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RESUMO

A pesquisa envolvendo nitrosaminas tem despertado interesse, pois a sua complexacao
com o Fe do grupo heme do Citocromo P450 pode estar associada ao seu potencial
carcinogénico. Para caracterizacdo deste problema, realiza-se o tratamento quimico-
guantico de algumas moléculas da classe das metaloporfirinas, mais especificamente
porfirinas de Ferro lll, similares as do grupo heme citado acima, com duas nitrosaminas
ligadas nas posicdes axiais. Na literatura é relatado que, experimentalmente, estas
ferroporfirinas contendo ligantes nitrosaminas, ja foram sintetizadas e devidamente
caracterizadas estruturalmente e paramagneticamente (estado de spin sexteto). Como o
Fe(lll), neste complexo, apresenta trés possibilidades de estado de spin (dubleto, quarteto
e sexteto) a motivacao desta dissertacdo € saber teoricamente qual o estado de spin mais
provavel para ser o estado fundamental, com o objetivo de descrever a diferenca de
energia relativa entre esses estados de spin do Fe(lll), assim como caracterizar a ordem
de energia dos orbitais d, pertencentes aos elétrons alfa desemparelhados do ferro,
nesses trés estados eletrbnicos. Para isso, foram realizados calculos single-point
analisando os chutes iniciais no controle do inicio do célculo SCF utilizando o programa
Gaussian09, empregando métodos ab initio a nivel Hartree-Fock na verséo restrita e
irrestrita para camada aberta com célculos de carga NBO, com um conjunto de base 6-
31+G*, 6-311+G* e cc-pVDZ. O método UHF/cc-pVDZ, com o chute inicial para funcéo de
onda Harris e Rdscale, apresentaram os melhores resultados, fornecendo as menores
energias e contaminacdes nos estados de spin. Para o método ROHF utilizando a funcao
de onda gerada pelo calculo no estado de spin sexteto no método UHF, como funcédo de
onda inicial, mostrou resultados paralelos ao do método UHF. A analise populacional de
Mulliken e NBO, a forma da densidade de spin e 0 mapa do potencial eletrostatico
evidenciam a localizagdo da carga positiva no ferro. Os orbitais d, dos elétrons
desemparelhados, mostram nenhuma sobreposicdo com o0s orbitais das
dimetilnitrosaminas. A principal contribuicdo dos resultados teoricos, esta na concordancia
com o resultado experimental disponivel na literatura, sobre o estado de spin do Fe(lll) do

grupo Heme na interacdo com as dimetilnitrosaminas.

Palavras Chaves: ab initio, estados de spin, estado fundamental, interacao



ABSTRACT

A research of nitrosamines has attracted attention, because its complexation with the
heme group of cytochrome P450 may be associated with its carcinogenic potential. To
characterize this problem is realized quantum-chemical treatment of some molecules from
the class of metalloporphyrins, more specifically porphyrins Iron Ill, similar to the heme
group mentioned above, with two nitrosamines ligand in axial positions. In literature it is
reported that, experimentally these ferroporfirinas containing nitrosamines ligand, have
been synthesized and structurally characterized and properly paramagneticamente (sextet
spin state). As the Fe (1), this complex presents three possible spin state (doublet, quartet
and sextet) the motivation of this dissertation is to know theoretically what spin state most
likely to be the ground state, with the goal of describing the relative energy difference
between these spin states of Fe (lIl), as well as characterize the order of energy d orbitals
belonging to unpaired electrons alpha iron, these three electronic states. Thus, we
performed single-point calculations analyzing guess in control from the beginning of SCF
calculation using the program Gaussian09, using ab initio methods at the Hartree-Fock
version restricted and unrestricted layer to open with charges calculations NBO, with a set
base 6-31 + g *, 6-311 + g * and cc-pVDZ. The method UHF / cc-pVDZ, with Harris and
guess Rdscale, showed the best results, providing the lowest energies and contamination
in spin states. For the method using the ROHF wave function generated by calculating the
spin state in the method sextet UHF wave function as initial results showed parallel to the
UHF method. The Mulliken population analysis and NBO, the shape of the spin density
and the electrostatic potential map show the location of the positive charge on the iron.
The d orbitals, the unpaired electrons, show no overlap with the orbitals of
dimetilnitrosaminas. The main contribution of the theoretical results are in agreement with
the experimental results available in the literature about the spin state of Fe (lll) heme

group in the interaction with the dimetilnitrosaminas.

Key Words: ab initio, spin states, the ground state, interaction
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(TPP)Fe[ONN(CHa),]>" - 5, 10, 15, 20 - tetrafenil de ferro (lIl) porfirinato complexado com
duas dimetiltrosaminas

OWSO - Occupancy-Weighted Symmetric Orthogonalization
UHF — Unrestricted Hartree-Fock
ZDO - Zero Differential Overlap
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1 INTRODUCAO

7

O organismo humano é formado por um conjunto funcional de sistemas
responsaveis pela conservacéao e regulacdo da vida. Esses sistemas sao constituidos por
varias conexdes com estruturas funcionais que atuam de forma harmoniosa, corroborando
para a preservacdo da constancia quanto as propriedades e a composicdo do meio
interno de um organismo (GUYTON, 2006).

Na maioria das vezes, diversos tipos de processos patoldgicos sé&o
consequéncias de perturbacdes oriundas de uma desordem a nivel molecular em um
organismo em equilibrio (CONTRAN 2002, LEHNINGER 2002). Dentre 0os compostos
qguimicos que podem representar riscos ao equilibrio do organismo, ha aqueles de origem
exdgena, denominados de forma genérica de xenobidticos, por exemplo, aditivos
alimentares, subprodutos industriais, fertilizantes utilizados na agricultura, cigarros, dentre
outros (THOMAS 2008, XU et al. 2010).

Dentre as propriedades inerentes aos compostos xenobidticos destaca-se 0s
insoliveis em agua. Dessa forma, h4 uma necessidade de tornar sollveis estes
compostos de caracteristica lipofilica bem como os dispensaveis a manutencdo do
sistema funcional, por exemplo, nitrato e nitrito (precursores da nitrosamina), de maneira a
facilitar a excrecéo pelo organismo. Para eliminacdo dessas substancias do corpo, existe
uma familia de proteinas denominadas de Citocromo P450, sendo a sua funcéo
diretamente associada a transformacdo de compostos de natureza insolUveis em
hidrossoluveis, facilitando o término de sua atividade bioldgica. Uma consequéncia da
biotransformacgdo desses xenobidticos consiste na possibilidade de tornar moléculas
inertes em espécies quimicas reativas, capazes de prejudicar o corpo humano (THOMAS
2008, GOODMAN & GILMAR 1992).
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1.1 Abordagem Historica e Ambiental das Nitrosaminas

O estudo das propriedades quimicas das nitrosaminas iniciou-se em 1863 com a
preparacdo da dietilnitrosamina (NDEA), e estudos relacionados a sintese dessa
substancia, envolvendo a cinética da reacdo do acido nitroso com varias aminas em meio
aquoso, tiveram ponto de partida no ano de 1929 (REYES & NESTOR, 1985).

Em 1937, Freund investigou os aspectos toxicolégicos dos compostos N-nitrosos,
mais especificamente a dimetilnitrosamina (NDMA), onde foi observado que esta causava
problemas no figado dos animais utilizados em laboratério (FREUND, 1937).

Os primeiros pesquisadores a confirmarem a natureza toxica das nitrosaminas
foram Magee e Barnes em 1954, que associaram a presenca desses compostos no
organismo a tumores no figado, indicando que estes ndo sO apresentam caracteristicas
altamente hepatotdxica como também carcinogénicas (MAGEE & BARNES, 1956).

Devido as facilidades de reacdes de nitrosacdo, com ocorréncia tanto no ar,
guanto no solo, agua e alimentos, as nitrosaminas exercem uma capacidade de
contaminacdo amplamente difundida no meio ambiente. Nesse contexto, ja foram
realizados varios estudos acerca do método de andlise das nitrosaminas nos alimentos,
como também mecanismos para evitar a sua formacdo no estdbmago (SCANLAN &
REYES, 1985; SKRYPEC et. al. 1985; WAGNER & TANNENBAUM, 1985; THEILER et.
al. 1984).

As fontes de contaminacdo ambiental das nitrosaminas, no corpo humano, podem
acontecer através de alguns habitos, tais como: fumar e mascar tabaco. As presencas,
destes compostos nitrosos, também sao detectadas na agua, em agrotoxicos utilizados na
agricultura, artigos de borracha, cosméticos e outros.

Um topico de crescente interesse na area da toxicologia das nitrosaminas diz
respeito a presenca destes em alimentos (DUTRA et. al. 2007). A indicativa de que NAs
poderiam estar nos alimentos ocorreu entre os anos de 1957-1962, na Noruega, onde foi
observado que ruminantes e martas que consumiam racdes preparadas com peixe ou
farinha de peixe conservada com nitrito de sodio, apresentavam alteracdes no figado
(WOGAN & TANNENBAUM, 1975). Em 1964, Ender e colaboradores analisaram essas
racoes, detectando qualitativamente a NDMA, relatando que a sua presenca dava-se da
reacdo de aminas secundarias com nitrito, conforme equacao (1) (ENDER, 1964; RIDD,
1961).

HNOg(aq) + (CH3)2NH(ag) 2 (CH3)2NNOag) + H2O(aq) (1)
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As nitrosaminas podem estar presentes em diversos tipos de alimentos, podendo
ser resultantes de rea¢des envolvendo o nitrito e o nitrato. Na Tabela 1 é mostrada NAs
em alguns alimentos, com seu respectivo intervalo de concentracdo detectados.

Tabela 1: Principais nitrosaminas nos alimentos (adaptado de REYES & NESTOR, 1985; DUTRA & RATH,
2007).

Nitrosamina Concentracéo pg/Kg de alimento (PPB)
NPIR, °NTHZ e ®*NDMA no bacon frito 1-50
*NDMA e “NDEA em carnes curadas 1-25
*NDMA em leite em p6 desengordurado 0,1-6
*NDMA em cerveja 0,1-15
NDMA em ovos 0,06 - 0,19
3NDMA em salsichas 0,04 — 4,5
INPIR: nitrosopirrolidina °NTHZ: nitrosotiazolidina
3NDMA: nitrosodimetilamina “NDEA: nitrosodietilamina

Uma das primeiras nitrosaminas detectadas em alimentos com comprovado
potencial carcinogénico, foi a N,N-nitrosodimetilamina, presentes, também, na fumaca do
cigarro e em materiais emborrachados (PREUSSMANN & TRICKER, 1990; LIJINSKY,
1992).

Considerando o comprovado potencial carcinogénico das nitrosaminas, €
fundamental a regulamentacdo e o monitoramento deste grupo de moléculas e seus
precursores, particularmente, no que diz respeito ao limite maximo permissivel destas
substancias nos alimentos, com intuito de evitar a exposi¢cdo da populacdo a elevados
niveis dessas substancias. No entanto, o Brasil ndo apresenta uma legislacao especifica,
que determine o seu limite em alimentos, como, também, falta orientacdo aos produtores
sobre 0 manejo adequado do nitrogénio, além de informacdo aos consumidores de como
os alimentos séo produzidos e conservados (DUTRA & RATH, 2007; DAROLT, 2003). Ha
regulamentacao apenas quanto as nitrosaminas pré-formadas endogenamente, a partir de
aditivos tais como nitrato, nitrito e aminas. Neste caso, a legislacdo Brasileira delimita o
méximo permissivel desses precursores através da Portaria n°® 1.004 de 11 de dezembro
de 1998 do Ministério da Saude. J4 a Portaria n°® 123, de 19 de junho de 2001, estabelece
a quantidade maxima de nitrosaminas em embalagens para alimentos.

As nitrosaminas também tém grande importancia tecnoldgica, sendo usadas em
produtos industriais, farmacéuticos, agrotoxicos empregados na agricultura, cosméticos e
outros. Todos estes segmentos representam, portanto, uma fonte de contaminacéo
(PATAI, 1996).
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No que diz respeito aos produtos industriais, mais especificamente aqueles
envolvendo artefatos de borracha, tais como, chupetas, bicos de mamadeiras, ha
inimeros indicadores na literatura acerca dos altos niveis de concentracdo de
nitrosaminas nestes produtos (PIEROAZAN, 2003; ELENO, 2006). Contudo, a exposi¢cao
a estas substancias néo ocorre apenas com o uso dos materiais industrializados. Byun et.
al. detectou a presenca da NDMA, no ar do ambiente de fabrica de borrachas, e Fajen e
colaboradores evidenciaram a producao de diversos outros tipos de nitrosaminas nesses
lugares. A exposicdo ocorre principalmente no inicio do processo da producéo, durante a
manipulacdo da matéria prima, pesagem e mistura (BYUN, 2002; FAJEN, 1982).

Devido a grande probabilidade de ingestdo de nitrosaminas através de bicos ou
protetor de mamilos, mamadeiras e chupetas, por criancas da primeira infancia e
lactentes, o Brasil, no ano de 2002, regulamentou a Resolu¢do — RDC n° 221 de 2002 da
ANVISA, que estabeleceu que esses materiais ndo poderiam conter mais de 10 (dez)
partes por bilhdo (p.p.b.) de nenhum tipo de N-nitrosaminas.

A presenca de nitrosaminas em cosméticos e produtos de higiene foi detectada
desde em 1977 (FINE, 1977). Contudo, estas ndo sdo consideradas carcinogénicas, mas
podem causar irritacéo a pele e nas mucosas (RATH & CANAES, 2009). Entretanto, como
h&4 comprovacdo de que matérias-primas concentradas nos produtos cosméticos e
higiénicos apresentam um elevado potencial de nitrosacao, faz-se necessario garantir a
diminuicdo do uso de agentes nitrosantes responsaveis pela formacdo de N-nitrosaminas.
Dessa forma, a Portaria n°® 3.011 1 de dezembro de 2009 estabelece que o valor maximo
permitido de N-nitrosaminas em matérias-primas € de 50 pg/kg.

O uso de produtos farmacéuticos representa meios de contato com as N-
nitrosaminas a partir de agentes nitrosantes, como, por exemplo, aminas secundarias e
nitratos contidos em medicamentos, que podem ser nitrosadas no estbmago. Lijinsky et.
al. investigou a relacéo entre alguns farmacos, por exemplo, o analgésico aminopirina, e
diversas enzimas com potencial risco carcinogénico (LIJINSKY, 1992).

Apesar das diversas fontes de exposicao e facilidade de contaminacédo, de modo
geral, as N-nitrosaminas requerem uma biotransformacdo que ocorre através de um
conjunto de enzimas denominadas de Citocromo P450. Neste caso, as moléculas da
classe das metaloporfirinas sdo comumente usadas como mimicos das reacdes dessas
enzimas (RATH & CANAES, 2009; APPEL et. al. 1979; MEUNIER, 1992).
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1.2 Metaloporfirinas

A estrutura molecular da porfina é construida a partir da unido de quatro anéis
pirrélicos ligados entre si por grupos insaturados metilicos, conforme esquematizado na

Figura 1.

Figura 1. Macrociclo tetrapirrélico da porfina

O complexo macrociclo tetrapirrélico com metal é formado a partir da troca de
dois 4tomos de hidrogénio situadas no centro do anel porfirinico de base livre, por um
cation metalico. O metal coordena-se por quatro atomos de nitrogénio. Esse complexo
formado é titulado de metaloporfirina. As propriedades relacionadas as metaloporfirinas
estdo diretamente associadas ao tipo do ion metalico ligado ao anel porfirinico e a
natureza dos ligantes nas posicdes axiais que conferem estabilidade e seletividade
(IAMAMOTO et. al., 1994; TOMA, 2000).

Ha metaloporfirinas com diversos ions metélicos, como o Ferro, Cobalto, Niquel,
Manganés, Zinco, dentre outros, sendo esses complexos essenciais para a vida, com
multiplas funcBes. Uma das mais importantes estd no grupo heme que, na hemoglobina,
liga-se ao oxigénio e transporta-o para diversas partes do corpo. Outra funcdo esta no
potencial de promover a modificacdo quimica de varias moléculas na enzima citocromo
P450, além de atuarem como mimicos do superéxido dismutases (SOD), que agem como
reguladores da espécie superdoxido (O,7) no organismo (SANDERS et. al.,, 2000;
SCHMIDT-NIELSEN, 1996; XU et. al., 2002; REBOUCAS et. al., 2003).

Portanto, as metaloporfirinas sé@o excelentes catalisadores biomiméticos do
superéxido dismutases, além de apresentarem habilidade de ativar varios compostos
relacionados a reagbBes enzimaticas envolvendo o citocromo P450 (PICCOLO &
SMEJKALOVA, 2005; FERRER-SUETA, 2003). Assim, o entendimento das propriedades
destes compostos pode auxiliar na compreensao de diversos processos biologicos.

Um importante trabalho na parte de sintese envolvendo as metaloporfirinas foi
realizado por Miyamoto et al., no qual, caracterizaram porfirinas metaladas com ferro e

manganés derivadas das 5, 10, 15, 20 - tetraquis (3,5-di-t-butil-2-nitrofenil) porfirina. Este
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trabalho enfatiza a importancia da sintese de mimicas porfirinas acerca do entendimento
das propriedades da proteina livre coordenado a um metal, concluindo que o complexo
catalisado realiza as funcdes enzimaticas do citocromo P450 com maior niumero de
possibilidades que o seu complexo antecessor (MIYAMOTO et al., 1987).

Semelhante ao trabalho de Miyamoto, lamamoto et al., analisou o complexo 5, 10,
15, 20 — tetraquis (2 - piridil) porfirina, mostrado na Figura 2, tratando-as como eficientes
cataliticos na investigacdo da lipofilicidade, a partir de substituicbes no nitrogénio
piridinico IAMAMOTO et al., 1994).

Figura 2: 5,10,15,20-tetraquis(2-piridil) Fe - porfirina (adaptado de lamamoto, 1994)

Em 2005, Groves obteve a estrutura 5, 10, 15, 20 - tetraquis (fenil) de ferro (llI)
porfirinato (ver Figura 3), e verificou que esta é capaz de imitar as reacdes do ciclo
catalitico do Citocromo P450. A importancia dessa estrutura esta relacionada ao fato
desse complexo ter comprovada participacdo na ativagao e transferéncia do oxigénio na
hemoglobina (GROVES, 2005).

Dissertacédo de Mestrado Ezequiel Fragoso Vieira Leitdo



Capitulo 1: Introducédo 8

+1

Figura 3: 5, 10, 15, 20 - tetraquis (fenil) de ferro (lll) porfirinato (adaptz;do lamamoto, 1999)

Assim como o complexo acima ativa o oxigénio, também pode ativar moléculas
gue contém 0 grupo nitroso e que possuem comprovadas propriedades carcinogénicas.
Nesse contexto, foram realizadas pesquisas envolvendo compostos organicos nitrosos
metabolizados por complexos de interesse quimico e biologico.

O processo de metabolizacdo de moléculas pelo citocromo esta relacionado a
diversas etapas envolvendo reacdes de oxi-reducdo do metal no centro porfirinico (ciclo
catalitico do citocromo P450). Estas etapas consistem da adicdo e remocao de elétrons
no atomo de ferro, intermediadas por modificacdes nos ligantes axiais ao anel porfirinico.
Nesse contexto, pode-se citar o trabalho de revisdo de Shaik e colaboradores (SHAIK et.
al. 2010), o qual enfatiza, entre outras coisas, a influéncia e ativagdo de varios ligantes
como, por exemplo, ligantes nitrosos.

Recentemente Ji e Schiuurmann estudaram, utilizando métodos de estrutura
eletrébnica, o ferro(heme) hexa-coordenado a dimetilnitrosaminas coordenadas via o
oxigénio do grupo hidréxido. Neste trabalho os autores investigaram o mecanismo de
reacdo que trata da atividade biol6gica das dimetilnitrosaminas. A etapa inicial do
metabolismo estd na hidroxilacdo do C—H da metila do ligante nitroso, realizado pelo
grupo heme da enzima citocromo P450, que leva a um intermediario comum para
dialquilagdo e denitrosacdo das dimetilnitrosaminas. Os resultados desse trabalho
sugerem que as reacdes sao governadas pelo estado de alto (quarteto) e baixo (dubleto)
spin do Fe — porfirina, que por sua vez, depende da energia e comprimento da ligacéo
C—H (J1 e SCHUURMANN, 2012).

Dissertacédo de Mestrado Ezequiel Fragoso Vieira Leitdo



Capitulo 1: Introducédo 9

1.3 Interag&o da Dimetilnitrosamina com Ferro do Citocromo P450

A metabolizacéo pelo citocromo é iniciada quando compostos sdo conectados ao
ferro heme da P450. Assim, processos envolvendo moléculas que fazem parte da classe
de compostos N-nitrosos, como por exemplo, a dimetilnitrosamina, pode ocasionar na
ativacéo de reacgdes que induzem ao inicio do cancer (WILLIAMS, 2008).

Os varios compostos N-nitrosos, referenciados na literatura, podem iniciar a sua
acao cancerigena a partir de uma modificacdo quimica, ocorrida preferencialmente em
enzimas contidas em o6rgdos especificos, como estdmago, figado, pulméo, as quais
contribuem para ativagdo metabdlica desses compostos. Essas interacbes formam
complexos intermediarios susceptiveis a uma conexdo ao DNA, capazes de promover
mutacdo do material genético (LEE et al., 2002; XU et al., 2010).

No final da década de 70, Appel et al. sugeriram que as nitrosaminas podem ser
complexadas ao sitio ativo do citocromo P450 e que esta complexacdo poderia ocorrer
entre o ferro do grupo heme e o oxigénio do grupo nitroso (APPEL et al. 1979).

Com o objetivo de investigar a interacdo da nitrosamina com o ferro da enzima do
tipo heme, em 2010, XU e colaboradores, realizaram um estudo sistematico das reacdes
envolvendo a dimetilnitrosamina com o ferro-porfirinato (XU et al. 2010). Os autores
descreveram a preparacéo, o isolamento e a caracterizacdo da estrutura cristalogréfica do
complexo obtido. Esta estrutura € mostrada na Figura 4.

W

Figura 4: Estrutura do complexo catiénico (TPP)Fe[ONN(CHj3).],". Atomos de hidrogénios foram omitidos
para maior clareza
Ainda de acordo com o trabalho de XU e colaboradores (XU et. al. 2010), a partir
de resultados de espectroscopia de IV (Infravermelho), foi possivel concluir que a

7

dimetilnitrosamina € mais bem representada por um hibrido de ressonéancia, conforme

Figura 5. Assim, caracteristicas estruturais como distancia da ligacdo e o arranjo planar
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desses atomos contribuem para o carater dipolar da estrutura da dimetilnitrosamina e, por

sua vez, resultam em uma maior interagéo Ferro-oxigénio na complexa¢cdo com o ferro-

porfirinato.
H H
H c-H H Cc-H
H ' H
H/C':\ / H/CI:\ {
H N.Q H N\
//N Y
/
(c; o)

Figura 5: Estrutura de ressonéncia da dimetilnitrosamina

Na estrutura cristalina catidbnica mostrada na Figura 4, o ferro possui seis ligantes
e estado de oxidacdo +3. Os cinco elétrons do ion férrico resultam em trés possiveis
estados de spin: o dubleto - estado de baixo spin; quarteto - estado eletrbnico
intermediario; e o sexteto — estado de alto spin. A forca da ligacdo e a multiplicidade do
estado eletrbnico mais estavel irdo depender do ligante (SCHEIDT & REED, 1981). Nesse
contexto, o Fe®" coordenado a &gua, assim como na dimetilnittosamina, apresenta o
estado de alto spin, caracterizando uma disputa entre esses dois tipos de ligantes pela
complexacdo (XU et al., 2010). Para o ligante CO o estado fundamental do metal é de
baixo spin (SHUBINA & CLARK, 2010). Além do tipo do ligante, a sua conformacéo
complexada com o Fe(heme), também pode influenciar o estado de spin do ferro, por
exemplo, a conformacdo em que dois ligantes piridinicos estdo perpendiculares, para
outra em que estdo paralelos, mudam o estado de spin fundamental do Fe(heme) do
dubleto para o quarteto, respectivamente (GHEIDI, et al. 2012).

O espectro de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR) para o complexo
cationico [(TPP) Fe (ONNMe;),] na forma de perclorato obtido por XU e colaboradores
(XU et al., 2010) € mostrado na Figura 6. Os resultados mostram que o deslocamento do
fator g (faixa superior do espectro) se encontra no intervalo de 6 — 2 e, portanto, dentro da
faixa que caracteriza o estado eletrénico de alto spin, que corresponde a 8 - 1,8. Portanto
o ferro-heme é caracterizado como sendo de alto spin (S=5/2) (PALMER, 2000; XU et al.,
2010).
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Figura 6: Espectro de Ressonancia Paramagnética Eletrénica da estrutura cristalina
[(TPP)Fe[ONN(CH5),],"] (adaptado XU et al., 2010)

Neste trabalho de mestrado, pretende-se, utilizar métodos computacionais de
estrutura eletrénica para obter as energias dos estados de spin do ferro e suas
densidades, o mapa do potencial eletrostatico, as contribuicdes das cargas de Mulliken e
NBO do complexo de NDMA com o ferro-porfirinato. Este trabalho foi motivado pelos
resultados experimentais do XU e colaboradores que abordam a atividade biol6gica das
nitrosaminas complexadas com o Fe(heme) associado ao estado de spin do metal. Por
isso, acredita-se que uma melhor compreensdo das propriedades eletrénicas dessa
estrutura, possa ser util no entendimento dessa interacéo relacionada a possibilidade de

formarem intermediarios suscetiveis para dar inicio de uma acédo carcinogénica.
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2 OBJETIVOS
2.1  Objetivo Geral

Descrever a estrutura eletrénica da 5, 10, 15, 20 — Tetrafenil-Feporfirinato — bis —
dimetilnitrosamina (TPP)Fe[ONN(CHx),]**, a partir de célculos single-point de quimica-

guantica realizados na geometria retirada da estrutura cristalina.
2.2  Objetivos Especificos

() Investigar a influéncia das funcdes de onda iniciais no célculo SCF, na
ordem de energia dos trés estados de spin, na forma da densidade de

spin e localizagdo de carga positiva no mapa de potencial eletrostético;

(i) Avaliar a dependéncia das energias dos trés estados de spin com o
método UHF e ROHF;

(i) Analisar o efeito das diferentes fungdes de onda iniciais nas cargas de
Mulliken e NBO no ferro;

(iv)Comparar as propriedades acima entre o complexo 5, 10, 15, 20 —
tetrafenil-Feporfirinato — bis — dimetilnitrosamina e o0 sistema

Feporfirinato — bis — dimetilnitrosamina.
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3  FUNDAMENTACAO TEORICA

A velocidade e a forma de aplicar ferramentas oriundas da mecéanica quantica,
mecanica classica e dos principios estatisticos, em problemas de interesse quimico, estao
diretamente relacionadas ao advento computacional. Nesse contexto, surge a quimica
computacional, como um valioso instrumento para o tratamento de questdes quimicas
qgue, em principio, consistem em problemas de matemética aplicada (MORGON, 2001).

O potencial oferecido pela tecnologia recente de hardware e software tem
potencializado a utilizacdo da quimica computacional nas diferentes areas da quimica, por
exemplo, fisico-quimica, quimica organica, quimica inorganica, bioquimica, quimica
medicinal, assim como também, foi incorporada as pesquisas nas industrias para a busca
de novas drogas e materiais, tratando sistemas cada vez mais complexos.

Para tornar possivel simular as propriedades da matéria em escala microscopica,
sdo aplicados os métodos de quimica computacional, que tem por objetivo a busca por
solugcbes aproximadas para a equacao de Schrodinger independente do tempo. A partir
dos diversos niveis de tratamentos matematicos, a metodologia utilizada na quimica
tedrica, com base na mecanica quantica, divide os métodos computacionais em trés
categorias: ab initio, teoria do funcional de densidade - DFT (Density Function Theory) e
semi-empiricos (CRAMER, 2004).

Os métodos ab initio buscam resolver a equacdo de Schrodinger sem utilizar
parametros adicionais, além das constantes fundamentais da fisica. Os métodos
baseados em DFT utilizam a densidade eletrénica ao invés da funcéo de onda para obter
as propriedades moleculares. J& os métodos semi-empiricos buscam descrever sistemas
moleculares utilizando sofisticadas técnicas de parametrizacdo que reduzem bastante a
demanda computacional dos calculos.

Neste capitulo, serdo discutidos o formalismo do método ab initio Hartree-Fock

utilizado neste trabalho.
3.1 A Equacao de Schrodinger

A busca por solugbes aproximadas da Equacédo de Schrodinger para sistemas
multieletrénicos corresponde a base fundamental da quimica quantica (CRAMER, 2004).
Na sua forma mais simples, independente do tempo e n&o-relativistica, esta equacédo é

descrita como:
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HY = Ey (1)

onde H é o operador Hamiltoniano, ¥ ¢ a funcéo de onda que descreve o sistema e E
€ a energia total.
O operador Hamiltoniano ndo-relativistico para uma molécula poliatbmica leva em

consideracao seis contribuicdes para a energia total: as energias cinéticas dos elétrons e

A A

dos nicleos, T, e T , respectivamente; as energias potenciais de atracéo elétron-

~ A A

nacleo, V., e repulsdo elétron-elétron e nicleo-nicleo, V., e V., respectivamente; e

o termo de polarizacdo de massa, conforme equacéao (2):

H\=TN+T9+I7NN+I’/\QQ+I7N€+Hpm (2)
sendo cada uma das contribuicdes do Hamiltoniano em unidades atémicas (LEVINE,
2006) descritas pelas equacdes abaixo, onde N (mailsculo) representa os ndcleos e n

(minusculo) os elétrons:

v P 1o 2
v= Do 2 ®)
A=1 A A=1 4
T‘iﬁ‘lnw (4)
. __iyw
i=12me = Me

N N 7.7
P A%B
= 5
o= Y Y ©
N n 7
o=y 2
n A

V=ZZ} @
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_ 1\
Ao = —537 Q. 7)? ®

onde P, e P, sdo os operadores momento linear de nicleos e dos elétrons,
respectivamente, My a massa do nucleo A e me a massa do elétron, Z, a carga do nucleo
A, Zz a carga do nucleo B, Rag a distancia entre o ndcleo A e o nucleo B, Rija a distancia
entre o elétron i e o ndcleo A, rjj a distancia entre os elétrons i e j. Para maiores detalhes
ver a referéncia (LEVINE, 2009; SZABO & OSTLUND, 1987).

O termo de polarizacdo de massa surge pelo fato de ndo ser possivel separar
rigorosamente o0 movimento do centro de massa do movimento interno para um sistema
com mais de duas particulas, ou seja, o centro de massa dos nucleos ndo é exatamente o
mesmo que o centro de massa da molécula. Na pratica, a contribuicdo de ﬁpm na energia
€ pequena, e sb é observado experimentalmente em espectroscopia de alta resolucéo de
moléculas leves. Para fins praticos, ﬁpm = 0 (JENSEN, 2007).

Os casos trataveis analiticamente pela equacdo de Schrodinger séo: particula na
caixa, oscilador harmonico, rotor rigido e atomos hidrogendides (PILAR, 1990). Para
sistemas com trés ou mais corpos, a equacdo ndo é separavel devido ao movimento
correlacionado das particulas, ou seja, ndo pode ser transformada em equacfes mais
simples com solucdo exata conhecida (ATKINS, 2010). As aproximacdes utilizadas para

resolver equacao de Schrddinger serdo discutidas na préxima secao.
3.2 A Aproximacao de Born-Oppenheimer

Nesta aproximag¢do o movimento nuclear € desacoplado do eletrénico, de modo
gue a funcdo de onda total passa a ser dada pela seguinte expressdo (LEVINE, 2009;
JENSEN, 2007).

lp(r, R) = q)elec(r; R)enucl(R) (9)

onde ®...(r; R) corresponde a uma funcéo eletrbnica que depende parametricamente das
coordenadas nucleares, R, 0 que significa dizer que para cada posi¢cdo nuclear temos
uma funcao de onda eletronica; 0,,,(R) é a funcdo de onda nuclear (SZABO & STLUND,
1989).
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A equacéo de Schrddinger na aproximacgédo de Born-Oppenheimer passa a ser

escrita da seguinte forma:
(Hy + Vyp)¥ = U¥ (10)
onde H,, € o Hamiltoniano eletrénico dado por:

ﬁel = Te + I,/\'ee + V'Ne (11)

Neste caso, o operador energia cinética dos nucleos nao é considerado e o potencial de
repulsdo nuclear representa um parametro da equacéo (10).
Assim, a energia total € U = E,; + Vyy, Onde E,; a energia eletrénica. No caso, U

corresponde a energia potencial para a equacao de Schrédinger nuclear (LEVINE, 2009).

onde E inclui as energias eletrbnicas, vibracional, rotacional e translacional de uma
molécula.

As solugbes da parte eletronica da equacdo de Schrodinger para cada
configuragdo nuclear resultam no conceito de superficie de energia potencial (PES). A
variacdo das posicbes dos nucleos permite obter as geometrias das moléculas no
equilibrio ou simplesmente dita de geometria otimizada (ATKINS & FRIEDMAN, 2005).

A aproximagédo de Born-Oppenheimer simplifica bastante a resolucdo da equagao
de Schrodinger, separando-a em duas partes: uma eletronica e outra nuclear. Contudo,
mesmo com esta aproximacao, sO € possivel obter solucbes exatas da equacao para o

sistema molecular monoeletrénico. Portanto, sdo necessarias aproximacoes adicionais.
3.3 O Método de Hartree-Fock

No método de Hartree-Fock, a funcdo de onda € descrita na forma de
determinantes de Slater que ja incluem, naturalmente, algumas caracteristicas quanticas
desejaveis para os elétrons: a antissimetria que corresponde ao requisito necessario para

satisfazer ao Principio de Exclusdo de Pauli, conforme equagéo (13)
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$1(x1)  Pa(x1) - dn(xy)
1 $1(x2)  P2(x2) - Pu(x2)
VY= W ¢1(:x3) ¢2(:x3) ¢n(:x3) (13)

¢1('xn) d)Z('xn) d)n(.xn)

onde 1/+/N! é o fator de normalizacdo. Cada termo do determinante corresponde a um
spin-orbital do elétron descrito pelas coordenadas espaciais e de spin.

A funcdo de onda na forma de determinante de Slater resultou em um
melhoramento significativo no método proposto por Hartree no qual a fungdo de onda era
descrita como um produto de fun¢des monoeletronicas. Neste Ultimo, o termo de repulsédo
eletrbnica apresentava caracteristicas puramente couldbmbicas e, com o uso dessas novas
funcdes o termo de repulséo eletrbnica apresenta um componente couldmbico e outro de
natureza puramente quéantica, chamada de termo de troca. O termo de troca corresponde
a uma primeira corregéo dos efeitos de correlagéo eletronica no modelo de Hartree. Neste

caso, tem-se um operador monoeletrénico para cada elétron i, conforme equacao (14):

1, Wz o
f=—2Vi _Z_k"'vi il (14)
2 a9

onde ViHF{j} corresponde ao potencial da aproximacédo de Hartree-Fock descrito como

sendo 2J;-K; onde J define o componente couldmbico e K o termo de troca.

Assim, desconsiderando a parte de spin, 0 método de Hartree-Fock corresponde a

resolucdo de um conjunto de equacgdes integro-diferenciais do tipo:

fi¥i = &%, (15)
sendo as energias obtidas utilizado-se o procedimento variacional.
3.3.1. O método de Hartree-Fock-Roothaan-Hall

Para atomos, a resolucdo da equacdo de Hartree-Fock € simplificada devido a
simetria esférica (ROOTHAAN, 1951). Para o tratamento molecular, este mesmo
procedimento é mais complexo, ja que a simetria € perdida. Devido a dificuldade de
resolver numericamente a equacao de Schrddinger para moléculas com a aproximacao
do método de Hartree-Fock, Roothaan, em 1951, sugeriu a obtencdo dos orbitais

moleculares a partir dos orbitais atbmicos. Maiores detalhes, sobre a contribuicdo de
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Roothaan, podem ser encontrados no seu artigo original, e em diversos livros tais como
na referéncia (LEVINE, 2009; SZABO & OSTLUND 1987).

A proposta de Roothaan utilizar a aproximagdo LCAO (do inglés, Linear
Combination of Atomic Orbitals) nas equacdes de Hartree-Fock. Dessa forma os orbitais
moleculares poderiam ser obtidos a partir de fungcbes algébricas conhecidas, chamadas
de funcdes base. Portanto, a funcdo de onda molecular € dada por:

Y, :zcki¢k (16)
k

onde Cyj correspondem aos coeficientes da combinacéao linear dos orbitais ¢k-
Aplicando a equacédo 16 na equacéao 15, tem-se:

FY ciebe=ei ) iy (17)
k

k

de modo que, conhecendo-se as funcdes ¢k e o operador de Fock, o proximo passo é
encontrar os valores dos coeficientes da combinacao linear e as energias. Multiplicando-
se ambos os lados da equacédo acima por ¢i e integra-se sobre todo o espaco e, apos

algumas manipulacgées algébricas, tem-se:

K K
ZCiFki = SZ CiSki (18)
=1 =1

onde,

F; = jd)k Fodr (19)

Ski = jd)k ¢;dt (20)

A integral da equacdo 19 corresponde a relacdo para a representacdo matricial do
operador de Fock com a integral da energia empregada pelas fungbes ¢k e d)i e a
segunda integral, (equagao 39), corresponde a integral de overlap que indica o grau da
sobreposigdo das fungdes ¢y e O;.

Assim, a equacao 18 pode ser reescrita da seguinte forma:
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K
Z(Fki — Ski€i)Cri =0 (21)
im1

a partir da qual se tem um conjunto de k equacdes para determinar os coeficientes Cy;.

Uma simplificacdo introduzida pelo procedimento de Roothaan foi que estas

equacdes podem ser resolvidas a partir de determinantes da seguinte maneira:

c1F1q + CoFyp + -+ CyFiy = €(c1811 + €3512 + -+ + ¢ S1x)
C1Fy + CoFpp + -+ + C Fy = €(c1S21 + €282 + o+ + CiSax) (22)

C1Fp1 + CoFyy + -+ + CyFyg = €(€1Sk1 + €28k + -+ + CiSkr)

gue na forma matricial é transformada em:

Fi1 — €511 Fo1 —&S21 o Fim — €S1m Cik
Fo1 — €1So1 Fop — €S20 oo Fomp — €S c
2:1 Eko21 22 : €22 2m — €k Z:m ?k -0 (23)
Fn1 —€Sm1 Fmz — €Sm2 - Fum — €kSmm Cmk

ou ainda, considerando-se que a matriz formada pelos coeficientes ndo pode ser nula, se

tem que:
Fi1 — €811 Fo1 — €821 o Fim — €81,
Fa1 — €521 Faz — €S2z o Fom — &kSom -0 (24)
le - EkSml FmZ - 8kSmZ me - EkSmm

Assim, sao calculados os valores das energias, que por sua vez, sdo utilizados na
equacao 23, para obter os valores dos coeficientes da combinacdo linear do orbital
molecular em questao.

A equacédo 23 pode ser descrita, de forma mais compacta, a partir da equacao

secular:
FC = SCs (25)

A fim de tornar a energia mais proxima da exata, os coeficientes computados em
uma primeira etapa, podem ser utilizados para construir uma nova matriz de Fock,
permitindo encontrar energias melhoradas. Esse procedimento ¢é realizado
interativamente, através de ajustes variacionais, até atingir um pré-determinado critério de

convergéncia.
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3.4 Formalismo de Spin-Orbitais Restritos e Nao Restritos

O procedimento do método de Hartree-Fock apresentado até o e momento se
aplica apenaspara o estado eletronico singleto, ou seja, para um sistema de camada
fechada no qual todos os elétrons estdo emparelhados. Nessa metodologia, foi utilizada a
funcdo de onda dita restrita, a qual, cada orbital espacial deve ser ocupado por dois
elétrons, um com orientacdo alfa e outro com orientacdo beta. Essa abordagem é
chamada de Hartree-Fock Restrito (do inglés, Restricted Hartree-Fock) abreviado para
RHF.

Para sistemas que apresentam elétrons desemparelhados, h& duas alternativas de
aproximacOes para tratar as partes espaciais e spins: A versdo ROHF (do inglés,
Restricted Open-Shell Hartree-Fock) e a versdo UHF (do inglés, Unrestricted Hartree-
Fock) (SZABO & STLUND, 1989).

3.4.1. UHF: O Método de Hartree-Fock Irrestrito

No método UHF o determinante de Slater é construido por dois grupos de orbitais
moleculares: spin-orbitais para elétrons a e B (POPLE & NESBET, 1954). Nesta

representacdo, uma funcédo de onda para cada uma das duas orientacdes de spin:

Pr(r) e ¢f(ry) (26)

A idéia é calcular separadamente as energias dos orbitais a e B. Com isso, as
equacdes de Hartree-Fock-Roothaan séo resolvidas separadamente para cada grupo de

elétrons de mesmo spin.

Fe(D) ¢ (r) = g dj (1) (27)
FED)$F (ry) = ef ¢ (1) (28)
onde os operadores de Fock para os dois conjuntos de orbitais sdo escritos como:

N® NB
FE(D) = h(D) + ) [ —KED] + ) JE ) (29)
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NP

Naf
FA() = h(D) + ) U8 —KE 1+ ) D) (30)

a

A interacdo de Coulomb ocorre entre os elétrons a e B, mas a interagao de troca
s6 ocorre entre os elétrons de mesmo spin, havendo a necessidade das duas equacgdes
serem resolvidas simultaneamente, pois os operadores F *? sdo acoplados.

A energia do sistema pode ser encontrada a partir da soma das energias dos

elétrons a e B e a energia da interacdo de Coulomb entre estes, conforme equacéo 31:

N& NB
_ B
YA
a a
N% N@ NB NB N® NB

P2 DU KEY 2y > (1 - KEE) 4
a b a b @ b

Variacionalmente, a funcdo de onda dada pelo método UHF pode resultar, em

(31)

alguns casos, em energias levemente mais baixas, comparadas com a metodologia que
restringe os spins aos orbitais duplamente ocupados (ATKINS & FRIEDMAN, 2005).

O problema do método UHF surge como se quer caracterizar estados de spin

puros, pois a funcdo de onda UHF nado é autofuncdo do operador §2, isto &, a funcéo de

onda do método UHF ndo define adequadamente o momento angular de spin total,

ocasionando em um estado de spin contaminado. Na pratica, o valor esperado de §2para
funcdo ndo-restrita é calculada e confrontada com o valor do estado eletrdnico exato. Se a
discrepancia nao for expressiva, se considera que a funcdo de onda do método UHF
fornece uma baixa contaminacao de spin (GEORGE & PRATT, 1955).

3.4.2. ROHF: O Método de Hartree-Fock Restrito para Camada Aberta

A formulacdo do método ROHF foi realizada por Roothaan em 1960. Nesse
meétodo, apenas 0s elétrons nos orbitais duplamente ocupados sdo forcados a ocuparem
mesma parte espacial. Para os orbitais semi-preenchidos, as partes espaciais sao
diferentes, de forma que, a funcéo de onda sera dada pela combinacéo da parte espacial
e de spin (ROOTHAAN, 1960).

PROAE = 11 ... e - i (32)
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onde a barra significa orientagcdo beta do spin, a letra ¢ sdo os orbitais duplamente
ocupados e a letra i um orbital individualmente ocupado.

Neste procedimento, a equacdo de Hartree-Fock-Roothaan requer dois conjuntos
de equacbes acoplados: uma para tratar as camadas fechadas (f) e outra para as

camadas abertas (c).

1 1
Flf=hz+ZP1U1—EKI]'i‘ZmeUZm—EKlm] (33)
1 m

1
B = hon + ) fBnl20)m = bl + D Pullim =5 Ko (34)
m l

na qual o indice | refere-se aos orbitais atdbmicos associados aos orbitais moleculares
duplamente ocupados e o indice m aos orbitais atbmicos associados aos orbitais
moleculares parcialmente ocupados. Os termos a e b sdo os coeficientes de acoplamento
entre os elétrons da camada aberta, que por sua vez os seus valores sao flexiveis com a
matriz de densidade inicial, por exemplo, a matriz de densidade gerada pelo método UHF
pode ser usada como matriz de densidade inicial para o ROHF. A sua necessidade esta
no fato de muitas vezes nao ser possivel escrever a funcédo de onda para um dado estado
de spin com Unico determinante, de maneira que a integral de Coulomb e de troca leve
em consideracdo os elétrons desemparelhados, caracterizando o estado de spin
(PLAKHUTIN & CARBO-DORCA, 2000). Os termos P;, P, sdo interpretados como a
contribuicdo populacional dos coeficientes dos orbitais atbmicos, incluindo o niamero de
ocupacdo do orbital. A constante f, fracionaria para camada aberta, refere-se a
dependéncia do numero de elétrons e 0 nimero de orbitais na camada aberta (VIANNA,
FAZZ10, CANUTO, 2004).
A energia do método ROHF é dada pela seguinte expressao:

E =ZZhl+Z(2]l—Kl)

(35)
+2) fhn+ > f Q= bKp) + > F(im = Kim

m m lm
onde os dois primeiros termos representam a energia da camada fechada, as préximas
duas somas a energia da camada aberta, e a Ultima soma envolve intera¢des da energia

da camada aberta e fechada. Os indices k e | sdo usados para orbitais duplamente
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ocupados, m e n para orbitais com ocupacgdo simples. O valor de f € um valor fracionario
para sistemas de camada aberta.

A limitacdo do método ROHF esta associada ao fato deste ndo considerar as
interacdes dos elétrons com spins opostos do orbital duplamente ocupado com o0s
elétrons do orbital semi-preenchido. Com isso, efeitos de polarizacdo de spin ndo séo
considerados. Contudo, o método ROHF apresenta a vantagem em relacdo ao UHF por
caracterizar estados puros de spin. Quando o objetivo esta na busca por funcdes de onda
pura, o ROHF é razoavel para obtencdo desse tipo de fungédo, com a proposta de usa-la
como funcdo de onda inicial para métodos correlacionados, por exemplo, Cl e MCSCF
(JENSEN, 2007).

3.5. Obtenc¢ao do “chute inicial” para a funcdo de onda

A funcdo de onda inicial usada nos calculos RHF, ROHF e UHF podem ser
determinadas por aproximac¢des que modificam a matriz de Fock e, consequentemente,
podera gerar diferentes resultados no célculo SCF. Nesse sentido, existem diversos
algoritmos capazes de estimar um valor inicial para a funcdo de onda, com a finalidade de
aumentar a precisédo e a velocidade do célculo computacional. A seguir, serdo descritas
algumas opcdes relacionadas aos algoritmos compilados no programa de quimica
computacional Gaussian09 utilizados neste trabalho de mestrado.

3.5.1. Aproximacdao Harris

O método Harris, usado para obter de uma funcéo de onda inicial, consiste em um
procedimento variacional ndo interativo que usa uma densidade de carga como entrada
para produzir a energia. A vantagem do método esta na sua capacidade em calcular, de
maneira aproximada, a energia de moléculas que apresentam fracas interacdes, pela
simples determinacdo da soma dos autovalores para o sistema acoplado a um potencial
fixo (HARRIS, 1985). A seguir sera discutido o uso do funcional Harris nos métodos
ROHF e UHF.

Para o método ROHF, o célculo da energia aproximada representa o limite
variacional, portanto, a funcdo de onda melhorada € invariante com qualquer mudanca de

primeira ordem. O procedimento de Harris utiliza uma matriz de densidade melhorada

para camadas do tipo u e v representadas porP“ (lez) e PV (Fljz) descritas pelas

seguintes equacdes. Onde n representa a ocupagao em cada camada:
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P (L T,) =" D ot (B)of (T,) (36)

iep

pY(TLT,) =" 4] (D)¢; (T,) (37)

jev

sendo a matriz de densidade inicial dada pelas equacoes:

p*(F,T) =n* D0 (B)0t (1) (38)

iep

P (R T) =" 5 ()0} (1) (39)

jev

Portanto, a diferenca de densidade da p® e v* camada é:

&p" (1, ) =p" (F,T,) —p" (T, T,) (40)
8" (f,T,)=p" (T, F,)—p"(F.T,) (41)

Com isso, o termo da interagcdo de Coulomb e troca, das camadas com ocupacgao

dupla e simples, apds algumas manipulacdes algébricas, tornam-se respectivamente:

P T+ T = 200" Y S (@4 | 48+ O([p", ') (42)

ieu jev

n'n [T+ T ==2n"n" Y D (4141 | 4;4) +O(lp*, ' 1) (43)

ieu jev

sendo estes termos, portanto, invariantes com respeito a qualquer mudanca de primeira
ordem na densidade inicial.
De maneira compacta, a energia obtida com o funcional Harris, no método ROHF,

é dada como:
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. N . 1 N N
Erone = 2.11" D ém —EZU”ZUVZZ[a(WW |4 ¢})
17 meu U v ieu jev

) 7 (44)
BB 1440+ Eqe+ 2 009" 60" ])

onde o primeiro termo € a energia aproximada, dada pelo uso da soma dos operadores
monoeletrénicos para orbitais com ocupacdo duplas e simples sendo o indice m usado
para indicar os orbitais da camada aberta. O segundo termo corresponde as integrais de
Coulomb e de troca para as camadas do tipo p e v, seguida da energia de repulsao
nuclear e a diferenca entre a densidade melhorada e inicial das camadas do tipo U e v.

Para o caso UHF, semelhantemente a versdo ROHF, a energia representa o limite
variacional, entretanto, serd dada pelo somatério dos operadores monoeletrénicos dos
spins alfa e beta, invariantes com qualquer mudanca nos orbitais melhorados (9%, ¢%).

Em vez da utilizacdo do funcional da densidade de spin total, o termo de Coulomb
e de troca (Tc™ e Tx™) para a aplicacdo do procedimento de Harris no formalismo UHF

séo descritos em termos da densidade de spin a ou B, pelo seguinte modo:
' Na ' 1
p* (F,T,) = Zd)ua (o (1) (45)
i

de modo que, apOs algumas manipulacdes nas integrais de Coulomb e de troca, a
densidade inicial é dada pelas equacgdes:

N% N

Te =Y > (@47 |47 45) 406" (F.F)?) (46)
T = - Y > (4747 | 474 +0(3p° (F.F)?) (47)

Da mesma maneira Tc? e Tx* sdo encontrados. Os termos de interacdo entre as

cargas elétricas dos spins alfas e betas (Tc™ e TcP) séo:
N N7 )
T+ T ==23 > (4767 |94 ) +O(p” , ") (48)
]
onde 8p*(F,,T,) e 8p”(F,,T,) sdo, respectivamente, as diferencas entre a densidade inicial

e melhorada, gerada pelo spin alfa e beta.
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Assim, a energia UHF com o funcional Harris é dada pela seguinte expressao:

N“ N*

DI NCL AT ST ALAD

meu

N“ N
EHarris _ a' + Vs
UHF = E & 2 Ei
i i

N N7 Ne NP 49
XYW 18- 180+ Y e 1 ot oy )

Através do Funcional Harris, ndo interativo, incluso nos métodos ROHF e UHF, é
proporcionado uma melhora na velocidade e na precisdo dos calculos computacionais
auto-consistentes (CULLEN, 2004).

3.5.2. Aproximagéo Huckel

O uso da palavra Hickel, no programa Gaussian09, resulta em um calculo
baseado na teoria de Htickel estendido (EHT) desenvolvido por Roald Hoffmann em 1963
(HOFFMANN, 1963). Essa nova versdo do método de Huckel corresponde ao método
original, sem considerar nula a integral de sobreposicéo, além de levar em consideracéo

todos os elétrons da molécula, ou seja, tanto os elétrons que compde os orbitais de

carater o como os de carater 7, além disso, € auto-consistente (variacional) (HERRERA,

1992).

A convencdo adotada na EHT ignora os elétrons internos, assumindo que eles
sdo invariantes com os diferentes ambientes quimicos. Com isso, o Hamiltoniano é dado

pela soma dos Hamiltonianos efetivos dos elétrons de valéncia.

Nyal

ﬁval = Z Hef (1) (50)

i=1
Outra aproximacao € a parametrizacao das integrais de Coulomb (H;). Inicialmente,

as energias dos orbitais moleculares e os coeficientes das funcdes de base sdo obtidas

resolvendo a equacao secular, dada como:
|H—-ES| =0 (51)
com H representando as integrais de Coulomb H;; (elementos na diagonal) e as integrais

dos elementos fora da diagonal, Hj;, denominada de integrais de ressonancia, calculadas

usando a relacéo:
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onde K uma constante, em geral, com valor de 1,75 e S a matriz de sobreposicdo e as

letras i e j representam orbitais atbmicos em atomos distintos.
3.5.3. Aproximagéo OldHuckel

A utilizacdo da funcdo de onda inicial proposta na aproximacao Oldhuckel,
significa que sera adicionado um pseudopotencial no Hamiltoniano fazendo uso do
meétodo estendido de Huckel. A viabilidade do pseudopotencial no método estendido de
Huckel reside no tratamento dos elétrons de carogco por um pseudopotencial de corte,
reduzindo o nimero de elétrons tratados, sendo os de valéncia tratados explicitamente.

Uma justificativa para introducdo desse método vem do fato que a maioria das
informacgdes acerca das propriedades quimicas e fisicas deriva dos elétrons presentes na
camada de valéncia (ZUNGER & COHEN, 1978). Com isso, é possivel uma abordagem
simplificada na qual os elétrons da camada interna interajam como um campo médio com
os elétrons de valéncia, ocasionando em uma reducédo do custo computacional.

Com base nas formulacbes de Bachlet, Hamann e Schluter (BHS) para
construcédo do pseudopotencial, Kerker propds a obtencdo das pseudofuncdes de onda
através do procedimento interativo SCF, ndo impondo a condi¢cdo de corte no potencial,
mas modificando a funcao de onda.

A primeira etapa consiste em manter a pseudofun¢do de onda como uma funcao
analitica respeitando o raio de corte. O raio de corte (r;) é escolhido de forma que a
pseudofuncéo de onda concorde com a fungéo de onda real a partir do momento em que
ela ndo apresente nenhum n@, ou seja, o valor de r. esta entre o ultimo nd e o ultimo pico

do orbital solucéo da equacédo de Schrédinger, como ilustrado na Figura 7.

- ‘\ ‘,‘ }.
R
Figura 7: Comparacdéo entre a pseudofuncéo de onda (linha cheia) e a funcdo de onda real (linha
tracejada).

A obtencdo do pseudopotencial final € realizada pelo método padrdo de inversédo
da equacédo de Schrddinger e, subtraindo do potencial gerado pelo termo de Coulomb e o

de troca.
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3.5.4. Aproximagéao INDO

Um nivel intermediario entre as aproximacfes CNDO (Complete Neglect of
Differential Overlap) e o NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap), baseados na
aproximagdo ZDO (Zero Differential Overlap), € a aproximacdo denominada de INDO
(Intermediate Neglect of Differential Overlap), utilizada no calculo do campo auto
consistente para descrever os orbitais moleculares.

No CNDO o produto de dois orbitais atbmicos diferentes associados a0 mesmo
elétron é desprezado nas integrais de dois elétrons. A aproximacdo NDDO é uma variante
do método CNDO com uma forma menos aproximada. Neste método, o produto de dois
orbitais atdbmicos diferentes associados ao mesmo elétron sé € desprezado nas integrais
de dois elétrons se estes dois orbitais estiverem em atomos diferentes. No caso ZDO a
aproximacao resulta na reducdo da matriz de overlap em uma matriz identidade e nas
integrais de trés e quatro centros serem anuladas.

Para superar a incapacidade de distinguir estados oriundos de uma mesma
configuracéo da aproximacdo CNDO e do elevado nimero de integrais de dois centros do
NDDO, o método INDO desconsidera as integrais de dois elétrons e dois centros, menos
as de Coulomb. As integrais de um elétron envolvendo duas fungfes diferentes do mesmo
atomo e um operador V (energia potencial) de outro atomo também s&o desconsideradas.

Assim, as integrais de um elétron sdo dadas pela seguinte equacéo:

Nnicleo

1
(Halhlua) = (pal — EVZ — Valpa) — Z (HalValia) (53)

a*A

Assim, para garantir a ortogonalidade dos orbitais atbmicos, o primeiro componente da
matriz de um centro € zero a menos que as duas funcdes sejam idénticas, ou seja, a

equacao 53 pode ser reescrita da seguinte forma:

Nnicleo

alhlva) = =8 > (alValiia (54)

azA

de modo que as integrais de dois elétrons sdo aproximadas como segue, exceto aquelas

mono centradas:
(aVplAcop) = 84cOpp6uabye{aVe|Uave) (55)

Para mais detalhes, ver artigo base desse método, introduzido por John Pople e
colaboradores em 1967 (POPLE, 1967).
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3.5.5. Aproximagéo Core

Uma das possibilidades mais simples de obter uma funcdo de onda inicial é
utilizar apenas o Hamiltoniano de carogo (do inglés, core). Neste procedimento, 0s
elementos que compdéem a matriz do Hamiltoniano de caro¢co sdo constituidos por
elementos produzidos pela energia cinética eletrbnica e por elementos gerados pela

energia de atracdo elétron-nudcleo, resultando na seguinte equacao:
H¢ =T + Vi (56)

onde, os termos referentes a energia cinética eletronica (T,) € energia de atra¢éo elétron-

nucleo (V) podem ser, respectivamente, escritos como:

T = [ 00 [-37| s (57)

Z
Vp.v = f ¢u(r) [_;Wirl] ¢y(r)dr (58)

A construcdo da funcdo de onda inicial, e a consequente obtencdo dos
coeficientes dos orbitais moleculares, através do chute inicial igual a core, sdo obtidas
pela diagonalizacdo da matriz formada pelo Hamiltoniano de caroco, desprezando os
termos de interacao elétron-elétron no primeiro ciclo interativo. Com isso, a matriz de Fock
€ igual & matriz cujos elementos inseridos correspondem ao Hamiltoniano de caroco, a
partir disso, é definida uma matriz densidade inicial que determina um conjunto de
coeficientes da expansao.

Maiores detalhes sobre esse método core podem ser encontrados no manual do
programa Gaussian09, Q-Chem (o qual, também faz uso do chute inicial core) e no livro
citados na referéncia (SZABO & OSTLUND, 1987).

3.5.6. Aproximacdao Rdscale

A aproximacdo Rdscale é fundamentada no uso do conceito de dureza atémica
produzida pelo procedimento iterativo do método Hiickel estendido. A terminologia,
dureza atdbmica () mede a resisténcia de um atomo para transferéncia de cargas e foi
introduzida por Mulliken ao perceber que em uma interacdo quimica tanto em atomos,

como em moléculas e ions, poderiam apresentar deformagfes na nuvem eletrdnica,
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provando que no caso dos atomos € uma propriedade periédica fundamental (GHOSH &
BISWAS 2002; MULLIKEN, 1952). A formula para calcular a dureza dos atomos é:

n = (4mer)™! (59)

de modo que o raio atdmico é inversamente proporcional a dureza (AYERS, 2007). Com
isso, para estudar a preferéncia reacional local, deve ser levado em conta que o minimo
de energia de um sistema também corresponde a um maximo de dureza (PARR &
CHATTARAJ, 1991).

Para moléculas a dureza 5, é expressa como:

_ -4

5 (60)

n

onde | é o potencial de ionizacdo e A é a afinidade eletronica.

O valor da dureza atbmica esta incluso na carga de equilibrio (QEQ), e este
depende da disposicdo geométrica, que por sua vez depende do raio atbmico, da
afinidade eletrdnica e do potencial de ionizacdo atbmico mais as interacfes eletrostaticas
blindadas entre todas as cargas. A QEq é calculada por meio da repulsdo de Coulomb
entre dois elétrons (RAPPE & GODDARD, 1991). Por convencdo, no chute inicial
Rdscale, devem ser usadas sete vezes o valor das distribuicdes da carga de equilibrio

(QEQ).
3.6. Funcdes de base

A escolha adequada do tipo e niumero de funcbes de base deve ser feita com
base nas propriedades que se deseja calcular, bem como recursos computacionais
disponiveis. De modo que esta nem sempre é uma tarefa facil (BACHRACH, 2007).

Uma forma de representar os orbitais atbmicos € através das funcdes de Slater
(STO) que, em coordenadas polares, sdo dadas pela seguinte expressao (JENSEN,
2007).

Xenem(0,0)=NY,  (6,p)r" e’ (61)

onde N é uma constante de normalizagdo, Y, séo fun¢cdes chamadas harmonicos

esféricos, n € o nimero quantico principal que indica o nivel de energia do elétron, | é o

momento angular que corresponde ao subnivel de energia do elétron e m é o componente
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do momento angular que est4d associado a regido de maxima probabilidade de se
encontrar o elétron. o expoente do orbital e determina o seu tamanho.

A partir da representacdo grafica das STO’s (Figura 8), nota-se que estas
apresentam um comportamento assintotico desejavel na regido proxima ao nucleo,
representado pelo cuspide nesta regido. Contudo, o tratamento matematico para as
integrais de integrais de dois elétrons de mais de um centro é torna o uso das STO’s

impraticaveis para fins praticos.

1.0
—S8TO
0.8
0.6
0.4

0.2

0.0 T T T T T T
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
r

Figura 8: Componente radial do orbital do tipo Slater (adaptado de BACHRACH, 2007)

Devido a inviabilidade computacional das STOs, Boys apresentou uma solucao
gue consiste em fazer uso de funcdes ditas gaussianas (GTO) para imitar as STOs, na
expansao linear das fungcbes de um elétron (BOYS, 1950). As GTOs séo representadas
pela seguinte forma (JENSEN, 2007).

Zenem(T,0,0)=NY, (6, P)ren2le=<r (62)

onde comparado a equacgédo 62 com a 61 se nota que a principal diferenca entre as duas
funcdes se encontra na dependéncia exponencial da distancia. A dependéncia quadratica
das GTO’s resultam em uma simplificacdo nos calculos das integrais de varios centros,
uma vez que o produto de duas ou mais fun¢des gaussianas € outra gaussiana
(CRAMER, 2004).

Apesar das GTO’s serem computacionalmente mais eficientes que as STO’s,
conforme mostrado na Figura 9, o comportamento assintético dessas fun¢des sao
fisicamente inaceitaveis. Outra desvantagem das GTO’s esta no fato de ndo conseguir
representar com mais detalhes regides mais afastadas do nucleo, pelo seu rapido

decaimento exponencial.
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Figura 9: Componente radial do orbital do tipo Gaussian (adaptado de BACHRACH, 2007)

Uma forma de fazer uso para principais vantagens das STO’s e GTO’s é combinar
estas Ultimas visando reproduzir o comportamento assintético das primeiras (ALCACER,
2007). Cada GTO utilizada na expansédo é chamada de fungéo primitiva (PGTO, do inglés
“Primitive Gaussian Type Orbitals”), e a sua combinacdo chamada de contraida (CGTO,

do inglés “Contracted Gaussian Type Orbitals”), conforme equacao 63:

k
X(CGTO) :ZaiXi(PGTO) (63)

|
A nomenclatura das funcdes de base é feita de acordo com o numero de funcées

para cada orbital atbmico. Por exemplo, uma CGTO por orbital atbmico € nomeada de
base minima, ja para dois conjuntos contraidos € denominado duplo-zeta (DZ, do inglés,
double-zeta), e uma base formado por trés conjuntos contraidos é classificado como
triplo-zeta (TZ, do inglés, triple-zeta). A nomeacdo de numeros maiores de funcdes
contraidas segue o mesmo raciocinio.

Uma aproximacao utilizada na construcéo das funcdes de onda para as moléculas
consiste em considerar que o0s elétrons mais internos sdo poucos afetados pelas
mudanc¢as no ambiente quimico, de modo que estes podem ser descritos por um ndamero
menor de funcbes. Com essa aproximacdo, tem-se as chamadas bases de valéncia
desdobradas, nas quais se utilizam de um Gnico conjunto contraido para os elétrons das
camadas internas, e varios conjuntos para a camada de valéncia. Além disso, para
descrever as mudancas na nuvem eletrénica quando da formacao da ligacdo quimica sao
usadas fungdes de base adicionais denominadas de func¢des de polarizacao e difusas.

Dentre as bases de valéncia desdobrada, também conhecida como bases de
Pople, tomando como exemplo a base 6-31+G*, ela descreve os orbitais de caroco pela
contracdo de seis gaussianas primitivas e os orbitais de valéncia, com trés para parte
contraida e uma gaussiana para difusa. Nessa perspectiva a funcado de base 6-311+G*
corresponde a 6-31+G* com uma terceira camada de fungbes de valéncia composta por
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uma unica funcéo néo contraida. Nesses conjuntos de base, ha funcéo difusa € denotada
pelo simbolo “+”, indicando adigdo de fungdes s e p para atomos diferentes do hidrogénio.
As funcbes de polarizagdo séo representadas por “*” incluindo orbitais d para atomos
pesados (incluindo orbitais f para o ferro, por exemplo); uma forma alternativa é substituir
“*” por (d).

Outro grande grupo de base s&o aquelas que envolvem correlagcédo eletronica,
conhecidas como base de Dunning (DUNNING, 1989). Esse conjunto de base € chamado
de base correlacionada pois sdo obtidas a partir de calculos ab initio correlacionados,
sendo, dessa forma, denominados como consistente com a correlagdo (cc, do inglés
correlation consistent). Essas funcbes sao classificadas de acordo com o numero de
fungBes contraidas, de acordo com a notagao cc-pVxZ, onde x representa as fun¢des com
valéncia polarizada com duplo, triplo, quadruplo, quintuplo e séxtuplo zeta,
respectivamente. Por fim, o célculo usando essa base pode ser melhorado introduzindo
funcdes difusas, por meio da adicdo do prefixo aug (do inglés, augmented) na notacao da

base.
3.7. Cargas de Mulliken

Além de fornecer a energia do sistema, as funcfes de onda obtidas as partir da
resolucdo da equacédo de Schrodinger podem ser usadas para descrever diversas
propriedades eletronicas do sistema, dentre elas as cargas atdmicas (SZABO & STLUND,
1989).

A densidade eletrdnica total pode ser expressa em termos de orbitais atdmicos,

definido por:

Mbases

p;(F) :‘Ti‘z = Zpijlalb (64)
ab

onde P, =c,c,sdo elementos da matriz densidade, a e b as fungbes de base, c¢’s os

coeficientes da combinacao e, Mbases o0 numero de funcdes. A integracdo e a soma sobre

todos os MOs resulta no namero total de elétrons (Ne).

Nocup NocupMbases
Z Ipi (F)dr = Z Zpijsab =N, (65)
i i ab
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onde S, :J.;(a;(bdf € a integral de sobreposicdo. Considerando o numero de elétrons (n)
para cada orbital molecular, tem-se:

Norb Mbases Norb Mbases

Znijpi(r)dr = Z (Znicaicbi)sab = ZDabSab =N,

(66)

onde D corresponde a matriz densidade.

O uso do produto das matrizes D e S permitem analisar a distribuicdo dos elétrons
nos atomos. Na analise populacional de Mulliken, a populacdo eletrénica € alcancada
efetuando uma divisdo entre os atomos individuais, de forma que a soma de todas as
populacdes brutas para todos os orbitais atbmicos de uma molécula seja igual ao niumero
de elétrons da molécula.

A populacédo bruta para um atomo Y de uma molécula (Ny) e sua respectiva carga

gv liquida pode ser calculado pela equacéo 68:
o =2, —Ny (67)

com Zy correspondendo a carga do nucleo Y.

A vantagem da andlise populacional de Mulliken esta no fato desta ser derivada
“naturalmente” da fungdo de onda, ndo sendo necessario nenhum custo computacional
adicional. No entanto, hd um problema relacionado a divisdo da populacéo eletronica na
ligacdo, no qual ndo é levando em conta 0s casos que apresentam atomos com
eletronegatividades distintas.

Com o objetivo de reduzir os problemas presentes na andlise populacional de
Mulliken, foram propostas varias modificacbes no método original, dentre elas esta a
Andlise Populacional Natural (NPA, do inglés Natural Populational Analysis), que faz uma
analise populacional usando o método NBO (Natural Bond Orbital) discutido na proxima

secao.
3.8. Método NBO

A construcdo de orbitais naturais pode ser usada para calcular a distribuicdo de
elétrons a nivel atbmico e molecular. Os chamados Orbitais Atdmicos Naturais (NAO, do
inglés Natural Atomic Orbitals) e NBO usam a matriz de densidade de um elétron para

construir a forma dos orbitais atbmicos em um ambiente molecular (JENSEN, 2007).
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Para encontrar a carga atdbmica de um centro especifico, a matriz de densidade é

blocada nas fun¢des de base centradas no atomo.

DAA DAB DAC
DAB DBB DBC :

D= _ (68)
DAC DBC DCC :

No ambiente molecular, o orbital atdmico natural A sera identificado como aquele
que diagonaliza o bloco D**. O mesmo raciocinio aplica aos demais atomos. Na maioria
das vezes, estes NAO's ndo sdo ortogonais, e, portanto o nimero de orbitais ocupados
nao corresponde ao numero total de elétrons.

Para realizar o procedimento de ortogonalizacdo dos NAQO's, é utilizado o método
baseado na operacdo de ortogonalizagdo de ocupacédo ponderada (OWSO, do inglés
Occupancy-Weighted Symmetric Orthogonalization).

Na OWSO, os orbitais que possuem alto numero de ocupacao sédo preservados,
de forma que os orbitais com baixa ocupagdo possam ser distorcidos livremente para
obter a ortogonalidade.

Com a matriz de transformacdo obtida pela OWSO, é possivel conseguir o
conjunto final de orbitais ortogonais, sendo denominados de simplesmente NAO's. Dessa
forma, os elementos da diagonal da matriz densidade respondem pela analise
populacional, de modo que ao somar as contribuicdes de orbitais, que pertencem a um
centro especifico, resulte na carga atdbmica.

Com isso, a analise NPA usa os NBO’s, que por sua vez sao escritos como
combinacgdes lineares dos NAQO's, para gerar uma descricdo localizada de quais orbitais

atomicos estéo envolvidos na ligagéo.
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CAPITULO 4:
PROCEDIMENTOS COMPUTACIONAIS
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4 PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL

O sistema investigado neste trabalho foi baseado na estrutura cristalografica do
meso-tetra-fenil-ferro (Ill) porfirinato coordenado a duas dimetilnitrosaminas mostrado na
Figura 10 (a) (XU et al., 2010) e na estrutura simplificada, substituindo os quatro anéis
benzénicos (situados nas posicées meso) por hidrogénios ligados ao anel porfirinico
(Figura 10 (b)). O objetivo da simplificar o tamanho do sistema foi de utilizar este Ultimo
como modelo para descrever as propriedades eletronicas do primeiro. A reducdo no
namero de atomos (de 99 para 58 atomos) possibilita a realizacdo de calculos mais
exatos das propriedades.

Nesta dissertacdo, para facilitar a distingdo entre as duas estruturas cristalinas, o
sistema porfirinico com 99 atomos apresentard na sua férmula molecular o termo TPP e

para o complexo porfirinico com 58 atomos constara apenas da letra “P”.

(b)
Figura 10: Sistemas investigados neste trabalho: a) estrutura com anéis benzénicos ligados ao anel
porfirinico; b) estrutura simplificada sem grupos substituintes anel porfirinico

O procedimento computacional consistiu em calculos single-point nas estruturas
mostradas acima, a nivel UHF e ROHF com diferentes funcdes de base (6-31+G*, 6-
311+G* e cc-pVDZ), com a finalidade de analisar o efeito do chute inicial nas funcdes de
onda finais utilizadas para caracterizar os estados de spin do Fe(lll). Os calculos tiveram
duracao de oito a doze dias ininterrupta.

Os algoritmos usados para a construcdo da funcdo de onda inicial foram: Harris,
Huckel, Oldhickel, INDO, Core e Rdscale. Estas opcdes foram utilizadas no método
ROHF com as funcdes de base 6-31+G* e cc-pVDZ e no método UHF nas funcbes de
base 6-31+G*, 6-311+G* e cc-pVDZ, para cada uma das configuracdes eletrbnicas
possiveis para ferro (lll) no complexo investigado no estado fundamental, quais sejam
sexteto, quarteto e dubleto. O melhor chute inicial sera, portanto, aquele que descrever o
estado eletronico sexteto como sendo o de menor energia.

Uma vez obtido o melhor algoritmo para a funcdo de onda inicial para cada um

dos métodos, qual seja, aquele de descreve o sexteto como sendo o estado eletrénico de
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menor energia, esta fungdo de onda é utilizada como chute inicial para calculos
posteriores para os demais estados eletrébnicos e/ou para o0 outro método. O esquema
adotado para cada um dos métodos é mostrado nas Figuras 11 (a)-(b). O objetivo deste
esquema € obter funcbes de onda melhores e, consequentemente, propriedades

eletrbnicas mais exatas.

(@) (b)

UHAF ROHF UHAF UHFS
1 (1.1) " (1.3.1) (1.3.1.1) A @)

i{_UHFF_w ;(EUHFF“ ROHFS |/ UHFQ |
JA_(12) J/A (1.3.2) (1.3.2.1) @ N7 4.2
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L@ K7las) K7lass) ~'{ 43)
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Todas essas etapas foram feitas de maneira a possibilitar o estudo do efeito das
diferentes metodologias na obtencdo do ordenamento energético dos diferentes estados
de spin do ferro-porfirinato coordenado axialmente a duas dimetilnitrosaminas, com o
propdésito de investigar o tipo de interagcdo que ocorre neste sistema. Para isso, foram
estudados os seguintes efeitos: forma e localizacdo da densidade de spin e dos orbitais d
do ferro; localizacdo das cargas através do mapa do potencial eletrostatico (MEP). Todos

os calculos alcancados utilizaram simetria C;.
4.1 Programas

Para visualizagdo da estrutura cristalografica foi utilizado o programa
AVOGADRO (HANWELL, 2012).

Para os célculos de estrutura eletrénica foi utilizado o programa GAUSSIAN 09
(G09) (FRISCH et. al., 2009), com critério de convergéncia 1x10® no procedimento SCF
cujo numero de ciclos € igual a 800 (oitocentos), utilizando o algoritmo DIIS (do inglés
Direct Inversion of the Iterative Sub-space).

Os calculos para analises das cargas atdbmicas foram realizados com o mddulo
NBO 5.0 (GLENDENING et. al., 2001) conforme compilado no GO09.
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Para visualizacdo dos resultados e das estruturas foram usados os programas

GAUSS VIEW 5.0, GABEDIT (ALLOUCHE, 2011) e o J-ICE (CANEPA et. al.2011).

4.2

Infra-estrutura Computacional

Para execucédo dos célculos foram utilizados trés Clusters de computadores, em

um ambiente LINUX (Ubuntu 10.04), com as seguintes configuracdes:

Cluster formado por 4 (quatro) computadores com processadores Intel Quad-Core
de 2.0 GHz, memdria RAM de quatro Gigabytes (4GB) e HD de um Terabyte
(1TB) por computador.

Cluster de 12 (doze) computadores com 8 (oito) processadores Intel 2.5 GHz,
memoéria RAM de 8 GB (oito Gigabytes) e HD de 1TB (um Terabyte) por
computador, dos quais, separadamente, um grupo de 4 e 2 computadores estdo

configurados para rodarem calculos em paralelo.

[ll. Cluster com 40 computadores, cada um com: 4 processadores de Power7 de

3.55GHz, 128 GB de memodria RAM e 2 discos SAS 300GB; dos quais, 6
computadores com 2 processadores Intel Xeon X5570 de 2.93GHz, 24GB de
memoria RAM e 2 discos de 1TB; e dois computadores, um com processador IBM
Power6 4.7GHz e o outro com processador 5GHz, com 16GB e 32GB de memoéria
e 4 discos SAS 300GB.
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CAPITULO 5:
RESULTADOS E DISCUSSAO
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Escolha da melhor funcdo de onda inicial
5.1.1. Resultados ROHF

Ha resultados experimentais que indicam que o Fe(lll) no (TPP)Fe[ONN(CHs),]>"
apresenta o estado eletrénico de alto spin (2S + 1 = 6) como o mais estavel (XU et al.,
2010). Nesse contexto, todos os elétrons d encontram-se desemparelhados. Portanto, na
primeira etapa do trabalho, foi investigada a melhor funcdo de onda inicial para descrever
este estado eletronico.

Na Tabela 2 sdo mostrados os resultados para a convergéncia da funcdo de onda
a partir dos diferentes chutes iniciais utilizados no método ROHF com as bases 6-31+G* e
cc-pVDZ. O estado eletrbnico que apresentou 0os maiores problemas de convergéncia foi
0 quarteto, particularmente para os resultados com a base cc-pVDZ. A aproximacao core
para chute inicial s6 convergiu para o estado dubleto com a base cc-pVDZ. Apenas o
chute inicial Harris e Rdscale convergiriam para ambas as bases e para todos os estados

eletrbnicos investigados.
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a nivel ROHF com as bases 6-31+G* e cc-pVDZ

Tabela 2: Célculos convergidos (Conv.) e ndo convergidos (fi-Conv.) do calculo SCF™ com as diferentes fungfes de onda iniciais e multiplicidades (Mult.) do Fe (ll1)

SCF SCF SCF
21+G* _ * _ * .
6-31+G pVDZ 6-31+G pVDZ 6-31+G* |cc-pvDZ

Harris Conv. Conv. Harris Conv. Conv. Harris Conv. Conv.

Rdscale Conv. Conv. Rdscale Conv. Conv. Rdscale Conv. Conv.

Oldhuckel Conv. Conv. Oldhuckel f-Conv. Conv. Oldhuckel Conv. Conv.

Sexteto Quarteto Dubleto

Huckel Conv. Conv. Huckel Conv. fA-Conv. Huckel Conv. Conv.

Indo Conv. Conv. Indo Conv. fi-Conv. Indo Conv. Conv.

Core fA-Conv. fi-Conv. Core fi-Conv. f-Conv. Core fi-Conv. Conv.

1 O ntimero 1.000 foi o limite de ciclos adotado no calculo SCF.
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Considerando apenas as funcbes de onda convergidas mostradas na Tabela 2,
na Figura 12 sdo mostrados os resultados para a energia dos estados eletronicos do
método ROHF para ambas as bases 6-31+G* e cc-pVDZ. Nenhum dos formalismos
utilizados para a funcédo de onda inicial resultaram no estado eletrénico esperado para o
Fe(ll)-porfirinato a nivel ROHF, tendo sido obtido o estado dubleto como o de menor
energia para todos os chutes iniciais em ambas as bases utilizadas. O sexteto obtido
corresponde ao de maior energia, sendo este até 5,889 eV mais energético do que o
dubleto, resultado obtido com o formalismo OldHickel com a base cc-pVDZ.

Portanto, das seis funcdes de onda iniciais no ROHF nenhum resultou no estado
sexteto como sendo o fundamental. Portanto, 0 ROHF com essas func¢des de onda, €
inadequado para descrever a estrutura eletrbnica na geometria cristalografica

experimental.

a) 6-31+G* b) cc-pvDZ
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Figura 12: Energia dos estados eletrénicos em fun¢éo das fun¢des de onda iniciais obtidas com o método
ROHF, a) com a base 6-31+G*, b) com a base cc-pVDZ

O valor da energia (£) dos resultados plotados na Figura 12 considera o calculo
de menor energia como referéncia para diferir as energias. A energia de referéncia é do

célculo do chute inicial Harris em cada base.
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5.1.2. Resultados UHF

Os resultados para a convergéncia da funcdo de onda UHF para os diferentes
chutes iniciais utilizados e com as bases 6-31+G*, 6-311+G* e cc-pVDZ para todos 0s
estados eletrbnicos sdo mostrados na Tabela 3. Os resultados para o sexteto com as
bases 6-31+G* e 6-311+G* convergiram para todos os chutes iniciais utilizados, ja com a
base de Dunning obteve-se a convergéncia na fungéo de onda apenas para o chute inicial
Harris, Rdscale e Oldhuckel. Os calculos para estado de spin quarteto apresentam os
maiores problemas de convergéncia do UHF, particularmente para os resultados com as
bases de Pople. Ja a base de Dunning apresenta os menores problemas de convergéncia
para os estados quarteto e dubleto em todas as fun¢des de onda iniciais utilizadas, tendo

inclusive convergido todos os chutes iniciais do estado dubleto.
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Tabela 3: Calculos convergidos (Conv.) e ndo convergidos (fi-Conv.) do célculo SCF? com os diferentes funcdes de onda iniciais e multiplicidades (Mult.) do Fe (lll) a
nivel UHF e as bases 6-31+G*, 6-311+G* e cc-pVDZ

SCF SCF SCF
Chute Chute Chute
Mult. e 6- Mult. L Mult. L

inicial 6- 311+ cC- inicial 6- 6- cc- inicial 6- 6- cc-
31+G* G pvDzZ 31+G* 311+G* | pvDz 31+G* | 311+G* | pvDz
Harris Conv. Conv. Conv. Harris Conv. fi-Conv. Conv. Harris fi-Conv. Conv. Conv.
Rdscale Conv. Conv. Conv. Rdscale Conv. fi-Conv. Conv. Rdscale fi-Conv. Conv. | Conv.
Oldhuckel Conv. Conv. Conv. Oldhuckel fi-Conv. fi-Conv. Conv. Oldhuckel fi-Conv. |fA-Conv.| Conv.
Sexteto Hiickel Conv. Conv. | A-Conv. | Quarteto Hiickel fi-Conv. Conv. Cony. | Dubleto Hiickel Conv. |@-Conv. | Conv.
INDO Conv. Conv. fi-Conv. INDO fi-conv. Conv. Conv. INDO Conv. fi-Conv. | Conv.
Core Conv. Conv. fi-Conv. Core fi-Conv. Conv. Cc?r-w Core Conv. Conv. Conv.

2 O nmero 1.000 foi o limite de ciclos adotado no calculo SCF.
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Na Figura 13 € mostrado o ordenamento energético dos estados eletrénicos para
as fungdes de onda UHF convergidas para cada chute inicial utilizado e em cada uma das
bases. Para a base 6-31+G* os resultados com os chutes iniciais Harris e Rdscale para o
sexteto e quarteto indicam que o primeiro € 2,232eV mais estavel que o segundo. Ja os
resultados com os chutes iniciais Huckel, Indo e Core convergiram apenas para 0S
estados eletronicos sexteto e dubleto com uma pequena diferenca de energia entre eles,
sendo o sexteto 0,027eV mais estavel que o dubleto para o chute inicial Huckel e Indo e
0,5eV mais estavel do que o dubleto para o chute inicial Core. Com a funcdo de onda
inicial na aproximacao OldHuckel para a funcdo UHF/6-31+G* obteve-se a convergéncia
apenas para estado sexteto, ndo sendo, portanto, possivel a comparagdo do
ordenamento energético dos estados. E importante destacar também que as menores
energias para o sexteto sdo obtidas com Harris e Rdscale enquanto que a maior energia
para este estado é obtida com o OldHuckel. Os resultados para a energia do estado
sexteto obtidos com os chutes iniciais Hucke,l Indo e Core sdo bastante préximos entre si,
sendo o resultado do Core ligeiramente menor do que os dos Huckel e Indo.

O ordenamento dos estados eletrénicos obtido com a base 6-311+G* variando a
funcdo da funcdo de onda inicial € mostrado na Figura 13 (b). Os resultados com o Harris
e Rdscale convergiram apenas para os estados sexteto e dubleto, sendo o sexteto 3,177
eV mais estavel do que o dubleto. Os chutes iniciais Huckel e Indo convergiram apenas
para os estados sexteto e quarteto, sendo que apenas o Indo descreveu o sexteto como
sendo o estado de menor energia. O resultado do chute inicial Hickel mostra que o
guarteto é 2,436 eV mais estavel do que o estado sexteto. Para o chute inicial Core foi
obtido a convergéncia na funcdo de onda UHF/6-311+G* para todos os estados
eletrbnicos, sendo 0 ordenamento obtido sexteto < quarteto < dubleto.

O resultado UHF/cc-pVDZ para os estados eletrénicos em funcdo do chute inicial
€ mostrado na Figura 13 (c). As funcdo de onda iniciais Harris, Rdscale e OldHuckel
convergiram para todos os estados eletronicos, sendo o sexteto o estado de menor
energia, com a seguinte sequéncia sexteto < quarteto < dubleto. Contudo, as maiores
diferencas obtidas entre os estados foi com os chutes iniciais Harris e Rdscale, 2,232 eV
para o quarteto em relacéo ao sexteto e 1,714 eV para o dubleto em relagéo ao quarteto.
Os respectivos valores obtidos com o chute inicial OldHuickel foram de apenas 1,578 eV e
0,463 eV. As funcdes de onda iniciai da aproximacao Huckel e Indo convergiram apenas
para os estados quarteto e dubleto, sendo o primeiro ligeiramente mais estavel do que o

segundo. A funcao de onda UHF/cc-pVDZ com o chute inicial Core convergiu apenas para
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o estado dubleto, sendo este cerca de 6 eV mais energético do que aquele descrito com o

chute inicial Harris.
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Figura 13: Energia dos estados eletr6nicos em func¢éo das fun¢des de onda iniciais obtidas com o método UHF, a) com a base 6-31+G*, b) com a base 6-311+G*, e c)

com a base cc-pvDZ
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O valor da energia (£) dos resultados plotados na Figura 13 considera o calculo
de menor energia como referéncia para diferir as energias. A energia de referéncia é do
calculo do chute inicial Harris em cada base.

Apesar das fungBes de onda obtidas com o método UHF se mostrarem mais
adequadas para o ordenamento da energia dos estados de spin, ha o problema da
contaminacao de spin, como discutido na secédo 3.4.1. Portanto é necessario avaliar este
problema para os estados eletronicos estudados e como esse efeito muda com o chute
inicial e com a base utilizada. Os resultados sao mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Autovalores de < S° > e o erro de contaminacéo de spin (CS) em fun¢éo das fun¢des de onda
iniciais para cada multiplicidade do Fe(lll) obtidas a partir do método UHF com as bases 6-31+G*, 6-311+G*

e cc-pvbZ
<$%>
Chute Estado
inicial eletrénico 6-31+G* 6-311+G* cc-pVDZ
Calc. CS Célc. CS Célc. CS

Sexteto 8,759 0,009 8,759 0,009 8,758 0,008
Harris Quarteto 3,799 0,049 3,799 0,049 3,799 0,049
Dubleto - - 1,634 0,884 0,951 0,201
Sexteto 8,759 0,009 8,759 0,009 8,758 0,008
Rdscale Quarteto 3,799 0,049 3,799 0,049 3,799 0,049
Dubleto - - 1,634 0,884 0,951 0,201

Sexteto 9,722 0,972 9,833 1,083 - -
INDO Quarteto - - 4,837 1,087 6,671 2,921
Dubleto 1,624 0,874 - - 1,861 1,111

Sexteto 9,722 0,972 9,016 0,266 - -
Hickel Quarteto - - 4,837 1,087 6,671 2,921
Dubleto 1,624 0,874 - - 1,861 1,111
Sexteto 10,835 2,085 8,759 0,009 9,788 1,038
Oldhtickel Quarteto - - - - 4,802 1,052
Dubleto - - - - 1,861 1,111

Sexteto 10,687 1,937 8,759 0,009 - -

Core Quarteto - - 3,794 0,044 - -
Dubleto 1,144 0,394 5,986 5,236 1,144 0,394

O valor esperado do operador <S* > é calculado pela formula s(s+1), onde s é o

spin total. Com isso, para o estado puro sexteto, quarteto e dubleto, o operador <S?>
deve ser 8,75; 3,75 e 0,75, respectivamente. Conforme é mostrado na Tabela 4, aqueles
chutes iniciais que tiveram a menor contaminagdo de spin demonstram que melhor
caracterizam os estados de spin. Os menores efeitos de contaminacdo de spin sao
obtidos com os chutes iniciais da aproximacéo Harris e Rdscale, sendo este resultado, em

geral, independente do tamanho da base e do estado eletrénico, embora se observe uma
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pequena diminuicdo na contaminagdo de spin do estado dubleto com o chute inicial
Rdscale quando a base muda de 6-311+G* para cc-pVDZ (de 0,884 para 0,201).

Os maiores efeitos para a contaminagdo de spin para o estado de alto spin
sexteto foi obtida com os chutes iniciais INDO, Hickel, Core, OdIHlckel. Contudo, a
magnitude deste efeito depende da base. Para a base 6-31+G* o ordenamento do erro é
INDO ~ Huckel < Core < OdHiickel. Quando a base aumenta para 6-311+G* observa-se
uma inversdo nesta ordem, sendo Core ~ OdHuckel < Huckel < INDO.

Com o método UHF, o efeito da mudanca das trés funcbes de base na disposicao
dos estados de spin, sugeriram o0 estado de alto spin como o estado fundamental do
Fe(lll), estando de acordo com a descricdo experimental (XU et al., 2010).

Os melhores chutes iniciais foram Harris e Rdscale, com 0os mesmos aspectos
guantitativos da energia absoluta e contaminacdo de spin para cada base, assim como

também mostram a mesma tendéncia qualitativa no ordenamento dos estados de spin.
5.2 Cargas de Mulliken e NBO do Ferro (lll)

Na Tabela 5 sédo mostradas as cargas atdbmicas obtidas com a metodologia de
Mulliken e NBO para o atomo de Ferro no complexo (TPP)[ONN(CH3)2],".

Conforme mostrado na Tabela 5, os valores calculados com NBO séo, para a
maioria dos casos, bem menores do que aqueles obtidos pelo método de Mulliken. A
tendéncia geral do efeito do tamanho da base nesta propriedade é a de diminuir seu valor
com o0 aumento da base.

Dentre os seis chutes iniciais para funcdo de onda estudados até o momento, as
funcdes de onda iniciais Harris e Rdscale, que apresentam baixa contaminacao de spin,

apresentam os maiores valores das cargas para os trés estados eletronicos.
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Tabela 5: Cargas de Mulliken e NBO do Fe(lll) em funcéo das funcdes de onda iniciais e da base para cada
estados eletrdnicos

Chute inicial | Estado eletrénico .6'31+G* 6.'311+G* c_c—pVDZ

Mulliken | NBO | Mulliken | NBO | Mulliken | NBO
Sexteto 5814 |3,528| 4,740 |2,158| 4,736 2,112
Harris Quarteto 4,153 1,893 - - 3,106 1,322
Dubleto - - 0,159 | 0,786 1,049 1,245
Sexteto 5814 |3,528 | 4,740 |2,158| 4,736 2,112
Rdscale Quarteto 4,153 | 1,893 - - 3,106 1,322
Dubleto - - 0,159 | 0,786 1,049 1,245

Sexteto 4,008 | 3,326 1,876 1,061 - -
INDO Quarteto - - 1,667 | 0,904 1,926 | 0,891
Dubleto 0,286 | 0,839 - - -0,057 | 0,790

Sexteto 4,008 | 3,326 1,876 1,062 - -
Huckel Quarteto - - 1,667 | 0,904 1,926 | 0,891
Dubleto 0,286 | 0,839 - - - 0,057 | 0,710
Sexteto 1,203 - 4,740 1,580 | 3,847 1,037
Oldhuckel Quarteto - - - - 1,919 | 0,886
Dubleto - - - - -0,057 | 0,710

Sexteto 4,283 | 3,266 | 4,740 | 2,158 - -

Core Quarteto - - 3,170 1,297 - -
Dubleto -0,593 - -0,164 |1,019| 0,751 | 0,340

Além dos resultados discutidos acima, observa-se uma correlagdo entre carga no
atomo de Fe e multiplicidade de spin, em que o aumento da primeira implica no aumento

da segunda.
5.3 Mapa de Potencial Eletrostatico

O mapa de potencial eletrostdtico (MEP, do inglés Molecular Eletrostatic
Potencial) fornece um bom guia para avaliar a reatividade local de moléculas, e sera
utilizado como ferramenta para localizar o excesso de elétrons na interacdo do ferro-
porfirinico com as duas dimetilnitrosaminas.

O programa adotado para visualizacéo foi o J-ICE, o qual possibilita a observacao
das regides carregadas negativamente (cor azul) e positivamente (cor vermelha). As
coloracbes amareladas e esverdeadas significam regides de cargas intermediarias.

Nas Figuras 14(a)-(b) sdo mostrados os MEP’s para o complexo catibnico
(TPP)Fe[ONN(CHa),]." obtidos com os métodos ROHF e UHF em funcdo das bases
utilizadas. Observou-se que ndo ha mudanca visual detectavel nos MEP’s para as
diferentes funcbes de onda iniciais como também para os trés estados de spin, portanto,
nas Figuras 14(a)-(b) sdo mostrados, apenas, os resultados obtidos a partir do chute

inicial Harris no estado sexteto.
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a) ROHF b) UHF

6-31+G*

6-311+G*

cc-pvDZ

Figura 14: MEP para o complexo catiénico (TPP)Fe[ONN(CH3),],"

Os resultados ROHF para os MEP’s indicam que ha um potencial eletrostatico
positivo no Fe e negativo na nitrosamina. Este efeito € pouco dependente da base, onde
se observa apenas um pequeno aumento no potencial negativo da nitrosamina quando a
base aumenta de 6-31+G* para cc-pVDZ. Ja os resultados UHF sdo bastante
dependentes da base. Por exemplo, para as bases 6-31+G* e cc-pVDZ observa-se um
comportamento semelhante ao obtido com o método ROHF, com um potencial
eletrostatico positivo no Fe. Contudo, para a base 6-311+G* 0 que se obtém é uma carga
negativa no Fe e positiva para as extremidades da porfirina e dos anéis benzénicos. Este
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resultado contradiz o esperado experimentalmente no qual o Fe deve ter uma carga
formal positiva (XU et al. 2010).

A localizagdo da carga positiva esta associada ao numero de oxidacdo do ferro,
sendo este metal responsavel por contribuir para a atividade biologica das

dimetilnitrosaminas.
5.4 A Densidade de Spin

As formas caracteristicas da distribuicdo da densidade de spin no Fe complexado
podem ser bastante Uteis para descrever o comportamento dos orbitais d ocupados pelos
elétrons desemparelhados. Isso € feito pela diferenca entre as contribuicées de spin alfa e
beta com a densidade eletrdonica total (ALVAREZ, CIRERA, RUIZ, 2005). Esse é o
objetivo desta secédo, que serd dividida em trés partes correspondentes aos trés estados
de spin. As coordenadas dos eixos X, y e z adotadas estdo mostradas na Figura 10(a)-(b)

do capitulo 4.
5.4.1. Estado de alto spin

Na Figura 15 sdo mostrados os resultados para a densidade de spin obtida com o
método UHF e as bases 6-31+G* e 6-311+G*, utilizando diferentes funcdes de onda
iniciais. Nas Figuras a densidade é mostrada usando diferentes valores de corte: 0,4,
0,04, 0,02 e 0,004. Estes valores de corte ajudam a mostrar que o0s elétrons
desemparelhados se concentram mais no atomo de Fe. Por exemplo, o formato esférico
da densidade de spin indica que cada elétron alfa desemparelhado ocupa um orbital d, de
forma que hd& uma combinacdo de todos os cinco orbitais d por estes elétrons que
caracterizam o estado de spin sexteto. A cor azul representa o excesso de elétrons com
orientacdo alfa com a densidade de spin positiva e a cor verde descreve o0s elétrons com
spin beta.

Considerando que a dependéncia da forma da densidade de spin com o chute
inicial e com a base foram bastante similares, apenas alguns casos sdo mostradas na
Figura 15. Por exemplo, a forma da densidade de spin obtida com o chute inicial Harris na
base 6-31+G*, Figura 15(a), € equivalente aquela obtida para o0 mesmo chute inicial com
a base cc-pVDZ e também ao resultado obtido com o chute inicial Rdscale para ambas as
bases 6-31+G* e cc-pVDZ, e ainda ao obtido com o chute inicial OldHUckel com a base 6-
311+G*. Ja o resultado do chute inicial INDO a nivel UHF/6-31+G* (Figura 15(b)) é similar

ao obtido com o chute inicial Hiickel com a mesma base. A forma para a densidade de
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spin do chute inicial INDO com a base 6-311+G* (Figura 15(d)) é similar ao obtido com o
chute inicial OldHuckel a nivel UHF/cc-pVDZ.

Conforme mostrado na Figura, os chutes iniciais INDO, Core e Huckel resultam
em uma maior delocalizacdo da densidade de spin nos atomos vizinhos do Fe. Este
resultado pode estar associado a alta contaminacdo de spin resultados destes chutes
iniciais. Este efeito é praticamente independente do tamanho da base. Ja o chute inicial
Harris, que resulta em uma menor contaminacao de spin, descreve melhor a localizagc&o

dos elétrons desemparelhados nos orbitais d.

0,4 0,04 0,02 0,004

6-31+G*

@)

Harris

(b)
INDO

(c)

Core

(d)
INDO

(e)
Huckel

Figura 15: Representagdo da superficie da distribuicdo da densidade de spin para o estado eletrénico
sexteto em funcgédo do valor de corte, das fun¢céo de onda iniciais e da base utilizada.
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5.4.2. Estado de spin intermediario

Para o estado eletronico quarteto tem-se elétrons desemparelhados do Fe(lll) em
trés orbitais d com ocupacédo simples. Na Figura 16 sdo mostrados os resultados para a
densidade de spin obtida a nivel UHF/cc-pVDZ usando diferentes chutes iniciais e valores
de corte adequados para a densidade de spin do quarteto. Foi adotado o mesmo
procedimento anterior, ou seja, as densidades de spin com grande similaridade ndo séo
mostradas. No caso do quarteto as densidades de spin obtidas para o chute inicial Harris
e a base cc-pVDZ (Figura 16(a)) sao similares as obtidas com o chute inicial Rdscale na
mesma base e Core com a base 6-311+G*. J4 os resultados obtidos para o chute inicial
INDO (Figura 16(b)) sdo bastante similares aos obtidos com o chute inicial Hickel e a
mesma base, cc-pVDZ. Por ultimo, os resultados obtidos para a densidade de spin do
OldHuckel (Figura 16(c)) sé@o similares aos obtidos com os chutes iniciais INDO e Huckel
a nivel UHF/6-311+G*.

Os resultados obtidos sdo semelhantes aos discutidos anteriormente, ou seja,
observa-se uma maior delocalizacdo da densidade de spin nos casos dos chutes iniciais
gue apresentam maior contaminacédo de spin, conforme pode ser notado para o INDO
(Figura 16(b)).

0,4 0,04 0,02 0,004

(@)

Harris

(b)
INDO

()
Oldhiickel

Figura 16: Representacéo da superficie da distribuicdo da densidade de spin para o estado eletrdnico
guarteto em funcéo do valor de corte, das fun¢des de onda iniciais e da base utilizada.
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5.4.3. Estado de baixo spin

Na Figura 17 sdo mostrados os resultados para a densidade de spin obtida a nivel
UHF/cc-pVDZ e UHF/6-311+G* usando diferentes chutes iniciais para funcdo de onda e
valores de corte para a densidade de spin do dubleto. Seguindo o procedimento anterior,
apenas as densidades de spin que apresentam formas diferentes sdo mostradas. Na
Figura 17(a) sdo mostrados os resultados para o chute inicial Harris e a base cc-pVDZ
cuja forma para a densidade de spin é bastante similar as obtidas com os chutes iniciais
Rdscale na mesma base. Na Figura 17(b) € mostrada a densidade de spin do chute inicial
INDO a nivel UHF/cc-pVDZ, a qual é bastante similar & obtida com os chutes iniciais
Hickel e Oldhiuckel no mesmo nivel de célculo. Por ultimo, os resultados obtidos para a
densidade de spin do Rdscale com a base 6-311+G* (Figura 17(e)) sdo similares aos
obtidos com o chute inicial INDO e Huickel a nivel UHF/6-31+G*.

O estado dubleto apresenta apenas um elétron desemparelhado. As Figuras 17
sugerem que este elétron esta localizado em um orbital d, mais precisamente dy, (Figura
17(a)).

Semelhantemente ao observado nas secfes anteriores, 0s resultados obtidos
com o chute inicial Harris sdo melhores quanto a delocalizacdo dos orbitais devido a baixa

contaminacao de spin observada para este chute inicial.
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0,4 0,04 0,02 0,004

(@)

Harris

(b)
INDO

(c)

Core

(d)
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Rdscale

Figura 17: Representagdo da superficie da distribuicdo da densidade de spin para o estado eletrénico
dubleto em funcéo do valor de corte, das fun¢des de onda iniciais e da base utilizada.

55 A buscapor fungdes de onda melhores

Conforme mostrado na se¢do 5.1.2, o método UHF com chute inicial Harris
apresenta os melhores resultados para as energias relativas dos estados eletronicos do
complexo catiénico (TPP)Fe[ONN(CHs),].". Contudo, também foi discutido naquela sec&o
o efeito da contaminacéo de spin caracteristico da funcdo UHF, bem como a importancia
do chute inicial para a funcdo de onda. Nesse contexto, o desafio € obter uma funcéo de
onda UHF e/ou ROHF que descreva de forma mais exata o estado eletrbnico do
complexo, bem como o ordenamento correto para as energias dos estados subsequentes.
Para isso, foi proposto um esquema geral na forma de fluxograma mostrado nas Figuras
11 (a)-(b) do Capitulo 4.
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5.5.1 Energias dos estados eletrénicos do metal no complexo (TPP)Fe [ONN(CHz)2]2"

Na Figura 18, sdo mostrados os resultados obtidos pelos calculos UHF e ROHF
para as energias dos estados eletrbnicos obtidos com as bases 6-31+G* e cc-pVDZ,
considerando o fluxograma proposto.

Os resultados obtidos para o0 ROHF sdo bem melhores do que aqueles discutidos
na secao 5.1.1, pois mostram o0 estado sexteto como o de menor energia, em
concordancia com os resultados UHF de menor contaminacdo de spin. Para o
melhoramento do resultado ROHF (indices 1.3 e 1.3.1 do fluxograma, ou seja, sexteto e
quarteto, respectivamente) foi necesséria a utilizacdo da funcéo de onda UHF do sexteto
(obtida a partir do chute inicial Harris) como funcéo de onda inicial (calculos 1.3 e 1.3 para
1.3.1 do fluxograma). No caso do dubleto (indice 1.5 e 1.3.2), ndo se observou alteracéo
no resultado em relacéo aos anteriores.

Com a utilizacdo do fluxograma, néo se verificou diminuicdo da energia para o
estado sexteto no caso do método UHF em comparagdo com o melhor resultado obtido
anteriormente (chute inicial Harris). A utilizacdo da funcdo de onda do estado sexteto
(indice 1) como funcédo de onda inicial para o estado quarteto (indice 1.1) resultou na
diminuicdo da energia deste estado. No entanto, observa-se uma elevada contaminacao
de spin (<S%> ~ 6,7, conforme Tabela 7). Esse mesmo comportamento ndo é observado
para os indices 1.3.4 e 1.3.1.1, os quais utilizam a func@o de onda final do estado sexteto
e quarteto, calculado com o método ROHF, como chute inicial para os calculos quarteto
UHF. Nestes casos, os resultados obtidos foram idénticos aos obtidos a partir do chute
inicial Harris.

Para a base de Pople (6-31+G*) o resultado 1.3.5 apresentou a menor
contaminacao de spin. Porém, o valor obtido para a energia foi maior do que nos casos
1.2, 1.3.2.1 e 4.3. Contudo, no caso da base de Dunning, o chute inicial Harris resultou
em uma menor contaminagdo de spin. Os valores da contaminacédo de spin estdao na
Tabela 7.
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Figura 18: Ordenamento dos estados eletrénicos obtidos com os métodos UHF e ROHF em funcéo das
funcdes de onda iniciais®

% Calculo 3; 1.4 e 6.1 ndo convergiram.

* Célculo 1.5 e 5.1 ndo convergiram.

*US, UR e UP correspondem aos calculos UHF no estado de spin sexteto, quarteto e dubleto,
respectivamente. RO®, RO% e RO® correspondem aos calculos ROHF no estado de spin sexteto, quarteto e

dubleto, respectivamente. O nimero 1.000 foi o limite de ciclos adotado no célculo SCF.
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O valor da energia (£) dos resultados plotados na Figura 18 estdo na Tabela 6 e
considera o calculo de menor energia como referéncia para diferir as energias. As

energias de referéncia sdo dos calculos (1) e (1.3.3).

Tabela 6: Valor da energia das fun¢des de onda investigadas para cada multiplicidade do Fe(lll) para a
funcéo de base 6-31+G* e cc-pVDZ

_ 6-31+G* | cc-pvVDZ
Estado eletrénico | Método | Numeracéo no fluxograma | e |l
E (eV)
) 0,000 | 0,000
UHF (1.3.3) 0,000 0,000
Sexteto 4.1) 9,540 7,476
(1.3) 0,147 0,140
ROHF
(4) 9,711 7,883
(2.1) 0,277 0,281
2 2,244 | 2,332
(1.3.4) 2,244 2,220
UHF
(1.3.1.2) 2,244 2,220
Quarteto (4.2 5,408 5,347
(5.1) 4,867 -
(1.3.1) 2,446 2,437
ROHF (1.4) - 7,883
) 5,828 5,575
(1.2) 3,317 3,335
(1.3.2.1) 3,129 3,067
(1.3.5) 3,946 3,897
UHF
3) - 4,029
Dubleto (4.3) 2,895 3,067
(6.1) - 3,067
(1.3.2) 4,069 3,984
ROHF (1.5) 4,069 -
(6) 4,069 | 3,984
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Tabela 7: Autovalores de < S° > das funcbes de onda para cada multiplicidade do Fe(lll) para a funcdo de
base 6-31+G* e cc-pVDZ

Estado eletrénico MMEEEED I <S>
fluxograma 6-31+G* CS cc-pvDZ [ CS

(1) 8,758 0,008 | 8,758 | 0,008
Sexteto (1.3.3) 8,758 0,008 8,758 | 0,008
(4.1) 8,949 0,181 8,833 | 0,125
(1.1) 6,738 3,028 6,738 | 3,028
(2) 3,798 0,048 3,798 | 0,048
S~ (1.3.4) 3,798 0,048 3,798 | 0,048
(1.3.1.1) 3,798 0,048 3,798 | 0,048
4.2) 4,026 0,276 4,027 |0,276

(5.1) 4,972 1,222 - -
(1.2) 4,787 1,037 4,782 | 1,032
(1.3.2.1) 1,624 0,874 1,617 | 0,867
Dubleto (1.3.5) 0,757 0,007 1,053 | 0,303
(3) - - 0,951 | 0,201
(4.3) 1,862 1,112 1,602 | 0,852
(6.1) - - 1,616 | 0,866

5.5.2 Densidades de spin da busca por melhores funcdes de onda

Os resultados correspondentes a uma menor energia e contaminacdo de spin,
obtidos a partir do fluxograma proposto, apresentam a forma para a densidade de spin
igual as obtidas na secdo 5.4. Por outro lado, nos casos em que ha uma elevada
contaminacao de spin (resultados 4.1 para o sexteto, 4.2, 5.1 e 1.1 para o quarteto e 1.2,
1.3.2.1, 4.3, 6.1 e 1.3.5 para a base de Dunning no caso do dubleto), observa-se uma
grande delocalizacdo da densidade de spin.

Na Figural9 é mostrado o resultado 4.1 para a densidade de spin do sexteto. A
forma da densidade de spin ndo corresponde a combinacdo esperada dos cinco orbitais d
ocupados pelos elétrons alfa desemparelhados. No entanto, na base de Dunning verifica-
se o formato de um orbital dy,, em total discrepancia com o resultado obtido na secéo
5.4.1, no qual, célculo na aproximagédo harris localiza a densidade de spin no centro do

anel porfirinico.
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Figura 19: Representacéo da superficie da distribuicdo da densidade de spin para o estado eletrénico
sexteto em fun¢éo dos varios valores de corte

Na Figura 20 sdo mostrados os resultados para a densidade de spin do estado
guarteto. Da mesma forma que no estado sexteto, os resultados correspondentes a uma
menor energia e contaminacdo de spin, obtidos a partir do fluxograma proposto,
apresentam a forma para a densidade de spin igual as obtidas na secéo 5.4.2, sugerindo
uma combinacao de trés orbitais d, cujos I6bulos estdo em dire¢édo ao eixo z. A densidade
de spin para os casos em que se observa uma elevada contaminacgéo de spin (resultados
1.1, 4.2 e 5.1) é mostrada na Figura 20. Da mesma forma que discutido na sec¢ao anterior,

tem-se uma grande delocalizacdo da densidade de spin.
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0,04 | 0,04 | 0,02 | 0,004
Resultado 1.1

Figura 20: Representagdo da superficie da distribuicdo da densidade de spin para o estado eletrdnico
quarteto em funcado dos varios valores de corte

Para o estado de baixo spin o resultado 1.2 para a densidade de spin é igual para
as duas bases, e ndo evidencia o elétron desemparelhado em um orbital d (devido a
forma esférica da densidade de spin mostrada na Figura 21). Além disso, pode-se

observar uma maior polarizagéo de spin neste caso.

Figura 21: Representagdo da superficie da distribuicdo da densidade de spin para o estado eletrénico
dubleto em funcao dos varios valores de corte
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5.5.3 Cargas de Mulliken e NBO do Fe(lll) no complexo (TPP)Fe[ONN(CHz3)2]>"

Na Tabela 8 sdo mostrados os resultados para as cargas de Mulliken e NBO
obtidas a partir do fluxograma para os trés estados de spin considerados nesta
dissertacao.

Para os casos em que ha uma alta contaminacdo de spin observa-se valores
negativos para as cargas de Mulliken. No caso dos resultados NBO, apesar de haver uma

diminuicdo consideravel nos valores das cargas, estas permanecem positivas.

Tabela 8: Cargas de Mulliken e NBO do Fe(lll) obtidas com as bases 6-31+G* e cc-pVDZ

_ 6-31+G* cc-pvDZ
Estado eletronico | Numeracéo no fluxograma l e Il : :
Mulliken | NBO | Mulliken | NBO
(1) 5814 |3528| 4,736 | 2,112
Sexteto (1.3.3) 5814 |2,160| 4,729 | 2,113
(4.1) -0,379 | 1,279 | 1,002 | 1,751
(1.2) 5,632 |2,129 | 4,689 | 2,085
(2) 4,153 1,893 | 3,106 | 1,322
(1.3.4) 4,153 |1,893| 3,098 | 1,867
Quarteto
(1.3.1.1) 4,153 |1,893| 3,098 | 1,867
(4.2) -0,280 | 1,283 | -0,033 | 1,241
(5.1) -0,421 | 1,280 - -
(1.2) 6,006 |2,116| 4,709 | 2,072
(1.3.2.1) 0,286 |1,286| 0,036 | 1,244
(1.3.5) 1,408 | 1,817 | 1,040 | 1,793
Dubleto
3) - - 1,049 | 1,245
(4.3) -0,593 |1,282| 0,036 | 1,243
(6.1) - - 0,036 | 1,244

5.6  Simplificacdo do anel porfirinico

O trabalho de Strickland e Harvey aborda, utilizando calculos de quimica quantica,
a importancia da diminuicdo do niumero de &tomos no anel porfirinico, com a finalidade de
reduzir o custo computacional e viabilizar a utilizagdo de métodos mais exatos
(STRICKLAND e HARVEY, 2007). Neste trabalho foi feita a substituicdo dos quatro anéis

benzénicos por hidrogénio nas posi¢cdes meso, e neste sistema simplificado (isso €, com




Capitulo 5: Resultados e Discusséao 67

menor numero de atomos) foram realizados calculos DFT com o intuito de reproduzir as
propriedades eletronicas dos sistemas maiores, tais como ordem da energia dos estados
de spin. Por isso, 0 objetivo desta secdo é analisar o efeito da substituicdo dos anéis

benzénicos por atomos de hidrogénio.
5.6.1 Efeito da substituicdo dos anéis benzénicos por hidrogénios

Os célculos realizados para o sistema PFe[ONN(CHz),]," foram baseados no
fluxograma mostrado no Capitulo 4 com a base de Dunning. A substituicdo dos anéis
benzénicos por hidrogénios mantém o ordenamento dos estados de spin do ferro(lll)-

porfirinato, assim como as demais propriedades investigadas anteriormente.

5.6.2 Energias dos estados eletronicos do metal no complexo
PFe[ONN(CH3)2]2+

Os resultados para as energias relativas estdo mostrados na Figura 22.
Semelhantemente ao sistema (TPP)Fe [ONN(CHs),],", o complexo PFe[ONN(CH3)2],",
continua a mostrar que os estados de maior multiplicidade sdo de menor energia. No caso
do método UHF para o estado de alto spin ndo houve nenhuma melhora nos resultados,
no que se refere a busca de uma funcdo de onda que gerasse uma menor energia e
menor contaminacao de spin, quando comparada aquela obtida a partir do chute inicial
Harris. Para o estado quarteto, os resultados 1.3.4/1.3.1.1 sao iguais aqueles
provenientes do chute inicial Harris. Para o estado dubleto, o resultado 1.3.2.1 apresentou
uma menor energia e menor contaminacgao de spin. Os valores da contaminacao de spin

de cada calculo se encontram na Tabela 10.
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O valor da energia (£) dos resultados plotados na Figura 22 estdo na Tabela 9 e

considera o calculo de menor energia como referéncia para diferir as energias. A energia

de referéncia é o célculo (1).

® O calculo 5.1 ndo convergiu. US, U e P correspondem aos calculos UHF no estado de spin sexteto,
guarteto e dubleto, respectivamente. RO®, RO% e RO® correspondem aos calculos ROHF no estado de spin
sexteto, quarteto e dubleto, respectivamente. O nimero 1.000 foi o limite de ciclos adotado no célculo SCF.
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Tabela 9: Valores da energia das fun¢des de onda investigadas para cada multiplicidade do Fe(lll) para a

funcéo de base cc-pVDZ no complexo PFe[ONN(CHj),],"

: cc-pvDz
Estado eletrénico | Método | Numeracado no fluxogramal l e |l

E (eV)
(2) 0,000
UHF (1.3.3) 0,000
Sexteto (4.2) 7,782
2.3) 0,140

ROHF
(4) 8,797
(1.2) 0,161
(2) 2,227
UHF (1.3.4) 2,227
(12.3.1.1) 2,227

Quarteto

(4.2) 5,439
(1.3.1) 2,443
ROHF 1.4 2,963
(5) 5,892
1.2) 3,434
(1.3.2.1) 3,754
(1.3.5) 3,897

UHF
3) 3,897
Dubleto (4.3) 3,018
(6.1) 3,003
(1.3.2) 3,912
ROHF (1.5) 3,929
(6) 4,321
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Tabela 10: Valores de < §2 > para os estados de spin estudados, com a base cc-pVDZ na estrutura
PFe[ONN(CHa),],"
cc-pVDZ
Estado eletrénico | Numeracao no fluxograma | e Il &2, -~
(1) 8,758 | 0,008
Sexteto (1.3.3) 8,758 | 0,008
(4.1) 9,016 | 0,266
(1.1) 6,706 | 2,956
2 3,797 | 0,047
Quarteto (1.3.4) 3,797 | 0,047
(1.3.1.1) 3,797 | 0,047
4.2) 4,008 | 0,258
(1.2) 4,756 | 4,006
(1.3.2.1) 1,014 | 0,264
Bubleto (1.3.5) 1,058 | 0,308
(3) 1,058 | 0,308
(4.3) 1,580 | 0,830
(6.1) 1,866 | 1,116
Os caélculos ROHF, obtidos com base no fluxograma, mostram um mesmo

ordenamento de energia para os estados de spin, em comparacdo com O Sistema

contendo quatro anéis benzénicos.

5.6.3 Densidade de spin do complexo PFe[ONN(CHa),]."

A densidade de spin para o sexteto estd mostrada na Figura 23. Conforme pode

ser visto nesta figura, os resultados 1 e 1.3.3 sugerem que cada elétron desemparelhado

ocupa um orbital d, o que é consistente com os resultados obtidos para o sistema maior.

Ja no resultado 4.1, provavelmente devido a alta contaminacdo de spin na funcédo de

onda, ndo se obtém uma densidade de spin esférica em torno do 4&tomo de Fe.



Capitulo 5: Resultados e Discussao 71

0,4 | 0,04 | 0,004 | 0,0004

Resultados 1 e 1.3.3

[

Figura 23: Representacéo da superficie da distribuicdo da densidade de spin para o estado eletrdnico
sexteto em fun¢éo dos varios valores de corte

Na Figura 24 sdo mostradas as densidades de spin para o quarteto. A forma da
densidade de spin do estado eletronico quarteto do Fe(lll) deve indicar a combinacéo de
trés orbitais d. No entanto, a forma da densidade do resultado 1.1 e 4.2 ndo com diz com
essa combinacdo (Figura 24). Os resultados 2, 1.3.4 e 1.3.1.1 sdo proximos ao melhor
resultado da densidade de spin da secédo 5.4.3. Isso € justificado pela baixa contaminacéo
de spin, o que indica que hd uma conformidade em descrever o estado quarteto entre o

complexo maior e menor.
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0,4 0,04

0,004

0,0004

Resultado 1.1

Figura 24: Representagdo da superficie da distribuicdo da densidade de spin para o estado eletrdnico

quarteto em funcdo dos varios valores de corte

Com relacdo ao estado de spin dubleto, a Figura 25 mostra as densidades de

spin. A forma da densidade de spin dos resultados 1.2, 1.3.2.1, 4.3 e 6.1 ndo caracterizam

um Unico orbital d.

A contaminagéo de spin do resultado 3 e 1.3.5 s&o ~ 1,058, embora esse valor

seja alto, a figura da densidade de spin retrata o Unico elétron desemparelhado, ocupando

um orbital dy,, como pode ser observado na Figura 25.
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0,4 0,04 0,004 0,0004
Resultado 1.2

Resultado 6.1

&

Figura 25: Representagdo da superficie da distribuicao da densidade de spin para o estado eletrénico
dubleto em funcao dos varios valores de corte
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5.6.4 Cargas de Mulliken e NBO do Fe(lll) no complexo PFe[ONN(CHs),]."

Mesmo com a substituicdo dos anéis benzénicos por hidrogénios, a mesma
tendéncia em descrever os estados de maior multiplicidade do ferro (Ill) com maior carga
positiva foi mantida. A Tabela 11 mostra os valores numéricos da carga de Mulliken e
NBO. Os resultados que tiveram baixa contaminacdo de spin apresentam cargas

proximas ao numero de elétrons desemparelhados para cada estado de spin, com maior

evidéncia na carga de Mulliken.

Tabela 11: Cargas de Mulliken e NBO do Fe(lll) na busca por fun¢des de onda melhores no sistema
reduzido, nos estados eletrénicos sexteto, quarteto e dubleto na funcdo de base cc-pVDZ no complexo

PFe[ONN(CHa),],"

cc-pvDZ
Estado eletrénico | Numeragéo no fluxogramall e Il :

Mulliken | NBO
) 4,723 |2,113
Sexteto (1.3.3) 4,723 |2, 113
(4.1) 0,053 | 1,233
(1.1) 4,691 | 2,086
2) 3,094 | 1,867
Quarteto (1.3.4) 3,094 |1, 867
(1.3.1.1) 3,094 | 1,867
(4.2) -0,035 | 1,239
(1.2) 4,712 | 2,074
(1.3.2.1) 1,104 | 1,809
Bubleto (1.3.5) 1,039 |1,793
6) 1,039 |1,793
(4.3) 0,034 |1,244
(6.1) -0, 058 | 1, 240

As cargas positivas e negativas na superficie da densidade eletrénica da estrutura

cristalina sdo mostradas no MEP, como pode ser visto na Figura 26.
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Figura 26: Complexo catidnico PFe[ONN(CH;),],": Mapa de potencial eletrostatico molecular

Com a reducdo baseada na reducdo do numero de atomos, as caracteristicas
vinculadas ao numero de elétrons desemparelhados sao mantidas, de forma que a carga

positiva persiste no centro porfirinico descreve os elétrons alfa em excesso.
5.7 Os orbitais 3d do Fe(lll)

Esta secdo é dedicada a discutir o ordenamento da energia dos orbitais 3d (ndo
degenerados), correspondentes aos estados eletronicos do ferro no seu estado oxidativo
trés. Através do fluxograma (Figura 11(a)-(b)), fazendo uso do conjunto de base 6-31+G*
e cc-pVDZ, respectivamente, foram obtidos os orbitais d ocupados pelos elétrons
desemparelhados de spin alfa, para o estado eletrénico sexteto e quarteto.

De acordo com a Figura 18, a diferenca de energia entre o estado fundamental
(estado sexteto, com cinco elétrons desemparelhados no orbital o tipo d) para o
intermediario (quarteto, com trés d-elétrons desemparelhados) € de aproximadamente 2,

298eV, para os dois conjuntos de base, como é mostrado na Figura 27.



Capitulo 5: Resultados e Discusséao

76

Energia dos estados eletrénicos em eV

2,298

—_— Sexteto
— Juarteto

Estados de spin

Figura 27: Diferenca de energia entre os estados de spin a nivel ROHF

Os calculos, 1.3, presentes na Figura 18 mostraram que o estado mais baixo do

Fe(lll) é o estado sexteto, com uma distribuicdo eletronica * (dx,)! (dw)* (dy2)* (d,%)* (i

yz)l, e que se encontra abaixo do estado quarteto (calculo 1.3.1), com a configuracéo
(dyy)? (dxo)* (dy2)" (d2) * (dy’- ,?), apresentado na Figura 28.

LUMO + 39

2 2
dx 'y

HOMO  d,? _1‘_

)4

. f% % HOMO - 78
Y Oy

Figura 28: Ocupacao dos orbitais d dos estados sexteto (lado esquerdo) e quarteto (lado direito)
pertencentes ao complexo tetra-meso-fenil-Fe(lll)-porfirinato dimetilnitrosamina

Como pode ser percebido pela figura acima, ha pouca sobreposicdo entre os

orbitais d do ferro e os orbitais das dimetilnitrosaminas. No estado sexteto o orbital d,>. y2

se localiza no nivel mais alto da camada de valéncia do ferro, pelo fato deste orbital
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possuir um maior carater antiligante com os orbitais dos nitrogénios vizinhos. Os orbitais
que estdo em um plano contendo o eixo z (d;? dy; dy,) aparecem em seguida ao orbital
cujos Iébulos apontam diretamente para os nitrogénios dos anéis pirrélicos. A diferenca de
energia do orbital d,? para dy, dyy, € de aproximadamente 0,04 eV. Por ultimo encontra-se
o orbital d, cuja posi¢éo energeética é justificada pelo fato de os seus lobulos néo
estarem direcionados a nenhum atomo.

Na configuracdo eletronica intermediaria, os orbitais d de maior energia séo
diferentes do estado de alto spin. Com isso, os elétrons alfa desemparelhados ocupam os
orbitais (dy)* (dy2)* (d;°)". Apesar dos orbitais d, com ocupag&do simples, nédo estarem
sobrepostos com os orbitais das dimetilnitrosaminas, o fato do orbital d,? apresentar uma
maior energia, resultante do carater antiligante com os nitrogénios dos anéis pirrélicos e
com o oxigénio de cada dimetilnitrosamina, sugere uma maior interacdo com as
dimetilnitrosaminas.

Para um sistema, cujos anéis benzénicos séo substituidos por hidrogénio, tanto a
ordem da energia dos estados de spin (comentado na secédo 5.6) como a forma dos
orbitais d, dos elétrons desemparelhados, sdo mantidas semelhantemente ao complexo
com estes anéis.

Os calculos 1.3, 1.3.1 e 1.3.2, referentes a Figura 22, proporcionaram o
ordenamento dos orbitais d semi-preenchidos. Nesses calculos, o estado de spin sexteto
(estado fundamental) é mais estavel 1,468 eV que o quarteto e 3,771 eV mais estavel que

o dubleto, conforme o Figura 29.
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L . = [ubleto

Estados de spin
Figura 29: Diferenca de energia entre os estados de spin a nivel ROHF
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A diferenca de energia do estado de spin sexteto para o0 quarteto, entre o
complexo meso-tetra-fenil-Fe(lll)-porfirinato e o complexo Fe(lll)-porfirinato coordenado
com a dimetilnitrosamina, € muito pequena, na ordem de 0,003 eV.

O diagrama dos orbitais moleculares do ferro (dos elétrons desemparelhados,

nesse novo sistema) € mostrado na Figura 30.

2 LUMO+5 ¢ LUMO + 8

dxz-y —

de HOMO - 46

d

X2 HOMO - 48

Figura 30: Ocupacéo dos orbitais d dos estados sexteto (lado esquerdo), quarteto (centro) e dubleto (lado
direito) pertencentes ao complexo Fe(lll)porfirinato dimetilnitrosamina

A substituicdo dos quatro anéis benzénicos por hidrogénio nao interferiu na
descricdo do estado de spin sexteto como o estado fundamental, seguido dos estados
guarteto e dubleto, respectivamente. O mesmo pode ser dito em relagdo aos orbitais d,
nas duas maiores multiplicidades. Com a diminuicdo do tamanho do sistema foi
observado que o elétron desemparelhado do orbital d, no caso do estado dubleto, é
formado pela contribui¢éo dos orbitais dy, € dyy.

A simplificacdo, baseada na reducdo do numero de atomos é justificada, pois a
mesma ordem da energia dos trés estados de spin investigados nesta dissertacdo sao
mantidas. Tendo isso, esse “novo” complexo pode ser considerado um mimico do
complexo real pertencente ao grupo Heme, do ponto de vista de reproduzir as
propriedades quimicas e facilitar a reducéo do gasto computacional.
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6 CONCLUSOES

Nesta dissertacdo, através de calculos de estrutura eletrdonica, foram descritos os
trés estados de spin possiveis do complexo (TPP)Fe[ONN(CHx3),],", como, também, foi
feita uma comparacdo dos resultados alcancados com os resultados do sistema
PFe[ONN(CHs),],". Para ambas as estruturas cristalinas, foram mantidas as mesmas
tendéncias em descrever as energias dos estados eletronicos sexteto, quarteto, dubleto;
as densidades de spin, os mapas do potencial eletrostatico; as cargas do ferro e os
orbitais d dos elétrons desemparelhados.

Na primeira etapa desse trabalho, mostrou-se que nos célculos da teoria HF
restrita para camada aberta, todas as aproximac¢des no Hamiltoniano utilizadas, indicaram
0 estado dubleto como configuracdo eletronica de menor energia. Ja a versao irrestrita
para camada aberta, as funcfes de onda iniciais usadas, apresentaram uma tendéncia a
convergir para o estado fundamental sexteto, sendo consistente com o resultado
experimental elucidado através do Espectro de Ressonancia Paramagnética Eletronica.

Dos resultados alcancados, pode ser concluido que a melhor fungcdo de onda
inicial fez uso da aproximacao Harris e Rdscale, sugerindo o estado de alto spin como o
estado fundamental, o que esta em comum acordo com o resultado presente na literatura.
Com essas duas aproximacdes, a funcédo de base 6-31+G* convergiu o calculo SCF para
o estado de spin sexteto cerca de 2,23 eV mais estavel que o quarteto. Com a base 6-
311+G*, o calculo SCF convergiu para o estado eletrbnico sexteto com um energia
aproximadamente 3,18 eV menor que o dubleto. Com a base de Dunning foi possivel
convergir o procedimento SCF para os trés estados de spin possiveis, com o sexteto 2,23
eV mais estavel que o quarteto, e este Ultimo com uma energia de aproximadamente 1,71
eV menor que o dubleto.

A andlise da forma da densidade de spin em torno do atomo metalico, facilitou o
esclarecimento da configuracao eletrénica de cada multiplicidade relacionada ao Fe(lll),
sugerindo a combinacédo dos orbitais d ocupados pelos elétrons desemparelhados. Dessa
forma, é chamada a atencdo da forma da densidade de spin do chute inicial Harris e
Rdscale com as fungbes de base 6-31+G* e cc-pVDZ, e o chute inicial Oldhuckel na
fungdo 6-311+G*, que € caracterizado por uma forma esférica, indicando a combinagéo
dos cinco orbitais d pelos elétrons desemparelhados do estado sexteto.

Para o Fe(lll), com multiplicidade quatro, os melhores resultados foram obtidos

baseados no chute inicial Harris e Rdscale na base cc-pvVDZ e Core com a base 6-
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311+G*, cuja forma da densidade sugere que os elétrons desemparelhados estdo
ocupando os orbitais (dx)", (dy,)" e (d;%)".

Para o estado de baixo spin, a melhor forma da densidade de spin, esta no chute
inicial Harris e Rdscale na funcdo de base de Dunning, com o Unico elétron alfa
desemparelhado encontrado no orbital (dyz)l.

Com relacao a busca de por melhores fun¢des de onda, pode ser concluido que a
nivel UHF n&o foi encontrado nenhuma melhora nas fungdes de onda, no sentido de obter
menores energias e menores contaminacdes de spin. Ja para o método ROHF, foi
alcancada uma reducéo na energia dos estados sexteto e quarteto, estando a energia dos
trés estados de spin bastante préximas das energias dos mesmos estados calculados
com o método UHF, sugerindo um caminho satisfatério para que ambos os métodos
apresentem de forma préxima as energias dos estados eletronicos.

No que diz respeito a simplificacdo do nimero de atomos de 99 para 58, ou seja,
tanto o sistema com o0s anéis benzénicos ou hidrogénios nas posicdes meso, 0s
resultados indicam que a ordem de energia do estado de spin como sexteto < quarteto <
dubleto. Na configuracdo eletrbnica dos estados de maior multiplicidade a ordem de
energia e a forma dos orbitais d, ocupado pelos elétrons desemparelhados, sdo as
mesmas nos dois complexos, sendo o orbital d, ocupado pelo dnico elétron
desemparelhado no estado de spin dubleto, encontrado apenas no complexo com
hidrogénios nas posi¢coes meso.

Através da carga atbmica do metal e da densidade de spin, foi percebido um
crescimento da carga positiva mediante o aumento do estado eletrénico e, o mapa do
potencial eletrostatico, apresenta um resultado paralelo, de maneira que indica que a
localizacdo da carga positiva reside no centro, onde esta situado o ferro.
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7 PERSPECTIVAS

A proposta para continuacdo deste trabalho tem a finalidade de investigar a
interacdo entre moléculas que podem induzir o processo inicial do cancer com as
metaloporfirinas, bem como caracterizar o seu caminho de dissociacdo com o0 uso de
calculos ab initio multiconfiguracionais.

Nesse sentido, pretende-se investigar a efeito dos ligantes, Ph-NO, (CHs),N-
PhNO e (CH3).NNO complexados com metaloporfirinas, acerca das propriedades
eletronicas.

Como objetivo inicial pretende-se:

»  Otimizar a geometria dos complexos que mimetizam a atividade
bioldgica, tanto no vacuo como em solventes;

»  Estudar os estados de spin possiveis para cada Ferro-porfirinato a fim
de avaliar quais sdo os estados mais estaveis e as diferencas de energia
entre 0s mesmos;

» Estudar a saida do ligante em cada estado de spin, para os dois
estados de oxidacao do metal,

»  Modelar a reacédo de complexacao de alguns mimicos do grupo heme
com moléculas da classe do grupo nitroso na tentativa de elucidar os
mecanismos de reacgao;

»  Estender os passos anteriores a diferentes métodos de estrutura
eletrbnica na tentativa de estabelecer uma metodologia ab-initio adequada
e viavel para o tratamento de metaloporfirinas, sempre comparando com 0s

dados experimentais disponiveis.
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