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Resumo

Uma sequéncia hierarquica de conjuntos de bases juntamente com um funcional corrigido
de longo alcance (CAM-B3LYP) foram usados para calcular rotagoes Gticas eletronicas em
trés comprimentos de onda (355,0, 589,3 e 633,0 nm) de quatorze moléculas quirais rigidas
cujos valores experimentais estao disponiveis na literatura. Como os resultados mostraram
ser sensiveis a qualidade do conjunto de bases, limites de conjuntos de bases completo
foram estimados. Atencao especial foi dada a cinco compostos particularmente dificeis.
Nestes casos, verifica-se que corregoes vibracionais devem ser adicionadas as rotagoes
6ticas de equilibrio CAM-B3LYP para corrigir os sinais. Em geral, os limites dos conjuntos
de bases completo relatados neste trabalho estao em boa concordancia com os dados
experimentais e com aqueles obtidos a um nivel de teoria mais alto. Para alguns compostos,

os efeitos de solvente foram considerados.



Abstract

A hierarchical sequence of basis sets along with one long-range corrected functional (CAM-
B3LYP) are used to calculate electronic optical rotations at three wavelengths (355.0,
589.3, and 633.0 nm) of fourteen rigid chiral molecules whose experimental values are
available in the literature. As the results show to be sensitive to the basis set quality,
complete basis set limits are estimated. Special attention is given to five particularly
difficult compounds. In these cases, one verifies that vibrational corrections must be added
to the CAM-B3LYP equilibrium optical rotations to correct signs. In general, the complete
basis set limits reported in this work are in good agreement with the experimental data
and with those obtained at a higher level of theory. For some compounds, solvent effects

are taken into account.
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Introducao

Moléculas quirais apresentam atividade 6tica. Como em qualquer frequéncia, enan-
tidmeros de uma molécula quiral exibem rotagao otica (optical rotation, OR) eletronica
de igual magnitude e sinais opostos, é possivel determinar a configuracao absoluta de
uma molécula quiral a partir de medidas de OR. Para isso, faz-se necessario ter uma

metodologia confiavel que relaciona atividade 6tica e estrutura molecular.

Polavarapu [1] publicou os primeiros célculos ab initio de rotagao ética, entdo em
2000, Cheeseman e colaboradores [2], estudando o efeito de conjuntos de bases diferentes
em calculos de OR de (S)-methylozirane e (R,R)-dimethylthiirane, verificaram que a
qualidade do conjunto de bases bem como a adicao de fungoes difusas ao conjunto de bases
sao cruciais para melhorar a concordancia entre teoria e experimento. Trés anos depois,
aos niveis Hartree-Fock (HF'), teoria do funcional da densidade (density functional theory,
DFT) e coupled-cluster, as ORs de 13 moléculas na linha D do sédio foram calculadas
[3] e comparadas com o experimento. O desempenho dos dois métodos correlacionados
superou o método HF. Este é considerado o primeiro estudo sisteméatico mostrando a
importancia de usar funcao de onda correlacionada em célculos de OR. A influéncia da
correlagao eletronica em propriedades 6ticas de sistemas moleculares grandes foi verificada

posteriormente [4—11].

A DFT dependente do tempo (time-dependent DFT, TDDFT) [12,13] é uma
ferramenta poderosa em calculos de energia de transicao e propriedades de estados excita-
dos porque representa o melhor compromisso entre precisao e custo computacional. Os

resultados dependem consideravelmente do funcional de troca-correlagdo escolhido. Mesmo
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assim, a TDDFT tem sido aplicada com sucesso em célculos de OR [14-19] e dicroismo

circular eletrénico (electronic circular dichroism, ECD) [20-23] de vérios compostos.

Contudo, na literatura, ainda se encontram varios exemplos de discordancia entre
sinais e/ou magnitudes de OR tedrica e experimental. Essas discrepancias tém sido
atribuidas a negligéncia de alguns efeitos, a saber: interagdo soluto solvente [24], corregao
vibracional [25,26] e mais altas ordens de correlagdo eletronica [27]. Verifica-se que em
média as corregoes vibracionais sdo cerca de 20% da OR de equilibrio calculada. Outras

razoes de divergéncia sao atribuidas aos conjuntos de bases empregados.

Conjuntos de bases padroes para calcular OR, em alguns casos fornecem sinais
diferentes para o mesmo composto. Entao, é importante realizar calculos de OR para mais
de um comprimento de onda de luz incidente para atribuir uma configuracao absoluta a
um composto. Para isso, faz-se necessario ter conjuntos de bases que sejam capazes de

fornecerem resultados com a mesma qualidade para comprimentos de onda diferentes.

Recentemente, Jorge e colaboradores [28], estudando os espectros ECD de oito
alquenos, verificaram que o desempenho do funcional CAM-B3LYP foi consideravelmente
mais preciso que aquele do funcional BSLYP e que o tamanho do conjunto de bases teria
apenas um efeito marginal. Conclusoes semelhantes foram anteriormente relatadas para
outros compostos [14,20]. Com isto em mente, decidimos testar a precisdo que pode ser
atingida com o funcional CAM-B3LYP juntamente com uma sequéncia hierarquica de

conjuntos de bases na determinagao da OR de algumas moléculas notoriamente dificeis.

Neste trabalho, a TDDFT em combinacao com os conjuntos de bases aumentados
de qualidades dupla, tripla, quadrupla e quintupla zeta de valéncia mais funcoes de
polarizacao (AXZP, X = D, T, Q e 5) [29-31] para os elementos de H até Ar foram

empregados para computar a OR especifica em trés comprimentos de onda (355,0, 589,3 e
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633,0 nm) de 14 moléculas quirais rigidas [32]. Essas moléculas foram escolhidas porque
existem valores experimentais disponiveis. Os resultados foram comparados com dados
tedrico e experimental disponiveis na literatura. Enfase foi dada para a dependéncia da
OR com o tamanho do conjunto de bases. Para sete moléculas, efeitos de solventes foram

estimados.



Parte |

Meétodos ab initio e Teoria do Funcional da

Densidade
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1 Meétodos ab initio e Teoria do Funcional da

Densidade

1.1 Introducao

Neste Capitulo é apresentado o formalismo do método HF, que usa a aproximacao
de campo central para simplificar a equagao de Schrodinger para um sistema de muitos
elétrons. Esta aproximacao, baseia-se no movimento de um elétron sob a influéncia de um
potencial efetivo de simetria esférica criado pelo niicleo e demais elétrons. Os fundamentos
da teoria do funcional da densidade, uma alternativa aos métodos ab initio, que utiliza o
conceito de densidade de probabilidade eletronica, considera a correlagao eletrénica e, em
geral, demanda menos tempo computacional que métodos ab initio correlacionados, sao

discutidos.

1.2 Método de Hartree

O operador Hamiltoniano, considerando um nticleo puntiforme e infinitamente

pesado, para um atomo de n elétrons é dado por

. h2 n n Z,Q n-1 n 2
LB n vt ST

i=1 i=1 j=i+1

onde o primeiro termo em (1.1) é o operador energia cinética para o i-ésimo elétron, o
segundo termo ¢é a energia potencial de atracao entre o i-ésimo elétron e o niicleo de carga
Ze'. Para um atomo neutro, Z = n. O ultimo termo é a energia potencial de interacao

intereletronica. A restricao j > i evita a contagem dupla de cada repulsao intereletronica
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. 2 2 . - e
e evita termos como e/r;;. Note que e = e?/4mey. A interacdo spin-6rbita e outras

corre¢oes menores foram omitidas do operador Hamiltoniano acima [33].

Devido ao termo de repulsao intereletronica e’/ rij, a equacao de Schrédinger nao
é separavel. Em 1928, Hartree propos que a funcao de onda total de um dtomo de muitos
elétrons fosse aproximada por um simples produto de orbitais atomicos (atomic orbitals,
AOs) [34]

@ = gi(r1, 01, $1)go(ro, 62, @2) . .. gn(rn, 6n, Pn), (1.2)

onde g;(r;, 6;, ¢;) é a funcao associada ao i-ésimo elétron, sendo aproximada pelo produto

de um fator radial e um harmonico esférico
gi = hi(r) ¥, (6:,¢). (1.3)
Cada g ¢ uma autofuncao de um operador monoeletronico. Para o i-ésimo elétron
Oilg) = & lgi), i=12,...,n, (1.4)

onde o autovalor €; é a energia de um elétron para |g;) e é chamado de energia orbital. O

operador monoeletronico [35] é dado por

. R ooy oo Ze”
Oi = —Qme ZVI - Z I + Vi' (15)

i=1 i=1

onde os primeiros dois termos constituem o Hamiltoniano de um atomo hidrogenoide e V;
é a energia potencial Coulombiana devido a interagao do i-ésimo elétron com os demais

elétrons do atomo.

A energia potencial média de repulsao entre um elétron em |g;) e um em |gj) é

dada por

Vij = 6/2/—[gi1>4.l'gj>dvj, (1.6)
ij
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onde dv; é um elemento infinitesimal de volume em coordenadas esféricas. O ntimero de
integrais V;; é igual ao ntimero de elétrons que interagem com o i-ésimo elétron. Dessa

forma

Vi=e?y lgi)lgi) 4., (17)
1’7.. ]
ij

J#i
Substituindo (1.7) em (1.5), obtém-se
2 Nz n Mo

O; = _QH_H%EV?_;ZP_(?"FGIQ;/%C{VP (1.8)
A partir das equagoes (1.4) e (1.8), determina-se g;, que depende dos demais
orbitais. Este procedimento, aplica-se a cada orbital. Portanto, inicialmente escolhe-se um
conjunto arbitrario de orbitais g1, go, ..., gn, onde cada orbital depende de um parametro
variacional. Para cada elétron, usa-se os orbitais considerados para calcular o potencial que
aparece em (1.7) e, a seguir, constréi-se o operador de (1.8). Resolve-se (1.4) para cada
elétron e obtém-se um novo conjunto de orbitais gi, gs, ..., g.. Repete-se o procedimento

até obter um conjunto de orbitais gf™t, gitt, ..., gk+!

, que dentro de uma precisao pré-
estabelecida, seja igual ao conjunto de orbitais gf, gx, ..., g¥ utilizado no passo precedente.

Esse conjunto de orbitais final fornece a fun¢ao de onda total de campo autoconsistente

(self-consistent field, SCF) de Hartree.

Para determinar a energia atémica na aproximacao SCF, parece natural fazer a
soma das energias orbitais €; + €3 + ... + €,, 0 que nao ¢é correto. Calculando a energia
do orbital €1, iterativamente resolve-se a equagao de Schrodinger de um elétron (1.8). A
energia potencial em (1.8) inclui, numa média, a energia das repulsoes entre os elétrons
1e2,1e3, ..., 1 e n. Quando se resolve para €, a equacao de Schrodinger de um elétron
inclui repulsoes entre os elétrons 2 e 1,2 e 3, ..., 2 e n. Portanto, Y . €, contara cada

repulsao intereletronica duas vezes. Para obter a expressao da energia total E do atomo,
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deve-se fazer

n n-1 n
2 |g:(1)1|g; () ”
E = ZGi — e Z Z / P—ij]dVide;
i=1

i=1 j=i+1

= ZG‘ - ZZ]“" (1.9)

i j>i
onde as repulsdes médias dos elétrons nos orbitais (1.2) foram subtraidas da soma das

energias orbitais e a notagao J;; foi usada para representar as integrais de Coulomb [33].

1.3 Método Hartree-Fock para moléculas

Embora a teoria de Hartree tenha dado alguma atencao ao spin e ao principio de
Pauli ao colocar nao mais que dois elétrons em cada orbital espacial, qualquer aproximacao
para a funcao de onda verdadeira deveria incluir explicitamente o spin e deveria ser
antissimétrica para a troca de dois elétrons quaisquer. Entao, em vez de orbitais espaciais,
devem-se usar spin-orbitais (spin-orbitals, SOs) e considerar uma combinagao linear
antissimétrica de produtos de SOs. Isso foi proposto simultaneamente em 1930 por Fock
[36] e Slater [37]. Um cdlculo SCF que utiliza SOs antissimetrizados é chamado célculo

HF.

As equacoes diferenciais para determinar os orbitais HF tém a mesma forma geral
que (1.4)

Flu) = € |u;), i=12,...,n, (1.10)

onde u; é o i-ésimo SO, o operador F, chamado de operador de Fock, é o Hamiltoniano HF
efetivo e o autovalor € é a energia do SO i. Contudo, o operador F possui termos extras
quando comparado com o Hamiltoniano efetivo de Hartree dado por (1.5). A expressao da
energia HF total do atomo envolvera as integrais de troca Kj; em adicao as integrais que

ocorrem na expressao (1.9).
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Os principios de calculos SCF moleculares sao essencialmente os mesmos que os
usados em calculos SCF atomicos. Neste trabalho, somente as configuragdes de subcamadas
fechadas serao consideradas. Para subcamadas abertas, as férmulas sao mais complicadas.
Para calcular a energia e outras propriedades moleculares a partir da funcao de onda
HF, integrais da forma (D’|A|D), onde D’ e D sdo determinantes de Slater [38] de SOs

ortonormais e A é um operador, devem ser computadas.

A funcao de onda molecular HF é escrita como um produto antissimetrizado de
SOs, cada SO u; é um produto de um orbital espacial 6; e uma funcao de spin 0;, sendo o;
igual a o ou B. Portanto, tem-se u; = 6;0; e (u;(1)|u;(1)) = &, onde (u;(1)|u;(1)) envolve
a soma sobre as coordenadas de spin do elétron 1 e uma integragao sobre suas coordenadas
espaciais. Se u; e u; tém fungoes de spin diferentes, entao, a ortogonalidade de u; e u; é
assegurada. Se u; e u; tem a mesma funcao de spin, entao, a ortogonalidade ¢ devido aos

orbitais espaciais 0; e 6; . Para um sistema de n elétrons, D ¢ dado por

wi(1) ug(l) --- un(1)
oo (w2 w) ) .
"V (1.11)
wi(n) us(n) --- un(n)

O operador A tipicamente possui a forma

A = Zd[ + ZZBij' (112)
i j

i>j

onde o operador de um elétron @; envolve somente operadores coordenadas e momento do
elétron i e o operador de dois elétrons b;; envolve operadores coordenadas e momentos

dos elétrons i e j.

A expressao para a energia molecular eletronica HF é dada pelo teorema variacional,

Eyr = (D]He, + VNNlD), onde D é um determinante de Slater da funcao de onda HF, I, e
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Vin sdo os operadores eletronico e nuclear, respectivamente. Uma vez que Vyy nao envolve
coordenadas eletrénicas e D é normalizado, tem-se (D|Vyy|D) = Vyy (D|D) = Vyy. O
operador Hel é a soma dos operadores de um elétron @; e de dois elétrons Bij; assim tem-se
f, = yYi.ai + Z]. Zi>]-6ij, onde @; = —1hV? =Y Zulriq © Bi,- = 1/rij;, em unidades
atdmicas. O Hamiltoniano He é 0 mesmo que o Hamiltoniano H para um dtomo, exceto
que Y., Zalriq substitui Z/r; em @;. Portanto, a energia HF de uma molécula diatémica

ou poliatémica com subcamadas fechadas é dada por

n/2 n/2 n/2
Eyr = QZH{%OM + ZZ (2];j — Kij) + Van, (1.13)
i=1 i=1 j=1

HE" = (@) A" ()] gi(1)) = <<Pi(1)

1 Za
L

m=<%m%®

‘me@O,I@=<%m%®

%m@®>. (1.15)

ryo rio
onde o simbolo do operador de um elétron foi trocado de &; para H®°"¢(1). O Hamiltoniano
He°r¢(1) omite as interacoes do elétron 1 com os outros elétrons. As somas sobre i e j sao

sobre os n/2 orbitais espaciais ocupados ¢; dos n elétrons da molécula. Nas integrais de

Coulomb Jj; e de troca Kjj, a integragao é sobre as coordenadas espaciais dos elétrons 1 e

2.

O método HF procura por orbitais que minimizam a integral variacional Eyp. Cada
orbital molecular (molecular orbital, MO) é considerado ortonormalizado: (¢;(1)|¢g;(1)) =
6ij. Pode-se pensar que uma energia mais baixa podera ser obtida caso a restricao de
ortogonalidade seja omitida, mas isso nao ocorre [39]. Uma fun¢ao de onda antissimétrica
de subcamada fechada é um determinante de Slater. Propriedades de determinantes podem

ser usadas para mostrar que um determinante de Slater de orbitais ndo ortogonais é igual
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a um determinante de Slater cujos orbitais foram ortogonalizados pelo procedimento de
Schmidt ou por qualquer outro [33]. De fato, o requisito de antissimetria remove a nao

ortogonalidade dos orbitais.

A derivacao da equagao que determina os ¢;’s ortonormais que minimiza Egr é

complicada e sera omitida [40]. Os MOs HF de subcamadas fechadas ortogonais satisfazem

F1)|gi(1)) = e |@i(1)), (1.16)
em unidades atdmicas F é
n/2
F(1) = H"(1) + Z [2],-(1) - K,-(i)] , (1.17)
j=1
. 1 Z
Heore(1) = —= 2 _OC’ 1.1
()= -5Vi 3 (1.18)

onde os operadores de Coulomb fj e de troca Kj sao definidos por

J(1) = £(1) ] 1<p1<2>12r112dw, (1.19)

@ (2)f(2)

dvsy, 1.20
ryo > ( )

Kift) = o) [
onde f ¢ uma funcao arbitraria e as integrais sao definidas sobre todo o espago.

O primeiro termo a direita de (1.18) é o operador para a energia cinética de um
elétron. O segundo termo é o operador energia potencial para as atragoes entre um elétron
e os nucleos. O operador de Coulomb fj(l) ¢ a energia potencial de interacao entre o
elétron 1 e uma nuvem eletronica com densidade —|¢;(2)|2. O fator 2 em (1.17) ocorre
porque existem dois elétrons em cada orbital espacial. O operador de troca nao tem uma

interpretacao fisica simples, mas surge a partir da restricao da funcao de onda total ser
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antissimetrizada com respeito a troca de elétrons. O operador de troca esta ausente nas
equagoes de Hartree (1.4). Os MOs HF ¢; em (1.16) sdo autofung¢ées do mesmo operador

A

F, cujos autovalores sao as energias orbitais €;.

O operador Hamiltoniano e a fun¢ao de onda verdadeira envolvem as coordenadas
de todos n elétrons. O operador F ¢ um operador de um elétron (isto é, envolve as
coordenadas de somente um elétron) e (1.16) é uma equagao diferencial de um elétron.
Isso foi indicado em (1.16) escrevendo F e ¢; como funcgdes das coordenadas do elétron
1. Obviamente as coordenadas de qualquer elétron poderiam ser usadas. O operador F é
peculiar no sentido que depende apenas de suas préprias autofungoes [ver (1.16) a (1.20)],
que nao sao conhecidas inicialmente. Assim, as equagoes HF devem ser resolvidas por um

processo iterativo.

Para obter a expressao das energias orbitais €;, aplica-se {(@;(1)] em (1.16). Utilizando

a propriedade de ortonormalidade, obtém-se

i) |ei1)) = (enl)

& = ()| FBett) [oil)) + 3 [2 (it Ki) | @it}

n/2
€ = Hicior'e + Z (2]ij — Ki]') , (121)

j=1

onde HS", Jij e Kjj sao definidos em (1.14) e (1.15).

Somando (1.21) sobre os n/2 orbitais ocupados, obtém-se

n/2 n/2 n/2 n/2

Z€i = ZHiciore + ZZ(QL']' - Kj)). (1.22)
i1

i=1 i=1 j=1

Resolvendo essa equagao para Y .. H°" e substituindo o resultado em (1.13), obtém-se a

energia HF total em termos de €;

n/2 n/2 n/2

EHF = QZQ — ZZ(Q]U — Kij) + VNN- (123)
i=1

i=1 j=1
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Como existem apenas dois elétrons por MO, a quantidade 2, €; é a soma das energias
orbitais e a subtracao da soma dupla em (1.23) evita a contagem dupla de cada repulsao

intereletronica.

1.4 Método Hartree-Fock-Roothaan

Um desenvolvimento que tornou possivel o cdlculo de funcoes de onda SCF precisas
a um custo computacional baixo foi proposto por Roothaan [41], que consiste em expandir
os orbitais espaciais @; como combinacoes lineares de um conjunto de fungoes de base

conhecidas ys,

b
@i = chiX5° (1.24)
s=1

Para representar corretamente os MOs, as fun¢oes de base ys devem formar um
conjunto completo, isto é, ter um nimero infinito de fungoes de base. Na pratica, deve-se
usar um namero finito b de fungdes de base. Se b é suficientemente grande e as fungoes
¥s sao criteriosamente escolhidas, podem-se representar os MOs com erros pequenos. A
fim de evitar confusdo, usam-se as letras r, s, t e u para rotular as fungoes de base ¥ e as

letras i, j, k e | para rotular os MOs .

Substituindo a expansdo (1.24) nas equagoes HF (1.16), obtém-se

ZCSiPXS = € ZCSiXS' (1'25>
s s

Multiplicando por ¥ e integrando, tém-se as equagoes de Hartree-Fock-Roothaan (HFR)

b
chi(FI’S - 6131'5) = OI r = 1) 21---1b- (126)
s=1

Fis = <Xr|P[Xs>' Ses = (XrlXs) - (1.27)
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As equagoes (1.26) formam um conjunto de b equacoes homogéneas lineares simultaneas
nas b incégnitas cs; (s = 1,2,...,b), que descrevem o MO ¢; em (1.24). Para uma solugao
nao trivial, tem-se

det(F,s — €S;s) = 0. (1.28)

Esta é a equagao secular cujas raizes dao as energias orbitais €;. As equagdes HFR, (1.26)
devem ser resolvidas através de um processo iterativo, uma vez que as integrais Fs
dependem dos orbitais ¢;, os quais por sua vez dependem dos coeficientes desconhecidos

Csi-

Inicia~se com um conjunto de MOs ocupados da forma de (1.24). Esse conjunto
inicial de MOs é usado para calcular o operador F a partir das equacdes (1.17) até (1.20).
Entao, os elementos de matriz (1.27) sao calculados e a equagao secular (1.28) é resolvida
para dar um conjunto inicial de €;’s. Esses €;’s sdo usados para resolver (1.26) para dar
um conjunto de coeficientes melhorado, isto é, um conjunto de MOs melhorados, os quais
sao usados para calcular um F melhorado, e assim por diante. O procedimento é repetido
até nao ocorrerem melhoramentos nos coeficientes dos MOs e nas energias de um ciclo

para o proximo, dentro de uma precisao previamente estabelecida.

Para resolver as equagbes HFR (1.26), primeiro expressam-se os elementos de

matriz F,s em termos das fungoes de base ¥,

Fis = (x:(1)|F(1)|x:(1))

n/2
Frs = (Xr(l)]HCOFe(i)]Xsm» + Z [2 <Xr(1)[j]'(1)Xs(1)> - <Xr(1)]Ki(1)Xs(1)> . (1'29)

j=1

Substituindo f por xs em (1.19) e integrando sobre todas as coordenadas do elétron 1,

obtém-se:

A *2) ;i (2 *
et = 2tt) [ O au, <)Y e [ HEE gy,
t u

rio rio
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Multiplicando por x%(1) e integrando sobre todas as coordenadas do elétron 1, obtém-se

(x ()]]]( chcu]//Xr Jxs(1 Xt )Xu(Q)dV]_dVQ,

b b

(M) =D ) " ciiew (rsitu), (1.31)
=1

t=1 u

onde a integral de repulsdao de dois elétrons é definida como

(rs|tu) = // Xi‘(l)xs(i)xi‘(2)xu(2)dvidVQ_ (1.32)

riyo

A notagao de (1.32) ndo deve ser interpretada como uma integral de recobrimento.

Analogamente, substituindo f por xs em (1.20), obtém-se

b b
(MK )xs(1)) =Y )~ cjie; (rults). (1.33)

t=1 u=1

Substituindo (1.33) e (1.31) em (1.29) e mudando a ordem da somatéria, encontra-se

a expressao desejada para F,s em termos das integrais sobre as func¢oes de base

b b
1
= H; " + ZZP”‘ [ rs|tu) — = r'ults (1.34)
t=1 u=1
n/2
Py =2 ciew,  tu=12,...,b. (1.35)

As quantidades Py, sdo chamadas de elementos da matriz densidade. Substituindo
a expansao (1.24) na funcdo densidade de probabilidade eletrénica p(x,y,z) = Y nj|g;|?

para uma molécula de subcamadas fechadas [42], obtém-se

n/2 b b
p=2) 401 = > Prsitiks: (1.36)
j=1 r=1 s=1

Para expressar a energia HF em termos das integrais sobre as func¢oes de base y,

primeiro resolve (1.22) para ) ; > 3.(2];; — Kjj) e, entdo, substitui o resultado em (1.23)
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para obter

n/2 n/2

EHF = Z€i + ZHiciore + VNN-
i=1 i=1

Usando a expansao (1.24) tem-se

core core core * core
HE™ = (@i H i) = E :E :CmCSI Xr| H |xs) = E :g criCsiHpg .
r S

n/2 b b
EHF = Zéi + %ZZPFSHIC.;)FG + VNN- (137)
i=1 r=1 s=1

No procedimento de Roothaan quanto maior for o conjunto de fungoes de base xs,
maior serd o grau de flexibilidade na expansao dos SOs e menor sera o valor esperado da

energia total.

1.5 Teoria do funcional da densidade

Métodos ab initio sempre comecam com a aproximacao HF, em que as equagoes
HF sao primeiro resolvidas para obter SOs, que podem ser usados para construir fungoes
de configuragdo (configuration functions, CF). Atualmente, os métodos interacao de
configuragao (configuration interaction, CI), a teoria de perturbagdo de Mgller—Plesset
de segunda ordem (second-order pertubation theory Muoller-Plesset, MP2) e o método CC
com excitagoes simples, duplas e triplas (CC with single, double and triple excitations,
CCSDT) sao largamente usados por quimicos tedricos. Entretanto, eles tém limitagoes,
em particular a dificuldade computacional de realizar calculos precisos com conjuntos de

bases grandes em moléculas contendo muitos dtomos [43].

Uma alternativa aos métodos CI, MP2 e CCSDT é a DFT. Em contraste aos métodos

ab initio que usam CF, a DFT comega com o conceito de densidade de probabilidade
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eletronica. Uma razao para a crescente popularidade da DFT, que considera em parte a
correlagao eletronica, é que demanda menos tempo computacional pelo fato de transformar
um sistema de 3N graus de liberdade em apenas 3 graus de liberdade. Esta é a vantagem.
Entretanto, s6 é possivel calcular a energia para o estado fundamental. A DFT conduz a

resultados em boa concordancia com os experimentais a um custo computacional ao nivel

do método HF.

A ideia basica da DFT é que a energia de um sistema eletronico pode ser escrita
em termos da densidade de probabilidade total, p [44,45]. Para um sistema de n elétrons,
p(F) denota a densidade eletronica total num ponto F do espaco. A energia eletronica E é
dita ser um funcional da densidade eletronica, representada por E[p], no sentido que para

uma dada funcao p(Ff) existe uma tnica energia correspondente.

O conceito de um funcional da densidade para a energia foi a base de alguns modelos
uteis, como o modelo de Thomas-Fermi [46]. Entretanto, foi apenas apds 1964 que uma
prova final foi dada por Hohenberg e Kohn que a energia e todas as outras propriedades
eletronicas do estado fundamental sao unicamente determinadas pela densidade eletronica.
Infelizmente, o teorema de Hohenberg-Kohn [47] ndo esclarece nada a respeito da variagao
da energia com a densidade. Este afirma somente que tal funcional existe. O passo sucessivo
no desenvolvimento da DFT vem com a derivagao de um conjunto de equagoes de um

elétron a partir das quais, em teoria, pode-se obter a densidade eletronica p.

Nesta Secao, trataremos exclusivamente de sistemas cujos elétrons emparelhados
possuem os mesmos orbitais espaciais de um elétron (como na teoria HF restrita). Kohn e

Sham mostraram que a energia eletronica exata do estado fundamental de um sistema de
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n elétrons [48] pode ser escrita como
/2 h
Zy
Sz [ fran g
2
e’ f'
// O] tdirs + Evelpl, (1.38)

onde 0X5(F) sdo os orbitais espaciais Kohn-Sham (KS) de um elétron. O primeiro termo

n

<9K5<fq>|V%lef<s(fq>>

em (1.38) representa a atragao nucleo-elétron com a soma sobre todos os n nicleos com
indice a e nimero atdémico Z,. O segundo termo representa a energia cinética dos elétrons.
O terceiro termo representa a interagdo de Coulomb entre a distribuicdo de carga total
(somada sobre todos os orbitais) em Fj e r5. O ultimo termo Ey.[p] é a energia de troca-
correlacao do sistema que também é um funcional da densidade e considera todas as
interagoes elétron-elétron nao classicas. Destes termos, apenas o ltimo nao se sabe como
obté-lo exatamente. Embora o teorema HK diga que E e E,. devem ser funcionais da
densidade eletronica, nada se sabe sobre a forma analitica exata de E.., entao, utilizam-se

formas aproximadas para ele.

A densidade de carga p do estado fundamental da molécula é dada por

p=> 16/°P, (1.39)
i=1

onde 6% sdo os orbitais KS encontrados ao se resolver as equacdes KS que podem ser
resolvidas aplicando o principio variacional para a energia dos elétrons E com a densidade
de carga dada por (1.39). As equagdes KS para os orbitais de um elétron 0%5(#) possuem

a forma

SE.clp(r)]

vael) = =5 )

(1.40)

Caso Ey. seja conhecida, vy, pode ser prontamente obtido. A importancia dos orbitais KS

é que eles permitem que p seja computado a partir de (1.39).
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As equagoes KS sao resolvidas de maneira autoconsistente. Inicialmente a densidade
de carga p é escolhida (para sistemas moleculares frequentemente usa-se uma superposigao
de densidades atomicas). Usando alguma fungao aproximada, que é fixada em todas as
iteracoes, para a dependéncia funcional de E,. com a densidade p, calcula-se vy, como
funcao de P. Resolve-se o conjunto de equagdes KS a fim de obter um conjunto inicial
de orbitais KS. Esse conjunto é usado para computar uma densidade melhorada a partir
de (1.39), e o processo é repetido até que a densidade de probabilidade e a energia de
troca-correlagao tenham convergido. A energia eletronica é entao encontrada a partir de
(1.38).

Os orbitais 055 de cada iteracio podem ser encontrados numericamente ou podem
ser expressos em termos de um conjunto de func¢des de base. No tltimo caso, resolvem-se
as equagoes KS para encontrar os coeficientes da expansao do conjunto de bases. Como no

método HF, uma variedade de conjuntos de fungoes de base pode ser usada.

O funcional de energia de troca-correlagdo tem sido alvo de esquemas diferentes
para obter sua forma aproximada. A principal fonte de erro na DFT surge da natureza

aproximativa de Ey.. Na aproximacao de densidade local (local density aprozimation, LDA)

Ex" ]=/p(ﬁ’)€xc(p)dr", (1.41)

onde €,.(p) é a energia de troca-correlacao de um elétron, num gés de elétrons homogéneo,
com densidade eletronica p constante. Num gés de elétrons homogéneo hipotético, um
numero infinito de elétrons viaja através de um espaco de volume infinito, onde ha uma

distribui¢ao continua e uniforme de carga positiva para manter a eletroneutralidade.

A expressao acima para a energia de troca-correlagao é nitidamente uma aproxima-

¢do, uma vez que cargas positivas e cargas negativas nao estao uniformemente distribuidas
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em moléculas. A fim de considerar a nao homogeneidade da densidade eletronica, frequente-
mente, uma correcao nao local envolvendo o gradiente de p na energia de troca-correlacao

de (1.41) é adicionada.

Para moléculas com camada aberta e geometrias moleculares préximas a dissociacao,
a aproximagcao de densidade de spin local (local-spin-density approximation, LSDA) conduz
a resultados melhores que a LDA. Na LDA, elétrons com spins opostos emparelhados um
com o outro tém o mesmo orbital espacial KS, enquanto a LSDA permite tais elétrons
terem diferentes orbitais KS espaciais. Ambas as aproximacoes baseiam-se no modelo de
gas de elétron uniforme, que é apropriado para um sistema em que p varia pouco com
a posigao. A LSDA lida separadamente com as densidades eletronicas p®(F) (elétrons de
spin-a) e pP(F) (elétrons de spin-B). Funcionais que vao além da LSDA tém como objetivo
corrigir a LSDA devido a variagdo da densidade eletronica com a posicao. Isso é feito

adicionando os gradientes de p*(F) e pP(F) ao integrando
%@WMMWF/fMMMwﬁMmW%ﬂw, (1.42)

onde f ¢é alguma funcao das densidades de spin e de seus gradientes. As letras GGA
significam aproximagao do gradiente generalizado (generalized-gradient approximation,
GGA). O funcional ESA[p*(¢),0P(F)] é usualmente separado em integrais de troca e de

correlagao, os quais sao modelados separadamente:

EGGA = EO6A 4 EGOA, (1.43

Alguns funcionais de troca E, de gradiente generalizado comumente usados sao os
de Perdew e Wang de 1986 (PW86) [49] e o de Becke de 1988 (B) [50]. A forma explicita

do funcional de troca B é

0\4/3,,2

EB = ELSPA _p / )% dz, 1.44
Z 1+ 6bxsIn(xs + (x2 +1)12) ( )
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onde ¥, = Iﬁp"l/ (p°)*5 e b é um pardmetro empirico cujo valor é 0,0042 em unidades
atomicas, que foi determinado ajustando as energias HF de troca conhecidas de varios

atomos, e

1/3
EP = ‘2 <§> / [(p)* + (oP)* ). (1.45)

JT

Funcionais de correlacao de gradiente generalizado E, comumente usados incluem o
de Lee-Yang-Parr (LYP) [51], que inclui ambos os termos local e nao local, o de correlacao
de Perdew (P86) [52] e o de correlagao de gradiente corrigido de Perdew-Yang de 1991
(PW91) [53]. Um funcional GGA frequentemente usado é o BP86, composto por B para

E, e P86 para E. [54].

Funcionais de troca-correlacdo hibridos sao largamente usados. A ideia basica
por tras dos funcionais hibridos ¢ misturar o funcional de energia de troca calculado a
partir de algum método SCF com aqueles obtidos a partir da DFT a fim de melhorar o
desempenho. Por exemplo, o funcional hibrido B3LYP [55] (onde o 3 indica um funcional

de trés pardmetros), idealizado em 1993, é definido como

EBSIYP — (1 —ag — a)EXPA + a, EP + (1 — ao)EY™N + a .EFYP + agES**!,  (1.46)

onde EYWN

¢ o funcional de correlagdo de Vosko, Wilk, e Nusair [56]. Os valores dos
parametros ap = 0,20, a, = 0,72 e a. = 0,81 foram ajustados para fornecerem energias

de atomizagido molecular em boa concordancia com os resultados experimentais. E¢¥a¢!

usa uma definicao de HF para E, e é dado por

E, = —% ii (OKS(1)615(2)|1/r15]615(1)055(2)) . (1.47)

i=1 j=1
A parte nao Coulombiana dos funcionais de troca tipicamente decresce muito
rapidamente, tornando-se imprecisa a distdncias grandes, e imprépria para modelar alguns

processos como a polarizabilidade de cadeias longas e excita¢des com transferéncia de
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carga. Varios esquemas foram desenvolvidos para lidar com esses casos, como a corre¢ao
de longo alcance do funcional B3LYP, que usa o método de Coulomb atenuado (Coulomb-
attenuating method, CAM), denominado CAM-B3LYP [57]. O funcional CAM-B3LYP
combina as caracteristicas de funcionais hibridos, como o B3LYP, com os funcionais de
Hirao e colaboradores [58] corrigidos para longo alcance. Aqui, deve-se ressaltar que este
funcional foi utilizado por nds para calcular rotacoes dticas em trés comprimentos de ondas

diferentes de quatorze moléculas quirais rigidas.
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2 Bases e Funcoes de Base

2.1 Introducao

Célculos atémicos utilizavam originalmente métodos de integracao numérica para
resolver as equagoes HF. As fungoes radiais resultantes dessas equagoes eram tabeladas
para varios valores de r. Roothaan propos em 1951 representar os orbitais HF como uma
combinagao linear de um conjunto completo de fung¢des conhecidas, chamadas fungoes
de base. Desde entao, com o desenvolvimento do método HFR e com o crescente niimero
de aplicagoes desse método, tem havido uma procura grande por funcoes de base que
melhor descrevam as propriedades fisicas e quimicas de sistemas moleculares. A escolha
da base é fundamental em célculos HFR. As bases sao denominadas de acordo com o tipo,
numero e caracteristicas das fungoes utilizadas. Estas caracteristicas estao associadas aos

parametros a serem otimizados.

Neste Capitulo, sao apresentadas as bases e fungoes de base mais utilizadas na lite-
ratura. Sao discutidas as fungoes do tipo Slater (Slater-type functions, STFs) e Gaussianas
(Gaussian-type functions, GTFs), suas vantagens e desvantagens. E feita uma discussio a
respeito do niimero de fungoes utilizadas para representar orbitais atomicos. Funcoes de
polarizacao e difusa, presentes em alguns conjuntos de bases, sao discutidas devido sua

importancia na descri¢ao de elétrons que participam efetivamente da ligacao quimica.
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2.2 Orbitais hidrogenoides

As solugoes exatas da equagao de Schrodinger nao relativistica do atomo de
hidrogénio foram utilizadas inicialmente como fung¢des de &tomos multieletronicos. A forma

geral [59] dos orbitais hidrogenoides (1.3) é

Jnlm = Rn,l(r) Yl,m(9;¢)r (21)

onde Ry,(r) é uma funcao radial e ¥;,,(6,¢) sdo os harménicos esféricos. Essas funcoes

possuem a seguinte forma

e = Tt ()7 () oty ().

n*[(n + DIP \ao n n

Vim(0,0) = \/ 22; L E; J: :ziiiplml(cose)eim, (2.3)

onde a = Zr/ag, sendo Z o ntimero atdmico e ag o raio de Bohr. n, [ e m sdo os nimeros

21+1

4 (2a/n) sao os polindmios

quantico principal, angular e magnético, respectivamente. L

associados de Laguerre. P™l(cos) sdo os polinomios de Legendre [60].

No modelo de particulas independentes, os orbitais hidrogenoides sao fungoes de um
elétron e dependem dos niimeros quanticos e das coordenadas espaciais. Calculos atoémicos
utilizando esses orbitais geram integrais dificeis de serem calculadas devido a complexidade
dos polinomios envolvidos, isto é, apesar das bases serem ortogonais, a convergéncia ¢ lenta
em calculos SCF e a medida que o ntimero quantico aumenta a situacdo computacional

piora.

2.3 Funcoes Tipo Slater

Devido a dificuldade em expressar os AOs em termos de fung¢des radiais hidroge-

noides, Slater propos, em 1930, representar um AO usando fung¢oes exponenciais sem nos
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Ry s(r) = r"te @ ori, (2.4)

onde n’ é o nimero quantico principal efetivo e s é uma constante de blindagem, ambos

dados pelas regras de Slater [61] e validos para quase toda a tabela periddica.

Paran=1,2,3,4,5 ...en" =1,2,3,3,7, 4,0, ..., pelas regras de Slater,

Ris = exp (=Csr),

Q

R25 =~ rexp (—CZSP):
R3s ~ I”2 €xp <—C3sr),

R = rexp (_Cltsr);

onde Cps = (Z — s)r/n’ é um parametro variacional.

Bagus e colaboradores [62] desenvolveram em 1972 um programa SCF atomico
geral e eficiente, que se baseia no método de expansao analitica. Utilizando este programa
Clementi e Roetti [63] calcularam em 1974 um ndimero grande de orbitais atdmicos
analiticos para os atomos de He até Kr. As funcoes de base utilizadas por Clementi e

Roetti possuem a seguinte forma radial
Rn,l _ (26)n+1/2(2!)—1/2Pn—1e—Cr' (2‘5>

onde o expoente orbital € foi determinado através da minimizacao da energia eletronica
total do atomo e n s6 pode assumir valores inteiros. Estas fun¢oes sao conhecidas como

STFs.
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2.4 Funcoes Tipo Gaussianas

Em 1950, Boys propos o uso de GTFs em célculos moleculares [64], para facilitar a
solugdo de integrais envolvendo mais que dois niicleos, uma vez que o uso de STFs torna-se
muito complicado nestes casos. Ao nivel atémico, STFs dao maior precisao que GTFs [65].

As GTFs possuem a seguinte forma radial
RC,n,l,m(r) = PQn_Q_le_CPQ/ag' (2.6)

onde € é um parametro variacional.

As GTFs apresentam certa deficiéncia na descrigado de regioes proximas e afastadas
do ntcleo. Consequentemente, deve-se utilizar mais GTFs para descrever os orbitais
atomicos que STFs, para descrever satisfatoriamente estas regides. O tempo computacional
cresce com o nimero de parametros a serem otimizados, portanto, em geral usam-se GTFs
contraidas com o objetivo de diminuir o niimero de coeficientes a serem otimizados. Em
calculos de estruturas moleculares torna-se inviavel o uso de STFs devido as dificuldades
dos célculos de integrais multicéntricas de dois elétrons. Para contornar este problema,
faz-se uso de GTFs, uma vez que duas GTFs de centros diferentes equivalem a uma GTF

centrada em um dnico ponto [66].

2.5 Conjunto de Bases Minimo

O conjunto de bases minimo, também conhecido como single-zeta, usa uma unica
funcao para representar cada AO ocupado com nimeros quanticos n e . Por exemplo,
para o H e He tém-se apenas uma tunica fun¢do para representar o orbital 1s, do Li até
Ne tém-se cinco fungoes para representar os orbitais 1s, 2s, 2p., 2p, e 2p,. Devido as

limitacoes deste conjunto, ele nos fornece apenas informagoes qualitativas a respeito da
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ligacao quimica.

Para um conjunto de bases minimo, deve-se ter uma funcdo de base precisa, de
modo que possa compensar o numero reduzido de funcoes utilizadas em calculos atomicos
e moleculares. Como os resultados de iniimeras propriedades fisicas obtidas com bases

minimas nao foram satisfatérios, conjuntos maiores foram propostos.

2.6 Conjuntos de Bases Dupla Zeta e Estendido

Com a finalidade de melhorar a precisao dos resultados gerados por uma base
minima, utilizam-se duas fungoes para descrever cada orbital atémico correspondente.
A este conjunto da-se o nome de double-zeta, onde se representa cada orbital por uma
combinacao linear de duas fungoes de base de expoentes diferentes. Este conjunto de bases

pode ser utilizado em calculos de moléculas de tamanho médio.

Com o intuito de melhorar a precisao da fun¢ao de onda total, faz-se necessario
aumentar o nimero de funcgoes de base. A qualquer conjunto maior que o double-zeta
dé-se o nome de conjunto estendido. Este tltimo, em geral, é utilizado em calculos de

propriedades de moléculas pequenas.

2.7 Bases de Valéncia

Em célculos moleculares, pode-se também utilizar um conjunto de bases de valéncia.
Bases de valéncia sao aquelas formadas somente pelos orbitais externos (orbitais de valéncia)
dos atomos que participam das ligacdes quimicas. Geralmente, utilizam-se as bases de

valéncia em céalculos semi-empiricos de moléculas grandes.
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2.8 Base de Valéncia Separada

As bases de valéncia separada nada mais sdo que uma extensao das bases de valéncia.
Nesta base, as fungoes de valéncia sdo duplicadas. As bases de valéncia separada 3-21G [67],
4-31G [68] e 6-31G [69], tém duas fungoes de base para cada orbital de valéncia, enquanto
que uma tunica fun¢ao ¢ usada para descrever cada orbital da camada interna, uma vez que
as camadas internas atémicas contribuem pouco para a maioria das propriedades fisicas e

quimicas de moléculas.

A forma da base 6-31G é idéntica a 4-31@G, exceto que os orbitais das camadas
internas sao substituidos por uma combinacao linear de seis Gaussianas. A diferencga da
base 6-311G [70] para a base 6-31G é que se adiciona mais uma fungao Gaussiana primitiva

para descrever a camada externa.

2.9 Funcoes de Polarizacao

A adigao de fungoes de polarizacao aos conjuntos de bases atdmicas permite uma
melhor descrigao dos elétrons em um orbital molecular, uma vez que se consegue uma
descri¢ao das deformacoes sofridas pelos orbitais atémicos que participam de uma ligacao
quimica. O orbital atomico é a regiao do espaco onde ha maior densidade de probabilidade
de encontrar o elétron. Mesmo sabendo que para regides afastadas do nicleo a probabilidade
de encontrar o elétron é pequena (mesmo para dtomos no estado fundamental), em calculos
atomicos precisos, deve-se considerar a probabilidade de encontrar o elétron em orbitais

desocupados.

E possivel obter bons resultados de propriedades quimicas de moléculas como energia

de dissociagao, momentos dipolares, etc., através da inclusao de fungoes de polarizacao
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a um conjunto de bases. Dentre os conjuntos de bases contendo fungoes de polarizacao
mais utilizados na literatura destacam-se: STO-3G*, 3-21G*, 6-31G*, 6-31G™, 6-3111**. Os
conjuntos de bases 6-31G* e 6-31G™ sao formados pela adi¢ao de fung¢des de polarizacao
a base 6-31G. Um asterisco (*) indica que fung¢oes de polarizagdo de simetria d foram
adicionadas aos atomos pesados, e a presenga de dois asteriscos (**) indica que além
de adicionar fungoes de polarizacao de simetria d aos atomos pesados, uma func¢ao de

polarizacao de simetria p foi adicionada ao atomo de hidrogénio.

2.10 Funcoes Difusas

As fungoes difusas permitem descrever uma regiao maior do espaco dos orbitais
ocupados. Utilizam-se estas fun¢des para melhorar a representacao de sistemas que tenham
densidades eletronicas significativas a longas distancias. As fungoes difusas sao mais usadas
para atomos metalicos em seu estado neutro, com o proposito de descrever satisfatoriamente
os complexos metdalicos, uma vez que atomos metalicos possuem orbitais de simetria d, que
tém caracteristica difusa, ou seja, possuem regioes de densidades eletronicas significativas

afastadas do nucleo.

Os conjuntos 3-21+G; 6-31+G™ sao formados a partir dos conjuntos 3-21G e 6-31G*
através da adigao de quatro fungdes altamente difusas (s, py, Py, Pz) a cada dtomo pesado.
Os conjuntos 3-21++G e 6-31++G* também incluem uma fungiao s altamente difusa em

cada atomo de hidrogénio.

Neste trabalho, utilizamos conjuntos de bases contendo fungoes de polarizacao e

difusas para calcular rotagoes Oticas de quatorze moléculas organicas.
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2.11 Meétodo Coordenada Geradora Hartree-Fock Melhorado

Mohallem e colaboradores [71] desenvolveram o método coordenada geradora HF
(generator coordinate HF, GCHF), que tem sido usado com sucesso para gerar conjuntos

de bases de GTFs e STFs para vérios sistemas atomicos e moleculares [72-77].

Jorge e de Castro [78] introduziram uma modificacdo ao método GCHF, que
produziu melhoramento da energia HF atomica sem adi¢gao de novas func¢oes de base.
Nesta aproximacao, o novo espago da coordenada geradora, 2, é discretizado para cada

simetria s, p, d e f em trés seqliéncias aritméticas independentes,

~

Quin + (B —1)AQ, Ek=1,...,K,
Qe =10+ Ek-1)AQ, Ek=K+1,...,L, (2.7)

Qmin + (k —1)AQ, k=L+1,...,M.

“

Tal procedimento foi denominado método GCHF melhorado. Agora, para um dado
valor de M, o nimero de pardmetros a serem otimizados para cada simetria com o uso
da equagao (2.7) é trés vezes maior que do método GCHF original. Jorge e de Castro
denominaram os conjuntos de bases gerados pelo método GCHF melhorado de triplamente

otimizados.

Deve-se observar que o uso da da equagao (2.7) faz com que uma malha de pontos
de discretizacao {Q} nao seja mais igualmente espagada, visto que agora usa-se trés
sequencias aritméticas independentes para gerar os expoentes das fungoes de base de cada

simetria.
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3 Rotacoes oticas CAM-B3LYP em compri-
mentos de onda diferentes

3.1 Introducao

Calculos de rotagoes Gticas em trés comprimentos de onda distintos (355,0, 589,3,
e 633,0 nm) de quatorze moléculas orgénicas quirais rigidas (ver Fig. 1) foram realizados
usando a TDDFT [12,13] em conjungao com a sequéncia hierdrquica de conjuntos de bases
AXZP (X =D, T, Q e 5) para os elementos de H até Ar [29-31]. Enfase foi dada para
a convergéncia da rotacao otica com respeito ao tamanho do conjunto de bases e para
estimativas dos limites dos conjuntos de base completos (complete basis set, CBS). Os
resultados foram comparados com valores experimentais [4,5,79,80] e tedricos [3,5,81]

reportados na literatura.

H i') h
A\
0 0 i AN
a\ ot I AN /1 /
/N /N / \ e Lote J
/ ~0
251 (2R3R)-2 2R3 (2R,3R)- (2R,3R)- 5.6 (18,48)-7

3R-14

(IR,5R)-8  (IR,5R)-9  (1R,28,5R)-10 (15,28,55)-11 (1S,3R.4R)-12

Figura 1 — Moléculas 1-14: 1, methylozirane; 2, dimethylozirane; 3, methylthiirane; 4, dimethylthi-
irane; 5, trans-dimethylaziridine; 6, dimethylallene; 7, norbornenone; 8, a-pinene; 9,
B-pinene; 10, cis-pinane; 11, trans-pinane; 12, endo-isocamphane; 13, exo-isocamphane;
14, 1,1-dimethyl-4-methylenespiro[2.5]octane.
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3.2 Detalhes Computacionais

As ORs foram calculadas usando a TDDFT como implementada no c6digo Gaussian
09 [82]. Com o propésito de garantir resultados independentes da origem, orbitais atdémicos

invariantes de gauge (gauge-invariant atomic orbitals, GIAOs) foram usados.

Como a sequéncia hierdrquica de conjuntos de bases AXZP (X = D, T, Q e 5)
[29-31] fornece um compromisso aceitavel entre custo computacional e erro de truncamento
de conjunto de bases, ela foi usada juntamente com o funcional hibrido CAM-B3LYP [57].
Com o objetivo de facilitar a comparacao com outros resultados de OR reportados na
literatura, as geometrias de equilibrio B3LYP/6-31G* relatadas nas Refs. [79,80,83] foram

empregadas nos cédlculos.

Quando necessario, usamos a forma de extrapolagao,

YR(X) = YR(OO) + ﬁ’ (31)

proposta por Helgaker e colaboradores [84] para estimar a OR no limite do CBS. Yx(X)
¢é o valor da OR na distancia internuclear R, X denota a fun¢ao angular mais alta do
conjunto de bases usado, Yr(co) é o valor no limite do CBS e A é um parametro de ajuste
sem significado fisico. Como existem duas incégnitas em (3.1), Yr(oco) e A, pelo menos
dois conjuntos de bases consecutivos sao necessarios para a extrapolacao. De agora em
diante, os limites dos CBS serao designados como CBS(X—1, X). Por exemplo, CBS(3,4)
representa a estimativa obtida a partir dos conjuntos de bases de qualidades tripla e

quadrupla zeta.

Em 589,3 nm, a OR experimental de algumas moléculas foram registradas em
solugao. Nesses casos, o modelo continuo polarizavel (polarizable continuum model, PCM)

[85], como disponivel no programa Gaussian 09, foi aplicado por nés usando as geometrias
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moleculares dos estados fundamentais em “fase gasosa”. Todos solventes (tolueno, clorofér-
mio, tetracloreto de carbono, n-heptano, éter, e n-hexano) considerados nesse trabalho

sao nao polares.

3.3 Resultados e Discussao

A Tabela 1 mostra as ORs especificas GIAO-CAM-B3LYP/AXZP [32] e experimen-
tal [4,5,79,80] em fase gasosa de algumas moléculas exibidas na Fig. 1 em 355,0, 589,3, e
633,0 nm. Valores tedricos prévios foram também incluidos [3,5,81]. A partir desta Tabela,
algumas tendéncias gerais podem ser observadas: (1) Em geral, a OR cresce ou decresce
monotonicamente com o aumento do tamanho do conjunto de bases. (2) As variagoes
maiores na OR ocorrem quando se vai de ADZP para ATZP. Resultados semelhantes
foram previamente relatados [14, 18,81, 86] para varios compostos. Isto sugere que se deve
ter cuidado com resultados obtidos a partir de um conjunto de bases de qualidade dupla
zeta. (3) Exceto para umas poucas moléculas, que sdo reconhecidas como casos dificeis, os

sinais das ORs tedrica foram corretamente previstos.

Em geral, a diferenca entre os resultados das ORs calculados com os dois conjuntos
de bases maiores é menor que 1,5%. Nesses casos, considera-se que a convergéncia foi
alcancada e que a OR obtida com o conjunto de bases maior pode ser considerada uma
estimativa boa do limite do CBS. Este critério falha apenas para a molécula 1 (em 355,0
nm), molécula 3 (em 355,0 e 589,3 nm) e molécula 9 (em 589,3 e 633,0 nm). Para esses
compostos, a equacao (3.1) foi usada para estimar os limites dos CBS, a saber [32]: molécula
1[—1,49 deg/(dm g/mL)], molécula 3 [24,26 e 40,55 deg/(dm g/mL)| e molécula 9 [—2,98
e —1,11 deg/(dm g/mL)]. A razao para usar os limites dos CBS é para “eliminar” o erro

de truncamento de conjuntos de bases.
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Tabela 1 — Rotagoes éticas (deg/(dm g/mL)) tedrica e experimental em fase gasosa.

A (nm) Molécula  ADZP? ATZP AQZP* A5ZP®  Valor teérico Experimental®
355,0 1 —-8,23 -5,68 0,21 -0,62 —-19,8¢ 75+0,3
3 87,58 50,63 36,21 30,38 79,6° 64,7 + 2,3
7 ~7112,23 —6986,00 —6981,71 —6985,95  —3902,3¢ —4916,1
8 200,01 187,01 187,46 - 171,6° 188,2 + 2,2
9 -117,90 -112,11  -110,19 - ~74,14 -69,7 +£3,3
10 51,96 50,05 50,69 - 35,8¢ 61,9 £ 3,5
589,3 2 44,98 42,51 42,00 42,27 78,3/ 58,89 (neat)
3 53,76 45,68 43,07 41,84 47,0¢ 51,29 (neat)
4 159,85 140,54 138,45 137,42 156,0/ 129,09 (neat)
8 60,00 55,46 55,48 - 53,7¢ 55,01
9 -5,53 —4,00 -3,41 - —-2,0¢ 2,8h
10 13,53 12,96 13,18 - 8,8° 14,20
11 -1,29 —2,27 —-2,33 - 0,0¢ —15,99 (neat)
633,0 1 —11,54 -10,87 -9,38 -9,53 —14,74 -8,4+0,2
3 46,79 40,04 37,87 36,82 41,04 36,5+1,7
7 —750,81  —-T745,69  -74534 745,80 ~462,24 —480,9
8 51,28 47,37 47,38 - 46,0° 46,3 + 2,5
9 -3,29 -1,97 —1,47 - 2,04 4,66 + 0,6
10 11,44 10,95 11,14 - 7,4° 12,2 £ 2,6

2 Este trabalho (CAM-B3LYP) [32]. Conjuntos de bases das Refs. [29-31].
b Da Ref. [4].

¢ CCSD/LPolfl [81].

4 CCSD/LPol-ds [81].

¢ CCSD/aug-cc-pVDZ(C,0)+cc-pVDZ(H) [5].

f cCSD/aug-cc-pVDZ [3].

g Das Refs. [79,80].

b Da Ref. [5].

Em 355,0 nm, apenas o procedimento CAM-B3LYP/AQZP d& corretamente o

sinal da OR do methylozirane. Ele compara melhor com o valor experimental [(7,5 + 0,3)
deg/(dm g/mL)] que aquele [-19,8 deg/(dm g/mL)| calculado a partir de um nivel de
teoria mais elevado, CCSD/LPol-fl [81]. Aqui, deve-se mencionar que B3LYP em conjuncao
com qualquer conjunto de bases AXZP (X = D, T, Q e 5) fornece uma OR positiva para
a molécula 1 em 355,0 nm. Por exemplo, ao nivel B3LYP/A5ZP, obtém-se 23,28 deg/(dm
g/mL). Contudo, de acordo com Tam e colaboradores [87], esse tipo de resultado é uma
consequéncia da previsao incorreta do funcional B3LYP, isto é, uma consequéncia das
limitagoes deste funcional na previsao do limite assintético correto para estados excitados
difusos. Por outro lado, Ruud e Zanasi [88] mostraram que para resolver a discrepancia

entre teoria e experimento para o methyloxirane ao nivel de teoria coupled-cluster, faz-se



Capitulo 3. Rotagoes dticas CAM-B3LYP em comprimentos de onda diferentes 50

necessario adicionar corregoes vibracionais ao valor de equilibrio da OR. Similarmente,
ao combinar-se as corre¢oes vibracionais de ponto zero (zero-point vibrational correction,
ZPVC) harménica e anarmonica reportadas na Ref. [88] ao nivel B3LYP /aug-cc-pVT [48,1
deg/(dm g/mL] com a OR CAM-B3LYP/CBS(4,5), encontra-se 46,6 deg/(dm g/mL), a

qual exibe o sinal correto.

Para os outros compostos, os métodos CAM-B3LYP e CCSD preveem corretamente
os sinais das ORs em 355,0 nm. Para methylthiirane e norbornenone, as ORs CAM-
B3LYP/A5ZP sao subestimadas. Consequentemente, o método ab initio apresenta um
desempenho melhor, bem como a concordancia com os resultados experimentais melhora
significativamente. Para os compostos 8 e 10, as ORs CAM-B3LYP/AQZP estdao em
melhor concordancia com os valores experimentais que as CCSD /aug-cc-pVDZ(C,0)+cc-
pVDZ(H), enquanto para o composto 9 o oposto ocorre. Para a-pinene, nosso resultado

esta dentro das barras de erro experimental.

Para B-pinene em 589,3 nm, os resultados das ORs CBS(3,4) e CCSD/aug-cc-
pVDZ(C,0)+cc-pVDZ(H) sao negativos [—2,98 e —2,0 deg/(dm g/mL)], enquanto que a
OR experimental em fase gasosa [5] tem um valor positivo pequeno [2,8 deg/(dm g/mL)].
Parece que ambos os métodos nao podem alcancar esta precisao. Mais uma vez, parece
que a divergéncia residual entre CAM-B3LYP ou CCSD e experimento pode ser superada
com a inclusdo de corregdes vibracionais [89]. Infelizmente, ndo hd ZPVC disponivel
na literatura para B-pinene em 589,3 nm. No entanto, os resultados encontrados em
355,0 e 633,0 nm [89] indicam que a corregdo mencionada acima deve ser positiva, em
concordancia com a expectativa. Para trans-pinene, o sinal correto é obtido somente ao
nivel de teoria CAM-B3LYP, no entanto, deve-se notar que a OR de equilibrio CCSD/aug-

cc-pVDZ(C,0)+cc-pVDZ(H) é igual a 0,0 deg/(dm g/mL) [5].
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Para as moléculas 2, 3, 4, 8 e 10 em 589,3 nm, os sinais corretos sao previstos por
ambos os métodos tedricos e em geral a concordancia com o experimento é boa (ver Tabela
1). Por exemplo, para a-pinene e cis-pinene, os resultados das ORs CAM-B3LYP/AQZP
(valores experimentais [5] em parénteses) sdo, respectivamente, 55,48 (55,0) e 13,18 (14,2)

deg/(dm g/mL).

Em 633,0 nm, o funcional CAM-B3LYP em conjun¢ao com qualquer conjunto de
bases mostrado na Tabela 1 preveem o sinal errado da OR em um caso: B-pinene. O
sinal correto é obtido ao nivel CCSD/LPol-ds [2,0 deg/(dm g/mL)] [81], uma vez que o
valor experimental encontrado é 4,66 + 0,6 deg/(dm g/mL) [4]. Contudo, adicionando
a ZPVC harmonica [89] calculada ao nivel de teoria GIAO-B3LYP /aug-cc-pVD|T]Z ao
resultado CBS(3,4) [—1,11 deg/(dm g/mL)], obtém-se 6,7 deg/(dm g/mL), que estd em
concordancia satisfatéria com o experimento. Isto confirma a importancia da inclusao
de correcgoes vibracionais em calculos de ORs de angulos pequenos CAM-B3LYP. Para
methylthiirane, a-pinene e cis-pinane, as ORs de equilibrio CAM-B3LYP estao dentro
das barras de incerteza experimentais, enquanto que para methyloxirane, o resultado esta
quase dentro das barras de incerteza experimental. Mais uma vez, para norbornenone,
a OR CAM-B3LYP/A5ZP foi subestimada. Parece que o funcional CAM-B3LYP nao

funciona bem para este composto. Isto nao acontece com CCSD.

Em 589,3 nm, é mais comum encontrar na literatura valores de ORs experimentais
para algumas moléculas em solugao, entdao, com o propodsito de ter uma comparagao
adequada e também para estimar o efeito do solvente, calculam-se ORs para as moléculas
1,5, 6,7 12, 13 e 14 em fase gasosa e usando o modelo PCM [85]. Nossos resultados
[32] sdo mostrados na Tabela 2 bem como os valores experimentais correspondentes em

solucao.
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Tabela 2 — Rotagoes oticas (deg/(dm g/mL)) CAM-B3LYP em fase gasosa e em solugao e experimental
em fase gasosa (A = 589,3 nm).

Molécula Fase gasosa  Solvente ~ADZP¢  ATZP® AQZP° A57ZP¢  Experimental

1 —-10,47¢ CCly -8,21 -7,59 -5,70 -5,99 ~18,74
5 79,56% n-heptano 79,82 73,15 73,26 73,45 103,84
6 133,034 éter 136,19 128,49 129,84 129,23 81,04
7 -909,21¢ n-hexano - -1019,84 -1020,55 —-1020,53 —1146,04
12 —17,05° tolueno -3,93 —-3,24 -3,53 - 6,6°
13 7,66° tolueno 12,48 8,85 8,43 - 15,8¢
14 —38,62° CHCl3 -32,05 33,48 -34,10 - -32,1/

2 Este trabalho [32]. Conjunto de bases A5ZP da Ref. [31].
b Este trabalho [32]. Conjunto de bases AQZP da Ref. [30].
¢ Este trabalho [32]. Conjuntos de bases das Refs. [29-31].

4 Da Ref. [79].

° Da Ref. [80].

f Da Ref. [83].

Como na fase gasosa, os resultados das ORs em solug¢do aumentam ou diminuem
monotonicamente com a qualidade do conjunto de bases. Teoricamente, a partir da Tabela
2 ¢é evidente que existe um intervalo percentual grande de dependéncia do solvente. A
molécula 6 tem a menor dependéncia de solvente percentual (2,9%), enquanto a molécula
12 apresenta a maior (99,7%). O efeito do solvente para a OR é em média 31,6% do valor
da fase gasosa. Isto é consistente com o estudo relatado por McCann e colaboradores [80]
ao nivel GIAO-B3LYP /aug-cc-pVDZ com cis-pinane e trans-pinane (ver Fig. 1). Eles
concluiram que a negligéncia dos efeitos de solvente em calculos de OR podem também
contribuir significativamente para os erros encontrados. Nosso conjunto de dados maior
confirma a observacao deles. A partir da Tabela 2, fica claro que a inclusao dos efeitos de
solvente em calculos de OR nem sempre melhora a concordancia entre teoria e experimento.
Por exemplo, para methyloxirane, este efeito reduz o resultado de —10,47 (fase gasosa)
para —5,99 deg/(dm g/mL) comparado ao valor experimental de —18,7 deg/(dm g/mL)
[79]. Além disso, para endo-isocamphane, a inclusao do efeito de solvente nao é suficiente

para prever o sinal correto. Certamente, é uma contribuicao importante, mas nao deve ser

a dominante. Mais investigacoes que incluam simultaneamente corregoes vibracionais e
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efeitos de solvente a um nivel de teoria correlacionada sao necessarias para resolver este

problema.
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Conclusoes

ORs eletronicas em trés comprimentos de onda diferentes de quatorze moléculas
quirais rigidas foram computadas aos niveis de teoria GIAO-CAM-B3LYP/AXZP (X = D,
T, Q e 5) [32]. Um estudo sistemético da convergéncia de conjuntos de bases foi realizado.
A aproximagao TDDFT juntamente com o modelo PCM foram usados para estimar efeitos

de solvente em OR.

Algumas conclusoes podem ser tiradas a partir de nossos resultados:

e Os resultados da OR em fase gasosa ou em solugao sao sensiveis a qualidade do
conjunto de bases. Mesmo assim, eles sempre aumentam ou diminuem com o aumento

do tamanho do conjunto de bases.

o Em geral, o conjunto de bases de qualidade dupla zeta de valéncia mostrou nao ser

confiavel para calcular OR.

o As ORs eletronicas nas geometrias de equilibrio reportadas nesse trabalho confirmam
a importancia de considerar as correcoes vibracionais, principalmente para compostos
que tém ORs de angulos pequenos. Para methylozirane (em 355,0 nm) e B-pinene
(em 633,0 nm), os sinais corretos foram corretamente previstos com CAM-B3LYP

somente apds a adicao da ZPVC.

o Considerando os dados experimentais, o funcional CAM-B3LYP mostrou ser compe-

titivo com o método CCSD em célculos de ORs de equilibrio.

« Finalmente, para sete compostos, a dependéncia do solvente sobre a OR foi examinada.

Verifica-se que o efeito de solvente pode dar uma contribuigao significativa para
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a OR calculada, consequentemente, se negligenciado, pode ser mais uma fonte de
erro. Para corrigir o sinal da OR do endo-isocamphane, ndo apenas os efeitos de
solvente, mas também as corre¢oes vibracionais devem ser incluidas em calculos

correlacionados.

Em sumaério, as ORs CAM-B3LYP [32] dos quatorze compostos estudados nesse tra-
balho em geral dao uma concordancia boa com os valores experimentais. Como mencionado
anteriormente, outras melhorias na teoria sao necessarias, mas os calculos CAM-B3LYP
de ORs mostraram ser uma opcao confiavel na determinagao de configuragoes absolutas
de moléculas quirais rigidas conformacionalmente e quando comparados com qualquer
método ab initio correlacionado, representam o melhor compromisso entre precisao e
custo computacional. O método CAM-B3LYP juntamente com a sequéncia hierarquica de
conjuntos de bases AXZP (X = D, T, Q e 5) mostraram ser uma boa escolha para estudos

de compostos maiores em comprimentos de onda diferentes.

Os conjuntos de bases AXZP para os elementos de H até Ar estdao disponiveis no
site <https://bse.pnl.gov/bse/portal/>, onde os conjuntos de bases sao fornecidos em

formatos apropriados para os programas moleculares mais comumente usados.


https://bse.pnl.gov/bse/portal/
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