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RESUMO

A equacao de Schrodinger é a base dos calculos, utilizando a fun¢do de onda, que
carrega as informagdes da molécula. Os calculos computacionais na drea da quimica podem ser
divididos em duas partes, semi-empirico € quantico.

A eficiéncia do calculo esta representada na energia total do sistema, que representa a
estabilidade do composto. Os métodos aplicados foram: PM6, PM7, Ab-Initio, DFT, DFT-
631G e MP2. Outras variaveis analisadas foram o GAP dos orbitais de fronteira HOMO-
LUMO, o tempo gasto nos calculos e a distdncia estrutural com a molécula de origem
cristalografica. Para otimizar o calculo e obter melhor resultado para a realidade dos
laboratorios de quimica quantica, € necessario escolher o melhor método com a melhor fungao
de base.

Conclui-se que o método DFT-631G foi o melhor, pois energeticamente apresentou
resultados similares aos outros métodos quanticos, mesmo com uma fun¢do de base mais
simples, e em relagdao ao tempo obteve resultados superiores aos outros modelos quanticos.

Palavras chave: quimica quantica, PM6, PM7, Ab-Initio, DFT, MP2



ABSTRACT

The Schrodinger equation is the basis of the calculation, using the wave function, which
carries the information of the molecule. Computational calculation in the field of chemistry can
be divided in two parts, semi-empirical and quantum.

The efficiency of the calculations is represented in the total energy of the system, which
represents the stability of the compound. The methods applied were: PM6, PM7, Ab-Initio,
DFT, DFT-631G and MP2. Other variables analyzed were the GAP of HOMO-LUMO frontier
orbitals, the time spent in calculations and the structural distance with the molecule of
crystallographic origin. To optimize the calculation and obtain better results for the reality of
quantum chemistry laboratories, it is necessary to choose the best method with the best basic
function.

It is concluded that the DFT-631G method was the best, because it presented similar
results to other quantum methods, even with a simple base function, and in relation to the time
it obtained results superior to the other quantum models.

Keywords: quantum chemistry, PM6, PM7, Ab-Initio, DFT, MP2



1
2

N N n kW

SUMARIO
INTRODUGCAO ... e eaeae 9
FUNDAMENTACAO TEORICA ...ttt e s 12
2.1  EQUACAO DE SCHRODINGER .......cooiuiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 12
2.2 BORN-OPPENHEIMER ........coooiuioiiieieeeeeeeeeeeeeeee e 13
2.3 HARTREE FOCK ....oooiiiiieeeeeeeeeeeee et 14
24 MOLLER-PLESSET ..ottt 15
2.5 SEMI-EMPIRICO ..., 17
2.6 ABINITIO ...t 18
2.7  CONJUNTOS DE BASE ...t 18
2.8 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT) ...coovieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen. 19
2.9  ORBITAIS DE FRONTEIRA .....coooiiuieeieeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 20
METODOLOGIA ... 21
RESULTADOS E DISCUSSAOQ ..o 22
CONCLUSAOD ... 32
REFERENCIAS ...t s s en s 33

ANEXOS .ttt ettt e nae e e enn 37



LISTA DE ILUSTRACOES
Figura 1 - Molécula 1 - 6-metoxiisobenzofuran-1(3H)-ona...........ccccovveviiiencieeecieeeee e, 9
Figura 2 - Molécula 2 - 5-metoxi-2-benzofuran-1(3H)-0na........c.cccceeeierirevienieeieeieeieeee. 10
Figura 3 - Molécula 3 — 6-hidroxi-isobenzofuran-1(3H)-0na ..........cccceeeevieeeciieieieeeciee e, 11
Figura 4 - Molécula 4 — 5-hidroxi-isobenzofuran-1(3H)-0na ...........ccccceeriierienieeniienieeeeenee. 11
Figura 5 - Tempo de calculo da molécula 1 ..........coocviiiiiiiiiiiii e 22
Figura 6 - Tempo de célculo da molécula 2 ..........oooeiiiiiiiiiiiieee e 23
Figura 7 - Tempo de calculo damolécula 3 ..........cocoiiiiiiiiiiii e 23
Figura 8 - Tempo de célculo da molécula 4 ...........ooeeiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 24
Figura 9 - GAP da Molécula L.........cooiiiiiiiiiiiiiiiiiicecece et 25
Figura 10 - GAP da MOIECUIA 2 ...o..oiiiiiiiieiieeeeee et 25
Figura 11 - GAP da MoI€cula 3 ......cocoiiiiiiiiiiiie e e 26
Figura 12 - GAP da MOIECUIA 4 ......ooiiiiiiieiee e 26
Figura 13 - Energia Total do Sistema - Molécula 1 .........ccccooiiiiiiiiniiniiiiniececcecee 27
Figura 14 - Energia Total do Sistema - Molécula 2 ..........cccoooiiiiiiniinieiieeeeeeee e 27
Figura 15 - Energia Total do Sistema - Molécula 3 ..........ccccooiiiiiiiniiiniiiniecccecc 28
Figura 16 - Energia Total do Sistema - Molécula 4 ..........c.ccoceviiiiiiiinienieeneceeeeee 28
Figura 17 - Sobreposicdo da Molécula 1 ........cocooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiecceeeee e 29
Figura 18 - Sobreposicao da MOIECULA 2 ........ooiiiiiiiiiieiieieeeeeee e 29
Figura 19 - Sobreposicdo da Molécula 3 ........cocooiiiiiriiiiiiiieceeeeeee e 30
Figura 20 - Sobreposicao da Mol€cula 4 ............oooiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 30
ANEXO - Figura 21 - Composto 1 - HOMO .....c..cooiiiiiiiiiiiiniiiiecicecieeeseeeeee e 37
ANEXO - Figura 22 - Composto 1 - LUMO......cccciiiiiiiieiieecieeete ettt 37
ANEXO - Figura 23 - Composto 1 - Potencial Eletrostatico ..........ccccceeevervieneenieriicneenennene 38
ANEXO - Figura 24 - Composto 2 - HOMO ......cccuiiiiiiiiiiiieciieeete ettt 38
ANEXO - Figura 25 - Composto 2 - LUMO......cc.ccociiiiiiiiiiieniiecceeeieee e 39
ANEXO - Figura 26 - Composto 2 - Potencial eletrostatico.........ccceevvuveercieeencieeeniieeniie e 39
ANEXO - Figura 27 - Composto 3 - HOMO .....c..cooiiiiiiiniiiiiiiiecceteeeeeeeeee e 40
ANEXO - Figura 28 - Composto 3 - LUMO.......ccciiiiiiieeiieecieeete ettt 40
ANEXO - Figura 29 - Composto 3 - Potencial eletrostatiCo...........cecueveereriieneenieniicneenennnn 41
ANEXO - Figura 30 - Composto 4 - HOMO ......cccuoiiiiiieiiieeeiieecte ettt 41
ANEXO - Figura 31- Composto 4 - LUMO.......cocoiiiiiiiiiiiienicecceteeeeeseeeeee e 42

ANEXO - Figura 32 - Composto 4 - Potencial eletrostatico.........ccceevvuveercieeencieeeniieeeiee e 42



1 INTRODUCAO

A quimica quantica vem sendo cada vez mais estudada nas universidades, € juntamente
com a quantica vem sua aplicagdo tedrica e seus calculos computacionais, que demandam de
hardwares de alta eficiéncia, muitas vezes caros, para efetuarem os calculos. Para que haja
otimiza¢do do tempo, ndo demandando de um supercomputador, ¢ necessario analisar os
diversos calculos presentes hoje, e utilizar aquele que mais se aplica a necessidade do
profissional.

Foram escolhidas quatro moléculas, cujas estruturas cristalinas foram determinadas pelo
Laboratdrio de Cristalografia e Quimica Computacional (LCQC) da Universidade Federal de
Uberlandia.

A molécula 6-metoxiisobenzofuran-1(3H)-ona esta presente em diversos compostos que
apresenta atividades bioldgicas que vao desde bactericidas (BRADY et al., 2000), antioxidante
(ZHU et al., 2012), anticonvulsivante (CARDOZO et al., 2005), e anti-HIV (YOGANATHAN
et al., 2003) para inibi¢do de transporte de elétrons fotossintéticos (DEMUNER et al., 2006).
Seu empacotamento cristalino ¢ estabilizado por interagdes intermoleculares de ligacdes de

hidrogénio e interagdes pi-pi.

Figura 1 - Molécula 1 - 6-metoxiisobenzofuran-1(3H)-ona

J

Fonte: Propria (2017) criado no programa Jmol

A molécula 5-metoxi-2-benzofuran-1(3H)-ona faz parte de uma classe de compostos
heterociclicos que ocorrem em varios produtos naturais e foram investigados por varias
propriedades biologicas, tais como antiplaquetarias (MA et al., 2012) e atividades antioxidantes

(HUANG et al., 2012), inibi¢ao da citotoxicidade induzida pelo glutamato em células PC12
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(ZHAO et al., 2012) e fitotoxicidade (ARNONE et al., 2002). No cristal, as moléculas sao

ligadas através de ligacdes de hidrogénio ao longo do plano, formando uma rede bidimensional.

Figura 2 - Molécula 2 - 5-metoxi-2-benzofuran-1(3H)-ona

J

Fonte: Propria (2017) criado no programa Jmol

As moléculas de isobenzofuran-1(3H)-onas hidroxiladas (ftalidas) atrairam a atengdo de
varios grupos de pesquisa devido a sua ampla gama de propriedades medicinais que incluem
antiproliferativa(LOGRADO et al, 2010), anticonvulsivante(CARDOZO et al, 2005),
antioxidante (HUANG et al, 2012), antiplaquetiria (MA et al, 2012) e anti-HIV
(YOGONATHAN et al, 2003), e a capacidade de inibir a sintese de ATP no cloroplasto
(DEMUNER et al, 2006).



Figura 3 - Molécula 3 — 6-hidroxi-isobenzofuran-1(3H)-ona

Fonte: Propria (2017) criado no programa Jmol

Figura 4 - Molécula 4 — 5-hidroxi-isobenzofuran-1(3H)-ona

Fonte: Propria (2017) criado no programa Jmol

Jmol

11
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A quimica quantica ¢ a aplicagdo da mecanica quantica as moléculas e atomos. Fisico-
quimicos utilizam a mecanica quantica para calcular propriedades termodinadmicas (entropia,
capacidade calorifica); para interpretar espectros de moléculas, obtendo assim algumas
propriedades moleculares (comprimento de ligacdo e angulos de ligagdo, momentos dipolo,
diferenca de energia entre isomeros conformacionais); para calcular propriedades moleculares,
teoricamente; para calcular propriedades dos estados de transi¢do das reagdes quimicas; para

compreender forgas intermoleculares, entre outros.

2.1 EQUACAO DE SCHRODINGER

Pensando que existe uma particula de massa m, que esta sendo forcada a se mover pelo
eixo x, sujeita a uma for¢a F(x,t). A mecanica classica consegue determinar a posi¢do da
particula em qualquer momento: x(t). Pode-se descobrir a velocidade (v=dx/dt), o momento
(p=mv), a energia cinética (T=(1/2)mv?) ou qualquer outra variavel dinamica de interesse, mas
como determina-se x(t)? Aplicando a segunda lei de Newton: F = ma (para sistemas
conservadores). For¢a pode ser representada em funcdo da energia potencial, F=-dV/dx, lendo
pela lei de Newton: md*x/d*t = -dV/dx. Com as condigdes iniciais apropriadas (posi¢do e
velocidade em t=0) m determina x(t). A mecanica quantica consegue ver esse problema de uma
maneira distinta. O que procura-se ¢ a fun¢do de onda ¥'(x,t) da particula, e consegue-se quando
a equagao de Schrodinger ¢ solucionada.

A equacdao de Schrodinger funciona analogamente a segunda lei de Newton: com
condig¢des iniciais adequadas, a equagao determina W(x,t) para todo tempo futuro. Mas o que
seria essa “funcdo de onda”, e por que a obteriamos? Afinal, a particula ¢ localizada em um
ponto, enquanto a funcdo de onda est4 espalhada no espaco. Como o objeto pode ser dito para
descrever o estado de uma particula? A resposta estd baseada na interpretacao estatistica de
Born, da fungdo de onda, que diz que | ¥ (x, t)|? fornece a probabilidade de encontrar a particula

no ponto x, no tempo ¢. (GRIFFITHS, 1995)

A referéncia de toda descricdo quantica de um sistema esta aplicada a equagdo de

Schrodinger, independente do tempo, podendo ser escrita como:

Hy = EY (1)
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A equacdo de Schrodinger ¢ de autovalores: quando um operador atua sobre a fungao
de onda, a resultante ¢ a mesma fun¢ao, mas agora multiplicada por uma constante. A fungao
de onda ¥ ¢ a autofuncao do operador hamiltoniano (H) correspondente ao autovalor E (energia
do sistema). A funcdo de onda carrega consigo as informagdes da particula em estudo, a
descri¢do exata e completa do sistema, podendo calcular, assim, as propriedades da mesma, ja
que possui as informagdes necessarias para a predi¢cdo das propriedades moleculares e atomicas
(BUNGE, 1977; McWEENY, 1973).

Quando aplica-se a equagao de Schrodinger para um sistema com atomos ¢ moléculas,
a aparente simplicidade da equagdo desaparece. O termo H (Hamiltoniano), corresponde a um
operador, que quando aplicado a fun¢do de onda permite obter informagdes sobre o sistema, e
¢ dado por:

H=T+ Voo + Veyy + Vop (2)

Onde T representa a energia cinética dos elétrons, V,_, € a energia potencial dada a
interagdo elétron-elétron, V, ., representa a energia potencial da interacdo elétron-nucleo e V;,_,,

representa a intera¢do nucleo-nticleo (MOLFETTA, 2007)

2.2  BORN-OPPENHEIMER

Para a equacdo de Schrodinger ndo ha solucdo exata quando varios corpos estdo
envolvidos. Por este fato, algumas aproximacgdes sdo necessarias. A primeira deles ¢ a
aproximagdo de Born-Oppenheimer, que trata de maneira separada o movimento nuclear e
eletronico. A aproximacgao estd baseada no fato da massa do elétron ser muito menor que a
massa do nucleo, e por isso o nlcleo ¢ menos sensivel a perturbacdo externa, sendo tratado
como momentaneamente fixo (RINKE, 2014, p.3).

Logo, considera-se que os elétrons se movem com o nucleo fixo, podendo assim retirar
o termo da energia cinética do ntcleo da equagdo. Além disso, o termo energia potencial da

interacao nucleo-ntcleo ¢ uma constante. Logo, o hamiltoniano do sistema ¢ dado por:

H= l’:Iele + Vin (3)

Onde

=

Hele = Te + Ve—e + Veyn 4)
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Baseado nessas informagdes pode-se reescrever a equacdo 1 de tal maneira:
HeleWele = EeleWele )

Apesar da aproximagdo de Born-Oppenheimer introduzir algumas simplificagdes no
calculo do hamiltoniano, ainda assim, ndo ¢ possivel calcular com exatidio um sistema
polieletronico. Por isto ¢ necessario introduzir outra aproximacao, de Hartree Fock,
aproximacao de campo central.

A aproximagdo tem como fundamento definir um potencial de campo médio. Assim o
potencial percebido pelo i-ésimo elétron resulta da distribuicdo média das cargas dos outros N-
1 elétrons, combinada a carga nuclear. Portanto, o termo da repulsdo para i ndo ¢ mais um

somatorio sobre os demais elétrons individualmente, mas um unico termo (SANTOS, 1992).

2.3 HARTREE FOCK

A equagdo de Schrodinger, mesmo depois da aproximagdo de Born-Oppenheimer,
continua intratdvel devido a presenca do potencial V,_,, sendo assim necessario uma outra
aproximacgao. Hartree, em 1927, propos que a funcdo de onda eletronica poderia ser escrita
como produto de fun¢des de onda monoeletronica e ortogonais, e assim, cada elétron iria
interagir com o potencial médio formado pelos outros elétrons e nicleos do sistema (PARR,
1963).

Assume-se que cada elétron se sujeita a um potencial gerado por outros elétrons. Sendo
assim, o hamiltoniano que opera sobre um sistema de N elétrons € substituido pela soma de N
hamiltonianos efetivos de um elétron cada (WEISS,2013, p62)

Utiliza-se o determinante de Slater para construir fungdes de onda anti-simétricas, o
operador Fock (F) e o principio variacional. Assim, a energia orbital do sistema (g;) ¢é
minimizada, tendo como objetivo calcular os coeficientes de expansdo (cj;) e, finalmente,

obtendo as propriedades do sistema desejadas, como por exemplo a energia total (ATKINS et

al, 2005).

~ n n (6)
F Z CikXk = & Z Cik Xk
k k

Na equacao y; sao as n fungdes monoeletronicas usadas.
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O método Hartree-Fock ¢ resultado da junc¢do da aproximacao da func¢do de onda pelo

determinante de Slater:

W ( ' [“'.11 . “'.1"] @
X1s X3y eee s Xp) =—=| " :
1o Xz e Xo) VN Y1 - Y

Sendo o termo \/% o fator de normalizacdo da fun¢do de onda, conhecido como
determinante de Slater. O determinante de Slater tem como funcao reduzir a fun¢do de onda do
espaco 3N dimensional a um espaco de N fungdes no espago tri-dimensional, sendo este tratavel
computacionalmente, e ainda garantindo a anti-simetria da fungcdo (GOMES, 2001).

O método Hartree-Fock prevé um limite superior para a energia de &tomos que estejam
em seu estado fundamental (FRIESECKE 2003).

A aplica¢do do método parte do principio que os elétrons interagem entre si ignorando
a correlagdo eletronica, podendo ter consequéncias nas interpretagdes das funcdes de onda
(FROOSE-FICHER, 1977).

As solugdes sem aproximacgdes levam ao limite do método, sendo possivel calcular o
erro proveniente da aplicagdo de um determinante de Slater com um nimero finito de termos,
sendo chamado, o erro, de Energia de Correlagdo. (ATKINS; FRIEDMAN, 2005)

A energia de correlacdo corresponde a pequena parte da energia total ndo calculada.
Pode-se entdo definir a energia de correlagdo como sendo a diferenca entre a energia exata e a
melhor energia capaz de ser obtida com o método Hartree Fock, usando uma base completa que

contém um numero infinito de func¢des de base (SZABO et al, 1982)

24 MOLLER-PLESSET

O método Hartree-Fock nao inclui em seu calculo a correlagao eletronica. A Teoria de
Perturbacdo de Muitos Corpos (MBPT) ¢ um método que ¢ dirigido para o calculo da energia
adotando a correlagdo eletronica. O método se baseia em um operador hamiltoniano, sendo um
de referéncia (H,) e um de perturbagdo (H') (ARRUDA, 2009).

Na década de 30, Moller e Plesset apresentaram um tratamento perturbativo de atomos
e moléculas, em que a fun¢do de onda ndo perturbada ¢ a de Hartree-Fock. Essa maneira de
apresentar a perturbagdo ficou conhecida como a tedrica de perturbagao de Moller-Plesset.

O tratamento da teoria de perturbacdo considera a equagdo de Schrodinger para um

sistema multi-eletronico, como mostra a equagao a seguir:
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i:Ilan> = E,|Wh) )

A autofungdo de um operador hamiltoniano (H) com auto valores (¢;) é dada pela

equacao:
Ho| Wy,) = Eil W) ©)
A teoria da perturbagdo consiste em expandir, segundo a poténcia de perturbagdo A.
= Ej+ AE; + A*E; + A3E3 + ... (10)
@) = |¥) + A|¥y) + A2W,) + [A°W3) + ... (11)

Onde E; € a corregdo de primeira ordem para a energia (E = E; + E;), E; € a corregéo
de segunda ordem e, assim por diante. A energia E; corresponde a energia de Hartree-Fock e
cada ordem acrescentada visa melhorar a correcdo da energia.

Normalizando @1, (¢1|¥;=1), separando os termos A" e substituindo na equagdo 11,
obtemos expressdes para n-ésimas energias, de acordo com o conjunto de expressodes 12, 13 e

14 abaixo:

Ej = (W;|Ho|%¥;) (12)
Ei = (%IVo|¥;) (13)
E; = (%|Vo|¥;) (14)

A expansio da fungdo de onda W; em termos de auto-vetores de Hy(W,) e a energia de

perturbacio de segunda ordem, dependem apenas dos auto-vetores conhecidos de Hy, logo:

2 15
5, z| ,|v ) (15)

n +0
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Considerando-se a energia molecular como E, + E; + E, = Eyr + E,, obtém-se o
calculo denominado MP2, a representagdo da inclusdo de correcdo de energia de segunda
ordem, pela excitacdo dupla de elétrons ¢ identificada pelo numero 2. As corre¢des de energia
de ordens maiores (n>2) ja foram desenvolvidas, para n=3 e n=4, terceira e quarta ordem
respectivamente (SZABO et al, 1989).

Na préatica o aumento da ordem, nao reflete obrigatoriamente uma melhora significativa
na corre¢do da energia, desta forma ndo compensando a demanda computacional (CASTRO et

al, 2007).

2.5 SEMI-EMPIRICO

Métodos semi-empiricos utilizam um hamiltoniano mais simples que o molecular
correto, e utilizam parametros cujos valores sdo adequados aos dados experimentais ou aos
resultados dos calculos ab initio (LEVINE, 2000).

Os métodos semi-empiricos combinam fisica tedrica com experimental (LASHUK,
2005). Semelhante ao método Ab Initio, comeca com a resolugdo da equacao de Schrodinger e
entdo introduz algumas hipoteses, visando diminuir o tempo dos céalculos (BARREIRO;
RODRIGUES, 1997).

Os métodos semi-empiricos ndo conseguem resolver a matriz de Fock (LEWARS,
2011), utilizando como base dados espectroscopicos ou propriedades fisicas, como energia de
ionizagdo, ou entdo utilizando uma série de regras para definir certar integrais igual a zero
(ATKINS et al., 2009). Os célculos semi-empiricos demandam computacionalmente muito
menos que os Ab Initio, pelo fato da redugdo de integrais que devem ser calculadas. (ATKINS;
FRIEDMAN, 2005).

Vérios métodos semi-empiricos se baseiam na aproximagdo NDDO - Neglect of
Diatomic Differential Overlap. Este € restrito as moléculas de camada fechada e aos elétrons
de valéncia nelas e adota a aproximag¢do do caro¢o, assumindo a movimentagdo dos elétrons
em volta do ntcleo fixo (DEWAR; THIEL, 1977b).

O método MNDO (Modified neglect of diatomic overlap), trabalha com as integrais de
repulsdo de dois elétrons ndo avaliadas por formulas analiticas, mas por um modelo semi-
empirico, levando em consideragdo efeitos de correlacdo (DEWAR; THIEL, 1977b).

O método AM1 (Austin Model 1) muda a fun¢do de repulsdo do ntcleo do método
MNDO, por este superestimar a repulsao dos atomos em interagdes de van der Waals, ao inserir

fungdes gaussianas atrativas e/ou repulsivas (DEWAR et al., 1985)
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Visando otimizar os pardmetros do método MNDO, Stewart (1989) deselvolveu uma
metodologia, denominada PM3 (Parametric Method 3), com base em fungdes de referéncia que
representam fendmenos observados experimentalmente.

O método PM6 (STEWART, 2013), inclui orbitais d para os elementos representativos,
faz algumas alteragdes no termo de repulsdo nticleo-nucleo. O método PM7 (STEWART 2013),
visando aprimorar a descri¢do de interagdes ndo-covalentes, promove modificagdes no método,
baseado nas referéncias experimentais e ab initio de alto nivel, obtendo assim, um melhor

resultado.

2.6 ABINITIO

O termo ab initio, no latim, significa “desde o principio”. O método resolve a equagdo
de Schrodinger eletronica, para uma molécula ou um atomo, a partir de uma certa fungdo de
onda, usando como entrada constantes fundamentais e algumas informagdes sobre os nucleos
(mimero atomico e coordenadas) (ATKINS; FRIEDMAN, 2005, .287)

A eficiéncia do método ¢ baseada no tipo de fungdo de onda adotado (fungdo ou
conjunto de base). Para varios métodos ab initio, a aproximac¢do de Hartree-Fock serviu como
base. Esses célculos ab initio podem produzir alguns resultados bastante satisfatorios para
moléculas pequenas, sendo invidveis para grandes sistemas moleculares (LASCHUK, 2005, p.
2).

Um célculo ab initio usa o hamiltoniano correto e ndo dados experimentais. Um célculo
ab initio usa a aproximacao de tomar como um produto antissimétrico dos orbitais de um elétron

e usa um finito (portanto, incompleto) conjunto de bases. (LEVINE, 2000)

2.7 CONJUNTOS DE BASE

A eficiéncia do calculo da estrutura eletronica se baseia nas fungdes de base escolhidas,
que descrevem os orbitais moleculares. A energia obtida minima, energia limitante, ¢ chamada
de Limite de Hartree-Fock, por mais que seja a menor energia encontrada, ndo corresponde ao
valor exato de energia no estado fundamental da molécula, j& que o método ndo inclui os efeitos
de correlacao. (ATKINS; FRIEDMAN, 2005, p. 296).

Para que ndo haja um esforco computacional elevado, deve-se escolher bem a funcdo
de base, pois 0 numero de integrais a serem resolvidas aumenta com a quantidade de funcdes
aplicadas. Os resultados obtidos serdo melhores, mas o tempo gasto vai ser maior. (OLIVEIRA,
2008, p. 40)

Uma fungdo de base ¢ a resultante da combinacdo linear de fungdes linearmente

independentes, utilizada para descrever orbitais atdbmicos ou moleculares.
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Na década de 50, LOWDIN, 1953 propds o uso das fungdes gaussianas:
Xi = Nxfypze (16)

As fungdes estdo centradas no nucleo A, sendo composta por trés coordenadas
cartesianas. A operacdo k + 1 + m, fornece o numero quantico azimutal, referente a simetria do
orbital (s, p, d, f). N € o fator de normalizacdo. Uma vez que o produto de duas gaussianas ¢é
outra gaussiana, essas funcdes podem ser usadas para resolver o problema de varias integrais
de varios centros (MARTINS, 2013).

Esses conjuntos, ou fungdes de base, ndo leva em consideragdo distor¢des da nuvem
eletronica. Por isso é necessario a adigdo de fungdes extras, como as fungdes de polarizagdo e
as funcoes difusas.

Fungdes de polarizagdo auxiliam na descri¢ao das distor¢des das nuvens eletronicas em
moléculas ou aglomerados moleculares, descrevendo a correlagcdo angular de uma fungdo tipo
s, tipo p (d,f, etc) (KLOPPER; KUTZELNIGGE, 1986).

Fungoes difusas sdo gaussianas acrescentadas na base original, as mesmas da regido de
valéncia do atomo, mas com valores de expoente menores. Tem como finalidade o célculo de
propriedades de anions, moléculas com pares de elétrons ndo compartilhados, ligacdo de

hidrogénio, estados excitados, entre outros (NETO, 2015).

2.8 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT)

A teoria tem como finalidade obter propriedades do estado fundamental das moléculas
sem precisar da funcdo de onda multieletronica. Para que possa estabelecer a dependéncia da
densidade com a energia, dois teoremas foram estabelecidos por Hohenberg-Kohn. O primeiro
diz que existe uma relagdo entre todas as energias, que inclui a energia total e a densidade, ou
seja, a energia ¢ um funcional da densidade. O segundo estabelece que, como aconteceu com a
teoria dos orbitais moleculares com a fun¢do de onda, o funcional da densidade também
obedece ao formalismo do principio variacional, ou seja, para a densidade eletronica obtida, a
energia dada € sempre maior ou igual a energia obtida usando o funcional de densidade
(SZABO, 1989).

A densidade, uma observavel 3D, ¢ usada como ferramenta para a descricdo das
interacdes entre os elétrons, determinando assim as informagdes sobre o sistema. Um sistema
que a funcdo de onda teria dificuldade em calcular as interacdes seriam facilmente resolvidas

pelo DFT (COHEN et al., 2012) Por este fato, e pela ndo demanda alta de um bom hardware, o
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método teve uma boa difusdo, tornando assim, um dos métodos mais populares e mais
utilizados. (KADUK et al., 2012)

Hohenberg e Kohn, na década de 60 propuseram que a energia no estado fundamental
juntamente com todas as outras energias e propriedades podem ser determinadas pela densidade
eletronica, ndo demonstrando a forma da dependéncia da energia na densidade, mas sim, um
funcional. (ATKINS; FRIEDMAN, 2005).

Kohn e Sham, posteriormente, aprimoraram o método e aplicaram uma série de
equagoes de densidade alto-consistentes, para um conjunto de orbitais, definindo com precisao
o sistema real (BURKE, 2012). Nas equacdes o termo da energia da correlagdo e troca aparece,
também sendo um funcional da densidade levando em consideragdo as interagdes elétron-
elétron (ATKINS; FRIEMAN, 2005).

O método DFT tem suas limitagdes, € o erro mais perceptivel se baseia na natureza
aproximada da energia de troca e de correlagdo. Mas ainda assim, esquemas t€m sido
desenvolvidos buscando formas aproximadas do funcional para esta energia (ATKINS;
FRIEDMAN, 2005).

O funcional B3LYP (utilizado nos célculos), ¢ atualmente um dos mais utilizados de
acordo com (MUSSO et al., 2011; ICHINO et al, 2012), sendo um funcional hibrido, contendo
em sua formulagdo funcionais de troca e correlagdo, incluindo contribuicdes do método

Hartree-Fock. Foi desenvolvido por Becke, Lee, Yang e Parr (PEREIRA, 2008).

2.9 ORBITAIS DE FRONTEIRA

Um grupo de japoneses, liderados por Kenichi Fukui, que pesquisava sobre a reatividade
dos compostos aromaticos, comegou a estudar os termos HOMO e LUMO (HOMO: Orbital
Molecular Ocupado de maior energia; LUMO: Orbital Molecular Desocupado de menor
energia), visando analisar a reatividade dos compostos (FUKUI et al, 1952).

A diferenca das energias dos orbitais HOMO-LUMO ¢ chamada de GAP, que indica a
estabilidade molecular. O GAP ¢ calculado através da diferenca entre HOMO-LUMO,
indicando a reatividade do composto. Quando o valor do GAP ¢ baixo, as moléculas sao muito

reativas, enquanto que moléculas com altos valores de GAP sdo estaveis, apresentando baixa

reatividade. (ZHANG, 2007).
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3 METODOLOGIA

Os célculos foram efetuados com os programas ORCA para os célculos AB-INITIO,
MP2, DFT e DFT-631G (para calculos quanticos) e MOPAC para os calculos utilizando PM6
e PM7 (para calculos com método semi-empirico).

Para os métodos semi-empiricos os proprios calculos forneciam os valores de HOMO e
LUMO, o valor da energia total do sistema, o tempo de calculo. Para os célculos quanticos
utilizou-se o programa Gabedit, para analisar a energia total do sistema, o tempo de calculo e
os valores de HOMO e LUMO.

No trabalho, utilizamos as fung¢des de base 6-311++G(d,p) e 6-31G*. Para a primeira
funcao de base empregamos o célculo com seis gaussianas no orbital de carogo, triple zeta com
trés gaussianas no primeiro zeta, uma gaussiana no segundo e terceiro, para os orbitais de
valéncia. Adicionamos fun¢des difusas para todos os dtomos da molécula, inclusive para o
atomo de hidrogénio, e incluimos func¢des de polarizacdo, orbitais d para os heteroatomos e
orbitais p para os atomos de hidrogénio.

Analisando as varidveis, foram construidos graficos no programa Excel, fornecendo os
valores do tempo em segundos e da energia total do sistema e GAP em eV. Os graficos também

comparam diretamente todos os métodos, visando buscar o melhor método.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As variaveis analisadas foram o tempo em segundos, a energia total do sistema e 0 GAP
de energia em eV. Foram comparados os métodos DFT, AB-INITIO, DFT-631G, MP2, PM6 e
PM7 para cada molécula.

Analisando o tempo gasto no calculo da molécula 1, de acordo com o gréfico 1:

Figura 5 - Tempo de calculo da molécula 1

Tempo de calculo da molécula 1

400000
350000
300000
250000
200000
150000

100000

o . .
0

1-AB-INITIO 1-DFT 1-DFT-631G 1-MP2 1-PM6 1-PM7
M Segundos 67778 363999 54442 167870 3,6 4,14

Fonte: Propria (2017)

Nota-se que o tempo gasto para os métodos semi-empiricos € desprezivel comparado
aos quanticos. Analisando apenas os métodos quanticos, 0 método DFT-631G obteve o melhor
resultado, o que ja era esperado pela sua fungdo de base ser mais simples, demandando assim,
menos tempo. Observa-se também o longo tempo do célculo DFT, que se deve ao fato de usar

uma funcdo de base maior, uma triplo zeta (6-311++G(d,p)).
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Figura 6 - Tempo de calculo da molécula 2

Tempo de cdlculo da molécula 2
90000
80000
70000
60000
50000
40000
30000

20000

10000 .
0
2-AB-INITIO 2-DFT 2-DFT-631G 2-PM6 2-PM7
B Segundos 67399 81544 13399 1,4 10,6

Fonte: Propria (2017)

De acordo com o grafico 2, nota-se que segue o mesmo padrao do grafico 1, com

acréscimo do tempo no calculo ab-initio.

Figura 7 - Tempo de calculo da molécula 3

Tempo de cdlculo da molécula 3

350000
300000
250000
200000
150000
100000

50000
0 ||
3-AB-INITIO 3-DFT 3-DFT-631G 3-PM6 3-PM7
W Segundos 276192 289221 9220 4,13 3,19

Fonte: Propria (2017)
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Analisando o grafico 3, o que podemos perceber ¢ que o calculo para DFT-631G
diminuiu ainda mais o tempo em comparac¢ao com os outros métodos quanticos, obtendo assim

um 6timo resultado, considerando ele sendo um método quantico.

Figura 8 - Tempo de calculo da molécula 4

Tempo de calculo da molécula 4
300000

250000
200000
150000
100000

50000

[ |
4-AB-INITIO 4-DFT 4-DFT-631G 4-MP2 4-PM6 4-PM7

M Segundos 231966 245324 11518 276488 2,75 2,88

Fonte: Propria (2017)

Observa-se no grafico 4 que o tempo dos calculos ainda segue o mesmo padrdo, mas
houve um aumento no tempo de calculo para o método MP2, o que era esperado devido ao fato
da teoria de perturbacdo demandar maiores calculos, e nota-se ainda o tempo baixo para o
método DFT-631G, se mostrando um 6timo calculo quantico analisando o tempo.

Analisando de acordo com o GAP, dado em elétron volt para as moléculas 1, 2, 3 e 4:
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Figura 9 - GAP da Molécula 1

GAP Molécula 1

_6 I
-10

1-AB-INITIO 1-DFT 1-DFT-631G 1-MP2 1-PM6 1-PM7
H GAP -9,9036 -4,9946523 -5,0926133 -11,1329725 -10,713 -10,803

o

1
N

1
B

o)

Fonte: Propria (2017)

Figura 10 - GAP da Molécula 2

GAP Molécula 2

-6 I
-10

-12

o

'
N

1
B

(o]

2-AB-INITIO 2-DFT 2-DFT-631G 2-PM6 2-PM7
B GAP -9,9299 -5,437926 -5,5446 -10,864 -10,938

Fonte: Propria (2017)
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Figura 11 - GAP da Molécula 3

GAP Molécula 3
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-12
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|
H

(o]

3-AB-INITIO 3-DFT 3-DFT-631G 3-PM6 3-PM7
B GAP -9,904405 -5,0719327 -5,2403 -10,692 -10,833
Fonte: Propria (2017)
Figura 12 - GAP da Molécula 4
GAP Molécula 4
0

'
N

'
H

(o]

-6 I I
-10

4-AB-INITIO 4-DFT 4-DFT-631G 4-MP2 4-PM6 4-PM7
B GAP -10,06468012 @ -5,5054104 -5,6432 -10,1656 -10,883 -10,958

Fonte: Propria (2017)

O esperado era que o GAP dos métodos quanticos fornecesse um maior valor,
mostrando que o composto € mais estdvel. Mas o fato dos métodos semi-empiricos fornecerem
um valor maior ¢ que os métodos sobrestimam os valores de GAP, assim como os valores de

calor de formagdo, sendo os mesmos mais confidveis para a obtencao de estruturas. O método
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MP2 ndo esteve presente nas moléculas 2 e 3 pois a demanda computacional foi maior do que

poderiamos oferecer, sendo assim um método invidvel.

Analisando agora a energia total do sistema, dada em elétron volt, que ¢ o pardmetro

mais importante nos resultados, de acordo com os graficos:

Figura 13 - Energia Total do Sistema - Molécula 1

Energia Total do Sistema - Molécula 1

0,00000000
-2000,00000000 . .
-4000,00000000
-6000,00000000
-8000,00000000
-10000,00000000
-12000,00000000
-14000,00000000

-16000,00000000

-18000,00000000
1-AB-INITIO 1-DFT 1-DFT-631G 1-MP2 1-PM6 1-PM7

M Energia -15512,5820 -15596,6742 -15592,0064 -15553,6646 -2084,59462 -2098,70805

Fonte: Propria (2017)
Figura 14 - Energia Total do Sistema - Molécula 2

Energia Total do Sistema - Molécula 2

: H B
-2000

-4000
-6000
-8000
-10000
-12000
-14000
-16000

-18000
2-AB-INITIO 2-DFT 2-DFT-631G 2-PM6 2-PM7

M Energia -15512,64001 -15596,76541 -15592,02155 -2098,79832 -2098,79832



28

Fonte: Propria (2017)

Figura 15 - Energia Total do Sistema - Molécula 3

Energia Total do Sistema - Molécula 3

0 HE BN
-2000

-4000
-6000
-8000
-10000
-12000
-14000

-16000
3-AB-INITIO 3-DFT 3-DFT-631G 3-PM6 3-PM7

M Energia| -14451,28261 -14528,48202 -14523,91111 -1935,11306 -1949,16218

Fonte: Propria (2017)
Figura 16 - Energia Total do Sistema - Molécula 4

Energia Total do Sistema - Molécula 4

0
-2000 . .
-4000
-6000
-8000
-10000
-12000
-14000

-16000
4-AB-INITIO 4-DFT 4-DFT-631G 4-MP2 4-PM6 4-PM7

M Energia -14451,37746 -14528,53906 -14523,97314 -14497,21397 -1935,25536 | -1949,26739

Fonte: Propria (2017)

Analisando os graficos nota-se um padrao nas quatro moléculas, em que para os calculos

quanticos foram obtidas as menores energias, ou seja, maior estabilidade para as moléculas,
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tendo uma variacdo minima entre os calculos quanticos e entre os dois calculos semi-empiricos,
e ainda percebe-se que a diferenga de energia entre o quantico e o semi-empirico € muito grande,
obtendo valores mais confidveis nos métodos quanticos.

Agora, analisando a sobreposicdo das estruturas obtidas nos célculos com a estrutura

cristalografica, real:

Figura 17 - Sobreposicao da Molécula 1

Sobreposicdao da Molécula 1
0,05

0,045

0,04
0,035
0,03
0,025
0,02
0,015
0,01
0,005
, M H B B

1-AB-INITIO 1-PM6 1-Pm7 1-DFT 1-DFT-631G 1-MP2
B Sobreposi¢do  0,00418798 = 0,0446942 0,0438944 | 0,00416345 0,00429759 0,00426948

Fonte: Propria (2017)

Figura 18 - Sobreposicio da Molécula 2

Sobreposicao da Molécula 2
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2-AB-INITIO 2-PM6 2-PM7 2-DFT 2-DFT-631G
M Sobreposicdo  0,00403308 0,0057907 0,064813 0,00425973 0,00451884
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Fonte: Propria (2017)

Figura 19 - Sobreposicio da Molécula 3

Sobreposicdao da Molécula 3

3-AB-INITIO 3-PM6 3-PM7

m Sobreposi¢cdo 0,00344191 0,00548942 0,00481246

0,006

0,005

4-AB-INITIO
B Sobreposicdao | 0,00355575

Fonte: Propria (2017)

Figura 20 - Sobreposi¢cio da Molécula 4

Sobreposicdao da Molécula 4

4-PM6 4-pPM7
0,00494746 = 0,00427968

Fonte: Propria (2017)
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Os valores fornecidos na tabela sdo em nandmetros, e pode-se interpretar que quanto
menor o desvio, mais proxima da molécula real estdo as estruturas. O método AB-INITIO, em
todas as moléculas foi o que forneceu o menor valor do desvio, obtendo assim o valor mais

proximo do real, sendo o melhor método para esta analise. Seguido do método DFT e DFT-

631G.
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5 CONCLUSAO

De acordo com os parametros analisados, o método DFT-631G ¢ o mais aplicavel para
moléculas como as derivadas de benzofuranonas. Por mais que energeticamente o método DFT
com a fun¢do de base 6-311++G(d,p) tenha fornecido um melhor valor, a diferenga energética
foi muito pequena, e comparando o tempo gasto para o calculo de trés dias para o DFT e trés
horas para o DFT-631G, o segundo traz melhores resultados, at¢ em relacdo ao cotidiano
laboratorial, no nimero de computadores e seu processamento com o numero de pesquisadores.
O calculo quantico demanda processamento da méaquina, entdo o tempo deve ser levado em
considera¢do, uma vez que quando o computador estd fazendo varios calculos o mesmo fica

incapaz de realizar suas tarefas com exceléncia.
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7 ANEXOS

compostol.mgf

Model 1.1 MO 31/56
Energy = -11.667301 eV
Occupancy = 2.0

compostol.mgf

Model 1.1 MO 32/56
Energy = -0.86410004 eV
Occupancy = 0.0

ANEXO - Figura 21 - Composto 1 - HOMO

Fonte: Propria (2017) criado no programa Jmol

ANEXO - Figura 22 - Composto 1 - LUMO

Fonte: Propria (2017) criado no programa Jmol
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composto2.mgf

Model 1.1 MO 31/56
Energy = -11.6027 eV
Occupancy = 2.0

ANEXO - Figura 23 - Composto 1 - Potencial Eletrostatico

Fonte: Propria (2017) criado no programa Jmol

ANEXO - Figura 24 - Composto 2 - HOMO

Fonte: Propria (2017) criado no programa Jmol
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ANEXO - Figura 25 - Composto 2 - LUMO

composto2.mgf

Model 1.1 MO 32/56
Energy = -0.66480005 eV
Occupancy = 0.0

Jmol

Fonte: Propria (2017) criado no programa Jmol

ANEXO - Figura 26 - Composto 2 - Potencial eletrostatico

Jmol

Fonte: Propria (2017) criado no programa Jmol
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ANEXO - Figura 27 - Composto 3 - HOMO

composto3.mgf

Model 1.1 MO 28/50
Energy = -11.8359 eV
Occupancy = 2.0

Jmol
Fonte: Propria (2017) criado no programa Jmol
ANEXO - Figura 28 - Composto 3 - LUMO
ligﬂep?sga.i"m% 20/50
Energy = -1.0026 eV
Occupancy = 0.0
Jmol

Fonte: Propria (2017) criado no programa Jmol
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ANEXO - Figura 29 - Composto 3 - Potencial eletrostatico

Jmol
Fonte: Propria (2017) criado no programa Jmol
ANEXO - Figura 30 - Composto 4 - HOMO
moa T 28/50
Energy = -11.76 eV
Occupancy = 2.0
i
st
o
Jmol

Fonte: Propria (2017) criado no programa Jmol
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ANEXO - Figura 31- Composto 4 - LUMO

composto4.mgf
Model 1.1 MO 29/50
Energy = -0.8016 eV
Occupancy = 0.0

Jmol

Fonte: Propria (2017) criado no programa Jmol

ANEXO - Figura 32 - Composto 4 - Potencial eletrostatico

Jmol

Fonte: Propria (2017) criado no programa Jmol



