A primeira camada é formada
por 32 moléculas de formamida e vai de 0 a 3,95 A. Integrando de 0 a 7,85 A, encontram-
se 115 moléculas de solvente em torno do soluto e é definida como a segunda camada de

solvatacdo. A terceira camada é definida de 0 até a metade da caixa (12 A) e tem 256 moléculas

de formamida no total.

Figura 7.17: Funcdo de distribuicdo de pares G(r) obtida para MII-2 em formamida.
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Nao existe a presenca de um minimo em regides que favorecam a formacdo de ligacdes
de hidrogénio soluto-solvente. Assim, analisou-se as MDDF dos dtomos mais eletronegativos

com o objetivo de descrever quais destes sitios possuem picos nesta regido. Na figura 7.18
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sdo apresentadas as Gs_n(7) e Go_nN(7). As Fungdo de distribui¢cdo de minima distancia dos
outros dtomos eletronegativos ndo exibiram picos bem estruturadas por isso ndo estdo sendo

apresentadas.

Figura 7.18: Fungdes de distribui¢des de minima distancia Gs_n(7) e Go_n(r) obtida para

MII-2 em formamida.
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Como jé4 discutido anteriormente, o enxofre exociclico, devido a sua posigdo e sua carga
elevada em solvente polares proticos, apresenta o maior ntiimero médio de liga¢des de hidro-
génio. Como apresentado na tabela 7.31, a MII-2 forma em média 2,47 ligacdes de hidrogénio
no S1 e tem uma energia de interacdo média de -14,53 kcal/mol. Para os atomos de oxigénio
existe uma diferenga bastante significativa entre O27 e O28 na quantidade de liga¢des forma-
das. Essa distingdo esta relacionada com a disposi¢do desse 4tomo na caixa, visto que o anel
fenila, a qual esse dtomo faz parte, estd muito torcionado e muito préximo ao outro grupo
substituinte.

A figura 7.19 ilustra as ligacdes de hidrogénio formada entre MII e as moléculas de forma-

mida.
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Tabela 7.31: Energia de interagdo média por ligacdo de hidrogénio em kcal/mol e ntimero de

ligagdo de hidrogénio (LH) para a molécula de MII-1 em formamida.

MII-1
Interagao (AE) (kcal/mol) (LH)

NH --- S1 -14,53 2,47
NH - N2 -10,43 0,48
NH --- N(3) - -
NH - - 0(27) -5,66 0,01
NH - - O(28) -9,01 1,00
Total -14,53 3,01

Figura 7.19: Ligacdes de hidrogénio entre MII e a formamida.

2

'#‘

7.2.2.4 Transi¢cOes Verticais

As transicdes verticais de MII foram obtidas experimentalmente em uma gama de solven-

[17

tes por Kiwan e Kassin.'”] Contudo, o estudo em meios apolares s6 foi realizado em uma
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mistura de cloroférmio-cicloexano. Dessa maneira, 0 meio apolar serd descrito apenas com
o cicloexano. Na tabela 7.32 sdo expostos os dados para MII-1 neste solvente. Na primeira
linha sdo apresentados os resultados com o funcional M062X e a segunda com o CAM-B3LYP,

ambos utilizando o conjunto de base 6-311+G(d,p).

Tabela 7.32: Transi¢des n — 7* e m — 71° do composto MII-1 em cicloexano, considerando
diferentes tratamentos para a descricdo do solvente, obtidas com os funcionais M062X e CAM-

B3LYP conjunto de base 6-311+G(d,p).

Bandas

Meio | Descri¢io do Solvente n— T — T"
58542 212 0,025 |35271 352 0,036

Gaés *
592,16 2,09 0,019 | 333,56 3,72 0,036
CHN 506,19 2,45 0,032 | 289,40 4,28 0,071
PCM 498,42 2,49 0,0,35 | 303,58 4,08 0,068
828,81 1,50 0,006 | 399,77 3,10 0,021
ASEC

862,83 1,44 0,006 | 374,15 3,31 0,020
827,97 1,50 0,005 | 399,83 3,10 0,021
862,86 1,44 0,006 | 375,14 3,31 0,020
1 MI-2 + 2CHN + 92 c.p | 808,80 1,53 0,004 | 314,84 2,06 0,021

1 MI-2 + 100 c.p

Nao existe um consenso entre a abordagem discreta e continua para a primeira banda
de absor¢do. O modelo PCM descreve um deslocamento para regides de menor energia. Em
contrapartida, a abordagem discreta desloca para regides fora do espectro do ultravioleta-

17] avaliaram que o acréscimo de cicloexano na mis-

visivel (UV-VIS). Kiwan e colaboradores!
tura cloroférmio-cicloexano ocasionou deslocamento para regides de maior energia. Assim,
a melhor descri¢do é feita utilizando o modelo implicito. A transi¢do m — 7* apresenta
deslocamentos para o vermelho. Todavia, sdo pequenos comparados aos da primeira banda.

Os dados referentes as principais transi¢des verticais em acetona sao apresentadas na tabela
7.33 para a MII-1. Com o aumento da polaridade, percebe-se um aumento nas energias de
excitacao e, consequentemente, uma reducdo nos Ay

A primeira banda é caracterizada com um A, de 473 nm. A melhor descri¢do é feita com

a abordagem discreta. O modelo ASEC estd na mesma ordem de valores obtidos com a média

das 100 configura¢des com as cargas pontuais e moléculas explicitas.
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Tabela 7.33: Transi¢des n — 71° e T — m° do composto MII-1 em acetona, considerando
diferentes tratamentos para a descricdo do solvente, obtidas com os funcionais M062X e CAM-

B3LYP e conjunto de base 6-311+G(d,p).

Bandas

Meio | Descri¢do do Solvente n— T— "

Amax  AE (€V) f Amax  DE (€V)  f
58542 2,12 0,025 | 352,71 352 0,035
592,16 2,09 0,019 | 333,56 3,72 0,036
406,43 3,05 0,043 | 256,54 4,83 0,112
PCM 413,83 3,00 0,039 | 261,95 4,73 0,115
447,01 2,78 0,0354 | 274,16 4,52 0,081
454,21 2,78 0,0326 | 363,87 4,70 0,080
448,20 2,77 0,036 | 276,84 4,48 0,076
455,37 2,73 0,033 | 269,25 4,61 0,072
1 MI-1 + 8ACT + 142 c.p | 409,85 2,81 0,035 | 297,77 4,16 0,007

Experimental '] 473 * * * * *

ASEC
ACT

1 MII-1 + 150 c.p

Devido ao composto MII-2 ndo ser soltivel em agua, a formamida foi utilizada como
solvente proético. A descri¢do de meios proéticos é muito mais complexo visto as interagoes de
curto alcance. Na tabela 7.34 sdo exibidas as duas principais transi¢des de MII-1 em formamida.

O aumento da polaridade favorece o deslocamento para regides de maior energia para a
MII-1 em formamida. As energias de excitagdo tem um aumento pronuncidvel e a possibilidade
da primeira transigdo ocorrer é diminuida. O melhor resultado é encontrado com o modelo
PCM junto com funcional CAM-B3LYP. A abordagem discreta, incluindo moléculas explicitas
de solvente que formam ligacdes de hidrogénio com a MII-1, ndo contribui para uma melhor
descricdo da primeira banda.

A banda m — 7* também sofre deslocamentos para a regido do azul, comparando os
valores Ay, em formamida e em fase gasosa. Nota-se que com o aumento da polaridade, essa
transicdo sofre uma mudanca acentuada de sua posi¢do na regido do UV-VIS. As abordagens

utilizadas para a descricdo do solvente estdo de bom acordo entre si.
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Tabela 7.34: Transi¢coes n — m° e m — 7 do composto MII-1 em formamida, considerando
diferentes tratamentos para a descricdo do solvente, obtidas com os funcionais M062X e CAM-

B3LYP d conjunto de base 6-311+G(d,p).

Bandas

Meio | Descri¢dao do Solvente n— T — 1T"
58542 2,12 0,025 | 352,71 3,551 0,035

Gas *
592,16 2,09 0,019 | 333,56 3,72 0,036
398,6 3,11 0,045 | 257,62 4,81 0,118
PCM
405,77 3,06 0,042 | 263,47 4,71 0,116
343,43 3,61 0,073 | 264,25 4,70 0,061
ASEC

34943 3,55 0,068 | 272,51 4,55 0,058

FOR 347,24 3,57 00736 | 273,52 454  0,0577
1 MI-2 + 225 c.p

351,86 3,53 0,066 | 275,57 4,50 0,059

1 MII-2 + 5 FOR + 220 c.p | 345,80 3,59 0,067 | 313,35 3,97 0,011

1 MII-2 + 8FOR + 217 c.p | 349,38 3,55 0,066 | 272,09 4,56 0,070

Experimental 423 * * * *

Na tabela 7.35 sdo apresentados os deslocamentos solvatocromicos para a transi¢ao n — 7t*,
considerando apenas o modelo ASEC e PCM para descricdo do solvente, calculados com
o funcional M062X e conjunto de base 6-311+G(d,p). Os deslocamentos encontrados estdo

em boa concordancia com os resultados experimentais,!”]

que evidenciam deslocamentos
para regides de maior energia, exceto pelo deslocamento gés-cicloexano, que apresenta um
deslocamento negativo (para o vermelho) quando calculado com o ASEC. Contudo, o modelo

PCM conseguiu descrever de forma satisfatéria o desvio.
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Tabela 7.35: Deslocamento solvatocromico (eV) da primeira transi¢do intensa da molécula de

MII-1 nos solventes estudados.

PCM ASEC

Gas-CHN 037 -0,61
CHN - ACN 056 1,28
ACN -WAT 0,83 0,06
CHN - WAT 2,11 0,50

O efeito do solvente em cicloexano também foi investigado para a MII-2 utilizando as
mesmas descrigdes empregadas para a MII-1. Em cicloexano a molécula de MII-2 sofre quase
nenhum efeito sobre as transi¢des eletronicas, considerando a abordagem discreta. Consi-
derando a descri¢do continua verifica-se um deslocamento para o azul, o que que estd em

[171 Esses dados sdo

concordancia com os resultados expostos pelo Kiwan e colaboradores.
apresentados na tabela 7.36.

Passando para um solvente polar aproético, a acetona, nota-se que o aumento da polaridade
do meio favorece a um aumento nas energia de excitacdo para as duas transi¢des estudadas em
fase solvente. O A, da primeira banda apresenta o valor de 448 nm. A melhor concordancia
com o valor experimental foi obtida com a metodologia discreta utilizando o modelo ASEC,
visto o custo computacional frente aos outros tratamentos de descri¢do discreta do solvente.

A segunda transi¢do ndo foi encontrada experimentalmente. Todos os modelos utilizados

para descrigdo do solvente estdo em boa concordancia entre si. O deslocamento causado pelo

solvente nessa transi¢do é coerente com o apresentado para a transi¢do n — 7"
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Tabela 7.36: Transi¢des n — 7* e T — 7° do composto MII-2 em cicloexano, considerando

diferentes tratamentos para a descricdo do solvente, obtidas com os funcionais M062X e CAM-

B3LYP e conjunto de base 6-311+G(d,p).

Bandas
Meio Descri¢dao do Solvente n— T — T"
Amax AE (EV) f /\max EV f
s . 544,14 2,28 0,023 | 351,3 3,53 0,033
as
548,44 2,26 0,021 | 331,37 3,74 0,337
CHN PCM 465,25 2,66 0,034 | 299,30 4,14 0,065
465,25 2,66 0,0340 | 299,30 4,14 0,0651
544,89 2,28 0,023 | 351,32 3,53 0,033
ASEC
548,43 2,26 0,021 | 331,05 3,75 0,034
544,12 2,28 0,023 | 350,88 3,53 0,033
1 MII-2 + 100 c.p
548,47 2,26 0,021 | 331,08 3,74 0,033
1 MII-2 + 2 CHN + 220 c.p | 538,25 2,30 0,023 | 347,12 3,57 0,033

Tabela 7.37: Transi¢des n — 7* e m — 7° do composto MII-2 em acetona, considerando

diferentes tratamentos para a descrigdo do solvente, obtidas com os funcionais M062X e CAM-

B3LYP e conjunto de base 6-311+G(d,p).

Bandas
Meio | Descri¢dao do Solvente n— 7t T — 7T"
Amax  DAE (eV)  f Amax  AE (eV)  f
s . 54414 228 0,023 | 351,3 3,53 0,033
as
548,44 2,26 0,021 | 331,37 3,74 0,337
385,19 322 0,044 |28219 439 0,135
PCM
391,41 3,17 0,041 | 292,23 4,24 0,122
419,75 2,95 0,034 | 275,02 4,51 0,123
ASEC
425,73 291 0,032 | 283,41 4,37 0,112
ACT
420,54 2,95 0,034 | 279,04 4,44 0,097
1 MI-2 + 150 c.p
426,50 2,91 0,032 | 285,50 4,34 0,103
IMII-2 + 8 ACT + 217 c.p | 409,86 3,02 0,036 | 297,64 4,16 0,012
Experimental '] 448 * * * * *
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Em formamida o valor da primeira banda obtida experimentalmente apresenta um A,y
em 405 nm. Comparando os valores obtidos em fase gasosa nota-se um deslocamento bastante
pronuncidvel para esta transi¢do e acompanha com um aumento da energia de excitagdo. Den-
tre os vérios tratamentos tedricos utilizados, 0 modelo PCM apresentou melhor concordancia
com o resultado obtido experimentalmente. Como ja observado anteriormente, a inclusdo de
moléculas explicitas que formam liga¢des de hidrogénio soluto-solvente pouco interfere na

descrigdo desta banda.

Tabela 7.38: Transi¢des n — 71* e 1 — 7° do composto MII-2 em formamida, considerando
diferentes tratamentos para a descrigdo do solvente, obtidas com os funcionais M062X e CAM-

B3LYP e conjunto de base 6-311+G(d,p).

Bandas

Meio | Descri¢io do Solvente n— T —

Amax  AE (€V) f Amax  AE (eV) f
544,14 2,28 0,023 | 351,3 3,53 0,033
548,44 2,26 0,021 | 331,37 3,74 0,337
FOR 377,97 3,28 0,048 | 284,61 4,35 0,136
reM 384,08 3,22 0,045 | 295,06 4,20 0.122
327,00 3,80 0,089 | 299,60 4,14 0,060
33321 372 0,086 | 298,70 4,15 0,009
329,45 3,76 0,0820 | 291,45 4,25 0,0845
335,81 3,69 0,0793 | 302,94 4,09 0,0783
MII-2 + 5FOR + 220 c.p | 341,68 3,63 0,070 | 299,60 4,14 0,045
MII-2 + 8FOR + 217 c.p | 342,73 3,62 0,070 | 301,87 4,11 0,043

Experimental '] 405 * * * * *

ASEC

1 MII-2 + 225 c.p

O deslocamento solvatocromico para a primeira banda de absor¢do da MII-2 segue o
mesmo comportamento apresentado para os demais compostos. Todos os desvios acontecem
para regides de maior energia, ou seja, para regido do azul. O modelo PCM néo conseguiu
descrever bem o deslocamento solvatocroémico acetona-formamida. Entretanto, o modelo ASEC

conseguiu capturar essa diferenca.
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Tabela 7.39: Deslocamento solvatocromico (eV) da primeira transi¢do intensa da molécula de

MII-2 nos solventes estudados.

PCM ASEC

Gas-CHN 0,38 0,01
CHN - ACT 056 0,68
ACT -FOR 0,06 0,85
CHN -FOR 0,62 0,50




CAPITULO 8

CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

O objetivo deste trabalho foi o estudo do efeito do solvente nas propriedades eletronicas de
dois anéis mesoidnicos: MI e MII. Para isso, foram utilizados o modelo de solvatagdo implicita
(PCM) e 0 S-QM /MM, que combina simulag¢des clédssicas e, através de uma anadlise estatistica,
realiza cdlculos quanticos em estruturas que contribuem para a média.

As geometrias de equilibrio estdo em concordancia com os dados de raio X encontrados
na literatura. Observou-se que a inclusdo do solvente de forma implicita ndo produziu mu-
dangas expressivas nos comprimentos de ligacdo e angulos para os dois anéis investigados.
Quanto a reagdo de dimerizagdo em fase gasosa, observou-se que a orientacdo antiparalela é
a mais significativa uma vez que favorece interagdes entre os dipolos dos mesoidnicos. Por
tim, a inclusdo de um anel aromatico ligado ao anel mesoionico contribui para uma melhor
estabilizagdo desses complexos.

As estruturas apresentam valores altos para os momentos de dipolos que estdo entre 8,5 e
14,77 debye em fase gasosa. A inclusdo do meio solvatado acarretou em mudangas pronuncia-
veis na distribui¢do de carga e momento de dipolo. As alteragdes seguiram o crescimento da
polaridade dos solventes utilizados. Em meios polares préticos, observou-se que o 4tomo de
enxofre exociclico apresenta a maior probabilidade de formar ligagdes de hidrogénio soluto-
solvente, de acordo com as energias médias de interagdo e o nimero médio de duas ligacoes
neste sitio.

Célculos de TD-DFT foram realizados para determinar as principais transi¢des eletronicas
e suas respectivas energias. Observou-se a presenga de bandas n — 71* e m — 7" na regido do
visivel e ultravioleta, a primeira transi¢do apresenta-se como uma transferéncia de carga do
anel mesoidnico para os grupos substituintes do anel. E importante ressaltar que as transicdes

eletronicas dos dimeros apresentaram uma redugdo dos comprimentos de onda e para o anel
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do tipo MII observa-se uma transferéncia de carga intermolecular nesses dimeros.

Em alguns casos, os tratamentos utilizados para a descri¢do do solvente conseguiram re-
produzir os dados experimentais. A inclusdo de moléculas de solvente explicitas ndo acarretou
em mudancas expressivas nos espectros eletronicos. Em grande parte dos solventes estuda-
dos, os resultados mostraram um deslocamento para regides de maior energia (blueshift). Os
deslocamentos solvatocromicos estdo em boa concordancia com os resultados apresentados na
literatura.

Como perspectivas futuras para este trabalho visa-se utilizar o gradiente de energia livre
acoplado a metodologia do S-QM /MM para obter as geometrias de equilibrio em solugdo, bem
como investigar a formagdo de dimerizacdo em solvente explicito e avaliar as propriedades
eletronicas destes complexos. E por fim, avaliar as intera¢des dos compostos mesoidnicos em

membranas ou camadas lipidicas.
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