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RESUMO

O estudo apresentado neste trabalho de dissertacdo é importante para conhecer as
propriedades eletronicas de algumas moléculas orgéanicas que sdo de interesse em Fisica,
Quimica e Quimica Industrial; tais como o benzeno (Bz), a anilina (An) e as nitroanilinas
(NAN). Esses sistemas quando ionizados podem levar a espécies metaestaveis resultando em
compostos intermediarios de grande reatividade. Fizemos célculos de estrutura eletrénica
utilizando o programa Gaussian 09, partindo das espécies neutras para duplamente ionizadas.
Esses célculos mostraram que ha desestabilizacdo de algumas ligagcOes interatdmicas dos
sistemas dicationicos em relagdo aos sistemas neutros, dando origem ao processo de
fragmentacdo molecular. Nossos estudos revelaram modificagbes nos comprimentos da
ligacdo, ordens de ligagdo (BO) e distribuigdo de carga em compostos arométicos quando
comparamos 0s sistemas duplamente ionizados com o0s neutros. Também investigamos a
possibilidade de formacdo de dimeros motivados por resultados experimentais de
fotofragmentacdo das NAns, obtidos recentemente em nosso grupo de pesquisa, na linha
PGM (Plane Grating Monochromator) do Laboratério de Luz Sincrotron do Canada
(Canadian Light Source-CA). Os experimentos de espectroscopia de massa por tempo de voo
mostraram assinaturas de metaestabilidade em seus espectros de coincidéncia elétron-ion-ion
(PEPIPICO), as quais ndo podem ser explicadas pela fragmentacdo direta de moléculas
isoladas. Sabendo disso, realizamos célculos de estrutura eletrénica com otimizacdo de
geometria nos mondmeros neutros e dicatidnicos e nos dimeros dicatidnicos, com o objetivo
principal de propor um modelo tedrico de fotofragmentacdo via calculo de estrutura
eletronica. Empregamos o método DFT para a determinacdo de indices de ligacdo de Wiberg
e cargas (CHELPG), utilizamos o funcional e o sistema de base UB3LYP/aug-cc-pVDZ para
os calculos dos monémeros. Ja para os dimeros, usamos o funcional corrigido de longo
alcance UwB97X-D/aug-cc-pVDZ de Head-Gordon. A partir da fungdo de onda calculada
anteriormente no Gaussian 09, determinamos as densidades eletronicas e analisamos 0s
mapas de contorno das densidades eletronicas dos mondmeros utilizando o programa
Chemissian. As informacdes topoldgicas das ligagdes quimicas entre pares de 4&tomos, assim
como, seus pontos criticos de ligacdo (BCP) foram investigadas utilizando a Teoria Quantica
de Atomos em Moléculas (QTAIM). Essas grandezas foram esquematizadas utilizando o
programa AIMAII. Concluimos que os monbémeros dicatibnicos, apresentam maiores
estiramentos das ligacdes nos pares de atomos do Benzeno r(C;-C,) e r(C4-Cs); da Anilina
r(C,-Cs) e r(Cs-Cy); da Ortonitroanilina r(C,-C3), r(Cs-Cy4), r(Cs-Ng) e r(Cs-Cy); da
metanitroanilina r(C4-Cs), r(Cs-Nog) e r(C+-C,) e por ultimo da paranitroanilina r(C,-Cs), r(Cs-
Cs), r(Cs-Cg), r(Cs-Ng) e r(Cs+-C,). Sendo que o processo de transferéncia de carga e
distribuicéo eletrénica nas nitroanilinas acontece na regido do grupo doador de elétrons —NO,.
Nos sistemas dimeéricos encontramos que 0s pontos criticos de ligagdo nos grupos —NH, e —
NO, estabilizam suas densidades de cargas aproximadamente em 0.3 e/aj e 0.5 e/a3 dando
origem a ligacBes intermoleculares, o que estabiliza os sistemas An®, oNAN*, mNAn* e
pNAn.

Palavras Chave: Nitroanilinas, Estrutura Eletronica, QTAIM, DFT.
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ABSTRACT

The study presented in this dissertation is important to know the electronic properties of some
organic molecules that are of interest in Physics, Chemistry and Industrial Chemistry; such as
benzene (Bz), aniline (An) and the nitroanilines (NAn). These systems when ionized can lead
to metastable species resulting in intermediate compounds of great reactivity. We made
electronic structure calculations using the Gaussian 09 program, starting from the neutral
species to doubly ionized. These calculations showed that there is destabilization of some of
the interatomic bonds in dicationics in relation to neutral systems, giving rise to molecular
fragmentation process. Our studies revealed changes in the bond length, the bond order (BO)
and the charge distribution in aromatic compounds when comparing the doubly ionized
systems with neutral. We also investigated the possibility of dimer formation motivated by
photofragmentation experimental results of nitroaniline, recently obtained in our research
group, in beamline PGM (Plane Grating Monochromator) of Canadian Light Source
Laboratory - CA. Time of Flight Mass spectroscopy experiments showed metastability
signatures in the coincidence spectra electron-ion-ion (PEPIPICO), which cannot be explained
by direct fragmentation of single molecules. Knowing this, we performed electronic structure
calculations with geometry optimization in neutral and dicationic monomers and dicationic
dimers, with the main objective to propose a theoretical model of photofragmentation via
electronic structure calculation. We employ DFT method for determining the bonding index
of Wiberg and charges (CHELPG), we use the functional and the base system UB3LYP / aug-
cc-pVDZ for calculation of the monomers. As for the dimers, we use the corrected functional
long-range UwB97X-D / aug-cc-pVDZ of Head-Gordon. From the wave function calculated
earlier in Gaussian 09, we determine the electronic densities and analyze the contour maps of
the electronic densities of the monomers using Chemissian program. The topological
information of the chemical bonds between pairs of atoms, as well as its bond critical point
(BCP) were investigated using the Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM). These
quantities were outlined using the AIMAII program. We conclude that dicationic monomers
have larger stretches of the bonds in the atoms pairs of benzene r(C;-C;) and r(C;-Cs); of
aniline r(C,-C3) and r(C,-C;); of ortho-nitroaniline r(C,-C3) r(Csz -C4) r(Cs-Ng) r(C,-C7); of
meta-nitroaniline r(C4-Cs), r(C4-Ng) and r(C,-C7) and finally the para-nitroaniline r(C,-Cs)
r(C4-Cs), r(Cs-Cs) r(Cs -Ng) and r(C,-Cy). Since the charge transfer process and the electronic
distribution in nitroanilines happens in the electrons donor group region -NO,. In dimeric
systems we found that the critical points in bond groups -NH; and -NO, stabilize their charge
densities approximately in 0.3 e/a and 0.5 e/ad resulting in intermolecular bonds, which
stabilizes An**, oNAn**, mNAn*" and pNAn?*.

Keywords: Nitroanilines, Electronic Structure, QTAIM, DFT.
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Capitulo 1 - Introducéo

A formacdo de agregados de moléculas organicas é motivo de estudo de Vvarios
grupos de pesquisa, sejam eles experimentais ou tedricos [1-2]. Uma das motivacdes é a
necessidade de prever estruturas que possam ser adaptadas a materiais de importancia
bioldgica [3]. Nesses sistemas as ligacdes de hidrogénio intermoleculares sdo importantes
para a organizagdo dessas moléculas, sendo muito bem tipificadas pelas nitroanilinas (NAn),
que possuem a capacidade de se associarem através de ligacOes intermoleculares entre os
grupos amino e nitro. Em especial, a m-nitroanilina (mNAn), devido a sua estrutura molecular
[4,5] relativamente simples e de grande efeito eletro-Optico ndo linear [6-10]. Mais
recentemente, foi determinado que esta mesma molécula apresenta propriedade piezoelétrica
[11] e ferroelétrica [12].

O estudo apresentado neste trabalho de dissertacdo é importante para conhecer em
termos eletrdnicos quais sdo as propriedades associadas, a algumas moléculas organicas que
sdo de interesse em Fisica, Quimica e Quimica Industrial, como o benzeno (Bz), a anilina
(An) e as Nitroanilinas (NAn). Esses sistemas quando ionizados podem levar a espécies
metaestaveis proporcionando compostos intermedidrios de grande reatividade. Empregar
metodologias tedricas, experimentais e estudos fisico-quimicos de moléculas complexas como
as NAns € uma ferramenta valiosa para o desenvolvimento de novos produtos industriais.
Somado a esta demanda, fomos motivados a estuda-las para dar fundamentacao tedrica aos
resultados de fotofragmentacdo das NAns, obtidos recentemente em nosso grupo, na linha
PGM (Plane Grating Monochromator) do Laboratério de Luz Sincroton Canadian Light
Source-CA. A existéncia de metaestabilidade foi observada nos experimentos de
espectroscopia de massas por tempo de voo, em modo de coincidéncia fotoelétron-ion-ion,
PEPIPICO, do inglés PhotoElectron-Photolon-Photolon COincidence [13] mostraram
assinaturas de metaestabilidade em seus espectros, as quais ndo podem ser explicadas pela
fragmentacdo direta de moléculas isoladas. Assim, realizaremos um estudo tedrico buscando
determinar ou indicar possiveis rotas de fragmentacgdo, visando colaborar para o entendimento

da dindmica de fotofragmentacdo desses sistemas.

Em se tratando de um estudo complexo objetivando chegar a uma rota de
fragmentacdo molecular para as espécies em estudo, propomos um protocolo de célculo capaz

de reproduzir ou pelo menos indicar com fidedignidade os resultados experimentais.



Utilizamos o programa Gaussian 09 [14] para os calculos da estrutura eletrbnica e
propriedades associadas. Para as moléculas duplamente carregadas, buscamos um modelo de
formacdo de dimeros e fragmentacdo dos mesmos, seguido da relaxacdo dos estados

metaestaveis.

Como observado em espectroscopia de massa, técnica pela qual é feita analise de
massa de diversas moléculas e de grande sensibilidade, tem como o ponto de analise, 0s
fragmentos idnicos, ou como queiram fragmentos de massas que séo criados e coletados por
um espectrémetro de massa por tempo de voo (TOF). Os espectros de coincidéncia elétron-
ion-ion (PEPIPICO) [13], permitem correlacionar o tempo de voo do primeiro ion com o seu
complementar molecular, os quais sdo representados nos espectros de PEPIPICO por regifes
densas nos espectros de tempo de voo. A representacdo grafica deste espectro esta ilustrada
na figura 1.1. A existéncia de densos em tempos de voo superiores ao tempo do ion molecular
indica que outros ions estdo sendo formados ao longo do caminho por processos de
recombinacdo ou entdo por dimerizacdo. A formacdo de dimeros e sua posterior dissociacao
ibnica pode passar por um estagio metaestavel, permitindo observar a fragmentacdo ao longo
do caminho para o detector. Em experimentos de coincidéncia (PEPIPICO) no TOF, os
fragmentos que apresentam metaestabilidade deixam no espectro uma assinatura caracteristica
de cauda, identificados como tempos distintos de fragmentacdo. Um bom exemplo é do
benzeno que sofre uma dupla ionizagdo dissociando-se sobre a presenca de radiacéo
Sincrotron na faixa do UV (fig. 1.1).
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Figura 1.1 - Parte inferior: o espectro de massa de tempo de voo de foto-ions detectados com
a energia dos fétons definido para 32,10 eV. Parte superior: coincidéncias de tempos de voo

entre pares de ions gerados de um mesmo pulso de fétons, na mesma energia.

Analisando o espectro da figura 1.1 nos deparamos com trés regides de tempos especificos, A
B e C. Considerando os pontos centrais dos da area designada por "B", temos coincidéncia
entre os tempos (t;=1380, t,=2850) os quais correspondem ao par CHz*/CsH3", enquanto que
aqueles em "C" correspondem aos pares C,H3s"/C4Hs" e C,H,"/C4H," coincidéncias. Os pares
simétricos de coincidéncia CsH3s'/C3Hs™ existem, mas estdo contidos na regido "A",
juntamente com C6H62+ assim como os C3Hs" provenientes de ionizagdo Gnica de benzeno
[15]. Como mostra a figura 1.1, a correlagdo entre os pares de ion-ion e a formagdo de uma
cauda ligando as areas “A” e “B” representa o dication CgHe?" metaestavel, dissociando-se
para produzir produtos de CH3s" CsH3" [15, 16].



A abordagem espectroscépica de coincidéncia € uma técnica escolhida para analise
de fotofragmentacdo. Medidas de energia e angulo de ejecdo de fotoelétrons e ions podem

revelar caracteristicas de estados dissociativos das moléculas e ions [17].

Moléculas como benzeno, anilina e as nitroanilinas tém sido frequentemente
estudadas tanto na abordagem experimental como na tedrica. Trabalhos que mostram a
metaestabilidade desses sistemas podem ser encontrados na literatura [18-20]. Entretanto,
resultados experimentais de fotofragmentacdo em fase gasosa se mostram escassos. Para isso,
propusemos um protocolo de estudo visando indicar possiveis caminhos de fragmentacéo
molecular, baseado em resultados de estrutura eletronica utilizando a Teoria do Funcional de
Densidade (DFT) juntamente com a Teoria Quantica de atomos em Moléculas (QTAIM).
Esses métodos tém como objetivo principal encontrar a funcdo de onda do sistema para o
estado fundamental e suas densidades eletronicas calculadas para cada conformagéo no tempo

das moléculas de estudo benzeno, anilina e as nitroanilinas.
Os compostos aromaticos estudados aqui possuem caracteristicas proprias como:

e geomeétricas, em que sdao considerados os comprimentos e angulos das ligacdes,
indicam a deslocalizacdo dos elétrons nas estruturas ciclicas;
e energéticas, que avaliam a aromaticidade do composto a partir da determinacgdo da
energia deslocalizada pelo sistema (estabilidade termodinamica) e
e magneéticas, que se fundamentam na distribuicdo eletronica, nos niveis de energia e na
polarizabilidade dos atomos.
Devido as propriedades fisico-quimicas dos sistemas em estudo, estes sdo largamente
utilizados no ramo industrial como é o caso do benzeno. O benzeno é uma espécie quimica
que em temperatura ambiente apresenta-se em estado liquido, inflaméavel, incolor e tem um
aroma doce e agradavel. Tem ponto de ebulicdo relativamente baixo em torno de 80,1° C,

evaporando-se rapidamente.



Figura 1.2 — Estrutura molecular do benzeno.

E pouco soluvel em agua, mas miscivel com a maior parte dos solventes organicos. Tem a
férmula quimica CgHs, com caracteristicas estruturais tais como: os seus atomos de carbono

nos vértices de um hexagono e um atomo de hidrogénio ligado a cada atomo de carbono.

A anilina, assim como as nitroanilinas nas suas conformacdes isoméricas orto, meta e
para, entram em nossos estudos por existirem estudos experimentais sobre dimeros que tém

na sua composicao estrutural o anel benzénico.

A anilina é uma molécula derivada do benzeno (CsHg), em que um dos hidrogénios
do anel é substituido por um grupo —NH; resultando na formula molecular C¢HsNH,. Foi
obtida pela primeira vez em 1826 a partir do indigo (Indigofera suffruticosa); uma espécie

vegetal da familia Fabacea e, também conhecida popularmente como anileira [21].

|
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Figura 1.3 — Estrutura molecular da anilina.

Em seu estado puro, se apresenta como um liquido oleoso incolor, com odor caracteristico,
podendo oxidar lentamente com a exposi¢do a luz solar, adquirindo tonalidade marrom-
avermelhada. E bastante toxica, possui temperatura de fusdo - 6°C, de ebulicio 184°C e de
ponto de auto-inflamabilidade 615°C. Possui baixa solubilidade em &gua e uma boa

solubilidade na maioria dos solventes organicos como, etanol, benzeno e cloroférmio [22,23].



A anilina ¢ uma importante matéria prima na industria quimica. E usada na
fabricacdo de espuma de poliuretano, produtos quimicos agricolas, tintas sintéticas,
substancias antioxidantes, herbicidas, fungicidas, explosivos e MDI (metileno difenil
diisocianato), sendo este ultimo responsavel pelo consumo de mais de 75% da anilina
produzida mundialmente [24,25]. Também é largamente empregada na industria da borracha,
na fabricacdo de farmacos e de inUmeros corantes. Muitos corantes tém em comum, a palavra
anilina em seu nome, como por exemplo, a anilina preta, presente em uma das melhores tintas

pretas conhecidas, as anilinas vermelha, amarela, azul, roxa, dentre outros [23].

A orto-nitroanilina (o0NAn) é derivado de anilina, porém com grupo —NO;
adicionado a sua estrutura molecular na posic¢do orto, substituindo um hidrogénio que antes
era ligado a um atomo de carbono do anel. Esta substdncia quimica possui a seguinte
caracteristica: solido cristalino amarelado de formula molecular C¢HgN,Os.

9

Figura 1.4 — Estrutura molecular da orto-nitroanilina.

E facilmente sol(vel em &gua quente, etanol, éter dietilico, benzeno, acetona, cloroférmio,
mas tem uma baixa solubilidade em agua fria e estavel em temperatura ambiente. Podendo ser
de grande perigo a saude humana, principalmente quando exposta proxima ao corpo. Caso
ocorra inalacdo ou ingestdo, os sintomas mais comuns sdo: dores de cabeca, nauseas,
methemo-globinemia, vémitos, fraqueza e letargia. E aplicada como componente diaz6ico

para produzir corantes insolUveis azoicos diretamente das fibras téxteis [24,25].

A meta-nitroanilina (MNAn) é um solido cristalino amarelo de formula molecular
CsHsN,0,. E facilmente sollvel em agua quente, etanol, éter dietilico, benzeno, acetona,
cloroférmio, mas tem uma baixa solubilidade em &gua fria. E produzido por reducéo de m-
dinitrobenzeno com polissulfureto de sodio por aquecimento na presenca de limalha de ferro

fundido. Tem como aplicabilidade componente diazo para produzir corantes insolUveis azo
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diretamente sobre as fibras téxteis (laranja Azoamine rapido); na preparacdo de corantes,

pigmentos, agroquimicos, produtos farmacéuticos [26];

Figura 1.5 — Estrutura molecular da meta-nitroanilina.

Os sintomas de exposicdo a este composto podem incluir cianose e danos ao figado. Quando
inalado ou ingerido, este composto pode causar dor de cabeca, dificuldade respiratdria,
nduseas, vomitos, fraqueza, sonoléncia, irritabilidade e dermatite. Quando aquecido ha
decomposicdo desse composto com emissdo de fumos téxicos de mondxido de carbono,

diéxido de carbono e 6xidos de nitrogénio [27].

A para-nitroanilina (pNAn) possui formula molecular CsHgN,O; e se caracteriza por
apresentar em forma cristalina de cor amarela, possuir ponto de fusdo de 148,5 ° C e ponto de
ebulicdo em 331,7 ° C. Néo ¢ soluvel em agua, porém, é solivel em benzeno, alcool, éter,
acetona. Tem aplicabilidade em corantes e intermediarios de antioxidantes, inibidores de

corrosdo e reagentes analiticos [28].

Figura 1.6 — Estrutura molecular da para-nitroanilina.

A para-nitroanilina € utilizado na sintese de polimeros foto-refrativos, como novos

croméforos em estudo analitico.



A estrutura desta dissertacdo esta dividida em 5 capitulos. Uma introducdo, onde
apresentamos a motivagdo de nosso estudo e caracterizamos os sistemas de interesse. Os
fundamentos tedricos sobre o método de calculo e procedimento de analise sdo apresentados

no Capitulo 2.

Nos capitulos 3 e 4 apresentamos os calculos de estrutura eletronica e propriedades
moleculares associadas empregando os métodos DFT e QTAIM, respectivamente. , Propomos
um protocolo teorico capaz de inferir sobre as possiveis rotas de fragmentacdo molecular de
mondmeros e dimeros de cada molécula, comparando-0s com nossos resultados experimentais
e outros existentes na literatura. No capitulo 5 apresentamos nossas conclusdes finais e
perspectivas. Os apéndices foram introduzidos para comparacdo de alguns resultados tedricos

com a literatura.



Capitulo 2 - Fundamentacéo Teorica

Apresentamos neste capitulo aspectos formais da teoria quantica e da fisica
molecular, no sentido de situar o leitor sobre a base tedrica que fundamenta o estudo da
estrutura eletrénica de moléculas poliatbmicas. Nossa apresentacdo ndo € completa, pois
existem na literatura textos classicos completos de Mecanica Quéntica e Fisica Atébmica e

Molecular, os quais serdo referenciados ao longo deste capitulo quando necessario.

O trabalho de calculo de estrutura eletrénica das moléculas anilina e nitroanilinas
foram realizados com o programa Gaussian 09 [14]. Utilizamos métodos na teoria do
funcional da densidade (DFT - Density Functional Theory) [29]. Calculos utilizando os
orbitais naturais (NBO - Natural Bond Orbital) [30,31] foram empregados de modo a
investigar parametros eletrdnicos como: comprimento de ligacdo, indices de ligacdo de
Wiberg [32], densidade eletrbnica, mapas de potencial -eletrostatico. Propriedades
relacionadas & Teoria de Atomos em Moléculas (QTAIM - The Quantum Theory of Atoms in
Molecules) [33] como determinagdo pontos criticos de ligacdo (BCP) e grau de covaléncia da
ligacdo. De forma forma distinta ao método Hartree - Fock que se baseia na determinacdo da
funcdo de onda construida a partir da expanséo linear de um conjunto completo de funcGes de
onda conhecidas, os métodos DFT resolvem a equacdo de Schrodinger independente do
tempo, baseando-se na densidade eletronica do sistema.n o estado fundamental. Neste sentido,
as funcbes de base sdo fundamentais para a acuracia dos célculos assim determinantes para o

esforco computacional, tanto no método Hartree-Fock como no DFT.

Neste capitulo, abordaremos as diferencas fundamentais entre os conjuntos de base
mais utuilizados na literatura e descreveremos a teoria basica dos DFT e QTAIM.

2.1.  Funcbes de Base

Estritamente falando, orbitais atomicos (AQ) sdo solucdes das equacdes de Hartree-
Fock para o atomo de hidrogénio, ou seja, fungdes de onda para um Unico elétron no
atomo.Existem dois tipos de fungdes de bases ou orbitais atdbmicos (AO) comumente
utilizados nos célculos de estrutura eletrdnica. Orbitais do tipo Slater (STO) e orbitais do tipo
gaussiana (GTO) [34]. A funcdo de base mais utilizada é a fungdo do tipo Gaussiana nos

calculos de quimica quantica.



O termo orbital atdmico foi substituido por “fungdo de base” ou “contragdo”, quando
for o caso. No inicio, o Orbital Tipo Slater (STO) foi utilizado como fun¢6es de bases, devido

a sua semelhanca com orbitais atbmicos do &tomo de hidrogénio.

2.1.1. STO

John C. Slater, foi o primeiro a representar a funcdo de onda molecular utilizando
conjuntos de base atdbmica conhecida como orbital tipo Slater (STO). Ele ressaltou que
poderia usar as funcbes que representavam apenas 0s harmonicos esféricos e um termo
exponencial. Portanto, no sentido mais geral, um conjunto de base é uma tabela de nimeros
gue matematicamente estima onde os elétrons podem ser encontrados e a expressao geral para

funcdo de base é dada como:
STO =Nexp(-ar) (2.2)

onde N ¢ a constante de normalizagdo, « é o expoente orbital e r é o raio em angstroms.

Orbitais do tipo Slater sdo bons para representar a densidade eletronica na regido de
valéncia, pois, a dependéncia exponencial em distancia do nucleo aproxima-se dos orbitais
hidrogenoides. Com isso, a convergéncia € bastante rapida quando se aumenta o nimero de
funcBes. Mas ndo sao realisticas para regides préxima do ndcleo, pois, as integrais de trés e

mais centros ndo podem ser resolvidas analiticamente.

As funcdes de Slater ndo representam a regido de ligacdo de forma adequada, sendo,
entdo, necessario adicionar fungdes de momentum angulares maiores. Outra desvantagem é
que algumas das integrais de dois centro, desde os tempos de Roothaan e Ruedenberg, foram
resolvidos para uma conformacdo co-axial da coordenada do sistemas atdmico que nao é a

estrutura molecular. Por conseguinte, sdo necessarios rotacdes e reflexdes [35].

As funcBes deste tipo ndo sdo adequadas para célculos rapidos de integrais de dois
elétrons. Por essa razdo, foi introduzido o orbital tipo gaussiana (GTO). Podemos aproximar a
forma da fungdo STO somando um ndmero de GTOs com 0s coeficientes e expoentes

diferentes.
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2.1.2. GTO

Normalmente, as fungdes de base sdo centradas nos atomos, e por isso as vezes eles sdo
chamados de “orbitais atdomicos”. No entanto, € importante notar que isso ndo implica que
eles sejam realmente as solucGes para a equacdo de Schrodinger eletronica. Na pratica
moderna, essas funcdes de base centrada no atomo sdo geralmente escolhidas para ser orbitais
do tipo Gaussian (GTO), que tém a forma

GTO = N exp(—fr?) (2.2)

em que N € a constante de normalizacéo, 5 é 0 expoente orbital e r é o raio em angstroms.
[36].

As fungdes do tipo Slater (STO) sdo computacionalmente muito caras para o calculo de
integrais de dois elétrons. Por esta razdo, os orbitais do tipo Gaussiana (GTO) foram
introduzidos. A forma das fun¢des STO pode ser aproximada por uma soma de fungbes GTO
com diferentes expoentes e coeficientes. Mesmo que se utilize 4 ou 5 fungdes GTO para
representar uma funcdo STO, o célculo das integrais de dois elétrons ser4 muito mais rapido

com esta configuracdo do que usando a STO original.

2.1.3. Diferencasentreo STOe GTO

A principal diferenca entre 0 STO e os GTO esta no poder do expoente r. A

dependéncia de r? no expoente nos GTO é uma representacio mais pobre do que nos STO.
Os GTO também tém uma inclinacdo zero no nucleo. A GTO cai mais rapidamente com a
distancia r’do que as STO. Entdo, esses orbitais GTO sdo deficientes na descri¢io do
comportamento préximo ao ndcleo por ndo possuirem cusp . Portanto, a funcéo de base bem
comportada deve satisfazer a condicdo cusp perto dos nucleos e decaimento exponencial
longe dos nucleos [37]. Enquanto, a STO satisfaz os critérios acima mencionados, GTOs nao,

pois a derivada é continua na posic¢éo de um ndcleo.
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Figura 2.1 - Comparacdo da funcdo de base STO (e™*") entre GTO (e“”z) [38].

Desta forma, ambas as funcbes podem ser utilizadas para produzir um conjunto de bases
completo, porém é necessaria uma maior quantidade de GTO para representar uma STO com

a mesma acuracia.

Para reproduzir um STO 1s é necessario 3 GTO, entdo é obtida um orbital com a
forma de uma curva de Gaussiana, sem limite o que ndo satisfaz a condicéo de cusp [37]. Para
reproduzir uma Unica STO sdo necessarios muitas GTO, mas o limite de elétrons no nicleo
esta ausente. Esta € uma das razdes da lenta convergéncia para os resultados das solucdes
exatas da funcéo de onda para os métodos HF ou CI. Em geral, se a funcdo de base ndo é uma
solucdo formal da equacdo de Schrddinger sua convergéncia € lenta. Isso significa que mais
determinantes Slater sdo necessarios para obter o mesmo resultado. Assim, orbital tipo Slater
mostra convergéncia mais rapida quando se aumenta o seu nimero. Outra vantagem do orbital
tipo Slater é o tamanho da base, um orbital por elétron é de qualidade razoavel e conjuntos de

base multipla zeta convergem rapido ao limite de Hartree-Fock.

Existem na literatura varios conjuntos de base que foram introduzidos nos pacotes de
calculo de estrutura eletrdnica. Os mais simples sdo as bases minimas. Os conjuntos de bases
minimas contém um namero de funcbes de base suficiente para comportar o hnimero exato
dos elétrons na molécula ou atomo. Por exemplo, como atomo de hidrogénio H possui apenas
1 elétron, assim um orbital 1s é suficiente. No caso do atomo de carbono C sdo necessarios

varios orbitais para compor a base suficiente para os 6 elétrons: 1s, 2s, 2py, 2py, 2p;.

O conjunto de base STO-nG, proposto por John Pople e seu grupo, sdo as mais
utilizadas. S8o conhecidas na literatura como single-zeta. Trata-se de uma combinacdo linear

de "n" fungbes gaussianas primitivas compreendendo um conjunto de bases simples GTO
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centrados em uma STO. Um exemplo de um conjunto de base minima é STO-3G, que usa trés
funcdes do tipo Gaussiana (3G) por funcdo de base, para representar os orbitais atbmicos tipo
Slater. Recordando que ja tinhamos dito anteriormente, conjuntos de bases minimas ndo séo
recomendados para previsdes consistentes e precisas de energias moleculares. Para melhorar
conjuntos de bases minimas, é necessario introduzir o conceito de divisdo de valéncia (Split-
valence), no quais fungdes de base adicionais sdo atribuidas a cada valéncia do orbital

atdbmico.

Para um conjunto de base minima, os orbitais de caroco e valéncia sdo representados
pelo mesmo numero de funcBes Gaussianas primitivas. Na base dupla ou double-zeta, cada
orbital de valéncia é representado por duas funcdes de base, mas cada orbital interno continua
a ser representado por apenas uma funcédo de base. Na base triple-zeta-valence, cada orbital de
valéncia € representado por trés funcbes e os orbitais internos sdo obtidos pela combinacdo de
funcbes GTO.

Para uma melhor descricdo dos resultados sdo necessarios outros tipos de funcdes,
como as funcBes de polarizacdo e também as funcdes difusas. A incorporacdo de funcdes de
polarizacdo a um conjunto de bases permite deslocamento ndo uniforme de carga para longe
dos nucleos atdmicos dando uma melhor descricdo eletrdnica do sistema, pois através dessas
funcbGes é possivel descrever as deformacdes sofridas pelos orbitais que participam em

ligacbes quimicas.

Quando um conjunto de base ndo tem a flexibilidade necessaria para descrever a
densidade de carga afastadas dos nucleos, erros significativos nas energias e outras
propriedades moleculares podem ocorrer. Para corrigir esta limitacdo, conjuntos de bases sdo
frequentemente aumentadas com funcdes de bases difusas.

2.1.4. Conjuntos de bases polarizadas

Existem dois métodos comuns para a designacdo da inclusdo de funcbes de
polarizacdo em um conjunto de base. O primeiro método consiste em usar um asterisco (*) ou
dois (**) asteriscos, ap0s 0 nome de um conjunto de base Pople; por exemplo, 6-31G * ou 6-
31G **. Um unico asterisco (*) significa que um conjunto de funcdes de polarizacdo do tipo d
¢ adicionado a cada atomo ndo hidrogendide na molécula. A dupla ** significa que um

conjunto de funcGes de polarizagdo de tipo d é adicionado aos ndo hidrogénios e um conjunto
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de funcdes de polarizagdo de tipo p sdo adicionados aos hidrogénios. Explicando de forma
bem geral, o segundo método para a inclusdo de funcGes de polarizacdo na designacdo
conjunto de base pela notagdo (L1, L2), apos definido o nome base Pople; por exemplo, 6-
31G (d) ou 6-31G (d, p). Essa forma tem o mesmo significado para * e **, porém com
designacgéo (d) e (d, p). A notagdo 6-311 (2df) significa que dois conjuntos de fungdes de
polarizacdo do tipo d e um conjunto de fungdes de polarizacdo do tipo f sdo adicionados aos
ndo hidrogénios. A segunda etiqueta na notacdo (L1, L2) indica as fungdes de polarizacao
adicionada aos atomos de hidrogénio. A base definida 6-31G (d) ndo tem funcbes de
polarizacdo adicionadas ao hidrogénio, enquanto que a base 6-31G (d, p) tem um conjunto de
funcgBes de polarizagdo do tipo p adicionadas aos 4tomos de hidrogénio. A base definida 6-
311G (2df, 2pd) tem dois conjuntos de fungdes de polarizacdo do tipo p e um conjunto de

funcGes de polarizacao tipo d adicionados aos atomos de hidrogénio [39].

Funcdes de base com suplemento de funcdo de polariza¢do (6-31G *, 6-31G (d),
DZP, cc-pVXZ, e cc-pCVXZ) adicionam funcBes de polarizacdo para incorporar a natureza
anisotropica de orbitais moleculares provenientes de ligacBes quimicas. Funcles de
polarizacdo geralmente tém momentos angular maiores do que o maior momento angular dos

orbitais atbmicos que compdem o sistema molecular.

2.1.5. Conjuntos de bases difusas

A utilizacdo de um conjunto funcdes difusas em base Pople sdo designadas com a
seguinte notacdo + ou ++. A notagédo +, como em 6-3+G (d), significa que um conjunto de
funcBes de base difusas do tipo s e p sdo adicionados a atomos diferentes de hidrogénio. A
notacdo ++, como em 6-31++G (d), significa que um conjunto de funcdes difusas do tipo s e p
é adicionado a cada atomo nao de hidrogénio e uma funcdo difusa do tipo s é adicionado aos
atomos de hidrogénio. Essas funcdes difusas ajudam a contabilizar as regides ultraperiféricas
dos elétrons fracamente ligados de espécies quimicas com diferentes densidades eletrénicas e
distancias significativas dos centros nucleares, por exemplo: anions, pares isolados solitarios,
estados excitados e também podendo ser recomendadas para calculos de afinidades
eletronicas, afinidades de protons, barreiras de inversdo e também angulos de ligagcdo em

anions [40].
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Um passo maior em dire¢cdo a um caminho sistematico de melhorar um conjunto de
bases para descrever a energia de correlacdo foi a analise de orbitais atdbmicos naturais de
AlmI6f e Taylor (1991), que levou Dunning e colaboradores a proporem conjuntos de bases
de valéncia polarizada de correlacdo consistente de qualidade dupla, tripla e quadrupla
(correlation consistent polarized basis set of X quality - cc-pVXZ, X = D, T, Q) zeta de
valéncia. Tais conjuntos de bases s&o: cc-pVDZ (correlation consistent valence double zeta)
cc-pVTZ (correlation consistent valence triple zeta) cc-pVQZ (correlation consistent valence
quadruple zeta), cc-pV5Z (correlation consistent valence quintuple zeta), aug-cc-pVDZ

(Augmented versions of cc-pVDZ), etc [38].

2.2. A Teoria Funcional de Densidade

A teoria do funcional da densidade (DFT - Density Functional Theory) é o método
mais amplamente utilizado para o estudo da estrutura eletrénica de solidos e moléculas.
Muitos problemas abordados usando métodos ab initio pos-Hatree-Fock podem ser resolvidos
utilizando-se DFT. De fato, sistemas com até centenas de atomos podem ser estudados e
comparados com dados experimentais a um custo computacional, que algumas vezes,
corresponde a uma fracdo daquele obtido utilizando-se métodos tradicionais de incorporagdo
da correlacdo eletronica como, por exemplo, teoria de perturbacéo e Coupled Cluster.

Em 1964, Walter Kohn publicou [41], juntamente com o seu aluno Pierre
Hohenberg, um artigo onde apresentavam uma mudanca na teoria da mecanica quantica,

baseada ndo em funcOes de onda, mas na densidade eletronica. Esta densidade, normalmente

representada por p(n) , fornecia a probabilidade de encontrarmos um elétron no ponto

identificado pelo vetor posicdo r. Sobrava, contudo, um problema: como determinar na pratica

p(r) para um sistema real? A solugdo chegou ao ano seguinte, novamente num artigo de
Kohn, mas agora com Lu Sham [42]. Estes dois artigos formam a base da denominada Teoria
dos Funcionais da Densidade (DFT). Funcionais sdo matematicamente definidos como
fungdes de outra fungdo, neste caso, é a fungdo espacial dependendo da densidade eletrénica,
por isso 0 nome teoria do funcional da densidade advem do uso de funcionais da densidade
eletronica. Alem disso, o desenvolvimento dos computadores permitiu que as equacfes-chave
desta teoria, as equacgOes de Kohn-Sham, pudessem ser resolvidas com uma rapidez

extremamente maior, mesmo para sistemas mais complexos. Com programas computacionais
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especializados, tais como o Gaussian 09 [14], é possivel descrever sistemas complexos
utilizando o método DFT.

2.2.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

A teoria do funcional da densidade de Hohenberg e Kohn, a ser discutido, €, em
principio, uma teoria exata. Eles mostraram que se pode usar a densidade eletrdnica p como

variavel basica ao invés de nimero N de elétrons do sistema e o potencial externo v.

Teorema (1). O potencial externo presenciado pelos elétrons, Vext(r), é um funcional

unico da densidade eletrénica no estado fundamental, P, (r) )

Teorema (2). A energia do estado fundamental Eo('O)é minima para a densidade

exata.

Antes de provar o primeiro teorema, deixo bem claro que ndo é objetivo deste

trabalho a reproducdo na integra de demonstracBes. Entdo, partindo do pressuposto que

existem dois possiveis potenciais externos v(r) e v’(r) que resultam da mesma densidade p(n)
para o estado fundamental. Obviamente, produz dois hamiltonianos diferentes H e H’ que sdo

definidos pelos dois potenciais v(r) e v’(r) e, associando-se a eles duas funcbes de onda

diferentes para o estado fundamental $ed respectivamente [43]. Assim, temos:

E'=(§1H 14)=E, <(§'[H1§)=(¢"| H'-V 4V [§) = (¢'| H'+V -V | )

Ey < Ey+ [ A[Voe (1) = Vo (0] (2.3)
Analogamente, podemos fazer também para:

E=(4'IH|¢)=E',<(d[H'|§)=(p|H-V+V'[g)=(g|H -V -V |¢)

Ey < Ey— [ A(O[Var (1) = Vi (1)]dIr (2.4)
Somando-se a equacéo (2.3) com a equacao (2.4), obtemos:

E,.+E, <E,+E (2.5)
0 0 0 0
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Entretanto, se p(r) determinaN e v,

¢ » tlambém deve determinar todas as propriedades
do estado fundamental, incluindo a energia cinética dos elétrons T, e a energia de interacdo
entre elétrons Ue, OU Seja, a energia total do estado fundamental € um funcional da densidade

com as seguintes componentes:

Elp]=TLol+U[p]+V4lp] (2.6)

onde:

e« TLpléaenergiacinética do sistema;

o« Ulp] €éotermo deinteracéo entre os elétrons;

o Vexlp] éaenergia promovida pelos potenciais nucleares.

Observacdo: Os autores usam colchetes [...] Para denotar funcionais.

O primeiro teorema prova que a energia do estado fundamental de qualquer sistema
eletronico é determinada por um funcional da densidade eletrdnica. O teorema significa que,
em principio, s6 precisamos saber a densidade de elétrons no espaco tridimensional e ndo a
funcdo de onda completa, a fim de calcular qualquer propriedade do estado fundamental,
incluindo a energia. As vantagens da utilizacdo de DFT sobre os métodos ab initio é que ele
usa a densidade de elétrons, que ao contrario da funcdo de onda é uma quantidade observavel.
Densidade de elétrons tem trés coordenadas espaciais independentemente do ndmero de
elétrons, o que significa que é possivel calcular as geometrias e as propriedades dos sistemas

com centenas de atomos.

O segundo teorema diz que a densidade eletronica média (") deve ser maior ou

igual a zero e a integral dessa densidade média seja igual ao nimero de N-elétrons do sistema,
p(r)=0e j A(r)ydr = N. 2.7)

Dessa forma a energia total serd sempre maior ou igual a energia exata do sistema,
em outras palavras, E[p] = E[p] = E, [44]. Tornando assim, possivel o uso do principio
variacional para encontrar a densidade do estado fundamental. Por mais que existam diversas
possibilidades para a densidade eletrnica, porém o problema sé é resolvido por minimizacéo.
Ao encontrar a densidade para a qual a energia € minima, encontra-se a densidade do estado

fundamental [41].
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2.2.2. Asequag0es de Kohn-Sham

Hohenberg e Kohn ndo procuravam um procedimento prético para a construgdo do
funcional Fuk [p]. Entretanto, Kohn-Sham em 1965 [42] mudam a abordagem de forma
dréastica introduzindo a ideia dos orbitais monoeletronicos. Com a inclusdo dos efeitos de
correlacdo eletrénica de forma explicita, tornam o seu método diferenciado em comparacéo a
outros como, os métodos de Hartree e X, de Slater. Assim, o funcional de energia é escrito
dentro do modelo de particula independente. E desse modo a equacdo de Kohn-Sham pode ser
vista como sendo a equacdo de Schrédinger para um sistema ficticio composto de particulas
ndo interagentes, tal que a densidade eletronica gerada seja a mesma do sistema real original
composto pelas particulas reais interagentes. A equacdo de Kohn-Sham é definida por um
potencial externo efetivo Ve no qual as particulas ndo interagentes se movem. Ao minimizar

esse funcional, temos:

(_%vz +vef)¢l =e¢  1=1,2,...,N (2.8)

em que “isdo os autovalores de Kohn-Sham e % sio as autofuncdes de Kohn-Sham. Esse
procedimento de minimizar o funcional de energia em termos da densidade eletrnica é

equivalente a resolver uma equacdo de Schrodinger com um potencial efetivo V.

v, =] A g vy v, (1) 2.9)
rr]
Nesse ficticio sistema de particulas independentes, a densidade eletrdnica é escrita em funcgéo

dos orbitais eletronicos de Kohn-Sham:
N 2
p(r) =>4 () (2.10)
i=1

Portanto, tem-se um formalismo de uma particula que contém os efeitos de uma
interacdo de muitos corpos, sendo assim, formalmente exato. As equac6es de Kohn-Sham séo
obtidas, explicitando o funcional de energia e, em seguida, minimizando esse funcional, com
0 vinculo do numero de particulas constante e atraves da energia total do estado fundamental

dada pela equacéo (2.6) pode reescrevé-la como:
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Elo1 =T, L1+ [[ 2L D ardr + [u(r) o(ryar + €, L] (2.11)

F-r

Na aproximacdo de Kohn-Sham, T[p] é separada em duas componentes. Uma das
componentes corresponde a energia cinética de um gas de elétrons ndo interagentes Ts[p], e a
outra componente inclui as interagdes eletrénicas e a corre¢ao da energia cinética no termo de

troca e correlacéo Eyc[p]. Assim, a equacdo (2.11) se torna:

E[o] =Ts[p]+% j 20T e+ j v(F) p(F)dr + E, [ o] (2.12)

F-r]

Isolando v(r) da equacdo (2.9) e substituindo na equacdo (2.12), teremos:
N e r)p(r
ELo]=T,o1+ [v,, (F)p(r)dr - ﬂ%drdr

[V (1) p(F)dr +%HMdrdr' +E [p] (2.13)

rr]

O somatodrio dos autovalores € da equacdo (2.8) corresponde aos dois primeiros termos do

lado direito da equagdo (2.13).

>4 =TLpl+ vy (Np(r)dr (2.14)

Portanto, a forma final para a energia total do estado fundamental na aproximacao de Kohn-

Sham é dada por:

Ll - Y0 -2 [ 2 ‘(r””f‘”drdr ~ (v (1) p(r)dr + E o] (2.15)
i=1
Onde v, (r) é o potencial de troca e correlagdo e sua definicdo formal vem da seguinte

derivada funcional:

_oE.lpn]
e (2.16)

XC

Se Eyx é conhecida, entdo vy pode ser obtido. O significado dos orbitais KS é que
eles permitem a densidade p a ser computada a partir da equacdo (2.10). As equagdes KS séo
19



resolvidas de uma forma autoconsistentes. Ao utilizar alguma forma aproximada para o
funcional Ey [p], e em seguida calcular vy, como uma funcéo de r. O conjunto de equacdes
KS é entdo resolvido para obter um conjunto inicial de orbitais KS. Este conjunto de orbitais é
entdo utilizado para calcular uma densidade melhorada a partir da equacdo (2.10), e 0
processo é repetido até que a densidade de energia e troca-correlacdo convirja para dentro de
alguma tolerancia. A energia eletrdnica é, entdo, calculada a partir da equacao (2.15), o que
nos permite concluir que as equagdes de Kohn-Sham devem ser resolvidas de modo auto-
consistente, pelo fato de a densidade eletrdnica ser dependente das autofuncdes de Kohn-
Sham.

2.2.3. Aproximac0tes dos potenciais de troca e correlacao

A expressdo exata do funcional da energia de troca e correlacdo Ex [p], ndo é
conhecida. Contudo para utilizacdo das equacdes de Kohn-Sham sdo necessarias algumas
aproximagoes, a, Aproximagéo da Densidade Local (LDA-Local Density Approximation) [42]
e um aperfeicoamento desta denominado de Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA-

Generalized Gradient Approximations) [45].

2.2.4. Aproximagéo da densidade local

Como a dependéncia do termo de troca correlacdo com a densidade ndo é conhecida
exatamente, algumas aproximacdes foram criadas para suprir essa dificuldade. Entre essas
aproximagoes, temos a Aproximacgdo da Densidade Local (LDA). Escrevendo a energia de
troca correlagdo por elétron num ponto r, tal como aquela em que um gas homogéneo que por
sua vez tenha a mesma densidade nesse ponto e, se variar lentamente p com a posicéao, entdo a

energia pode ser escrita como
E[p]= [ plr)e, (p(r)dr (2.17)

em que ey (p(r)) é a energia de correlacdo por troca de particulas de um gas de elétrons de
densidade p(r) uniforme. Esta energia por particula é ponderada com a probabilidade p(r) que

existe um elétron nesta posicao.

A quantidade ey (p(r)) podem ainda ser divididas em troca e contribuigdes de correlacéo,

e, (0(r) =e,(p(r)) +&.(o(r)). (2.18)
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Onde e, representa a energia de troca e e. de correlacao.

e[p]= _%(3/»_«)) (2.19)
T

A energia de correlagédo, e; [p], foi calculada [46] e expressa em fungdo da densidade

eletronica [47].
e.Lol=e""[p]. (2.20)

Usando a equacdo (2.16) e as regras para derivar funcionais [47], tem-se:

1
ELPA = —§(§j3 [ [p(r)]pdr. (2.21)
A4\
Torna-se importante ressaltar que as diferencas entre as defini¢es da correlacdo eletronicas
tradicionais (métodos ab initio convencional) e da DFT s&o geralmente ignoradas e funcionais
de correlacdo sdo usualmente julgados pelo seu desempenho em reproduzir a energia de
correlacdo tradicional, o qual é geralmente o Unico conhecido com um razoavel grau de
precisdo [48]. Embora o formalismo DFT seja exato, a expressao para o funcional de troca-
correlacdo ndo é conhecido em sua forma exata. Porém, existem diversas propostas para 0
calculo do funcional LDA e as mais usadas séo baseadas nos trabalhos de VVosko-Wilk-Nusair
[46], Perdew-Zunger [49] e Perdew-Wang [50]. Tal aproximacao é atil em sistemas nos quais
a densidade eletronica ndo varia rapidamente em uma regido pequena. No caso de a densidade
variar significativamente dentro de certa regido, deve-se incluir o termo que contém a

dependéncia com a primeira derivada espacial da densidade:
EF“[] = | (p(r). Vp(r))dr. (222)

Essa é a conhecida Aproximacdo do Gradiente Generalizado, GGA (Generalized
Gradiente Approximation). Aqui, a energia de troca correlacdo por elétron é substituida por
uma funcéo local da densidade eletrénica e do gradiente da densidade. Com a introducdo do
termo do gradiente da densidade eletronica presente no funcional de troca correlacdo, espera-
se um melhor resultado e, portanto, uma melhor descri¢do de sistemas ndo homogéneos pode
ser obtida. Entretanto, deve-se notar que, tanto quanto funcionais do tipo LDA ou GGA

apresentam deficiéncias formais que podem originar erro na analise de propriedades como,
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por exemplo, na subestimacdo do gap de energias, no tratamento de sistemas fortemente
correlacionados, na dissociacdo molecular, na transferéncia de carga, e outros. Também séo
comumente utilizados funcionais hibridos, mesclando termos de troca oriundos da
metodologia HF com parédmetros empiricos, um exemplo é o largamente usado B3LYP e
wB97XD [51] que falaremos de forma répida sobre eles, pois fizeram parte de nossos estudo

como ferramentas Gtil nos célculos e analises dos resultados.
2.2.5. Funcionais Hibridos

Com o intuito de otimizar o tempo computacional dos calculos baseados em DFT,
fisicos e quimicos criaram uma aproximacao para o0s termos de troca-correlacéo introduzindo
uma parte exata do termo de troca, na teoria de Hartree-Fock, com a troca e correlacdo de
outros métodos (ab-initio, como, por exemplo, a aproximacgdo da densidade local, LDA,
métodos semi-empiricos, entre outros). Estes funcionais hibridos oferecem uma maneira
simples de obter resultados de muitas propriedades moleculares tais como, comprimento de

ligacGes e espectros de vibracdo.

O funcional o Becke3LYP € um hibrido exato de troca (Hartree-Fock) com termos de
troca e correlagdo locais e com corre¢do de inclinagdo, como sugerido por Becke [52]. O
funcional de troca e correlacéo testado por Becke foi:

E.=0—a,)E-"" +a,E" +a AEP® + ESP* g AEPVS (2.23)

em que AE"*é a correcéo de gradiente de Becke para o funcional de troca e, AE™"** é a

correcédo de gradiente de Perdew-Wang para o funcional de correlagdo. Entdo, Becke sugeriu

coeficientes %= 0.2, %= 0.72 ¢ %= 0.81 com base na montagem de calores de formacéo de
pequenas moléculas. Porém, LYP ndo tem um componente local facilmente separavel, a
expressdo de correlacdo local como VWN foi entdo usado para fornecer os diferentes

coeficientes de correlagdo de funcionais locais e inclinagdo corrigida:
EZ-" = (1—a,)E-"™ +a,E}" +a AEP® +a EN +(1—a )EY™ (2.24)

Pronto, agora temos o funcional B3LYP [53] (Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr), que é
uma combinac#o linear exata do funcional de troca de Hartree-Fock (E")).
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O motivo da escolha do funcional B3LYP se deve a utilizag&o para a calibracdo de
uma das metodologias que utilizaremos neste estudo. O B3LYP é mais popular dos funcionais
nos dias de hoje e de sigla que identifica o uso do funcional de troca-correlacdo de Becke, no
qual estd incluido o funcional de correlacdo desenvolvido por Lee, Yang e Parr [53]. O

nimero trés vem do uso de trés pardmetros empiricos utilizados para compor o funcional E.

O wB97XD funcional do Head- Gordon et al. [51] € uma nova proposta para re-otimizar
funcional, incluindo corre¢des de longo alcance, bem como corre¢des de dispersdo empirica
atomo a atomo, os quais nao estdo incluidos no B3LYP. O wB97XD [51] produz precisdo
satisfatoria para termoquimica, cinética e interacdes ndo-covalentes. Como sendo, um
funcional de longo alcance, 0 wB97XD esta diretamente relacionado com esse trabalho, ja

que, funciona muito bem para sistemas diméricos [54].

2.3. Teoria Quéntica de &tomos em Moléculas

A teoria quéntica de atomos em moléculas QTAIM ou Teoria de Bader apresenta
guanticamente como se comporta um atomo quando este pertencente a uma dada molécula.
Quando uma propriedade molecular pode ser expressa em termos de uma densidade
eletronica, a contribuicdo dada por um atomo especifico pode ser obtida integrando esta
densidade ao longo do volume limitado pelo &tomo da molécula. Desse modo, cada 4tomo de
uma molécula ou de cristal é caracterizado por suas densidades eletronicas especificas

naquele meio.

2.3.1. Densidade eletrénica

Uma das grandes vantagens de usar a densidade de eletronica, p(r), como uma fonte
de informacéo, é que pode ser comparada com uma densidade obtida experimentalmente. A

representacdo da densidade eletronica em cada ponto “r” ou p(7r),

p()=22 |y () (2.25)

K
e expandindo o orbital molecular ; (r) :chiqﬁv(r), =12 .., N2
v=l
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N/2 K N/2 K K

p() =233 C,Cia, (N4, (N+2>.> 2% C,C.p, (1), (r) (2.26)

i=1 u=1 i=1 p=1 v=p+l

N/2
ou, em termos de matriz densidade, P, = ZZ_;CMCVi

()= P, (08,0+2Y Y P, (0.1 @a1)

=1 u=lv=pu+1
Esta densidade eletronica pode ser visualizada de varias formas. Uma forma é a construcéao
bidimensional que mostra as linhas de igual densidade eletronica, isto €, linhas de nivel de
densidade eletrénica. Outra maneira de se representar a densidade eletrénica é através de
projecdo isométrica ou mapeamento de relevo, que fornece uma visdo tridimensional da

densidade eletrénica, onde a altura acima do plano representa o valor da densidade.

O assunto propriamente, dito, de estudo das propriedades fisicas em teoria quantica
de 4&tomos em moléculas (QTAIM) [55] em reconhecimento da sua base rigorosa na mecanica
quantica a teoria refere-se 0s conceitos da quimica, por exemplo, de estrutura quimica, de
ligacdo quimica, capacidade de transferéncia de grupos funcionais, e reatividade quimica,
com a topologia da distribuicdo de densidade de elétrons subjacente. Foi desenvolvido pelo
professor Richard F.W. Bader e seus colegas de trabalho, onde as observaveis quanticas
dependem da densidade de elétrons p(r) ¢ densidade de energia. Tais grandezas estdo
relacionadas com a topologia da distribuicdo de densidade de elétrons do sistema em estudo.

2.3.2. Atopologia da densidade de elétrons
A distribuicdo espacial de elétrons é dominada pelas forcas de atracdo dos nucleos,
dando a ela uma distribuicdo espacial da densidade eletrénica especifica para cada

conformacao molecular. 1sso pode ser representado por um mapa topologico, cujo esquema da

o-nitroanilina pode ser visto na figura 2.2 abaixo.
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Figura 2.2 - (a) a estrutura molecular da orto-nitroanilina neutra com uma indicacéo da regido
mostrada no mapa de relevo da densidade de elétrons no plano do anel aroméatico mostrando
em (b) posi¢cfes maximos dos nucleos de carbono, oxigénio e nitrogénio e picos menores nas

posicBes dos nucleos de atomo de hidrogénio [56].

A figura 2.2 mostra duas representacdes de uma Unica molécula, a orto-nitroanilina neutra.
Em (a) temos sua forma estrutural e em (b) um mapa de relevo da densidade de elétrons da
regido do plano do anel aromatico, representando os valores de maximos para o0s nucleos de
C, O, N e H. Para completar a descricdo da superficie € necessario determinar os pontos
criticos das densidades. "Ponto critico" (PC) na densidade de elétrons é um ponto no espago
em que a primeira derivada da densidade se anula, ou seja:

Vo=i d_p+ jd_p+ kd_p =0 ) em ponto critico e no oo (2.28)

dx " dy  dz |geralmente=0 em todos os outros pontos

0 vetor zero significa que o operador de gradiente, V, € igual a zero, e ndo apenas a sua soma.
Conceitualmente falando, se p(x, y, z) € uma equacdo de superficie, entdo Vp avaliado em
algum ponto no espaco é normal a esta superficie naquele ponto. Outra importante
propriedade € que o gradiente sempre aponta na direcdo de maior aumento em p. Portanto,
podemos distinguir entre um minimo local, um maximo local, ou um ponto de sela
considerando as segundas derivadas, VVp. Existem nove segundas derivadas de p(r) que sdo
organizadas na chamada 'matriz Hessiana', onde cada elemento matricial pode ser interpretado

Ccomo uma curvatura.

O laplaciano da densidade eletronica (Vzp) é a soma dos autovalores da Hessiana.

Em outras palavras, o Laplaciano da densidade de carga € definido como a soma das trés
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principais curvaturas da funcdo de cada ponto do espaco, que corresponde ao traco da
Hessiana da densidade no ponto correspondente.

Vi) =V -vp(r) = S0 SLU0) S0 229)
X A %

em que Mg, A2 € A3 S80 as curvaturas da densidade no que diz respeito aos trés eixos principais

X, Y, Z.

O Laplaciano € essencialmente um operador de segunda derivada. O seu sinal indica

regides de concentracdo de carga eletronica local. Assim, onde V°p(r) >0 a densidade é

reduzida em relagdo a sua distribuicio média expandida; onde V?p(r) <0 a densidade esta
concentrada localmente, fortemente confinada, e comprimida em relacdo a sua distribuicédo
média. A concentracdo de carga local comporta-se como uma base de Lewis (doador de
elétrons) [57].

2.3.3. Ponto critico

O ponto critico € um ponto em que um conjunto de caminhos de gradientes se

intersecta. Este ponto de intersecdo s6 é possivel quando o gradiente da densidade eletrénica
for zero (Vp = 0). Sendo também, um ponto de acimulo de carga elétrica e um caminho de

ligacdo entre dois atomos na regido internuclear dos mesmos. Ha duas formas de representar

um ponto critico, por valores independentes como:

- O ranking é o numero de curvaturas diferentes de zero de p no ponto critico. Um
ponto critico que tem ® < 3 ¢ matematicamente instavel e ird desaparecer ou bifurcar por
pequenas perturbacbes de densidade causada pelo movimento nuclear. Os pontos criticos de
configuracbes geomeétricas energeticamente estaveis, ou proximos dela, possuem trés
autovalores ndo zero (o = 3). J4 um ponto critico com o < 3, € instavel, isto ¢, uma pequena
mudanca na densidade de carga, como a causada pelo deslocamento dos nucleos, provoca o

seu desaparecimento ou sua bifurcacdo em um nimero de pontos criticos estaveis (o = 3).

- A assinatura denotada por (o) € a soma algébrica dos sinais das curvaturas, ou seja,
cada um das trés curvaturas contribui +1 dependendo de se tratar de uma curvatura positiva ou
negativa. Assim, um ponto critico é denominado por um conjunto de valores (w, o).
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» (3, -3) trés curvaturas negativas: p ¢ um maximo local chamado de atrator
nuclear, NA, com todos os autovalores negativos (A1, A2, A3).

» (3, -1) duas curvaturas negativas: p ¢ um maximo, ¢ chamado de ponto critico
da ligacdo BCP (Bound Critical Point), num plano definido pelos dois
autovalores negativos (A € A2) € um positivo (Az) correspondentes.

» (3, +1) duas curvaturas positivas: p ¢ um minimo e, ¢ chamado de ponto critico
do anel, RCP (Ring Critical Point), no plano definido por dois autovalores
positivos (A; € Az) € um negativo (A1).

» (3, +3) trés curvaturas sdo positivos: p ¢ um minimo local e possui o0 nome de

ponto critico da gaiola, CCP (Cage Critical Point), com todos os autovalores

positivos (A1, Az, A3).

Todos estes pontos criticos estdo representados na figura 2.3 abaixo.

a) H —— (3, -3) b) _H5
3 W .
\Q‘ — -,@
7] R VA
3,-1) YA /1N
) Hs_\ | __‘E';‘m._m__, L g\
| N ’ 3 3’+1 ) g |
R < ( ) H8 4 i
_ ~g
HB"'b “He (3’_}_3)

Figura 2.3 - Molécula de Tetrahedrane (C4H4) com representacdo dos seus diferentes pontos

criticos descriminado em (a) e (b) [58].

Na figura 2.3 (a) o ponto critico da ligagdo (3,-1) estd associado a formacdo da ligacéo

quimica , refletindo o acimulo da densidade eletrénica py, na regido interatdbmica. A existéncia

do ponto critico (3,-1) e sua linha associada de interacdo atbmica indica que a densidade de

carga eletrbnica € acumulada entre os ndcleos que estdo ligados. Este acimulo de carga é

condicdo suficiente quando as forgcas nos nucleos estdo equilibradas e o sistema possui uma

energia minima de separagdo internuclear de equilibrio. Se os caminhos de ligacdo, estdo

ligados de modo a formar um anel entre os atomos ligados, um ponto critico (3,+1) é
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encontrado no interior do anel, onde pode ser visto na figura 2.3 (a). Se os caminhos de
ligacdo, estdo arranjados de modo a englobar varias superficies anelares em forma de uma
gaiola molecular, entdo um ponto critico (3,+3) é encontrado no interior da gaiola, sendo aqui
representado pela figura 2.3 (b). Ha4 também um ponto critico que praticamente coincide com
0 nucleo, chamado ponto critico nuclear (3,-3), que ocorrem nas posi¢des dos nucleos onde ha
um conjunto de caminhos de gradiente que se encontram [59], representado na figura 2.3 (a).

2.3.4. Gradiente da densidade de carga

O caminho do gradiente da densidade de carga Vp ¢ a trajetoria descrita pelo vetor
gradiente. As linhas de campo do vetor gradiente pertencentes a uma bacia atbmica, onde ha
convergéncia de todas as mesmas para um mesmo nucleo, funcionam como atrator. Ao fazer
isso, essas linhas de campo gradiente varrem uma porcdo de espaco fisico associado a um
ndcleo, o qual é identificado na teoria como a bacia de um atomo em molécula (AIM — Atom
in molecule). Ocasionalmente, os méaximos locais da densidade de elétrons podem ocorrer em
diferentes nacleos atbmicos, especialmente em metais [60,61] semicondutores [62,63], em
sistemas com o elétron solvatado [64] e nas posicOes de defeitos em cristais. Os maximos nédo
nucleares, também conhecidos como Atratores Nao Nucleares (NNA), sdo topologicamente
indistinguiveis do méximo nuclear. Com apenas um nucleo, um NNA est4 associado com uma
bacia varrida por linhas de campo do vetor gradiente, sendo esta delimitada por uma

superficie de fluxo zero.

A figura 2.4 abaixo mostra os diferentes mapas dos caminhos dos vetores gradientes,

superficies de fluxo zero e densidade eletrénica no plano molecular.
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Figura 2.4 - Representacdes de mapas de densidade eletrébnica com suas superficies
interatdmicas e mapas de vetores gradientes, ambos da molécula de benzeno neutra. Sendo
estas, representadas por mapa de densidade eletrénica em (a), mapa de densidade eletrénica
com pontos criticos em (b), mapas de densidade eletrdnica e vetor gradiente em (c) e mapa de

vetor gradiente e pontos criticos (d).

Cada trajetoria de Vp comeca num ponto arbitrario r, percorrido por distancias infinitesimais
Ar ao longo da diregéo indicada pelo vetor Vp(ro) em trés dimensdes. A figura 2.4 mostra 0s
mapas de contorno das densidades eletronicas do benzeno neutro em fase gasosa em (a) e
adicionando a estrutura com 0s seus pontos criticos em (b), temos a relacdo desejada, o qual é
mostrar que a densidade eletrdnica, assim como, a concentracdo de carga estdo localizada em
um mesmo ponto ao longo da ligacdo. Na figura 2.4 apresentamos 0s vetores gradientes e
densidade eletrénica em (c) e vetores gradientes com estrutura molecular e seus pontos
criticos de ligacdo em (d), isso, para associarmos densidade eletrénica e concentracdo de

carga a intersec¢do das superficies de fluxo zero.

2.3.5. A elipsidade da ligacéo

A elipsidade mede a extensédo em que a densidade é preferencialmente acumulada no

mesmo plano que contém o caminho de ligacdo. A elipsidade é definida como:
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e=_ (onde [ ,]>|4,) (2.30)

que ¢ um valor positivo sempre que A; < A, <0 e A3> 0. A elipsidade é um parametro usado
para descrever o carater da ligacdo quimica, seja covalente ou insaturada. Analisando a figura
2.5, observa-se que A; e Ay estdo orientados em um plano perpendicular ao eixo internuclear
dos atomos A e B. Considerando que o valor de A; é muito alto, temos um carater de ligacdo
7, enquanto que A3 = A, indica um formato “cilindrico” simbolizando uma ligacdo sigma ou
covalente. Este € um dos critérios da QTAIM usados para determinar a estabilidade

molecular, ressonancia e forca interatdmica.

d A

Figura 2.5 - llustracdo esquematica do ponto critico de ligacdo (BCP) entre dois &tomos A e

B e a orientacdo tridimensional (X, y, z) das elipsidades A1, A, € As.

Se 4, =4,, entdo ¢ = 0, e a ligacdo é simétrica cilindrica; um bom exemplo dessas
carateristica esta na ligacdo simples feita entre carbono-carbono (C-C). Entdo, a elipsidade
fornece uma medida quantitativa do carater = da ligacdo C-C. Em ligacdo dupla para tripla a

elipsidade diminui com o aumento da ordem de ligagéo (BO) [65].

A teoria quantica de atomos em moléculas (QTAIM) preverem uma grande
variedade de propriedades moleculares, a teoria usa a topologia derivada da densidade de
carga eletrdnica - que € um campo escalar no espago tridimensional e um observavel da
mecanica quantica. Em nosso estudo com mondmeros e dimeros a analise de AIM faz uma
grande diferenca para avaliacdo da ligacdo (topologia ou “estrutura molecular™), tipos de
ligacdo (covalente, idnica, etc), ordens de ligacdes, localizacdo fisica dos "pares solitarios”,

etc.
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2.3.6. Ordem de Ligacao

Os indices de ligacdo de Wiberg [32] fornecem uma estimativa da ordem de ligacéo
e podem ser util na descricdo de estruturas de transicdo, onde as ligacdes estdo sendo
quebradas ou formadas. E sdo encontradas usando NBO e sendo a soma dos quadrados dos

elementos da matriz densidade P, para dois atomos A e B pertencente a molécula dado por,

2

(2.31)

We = ZZ‘PHV

neAveB

E natural que haja uma relacio entre a densidade eletrdnica, entre os nicleos e 0 comprimento
de ligacdo. Como existe uma correlacdo entre comprimento de ligacdo e ordem de ligacéo.
Comprimentos de ligacdo ficam menores a medida que a ordem de ligacdo aumento. A ordem
de ligacdo estad estreitamente relacionada ao conceito de ligagdo quimica, entendida como
compartilhamento de elétrons por um par de atomos, pois expressa a densidade de carga entre

um par de &tomos qualquer em uma molécula.

31



Capitulo 3 - Efeito da dupla ionizacdo sobre a estrutura eletrénica de mondmeros de
benzeno, anilina e nitroanilinas

3.1. Introducéo

Estudos de estrutura eletronica de sistemas moleculares em fase sdlida e sua
correlagcdo com suas estruturas tridimensionais tém recebido especial atencao, desde o final do
século passado, por permitirem inferir sobre as propriedades macroscépicas desses sistemas.
Moléculas que possuem como estrutura principal um anel aromatico, com grupos amina e

nitro, sdo conhecidas como moléculas "push-pull” [66,67].

Trabalhos recentes em espectroscopia de massa por tempo de voo em monémero de
benzeno foram utilizados para estudar o efeito da dupla ionizacdo em processos dissociativos
qguando excitados por radiacdo sincrotron [15]. O ion dication de benzeno é o sistema mais
simples da série de agregados aromaticos duplamente carregados [68], enquanto que, as
nitroanilinas sdo os exemplos mais simples de moléculas altamente polares, as quais sdo
constituidas por fragmento aromatico de grupos doadores de elétrons e aceitadores de elétrons
[69]. Espécies duplamente carregadas com fragmento aromatico tém importante papel em
quimica e fisica de plasmas e podem apresentar concentracdes significativas nesses sistemas.
Em fase gasosa, as estabilizacbes das cargas ocorrem de forma distinta e podem dar
surgimento a estados metaestaveis [70-73]. Os trabalhos ndo estdo limitados a estudar
espécies de dications moleculares em nosso planeta, mas sim, estudar e analisar espécies
presentes na ionosfera terrestre e em outros planetas; as quais sdo observadas em nuvens

interestelares e materiais quentes no entorno da regido de formacéo estelar [74].

Apresentamos neste capitulo um estudo sobre a estrutura eletrdnica das nitroanilinas,
neutras e duplamente ionizadas nas conformagdes orto, meta e para (0ONAn, mNAn e pNAn) e
as comparamos com as moléculas de benzeno (Bz) e anilina (An). Objetivamos inferir sobre
a dindmica de fragmentacdo dessas moléculas a partir do comportamento da estrutura

eletrénica.

3.2. Metodologia Tedrica

Analisaremos 0 processo de transferéncia de carga e distribuicdo eletronica nos
mondmeros aromaticos benzeno, anilina e as nitroanilinas, ap6s uma dupla ioniza¢do em seus
sistemas moleculares.
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Para isso, foram feitos célculos de otimizacdo de geometria via método DFT,
utilizando o funcional hibrido UB3LYP/aug-cc-pVDZ [52][75] que tem demonstrado prever
com sucesso uma ampla gama de propriedades moleculares e base que melhor descreva as
energias dos orbitais. E determinamos os indices de ligacdo de Wiberg [32], cargas (CHELPG
= CHarges from ELectrostatic Potentials using a Grid based method) [76] e energia total dos
sistemas. Toda essa metodologia aplicada s6 possivel de ser realizada utilizando o programa
Gaussian 09 [14]. Adicionalmente, determinamos as densidades eletrdnicas e analisamos 0s
mapas de contorno das densidades eletronicas das espécies utilizando o programa Chemissian
[77]. As informacGes topoldgicas das ligagdes quimicas entre pares de 4&tomos, assim como,
seus pontos criticos foram investigadas utilizando o método QTAIM e plotadas utilizando o
programa AIMAII [58].

3.3. Resultados e Discussoes

Caélculos teoricos de estrutura eletrénica das nitroanilinas mostram o efeito do grupo
—NO, sobre a estrutura eletrénica do benzeno e da anilina, em seus estados de cargas neutros e
duplamente ionizados. Os mondmeros dicationicos, de benzeno, anilina e de nitroanilinas
produzidas por uma simples ionizagdo ou dupla, sobre as formas neutras podem ser relaxadas
através da formacdo das ligacGes covalentes C-C, -NH; e -NO,, junto com uma série de
transferéncias de prétons, que permitem uma reducdo substancial das repulsdes Coulombianas

intramoleculares.

Para sugerir um caminho de fragmentacdao molecular, foi necessario uso comparativo
de pares de 4tomos de uma mesma espécie quimica, mas, com estados de cargas distintas.
Entdo, iniciamos os estudos sobre efeito de dupla ionizacdo em compostos aromaticos

partimos do sistema mais simples, o benzeno.

Figura 3.1 - Estrutura molecular do benzeno neutro em (a) e duplamente ionizado em (b).

33



Tabela 3.1 - Parametros comparativos geométricos e de cargas entre o benzeno neutro e

dicationico, em nivel de célculo UB3LYP/aug-cc-pVDZ.

Ligagdo

r(Ci-Cz)
r(C,-Cs)
r(Cs-Cy)
r(C4-Cs)
r(Cs-Cs)
r(Ce-C1)

r(C,-Cy)
r(C2-Cs)
r(Cs-Cy)
r(C4-Cs)
r(Cs-Ce)
r(Ce-Cy)

Comprimento indice de

da ligagéo (A) ligagdo
1.395 1.442
1.395 1.443
1.395 1.441
1.395 1.443
1.395 1.442
1.395 1.443

Benzeno Dicatibnico

1.395 0.879
1.395 1.362
1.395 1.360
1.395 0.878
1.395 1.362
1.395 1.360

Benzeno Neutro

Carga por atomos

C,=-0.084
C,=-0.080
C;=-0.056
C,=-0.084
Cs=-0.080
Ce=-0.056

C,=0.187
C,=-0.052
C,=0.187
C,=0.187
Cs= -0.052
Ce=0.187

C,=-0.080
C3=-0.056
C,=-0.084
Cs=-0.080
Ce=-0.056
C,=-0.084

C,=-0.052
C;=0.187
C,=0.187
Cs=-0.052
Ce=0.187
C,=0.187

Através dos resultados tabelados dos parametros geométricos listados acima para o benzeno,

analisamos as ordens de ligacdo em seu estado de carga neutro (fig. 3.1a) e dicatidnico (fig.

3.1b), como pode ser visto na figura 3.2 e nas figuras 3.16 e 3.17 separadamente 0s

comprimentos das ligacGes no estado neutro e dicatiénico, respectivamente.

Ordem de ligagéo

1,50
1,45
1,40
1,35
1,30
1,25
1,20
115
1,10
1,05
1,00
0,95
0,90
0,85
0,30

I I I ] I T
-k K X 7S X K
| B E H--eeeee B
B —#— Bz Neutro ;

B : --@ - Bz Dicationico| L
H H
I~ 0,879 0,878
1 1 | 1 1 1
c1-C2 c2-C3 C3-C4 C4-C5 C5-C6 C6-C1
Pares de atomos
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Figura 3.2 - As ordens de ligacdo em funcdo dos pares de 4&tomos das estruturas moleculares
do benzeno neutro e dicationico, destacando os dois pontos de menores ordens de ligag&o.

Reforcando a nossa idéia sobre uma rota de fragmentacdo molecular, grafamos e analisamos
mapas de densidade eletronica total, mostrando curvas e regides de maiores concentracdes de

carga nas ligacdes [78], sendo representadas nas figuras 3.3 a 3.15.

Figura 3.3 — Um recorte dos mapas de densidade total de elétrons do benzeno neutro em (a) e
dicatiénico em (b), mostrando que as densidades eletrénicas ou concentracdes de cargas sao

distintas entre os pares de atomos.

O recorte do Bz neutro na figura 3.3a mostra concentracdes de carga uniforme em toda sua
estrutura, mas o recorte do Bz** dication na figura 3.3b possui dispersdo de carga ou menor

densidade eletrénica nos ligantes r(C,-C3) e r(Cs-C,).

Tabela 3.2 - Propriedades QTAIM sobre BCP do benzeno neutro e dicationico: densidade

eletronica (p em e/ad), o laplaciano (7?p em e/a3) da densidade e elipsidades ().

BCP p VZp € p VZp €

Bz neutro Bz dicationico

(C-Cy) 0,30442 -0,73981 0,19615| 0,27965 -0,68787  0,00519
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(C-Cy)
(Cs-Cy)
(C+-Cs)
(Cs-Co)

(Ce-Cy)

0,30446
0,30443
0,30443
0,30445

0,30444

-0,73997
-0,73986
-0,73985
-0,73993

-0,73992

0,19617
0,19614
0,19617
0,19616

0,19616

0,30137
0,30137
0,27965
0,30137

0,30137

-0,72514
-0,72514
-0,68787
-0,72514

-0,72514

0,16599
0,16599
0,00519
0,16599

0,16599

Adicionando o grupo —NH; na estrutura do anel benzénico, as condicdes iniciais de ligacdes e

de deslocalicdo eletronica sdo alteradas, agora podemos fazer uma avaliagdo estatistica das

ligacGes que compdem cada par de atomos, para as espécies quimicas anilina e nitroanilinas

em seu estado de carga neutro e duplamente ionizado.

Figura 3.4 - Estrutura molecular da anilina neutra em (a) e duplamente ionizada em (b).

e
\
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Tabela 3.3 - Parametros comparativos geométricos e de cargas entre a anilina neutra e
dicationica, em nivel de calculo UB3LYP/aug-cc-pVDZ.

Ligacéo

r(N;-Cy,)
r(Co-Cs)
r(Cs-C,)
r(Cs-Cs)
r(Cs-Cs)
r(Cs-C7)
r(C+-Cz)

r(N;-Cy)
r(Co-Cs)
r(Cs-Cy)
r(C4-Cs)

Comprimento da

AnilinaNeutra

ligacdo (A)

1.377
1.495
1.338
1.424
1.424
1.338
1.495

indice de
ligagdo
1.218
0.844
2.333
0.327
0.327
2.333
0.844

Anilina Dicationica

1.267
1.493
1.335
1.439

1.663
0.677
2.055
1.088

Carga por dtomos

N;=-0.761  C,=0.203
C;=0.203  Cy=-0.246
Cy=-0.246  C4=-0.045
C;=-0.045  Cs=-0.131
Cs=-0.131  Co=-0.045
Ce=-0.045  C;=-0.245
C/=-0.245  C,=0.203
Ni=-0.464  Cp=-0.042
C;=-0.042  Cy=0.500
C;=0500  C4=-0.043
C,=-0.043  Cs=-0.093
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r(Cs-Cs) 1.439 1.088 Cs=-0.093 Ce=0.362
r(Cs-C7) 1.335 2.055 Ce=-0.093 C;=-0.042
r(C:-Cy) 1.493 0.677 C;=-0.043 C,=-0.042

Através dos resultados tabelados listados acima dos pardmetros geométricos para a anilina,
analisamos as ordens de ligacdo em seu estado de carga neutro (fig. 3.4a) e dicationico (fig.
3.4b), como pode ser visto na figura 3.5 e nas figuras 3.16 e 3.17 separadamente 0s

comprimentos das liga¢Ges no estado neutro e dicatidnico, respectivamente.
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--B- - An Dicatidnica
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Ordem de ligagéo
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N1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C5 C5-C6 C6-C7 Cc7-C2
Pares de atomos

Figura 3.5 - As ordens de ligacdo em funcdo dos pares de &tomos das estruturas moleculares
da anilina neutro e dicationica, destacando os dois pontos de menores ordens de ligagéo.

A An®* dicationica possui um percentual maior de estiramento das ligagdes nos seguintes
ligantes r(C4-Cs) 1,0534% e r(Cs-Cg) 1,0534% em relacdo An neutra, porém, nao descartamos
a possibilidade de ocorrer uma provavel fragmentacdo molecular nos ligantes r(C,-Cs) e r(Cs-
C,) do dicétion, dado pela figura 3.17.
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Figura 3.6 - Um recorte dos mapas de densidade total de elétrons da anilina neutra em (a) e

dicatiénica em (b), mostrando que as densidades eletrénicas ou concentracdes de cargas sao

distintas entre os pares de atomos.

O sistema formado pela An neutra € alterado, pois o grupo — NH, retira a uniformidade de

densidade no anel, porém, fica evidente a alteracdo da densidade eletronica na An®*

dicatiébnica mostrada na figura 3.6, por mais que essa diferenca entre as densidades nos pares

de atomos r(C,-Cs) e r(C;-C,) sejam pequenas.

Tabela 3.4 - Propriedades QTAIM sobre BCP da anilina neutra e dicationica: densidade

eletronica (p em e/ad), o laplaciano (7?p em e/a3) da densidade e elipsidades ().

BCP p Vip £ p VZp £
An neutra An Dicationica
(N;-Cy) 0,2964 -0,90838 0,06007 | 0,3601 -0,70247 0,03482
(C,-Cy) 0,30134 -0,72827 0,21941 | 0,26685 -0,63705 0,03149
(Cs-Cy) 0,30481 -0,73631 0,21732 | 0,32859 -0,84923 0,22559
(C4-Cy) 0,30382 -0,73572 0,20267 | 0,28778 -0,70683 0,0538
(Cs-Cs) 0,30382 -0,73572 0,20267 | 0,28778 -0,70683 0,0538
(Ce-C) 0,30481 -0,73631 0,21732 | 0,32859 -0,84923 0,22559
(C+-Cy) 0,30134 -0,72827 0,21941 | 0,26685 -0,63705 0,03149
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Os trés ultimos sistemas composto pelos grupos — NH, e — NO, logicamente ndo terdo
nenhuma uniformidade em suas conformacgfes estruturais, quando comparados com as

espeécies neutras.

a) Je,J e b) Je,J o
D€ P €
2 5 9,9® J3, y,ew
J'Q 7 9 J J’y 3,3 E
J J

Figura 3.7 - Estrutura molecular da o-nitroanilina neutra em (a) e duplamente ionizada em

(b).

Tabela 3.5 - Pardmetros comparativos geomeétricos e de cargas entre a o-nitroanilina neutra e
dicationica, em nivel de calculo UB3LYP/aug-cc-pVDZ.

Orto-Nitroanilina Neutra

Ligacdo Comprimento indice de Carga por atomos
da ligagéo (A) ligago

r(N;-Cy) 1.346 1.243 N;=-1.033 C,=0.395

r(C,-Cs) 1.402 0.956 C,=0.395 C;=-0.188
r(Cs-Cy) 1.397 -0.116 C5;=-0.188 C,=-0.059
r(C,-Cs) 1.362 1.996 C4=-0.059 Cs=-0.168
r(Cs-Ce) 1.399 1.708 Cs=-0.168  C¢=-0.031
r(Ce-C-) 1.379 1.615 Ce=-0.031 C,=-0.305
r(C,-Cy) 1.413 0.313 C.,=-0.305 C,=0.395

r(Cs-Ng) 1.429 0.968 C,=-0.188  Ng=0.725

r(Ng-O10) 1.245 0.920 Ng=0.725  O44=-0.426
r(Ng-Og) 1.262 0.861 Ng=0.725  Og=-0.487

Orto-Nitroanilina Dicatibnica

r(N;-Cy) 1.262 1.541 N;=-0435  C,=0.564

r(C,-Cs) 1.495 0.844 C,=0.564 C;=-0.010
r(Cs-Cy) 1.325 0.312 C,=-0.010 C,=-0.058
r(C4-Cs) 1.459 1.315 C4=-0.058 Cs=0.358

r(Cs-Cg) 1.413 1.421 Cs=0.358  Cq=-0.064
r(Ce-C-) 1.337 2.120 Ce=-0.064 C,=0.039

r(C;-C,) 1.498 0.276 C,=0.039 C,=0.564
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r(Cs-Ny) 1.466 0.746 C;=-0.010 Ny= 0.588
r(Ng-O10) 1.211 1.089 Ny=0.588 0,0=-0.159
r(Ng-Og) 1.263 0.949 Ny=0.588 Og=-0.298

Através dos resultados tabelados listados acima, dos pardmetros geométricos para a o-
nitroanilina, analisamos as ordens de ligacdo em seu estado de carga neutro (fig. 3.7a) e
dicatiénico (fig. 3.7b), como pode ser visto na figura 3.8 e nas figuras 3.16 e 3.17

separadamente os comprimentos das ligacGes no estado neutro e dicatidnico, respectivamente.

—*%— oNAn Neutra _
--2- oNAn Dicatidnicg

% 83 -
—X
:E. %

Ordem de ligagéo

1 1 1
N1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C5 C5-C6 C6-C7 C7-C2 C3-N9 N9-O10 N9-08

Pares de atomos

Figura 3.8 - As ordens de ligacdo em funcdo dos pares de &tomos das estruturas moleculares
da o-nitroanilina neutra e dicatiénica, destacando os dois pontos de menores ordens de

ligagé&o.

A oNAN?* apresenta uma leve semelhanca em relacdo a An?*, pois alguns pares de atomos
como r(C,-C3) e r(Cs-C,) participaram da analise anterior dada pela figura 3.8, mostram
contribuicbes neste novo sistema, tais como, uma maior possibilidade de estiramento da

ligacdo nos ligantes r(Cs3-C,) e r(C;-C,) 6,016% dado pela figura 3.17.
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Figura 3.9 - Um recorte dos mapas de densidade total de elétrons da o-nitroanilina neutra em
(a) e dicationica em (b), mostrando que as densidades eletronicas ou concentracfes de cargas
sdo distintas entre os pares de atomos.

A oNAnN neutra apresenta interacdo intermolecular entre — Og...H;6 — com concentracdo de
carga nos 4tomos, mas com concentracdo de carga menor do que oNAn?* dicatibnica, pois 0s
contornos dos mapas de densidades eletrénica na figura 3.9b mostram aumento significativo
de densidade eletrénica na regido da interacdo — Og...His — € 0s ligantes que possuem menor
densidade eletrénica sdo r(C,-Cs), r(Cs-Cy) e r(C+-C»).

Tabela 3.6 - Propriedades QTAIM sobre BCP da o-nitroanilina neutra e dicatibnica:

densidade eletronica (p em e/a3), o laplaciano (V2p em e/aj) da densidade e elipsidades (e).

BCP p VZp £ p VZp £

oNAnN Neutra oNAn Dicatidnica

(N;-Cy) 0,32179  -1,05642  0,0911 0,36836 -0,7953 0,09564
(Co-Cy) 0,29126  -0,68596  0,23606 0,26478 -0,62029  0,07587
(Cs-Cy) 0,29978 -0,7229  0,20934 0,33283 -0,87175  0,24577
(C4-Cs) 0,31219  -0,76832  0,22277 0,28298 -0,68689  0,03513

(Cs-Co) 0,29899 -0,72296  0,1725 0,2941 -0,72981  0,07274
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(Cs-Cy) 0,31265 -0,76895  0,23317 0,32587 -0,84248  0,20519
(C:-Cy) 0,2942 -0,70598  0,1925 0,26563 -0,63116  0,02816
(Cs-Ny) 0,26579 -0,67099  0,21319 0,25424 -0,56959  0,08841
(Ng-O10) 0,49418 -1,03835  0,10216 0,52773 -1,15134  0,09646
(Ng-Og) 0,47634 -0,97576  0,1073 0,48765 -0,99527 0,1137

(H10..O16) 0,03174  +0,11263 0,01144 0,04722 +0,14865  0,01365

a)JeJ b) JoJ

ijyj JyﬂyJ

J93309J393Q’KQ
J (10} J @

Figura 3.10 - Estrutura molecular da m-nitroanilina neutra em (a) e duplamente ionizada em

(b).
Tabela 3.7 - Parametros comparativos geomeétricos e de cargas entre a m-nitroanilinas neutra
e dicatidnica, em nivel de calculo UB3LYP/aug-cc-pVDZ.

Meta-Nitroanilina Neutra

Ligacéo Comprimento  indice de Carga por atomos
da ligagdo (A)  ligacdo

r(N;-C,) 1371 1.152 N,= -0.752 C,=0.392
r(C,-Cs) 1.391 1.309 C,=0.392 Cy=-0.278
r(Cs-Cs) 1.375 0.424 Cs=-0.278 C,=0.087
r(C4-Cs) 1.375 0.500 C,=0.087 Cs= -0.166
r(Cs-Ce) 1.382 1.903 Cs= -0.166 Ce= -0.031
r(Cs-C7) 1.379 1.615 Ce= -0.031 Cy=-0.219
r(C,-Cy) 1.397 1.046 Cy=-0.219 C,=0.392
r(C4-Ny) 1.454 0.687 C,=0.087 Ng= 0.636
r(Ng-O10) 1.243 0.803 Ng=0.636  Oy=-0.401
r(Ng-Og) 1.245 0.867 Ny= 0.636 Og= -0.414

Meta-Nitroanilina Dicatidonica

r(N;-Cy) 1.266 1.568 N,=-0.507 C,=0.523
r(C,-Cs) 1.492 0.875 C,=0.523 C5=-0.089
r(Cs-C,) 1.328 0.977 C;=-0.089 C,=-0.041
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r(C4-Cs)
r(Cs-Cs)
r(Ces.C7)
r(C,-Cy)
r(C4-No)
r(Ng-O10)
r(Ng-Og)

1.427
1.436
1.337
1.494
1.461
1.235
1.231

0.241
1.402
2.120
0.755
0.680
0.909
0.976

C,=-0.041
Cs=0.278
Ce=-0.064
C;=-0.029
C,=-0.041
Ny= 0.634
Ny= 0.634

Cs=0.278
Ce=-0.064
C;=-0.029
C,=0.523
Ny= 0.634
0O10=-0.205
0g=-0.191

Através dos resultados tabelados acima, dos parametros geométricos para a m-nitroanilina,

analisamos as ordens de ligacdo em seu estado de carga neutro (fig. 3.10a) e dicationico (fig.

3.10b), como pode ser visto na figura 3.11 e nas figuras 3.16 e 3.17 separadamente o0s

comprimentos das ligacBes no estado neutro e dicatiénico, respectivamente.

2,2
20
18
16
14
1.2
10

038

Ordem de ligacédo

06
04
02

00

0,241

E T T
. —+— mNAn Neutra g
- -@- - mNAn Dicatiénical

Pares de atomos

N1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C5 C5-C6 C6-C7 C7-C2 C4-N9 N9-O10 N9-O8

Figura 3.11 - As ordens de ligacdo em funcdo dos pares de tomos das estruturas moleculares
da m-nitroanilina neutra e dicatibmica, destacando os trés pontos de menores ordens de

ligagéo.

A mNAN?" apresenta trés pontos de maior probabilidade de estiramento das ligagdes, nos

seguintes ligantes r(C4-Cs) 3,8% - r(Cs-Cg) 3,9%, r(C+-C») 6,9% e r(C,-C3) 7,3%; dado pela

figura 3.17.
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Figura 3.12 - Um recorte dos mapas de densidade total de elétrons da m-nitroanilina neutra

em (a) e dicatibnica em (b), mostrando que as densidades eletrénicas ou concentracdes de

cargas sao distintas entre 0s pares de atomos.

A mNAn dicatiénica apresenta duas regides idénticas de menor concentracdo de carga nos

ligantes r(C,-C3) e r(Cs-C,) em relacdo ao sistema anterior, com uma pequena diferenca, no

qual € a troca de posicao do grupo — NO; no atomo de carbono de nimero 3 para o0 de numero

4 no anel benzénico; apresentando também menor densidade eletrdnica no ligante r(C4-Co).

Tabela 3.8 - Propriedades QTAIM sobre BCP da m-nitroanilina neutra e dicatidnica:

densidade eletronica (p em e/a3), o laplaciano (V2p em e/aj) da densidade e elipsidades (g).

BCP p Vip £ p Vip £
mNAnN Neutra mNAn Dicatibnica
(N;-Cy) 0,3017 -0,9417 0,71943 0,35694  -0,77292  0,05707
(C,-Cy) 0,30229 -0,73049 0,21469 0,27331 -0,6505 0,06283
(Cs-Cy) 0,30747 -0,75163 0,2388 0,33106  -0,84984  0,27415
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(C4-Cs) 0,30692 -0,75477 0,21945 0,28967 -0,71367 0,07967
(Cs-Co) 0,30438 -0,73679 0,19701 0,29204 -0,72125 0,07041
(Cs-C) 0,30585 -0,74236 0,2115 0,32542 -0,83658 0,21307
(C,-Cy) 0,30055 -0,72787 0,20587 0,2667 -0,63493 0,03316
(C4-Ny) 0,25437 -0,62294 0,10654 0,26508 -0,65357 0,08762
(Ng-O1p) 0,49623 -1,05067 0,10427 0,48984 -1,01912 0,13014
(Ng-Og) 0,49483 -1,04465 0,10419 0,52556 -1,13131 0,10391
a) Jo,,J b) Ja,J
2 D _J 2 ‘{3\ J
9 I d
, !
S50, g%

Figura 3.13 - Estrutura molecular da p-nitroanilina neutra em (a) e duplamente ionizada em

(b).

Tabela 3.9 - Pardmetros comparativos geométricos e de cargas entre a p-nitroanilina neutra e
dicationica, em nivel de calculo UB3LYP/aug-cc-pVDZ.

Ligacéo

Para-Nitroanilina Neutra

Comprimento

da ligagéo (A)

r(N:-Cy)
r(C2-Cs)
r(Cs-Cy)
r(C4-Cs)
r(Cs-Ce)
r(Ce-Cv)
r(C;+-C,)
r(Cs-No)
r(Ng-O10)
r(Ng-Os)

1.359
1.402
1.371
1.382
1.382
1.371
1.402
1.430
1.249
1.249

indice de
ligagdo
1.207
0.956
2.250
0.361
0.361
2.250
0.956
0.821
0.860
0.860

Carga por atomos

N,= -0.766
C,=0.395
Cs=-0.215
C,=-0.105
Cs=0.046
Ce= -0.105
Cy=-0.215
Cs= 0.046
Ny= 0.616

No=0.616

C,=0.395
Cy=-0.215
C,=-0.105
Cs= 0.046
Ces= -0.105
C,=-0.215
C,=0.395
Ny= 0.616

Os0= -0.419

ng -0.419
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Para-Nitroanilina Dicatibnica

r(N;-Cy) 1.266 1.603 N;=-0564  C,=0.564
r(C,-Cy) 1.495 0.844 C,= 0.564 Cy= -0.096
r(Cs-Cy) 1.338 2.333 Cy;=-0.096  C,=-0.042
r(C4-Cs) 1.424 0.327 C= -0.042 Cs= 0.154
r(Cs-Ce) 1.424 0.327 Cs= 0.154 Ce= -0.042
r(Cs-C7) 1.338 2.333 Ce=-0.042  C;=-0.096
r(C;-Cy) 1.495 0.844 C,= -0.096 C,= 0.564
r(Cs-No) 1.469 0.774 Cs= 0.154 Ny= 0.562
r(Ng-O10) 1.235 0.965 Ng=0.562  Os4=-0.100
r(Ng-Og) 1.235 0.965 Ng=0.562  Og=-0.098

Através dos resultados tabelados listados acima, dos parametros geométricos para a p-
nitroanilina, analisamos as ordens de ligacdo em seu estado de carga neutro (fig. 3.13a) e
dicatiénico (fig. 3.13b), como pode ser visto na figura 3.14 e nas figuras 3.16 e 3.17

separadamente os comprimentos das ligac6es no estado neutro e dicatiénico, respectivamente.

24 T T T T

T T T T
22| : % —%—pNAn Neutra ||
It . | --& - pNAn Dicatidnicg
20 j { e

18+ 4
16 H 4

% b % f \ |
o 12K i
H Koy 8
go,a- %f .

06 -

5% -

02 0,327 0,327 i

0,0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
N1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C5 C5-C6 C6-C7 C7-C2 C5-N9 N9-O10 N9-O8

Pares de atomos

Figura 3.14 - As ordens de ligagdo em funcdo dos pares de &tomos das estruturas moleculares
da p-nitroanilina neutra e dicatibnica, destacando os dois pontos de menores ordens de
ligacéo.

J& a pNAn®* duplamente ionizada apresenta, quatro pontos de maior probabilidade de
estiramento, assim como, as espécie neutra coincidentemente que possui 0s mesmos pares de
ligantes r(C,4-Cs)-r(Cs-Cs) 3,04% e r(C,-Cs)-r(C;-C,) 6,6%; dado pela figura 3.17.
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Figura 3.15 - Um recorte dos mapas de densidade total de elétrons da p-nitroanilina neutra

em (a) e dicatibnica em (b), mostrando que as densidades eletrénicas ou concentracdes de

cargas sao distintas entre os pares de atomos.

A pNAn?* dicationica reforca a tendéncia de menor densidade eletrdnica nos ligantes r(C,-Cs)

e r(C;-Cy).

Tabela 3.10 - Propriedades QTAIM sobre BCP da p-nitroanilina neutra e dicatibnica:

densidade eletronica (p em e/a3), o laplaciano (V2p em e/ag) da densidade e elipsidades (c).

BCP p V2p € P VZp £
pNAN Neutra pNAnR Dicatidnica
(N;-Cy) 0,30734 -0,9777  0,05457 | 0,35715 -0,79447 0,04811
(C,-Cy) 0,29869 -0,72242 0,20162 | 0,27179 -0,6509 0,05281
(Cs-Cy) 0,30877 -0,75066  0,2249 | 0,3295 -0,84194 0,25792
(C4-Cy) 0,30504  -0,74577  0,2112 0,2827 -0,68623 0,0774
(Cs-Ce) 0,30504  -0,74577  0,2112 0,2827 -0,68623 0,0774
(Ce-Cv) 0,30877 -0,75066  0,2249 | 0,3295 -0,84194 0,25792
(C+-Cy) 0,29869 -0,72242 0,20162 | 0,27179 -0,65089 0,05281
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(Cs-Ny) 0,26355  -0,67055 0,163 0,27848 -0,76449 0,12103
(Ng-O19) 0,49093 -1,02656 0,10404 | 0,54983 -1,23315 0,10051
(Ng-Og) 0,49093 -1,02656 0,10404 | 0,46809 -0,92745 0,14783
1’52 1 I 1 1 1 T 1 1 ‘ B
—¥—Bz
1’50 r E E --@--An
1,48 - ol : —=—0NAn ]
1,46 |- 3 —%—mNAnH
2 144 | =7 pNAn ||
,§ 142 | i
© 1,40 [ 4
K=
S 1B i
T 136 i
o
c 1,34 | -
[}
£ 132+ 4
'g- 1,30 F .
8 1,28 | i
1,26 | /_% 4
1,24 - - N
1,22 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

N1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C5 C5C6 C6-C7 C7-C2 Cx-N9 N9-O10 N9-O8

Pares de atomos

Figura 3.16 — Os comprimentos das ligacdes em funcdo dos pares de atomos para as espécies

neutras.
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1,48
1,46
1,44
1,42
1,40
1,38
1,36
1,34
1,32
1,30
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Comprimento de ligagéo (A)

—¥—Bz

N1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C5 C5-C6 C6-C7 C7-C2 Cx-N9 N9-O10 N9-O8

Pares de atomos

Figura 3.17 — Os comprimentos das ligacbes em funcéo dos pares de &tomos para as espécies

duplamente carregadas.
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Com a relaxacdo do sistema, a distribuicdo de carga € alterada e fica evidente para alguns
pares de atomos nos mapas de densidade eletronica grafados para as espécies neutras e
duplamente ionizadas. Portanto, nas espécies dicatidnicas as densidades se modificam
consideravelmente e apresentam concentracdes de carga em regides especificas e referida
como pontos criticos de ligagdo como visto nas tabelas 3.2 a 3.10 e nos graficos moleculares
segundo a Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM) [33], com os pontos criticos
de ligacdo (BCP) que podem ser vistos em maior detalhe no APENDICE A,. Os resultados
das propriedades de QTAIM para as nitroanilinas mostram que nos grupos — NO,
especificamente no ligante (Ng-O1) 0 carater covalente € maior nessa localizacdo seja em
neutro ou dicationicos.

Nossos calculos indicam que nas NANs neutras, as ordens de ligacdo para os pares de
atomos N;-C, apresentam a seguinte tendéncia desses indices: oNAn (1,243) > pNAn (1,207)
> mNAn (1,152). Ja nos sistemas dicatidnicos houve aumentos expressivos dessas ordens de
ligac&o para 0s mesmos pares de 4&tomos Ni-Cz: oNAN?* (24%) < pNANn?* (32,8%) < mNAn**
(36,1%).

H H H H H H
- - H H -
\Xortho | \ |f/ ‘ \‘\, v
/ ¥ meta /A\
- H H = - X -
para
H H

Figura 3.18 — Férmula estrutural das nitroanilinas com as suas posi¢des isoméricas em X.

Para as conformacdes isomericas —C, — N9<8fo . 0S neutros apresentam a seguinte tendéncia
desses indices: oNAn (0,968) > pNAn (0,821) > mNAn (0,687). Em contrapartida, a formacao
de dications proporciona uma reducdo percentual da ordem de ligacdo nas posicoes
isomericas —C, — N9<8180 , onde X é a posicdes isoméricas na seguinte ordem: oNANn?" (22,9%)
> pNAn?* (5,7%) > mNAn?* (1,02%), partindo da natureza anterior das ordens de ligacdo para
as moléculas neutras. Essas tendéncias apontam para um possivel inicio de fragmentacao a
partir do grupo -NO,. Estas alteragdes na natureza das ordens de ligagdo devem-se
principalmente: a melhor deslocalizacdo de carga favorecendo maior transferéncia de elétrons

por parte do grupo —NO, no dication da pNANn®*. A partir dessa primeira anélise das ordens de
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ligagdo para os grupos — NH, e — NO; nas NAns, baseados nos mapas de potencial
eletrostatico na figura 3.19, podemos inferir que em todos os dications h4& uma menor
concentracdo de carga, justificando assim, o aumento nas ordens de ligacdo com o grupo -

NH; e reducéo das ordens de ligacdo para o grupo — NO..

Analisando as nitroanilinas seja por mapas de densidade de elétrons, mapas de
potencial eletrostatico ou concentracdo de carga nos pontos criticos via QTAIM chegamos a
"a mesma conclusdo quanto ao estudo das ordens de ligacdo de cada espeécie. Portanto, fica
evidente a concentracdo de carga em alguns pares de atomos nas espécies neutras e
dicationica, sendo que a maior concentragdo encontra-se no grupo —NO..

Neste trabalho as superficies de potenciais eletrostéaticos auxiliam na otimizacdo das
interacdes eletrostaticas entre espécies duplamente ionizadas. Essas superficies de potenciais
eletrostaticos podem tanto ser exibidas como superficies de isocontorno ou mapeadas na
densidade eletronica molecular. Estes dltimos sdo mais utilizados porque eles mantém a

sensacao de estrutura quimica subjacente.

O mapa de superficie de energia potencial eletrostatico (PES) [79] gerados e
sobrepostos em superficie molecular de isodensidade de elétrons constante (0,0004 e/ua3) para
cada ponto do mapa expressa o0 valor de energia de interacdo eletrostatica, para as moléculas;
benzeno, anilina, oONAn, mMNAnN e pNAnN. No benzeno neutro ha uma deslocalizacdo eletronica
uniforme podendo ser percebida em verde sobre os atomos de carbonos do anel e em amarelo
na regido central do anel. J& na anilina e nas nitroanilinas neutra essa deslocalizagao eletronica
do anel ¢ quebrada pela maior densidade eletronica dos grupos -NH, (grupo doador de
elétrons) e -NO; (grupo retirador de elétrons), e também pelo grupo -NH; ndo se apresenta no
mesmo plano do restante da molécula. A regido em azul representa um potencial positivo dos
atomos — H ligados ao nitrogénio e aos carbonos do anel. Entretanto, frente a influéncia do
grupo - NO, que lhe condiciona o carater de carga negativa, esse mapa de potencial é alterado
e essas alteragOes sdo representadas nas regides em vermelho, potencial negativo. Por fim,
apresentamos a seguir os mapas de superficies de energias de potencial eletrostatico figura
3.19, os quais indicam uma menor concentracdo de carga em todos os dications, justificando

assim o0 aumento nos indices de ligacdo com o grupo -NHo.
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Figura 3.19 - Mapas de energias de superficies de potenciais eletrostaticos (com 0,0004
elétrons/au® superficie de isodensidade de eletronica) para os Benzenos (a) e (b), anilinas (c) e
(d), oNAns (e) e (f), mNAns (g) e (h) pNA (i) e (j); nas suas formas neutras e dicationicas,
respectivamente. As regides em vermelho mostram densidade de carga negativa, enquanto

que, as regides em branco, anil e azul, densidades de carga mais positiva.

Percebemos que a perda de dois elétrons nos mondmeros (b); (d); (f); (h) e (j) deixa
as regides periféricas com relacdo ao centro do anel mais positivas (superficie observada em
azul escuro) no sentido do centro do anel para a ligagdo com menor indice de ligacdo.
Reconhecidamente, grupos doadores de elétrons, tais como -NH,, aumentam a densidade
eletronica nas posigdes orto, meta e para de circuitos aromatico tipo Kekulé, tornando-as
ideais para grupos retiradores. De acordo com os orbitais de ligacGes naturais (NBO) [80] ha
formagéo de ligacdo de hidrogénio entre 0 H do grupo —NH; e 0 O do grupo —NO; nas
espécies neutras e duplamente carregadas com ligagdo intermolecular de 1.905684 A para
oNAnN neutra e de 1,714667 A para oONAn** dicatidnica.
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Figura 3.20 — Descricdo da ligacdo de hidrogénio na oNAn neutra em (1) e na oNAn**

dicatiénica em (II).

E possivel identificar a deslocalizacdo eletrdnica em ambas as moléculas, porém, a ligacéo de
hidrogénio pouco altera a geometria das moléculas, contudo o grupo funcional — NO, nas
posicdes meta e para ficam livres para rotacionar, coisa que ndo podemos verificar na posicéo
orto, pois, a ligagdo de hidrogénio é forte o suficiente para deixar o sistema em um Unico
plano. Diante dos resultados, explicitamos alguns parametros de angulos da oNAnN neutra,
a=119.01 4 p=121.72Aey=118.76 A e da oNAn>" dicatidnica a’ = 115.86 A, B’ =
121.18 Aey’ = 116.42 A, . Estes valores corroboram para as conclusdes apresentadas

anteriormente.

Tabela 3.11 - Parametros comparativos de energias total (em eV) entre as espécies quimicas

neutras e dicationicas.

UB3LYP/aug-cc-pVDZ

Neutros Dicationicos
Benzeno -6320.505 -6294.916
Anilina -7826.304 -7805.909
O-Nitroanilina -13392.293 -13370.657
M-Nitroanilina -13392.066 -13370.594
P-Nitroanilina -13392.35 -13397.708

A tabela 3.11 de energia total das espécies em diferentes estados de carga, revela que os
dications possuem energia total acima das espécies neutras, com excecao da pNAN?* que tem

energia total menor que a pNAn neutra. Provavelmente esta diferenca esta associada a
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interacdo do atomo de oxigénio do grupo — NO, com o anel, no qual, para estabilizar a
estrutura molecular da pNAn®** 0 mesmo gira (aproximadamente) 90° graus posicionando o O
de numeracdo 10 na proximidade do anel a 93,81° graus. Isso fica evidente com o mapa de
superficie de energia potencial eletrostatico da pNAn dicationica figura 3.19 (j).

Dessa forma, nas andlises dos graficos 3.2 a 3.17, nos resultados tabelados dos
monomeros (anilina e nitroanilinas) ou ainda mapas das distribuicdes de densidade eletronica
revelam que ndo ha mudanca significativa nas ordens de ligacdo e comprimento das ligagdes
para a espécie neutra. Entretanto, € visivel a mudanca na espécie dicatidnica, tanto nos
comprimentos das ligacfes, quanto nas ordens de ligacdo, devido a dupla ionizagdo no seu

sistema molecular.
3.4. Conclusodes

A analise grafica aponta para um maior estiramento das ligacdes e reducdo das
ordens de ligacdo para os pares de atomos do Bz r(C;-C,) e r(C4-Cs); An r(C,-Cs) e r(C-Cy);
ONAnN r(C,-Cs3), r(Cs-Cy), r(C3-Ng) e r(Cs-C3); mNAN r(C4-Cs), r(Cs-Ng) e r(Cs-Cy) e por
altimo pNAnN r(C,-Cs), r(C4-Cs), r(Cs-Cs), r(Cs-Ng) e r(C;-Cy) apobs, a dupla ionizacdo dos
sistemas. Gerando assim, ligacbes n de baixo indice de ligacdo e deslocalizacdo eletrénica no
anel do sistema neutro, como visto anteriormente na figura 3.19 dos mapas de superficies de
energia potencial eletrostatico. O processo de transferéncia de carga e distribuicdo eletrénica
nas nitroanilinas se da na regido do grupo —NO,. Os grupos doadores de elétrons ou

aceitadores de elétrons mudam de forma percentual a ordem de ligacdo, como no caso dos

pares de atomos nas posicdes isoméricas _CX_N9<818 . Os parametros tabelados de
0

comprimento de ligacdo, ordem de ligacdo e carga convergem para 0 mesmo sentido da nossa
analise utilizando mapas de densidade eletronica e densidade de carga em QTAIM. Em nosso
estudo de QTAIM foi revelado que as densidades de cargas estdo localizadas nos grupos —
NH, e -NO, dos dications. Assim, concluimos que a fragmentacdo molecular nas NAns

dicationica iniciard no grupo —NO..
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Capitulo 4 - Efeito da dupla ionizacgdo sobre a estrutura eletrénica de dimeros de anilina
e nitroanilinas

4.1. Introducéo

Os dimeros de anilinas e nitroanilinas duplamente ionizados passam por um estado
de transicdo, no qual pode ou ndo haver trocas protbnicas entre os atomos levando
possivelmente a uma fragmentagdo molecular. Para investigarmos esta possibilidade,
avaliamos a ordem de ligacdo entre cada par de atomos, a densidade eletrdnica no sistema e
distribuicdo de densidades de cargas nos pontos criticos das ligagdes. Fizemos um estudo
topolégico da densidade eletronica, através da Teoria Quantica de Atomos em Moléculas
(QTAIM) [33], em dimeros neutros e dicatiénicos de anilina (An), o-nitroanilina (0NAn), m-
nitroanilina (MNAnN) e p-nitroanilina (PNAn) [81], para caracterizar as interagOes inter e

intramoleculares responsaveis por suas estabilizagdes eletrdnicas.
4.2. Metodologia teorica

Os sistemas diméricos de anilina e nitroanilias, por apresentarem dificil convergéncia
usando potencias de curto e médio alcance, é conveniente a utilizacdo de um método com
uma acuracia melhor e que represente as interac6es (intermoleculares) de ligagdes covalentes
e de hidrogénio. O método DFT requer base que defina a expansdo da densidade ou da funcéo
de onda. Portanto, usamos para os célculos de otimizacdo de geometria o funcional de longo
alcance UwB97XD/aug-cc-pVDZ de Head-Gordon et al. [52][75]. Com iss,0 foram incluidos
correcdes de longo alcance, bem como correcBes de dispersao empiricos para a determinacgédo
de indices de ligacdo de Wiberg [32], cargas (CHELPG = CHarges from ELectrostatic
Potentials using a Grid based method) [76] e funcdes de onda das espécies. Todos os célculos
foram realizados com o programa Gaussian 09 [14]. As fun¢bes de ondas obtidas foram
utilizadas para construir as estruturas moleculares e determinar os pontos criticos das ligacdes
(BCP) utilizando o software AIMAII [58]. Analisamos as propriedades encontradas e
determinamos a distribuicdo de densidade eletronica nas ligagcbes dos complexos diméricos
dicationico dentro da teoria de QTAIM [33].
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4.3. Resultados e discussfes

Apresentamos 0s parametros estruturais dos sistemas calculados como comprimento
de ligacdo, indice de ligacdo e carga por atomos. Nossos calculos se iniciaram considerando
as estruturas paralelas, deslocadas do centro do anel e distanciadas por 3,4 A, para a formacéo
de todos os dimeros. Os parametros de geometria foram retirados da literatura e serviram para
guiar nossos dados de entrada das simula¢des. No caso do dimero de benzeno em fase gasosa,
os mondmeros se agrupam na forma de T, com a distancia de interacdo de R = 5.0 A e
deslocamento paralelo com distancia R= 3,5 A [82]. Coletamos também informacdes de
parametros cristalograficos do dimero oNAn, onde existe a formacdo de ligacdo de
hidrogénio entre os grupos amino de um com o grupo nitro do outro, de distancia de interagéo
R = 2,34 A. Para a mNAnN o hidrogénios do grupo amino interagem com ambos oxigénios do
outro mondmero a uma distancia de interacdo de 2,30 a 2,55 A. Para a pNAn, a interacdo tem
duas ligacGes H distintas, uma para o hidrogénio do anel com um oxigénio do grupo nitro e
outra ligacdo do H do grupo amino com outro oxigénio do grupo nitro, com distancias de
ligacdo de 2,25 A para cada. Existem outras formas de interacdes com distancias sugeridas de
2,29 e 2,31 A [83]. Optamos pelos valores descritos acima, considerando as distancias de 3,4
A de interacdo entre os monémeros para a formacio de dimeros proposto pelas referéncias
[82] e [83].

O resultado de nossos célculos revelam convergéncia para a formacdo dos dimeros
An?*, oNAN**, mNAn?" e pNAn?* é possivel quando os mondmeros estdo separados entre si
por uma distancia de R = 3,4 A com as estruturas paralelas e deslocadas em relacio aos

centros dos anéis, como ilustrado na figura 4.1 abaixo.

Figura 4.1 - Estrutura molecular do dimero de anilina duplamente ionizada antes da

convergéncia em (a) e depois da convergéncia em (b).
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Tabela 4.1 - Parametros geométricos e de cargas do dimero de Anilinas dicatibnicas.

Anilina
Ligacdo Comprimento da indice de Carga por atomos
ligagdo (A) ligagdo
r(N;-C,) 1,334(1,415)* 1,221 N;=-0,861812 C,=0,640198
r(C,-Cs) 1,445(1,400-1,384)* 0,876 C,=0,640198 C5;=-0,210331
r(Cs-Cy) 1,375 1,733 C3;=-0,210331 C,=-0,043101
r(C4-Cs) 1,415 1,581 C,=-0,043101 Cs=0,036330
r(Cs-Cs) 1,415 1,581 Cs=0,036330 Ce=-0,043106
r(Ce-C-) 1,375 1,733 Ce=-0,043106 C,=-0,210349
r(C,-Cy) 1,445 0,876 C,=-0,210349 C,=0,640198
r(Ng-Co) 1,334(1,400-1,384)* 1,221 Ng= -0,861849 Co= 0,640178
r(Cq-Cyo) 1,444(1,400-1,384)* 0,877 Co=0,640178 Cy0=-0,210328
r(Cy-C11) 1,376 1,733 Cy0=-0,210328 Cy;=-0,043125
r(Cu-Cro) 1,415 1,581 Cy;=-0,043125 Cy,=0,036367
r(Ci,-Cra) 1,415 1,581 C1,=0,036367 C13=-0,043130
r(Ci3-Cuy) 1,375 1,733 C13=-0,043130 C14=-0,210346
r(Co-Cy4) 1,444 0,877 Cy=0,640178 C14=-0,210346

(*) Parametros de geometria tedrico e experimental do artigo Glaucio B. Ferreira et al
encontrado na Ref. [84].

A relaxacdo do sistema por processo de ionizacdo deixam as ligacdes entre 4&tomos mais
fracas e consequentemente com menor densidade eletrénica principalmente na regido dos
pares de atomos r(C,-Cs), r(C7-Cy), r(Ce-Cio) € r(Cy-Cy4) como visto na tabela 4.1. Entdo,
partindo dos mondmeros dessa espécie, visto no capitulo 3, temos duas possibilidades de
rompimento das ligacdes nas seguintes localizacdes: r(C,-Cs) e r(Cs-C,) sendo estas indicadas
pelas suas ordens de ligacdo que se encontram na tabela 3.3 do referido capitulo 3, dando
possibilidade de formar fragmento CsHs™. Nos dimeros moleculares de anilina, sio quatros
maiores possibilidades que encontramos em nossos resultados teéricos de rompimentos de
ligagdo nas seguintes localizagOes: r(C,-Cs), r(Cs-Cy), r(Co-Cyg) € r(Ci4-Co), que possuem
valores de ordens de ligacdo maior do que registrada nos mondémeros, dando origem a
possibilidade de formagdo de fragmentos CsHs'. Porém, suficiente para comparar com
resultado experimental de espectroscopia de massa da anilina realizado pelo Kenneth L.
Rinehart Jr et al. [85], no qual ha formac&o de fragmento CsHs" de razdo massa carga de m/e
= 65 e de abundancia relativa de 0,458 (0.490) ou 45,8% de fragmentos formados.
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Figura 4.2 - Estrutura molecular do dimero de o-nitroanilina duplamente ionizada antes da

convergéncia em (a) e depois da convergéncia em (b).

Tabela 4.2 - Parametros geomeétricos e de cargas da o-nitroanilinas dicationicas.

Ligacéo

r(N;-Co)
r(C2-Cs)
r(Cs-C,)
r(Cs-Co)
r(Cs-Co)
r(Cs-C7)
r(C7-Cz)
r(C3-Ne)
r(Ng-Og)
r(Ng-O10)
r(N11-Cq2)
r(C12-Cya)
1(C13-Cia)
r(C14-Cis)
r(Ci5-Cis)
r(Cis-C17)
r(Ci7-Ci2)
1(C1s-N1s)
r(N1g-O1g)
r(N15-Oz0)

Orto-Nitroanilina Neutra

Comprimento da
ligagdo (A)
1,262
1,488
1,325
1,459
1,413
1,345
1,498
1,466
1,211
1,263
1,262
1,488
1,325
1,459
1,413
1,345
1,498
1,466
1,211
1,263

indice de
ligacéo
1,875
0,224
2,715
1,204
1,728
1,966
1,338
0,887
2,430
2,209
1,915
0,189
2,769
1,212
1,725
1,958
1,334
0,874
2,428
2,227

Carga por atomos

N;=-0,864551
C,=0,613716

C5=-0,135135
C,=-0,133360
Cs=0,090095

Ce=-0,068330
C;=-0,172591

C3=-0,112354
Ng= 0,820727

Ng= 0,820727

Nj;=-0,864583
C1,=0,613819
C15=-0,135186
C14=-0,133354
C15=0,090086

C16= -0,068295
C17=-0,172646
C13=-0,135186
N,s= 0,820716
N,s= 0,820716

C,=0,613716
C3=-0,135135
C,=-0,133360
Cs=0,090095
C¢=-0,070065
C;=-0,172591
C,=0,613716
Ng= 0,820727
Og= -0,348125
010= -0,461907
C1,=0,613819
C15=-0,135186
Cy,=-0,133354
C15=0,090086
C16=-0,068295
C17=-0,172646
C1,=0,613819
Ns=0,820716
0,9=-0,348076
O4= -0,461926
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O dimero de oNAN?* possui quatro pares de 4&tomos com maior possibilidade de fragmentago

0s quais sao: r(C,-Cs), r(Cs-Ns), r(C12-Ci3) e r(Ci3-N1g), onde essa possibilidade pode levar a

formacdo dos fragmentos C¢HgN™ e CsHg'. Comparando com o mondmero dicationico que

apresenta duas maiores possibilidades de ocorrer uma fragmentacdo molecular nos seguintes

pares de &omos: r(Cs-C4) e r(C;-C,), onde ha possibilidade de termos dois fragmentos
CeHsN™ e CsHg'. O trabalho experimental de A. A. Maihub et al. [86] mostra que, a

fragmentacdo da oNAnN leva a formagio de CgHgN* com razdo massa carga de m/e = 92 e

CsHs' com razdo massa carga de m/e = 66.
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Figura 4.3 - Estrutura molecular do dimero de m-nitroanilina duplamente ionizada antes da

convergéncia em (a) e depois da convergéncia em (b).

Tabela 4.3 - Parametros geomeétricos e de cargas da m-nitroanilinas dicatiénicas.

Ligacéo

r(N;-Cy)
r(C>-Cy)
r(Cs-Cy)
r(C4-Co)
r(Cs-Ce)
r(Ce-C;)
r(C+-Cy,)
r(C4-Ng)
r(Ns-Oo)
r(Ng-O10)
r(N11-Cyo)
r(C12-Cia)
r(C13-Cy4)

Meta-Nitroanilina Neutra

Comprimento da
ligagdo (A)
1,301(1,380)*
1,468(1,401-1,382)*
1,356
1,441
1,430
1,366
1,486
1,483(1,457)*
1,203
1,235
1,392(1,380)*
1,405(1,401-1,382)*
1,393

indice de
ligacéo
1,178
1,174
1,587
1,255
1,300
1,574
1,180
0,600
1,414
1,381
1,186
1,197
1,516

Carga por atomos

N1=-0.703868
C2=0.518692
C3=-0.111367
C4=-0.050115
C5=0.044208
C6=-0.047638
C7=-0.203208
C4=0,017904
N8=0.753384
N8=0.753384
N11=-0.730166
C12=0.533813
C13=-0.152332

C2=0.518692
C3=-0.111367
C4=-0.050115
C5=0.044208
C6=-0.047638
C7=-0.203208
C2=0.518692
N8=0.753384
09=-0.447712
010=-0.345211
C12=0.533813
C13=-0.152332
C14=-0.068456
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r(C14-Cis)
r(Ci15-Cie)
1(C16.C17)
r(C17-Cy2)
r(C14-N1g)
r(N1g-O10)
r(N1g-O2)

1,395
1,397
1,395
1,410

1,479(1,457)*
1,228
1,230

1,327
1,320
1,538
1,228
0,573
1,405
1,396

C14=-0.068456
C15=0.144426
C16=-0.088058
C17=-0.174718
C14=-0.068456
N18=0.768780
N18=0.768780

C15=0.144426
C16=-0.088058
C17=-0.174718
C12=0.533813
N18=0.768780
019=-0.476998
020=-0.339573

(*) Parametros de geometria tedrico e experimental do artigo Glaucio B. Ferreira et al
encontrado na Ref. [84].

O dimero de mNAn?* possui dois pares de 4&tomos com maior possibilidade de fragmentago
os quais sdo: r(Cs-Ng) e r(Cia-Nig), onde essa possibilidade pode levar a formacgdo do
fragmento CsHgN*. Comparando com o mondmero dicationico que apresenta duas maiores
possibilidades de ocorrer uma fragmentacdo molecular nos seguintes pares de atomos: r(Cs-
Cs) e r(Cs-Ng), onde ha possibilidade de termos dois fragmentos C¢HgN' e CsHgN®™. O
trabalho experimental de Li Yue et al. [87] mostra que, a fragmentacdo da mNAn leva a
formagdo de C¢HgN™ com razdo massa carga de m/e = 92 e CsHgN"™ com razdo massa carga de

m/e = 80.

convergéncia em (a) e depois da convergéncia em (b).
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Figura 4.4 - Estrutura molecular do dimero de p-nitroanilina duplamente ionizada antes da
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Tabela 4.4 - Parametros geometricos e de cargas da p-nitroanilinas dicationicas.

Ligagdo

r(N;-C,)
r(C,-Cs)
r(Cs-Cy)

Para-Nitroanilina Neutra

Comprimento da
ligagio (A)
1,301(1,355)*

1,474(1,414-1,378)*

1,356

indice de
ligacdo
1,221
1,136
1,653

Carga por atomos

N1=-0,816335
C2=0,677757
C3=-0,210319

C2=0,677757
C3=-0,210319
C4=-0,097731
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r(C,-Cs) 1,445 1,208 C4=-0,097731 C5=0,144273
r(Cs-Cq) 1,445 1,209 C5=0,144273 C6=-0,095896
r(Ce-C7) 1,356 1,651 C6=-0,095896 C7=-0,223804
r(C;-C,) 1,474 1,137 C7=-0,223804 C2=0,677757
r(Cs-Ng) 2,482(1,433)* -0,014 C5=-0,097731 N8=0,678913
r(Ng-Oo) 1,254 1,213 N8=0,678913 09=-0,385324
r(Ng-O10) 1,181 1,555 N8=0,678913 010=-0,422818
r(N1;1-Cy) 1,380(1,355)* 1,096 N11=-0,816328 C12=0,678450
r(C12-C13) 1,413(1,414-1,378)* 1,228 C12=0,678450 C13=-0,210963
r(C13-Cua) 1,388 1,515 C13=-0,210963 C14=-0,097136
r(C14-C1s) 1,399 1,347 C14=-0,097136 C15=0,143729
r(Ci15-Cie) 1,399 1,333 C15=0,143729 C16=-0,095805
r(Ci-Cy) 1,388 1,527 C16=-0,095805 C17=-0,224347
r(Ci7-Cy) 1,413 1,231 C17=-0,224347 C12=0,678450
r(Ci5-Nag) 1,459(1,433)* 0,583 C15=0,143729 N18=0,679130
r(N1g-O1) 1,233 1,397 N18=0,679130 019=-0,422896
r(N1g-O2) 1,233 1,385 N18=0,679130 020=-0,385335

(*) Parametros de geometria tedrico e experimental do artigo Glaucio B. Ferreira et al
encontrado na Ref. [84].

O dimero de pNAn?* possui dois pares de 4&tomos com maior possibilidade de fragmentagdo
0s quais sd0: r(Cs-Ng) e r(Cis-Nig), onde essa possibilidade pode levar a formacdo dos
fragmentos CsHgN" e CsHgN". Comparando com o mondmero dicationico que apresenta duas
maiores possibilidades de ocorrer uma fragmentagdo molecular nos seguintes pares de
atomos: r(C4-Cs) e r(Cs-Ng), onde ha possibilidade de termos dois fragmentos CgHgN' e
CsHgN™. Ja o trabalho de Mynard Hamming [88] mostra que, a fragmentacdo da pNAn leva a
formacdo de CsHegN™ com razdo massa carga de m/e = 92, CsHgN" com razdo massa carga de
m/e = 80 e CegHsNO" com razdo massa carga de m/e = 107. Portanto, nossos resultados

tedricos entram em concordancia com os resultados experimentais aqui citados.

Entdo, podemos considerar que os sistemas formados sejam ions moleculares (Pico

molecular na espectroscopia de massas).

A analise de comprimentos da ligacéo, ordens de ligagdo e concentragcdes de cargas
por atomos, mostram uma deslocalizacéo eletrénica sobre os grupos doadores e aceitadores de
elétrons. Estes resultados estdo nas tabelas de 4.1 a 4.4. O estado de equilibrio dos dimeros

foram encontrados com otimizacdo de geometria, cujos valores mostram uma diminuicéo da
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distancia de interacdo entre os mondmeros. Por exemplo, nos 4&tomos interagentes no dimero
de anilina C3 e Cy4 (fig. 4.1b) a distancia entre 0s mondmeros se estabilizou em 2,84 A para o
de minimo da energia total E = -15631.2961 eV. O dimero de oNAn** (fig. 4.2b) apresenta
distancia de equilibrio entre os atomos N; e Cy3 de 2,741 A, estabilizada na energia de E = -
26757.7001 eV. O dimero formado por mMNAN?" teve convergéncia para a forma apresentada
na fig. 5.1c. Neste caso, a interagdo dominante é de dipolo-dipolo o que leva a uma distancia
entre os atomos N; e N1; de 2,313 A e energia de minimo E = -26756.6515 eV. Por Gltimo, 0
dimero de pNAn?* (fig. 5.1d) apresenta mudanca na distancia entre os 4tomos Cs e C15 cOmo
para 2.5687 A, estabilizando o novo sistema com energia minima de E = -26758.1007 eV.
Portando, a localizacéo do grupo —NO; influencia no valor de minima energia de formag&o do
dimero. No caso das nitroanilinas duplamente carregadas, o sistema mais estavel se apresenta

na conformacéo pNAn2+.

Comparamos as ordens de ligacdo entre mondmeros e dimeros e mais uma vez
percebemos que o processo de fragmentacdo molecular é mais provavel nos monémeros. As
tabelas 4.1 a 4.4 indicam provaveis caminhos de fragmentacdo molecular e formacdo de
fragmentos i6nicos, porém, reduzido pela acdo coletiva entre monémeros de NAnNs, que se
encontram estaveis em seu primeiro estado de transicdo. Apesar de ndo possuirmos 0s
resultados de célculos para as espécies neutras, utilizamos resultados experimentais de
espectroscopia de massa com formacdo de fragmentos idnicos [85-87] para cada sistema
estudado e fizemos comparagdo com alguns resultados experimentais (em Raios X) de
parametros geométricos de anilina, mMNAn e pNAn em faze cristalina [84]. Entdo, para
avaliarmos o comprimento da ligacdo, ordem de ligacdo e densidade de carga por atomos,

utilizamos os mapas de superficie de energia potencial eletrostatica em cada sistema.

Os mapas de superficie energia de potenciais eletrostatica fornecem informacgdes sobre as
interacOes eletrostaticas de espécies duplamente ionizadas.
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Figura 4.5 — Mapas de superficies de energias potencial eletrostatico (com 0,0004
elétrons/au® superficie de isodensidade de eletronica) dos seguintes dimeros dicatidnicos em
diferentes pespectivas: anilina em (a) e o-nitroanilina em (b). Ambos apresentam

deslocalizacéo eletrénica nos grupos — NH, doadores e aceitadores — NO; de elétrons.

A figura 4.5 (a) mostra o dimero de anilina na forma paralela deslocada, em que possui duas
regides positivas (em azul) localizadas no grupo — NH; doador de elétrons e duas regides
negativas (em verde) localizadas sobre o anel benzénico, fazendo o papel de grupo retirador
de elétrons. Ao adicionarmos o grupo — NO, em nossa analise, para o dimero de oNAn na
figura 4.5 (b) percebemos a deslocalizacdo de elétrons concentrados sobre os 4&tomos Cs; Cg;
Cis; Cu6; O10 € O19, 0 que corresponde a superficie mais negativa do sistema represetado em
verde.. Porém, as regides mais positivas (em azul) sdo onde se concentram os pares de atomos

com menor indice de ligagdo, consequentemente, com menores densidades eletronicas.
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Figura 4.6 — Mapas de superficies energias de potencial eletrostatico (com 0,0004
elétrons/au® superficie de isodensidade eletronica) dos seguintes dimeros dicatiénicos em
diferentes pespectivas: m-nitroanilina em (c) e p-nitroanilina em (d). Ambos apresentam

deslocalizacdo eletrénica nos grupos doadores — NH; e aceitadores — NO, de elétrons.

O dimero de mNAn na figura 4.6 (c) convergiu de uma forma bem diferente dos demais, pois
se sabe que o tipo de interacdo predominante nas demais nitroanilinas é do tipo intermolecular
entre os atomos —N...C— (nitrogénio e carbono), —C...C— (carbono-carbono), —O...C-
(oxigénio e carbono) e —0...H- (oxigénio e hidrogénio) segundo QTAIM [33] para as
espécies duplamentes ionizadas. Portanto, interacdo intermolecular entre —N...N— sugere que
um deles seja o doador de elétrons, enquanto o outro faz o papel de retirador de elétrons ou
vice e versa. Com a relaxacdo do sistema ¢ ldgico que o mesmo queira se estabilizar de
alguma forma, entdo a aproximagdo entre os grupos favoreceu tal acontecimento de dois
grupos funcionais interagentes, dando origem a interacdo de dipolo-dipolo [89]. Por ultimo a
figura 4.6 (d) da pNAn, este sistema ndo tem tantas diferencas de interacdes a0 comparamos

com os dois primeiros sistemas analisados na figura 4.5.

As ligacdes quimicas na QTAIM estdo divididas em interacdo de camada fechada
(ligacdo i6nica, ligacdo de hidrogénio e interacbes de van der Waals) e interacdo
compartilhada (ligacdo covalente). As magnitudes dessas interacdes sdo bem definidas pela
teoria, permitindo caracterizar um tipo de interacdo em uma dada molécula. O laplaciano da
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densidade eletrdnica € ferramenta fundamental para caracterizar a ligacdo quimica através da
andlise de concentracdo ou dispersdo de carga no ponto critico (3,-1). LigacGes
compartilhadas possuem o Laplaciano V?p < 0 com concentracdo de carga no ponto critico.
Ja ligacdes de camada fechada possuem V2p > 0 com concentracdo da carga acumulada em
cada a&tomo. Tomando como base esses conceitos e analisando os pontos criticos das ligagdes
e suas densidades via teoria de Bader, observamos que as densidades eletronicas do grupo —
NH, nos dimeros An**, oNAn**, mNANR** e pNAn?* [81] sobre os pontos criticos: C (0.33554
elad), E (0.33554 e/a3), B (0.30811 e/a3) e F (0.34833 e/a3) de natureza intramolecular,
possuem pouca alteracbes em ordem de grandeza em suas densidades eletronica,
respectivamente. Neste caso, podemos afirmar que a concentracdo de carga acumulada esta
localizada nos pontos criticos C, E, B e F para o grupo —NH;, doador de elétron. As
nitroanilinas apresentam maiores densidades eletronicas nos pontos criticos F (0.49189 e/a3),
D (0.51985 e/a3), e G (0.45535 e/al), na oNANn*, mNAn* e pNAn®, respectivamente. E

concentracdo de carga nos pontos criticos da ligacéo.

O Ponto critico de liga¢ao (BCP). @ Ponto critico nuclear (NCP).

H10

H9

Figura 4.7 - Grafico molecular para o dimero de anilina duplamente ionizado, indicando 0s

caminhos A, B e C. E as propriedades das ligacdes listadas na tabela 4.5.
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O Ponto critico de ligagdo (BCP). 9 Ponto critico nuclear (NCP).

~@H28

Figura 4.8 - Grafico molecular para o dimero de o-nitroanilina duplamente ionizado,
indicando os caminhos A; B; C; D; E e F. E, as propriedades das ligagcdes.como listadas na
tabela 4.5.

O Ponto critico de liga¢do (BCP). @ ronto critico nuclear (NCP).
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Figura 4.9 - Grafico molecular para o dimero de m-nitroanilina duplamente ionizado,
indicando os caminhos A; B; C; D e E., as propriedades das ligacdes com listadas na tabela
4.5.
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Ponto critico de ligagao (BCP).

H25

9 Ponto critico nuclear (NCP).

H24

.

H28

Figura 4.10 - Gréfico molecular para o dimero de p-nitroanilina duplamente ionizado,

indicando os caminhos A; B; C; D; E; F e G. E, as propriedades das ligagdes como listadas na

tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Propriedades QTAIM sobre BCP: densidade eletronica (p em e/a3), o laplaciano

(V2p em e/a3) da densidade e elipsidades (e).

BCP P VZp S

An Dicatidnica
A (N...C10) 0.01586 +0.03575 0.53735
B (C,...Cy5) 0.01628 +0.03893 0.51431
C (C3-Nypy) 0.33554 -0.82567 0.04433
oNAnR Dicatidnica
A (C,...0s,) 0.00988 +0.03049 0.58485
B (Cs...Nys) 0.01964 +0.04697 0.44513
C (Hyp...046) 0.03376 +0.11847 0.04485
D (C4-Nyy) 0.26608 -0.70129 0.09935
E (C19-Nys) 0.33544 -0.89427 0.08104
F (N3p-O3) 0.49189 -1.04125 0.11419
mAnN Dicatidnica
A (N11...N) 0.04357 +0.11428 0.06587
B (Ci5-Nys) 0.30811 -0.68318 0.07264
C (C4-Cyg) 0.26142 -0.64987 0.08672
D (N3p-O31) 0.51985 -1.13745 0.10755
E (N3o-N3»,) 0.51321 -1.10905 0.10776
pNAn Dicatibnica
A (C,...03) 0.01417 +0.04659 7.57058
B (Cs...03,) 0.01201 +0.03992 0.91589
C (Cs...Cs0) 0.29733 +0.04327 0.01689
D (Ce-Ny4) 0.27856 -0.79454 0.06675
E (N14-O15) 0.45535 -0.85876 0.10094
F (C1s-N27) 0.34833 -0.8735 0.03103
G (N3-O31) 0.45535 -0.85878 0.10094
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Sendo que os pontos criticos D e G encontram-se no grupo retirador de elétrons (-NOy). A
concentracdo de carga acumulada estd localizada nesses pontos criticos D e G, 0s demais
pontos criticos como A, B e C nas nitroanilinas de conformagdes orto e para, possuem
densidade eletrénica menor que 0.3 e/aj e Laplaciano maior do que zero. Portanto, as
concentragbes de carga acumulada estdo localizadas em cada &tomo. Levando em
consideracdo que, a estabilizacdo de carga inter e intramolecular estdo relacionadas a

formacéo de caminhos de ligacao e ligacGes de camada fechada.

4.4. Conclusdo

O processo de relaxacdo molecular nos mondmeros e dimeros duplamente
carregados pode levar a inicio de fragmentacdo molecular, como visto nos célculos de
estrutura eletrénica. No caso dos dimeros, a formacdes de ligacGes intermoleculares, que sdo
predominantes em agregados, deixam o sistema com uma maior estabilidade. Porém, isso néo
significa que ndo exista uma rota de fragmentacdo, pelo contrario, ha pares de atomos em que
os indices de ligacdo sdo inferiores em comparacao a outras ligagdes no mesmo sistema. As
rotas de fragmentacdo molecular sugeridas neste trabalho tedrico foram comparadsa com a
formacgdo de fragmentos i6nicos em trabalhos experimentais e parametros geométricos (de
Raio X) da anilina, mNAn e pNAn em faze cristalina. Isto também pode ser confrontado com
os resultados obtidos para os monémeros no capitulo 3, 0s quais possuem as mesmas rotas de
fragmentacdo em comparacéo ao método experimental. Nossos resultados baseados na analise
QTAIM, mostram que os grupos doadores e retiradores de elétrons tém papel fundamental na
estabilizacdo e transferéncia de carga e atuam distintamente nos seus diferentes isbmeros,
dado que € nas proximidades desses grupos onde concentram os pares de atomos com menor
indice de ligacdo. Observamos também que os pontos criticos de ligacdo nos grupos —NH e -
NO, estabilizam suas densidades de cargas aproximadamente em 0.3 e/a3 e 0.5 e/ad,
respectivamente. Ha também a formacéo de quatro ligacdes intermoleculares, chamadas aqui
de interacdo de camada fechada, entre as An?*, oONAR®* e pNANR®* estabilizando o sistema,

pois, as ligacOes associadas aos grupos funcionais possuem maior densidade de carga.
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Capitulo 5 - ConclusGes e Perspectivas Futuras

Métodos de mecénica quéantica foram aplicados em nossa abordagem tedrica com o
objetivo de indicar caminhos de fragmentacdo molecular. Para isso, célculos de estrutura
eletronica utilizando a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) e anélise topoldgica das
densidades eletronicas pela Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM) foram feitos
com o programa Gaussian 09. Utilizamos em nossos calculos o funcional B3LYP para 0s
mondmeros e o funcional wB97XD para os dimeros. Estes funcionais foram escolhidos
levando em consideracdo os resultados existentes na literatura para moléculas isoladas e
agregados em fase sOlida, o que possibilitou a comparacdo e a validacdo dos nossos
resultados.

Estudamos o efeito de dupla ionizagdo nos mondmeros de benzeno, anilina e
nitroanilinas e 0s comparamos com 0s mondmeros neutros. Nossos resultados mostram um
maior estiramento das ligaces em alguns pares de atomos, gerando assim, ligacdes n de
baixo indice de ligacdo, seguido por uma baixa densidade eletrénica. Concluimos que a
ligagdo entre pares de atomos de maior comprimento de ligacdo e menor indice de ligacado
seja a rota mais provavel de uma fragmentacdo molecular. Observamos que nos dimeros a
indicacdo de uma rota se torna mais complexa, uma vez que existem interacdes
intermoleculares que os estabilizam eletronicamente. Nossa metodologia ndo permite obter
diretamente a fragmentacdo molecular, mas sim, indicar um caminho que leve a dissociacao
dos sistemas em fragmentos. Dados de literatura e resultados experimentais concordam com
os resultados obtidos. Os resultados deste trabalho séo inéditos e serdo submetidos em breve a

publicacéo cientifica internacional

Como perspectivas futuras faremos um estudo mais completo, desde a selecdo de
conjuntos de base e nivel de célculo, aug-cc-pVTZ, aug-cc-pVQZ e LanL2DZ, a defini¢do do
método mais adequado, DFT, MP2, MP4 e CCSD. Para estudar a dinamica de fragmentacédo
usaremos dinamica molecular quéntica, tanto para as moléculas neutras e as ionizadas, como
também, para seus fragmentos ibnicos mais abundantes. Modificagdes complementares estdo

em andamento no sentido de usarmos 0 mesmo funcional para todas as situacdes de estudo.
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APENDICE

APENDICE A: Estruturas moleculares com pontos criticos de ligagdo BCP.

Figura A.1 - Gréfico molecular com os pontos criticos de ligacdo (BCP) para o benzeno
neutro em (a) e duplamente ionizado em (b), e as propriedades das ligacOes listadas na tabela
3.2.

Figura A.2 - Gréafico Molecular com os pontos criticos de ligacdo BCP para a anilina neutra
em (a) e duplamente ionizado em (b), e as propriedades das ligacOes listadas na tabela 3.4.
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Figura A.3 - Grafico Molecular com os pontos criticos de ligacdo BCP para a o-nitroanilina
neutro em (a) e duplamente ionizado em (b), e as propriedades das ligacOes listadas na tabela
3.6.

Figura A.4 - Grafico Molecular com os pontos criticos de ligagdo BCP para a m-nitroanilina
neutro em (a) e duplamente ionizado em (b), e as propriedades das ligacdes listadas na tabela
3.8.

Figura A.5 - Grafico Molecular com os pontos criticos de ligacdo BCP para a p-nitroanilina
neutro em (a) e duplamente ionizado em (b), e as propriedades das ligacOes listadas na tabela
3.10.
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Nanoscillator and Gun Under Temperature Effect

A.M._J.C. Neto* and C. X. Ofiveira
Facadae 02 ASICE-ICEN, LNVeSIgR0e F208GY 00 Pavd, C.P 479, 66075-110, Bevam Pr, Brasv

ke motor or gun molecular with a nanotube and C60 nanosphers as a proba.
movemant

Tha insal positon of CE0 is cut of symmetry that permits the peobe o start $io systam

dus 10 van der Waals force acting in the probe. For hegher initiad temperatures thare are cjectons of
o probe like a nanogun. The smulation was made by classic molecular dynarmics with standard
paramatanzaton. Thermodynamics propertios were cbtained Bk moleculer motor and gun versus
ntal termperature. The nanotube has 360 carbon atoms with up 1o aimost 0.7 ns of smulation.

Keywords: Moiccular Motor, Nanogun, Nancsphars, Nanctube, Thermodynamics, Molscular
emperatura.

Dynamics, T

1. INTRODUCTION

There are many papers about nanomotors, for example,
we have the kinesin motor."* There are molecular Enear
motors™* and rotator motors.” Browwer et al * and Komura
et al* found molecalar motor controlled by light. Cumings
and Zettl” built 2 sanopiston. Zheag and Jiang* did a study
ofmderWnbpoum-lenu!ymlheMof
the namcashe. Legoss et al.’ did the first theorstical clas-
sical molecular dynamics simulation of molecalar motor®
Also van Delden ot al. worked with light driven molacular
motors . 11

Dan ot al. and Moon ot al. work with Browsian
motors. ™ It was also calculated inleresting physical ther-
modynamics, using the software Hyperchem™ and the
properties like entropy and efficieacy.” ® There are few
works about molecular gun. For example, Lian ot al™
developed 2 new molecalar delivery tachaigee where live
cells or tssues are bombarded with highly accelerated
molecules directly, and Ded Nero and Chaves™ simulated
molecular gun made by nanotsbes. Here, we simulae an
ordinary molecular gun with ose C60 nanosphers and
nanctube probe moving initially inside of a carhon namo-
tube track and we study thermodynamics properties as
molar entropy vanation, molar heat capacity, and effi-

2. THEORY

Fint, we defised some physical properties calculsed in

*‘Asthor 0 whom comapondonce sbould be addraned

4 Nenoss. Nenctechred 2010, Vol 10, No ax

1977 L2V (N

the molar heat capacity (C) given by

AEr

- ATay

m
and the molar estropy vanation (AS) is

Af = — 2)

Eay = —5— 3)
where m is the C60 mass. And the efficieacy Epyy -

&..-% )

3. METHODOLOGY

The extemnal tube has ZCN form with extremities and the
internal C60 nanosphers working a5 2 carbon nanctube
probe (C6). The complete system comsists of 2 rigid and
static ZON and an internal C60 relaxing (Fig. 1) changing

We did the geometry opumization of C&) aad ZON,
one each time. We used the algorithm Polack-Ribiers (con-
jugmed gradiest) It was used the termination coadition
of RMS gradient of 100 cal{A mol). The C&0 geome-
try optimization esergy was 267.62 kcalfmol with gradi-
ent of M cal{A mol). The ZCN optimization
encrgy was 171.45 kcalimol and the gradient was equal 1o
97 callA mol). Initially, we pat Cf) to relax inside of the

081011 e 2000246 1
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Molecular Dynamics Study on
Nanomaterials

A.M. J. C. Neto, C. X. Oliveira, and L. G. Silva
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1

. MD: Theoretical Background and Simuiation

i

1. INTRODUCTION

The advancement of and of
cvpnrs G cmiod e emisie o b i &
mporant wol in the theareucal evaluaion of sanostruc-
wres. In this context the use of molecular dynamics (MD)
smulation becomes redevant because it is very useful for
checking interactions at the molecular level and this & of
fior the comseracuion of films s they are one
ey —

In partcular, matenials and assemblies of dimensions
down 1w a few namomesers have awracied considerable
sciemific imerest in physical chemical and biological
sciences because of their new and interesting propemies.
ISEN: X-XOXXX-XXX-X

gt © 210 by Amernicas Sceatiic Peblihen
mﬂw’:.-yh-—vd

wm MD is wseful in this par,
much clulus 1o accomplish,

tha mn:mmqit pressure, energy, and heat
cmn tho nmnulue:hma
and Chandra 2 d the concepr of guided

the m
Mmmznn&utq time They use

senials NPs) and manocomposites) and thei
[n.m(uh:ﬁg Qnmn).ninlu;
and fracure [4].

Yun and presem 2 finite deformation formulacon
that accousss for surface siress effects on the mupled ther-
momechanical behavior and of sanomacerials.
They show an imporam way of capuring surface suress

eff accurately the thermomechamical
be::‘mu::fmlemhlgl

Encyclopedic of Narcactens « and Nazctecheaiogy
ol Edited by L 5. Nabwa
Volame X: Paga (3-34)
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Nanosphere and Carbon Nanotube as Motor
and Gun Controlled by Light

A M_J.C. Neto'*, C. X. Oliveira’, and G. V. S. Mota?
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Ws propose a system ks motor and gun molecular that has $io open axremitios of axtemal nano-
tube wsing the mtemal C60 nancaphers as a probe. The systom consists of a ngid and static nano-
C80 is out of symmerry that parmits the probe to start the systom movement due to van dor Waals
force actng in $he probe. The simudation was made by classic molecular dynamics with standard
paramatarzation. We calodated $ormodynamics properics of $iose two dovices as molar specific
heat and molar enropy vanation. Propertios as probe speed were cbtained ke molecular motor
and gun versus tima. The nanotube has 360 carbon atoms weth up % almost 0.7 ns of simulaton.
Thaeso facts can bo usclul for bulding now molecular machines.

Keywords: Malcculer Motor, Nanogun, Nanosphors, Nanotube, Thermodynamics, Molecular

1. INTRODUCTION

In the last years thare has been an explosion of papers about
mohcuhmm.Ahdha-hdplbullcuh‘mnd
in living organisms, as example, we have the kinesin motor!
that is member of a family of motor protsins based on
microtshes that penerate force in muscle. Masahide Kick-
awa ot al? showed that this motor presents two ensrgy
sis is important 1o the development of artificial molec-
ular machines whose progresses in antificial molecalar
motors are still in the very heginning. There are two kinds
of molecular motors: lincar’  and rotgory motors,™ %
Komura ot al."” found molecular motor controlled by the
fight ™ ¥ By this time Wang designed a laser-powend
molecular locomotive. ™ Cumings and Zett® worked exper-
imentally in a system consisting of fived and movable car-
bon nanotubes. Zheng and Jiang! built a van der Waals
potential energy picture versss the diameter of the intemal
manotube. |ogoss ot al.® made the fint theoretical classical
molecular dynamics simulation for molecular mator. Guo

et al.* showed that energy dissipation really exists. Ther
are aiso calculaied physical thermodynamics properties™
to refer to the motor like 1o

On the other hand, Omata ot al ¥ studied the stractaral
stzhilities and the intercoaversion of carbon nanotubes
and C6) nancsphere 2 clevated lemperatore & well as
“Author © whom ok should be addn

.

J Narcesi Nenotechnol. 2010, Vol 10, Mo xx

under high pressare esing the molecalar dynamics method
combined with 2 newly parameterized transferable tight-
binding model.
of srmchair nanctubes encapsulating C60) molecules wsing
basis of the local density approximation in the densky
functional theory.™

In this work, we propose to simulate a liner molecalar
motor with opened extremities* of an extemal zigzag car-
bon manctube (ZCN) and 2 C60 nanosphere in two cases:
oscillator and 2 gun molecalar system.

2. THEORY

Here, we defined some physical properties cakulated in
the molar heat capacity (C) given by
AFwor
C'AT__ @
where T, . & the temperature i situ of this system. The
molar entropy variation (AS) is given by

- @
iz un
Also, the kinetic energy (Egy) &
Ean= T @
where m is the C&) mass.
15T 4EBV LV VL 0S doc 10 11 60em 2001065 1
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Inclusion Complexation of Praziquantel
and p-Cyclodextrin, Combined Molecular
Mechanic and Monte Carlo Simulation

Gunar V. S. Mota'-*, Carlos Xavier de Ofiveira?,
Antdmio M. J. C. Neto?, and Fabio Luz Paranhos Costa’

* Natural Science Facuty, Federa

of Para, \CEN. UFPA, 65075110, Baper, Py Brasil

? Prvysics Facuty, Federal University of Pard, ICEN, UFPR, S8075-110, Betdm, P2, Brasi
INuckeo de Pesquiss de Produtos Netwrais, UFR, 24940-900, Rio de Jaoeiro, R, Brasil

Schistosomiasis i an Infactious d5sase causad by parasitic worms. Lame dosas are nacassary
10 achiove adequUAts CoNCeNtrions at the dastinalion dus 1o low salutilty of pruiquanisl. We use

Morts Caro smuiations o

strechaes of the walar that will act as a solvent ancund praz-

iquartsl molaculc WER alm 1o study the formation of he salvation shals of the MoloCUc afar
complaxation Mo cycodaden. In this work 2 had shown an incraased of s walar number around

in relation Isolatod praziguartsl mokculs. THis Increase of
the watar number Is e 1o hycrophilic affact of e Cyclod@E Molocuie.

Keywords: Pmziquantal, £-Cyclodairin, Molsodar Mecharic, Monts Carlo.

1. INTRODUCTION

Schistosomiasis Is an infectious discase caused by pana-
sitic worms, which has enormous public health and socio-
sconomic importance in the developing countries. I is
estimaled Bt 700 millon people workiwide may be al
risk of infection as thetr agricalural, domestic and recre-
ational activities expose Bem Lo infested walee! It s the
most common parasitic disease assoclaled with pelmonary
arterial hyperiension, sithough ofer remalndes have bees
implicalad.® Ia this cee, the treatment of schistosomia-
sis Is made wih pariqualed (PZQ) which & o widely
effective anthelmintics drug availabie for human md vel-
erinary use, baing Be drug of cholce for treatment of all
kinds of schisiosomissts. However, large doses ame neces-
sary o achieve adequale concentrations al the destnation
due 10 low soludiity of P70 and s significant Nirs pess
metaholism” PZQ Is used 10 treat ol kinds of schestoso-
missds, bul on agueous solution it preseats low solubility,
which resiricts P70 delivery oaly via oml® The Com-
mitiee reviewed (he control stralsgy o 2 meeing in 1991
md concluded thal the strategy wis feasible and effec-
tive. However, 10 secwre sustainable Joag-term offects oo
mordidity Incressing emphasis has besn put on the role

*Author o whoes e be

.2

J Compet Tecr Nemocct 2012, Vol 8 Mo @

1346 3908 ST0T V0L

of hesdh education, safe and adequale waler supply and
sanitation’ A number of endemic countries such us Bewrl,
the Propie’s Republic of China, the Pailippines, Egypt and
Botswana have been able 10 sustain natsonal coatrol pro-
grams for prokoaged pertads and have achieved imprassive
mductions i mochidity. Other countries like Puero oo,
Veserpsla, Saudl Amabia, Tuatsia, Morooco and Mauritius
ame chose 10 having chminated schistnsomiases ©

The Hosl-guest phenomena conceming Inclusion com-
plexes thal e formed @rough noa-covalent interactions
between B reactaats are an Important Neld in sspramoiec-

2 marksd tendeacy 0 form iachssion complexes with 2
variety of sshsirales. The aatural cyclodextrins (CDx) have
been exiensively studied 10 Improve certain peoperties of
drugs, such @ solubility, stability, andior boavaiiability.* *
The f-Cyclodexirin (-CD) Is 2 cyclic oligosaccharkde
composed of seven a-d-glucose waits with Woridal sym-
metry Bt makes it Smilar 10 2 truncaled cone 73 A high
and with a hydmphobic iaternal cavity with diameter of
about 7.5 A

The we of 2 combined method approach In which Be

most important part of the probiem is tealed by quantum
ot 18 116G 20122148 1
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