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Boas	Vindas	

 

Sejam bem-vindos ao XX Simpósio Brasileiro de Química Teórica! 

 

A 20ª edição do SBQT (http://quimica.ufpb.br/sbqt2019), ocorre no Centro de Convenções da 
Paraíba no período de 10 a 14 de novembro de 2019. 

Neste evento reunimos cerca de 330 participantes, o que representa uma parte considerável da 
comunidade de Química Teórica e Física Atômica e Molecular do Brasil. Esta edição envolve 67 
instituições de ensino e pesquisa, com uma distribuição regional de 2% do Norte, 33% do 
Nordeste, 7% do Centro-Oeste, 55% do Sudeste e 3% do Sul. Os estados com o maior número 
de participantes são: São Paulo (22%), Rio de Janeiro (20%), Paraíba (15%), Minas Gerais 
(10%). Também contamos com a participação de pesquisadores estrangeiros da Áustria, Chile, 
China, Estados Unidos, França, República Tcheca e Uruguai. O perfil dos participantes está 
distribuído em 42% de pesquisadores doutores, 44% de pós-graduando (26% de doutorandos 
e 18% de mestrandos) e 14% de estudantes de graduação. 

Para bem receber os estrangeiros e manter o caráter nacional do simpósio as atividades serão 
preferencialmente em Inglês durante as manhãs e em Português às tardes. Num total teremos: 
9 palestras plenárias, 20 palestras, 12 comunicações oral, 24 apresentações rápidas e 247 
painéis divididos em duas seções noturnas. A tarde de quarta-feira será livre para que os 
participantes tenham tempo para discussões. Os trabalhos que serão apresentados envolvem 
desde o desenvolvimento de métodos e algoritmos até aplicações em diversas áreas da química, 
biologia e Ciência dos materiais. 

Para comemorar a 20ª edição do SBQT, teremos uma sessão especial na abertura do evento, 
que contará com a palestra do Prof. Marco Antônio Chaer do Nascimento, coordenador do 1º 
SBQT, que apresentará a evolução histórica do evento e sua relação com o desenvolvimento da 
química quântica computacional no Brasil. 

A palestra de abertura será ministrada pelo Prof. Mário Barbatti da Aix-Marseille University – 
França que falará sobre os avanços e perspectivas da dinâmica clássica e quântica, uma 
importante ferramenta utilizada por diversos pesquisadores no Brasil e no exterior. 

Desejamos a todos um excelente simpósio. 

 

 

Elizete Ventura do Monte 
Coordenadora geral do Evento 
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ABSTRACT 

Electronically-excited molecular and supramolecular 
systems are central to diverse fields, including biology 
(photosynthesis, vision), health (phototherapy, 
imaging), and technology (photonics, photovoltaics, 
photocatalysis).  

Upon photoexcitation, these molecules and 
molecular assemblies are unequilibrated systems, 
with multiple competing reaction pathways and time 
evolution spanning from few picoseconds to 
microseconds depending on the processes involved. 
Moreover, they present highly complex electronic 
densities and often visit geometric conformations with 
multireference character. Such features make their 
analysis challenging for both experimentalists and 
theoreticians, and the synergy between these fields 
has been the key to characterize these systems 
successfully.  

Nonadiabatic mixed quantum-classical (NA-
MQC) dynamics simulations,1 a subfield of 
computational chemistry of the excited states, helps 
by providing insights into the physical-chemical 
phenomenon, delivering information for the 
deconvolution of experimental time-resolved data, 
and predicting properties before and after synthesis. 
Using NA-MQC dynamics, however, faces different 
challenges, including the development of new 
functionalities, reliable research protocols, efficient 
computational methods, integration with experimental 
analysis, and balanced description of the electronic 
correlation between different diabatic states. 

In this lecture, I will present applications 
showing how NA-MQC dynamics can be used to 
investigate electronically-activated organic systems. 
In particular, I will discuss how recent methodological 
advances in NA-MQC dynamics implemented by our 
and other groups have been pushing the field’s 
boundaries towards more complex systems (large 
molecular aggregates), unexplored phenomena 
(intersystem crossing, tunneling, polaritonics, 
dissociative electron attachment), and more precise 
description of the dynamics evolution (super-
exchange, decoherence, quantum delocalization).  

Despite this vibrant surge of new algorithms, 
most of NA-MQC dynamics simulations bear a 
significant underlying flaw, the low accuracy of their 
predictions. This issue, which may even lead to 

qualitatively wrong assessments, is mainly caused by 
the downgrade of the electronic-structure levels, 
needed to cope with the high computational costs. I 
will critically appraise the field and examine new 
developments and perspectives that may improve the 
situation, including the advent of machine learning. 

 
Sources of accuracy and precision issues in NA-MQC dynamics.
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ABSTRACT 

Light is the driving force behind a number of chemical reactions vital in biology and exploited in medicine, 
chemistry, and information technology. The realm of molecular photochemistry is to understand how molecular 
properties change when molecules are electronically excited and evolve in time. Unfortunately, modeling 
excited states is more complicated than ground state because potential energy surfaces of same and different 
multiplicity can cross, breaking the comfortable Born-Oppenheimer approximation, where reactions are 
assumed to take place in a single potential energy surface. Thus, simulations of excited-state dynamics require 
to include non-adiabatic couplings and in many cases spin-orbit couplings. Moreover, the explicit inclusion of 
laser fields is important to simulate real time-resolved spectroscopic experiments. In this talk I will review recent 
progress and strategies developed in my group to disentangle deactivation pathways related to building blocks 
of DNA, organic dyes and challenging transition metal complexes.  
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INTRODUCTION 

Modern vibrational spectroscopy is more than just an 
analytical tool. Information on the electronic structure 
of a molecule, the strength of its bonds, its geometry, 
and its conformational flexibility is encoded in the 
normal vibrational modes. However, normal 
vibrational modes are generally delocalized hindering 
the direct access to this information. The local 
vibrational mode analysis1 solves this problem via a 
mass-decoupled equivalent of the Wilson equation of 
spectroscopy, leading to local mode properties, which 
are associated with internal coordinates such as bond 
lengths, bond angles, and dihedral angles, curvilinear 
coordinates, puckering coordinates, etc. Normal 
modes can be decomposed into local mode 
contributions leading to the detailed analysis of an 
IR/Raman spectrum. This protocol can be easily 
applied after a routine quantum chemical calculation 
of vibrational frequencies but also to measured 
frequencies with moderate computational costs. 

METHODS 

We will discuss in this talk i) how local vibrational 
force constants can serve as a direct measure of 
metal-ligand bonding predicting the catalytic activity 
of metal complexes; 2-4  ii) present a new protocol for 
the assessment of weak and strong  interactions and 
iii) show how the local mode analysis of periodic 
systems opens a new avenue for the characterization 
of solid-state vibrational spectra and bonding in 
materials. 5  
Software used: GAUSSIAN16, CRYSTAL and VASP 
for the electronic structure calculations, 
COLOGNE19 for the local mode analysis. 

RESULTS AND CONCLUSIONS 

 Introduction of the metal ligand electronic 
parameter (MELP) as a quantitative measure of 
metal ligand bonding.  

 Derivation and application of curvilinear 
coordinates for the description of  interactions in 

van der Waals complexes and metal sandwich 
compounds. 

 Design of new metal organic frameworks (MOF)s 
filled with halogens, see Figure 1. 

In summary, the local vibrational mode analysis 
provides an efficient tool for decoding the wealth of 
electronic structure information hidden in vibrational 
spectra, opening new possibilities for the rational 
design of molecules and their chemical reactions. 

 
 

Figure 1: General trend of M-X versus X2 interactions 
in metal-halogen MOF74 as revealed by the local 
mode analysis. 
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ABSTRACT 

Modeling chemical reactions that occur in the 
solid/water interfaces is challenging. A realistic model 
of the solid/water interface must include aspects such 
as surface reconstruction, defects in the solid, water 
dissociation, pH and ionic strength.  

 
We have successfully modelled the oxidation 

mechanism of pyrite, FeS2, (Fig 1a) in the presence 
of water and oxygen using Density Functional/Plane 
Waves calculations1. Pyrite oxidation is an important 
environmental issue related to the mining of noble 
metals such as gold, copper and uranium. The 
oxidation of sulfide minerals leads to the formation of 
sulfuric acid contributing to the acidification of 
aquifers and, hence, the remobilization of heavy 
metals to the environment. We have shown that the 
adsorbed water on the surface has an important role 
participating in the oxidation process through an 
intricate sequence of reactions that can be 
summarized as shown in the Fig. 2. The experimental 
results are now adequately understood in terms of our 
proposed oxidation mechanism.  
 

a) b)  
Figure 1. Structure of a) pyrite and b) arsenopyrite. 
Sulfur in yellow, arsenic in blue and iron in red. 
 

The arsenopyrite, FeAsS (Fig. 1b) is normally 
found associated to pyrite. The presence of the 
arsenic replacing one of the sulfur atoms have been 
subject of debate. It is shown that the presence of the 
As in the pyrite structure, will avoid some of the 
necessary steps to oxidize the arsenopyrite favoring 
its oxidation2. Furthermore, the pyrite/arsenopyrite 
interface form a galvanic pair that promotes the 
oxidation of the arsenopyrite with respect to the 

pyrite3. The stability and the band offset of the 
pyrite/arsenopyrite interface explains why the pyrite 
favors the oxidation of the arsenopyrite.  
 

The sulfur oxidation due to the reconstruction 
of the chalcopyrite (CuFeS2) surface4 with the 
formation of sulfide dimer and the formation of two 
dimensional crystal covellite (CuS) will be also 
discussed5. 

 

 
Figure 2. The types of reactions that occur on the 
pyrite surface in the presence of water. 

 
Recently, we have developed a methodology 

to provide reliable SCC-DFTB parameters for 
describing the water liquid and solids6. Large scale 
calculations are now possible to model the solid/water 
interface using the self-consistent charge-density 
functional-tight binding method (SCC-DFTB). 
Preliminary results will be briefly discussed.  
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INTRODUCTION 

The study of the properties and reactivity of polycyclic 
aromatic hydrocarbons (PAHs) with biradicaloid 
character is important in materials science due to 
their unique electronic nature. Because of the low 
energy gaps occurring in biradical PAHs, they appear 
to be prime candidates for use in molecular electronic 
and spintronic devices, battery technology, nonlinear 
optical devices, and singlet fission materials. PAHs 
have also attracted attention as building units of 
carbon dot structures (CDs) which include graphene 
quantum dots (GQDs) and carbon quantum dots 
(CQDs).  
In this talk, two questions will be discussed: (i) the 
biradicaloid character of PAHs using diindenoacenes 
as example (Scheme 1) and (ii) the possible origin of 
the large Stokes shifts occurring in carbon dots. The 
biradicaloid systems are characterized by strongly 
unpaired densities which cannot be described by a 
closed shell determinant. Multireference (MR) 
methods provide a reliable and balanced way to treat 
these problems and also the general description of 
excited states. Comparison with single reference 
(SR) methods and density functional theory (DFT) will 
be given as well. 

METHODS 

The calculations have been performed by three types 
of calculations. The multireference averaged 
quadratic coupled-cluster (MR-AQCC)1 method and 
COLUMBUS2 has been used for the diindenoacene 
calculations and the DFT/MR configuration 
interaction (MRCI) method3 for the calculation of 
excited states of PAHs. The second-order algebraic 
diagrammatic construction (ADC(2))4 and time-
dependent (TD) DFT calculations have been 
performed also. 

RESULTS 

The unique characteristics of idenofluorenes have 
been extensively targeted for investigation and 
utilization. The cis and trans orientations (Scheme 1) 
of diindenofluorenes play a significant role for the 

formation of the biradical character exhibited by these 
compounds. 

  
Scheme 1. Trans and cis-diindenoacenes, n =1 – 4. 

The biradical character of these species was 
characterized using the singlet/triplet splitting 
energies (∆ES-T) and the unpaired electron density. As 
an example, the unpaired densities (Figure 1) show 
the strongly enhanced biradicaloid character for the 
cis structures. 

  
Figure 1. Unpaired density for trans (left) and cis 
(right) diindenoacene, n = 1. 

Concerning the Stokes shift observed in the 
fluorescence spectra of CDs, model calculations on 
pyrene and coronene and circular extended systems 
have been performed for monomers and stacked 
dimers5,6 using DFT/MRCI as reference method, and 
with ADC(2) and TD-DFT methods for comparison. 
The shifts in UV spectra and fluorescence data will be 
discussed in detail. 

CONCLUSIONS 

For the trans structure of the diindenoacenes, the 
ground state was found to be always singlet, with the 
triplet state becoming increasingly thermally 
accessible with increasing number of core rings. The 
cis case is different. The ∆ES-T values start at much 
smaller level and the triplet state is lower than the 
singlet for the larger members in the series. 
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ABSTRACT 

The (C59N)2 azafullerene dimer and its dianion have both been observed in experiment, from which it has been 

deduced that the bond between the two balls is very weak in the neutral dimer, and therefore that the dianion 

is at best metastable due to Coulomb repulsion be- tween the balls. However, mass-spectrometric measurements 

clearly show that the dianion is stable to dissociation. These species have been tackled using high-level 

multiconfiquantum-chemical calculations, which as we will demonstrate confi that both the neu- tral dimer 

and its dianion feature strong ball-ball bonds. Both qualitative and quantitative aspects of the bonding and the 

electron affinities will be discussed. 
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ABSTRACT 

Superatoms are a class of atom clusters 
representing an entirely new family with great 
potential as building blocks for nanomaterials with 
desired properties.1,2 Currently, a vast amount of 
research has been devoted to the synthesis and 
understanding of gold nanoclusters, where a 
controlled growth of atomically precise structures 
bearing a determined number of metal centers has 
been successfully achieved. These structures are 
typically obtained as a central gold cluster (core) 
embedded in a protecting layer made by different 
ligands, highlighting the use and versatility of thiolate 
ligands, besides other protecting ligands, 
highlighting interesting luminescent properties.2,3 
 The intrinsic electronic and structural 
characteristics of the core stand for the stability of 
the overall cluster, owing to the discrete electronic 
shell structure accounted by the superatom 
concept.2 The bonding properties between the 
core and the ligands will be explored, involving both 
ground- and excited-states, which allows studying 
the origin of their optical properties. Here, we will 
discuss the luminescent and structural properties of 
trimeric gold clusters and larger systems derived 
from [Au13Cl2(dppe)5]3+, denoting the change in the 
bonding cappabilities of gold-gold bonds between 
both ground and excited states.4 The advantages of 
introducing carbene ligands will be evaluated. In 
addition, different ligand-protected structures 
composed by Au2 and Au3 will be discussed in order 
to predict their dual luminescent behavior, probed 
experimentally.5 
 
We expect to this proposed research will be useful 
for further design and evaluation of ligand-protected 
gold clusters in different optical applications prior to 
engaging in explorative synthesis efforts. In addition, 
the role of relativistic effects in gold luminescent 
properties will be accounted.6 

 
Figure 1. Schematic figure of a ligand-protected gold 
superatom, accounting for the multiple options to 
tune or vary their composition and properties.  

REFERENCES 

1 S. A. Claridge, A. W. Castleman, S. N. Khanna, C. B. 
Murray, A. Sen and P. S. Weiss, Cluster-assembled 
materials., ACS Nano, 2009, 3, 244–255. 

2 T. Tsukuda and H. Häkkinen, Protected Metal Clusters: 
From Fundamentals to Applications, Elsevier, 2015. 

3 C. M. Aikens, Origin of Discrete Optical Absorption 
Spectra of M 25 (SH) 18 − Nanoparticles (M = Au, Ag), 
J. Phys. Chem. C, 2008, 112, 19797–19800. 

4 A. Muñoz-Castro, Potential of N-heterocyclic carbene 
derivatives from Au13(dppe)5Cl2 gold superatoms. 
Evaluation of electronic, optical and chiroptical 
properties from relativistic DFT, Inorg. Chem. Front., 
2019, DOI:10.1039/C9QI00513G. 

5 P. Ai, M. Mauro, A. A. Danopoulos, A. Muñoz-Castro 
and P. Braunstein, Dual Emission of a Cyclic 
Hexanuclear Gold(I) Complex. Interplay between Au 3 
and Au 2 Ligand-Supported Luminophores, J. Phys. 
Chem. C, 2019, 123, 915–921. 

6 D. Macleod-Carey, G. F. Caramori, R. Guajardo-
Maturana, D. Paez-Hernandez, A. Muñoz-Castro and R. 
Arratia-Perez, Advances in bonding and properties of 
inorganic systems from relativistic calculations in Latin 
America, Int. J. Quantum Chem., 2019, 119, e25777. 

 

ACKNOWLEDGMENTS 

This work was supported by FONDECYT 1180683. 

Plenárias | PL.07 28



 

XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA 
 

10 a 14 de novembro de 2019 
Centro de Convenções de João Pessoa 

Paraíba - Brasil 
 

Exploration of Molecular Recognition Processes Using Machine Learning  

Kenneth M. Merz, Jr.* 

kmerz1@gmail.com 

Joseph Zichis Chair in Chemistry, Department of Chemistry and the Department of Biochemistry and Molecular Biology, 

Michigan State University, 578 S. Shaw Lane, East Lansing, MI 48824-1322. 

Keywords:  
 

ABSTRACT 

Ligand and structure-based drug design (LBDD and SBDD) tools and approaches serve as a foundation 
technology in drug discovery, design and optimization. In this presentation, we will discuss what drives the use 
of, in particular, computational LBDD and SBDD tools in an endeavor that is at its core experimental. Docking 
(so-called “posing”) calculations coupled with binding free energy estimates (scoring) has emerged as a key 
technology in SBDD. Docking and scoring methods have steadily improved over the years, but remain a 
challenge because of the extensive sampling that is required, the need for accurate scoring functions and 
difficulties encountered in accurately estimating entropy effects.  

 
To address these issues free energy perturbation methods, first described in the context of SBDD in the late 
1980’s, has enjoyed a renaissance and will be briefly discussed. To further address these issues, we have 
been developing a number of novel strategies in our laboratory. In particular, we will describe the use of 
machine learning (ML) techniques (See Scheme 1) to discriminate between native and non-native protein 
structure and native and non-native poses for protein-ligand complexes. Specifically we use a knowledge-
based derived potential or a physics-based potential function (e.g., an AMBER force field) combined with 
Random Forest ML techniques to derive models that excel at these tasks. Interestingly, we find that the 
strength (or well depth) of the potential function interaction plays only a minor role in the capability of the 
derived models and that what is important is the location of the potential minima. We will describe the results 
of our ML studies and discuss the future role ML and deep learning techniques will play to address problems 
of this type.  
 
 
 

 
Scheme 1. Protocol used to build up the Random Forest model 
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INTRODUCTION 

Lanthanide trivalent ions, the most common ionic 
metal center in lanthanide complexes, can be 
regarded as spherically symmetric electron densities 
of charge +3e. This is due to the electronic 
configuration of these ions that can approximated as 
being [Xe]4fn, with n varying from 0 in La3+ to 14 in 
Lu3+. Their electron densities do indeed appear 
spherical because the inner 4fn subshell ends up 
being shielded by the outermost 5s2 5p6 closed 
subshells. As a result, lanthanide ions can be 
conceptually viewed as charged noble atoms that are 
coordinated by ligands through interactions that are 
essentially electrostatic, spherically symmetric and 
therefore with no preferential directionality. So much 
so that they can be coordinated by as many ligands 
as can be stereochemically accommodated around 
them, subject to restrictions of charge and mass 
balance during their syntheses. As a consequence, 
coordination numbers in lanthanide complexes range 
from 2 to 12. A fascinating aspect of lanthanides is 
that, due to their uniquely shielded 4fn subshell, they 
display a myriad of different physical properties, such 
as luminescence and various magnetic features that 
lead to several uses. 

IN SEARCH OF AN UNDERSTANDING   

Our first attempt at describing the coordination of 
trivalent lanthanide ions was the Sparkle Model, 
where the metal ion was replaced by a point of charge 
+3e superimposed by a repulsive potential of the form 
exp(-αr), where α accounts for the size of the ion. The 
sparkle model was subsequently embedded into 
several semiempirical models such as AM1, PM3, 
PM6, PM7, and RM1. Later a complete and more 
refined model, with the lanthanide neutral atom being 
represented by a semiempirical basis set, comprised 
of 5d 6s 6p orbitals with three electrons, was 
introduced as the RM1 model for the lanthanides. 
These models allowed us to employ techniques of 
augmented intelligence to help develop new 
theoretical concepts, such as the luminescence boost 
by mixing ligands, that led to the design of more 
luminescent europium and samarium complexes. At 
the same time, they helped us reduce the elapsed 
time of the syntheses to minimum values and with 
greater synthetic yields. 

THE HIDDEN COMPLEXITY 

By using Pólya’s theorem which merges 
combinatorial analysis with group theory, we recently 
uncovered that, beneath the apparently 
uncomplicated bonding of lanthanide complexes,  
there lies a hitherto unacknowledged complexity: 
stereoisomerism and, within it, coordination chirality. 
As an example, if a theoretician wants to optimize the 
geometry of a common complex, such as [Ce(fdh)4]−, 
which starting geometry should be used? We showed 
that there are 349 possible geometries of unique 
stereoisomers to be considered, 304 of which form 
152 chiral pairs, and the remaining 45 is achiral. 
Depending on the complex, thousands of structures 
would have to be considered. And it is presently 
impossible for someone to build them all, one by one 
by hand, with at least a reasonable assurance that all 
have been reckoned with. We further showed that 
chirality in complexes of higher coordination numbers 
is very hard to detect, leading to the possible report 
of erroneous structures in crystallographic 
databases. Chirality is relevant because, when 
luminescent, chiral lanthanide complexes may emit 
left and right circularly polarized light of different 
intensities, sometimes with very high dissymmetry 
factors. Based on these results we further introduced 
the concept of random coordination ratios, RCRs, for 
lanthanide complexes that describe the relative 
probabilities of occurrence of subsets of 
stereoisomers of same-symmetry point groups in the 
limiting situation when energetic effects are 
equivalent. RCRs are useful for the interpretation of 
experimental data, such as reaction yields and 
spectra of complexes. Finally, we devised an 
unambiguous algorithm for the identification of the 
complete stereochemistry of a given coordination 
polyhedron and advanced a novel notation that can 
be regarded as a generalization of the R/S notational 
system, being naturally capable of revealing the 
chirality and absolute configuration of a given 
coordination compound. 
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ABSTRACT 

Iron(II) porphyrines are important molecular systems 
with potential applications in the fields of 
electrocatalysis, magnetic switching, electrochemical 
sensing, and phototheranostics. Despite importance 
of electronic properties of these systems in the above 
mentioned applications, the ground-state character of 
these systems is still questioned. The presentation 
will discuss both, computational and experimental 
aspects to correctly define the multiplicity of the 
ground state. Results of calculations on small Fe(II)-
porphyrin model based on the multireference DMRG 
method will be discussed in connection with a 
combined computational-experimental study of Fe(II) 
phthalocyanine using Fe57

 Mӧssbauer spectroscopy, 
DMRG and DFT calculations.1 The control over the 
spin state of this system by its positioning on N-doped 
graphene will be demonstrated on results obtained 
with high-resolutions atomic force microscopy 
combined with the results of multi-reference MCSCF 
and DFT calculations.2  
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Quantum mechanics (QM) governs the molecular world, and even though molecular mechanics (MM) can 

reproduce many relevant biological phenomena at molecular level, only the former can give us a complete and 

accurate understanding of many biochemical processes. Combining QM and MM, in what is called a QM/MM 

method, has been the main employed route to study processes that cannot be explained by pure MM. NAMD, 

one of the most employed software for classical molecular dynamics (MD) simulations, is well-known for its 

capabilities to study very large (over 100 million atoms) and complex biological systems. Taking advantage of 

the seamless integration between NAMD and the visualization, setup and analysis software VMD, we 

developed a comprehensive QM/MM suite that goes beyond of what other largely employed MD software is 

capable. Our QM/MM suite includes a new interface to QM software in NAMD, new orbital visualization tools 

in VMD and a new QwikMD module for preparing, running and analyzing QM/MM simulations. The NAMD 

QM/MM interface permits the simulation of an unlimited number of QM regions, full integration to the vast 

collection of methods in NAMD, including steered molecular dynamics and enhanced sampling methods. 

Additionally, a reaction-oriented biased simulation method was introduced, allowing for quick studies of 

possible reaction mechanisms. In my presentation, I will demonstrate this new QM/MM suite, and also how a 

protocol that includes steered molecular dynamics, string method, and adaptive biasing force method was 

employed to investigate the mechanism of multi-step enzymatic reactions.  
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INTRODUÇÃO 
The nanoscale periodic potentials introduced by 
moiré patterns in semiconducting van der Waals 
heterostructures provide a new platform for 
designing exciton superlattices. To realize these 
applications, a thorough understanding of the 
localization and delocalization of interlayer excitons 
in the moiré potentials is necessary. Here, we 
investigated interlayer exciton dynamics and 
transport modulated by the moiré potentials in WS2-
WSe2 heterobilayers using experiments and theory. 
Experimental results verified the theoretical 
prediction of energetically favorable K-Q interlayer 
excitons and unraveled exciton-population dynamics 
that was controlled by the twist-angle-dependent 
energy difference between the K-Q and K-K 
excitons. Spatially- and temporally-resolved exciton-
population imaging visualized exciton localization by 
twist-angle-dependent moiré potentials of ~100 meV 
and exciton delocalization by strong many-body 
interactions at densities >1012 cm-2. 

MÉTODOS 
Simulation methods: The moiré potentials were 
calculated by considering different stacking 
configurations of the heterobilayers. The 
configurations were structurally optimized using 
density-functional theory as implemented in the 
ADF-BAND software. The PBE exchange-correlation 
functional was used together with the valence triple-
zeta polarized basis sets composed of Slater-type 
and numerical orbitals. Relativistic effects, like spin-
orbit coupling, were taken into account by employing 
the scalar Zero Order Regular Approximation. The 
van der Waals interactions were accounted for using 
the D3 correction together with the Becke-Johnson 
damping function as proposed by Grimme. 

RESULTADOS 
The studied heterobilayers have two stacking 
orientations with twist angles of 𝜃 = 0° and 60°, 
which are energetically favorable in the modified 

two-step CVD growth. Both structures have type-II 
band aligment, resulting in the formation of spatially-
indirect interlayer charge-transfer excitons, with 
electrons and holes residing in the WS2 and WSe2 
layers, respectively. The lowest-energy transition is 
always K-Q and therefore K-Q interlayer excitons 
are expected to represent the ground state instead 
of the more commonly discussed K-K excitons. The 
spatial variations of the moiré potential for 0° are 
much stronger (deep potential) than for 60° (shallow 
potential). Thus, two predictions can be made based 
on the DFT calculations: (i) the population dynamics 
of the K-K and K-Q excitons should be affected by 
the twist-angle-dependent energy difference 
between the two transitions; and (ii) the twist-angle-
dependent moiré potentials should lead to different 
degrees of localization of the interlayer excitons in 
both systems. The validation of both predictions will 
be discussed in this presentation. 

CONCLUSÕES 
The localization and delocalization of the interlayer 
excitons presented here have important implications 
for the potential applications of heterostructures; for 
long-range transport, more delocalized interlayer 
excitons are preferred and, therefore, deep moiré 
potentials should be avoided. On the other hand, for 
applications, such as, quantum emitters, deep moiré 
potential should be preferred, to localize excitons. 
We also stress that K-Q interlayer excitons are the 
ground state instead of the commonly assumed K-K 
excitons and should be considered when discussing 
interlayer excitons in the WS2-WSe2 systems. 
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INTRODUCTION 

Simple atomic charge models have been shown to be 
inadequate for determining accurate values of 
infrared fundamental intensities of gas phase 
molecules. A static charge, intermolecular charge 
transfer and dipolar polarization model has been 
developed in recent years by our group that provides 
accurate values of infrared intensities of gas-phase 
molecules within numerical error of those calculated 
directly from the electronic density determined by 
quantum methods1-3. 

METHODS 

Atomic charges and atomic dipoles are determined 
using the Quantum Theory of Atoms in Molecules4 
(QTAIM) from the electronic densities of B3LYP/6-
311++G(3d,3p) DFT results for substituted benzenes 
and the QCISD/aug-cc-pVTZ level for the boron 
halides. Calculations were carried out using the 
GAUSSIAN09, Placzek and AIMALL programs. The 
machine learning Scikit-Learn python program was 
used for similarity transference for the boron halides. 

RESULTS 

B3LYP/6-311++G(3d,3p) out-of-plane  substituted 
benzene intensities agree with those determined from 
the experimental infrared spectra of the Pacific 
Northwest National Laboratory5 within 8.7 km mol-1 or 
about 2% of the intensity range. A model containing 
only equilibrium charge and dipolar polarization terms 
reproduces the twenty three B3LYP intensities by 6.0 
km mol-1 and in excellent agreement with the 
experimental intensities. The hydrogen atomic 
charge term is very small with the carbon atom 
polarizations accounting for 96% of the dipole 
moment derivative vector norm6.    
A charge – dipolar polarization model for the 
intensities of sixteen out-of-plane boron halide 
vibrations is in excellent agreement with those 
determined from the QCISD/aug-cc-pVTZ wave 
functions. Both static atomic charge and dipolar 
polarizations are important for accurately modeling 
the intensities obtained from the QCISD/aug-cc-pVTZ 
calculations. Direct transference of atomic charge 
and polarization contributions from a training set of 

eight molecules resulted in a 15.5 km mol-1 that is 
45% of the average intensity of the boron halides. The 
use of a decision tree machine learning technique 
with tree optimization carried out with the training set 
and applied to the test set molecules resulted in a 
3.6% error for the test set molecules and 0.57% error 
for the training set molecules.     

CONCLUSIONS 

Direct transference of the charge and dipolar 
polarization parameters provides accurate intensity 
values for the substituted benzenes owing to the 
similar chemical environments of the out-of-plane CH 
bending bonds. However the boron halides have 
much more polar environments with large variations 
in the electronegativities of the halogen substituents. 
Similarity transference using decision tree machine 
learning techniques allows a selection of charge and 
polarization parameters for test set molecules that are 
most appropriate for these different chemical 
environments. 

REFERENCES 
1 R. L. A. Haiduke, R. E. Bruns, J. Phys. Chem. A ( 2005) 109, 
2680. 
2 A. F. Silva, W. E. Richter, H. G. C. Meneses, S. H. D. M. Faria, 
R. E. Bruns,  J. Phys. Chem. A, (2012) 116, 8238. 
3 A. F. Silva, W. E. Richter, A. B. M. S. Bassi, R. E. Bruns, Pyhs. 
Chem. Chem. Phys. (2015) 17, 30378. 
4 R. F. W. Bader, Atoms in Molecules: A Quantum Theory, 
Clarendon Press, Oxford, 1990. 
5 S. W. Sharpe, T.J. Johnson, R. L. Sams, P. M. Chu, G. C. 
Roderick, P. A. Johnson, Appl. Spectrosc. (2004) 58 1452.  
6 L. J. Duarte, R. E. Bruns, J. Phys. Chem. A (2018) 122 9833. 

ACKNOWLEDGMENTS 

L.J. D. thanks São Paulo’s FAPESP for a Ph. D. Fellowship, 
2017/22741-3. R. E. B. acknowledges FAPESP for funding through 
grants 2009/09678-4 and 2018/08861-9 and also thanks Brazil’s 
CNPq for a research fellowship, 304518/2014-0.  

Palestras | PA.04 35



XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA 

10 a 14 de novembro de 2019 
Centro de Convenções de João Pessoa 

Paraíba - Brasil 

Fotossensibilizadores: aplicações biológicas e materiais conversores de 

energia 

Paula Homem-de-Mello (PQ)*, Esther M. C. de Lima (IC), Fabrício De Carvalho (PG), Felipe César Torres 

Antonio (PG), Fernanda Bettanin (PQ), Jhonathan Rosa de Souza (PG), Mateus Zanotto (IC), Michele 

Ap. Salvador (PQ), Cleiton D. Maciel (PQ), Yuri A. Aoto (PQ), Mauricio D. Coutinho-Neto (PQ) 

*paula.mello@ufabc.edu.br

ABCSim, Centro de Ciências Naturais e Humanas (CCNH), Universidade Federal do ABC (UFABC) 

Palavras Chave: Fotossensibilizadores, Teoria do Funcional da Densidade, Terapia Fotodinâmica, Células Solares. 

INTRODUÇÃO 

Corantes são moléculas extremamente versáteis 
utilizados para as mais diversas aplicações, desde 
tingimento de tecidos até dispositivos eletrocrômicos 
ou no tratamento de câncer. 
Em colaboração com grupos experimentais, nosso 
grupo tem procurado auxiliar no entendimento dos 
processos de transferência de energia promovidos 
por esses fotossensibilizadores, bem como no design 
de novas moléculas para essas diferentes 
aplicações.1-6

MÉTODOS 

Tendo em vista o grande número de moléculas 
estudadas, temos utilizado a teoria do funcional da 
densidade dependente e independente do tempo 
para obter diferentes propriedades estruturais e 
eletrônicas tanto para o estado fundamental quanto 
para o estado excitado. Para alguns compostos, fez-
se necessária ainda a determinação das barreiras de 
transferência de próton no estado excitado. 
Diferentes funcionais foram testados. 
Para alguns casos, temos utilizado também 
simulações de dinâmica molecular, especialmente 
para o estudo de agregação e interação com o 
solvente e, então, realizado simulações QMMM 
sequenciais. 

RESULTADOS 

O estudo de diferentes fotossensibilizadores será 
apresentado. Procuraremos mostrar as propriedades 
que se mostraram relevantes para o entendimento 
dos mecanismos de transferência de energia, seja 
em aplicações ligadas à terapia fotodinâmica quanto 
de células solares. A estratégia envolve a 

substituição de diferentes grupos a estruturas 
baseadas em: fenotiazinas, xantenos, porfirinas, 
ftalocianinas e derivados trifenilimidazólicos. 

+ 

Interactions 

Fig. 1. Esquema ilustrando o estudo sistemático para 
o design de diferentes fotossensibilizadores.

REFERÊNCIAS 
1 De Carvalho, F. et al. Molecules, 2018, 23, 1231.  
2 Bettanin, F. et al. Chem Bio & Drug Design, 2017, 89, 207  
3 Sousa, C. P. et al. Sensors and Actuators. B, Chemical, 2017, 
240, 417.  
4 Bettanin, F. et al. J. Photochem Photobio A-Chemistry, 2017, 
344, 42.  
5 De Souza, T et al. JBCS, 2018, 29, 1199. 
6 Aono, C. M. et al. J. Phys. Chem., 2018, 122, 27256. 

AGRADECIMENTOS 

CNPq, CAPES e FAPESP. 

Palestras | PA.05 36



XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA 

10 a 14 de novembro de 2019 
Centro de Convenções de João Pessoa 

Paraíba - Brasil 

Oligonucleotide Aptamers for Therapeutic and Biotechnology 
Applications: Challenges and Possibilities 

Terry P. Lybrand* 

terry.p.lybrand@vanderbilt.edu 

Vanderbilt University, Department of Chemistry & Center for Structural Biology, Box 351822, Nashville, TN 37235 USA 

Keywords: RNA, Aptamers, Molecular Recognition, QM/MM. 

ABSTRACT 

Aptamers are short peptide or oligonucleotide molecules that bind selectively to a target molecule, 
such as a protein or small organic molecule. RNA aptamers are particularly interesting, as there are 
standard techniques that allow development of RNA aptamers with exquisite target selectivity that 
rivals the best antibodies. Unfortunately, these RNA aptamers often exhibit weak binding affinity for 
their selective target, and small RNA molecules are also readily degraded and/or hydrolyzed under 
physiologic conditions. While there are a number of simple chemical modifications that can improve 
RNA aptamer chemical stability, there are no general strategies to enhance binding affinity. I will 
discuss a simple chemical modification, substitution of dithio-phosphate for a phosphate group in the 
nucleotide backbone that can, in some cases, increase target binding affinity by several orders of 
magnitude. I will propose a plausible explanation for this binding affinity enhancement, present 
recent evidence that this strategy may have broad applicability and discuss some examples where 
this simple chemical modification has produced RNA aptamers with promising therapeutic potential. 
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ABSTRACT 

In this talk we are going to show some results that 
we have recently obtained by using the Sequential 
QM/MM [1] in conjunction with the Average Solvent 
Electrostatic Configuration (ASEC) [2] and the Free 
Energy Gradient (FEG) [3] methods. This 
methodology is a very interesting alternative to the 
conventional (on-the-fly) QM/MM simulations, which 
are computationally expensive, as it usually 
demands several thousands of QM calculations, 
whereas the ASEC-FEG method demands just a few 
tens of QM calculations. An interesting example of 
application is for merocyanine dyes in solution, 
which are quite difficult to model using empirical 
force fields or continuum models. 
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INTRODUTION 

Anthocyanins and betalains are the natural pigments 
responsible for most of the red, blue and purple colors 
of fruit, flowers and leaves in nature. 
Pyranoanthocyanins are formed chemically from the 
anthocyanins present in grapes during the maturation 
of red wine. The colors are due to the cationic forms 
of these pigment molecules, which absorb strongly in 
the visible. Moreover, their non-toxicity makes them 
interesting candidates for use as natural food colors. 
The abundance of experimental data for the 
spectroscopy and reactivity of these pigments and of 
synthetic analogs containing the same chromophoric 
group prompted our ongoing theoretical 
investigations of the spectra and properties of the 
excited states of these pigments and their synthetic 
analogs using ab initio (second order algebraic 
diagrammatic construction (ADC(2))) and time 
dependent density functional theory (TDDFT) 
methods, taking into account solvent effects. These 
studies have already provided a deeper 
understanding of: (a)  the electron density changes 
that occur upon excitation of hydroxyflavylium cations 
that cause the enhanced acidity of the singlet excited 
states of anthocyanins; (b) the absorption spectral 
changes that result from intramolecular charge 
transfer (CT) interactions in anthocyanincopigment 
complexes; (c) the relationship between 
complexation of Al(III) and the red-toblue color 
change of the flowers of Hydrangea planted in acidic 
soil; (d) the importance of conical intersections in 
determining the fluorescence properties of natural 
and synthetic betalains; (e) the absorption spectra 
and singlet and triplet excited state energies of 
pyranoflavylium cations; and (f) the way in which 
substituents modulate the nature ( twisted 
intramolecular charge transfer (TICT), CT or 
localized) of the lowest singlet excited state, and 
hence the fluorescence quantum yields and lifetimes, 
of pyranoflavylium cations. As a result, the theoretical 
methodology developed here can now be employed 
as a tool for the rational design of new nature-inspired 
pigments with colors and properties tailored to 
practical applications. 
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INTRODUÇÃO 

Along the last three decades, we have been 
working in the systematization of the hybrid 
method that uses Quantum Mechanics and 
Molecular Mechanics in a sequential procedure 
(S-QM/MM) [1] to study structural and electronic 
properties of molecules in solution. This is a two-
step procedure were initially a MM simulation is 
performed to generate accessible configurations 
of the solute-solvent systems at the 
thermodynamic equilibrium. Then, statistically 
uncorrelated solute-solvent configurations are 
identified to perform the QM calculations and 
after all obtain statistically converged average 
properties. 

MÉTODOS 

Advantages of this S-QM/MM procedure 
compared with the traditional QM/MM were in the 
computational time, while only hundred QM 
calculations were needed in the first procedure, 
around hundred thousands or millions QM 
calculations were needed in the second one. 
Disadvantages come from the uncoupling 
between the MM and QM steps and the need of 
classical force field to describe the solute. To 
remediate that, we proposed an iterative S-
QM/MM procedure to polarize the solute due the 
presence of the solvent  [2] and the use of Free 
Energy Gradient [3] to relax the geometry of the 
solute in the presence of the solvent using ab 
initio method. Both procedures consider the 
Average Solvent Electrostatic Configuration 
(ASEC) [4] to describe the average solvent 
behavior in one single configuration.

RESULTADOS 

This procedure was successfully applied in 
several systems. 

CONCLUSÕES 

Therefore, we developed a set of methods, which 
a considerable reduction in the computational 
cost that allowed us to increase the size of the 
studied systems. In this presentation, we will 
show studies of electronic properties of 
fluorescent probes in lipid bilayer [5] and 
chromophore in proteins [6]. 
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RESUMO 

A espectroscopia eletrônica envolvendo transições 
a partir de elétrons de valência ou de camada interna 
têm recebido grande atenção nos últimos anos. Os 
processos de camada interna, por exemplo, estão na 
base de várias técnicas espectroscópicas, tais como, 
EXAFS, XANES, XPS, IS-EELS, Auger. A 
importância destas técnicas é reconhecida tanto por 
suas aplicações tecnológicas como no que tange à 
pesquisa básica. São usadas, comumente, na 
análise de materiais e moléculas em estado gasoso, 
líquido ou sólido, bem como de filmes finos. 
A interpretação dos resultados experimentais se 

beneficia, sobremaneira, de métodos confiáveis de 
cálculo por métodos quanto-mecânicos. Os métodos 
para cálculo de propriedades de estados excitados a 
partir de elétrons de valência estão muito difundidos, 
quando se trata da parte discreta do espectro. Para 
transições de elétrons de caroço o desenvolvimento 
é significativamente menor, embora os últimos anos 
tenham testemunhado um expressivo 
desenvolvimento destes métodos. O Uso do método 
MCSCF aplicado para transições de camada interna, 
por exemplo, permite não só o cálculo acurado da 
energia de transição e das forças de oscilador como 
também de curvas de potencial1,2. 
Já no que tange à região contínua do espectro a 

escolha do método de cálculo é ainda mais restritiva, 
devido ao cálculo de funções de onda do contínuo. O 
cálculo da seção choque de fotoionização pode ser 
feito por determinação direta da função do continuo3 
ou pela discretização do contínuo4. O primeiro 
método, embora mais direto, tem aplicação muito 
restrita, pois os elétrons ligados devem ser tratados 
em nível Hartree-Fock, e os orbitais projetados em 
um centro para gerar um potencial efetivo a partir do 
qual será calculada a função do contínuo. Na 
segunda abordagem, é possível construir a seção de 
choque a partir de uma representação espectral 
aproximada da polarizabilidade dinâmica utilizando 
funções de base L2, por uma abordagem conhecida 
como Stieltjes imaging4. A polarizabilidade dinâmica 
complexa contém tanto informações absortivas como 
dispersivas do sistema. Deste modo, a seção de 
choque de fotoionização e a polarizabilidade 
dinâmica podem ser obtidas simultaneamente a partir 

da polarizabilidade complexa. Isto pode ser 
conseguido pelo uso de funções discretas do tipo L2 
(por exemplo, gaussianas cartesianas) 
representando tanto estados ligados quanto estados 
do contínuo.  
Um método alternativo ao Stieltjes imaging foi 

proposto. Inicialmente, também consiste em construir 
uma representação discreta da polarizabilidade 
dinâmica complexa, preferencialmente a partir de 
métodos de função de onda de alta qualidade, 
obtendo assim um o pseudoespectro. Esta 
representação, no entanto, é submetida a um 
processo de continuação analítica donde se extrai a 
seção de choque de fotoionização (parte imaginária) 
e a polarizabilidade (parte real), ambas em função da 
frequência. 5-8. 
Finalmente, as transições eletrônicas podem, 
também, ser induzidas por impacto de elétrons. A 
grandeza de interesse é conhecida como força do 
oscilador generalizado e é obtida dentro da primeira 
aproximação de Born. Este tipo de cálculo não está 
usualmente disponível em programas de química 
quântica, de modo que desenvolvemos o nosso 
próprio código9, o qual parte de matriz de densidade 
de transição em nível MRCI obtida de programas de 
uso comum em química quântica. 
Nesta palestra, discutirei várias abordagens que 
temos desenvolvido e aplicado em cada um dos 
assuntos discutidos acima. 
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ABSTRACT 

   Proton cancer therapy (PCT) utilizes high-energy 
proton projectiles to obliterate cancerous tumors with 
low damage on healthy tissues and without the side 
effects of X-ray therapy. Despite established clinical 
use, a deep understanding of PCT from its underlying 
microscopic processes remains elusive1. This 
situation prevents a rational design of PCT that can 
maximize its therapeutic power and minimize its side 
effects1. The poor characterization of PCT processes 
arises from the fact that current experimental and 
clinical techniques cannot reveal all the microscopic 
details of PCT, especially without putting human 
subjects at risk1. To overcome this situation, we are 
performing electron nuclear dynamics (END)2 
simulations of PCT reactions to elucidate their 
microscopic details; these simulations are virtual tests 
that harm no patients. END is a time-dependent, 
variational, direct and non-adiabatic method to 
simulate chemical reactions2. The simplest-level END 
(SLEND) version employed herein adopts classical 
mechanics for the nuclei and a single-determinantal 
wavefunction for the electrons2. SLEND can properly 
describe all the numerous processes that occur 
simultaneously during PCT (e.g. projectile scattering, 
fragmentations, and energy/electron transfers). Our 
SLEND code PACE2 utilizes various advanced 
techniques in computer science, such as Python, 
FORTRAN and C++ languages, and intra- and 
internode parallelization. The healing power of PCT 
lies in its capacity to inflict nearly irreparable DNA 
damage in cancerous cells; thus, we are simulating 
three types of PCT reactions leading to such damage: 
(a) high-energy proton collisions with the water 
clusters (H2O)1-6 as prototypes of water radiolysis 
reactions1-3 —the initial PCT reactions in cell water 
that generate the radicals, ions, and electrons that 
damage DNA; (b) high-energy proton collisions with 
DNA bases and nucleotides as prototypes of proton-
induced DNA damage1, 2 (cf. Fig. 1); and (c) electron-
induced single strand breaks (SSBs) in the cytosine 
nucleotide as a prototype of electron-induced DNA 
SSBs1. For (a) and (b), SLEND simulations provide 
target-to-proton one-electron-transfer and projectile 
stopping-power integral cross sections in good 

agreement with experimental results1-3; these 
simulations also predict the formation of radicals and 
ions involved in DNA damage1-3. For (c), our 
simulations provide a unique insight into electron-
induced DNA SSBs1. Our END simulations of proton- 
and electron-induced SSBs in nucleotides are the first 
ever performed on those large biomolecules with an 
ab initio, non-adiabatic method1. 

Figure 1: SLEND simulation of a proton-induced SSB in 

the cytosine nucleotide at 1 keV1.  
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INTRODUCTION 

Dimethyl sulfide (DMS) is one of the most abundant 
sulfur contaminants in the atmosphere. In a recent 
work of our groups [1], we have studied the 
multigenerational abstraction of hydrogen atoms from 
the methyl group by a pair of hydroxyl radicals. One 
of the possible products turned out to be dimethylene 
sulfide (MSM), a closed shell molecule belonging to 
the same [C2SH4] potential energy surface (PES) on 
which one finds vinyl thiol (VTOL), thioacetaldehyde 
(TAL) and thiirane (THII). 
MSM is a planar molecule that, to the extent of our 
knowledge, has not been characterized yet. It can 
deform and cyclisize to give the cyclic thiirane species 
and its structure resembles SO2, since the CH2 group 
is isoelectronic with the oxygen atom. In turn, SO2 is 
valence isoelectronic to O3, but both molecules 
behave very differently. While ozone is one of the 
most reactive 1,3-dipoles, due to a large participation 
of the diradical valence structure, SO2 is not so, due 
to the prevalence of zwitterionic and dritterionic 
valence structures with preference to the diradical 
one. This was explored by Lan, Wheeler and Houk [2] 
a while ago, studying the relative reactivity of both 
molecules in dipolar cycloadditions with ethylene and 
acetylene.  
In this presentation we show the results of a study of 
the structure of MSM at different theoretical levels, as 
well as of the polar cycloaddition of MSM to ethylene 
in comparison to those of O3 and SO2.  

METHODS 

The structure and reactivity of MSM was studied 
using density functional methods (DFT), in particular 
B97X-D and M06-2X-D3 (in both cases including 
Grimme’s dispersion correction), composite methods 
(CBS-QB3, G4 and W1BD) and post-Hartree-Fock 
methods (monoconfigurational CCSD(T), explicitely 
correlated CCSD(T)-F12, and multiconfigurational 
CASPT2). Basis sets employed ranged from the very 
small 6-31+G(d,p) to the extended aug-cc-pV5Z. 
Special basis, like jun-cc-pV(X+d)Z, X=T, Q, and 
pVYZ-f12, Y=D, T, Q, were also employed, as 
described in the study. Minima, transition states and 
reaction paths were identified as usual, employing 

first and second analytical derivatives when available, 
or numerical otherwise. The relative stability of MSM 
with respect to VTOL, TAL and THII was also 
determined in this study.  

RESULTS 

The main result of this work is that MSM lies in an 
intermediate position with respect to O3 and SO2. 
While it has a smaller diradical character than the 
former, the weight of this valence structure is larger 
than in the latter, as indicated by the structure and the 
reactivity properties. MSM is much less stable than 
the other three isomers, and the energy difference is 
very sensitive to the accuracy of the methods and 
basis set employed. However, it is shown that MSM 
is accurately described by monoconfigurational 
methods and, in particular, that the geometrical 
structure predicted by DFT methods is very close to 
that obtained by high-accuracy post-HF methods. A 
general discussion both of methodology and 
properties is provided.33 

CONCLUSIONS 

MSM is the least stable isomer on the [C2SH4] PES. 
Although it presents some multiconfigurational 
character, the structure and reactivity is intermediate 
to those of ozone and sulfur dioxide. DFT and 
monoconfigurational methods represent accurately 
both the geometrical and electronic properties of this 
species. 
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ABSTRACT 

Quantitative Structure-Activity Relationship (QSAR) 
modeling is one of the major computational tools to 
predict biological activity from the knowledge of 
chemical structure. Despite of its popularity, QSAR 
saw both praise and criticism concerning its reliability, 
limitations, successes, and failures. In this 
presentation, we will discuss the current trends, 
unsolved problems, pressing challenges as well as 
several novel and emerging applications of QSAR 
modeling. We will describe our best practices for 
QSAR model development, validation, and 
application. These guidelines are primarily centered 
on the four following elements of our predictive QSAR 
workflow: 
Careful curation of chemical data is critical for the 
success of any cheminformatics analysis. We will 
present the workflows for both chemical and 
biological data curation2 developed in our group at 
UNC. Treatment of chemical data includes the 
removal of inorganics, organometallics, counterions, 
and mixtures, structural cleaning (e.g., detection of 
valence violations), ring aromatization, normalization 
of specific chemotypes, standardization of tautomeric 
forms, deletion of duplicates, and manual checking of 
complex cases. Furthermore, biological data curation 
encompasses the detection and verification of activity 
cliffs, analysis of experimental variability, calculation 
and tuning of dataset modelability index, and 
identification and correction of misannotated 
compounds based on predictions by QSAR. 
The concept of dataset modelability has been  
proposed not only as a quantitative tool to quickly 
estimate whether predictive QSAR model(s) could be 
obtained for a given dataset but also as an attempt to 
answer the following questions: (i) how the number of 
activity cliffs correlates with the overall prediction 
performance of QSAR models for a given dataset; (ii) 
is such correlation conserved across different 
datasets; (iii) can one use the fraction of activity cliffs 
in a datasets to assess the overall possibility of 
success or failure for QSAR modeling; (iv) why some 
datasets are modelable whereas others are not; and 
(v) is it possible to find within a non-modelable 
dataset, a subset of compounds for which local QSAR 
models could be obtained. 
QSAR modeling workflow has been developed in our 
lab with a particular attention to both internal and 

external cross-validation, estimation of applicability 
domain of QSAR models, and the generation of 
consensus predictions. A brief overview of most 
popular molecular descriptors and machine learning-
techniques will be given. Experimental validation is 
the ultimate indicator of the predictive abilities of any 
QSAR model. We will show several examples of 
experimentally-assisted computational drug design 
including the development of novel compounds with 
the desired polypharmacological profiles as well as 
more traditional application of QSAR to the 
optimization of novel antivirals and  antimicrobials. 
We will also describe non-trivial applications and 
future trends of QSAR such as modeling of peptides 
and chemical mixtures, quantitative nanostructure-
activity relationships (QNAR), and the use of QSAR 
models in materials informatics. 
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ABSTRACT 

Important advances have been made on the methodologies based on Density Functional Theory (DFT) with 
periodic boundary conditions to predict and understand properties of materials applied to heterogeneous 
catalysis, molecular adsorption, ionic exchange, production of pigments and others. The most important 
advances are the Ultrasoft Pseudopotentials (US-PP), Projector Augmented Waves (PAW), nudged elastic 
band (NEB), phonon calculations from response functions, Hubbard corrections for unpaired electrons with 
high correlation and the functionals or empirical expressions that include Van der Waals interactions. These 
implementations allow, in principle, very good simulations for interesting properties for technological process 
on or in materials, as reaction energy barriers, adsorption enthalpy, thermodynamical stability.  
On the other hand, simulations of applications are very dependent of the model used for the material. A very 
large part of the synthetic and natural materials can not have its structure described from a single technique 
or simple experiments. Because of that, one of the most important challenges for simulating molecular 
processes with materials is to have a good atomistic model. In this direction, the combination of X-ray diffraction 
from polycrystals (DRX), nuclear magnetic resonance (NMR) and DFT calculations has becoming a powerful 
strategy to propose and use the structure of materials in simulations of properties. 
In this lecture, applications of DFT calculation to simulate adsorption and heterogeneous catalysis will be 
presented very fast and after that the discussion about the importance of the structure and some cases were 
recent models were proposed. Among the examples, results about aluminates, layered double hydroxides, 
hydroxysalts and montmorillonites will be presented. Some relevant properties will be discussed for each 
presented material. 
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A ricina é uma proteína inativadora de ribossomos (RIP-type2) e é constituída por um heterodímero 

AB, denominado respectivamente de Ricin Toxin A (RTA) – uma N-glicosidase – e Ricin Toxin B (RTB) – uma 

Lectina –, unidas por uma única ligação dissulfeto. Devido à sua citotoxicidade, a ricina preocupa as 

autoridades mundiais por seu potencial uso como arma química; portanto, sua inibição é de grande interesse 

biotecnológico. A RTA é o alvo da síntese de inibidores e os derivados da pterina são candidatos promissores 

para inibi-la. Nessa apresentação, será mostrado um estudo em que usamos uma combinação de métodos 

clássicos (docking molecular e dinâmica molecular SMD) e quânticos (semiempíricos) a fim de avaliar a 

correlação entre energias de ligação inibidor-RTA e os dados experimentais de IC50 para inibidores da RTA. 

Os resultados mostraram que o Autodock Vina é uma ferramenta poderosa para prever uma boa pose bioativa 

dos inibidores de RTA e o ⟨W⟩ mostrou uma forte correlação com o IC50 de R² = 0,961. Esse perfil classificou 

os inibidores de RTA melhor do que a abordagem de docking molecular (ver figura a seguir).  

Por fim, a partir das geometrias equilibradas das dinâmicas moleculares, foram calculadas as 

entalpias de ligação (ΔHbind) para os complexos RTA-inibidor usando os métodos semiempíricos PM6, PM6-

DH+, PM6-D3H4, PM7 e RM1. Os resultados apontaram que os métodos PM6-DH+, PM7 e PM6-D3H4 

apresentaram ótimas correlações com dados experimentais de IC50 (R2 = 0,925, R2 =0,950 e R2 =0,969 

respectivamente). Em resumo, a combinação de Docking Molecular, simulação de SMD e cálculos quânticos 

de ΔHbind mostrou ser uma estratégia promissora para distinguir inibidores ativos de RTA dos inativos, e 

poderia ser usada como abordagem de filtragem pós-encaixe. 

1 Chaves E.J.F., Padilha I.Q.M., Araújo D.A.M., Rocha G.B., J. Chem. Inf. Model. 2018 ;58(6):1205-1213. doi: 10.1021/acs.jcim.8b00036. 
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INTRODUCTION 
Electron ionization mass spectrometry 

(EI/MS) is one of the most widely analytical 
techniques employed for identification and detection 
of chemical warfare agents due to its efficiency and 
high sensitivity. However, its practical effectiveness 
relies heavily on comparisons with libraries of 
experimental spectra of compounds using a scoring 
system or similarity measurements. 

Molecular Dynamics (MD) simulation of 
EI/MS spectra enables the prediction of mass spectra 
with no need for synthesis or manipulation of 
compounds. Therefore, it can be used to create 
libraries of spectra for potential chemical agents 
never employed before in addition to elucidate 
fragmentation mechanisms of molecules, often a 
challenging task. 

In this work, EI/MS simulations using MD 
were carried out for the molecules of the chemical 
warfare agents VX and Sarin. 

METHODS 
The MD simulations were performed using 

the QCEIMS2 (Quantum Chemistry Electron 
Ionization Mass Spectra) software, which is based on 
stochastic elements and the modeling of the 
molecular fragmentation process through Born-
Oppenheimer molecular dynamics (BOMD). 

The simulation process occurs in three steps: 
generation of an ensemble for sampling geometries 
and velocities of neutral conformers of the initial 
molecule; stochastic assignment through a Poisson 
variable of an excess energy value, representative of 
the electron impact to the molecule, and simulation of 
the fragmentation possibilities for each of the ions 
formed, with probability-based weighting for the 
possible fragments. 

The quantum method used for computing the 
interaction energies of the atoms was the GFN-xTB, 
a semi-empirical model based on the method DFTB3 
and optimized for the calculation of molecular 
geometries.  

RESULTS 

Figure 1 – Simulated and experimental EI/MS spectra for the chemical 
warfare agents VX (a) and Sarin (b).1 

CONCLUSIONS

The accuracy of the simulated spectra was 
satisfactory despite some discrepant peaks.  Due to 
the randomness degree of the fragmentation process, 
a full agreement is not expected. The computed score 
values show that the simulated spectra have a good 
agreement with the experimental ones. The next step 
will be the use of DFT methods and different energy 
distribution parameters to study the other molecules. 
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INTRODUCTION 

One of today's big challenges to Material Scientists 
is how to make cheaper and more efficient 
photovoltaic panels. Solar Cells that use organic 
molecules as active materials, known as Organic 
Solar Cells (OSCs), are promising candidates as they 
can be made lighter, cheaper, and semitransparent 
comparing to silicon-based cells. However, the 
Achilles heel of the OSCs is the efficiency, that is 
struggling to cross the barrier of 10% in practical 
applications. 
Here, we discuss two theoretical models that can be 

applied to investigate the central problems of the 
OSCs: one deals with how excitons are created, from 
a molecular point of view; the other, shed light on how 
charges separate or recombine, from a 
phenomenological simulation. 

METHODOLOGY 

Our first approach is based on a methodology, 
developed by Yi and coworkers,2 to compute rates of 
exciton creation and recombination in dimers formed 
by two organic molecules.  
Instead of using model dimers, we used Molecular 

Dynamics to simulate an interface of donor 
(squaraine)-acceptor(C60) molecules (see Figures 1 
and 2) and computed the electronic couplings that 
describe the charge recombination and exciton 
dissociation3 at a donor-acceptor interface. 
Couplings are computed by extracting dimers 

randomly selected at the interface from different 
snapshots of the Dynamics, after thermalization has 
been reached. 
The second approach uses Kinetic Monte Carlo 

simulations to study the charge separation and 
charge recombination in a bilayer organic solar cell. 
In this later case, there are no molecules, as they are 

represented as a grid of points in which parameters, 
coming from Quantum Chemical calculations or from 
the experiment, are assigned. 
These parameters can consider important 

mesoscopic aspects of the device, such as the 
existence of an energy gradient at the donor-acceptor 
interface, energy disorder, and morphology. 

RESULTS 

The two models presented here provide 
complementary information. While Quantum 
Chemical calculations can consider molecular 
properties to estimate rates of exciton creation and 
charge recombination, it is still not possible to 
simulate the aftermath of the exciton creation. 
At this point, KMC simulations are then useful to 

carry on the simulation of the fate of excitons after 
charges separate, considering important aspects of 
the device, such as the morphology, energy disorder, 
and interface energy gradients. 
Quantum Chemical calculations show that large 

electronic couplings related to exciton creation can be 
found, but small couplings dominate the landscape. 
KMC simulation shows that energy disorder can 
prevent charge recombination, but an energy gradient 
at the donor-acceptor interface is more efficient to 
promote charge separation in the bulk of an Organic 
Solar Cell. 

CONCLUSION 

Using a combination of Quantum Chemical 
calculations with Molecular Dynamics in one 
approach and a combination of experimental or 
theoretical data with a Kinetic Monte Carlo (KMC) 
model, we will show how theoretical modeling can be 
useful to guide Material Scientists in the design of 
more efficient Organic Solar Cells. 
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ABSTRACT 

Maxwell’s demon haunted physicists for over a 
century as a possible drawback of the second law of 
thermodynamics, until information theory provided 
the necessary framework to reconcile the apparent 
contradiction of producing a liquid amount of work 
without spending energy. Shannon’s formulation for 
the entropy demonstrated that the missing link is the 
change in information content that can be ascribed 
to any system evolving through any process, which 
introduces a further entropic term into the 
thermodynamics reasoning, and has become the 
standard approach in fields as diverse as computer 
sciences and evolutionary biology. As we see it, 
these ideas have not been applied to chemistry and 
materials sciences to the full extent that they should 
have been, and we shall discuss the dire need to 
bring these ideas to the front of the stage. 
Most materials which have been synthesized to date 
were expected to be functional, meaning that some 
of the materials properties should render them 
useful to solve actual social problems and maybe 
even to lay the basis for new technological frontiers. 
As became evident over the years, the synthesis 
conditions and the post-synthetic processing of any 
material always affected the outcome and not 
necessarily in the directions aimed for the potential 
applications. The detailed prescription of the 
synthesis and all posterior processing should be 
viewed as more than just a tuning of regular 
thermodynamics variables, e.g., activities, 
temperature and pressure, being more correct to 
acknowledge the information content in those 
empirical choices as a thermodynamic driving force 
similar to the Maxwell’s demon role in the classical 
gedankenexperiment (experimental realizations of 
the Maxwell’s demon thought experiment have been 
achieved, so it might be regarded now as being an 
actual physical experiment rather than a pure 
gedanken). 
Although any such choices can be viewed as 
pushing the synthesis and processing in desirable 
directions by including extra information to the 
otherwise random mixture of substances, some 
distinction must be made between these different 

variables, especially regarding their ability to break 
symmetry within the systems of interest. Turning on 
external fields and creating interfaces within the 
systems provide this symmetry-breaking that cannot 
be achieved with isotropic thermodynamic 
potentials, but we consider adding chiral fields as 
potentially having a bigger role. 
Chiral fields can be introduced either by adding 
chiral substances during the synthesis and post-
synthetic processing or by using circularly polarized 
light or preferably by combining both. These 
strategies are tunable, allowing fine control of the 
type and the degree of handedness that is imparted 
to the system. Further control can be achieved by 
coupling the system to external electric and 
magnetic fields as well as the other typical variable 
(pH, ionic strength, temperature, etc.). 
Besides providing experimental evidences for the 
efficient usage of chiral information as the means to 
drive the synthesis and the post-synthetic 
processing of material towards tailored functions, we 
shall discuss the major role played by computer 
simulations in the joint experimental-theoretical-
computational development of functional materials. 
Unlike the expectations laid on computer simulations 
a couple of decades ago, simulations are not meant 
to perform the preliminary screening, since although 
high-performance computing has become efficient it 
has also become very expensive, sometimes more 
expensive than the experimental screening. So 
computer simulations should have the role of 
explaining how the hierarchical information has 
rendered the materials functional, thus boosting their 
development by increasing our understanding of the 
underlying physics. In short, simulations are meant 
to switch the focus from pure empiricism towards 
more theory/evidence-based inductive approaches.
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INTRODUCTION 

Low-dimensional materials have provided theorists 
with new perspectives to exploit the electronic 
structure under direct and indirect interactions. For 
example, the electron response to static electric field, 
bias voltage, or even nuclear spin couplings may lead 
to the discovery of new phenomena as well as 
interesting relationships with electronic properties [1-
4] at low dimensions. As is well known, conduction
properties are sensitive to the material extension and 
can be controlled by an external electric field [2]. 
Furthermore, electron transport properties can be 
tuned as a function of the size for a characteristic 
dimension of the material [5]. Recently, we have 
demonstrated that indirect nuclear spin-spin coupling 
also exhibits close relationships with several 
electronic properties in different carbon chains [3]. In 
this communication, we report the electronic 
properties in quasi-one-dimensional (Q1D) carbon-
based materials subjected to these interactions. 

METHODS 

The studied systems range from one-dimensional 
(1D) carbon chains, such as polyynes and 
cumulenes, to Q1D organic polymers, such as 
polyacetylene and polythiophene, as well as 
nanoribbons. The electronic properties subjected to 
the specific couplings were computationally 
investigated within density functional theory. Different 
levels of approximations have been considered in 
order to reach the best compromise between 
accuracy and computational feasibility. 

RESULTS 

We firstly discuss important results related to the 
behavior of 1D and Q1D materials under an external 
electric field (EF) and bias voltage (see schematic 
figure). 

Additionally, we define the J-coupling alternation 
(JCA) quantity [3] and report its behavior as a function 
of different electronic properties of 1D carbon chains 
and finite-size polymers. In this sense, we establish a 
close relationship between energy gap and JCA for 
different families of carbon chains. 

CONCLUSIONS 

Our results indicate that an external EF, in the limit of 
restoring structural changes in the system, may 
dramatically affect energy gap and spin-polarization 
of carbon chains. Moreover, these effects depends on 
the doping of the terminal contacts of the systems. In 
the case of Q1D tracks carved in hydrogenated 
graphene, the electron transport exhibits a threshold 
voltage and linear regime for the I-V characteristic 
curve. Our results about JCA indicate an alternative 
way to characterize different chains, from close 
relationships obtained between the indirect nuclear 
spin-spin coupling and electronic properties. 
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ABSTRACT 

The superposition of electrostatic interactions, hydrogen bonding, and dispersive forces in ionic liquids (Ils) is 
responsible for the rather complex structural organization of cations and anions forming polar and non-polar 
domains in these fluids. In the case of Ils based on the planar imidazolium cation, π-π stackings between 
cations represent additional short-range structural elements revealed in the gas, liquid, and solid phases [1]. 
Here, we discuss results from molecular dynamics simulations on ionic liquids composed by small imidazolium 
cations and the planar aromatic imidazolate anion. Simulation studies on these cation/anion ion pairs in diluted 
solutions reveal preferential π-π stacking between cations and anions [2], corroborated by experimental 
studies (NMR, X-ray) and quantum mechanical calculations [3]. However, in the bulk IL, hydrogen bonded 
cages are formed and π-π stacking is only observed between cations.  
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INTRODUÇÃO

Os heterocíclicos  nitrogenados de  cinco  membros
que contém heteroátomos adicionais de oxigênio e/
ou  enxofre,  como  as  betaínas,  pertencem a  uma
classe de compostos orgânicos denominada azol.1,2

Os  compostos  azoicos  podem  ser  descritos  por
estruturas  de  ressonância  envolvendo  apenas
estruturas  de  Lewis  cíclicas.  No  entanto,  estudos
relativamente  recentes  sugerem  a  ocorrência  de
tautomerização  via  reações  térmicas  ou
fotoquímicas de abertura de anel nos heterocíclicos
mesoiônicos  da  classe  das  sydnonas e
munchnonas. Esta cisão homolítica para a abertura
do anel ocorre geralmente na ligação com o átomo
de oxigênio.3-5

MÉTODOS

Este trabalho busca elucidar a estabilidade de anéis
mesoiônicos de oxazóis e tiazóis (1,3-oxazol-5-ona,
1,3-oxazol-5-tiona,  1,3-tiazol-5-ona  e  1,3-tiazol-5-
ona) e sistemas derivados no estado fundamental.
Todos  os  cálculos  foram  realizados  no  programa
Columbus-7.0,6 usando  critérios  padrão  de
convergência e condições normais de temperatura e
pressão. Os métodos empregados foram o CASSCF
e o MR-CISD, com a função de base aug-cc-pVDZ.
A  estabilidade  estrutural  dos  mesoiônicos  foi
investigada a partir de  scans  referentes à abertura
do anel na coordenada entre o átomo de carbono e
o heteroátomo  endocíclico  Y  (O  ou  S),  com
subsequente otimização das estruturas e cálculo de
frequências  para  a  caracterização  dos  pontos
estacionários.

RESULTADOS

Os  resultados  obtidos  com  o  método  MR-CISD
mostram que os  oxazóis  substituídos com R = H
(1,3-oxazol-5-ona  e  1,3-oxazol-5-tiona)  se  abrem
espontaneamente  na  coordenada  C-O,  sem
impedimento cinético. Por outro lado, a presença do
átomo de enxofre endocíclico estabiliza fortemente
o anel mesoiônico. Não foram caracterizados todos
os  três  pontos  estacionários  no  caso  da

isomerização  do  mesoiônico  1,3-tiazol-5-ona.  No
entanto,  foi  construída  uma  curva  de  energia
potencial  nos  níveis  MR-CISD  e  MR-CISD+Q
referente  ao  processo  de  isomerização.  No
heterocíclico 1,3-tiazol-5-tiona foram caracterizados
os  pontos  estacionários  referentes  à  reação  de
abertura  do  anel  e  os  resultados  mostram  uma
barreira muito pequena (~1,0 kcal·mol-1). Embora a
monossubstituição  dos  heterocíclicos  oxazóis  com
metil, preferencialmente nas posições três e quatro,
promova a sua estabilização, as estruturas acíclicas
correspondentes  permaneçam  ligeiramente  mais
estáveis. Dos três isômeros da molécula 1,3-tiazol-
5-tiona, monossubstituídos com metil, apenas para
o da posição dois não foi possível  caracterizar os
três  pontos  estacionários  e  a  reação  ocorre
espontaneamente no sentido da estrutura cíclica.

CONCLUSÕES

O método MCSCF não descreve corretamente os
parâmetros  estruturais  e  eletrônicos  dos  sistemas
investigados.  A  caracterização  dos  pontos
estacionários das estruturas  1,3-tiazol-5-tiona  e 4-
metil-1,3-tiazol-5-tiona  com  o  método  MR-CISD
indica  que  (i)  o  enxofre  endocíclico  é  bem  mais
efetivo na estabilização do anel, quando comparado
ao oxigênio endocíclico e ao substituinte metil, e ( ii)
o processo  de  ciclização  destes  sistemas  pode
ocorrer  espontaneamente,  sem  impedimento
cinético.
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INTRODUCTION 
The Density-Functional-Based Tight-Binding (DFTB) 
method has become an important tool in 
computational chemistry, biology, and materials 
science. It offers a fast quantum-mechanical 
approach to both geometric and electronic structures 
with a performance that is typically three or more 
orders of magnitude faster than conventional DFT 
methods. However, the lack of suitable parameters 
imposes a major limitation to DFTB’s application. 
Although several parameter sets are available, they 
usually cover a small number of chemical elements 
and are often fine-tuned for specific applications, 
resulting in reduced transferability between systems 
and even target properties. 
In this work, we present our approach towards a 
general DFTB parameter set for the periodic table, as 
well as the overall performance of the parameters 
obtained so far. 

METHODS 
DFTB parameters comprise two main parts: one 
related to the electronic structure and another related 
to the repulsion energy. 
In this work, the electronic parameters were 
optimized with a brute-force algorithm with respect to 
reference electronic band structures calculated with 
PBE/TZP for single-element crystal structures. 
For the repulsion energy part, the usual approach of 
fitting a polynomial function to reference energy 
curves was substituted with a new expression, which 
uses the electron density of confined atoms. In this 
approach, the actual parameters to be optimized are 
the atomic confinements themselves. The main 
advantage is that the repulsion energy can be 
parameterized in terms of individual elements, as 
opposite to element pairs, thus reducing the number 
of parameters considerably. 
The optimization of the repulsion parameters was 
achieved using the Nelder-Mead simplex method, 
using PBE/TZP-optimized geometries of single-
element crystals as target properties. 

The parameters were validated against the G2/97 
and G3/05 test sets (geometries) and subsets of the 
GMTKN30 test set (spin polarization). 

RESULTS 
A general set of electronic parameters for element H 
to Ra (with exception of f elements) was obtained and 
showed, within the accuracy of DFTB, very good 
performance in describing electronic band structures. 
For elements H to Ca, the repulsion energy 
parameters were also obtained. In most cases, the 
error in bond lengths and angles were below 10%, 
comparable to the error of available DFTB 
parameters – although errors as high as 20% were 
also obtained. Considering that the parameterization 
was based on single-element references, so bonding 
between different elements were not explicitly 
considered, these results are quite satisfactory. 

CONCLUSIONS 
A systematic parameterization scheme was 
developed for both the electronic and repulsion 
energy parts of DFTB. Electronic parameters for all 
non-f elements up to Ra and repulsion energy 
parameters up to Ca were obtained and validated, 
significantly extending the applicability of the DFTB 
method. 
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INTRODUCTION

1H-1,2,3-triazoles are cyclic molecules with three 
adjacent nitrogen atoms, very sensitive to light, which 
decomposes when irradiated by UV light, with the 
release of nitrogen.1 In addition, these compounds 
are found in many technological areas, for example, 
in pharmaceutical products.2 Furthermore, some 1H-
1,2,3-triazoles, e.g., 1H-1,2,3-benzotriazole and its 
derivatives, are considered emerging pollutants.3 
Thus, the objective of this work was to employ high 

level electronic structure methodologies such as 
CASSCF (Complete Active Space Self-Consistent 
Field), CASPT2 (Complete Active Space Second-
order Perturbation Theory) and non-adiabatic 
dynamics in order to investigate 1H-1,2,3-
benzotriazole and 1H-1,2,3-triazole photolysis. 

Figure 1. Studied 1H-1,2,3-triazoles. 

METHODOLOGY

Molcas packaged was employed in the static study.4 
For 1H-1,2,3-benzotriazole geometric optimizations 
were made at SA4-CASSCF(14,12)/ANO-S-VDZP 
level with energy corrections at MS4-
CASPT2(14,12)/ANO-S-VDZP level. For 1H-1,2,3-
triazole, geometric optimizations were made at MS5-
CASPT2(10,8)/ANO-S-VDZP level. 
Two reactions coordinates were built, the first along 

N2-N1H bond and the second along C1-N3 bond.  
Trajectories were propagated with SHARC 
packaged.5 1000 initial conditions were considered 
with 472 active trajectories which 91 were propagated 
(10 in S1, 35 in S2 and 46 in S3). 

RESULTS

After photon absorption, the N2-N1H bond length 
increases until the CoIn (Conical Intersection) point is 
reached with no energy barrier. As the systems 
returns to the ground state, a ring-opened 
configuration is assumed, which are highly unstable, 
and in a further step, a thermic reaction with the N2   
extrusion and a Hetero-Wolff rearrangement takes 
place. In Figure 2 photochemical path of 1H-1,2,3-

triazole is shown. The dynamic study of 1H-1,2,3-
triazole was found that the CoIn point was reached in 
less than 100 fs and in all propagated trajectories the 
N2 extrusion was in the ground state. In 65 of 91 
trajectories C2’s hydrogen atom migration to C1 after 
N2 extrusion was observed and in 18 of these 65 
trajectories the migration was concerted. A time 
pattern was not observed in N2 extrusion. 

Figure 2. Photodegradation path of 1H-1,2,3-triazole. 

CONCLUSION

 With CASSCF, CASPT2 and non-adiabatic 
dynamics this photochemical reaction was 
completely elucidated. For both molecules, the 
photolytic mechanism found were quite similar. This 
work opened the scenario for the photochemical and 
photophysical study of other reactions involving the 
organic azides. 
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INTRODUCTION 

Methyl esters are components of biodiesels 
that have been increasingly used as an alternative 
liquid fuels for terrestrial and aeronautical 
applications since they reduce the production of 
greenhouse gases.1 Consequently, there is a
growing interest to better understand and 
characterize the combustion chemistry contributing 
to intermediates formation, ignition delay, and 
mechanistic of larger carboxylic acids and methyl 
esters.[4] In this work, the hydrogen and deuterium
hydrogen abstraction reactions from the methyl 
formate involving methyl radical as abstractor are 
studied at the formyl and at the methyl position. 

METHODS 

The M06-2X functional] was employed with
the correlation-consistent aug-cc-pV Z (   - ) and 
the minimally augmented maug-pV Z(     ; or 
    and    ) basis sets. The MP2 theory was 
also used in the characterization of the stationary 
states (i.e., reactants, products, and saddle points of 
first-order) with the cc-pVTZ, aug-cc-pVDZ, and aug-
cc-pVTZ basis sets. The energetic properties 
calculated are the classical barrier height (  ), the 
adiabatic barrier height (     

 ), the electronic energy 
of the reaction (  ), and the enthalpy of the reaction 
at 0 K. In order to improve the values of the 
energies, CCSD(T) single-point calculations were 
carried out using the M06-2X geometries with 
various combinations of basis sets followed by 
extrapolation to the complete basis set limit.  

The thermal rate constants were calculated 
using the VTST method which locates the dividing 
surface along the reaction coordinate ( ) at the 
maximum of the free energy of activation. 

RESULTS 

The values of classical barrier height, 
electronic energy and enthalpy of reaction at 0 K of 
R1 and R2 paths with the M06-2X, BB1K, MP2, 

CCSD(T), and CBS methods predict, in general,  
that the classical barrier height and values of 
benchmark calculations of    are in good 
agreement (1.0 kcal/mol) with the calculations 
computed2 and experimental values.

Analyzing the calculated  global (overall) 
rate constants experimental3,4 and previous
theoretical studies2,5 and calculations performed
with the Chemkin code for the temperature range of 
250-2000 K. At the temperature of 450 K the 
CVT/SCT rate constant in excellent agreement with 
the experimental value. Comparison of CVT/SCT 
rate constants with the results of Good and 
Francisco5 show values of the k

CVT/SCT/kTST/W ratios
varying from 1.2 to 0.5 from low to high 
temperatures, while calculations of Tan et al.2 are
underestimated. 

CONCLUSIONS 

- At the CBSD-T level of calculations the enthalpy of 
reaction at 0 K for R1 (-4.5 kcal/mol) and R2 (-4.2 
kcal/mol) are in good agreement with the 
experimental results;  
- Rate constants calculated with the CVT/SCT for 
the temperature range of 250-2000 K are also in 
good agreement with previous theoretical results 
and with experiment;  
- The isotopomer reaction the value of KIE is 6.7 (T 
= 450 K) which is good agreement with the 
experimental value. 
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INTRODUCTION 

One of the current tasks for organometallic chemistry 
is to translate the chemistry of hard and precious 
metals to metals of the first row of the transition 
metals, because they are more abundant, cheap, 
eco-friendly and usually less toxic if compared with 
central transition metals of periodic table.1 In the case 
of olefin metathesis,  Fe-carbene appears to be a 
good alternative to replace ruthenium, once they are 
in the same group. However, the synthesized 
[Fe]=CR2 drive to the side reaction cyclopropanation.2 
On the other hand, V-carbenes, with Schrock 
catalysts motifs have been reported to successfully 
catalyse ROMP of norbonene.3

METHODS 

We use a DFT approach based on the B3LYP 
functional and People’s basis set. The non-covalent 
interactions were considered by means of Empirical 
Dispersion (GD3) methods. Also, the solvent was 
considered through SMD. 

RESULTS 

We perform a comparative analyse of the potential 
reactivity pathways (Fig. 1) of olefins catalysed by 
[M]=CR2 of 3d (V, Mn and Fe) and 4d (Mo and Ru) 
metals, in multiple spin-states, to address which 
electronic and mechanistic issues affect the tendency 
to cyclopropanation or olefin metathesis in each case. 
The influence of different spin states on the 
mechanisms is considered as well.4 

For Grubbs’ catalysts ([Ru]=R2) and Schrock 
catalysts ([Mo]=R2), the singlet surface is the most 
stable, since metals in the fourth row or below are 
usually favors the singlet solution. Therefore, olefin 
metathesis is preferable, since it is a two-electron 
reaction, unlike cyclopropanation, where open-shell 
solution is favored, since formation of radicals takes 
place. 

Regarding  [Fe]=R2 and [Mn]=R2, that belongs to third 
row, open-shell solutions are more likely, and, indeed 
cyclopropanation pathways are more favorable.4 OM 
the other hand, in the case [V]=R2, despite it belongs 
to the third row, the singlet state surfaces show lower 
energies, resulting in the mechanism for olefin 
metathesis to be more favorable.  

Fig. 1 Potential pathways for the reactivity of olefin 
with [M]=R2.  Black (cycloaddition) and blue 
(cycloreversion) corresponds to the olefin metathesis 
reaction. Red lines regard to cyclopropanation 
reaction from the mertallacyclebutane, and green 
lines are cyclopropanation trough a radical 
intermediate.  

CONCLUSIONS 

The spin state of the carbene play a central role in the 
overall reactivity. For the cases where the singlet 
state surfaces are more favorable olefin metathesis is 
the preferred reaction, whereas for the cases of open-
shell surfaces more stable, cyclopropanation takes 
place. 
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INTRODUCTION 

In a context of durable design, considerable efforts 
are being made for a better understanding of original 
Portland cement (OPC) hydration. Most of the time, 
the tricalcium silicate (C3S in cement chemistry) 
received a particular attention, due to its 
predominance in original Portland cement clinker 
(about 50% to 70% by mass) and its  great role in 
strength development. Proton transfer frequency 
strongly depends on hydrogen bonds (HB) fluctuation 
due to thermal motion [1,2], and thus cannot be 
described by a 0 K, DFT investigation. Furthermore, 
such a phenomenon cannot be captured considering 
single water adsorption or a water monolayer. 
Towards a better understanding of proton transfer at 
the C3S water interface, we performed an ab initio MD 
(AIMD), considering a water film thick enough to 
account for fluctuation of the HB network. In 
particular, proton transfer dynamics and energy. 

METHODS 

The system simulated here is a C3S slab of size 
12.28x25.59x21.28 Å3 in contact with a 15 Å water 
layer, with a 15 Å vacuum region. A 10 ps AIMD run 
was performed within the Born-Oppenheimer 
approximation, in the canonical ensemble, with a 
Nose-Hoover thermostat, integrating the equation of 
motion with a 0.5 fs time step. The PBE functional, 
and a combination of Gaussian and plane wave basis 
functions (GPW) was used with a Grimme D2 
correction to account for vdW interactions. A slightly 
higher temperature of 360 K (compared to standard 
conditions) was used to balance the low diffusivity of 
water using the PBE functional. Deuterium masses 
were used for hydrogen atoms to lower the vibrational 
frequency of nuclei, and satisfy the adiabaticity 
condition with the adopted time step. Before the runs, 
the water molecules were allowed to relax on the 
surface during a 2 ns classical MD run in NVT 
ensemble at 300 K, using the INTERFACE FF 
parameters for the C3S [3] and a SPC model for 
water.  

RESULTS 

We found that hydration of 1/3 of the oxides occurs 
firstly on equivalent sites and that the hydroxide 
formed are very stable, so that no proton transfer 
occurs between them and interfacial water. On the 
contrary, proton transfers occur between water and 
oxygen from silicates (Os), as well as oxygen in 
hydroxides resulting from water dissociation (Oh). 
The orientational probability distribution of water 
molecules in contact with the surface depicts two type 
of orientation depending on the region of the surface. 
One where the water dipole is oriented upward and H 
coordinate with Os, and a second where the water 
dipole is oriented downward and oxygen from water 
(Ow) coordinate with calcium cations. Proton transfer 
between Ow-Os and Ow-Oh pairs occurs mostly 
within the same time scale (< 100 fs) as Eigen-Zendel 
structure interchanging in bulk water, obtained by 
femtosecond vibrational spectroscopy [4]. 

CONCLUSIONS 

For the first time, an AIMD simulation of water/C3S 
interface was performed. Our simulations gave 
insights on the water structure, but also on the 
protonation state of the surface, and to finish, on 
proton transfer frequency and energy. A better 
understanding of processes occurring during surface 
wetting and hydration at the molecular scale could be 
used in upscale modeling, with focus on a more 
sustainable design of clinker. 
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INTRODUCTION 

Thermometry at the nanoscale has become 
commercially relevant and has attracted intense 
research. Due to their peculiar photophysical 
properties, materials and compounds based on 
lanthanide ions are being employed in developing 
nanothermometers that attempt to fulfill properties 
like, well-stablished state equation (primary thermo-
meter), self-calibration, high relative sensibility, high 
spatial and temporal resolutions. We propose, for 
the first time, the application of the excitation spectra 
of complex: 1 [Eu(hfa)3bpyO2] [1], novel 2
[Eu(bpyO2)(Cl)2(H2O)4]+ [2], and 3 [Eu(bpyO2)4]3+ [2],
to obtain thermometric parameters (∆) with those 
properties and to elaborate new thermometers in the 
nanoscale with high relative sensibility. 

METHODS 

Figure 1. Typical excitation (left panel) and emission (right panel) 
spectra of Eu3+ based compounds and materials. The excitation 
spectrum is monitored at the D0 

5 ⟶ F2 
7  transition (ca. 615 nm) 

and the emission spectrum is obtained by exciting at the F0 
7 ⟶

L6 
5  transition (ca. 395 nm). The shaded areas refer to the 
integration of the excitation and the emission bands used as 
thermometric parameter and calibration, respectively. 

The methodology proposed allows to predict the 
temperature (primary thermometer) and a 
thermometric parameter that is constant with 
temperature (self-reference), as depicted in Fig. 1. 

RESULTS 

By solving the rate equations, it is shown that the 
thermometric parameter ∆ obtained by the ratio of 

intensities (areas) in the excitation spectra can be 
expressed, for instance, the F1 

7 ⟶ D1 
5 and F0 

7 ⟶
D1 

5  transitions, as 

∆01 =
𝑆 F1 

7 ⟶ D1 
5

ex

𝑆 F0 
7 ⟶ D1 

5
ex = 𝑎01𝑒−∆𝜀01 (𝑘B𝑇)⁄

(1) 

where ∆𝜀01 = 𝐸( F1 
7 ) − 𝐸( F0 

7 ), and the pre-
exponential factor 𝑎01 can be determined from the 
areas in the emission spectra. From Eq. (1), the 
predicted temperatures for complex 1 are in 
excellent agreement with the measured temperature 
(thermocouple) in the range of 100 to 350 K. The 
F1 

7 ⟶ D0 
5  and F0 

7 ⟶ D0 
5  transitions can also be

used and should predict the same temperature, thus 
allowing for an improve accuracy. The relative 
sensibility is also known and depends ∆𝜀. Other 
transitions, such as the F0 

7 ⟶ D2 
5  and F0 

7 ⟶ D1 
5 ,

define thermometric parameters that are constant in 
this temperature range, allowing for self-calibration. 

CONCLUSIONS 

This primary nanothermometer employs an 
excitation source that does not affect the 
temperature of the sample and could become an 
important alternative to ratiometric luminescent 
methods based on upconversion processes by laser 
excitation in the NIR spectral range. It is based on 
simple principles and simple experimental setup. 
Different systems are being employed, especially 
nanocrystals and nanoparticles, where emissions 
from high-lying Eu3+ excited states (e.g., D1 

5 and 
D2 

5 ) are observed.
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INTRODUCTION 

Alzheimer’s disease (AD) is a neurodegenerative 
disease characterized by progressive loss of 
cognitive abilities and other capacities related to the 
brain. On the molecular view, it is observed large 
deposits of extracellular senile plaques formed by 
amyloid beta protein (Ab) and intracellular 
neurofibrillary tangles formed by tau protein. The 
metals iron, zinc and copper are also found in high 
concentrations in the plaques.1 The metallic 
hypothesis is based on the role of these metals, which 
enhance proteins precipitation in vitro experiments, 
and on the redox activity of iron and copper, which 
can form reactive oxygen species (ROS). In this work, 
we proposed a mechanism of reaction of INHHQ 
(isonicotinoyl hydrazone of 8-hydroxyquinoline-2-
carboxaldehyde) 2 as a chelating agent for zinc on the 
structure of the metallated Ab protein. We evaluate 
this process thermodynamically with Quantum 
Mechanical (QM) calculations and Molecular 
Dynamics (MD) simulations, aiming a better 
description of structural fluctuation of metal-Ab before 
and after chelation. 

METHODS 

 Two QM models were used to calculate accurate 
energies of the proposed mechanism: a minimalist 
model (zm) containing only the amino acids bound to 
zinc and a bigger model (ZM) which also includes the 
part of the protein backbone (Figure 1). The 
structures of zm were optimized and harmonic 
frequencies calculated using B3LYP functional with 6-
31+G(d,p) basis set for C, N, H, O atoms and the ECP 
SDD for Zn. For ZM the basis set for light elements 
were set to 6-31G(d) due to the system’s size. 

Figure 1. The models used to study the reaction. 

For the atomistic MD simulations, we create a system 
with the metallated protein (Zn-Ab) and a dimer with 

two interacting proteins (Figure 1). For both systems, 
the ligand was included in different steps of the 
reaction and the simulations were carried out with 
explicit solvent. We ran the simulations for at least 
250 ns using Amber16 package and 10 individual 
simulations were analyzed. 

RESULTS 

The simulations with INHHQ and the protein clearly 
point towards weak interactions between the species, 
which maintain both interacting through hydrophobic 

and -stacking interactions. Hydrogen bonds were 
formed between the ligand and the protein only for a 
short time of simulation. After protein dimer formation, 
we did not observe the protein dissolution that could 
be possibly induced by INHHQ. For both QM models 
the adduct formation is the thermodynamically less 

favorable step with G = +23.8 kcal mol-1 for ZM 
(Graphic 1), while chelation and protein releasing 
were both spontaneous processes. 

Graphic 1. Gibbs free energy calculated for the reaction 

proposed for both QM models. 
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CONCLUSIONS 

The proposed mechanism was shown to be feasible 

under biological conditions with a global energy of G 
= +11.7 kcal mol-1 for ZM model.2 Although we did not 
observe protein disaggregation, the inclusion and 
further coordination of INHHQ to Zn direct influences 
the structural behavior of the protein monomer and 
dimer. 
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INTRODUCTION

The  effectiveness  of  a  drug  molecule  is
indicated based on its adequacy, toxicity, solubility,
biocompatibility, and bioavailability.
However, the lack of  one of  these properties may
cause the drug to present reasonable activity when
in vitro but low in vivo efficiency.1

The use of nanocarriers can be appropriate
to  improve those properties in  molecules in  which
the  bioavailabilitity  makes  the  treatament
unfeasible.2

Aiming to optimize the use of dendrimers as
nanocarriers,  the understanding of  the behavior  of
the complexation, stability and controlled release of
the complexes is necessary.

METHODS

Steered  molecular  dynamics  (SMD)  was
used to insert the drug molecules into the dendritic
structure. The software dendriDocker was developed
to manage the inputs and carry out the preparing of
the systems.

The  Figure  1  illustrates  the  steps  of  the
study.  Molecular  dynamics  (MD)  was  used  to
evaluate the stability of the complexes generated by
the dendriDocker. The MD simulations were
carried out  using the 2016H663 force field.  Whose
parameterization  based  on  thermodynamical
properties was of great  value for the simulation of

biosystems  and  was  already  validated  to  the
simulation of dendrimers4. 

The trajectories were used to evaluate the
radius  of  gyration,  asphericity,  radial  distribution
function  between  the  dendrimer  and  the  drug
molecules  and  the  number  of  drugs  within  the
dendrimer.

RESULTS

It was noticed that the force constant of the
SMD plays an important role in the process of the
generation  of  the  initial  coordinates.  “Docking”
procedures using the force constant as 100 and 500
Kcal/mol/nm were carried out.

The  results  suggest  that  the  arbitrary
selection of 100 Kcal/mol/nm is a reasonable force
to the set of molecules chosen in the current study.

CONCLUSIONS

The preliminary results suggest that the use
of SMD to dock molecules into the dendrimers was
satisfactory.
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Figure 2: Initial coordinates of the dendrimer filled 
with Carbamazepine molecules using a force 
constant of A) 100 Kcal/mol/nm B) 500Kcal/mol/nm.

Figure 1: Flow chart of the proposed methodology
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INTRODUCTION 
Platinum complexes (Scheme 1)1 and their 

derivatives have been investigated for potential 
applications as antitumor drugs and technological 
applications. They can be efficiently probed using 
NMR spectroscopy by means of the indirect spin-spin 
coupling constant (J) and chemical shifts (), although 
the experimental data mechanism sometimes are not 
well understood. Despite this, the computation of 
heavy-metal nucleus NMR parameters poses 
challenges for quantum chemistry, in order to obtain 
and predict accurate J and  of complexes in solution. 
Therefore, it is necessary to go beyond static 
calculations to determine dynamically averaged NMR 
parameters, specially when solvent effect plays an 
important role in NMR data. The aim of this work is 
computed 1JPtPt with hybrid DFT calculations as 
averages over the AIMD trajectories. 

Scheme 1: Platinum(III) complexes.

METHODS 
Car-Parrinello ab initio molecular dynamics 

(CPMD) were carried out with the Quantum 
ESPRESSO package. Simulation trajectories were 
obtained using the PBE GGA functional in NVT 
(equilibration step) and NVE (production step) 
ensembles by 3 ps and 30 ps, respectively. NMR 
calculations were performed with relativistic 
Hamiltonian ZORA-SO, PBE0 hybrid functional, and 
triple zeta STO basis set for all atoms, using ADF 
package. 1JPtPt were obtained, with and without 
solvent effect (water), averaging out over the 256 
CPMD configurations,2 statistically spaced from the 
production step. The solvent effect on 1JPtPt was 
analyzed by the natural localized molecular orbitals 
(NLMO) calculations.3

RESULTS 

The 1JPtPt for 1 from static unsolvated optimized 
geometry (model A) overestimates the experimental 

value by 135%, while its averaged value from CPMD 
trajectories (model D) shows only 6% of deviation 
(Table 1). Ten explicit nearest neighbouring solvent 
molecules along implicit solvent model for bulk 
solvent effects are needed to improve the 1JPtPt 
accuracy. For 2-5 the model A showed the best 
accuracy with an average relative error of 6%. 

Table 1. 1JPtPt spin-spin coupling constants (Hz) at 
ZORA-SO/PBE0/jcpl level theory for α-pyrrolidonate 
complexes 1-5 in different solvation models. 

Model 1 2 3 4 5 

Aa 22245 7267 6566 7208 6731 

Bb 15644 10917 9721 12353 11701 

Cc 6619 5329 5883 6866 7657 

Dd 10026 9629 10334 11373 11829 

Exptle 9482 6682 7132 7940 8096 
aOptimized geometry, no solvent. bModel A + implicit solvation 
(COSMO). cAverage on CPMD configurations, no solvent. 
dModel C + 10 explicit solvent molecules and implicit solvation. 
eExperimental values1. 

Overall the 1JPtPt value is described by one 
contribution from Pt-Pt bonding NLMO. The s 
character decreases for both Pt atomic hybrid 
contributions and Pt-Pt bonding NLMO becomes 
more localized under solvation, decreasing the 1JPtPt 
value for 1 via Fermi contact mechanism. In the other 
hand, for 2-5 complexes the s character increase, 
raising the 1JPtPt coupling. 

CONCLUSION 
The 1JPtPt of Pt-Pt bonded complexes show a 

strong dependence on the explicit solvent effect. 
NMR calculations averaged over the CPMD 
trajectories provide good accuracy reproducing the 
experimental trend in 1JPtPt. 
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INTRODUCTION 
Different from 2nd row and heavier main elements, the 
1st row elements (F, O, N, C, and B) are rarely found 
to form stable hypervalent compounds. Several 
explanations for this odd behavior have been given1 
(mostly based on the small size and low polarizability 
of these atoms). However, these explanations do not 
conciliate with the fact that hypervalent NF5 and NF6- 
molecules are minima in their potential energy 
surfaces2 and possibly experimentally observable3. 
Therefore, to better understand the major factor 
responsible for the (in)stability of hypervalent bond in 
1st row atoms, we investigated for the first time the 
nature and intrinsic strength of the bonds in a series 
of 28 systems composed of F, O, N, C and B anionic, 
cationic, and neutral molecules held together by 
covalent, hypervalent and non-covalent bonds. 

METHODS 
Molecular geometries, frequencies, atomic charges, 
electrostatic potentials, energy and electron 
densities, Mayer bond orders, local stretching force 
constants, and bond strength orders4 (BSOs) of the 
28 systems were derived from high accuracy 
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ calculations and utilized to 
compare the strength and nature of hypervalent 
bonds with covalent, ionic, and non-covalent bonds 

RESULTS 

Figure 1: Relationship between relative bond strength 
order and bond distances. 

Figure 2: Relationship between bond strength order 
and the energy density at the bond critical point (Hb). 

CONCLUSIONS 
• 1st row hypervalent bonds have intermediate
strength and length compared to covalent and 
non-covalent bonds. Ionic bonds are similar in 
strength but different in nature. 
• F substituents withdraw density from the center
atom allowing shorter hypervalent bonds to be 
formed. However, exchange repulsion between 
adjacent ligands weakens theses bond.  
• Addition of F- to NF5 leading NF6- has a stabilizing
effect. The weakening of NF bonds is smaller than 
the stabilization brought by the additional bond. 
• Most 1st row hypervalent molecules studied are
unstable to dissociation but might be observable 
under special conditions, such as at high pressure or 
at a confined space of a supramolecular structure. 
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11439-11448. 
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e25849. 

ACKNOWLEDGMENT 
We thank FAPESP grants 2017/07707-3 and 2018/13673-7, CNPq 
grants 307052/2016-8 and 404337/2016-3, NSF grant CHE146906 

Covalent

Hypervalent

Non-covalent

Bo
nd

 S
tre

ng
th

 O
rd

er
 n

0

0.5

1.0

Bond distance r(X-F) [Å]
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Covalent

Hypervalent

Non-covalent

Bo
nd

 S
tre

ng
th

 O
rd

er
 n

0

0.5

1.0

Hb (X-F) [Hartree/bohr3]
0−0.1−0.2−0.3−0.4−0.5−0.6

Comunicações Orais | CO.11 63



RESUMOS DAS COMUNICAÇÕES FLASH 
FLASH ORAL COMMUNICATION  ABSTRACTS



XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA 

10 a 14 de novembro de 2019 
Centro de Convenções de João Pessoa 

Paraíba - Brasil 

Análise do enovelamento da proteína α3D através de dinâmica 

molecular e modelo de estado de Markov 

Acassio R. Santos (PG),
1
* Gabriel A. U. Carvalho (PQ),

2
Gerd B. Rocha (PQ).

1

acassioroch@gmail.com 

1
Departamento de Química, Universidade Federal da Paraíba, João Pessoa-PB; 

2
Departamento de Química 

Fundamental,Universidade Federal de Pernambuco, Recife-PE. 

Palavras Chave: Enovelamento de Proteínas, Dinâmica Molecular, Modelos de Estado de Markov, Proteína α3D 

INTRODUÇÃO 

O enovelamento de proteínas tem sido tema de 
pesquisa há mais de cinco décadas, contudo, 
existem dificuldades na construção de um modelo 
teórico que englobe todas as suas características. 
Atualmente, um método bem sucedido para a 
construção desses modelos, consiste na aplicação 
da dinâmica molecular (DM)[1]. Os desafios da DM 
nesse caso têm sido no tratamento da trajetória, 
devido ao longo tempo de simulação. Uma 
ferramenta que tem apresentando bons resultados 
são os modelos de estado de Markov (MSMs)[2]. Os 
MSMs são representados por uma cinética de 
primeira ordem, através de um grupo de estados 
discretos em que a análise das trajetórias são 
simplificadas, descartando-se eventos muito 
rápidos, abaixo do chamado tempo de latência 
(lagtime)[3]. Nesse estudo utilizamos um modelo de 
estado de Markov para analisar a dinâmica do 
enovelamento da proteína α3D (pdb: 2a3d) [1]. 

MÉTODOS 

Inicialmente alinhamos a trajetória de 346µs da α3D 
com o programa MDtraj[3]. Após isso, construímos o 
MSM bayesiano com o programa pyEMMA[4]. Para 
a construção do MSM, geramos uma matriz de 
dimensões com as seguintes features: todos os 
ângulos de torção do backbone, ângulos 1 das 
cadeias laterais e o RMSD mínimo entre os frames 
da trajetória. Em seguida, aplicamos a técnica de 
análise de componentes independentes do tempo 
(TICA) para redução da dimensionalidade do 
sistema. Após, realizamos a clusterização das 
conformações com o método k-means e pegamos o 
centroide de cada um dos 550 grupos 
representativos. O lag time escolhido foi de 10ns, 
sendo validado com o teste de Chapman-
Kolmogorov. Após a validação do MSM com 550 
microestados, usamos a técnica PCCA+[1] para 
obter 5 macroestados representativos do sistema. 
Após esse procedimento, aplicamos a teoria do 
caminho de transição (TPT)[3] para gerarmos a 
matriz de transição entre os macroestados e 
obtermos o grafo com os possíveis caminhos entre 
os macroestados desenovelado e enovelado. 

RESULTADOS 

Na figura 1 é apresentado o grafo com 5 
macroestados obtidos a partir da matriz de 
transição, saindo do macroestado A (desenovelado) 
para o macroestado B (estrutura nativa). 

Figura 1: Grafo com probabilidades de transição entre os 
macorestados para a proteína α3D(pdb: 2a3d). 

Verificamos que o caminho de maior fluxo, 
apresenta 56,8% de probabilidade de sair de (A), 
para o estado de transição (1) e 79,5% de chance 
de estando no estado (1) seguir para o estado 
enovelado em (B). Logo a α3D apresenta uma 
dinâmica de três estados, estando de acordo com 
dados da referência [2].  

CONCLUSÕES 

Observamos que o MSM apresentou dados 
detalhados sobre o enovelamento da α3D. Essas 
informações contribuíram para a análise dos 
possíveis caminhos do enovelamento possibilitando 
a inferência do tipo de mecanismo que a α3D 
assume durante esse processo. 
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INTRODUCTION 

It is well known that the five canonical nucleobases 
that form the DNA/RNA strands have very short 
excited state lifetimes (τ < 1 ps) due to fast internal 
conversion processes and that this characteristic is 
one of the most crucial for maintaining the genetic 
code unmodified1. Nevertheless, it also restrains the 
use of fluorescence spectroscopy in studies of DNA 
and its nuclobases. The addition of zinc ions to the 
DNA or the isolated bases enhances  the 
fluorescence of nucleobases. Guanine presents the 
greatest fluorescence intensity augmentation on 
metalation (about 1000 times the natural 
fluorescence yield)2. 
Considering the possible application of fluorescence 
spectroscopy on the canonical nucleosides as well as 
to the development of new Metal-DNA materials, we 
understand that is of paramount importance to study 
the changes on the photophysical behavior of the 
bases in the presence of the zinc ion. 
This contribution reports our initial efforts to 
understand the photophysics and fluorescence 
properties of the guanine in the presence of the zinc 
ion, employing the CASPT2//CASSCF protocol to 
search for excited state minima structures and conical 
intersections connecting the main bright state to the 
ground state. 

METHODS 

Ground and first excited states geometries, as well as 
two conical intersections (CIs), were optimized at the 
SA(4)-CASSCF(12,10)/ANO-RCC-VDZP level, with 
an active space containing π and π* orbitals.  
At the optimized structures, MS(6)-CASPT2(14,12) 
calculation were done to include the dynamical 
correlation effects (IPEA = 0.00 and Imaginary Shift = 
0.20 a.u.) with the active space containing a non-
bonding orbital at guanine and the 4s* orbital of Zn2+. 
Linear interpolations in internal coordinates were 
done to connect the important geometries in order to 
approximate the potential energy surfaces for the S1 
excited state and evaluate for energy barriers.                                  

RESULTS 

The lowest excited state of Zn-Guanine is a S1 1(ππ*) 
state, 4.00 eV (f = 0.108) vertically above the GS 
minimum, corresponding to a red shift of about 0.9 eV 

FAPESP 2018/19454-5in relation to the observed 

value for the canonical 9H-Guanine3. A shallow 
minimum was found for the S1 excited, with a slight 
C6-puckering, 3.26 eV vertically above the GS 
surface, in agreement with the experimental results 
(2.92 eV)2. 
Two CIs were located for the system with puckering 
at atoms C2 and C6 of the 6-membered ring, 
respectively. Both CIs are not accessible because 
they are to high energetically or due to the presence 
of a high energetic barrier on the path (Figure 1). 
Therefore, the excess of energy is release by 
fluorescence. A qualitative resume is displayed at 
Figure 1. 

Figure 1: Schematic resume of the photophysics of Zn-
Guanine (blue) and canonical 9H-Guanine (red). 9H-
Guanine results were taken from ref [3]. 

CONCLUSIONS 

The metalation of guanine by Zn2+ at position N7 
causes a significant red shift of the S1 ππ* energy at 
FC region. It also blocks the access to the CI, mainly 
responsible for the non-radiative deactivation of the 
canonical nucleobase, explaining the fluorescence 
enhancement. The metaled base presents an excited 
state minimum from where it is expected to 
fluorescence. 
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INTRODUCTION 
The lanthanides tris-diketonate complexes are 

part of a highly exploited class of compounds.1 It can
be associated with one, two or three additional 
neutral ancillary ligands (Lewis bases) in addition to 
three β-diketones, depending in general on steric 
factors. In this work, we have determined the so-
called 4f-4f intensity parameters (Ωλ) for 18 new 
trivalent europium complexes at 77 and 300 K. The 
focus of this study was ancillary ligands of class N-
(pyridine-2-yl)amides and N-(pyrimidine-2-yl)amides. 
The theoretical values only match the experimental 
ones when some thermal effects ate taken into 
account in structural changes. In this sense, specific 
changes in the first coordination sphere were 
associated with temperature variations. 

METHODOLOGY 

The theoretical intensity parameters (      ) are 
composed by two main contributions: the Forced 
Electric Dipole (FED) and Dynamic Coupling (DC) 
mechanisms, that are well described in the literature. 
2–4. All the structures were optimized using 
B3LYP/(Eu3+)MWB52/6-311++G** level of theory in
Gaussian03 program. The ligands effective 
polarizabilities were obtained (B3LYP/6-311++G**) 
for isolated ligands at complex geometries. The 
spectroscopic properties were obtained using the 

JOYSpectra program,
5

that can be used in 
order to make controlled 
structural changes (Fig. 
1) simulating thermal
effects. 
Figure 1. Structural variation 
in the first coordination 
sphere. Red atoms: main 
ligands; yellow atoms: 
ancillary ligands. 

RESULTS 
Analyzing the results depicted in Fig. 2, it is 

possible to observe three trends about the 
deformations on the coordination polyhedron 

structures: i) at low temperatures, when the intensity 
parameter    (77 K) is greater than    (300 K) for 
the same complex, the ancillary ligands are closer 
(short group distance) to the Eu3+ ion. This behavior
is explained by the more sensitivity of the   to the 
ligand distance than the   parameter.4 ii) the
angular variations affect more    than   , being this 
trend supported when the    have a large variation 
on ϕ (                   ). iii) the complexes 
without a huge variation in both    and    present 
similar variations in ϕ and G.D. (ancillary group 
distance), as can be noted in [Eu(BTFA)3NTF2APM]. 

Figure 2. Theoretical        (10-20 cm2) as a function of angular 
deformation ϕ (degree) and ancillary group distance (Å) variations 
for BTFA as main ligand. The different ancillary ligands are 
represented by different markers for compounds at 77 K (blue 
color) and 300 K (black color). 

The results for DBM and TTA as main ligands will 
be presented in the Poster Section.

CONCLUSIONS 
Geometric variations are attributed to thermal 

effects and as a consequence of variation in the 
intensity parameters (Ω2 and Ω4). The analysis 
showed that Ωλ are sensitive to thermally induced 
structural variations. 
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INTRODUCTION

Asphaltenes and resins are  among the most polar
and heaviest components of the crude oil and hence
are prone to aggregation. They are known to initiate
wellbore plugging and pipeline deposition in the oil
reservoir.  The  understanding  of  the  molecular
interactions  in  asphaltene  aggregation has  an
important impact in oil industry. Using computational
tools based  on  Molecular  Docking  and  Density
Functional  Theory  (DFT),  we  have  studied  the
aggregation  of  model  asphaltene  (A),  resin  (R)1

(shown in Fig 1) and their respective combination.

Figure 1: Structures of resin-R C26H41S2N (left) and
asphaltene-A  C53H58S (right).

METHODOLOGY

In a first step, we have used AutoDock software to
perform  rigid  docking  with  Lamarckian  Genetic
Algorithm  to  explore  their  possible  conformations,
and  obtained  the  optimized  structures.  Then,  we
have  characterized  the  electronic  and  structural
properties  using  first  principles  based  as
implemented on Quantum Espresso. We have used
Vanderbilt  ultrasoft  pseudopotential  and  the
exchange correlation functional revised by Perdew,
Burke  and Ernzerhof  (revPBE)  modified  with  vdW
dispersion (vdW-DF).

RESULTS

AA  dimers  presented  a  strong  interaction  when
compared to AR and RR dimers as we can see in
Fig  2,  mainly  due  to  the interactions  between the
larger aromatic moiety in the asphaltene molecules.
The  intermolecular  distance  has  shown  an
agreement with experimental results2 taking values
between  3.21  Å  and  3.77  Å.  Similarly,  we  have
obtained  the  optimized  structures  of  combinations
up to six molecules.

Figure  2:  structure  of  the  dimers  asphaltene-
asphaltene (AA), Asphaltene-resin (AR), and resin-
resin (RR) from the molecular docking.

Figure 3: HOMO, LUMO, and charge density of the
dimer AA, AR, and RR from the DFT calculations.

The  frontier  Kohn−Sham  orbitals  and  the  charge
density (Fig 3) are well  distributed and centralized
around  the  aromatic  part  of  the  compounds,
whereas  the  aliphatic  chain  contributed  in  the
aggregates stabilization.

CONCLUSION

The combined Docking and DFT methods unveiled
details on the asphaltene and resin nanoagregation.
A  decrease  on  the  aggregates  binding  energy  is
observed for systems up to 4 molecules. Above 5, it
aggregates  and  the  binding  energy  increases,
showing a possible disaggregation. 
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INTRODUCTION 

Pyrolysis of 2,5-dimethylfuran (DMF) has been 
experimentally studied by Lifshitz and co-workers, 
suggesting that DMF decays with a first order rate 
coefficient given by k(T) = 1016.22 exp(-77.5/RT), 
where the parameters are expressed in s-1 and 
kcal.mol-1, over the temperature range 1070 – 1370 
K.1 The pyrolysis mechanism has been investigated 
by Sirjean and Fournet at the CBS-QB3 level, 
suggesting that the 3,2-hydrogen transfer in DMF is 
the most important path for the initiation of the 
mechanism.2 Unfortunately, their results do not lead 
to the experimental first order rate coefficients. In this 
work, the pyrolysis mechanism for DMF is revisited. 

METHODS 

Theoretical calculations were performed at the DFT 
level, with the M06-2x functional and the aug-cc-
pVTZ basis set. Canonical variational rate coefficients 
were also calculated. 

RESULTS 

In this work, 4 unimolecular initiation paths were 
considered: H-3,2-migration (1), CH3-2,3-migration 
(2), H-3,4-migration (3) and C-O bond fission (4). The 
first path leads, through a barrier of 68.51 kcal.mol-1, 

to the -carbene intermediate, which forms 
hexa-3,4-dien-2-one, through a barrier of 
61.14 kcal.mol-1. The latter undergoes isomerization, 
with energy barrier of 33.93 kcal.mol-1, and further H-
migration with simultaneous C–C dissociation, 
leading to ketene and 1-butyne with reaction barrier 
of 96.64 kcal.mol-1. The CH3-2-3-migration shows an 
energy barrier of 80.12 kcal.mol-1 leading to 

−carbene intermediate, which undergoes 
dissociation forming methylketene and propyne, with 
a reaction barrier of 95.95 kcal.mol-1. These results 
are in agreement with the literature.2 Attempts to find 
new routes were done and the H-3,4-migration with 
simultaneous C-O dissociation, was proposed. This 
reaction passes through a barrier of 85.94 kcal.mol-1 
forming the hexa-4-en-2-one intermediate, which 
undergoes a H-migration with simultaneous C-C 
dissociation leading to 2-butyne and ketene through 
an energy barrier of 113.45 kcal.mol-1. Moreover, the 
fourth path is a fission of the C-O bond followed by 
ring opening forming hexa-3,4-dien-2-one, with an 

energy barrier of 83.50 kcal.mol-1. Hydrogen atom 
dissociation from the CH3- group was also 
investigated. 

Figure 1: Geometries and reaction paths. 

Rate coefficients were calculated showing that paths 
1, 4 and the H dissociation are the most important 
reaction paths. The overall decomposition rate 
coefficient was predicted in good agreement with the 
experimental data. 

CONCLUSIONS 

The CO bond fission (path 4), proposed in this work, 
shows important contribution to the initiation of the 
pyrolysis mechanism. 
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INTRODUCTION 

In recent years, the understanding and control of the 
mechanism involving radical attacks to hydrocarbons 
has been highlighted in a variety of fields, especially in 
combustion reactions and energy resource technology. 
The H(D)+CH4⟶CH3+H2 (HD) reactions are prototype 
reactions with hydrocarbons and have been extensively 
investigated both experimentally and theoretically in 
gas-phase.1  

METHODS 

Ab initio quantum chemistry calculations were executed 
using the Gaussian 09 software2. Gas-phase reaction 
rate constants (k) were calculated by deformed-Transition 
State Theory (d-TST)3. The reaction rate properties in 
aqueous solution were also calculated using the d-TST 
approach combined with the Collins-Kimball theory4. All 
kinetic and associated parameters were calculated with 
the Transitivity Code-version 1.0.1: details of the 
computational program can be found on the 
www.vhcsgroup.com/transitivity web page. 

RESULTS 

Figure 1: Arrhenius plot for CH4 + H and CH4 + D reactions and 
comparison between d-TST rate constants computed at the M06HF/6-
311G level with experimental and theoretical values available in the 
literature. 

Neta and coworkers5 presented an ample experimental 
study of the reaction constants for the hydrogen 
abstraction of organic compounds by atomic hydrogen in 
aqueous-phase – for methane reported an qualitative 

rate constant smaller than 1.66E-16 cm3 s-1 at 288.15 K. 
To the extent of our knowledge, these are the first 
calculations of the temperature dependence of the rate 
constant of these reactions in the aqueous environment. 
The results of the d-TST calculation for the H/D + CH4 
reactions in aqueous solution are summarized in Table 
1. 

Table 1: Reaction rate and diffusion rate constants for 𝐇(𝐃) + 𝐂𝐇𝟒 ⟶
𝐂𝐇𝟑 + 𝐇𝟐(𝐇𝐃)reactions calculated with the application of the 
continuum solvation model density for mimicking the water ambiance 
at B2PLYP/6-311G with SMD model.  Units in Kelvin and cm3.s-1. 

CONCLUSIONS 

Since d-TST is found accurate for absolute values and 
temperature dependence of the reaction rate constant in 
the gas phase, especially with regard to the excellent 
agreement with experimental data for the isotopic 
variant when compared with previous formulations. For 
the first time, theoretical rate constants in aqueous 
solution for the title reaction is presented reproducing the 
experimental data at 288.15 K. Consensus that light-
atomic abstraction in chemical reactions usually operate 
under tunneling regime, make our prescription an 
alternative option to tackle hydrocarbon kinetics in liquid 
environment. 
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INTRODUCTION 
Halocarbyne species have attracted a great      
interest in the last decades due to their role in          
atmospheric reactions and plasmas1,2. Since     
excited halocarbyne ions can be present in       
plasmas, it is important to describe correctly their        
electronic states. Although studies about CF+, CCl+       
and CBr+ 3,4,5 are found in the literature, there is a           
lack of information about the specie CI+. Hence,        
the aim of this work is to extend the spectroscopic          
knowledge of halocarbyne cations and perform a       
high-level ab initio calculation for the CI+ molecule.  

METHODS 
The lowest-lying states of CI+ were investigated at        
the SA-CASSCF/MRCI+Q level of theory with the       
aug-cc-pV5Z-PP basis sets. Eight electrons were      
excited into the active space (4,2,2,0), which       
included the 2s, 2p and 3s orbitals of carbon and          
the 5p orbital of iodine. This procedure involved: 9         
states for singlets, A1 (3), B1/B2 (2), A2 (2); 7 states           
for triplets, A1 (3), B1/B2 (2), A2 (2) and 9 states for            
quintets, A1 (3), B1/B2 (2), A2 (2). The spin-orbit         
coupling was calculated by the state interacting       
approach as implemented in Molpro-2010 suite of       
programs6. 

RESULTS 
Table 1 - Spectroscopic constants for the Λ + S          
and Ω states of the CI+ species. 

Fig 1 - Potential energy curves (PECs) for the         
lowest-lying Λ + S (left) and Ω (right) states of CI+.C 

CONCLUSIONS

For the first time a reliable spectroscopic       
characterization of the CI+ species is presented.       
PECs for both Λ + S and the relativistic Ω states,           
and accurate spectroscopic parameters are     
obtained. Comparisons with other halocarbyne     
cations show the properties trends among these       
systems. 
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20, 19. 
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4 X. Zhang et al. J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transf, 2013, 119,            
23. 
5 D. Shi, et al. J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transf. 2014, 133,            
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INTRODUCTION 

Reaction mechanisms, reaction rates, intermediate 
and transition state (TS) structures, activation 
energies and catalysts are among the main study 
interests in chemical kinetics. Therefore, the 
understanding of chemical kinetic details allows us 
to propose ways of accelerating specific reactions, 
minimize parallel or concurrent reactions, for 
example. Among the theories proposed to obtain 
reaction rates, we can cite the Transition State 
Theory, which allows us to define quantities such as 
the classical reaction barriers. In addition, 
descriptors obtained via the electron density 
analysis at the Bond Critical Points (BCP), which are 
points exhibiting null electron density gradients and 
lying along the internuclear axis, can also provide 
ways of assessing the covalence of a given bond 
along the reaction coordinate. In particular, it is 
possible to cite parameters such as atomic charges 
(q), along with the electron density (ρ) and its 
Laplacian (∇²ρ) at BCPs, as examples of such 
descriptors.1 In this work we compare the results of
some electronic density descriptors, obtained by 
using several exchange-correlation functionals for 
some well-known TSs, in order to evaluate their 
performance describing these properties. 

METHODS 

We selected some simple TSs presenting well-
known structures.2-4 Therefore, we obtained the
electron densities using Gaussian 095 along with the
studied DFT/aug-cc-pVTZ levels, and the AIMAll 
program furnished the descriptors of the electron 
density. The reference values are obtained from 
electron densities given by the CCSD/aug-cc-pVTZ 
level. 

RESULTS 

As one can see in the next figure, the results that 
are in the closest agreement with the reference were 
those obtained with the functional BB1K.  

 Figure 1. Mean absolute error of deviations 
obtained with atomic charges (triangles), the 
electron density (squares) and its Laplacian (rhombi) 
at the BCPs with respect to the reference. 

CONCLUSIONS 

We conclude that the best exchange-correlation 
functional among the ones considered here for 
providing electron density parameters for TSs is 
BB1K. 
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INTRODUÇÃO 

Com o surgimento de novas estruturas 
metalorgânicas com propriedades físico-químicas 
promissoras, sejam elas, estocagem de gases, 
sensores, magnetos e catalisadores, fazem das 
MOF’s (do inglês: Metal-Organic Frameworks) 
materiais de grande interesse na pesquisa de estado 
sólido. Este estudo destaca a importância da 

elucidação estrutural e 
eletrônica da MOF 
URJC-1 (Figura 1) que, 
por exibir centros 
metálicos insaturados 
de cobre distribuídos 
por toda estrutura e um 
ligante que favorece a 
presença de sítios 
ácidos e básicos de 
Lewis acessíveis, 
tornam esse material 
um ótimo candidato a 
aplicações na catálise.[1] 

Portanto, o objetivo deste estudo se encontra no uso 
de métodos computacionais empregando-se a Teoria 
do Funcional da Densidade (do inglês: Density 
Functional Theory – DFT) de modo a compreender 
as propriedades físico-químicas deste material, uma 
vez que, auxiliará no desenvolvimento de novas 
substâncias com propriedades semelhantes e 
aprimoradas. 

MÉTODOS 

Os cálculos foram realizados utilizando o pacote 
Quantum Espresso[2] que implementa a DFT nas 
aproximações LDA e GGA sob condições de 
contorno periódicas utilizando funções de base 
ondas planas. Os cálculos empregados na rede 
metalorgânica URJC-1 utilizaram os funcionais de 
troca e correlação do tipo PBE/PBE-SOL e LDA/LDA-
PZ do banco de dados Garrity-Bennett-Rabe-
Vanderbilt (GBRV) Pseudopotential Library.[3] A 
determinação do protocolo de cálculo que melhor 
descreve a rede metalorgânica foi feito utilizando-se 
a célula unitária primitiva da MOF URJC-1 para o 
funcional do tipo PBE/US. Os melhores parâmetros 
observados estão descritos na Tabela 1.  

RESULTADOS 

Os testes de 
magnetização 
total (TM) 
mostraram que a 
configuração de 
menor energia 
se dá onde todos 
os elétrons dos 
íons Cu(II) estão 
emparelhados, 
isto é, TM igual a zero. Na 
Figura 2, pode-se observar a 
energia eletrônica do sistema 
em função dos 16 estados 
possíveis para os funcionais 
avaliados (PBE/PBE-SOL e 
LDA/LDA-PZ). A Figura 3 traz 
a configuração eletrônica mais 
estável distribuída na estrutura 
do material. Foram realizadas 
otimizações das posições atômicas e dos parâmetros 
de rede da célula unitária, nenhum dos parametros 
de rede obtidos para os diferentes funcionais diferiu 
mais do que 3% do valor de referência[1]. A 
determinação do funcional de troca e correlação que 
melhor descreve a MOF URJC-1 será avaliada frente 
ao seu comportamento nos cálculos de pós 
processamento, sejam eles, a determinação do band 
gap teórico [4], DOS/PDOS/ILDOS e ELF. 

CONCLUSÕES 

A elucidação de toda a parte eletrônica e estrutural 
da MOF URJC-1, irá possibilitar posteriores estudos 
mais aprofundados e precisos dos mecanismos de 
adsorção e catálise associados ao material. 
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INTRODUÇÃO 

A ligação química é um conceito fundamental em 
Química, pois racionaliza e auxilia na compreensão e 
previsão de inúmeras propriedades químicas, tais 
como, estrutura molecular e cristalina, reatividade e 
seletividade. Entretanto, a definição, natureza e 
classificação das ligações químicas não são únicas e 

diversos métodos e modelos foram propostos para 
seu estudo teórico-computacional e experimental. 
Nesse contexto, as propriedades do recobrimento 
(ou overlap) entre os orbitais atômicos que compõem 
uma ligação covalente são relevantes para a sua 
caracterização. Por exemplo, a polarizabilidade do 

recobrimento está relacionada ao grau de covalência 
da ligação, enquanto a valência iônica específica à 
polaridade da ligação.1 Esse modelo diatômico foi 
generalizado para moléculas poliatômicas utilizando 
orbitais moleculares localizados (LMOs), que permite 
a determinação de várias propriedades do 

recobrimento. Portanto, o objetivo deste trabalho é 
investigar as propriedades de recobrimento de 
adutos de Lewis e correlacioná-las com as 
propriedades dos constituintes dos adutos e das 
reações, para descrever as ligações químicas e suas 
relações com a reatividade e seletividade de reações 

ácido-base de Lewis. 

MÉTODOS 

O programa GaussView 5.0 foi utilizado criar e 
visualizar as estruturas moleculares, enquanto o 
programa Gaussian09 foi utilizado nos estudos das 
estruturas eletrônicas, moleculares e termoquímicas 
das reações ácido-base de Lewis. Foram utilizados 

métodos da teoria do funcional da densidade (DFT) e 
diferentes conjuntos de funções de base. Todas as 
estruturas otimizadas foram caracterizadas como de 
equilíbrio, pois apresentaram todas as constantes de 
força positivas. Essas estruturas otimizadas foram 
utilizadas na obtenção dos LMOs via o procedimento 

Pipek-Mezey com o programa GAMESS, e o 
programa ChemBOS foi utilizado na determinação 
das propriedades de recobrimento. 

RESULTADOS 

O conceito de ácido-base duros e macios (HSAB) 

pode ser quantificado pela equação:2 −rH = CACB + 

EAEB, em que rH é a entalpia da reação entre o 

ácido A e a base B, CA(CB) e EA(EB) são os 
parâmetros covalente e eletrostático do ácido (base). 
Logo, essa equação separa as contribuições 
covalentes e eletrostáticas e, portanto, espera-se que 
as propriedades de recobrimento da ligação A‒B 
estejam correlacionadas aos parâmetros C e E do 

ácido A e da base B, em que os primeiros às 
polarizabilidades do recobrimento e os segundos às 
valências iônicas específicas. Foram obtidas as 
estruturas dos adutos A‒B, com A = I2, BF3 e SbCl5; 
B = C2H3N (acetonitrila) e NH3, pois os valores dos 
parâmetros E e C estão disponíveis e são bem 

distintos. Foram testados os funcionais: B3LYP, 
M062X e PBE1PBE, sendo realizadas comparações 
das estruturas e das entalpias dos adutos. As 
propriedades de recobrimento desses adutos estão 
sendo determinadas. 

CONCLUSÕES 

Espera-se obter um modelo quantitativo baseado nas 

propriedades de recobrimento para a descrição das 
ligações químicas em adutos de Lewis e, assim, da 
reatividade e da seletividade de reações químicas.  
As comparações com resultados quantitativos 
termoquímicos servirão para validar o modelo e a 
metodologia para a determinação das propriedades 

de recobrimento de moléculas poliatômicas. Esse 
modelo poderá ainda auxiliar na compreensão 
teórica de equações empíricas que separam as 
contribuições covalentes e eletrostáticas. 

REFERÊNCIAS 
1 R. T. Moura, O. L. Malta, R. L. Longo, Inter. J. Quantum Chem.,  

111 (2011) 1626. 
2 R. S. Drago, G. C. Vogel, T. E. Needham, J. Am. Chem. Soc., 93 
(1971) 6014. 

AGRADECIMENTOS 

UFPE, dQF, FACEPE, CNPq, CAPES, PRONEX. 

Comunicações Orais - Flash | FL.10 74



XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA 

10 a 14 de novembro de 2019 
Centro de Convenções de João Pessoa 

Paraíba - Brasil 

PROPRIEDADES DE RECOBRIMENTO DE LIGAÇÕES QUÍMICAS EM 
MECANISMOS DE REAÇÕES ORGÂNICAS SN2.

José Gutembergue de Mendonça (PG),1*Ezequiel Fragoso Vieira Leitão (PQ).2 Renaldo Tenório de 

Moura Júnior (PQ),3* 

gutembergue.13@gmail.com; renaldo.mourajr@cca.ufpb.br 

1Departamento de Química, Universidade Estadual da Paraíba, Campina Grande-PB; 2Unidade Acadêmica de Ciências 

Exatas e da Natureza, Universidade Federal de Campina Grande; 3Departamento de Química e Física, Universidade 

Federal da Paraíba, Areia-PB. 

Palavras-Chave: Mecanismos de Reações, SN2, Ligação Química, Propriedades de Recobrimento. 

INTRODUÇÃO 

O estudo da ligação química é uns dos conteúdos 
centrais na química. Por não serem observáveis 
físico, as ligações químicas podem apresentar 
diferentes tendências ao serem avaliadas sob o 
ponto de vista de diferentes metodologias. Além 
disso, avaliar como variam as propriedades de 
ligações químicas sendo formadas e quebradas em 
reações pode revelar aspectos chave sobre os 
mecanismos dessas reações. Nesse sentido, o 
modelo de recobrimento[1] permite a obtenção das 
propriedades: polarizabilidade de recobrimento (αOP), 
carga de recobrimento (qOP), repulsão intra-

recobrimento (𝐽𝑜𝑝
𝑖𝑛𝑡𝑟𝑎).

Para avaliar a aplicabilidade do modelo de 
recobrimento em reações químicas, é necessário 
inicialmente o estudo de sistemas simples, 
juntamente com comparações com metodologias 
bem estabelecidas de análise de ligações químicas. 
Assim, as reações orgânicas Sn2, que são a base 
para a síntese orgânica e processos bioquímicos,2 
representam um bom sistema modelo para a 
comparação entre o modelo de recobrimento e a 
teoria quântica de átomos em moléculas (QTAIM). 
Portanto, esse trabalho tem como objetivo principal a 
aplicação dos modelos de recobrimento e QTAIM 
para o estudo da ligação química em reações SN2. 

MÉTODOS 

Os sistemas abordados foram X’⋯CH3Cl em que 
X’=F, Cl e Br. As geometrias de equilíbrio, estados de 
transição e coordenadas intrínsecas foram obtidas no 

nível de cálculo B97X-D/aug-cc-pVDZ (utilizando-
se o programa GAMESS). Foram tomadas várias 
geometrias da coordenada de reação intrínseca 
relativa à troca dos halogenetos para o estudo das 
ligações químicas. As propriedades de recobrimento 
e QTAIM foram com os programas ChemBOS e 
Multiwfn. 

RESULTADOS 

Observa-se, na Figura 1, que tanto as 
propriedades de recobrimento quanto as QTAIM 
sofrem variações ao longo da coordenada de reação, 

tendendo a zero com o aumento da distância de 
ligação. Observa-se que, conforme a ligação está 
sendo formada, tem-se um aumento de ρBCP e qOP. 
Observa-se também uma relação entre αOP e o 
laplaciano da densidade no ponto crítico ∇2ρBCP. 
Como se observa na Figura 1, valores mais altos de 
∇2ρBCP são acompanhados de valores mais baixos de 
αOP. Essa relação é importante, pois valores mais 
positivos do laplaciano indicam uma depleção de 
carga no ponto crítico, consequência de menos 
densidade eletrônica compartilhada na ligação. Da 
mesma forma, valores baixos de αOP indicam uma 
densidade compartilhada mais compacta. Salienta-
se que as variações do modelo de recobrimento são 
mais sensíveis que as QTAIM. Essas mesmas 
tendências foram observadas para os sistemas 
X’⋯CH3Cl em que X’=F e Br. 

Figura 1. Propriedades de recobrimento e QTAIM das ligações 
C–Br e C–Cl no IRC do mecanismo SN2 do Br⋯CH3Cl. 

CONCLUSÕES 

O modelo de recobrimento é aplicável ao estudo 
de mecanismos de reações SN2, apresentando 
tendências similares (e mais sensíveis) à QTAIM. 
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INTRODUCTION 

Asphaltenes have a strong tendency to aggregate 
and precipitate, which causes serious problems in oil 
industry, like flow decreasing due the clogging of 
pipes and reduction of permeability and porosity of 
the reservoir.1 The driving force in the aggregation 
process is pointed as electrostatic and dispersive in 
nature, being π‒π stacking interaction the main 
contribution.2 Precipitation is directly influenced by 
changes in thermodynamic conditions and in 
composition during oil extraction. Many reservoirs 
have a large amount of CO2, which promotes 
destabilization of the asphaltenes, favoring their 
aggregation and precipitation.1 However, the effect 
of CO2 on the stability of asphaltenes is still little 
known.  

METHODS 

An asphaltenic monomer model was proposed3 and 
optimized. Dimeric, trimmeric and tetrameric 
aggregates were constructed, starting from lower 
energy structure of the considered monomer. These 
aggregates were optimized, considering initial 
distance of 5 Å between the unities. In order to 
evaluate the influence of CO2 on aggregation, these 
molecules were approximated at surroundings of 
dimer (from 2 to 10 molecules). All structures were 
optimized using the SCC-DFTB method, 
implemented at DFTB+ program. The 3ob Slater-
Koster parameters for Tight-Binding model and the 
Lennard-Jones dispersion correction (OPLS-AA 
force field) were employed. The nature of the 
changes in the aggregation energy due to presence 
of CO2 have been analyzed by the PIEDA 
fragmentation energy method, however, this step will 
be concluded soon. Simultaneously, the DFTB3/XP-
PCM method have been also employed, but it is still 
in initial stage. 

RESULTS 

As a first step, the SCC-DFTB with Lennard-Jones 
dispersion correction method was tested for a 
smaller aromatic monomer, the coronene. The 
interplanar distance for the optimized coronene 
aggregate is 3.54 Å. This value is in good 
agreement with the coronene crystal structure 

determination result (3.46 Å).4 After the validation 
step, a study with a larger structure, representing an 
asphaltene model (C53H55),3 was started. The lower 
energy structures for aggregates, containing two, 
three and four C53H55 monomers, assume face-to-
face configuration. Their respective calculated 
aggregation energy are ‒51.0, ‒54.4 and ‒69.4 kcal 
mol-1. The optimization of a single CO2 molecule on
the monomer provides a parallel mode of adsorption 
for CO2, with energy of 6.1 kcal mol-1. This energy is 
within the range of experimental desorption energies 
for CO2 on graphene (7.2‒6.0 ± 0.4 kcal mol-1).5 
When the CO2 molecule is optimized on the dimeric 
aggregate, it is verified an increase in aggregation 
energy from ‒51.2 to ‒67.1 kcal mol-1, as the 
number of CO2 increases from 2 to 10 molecules.  

Fig. 1 ‒ Optimized structure of monomer (a), dimer (isolated (b) and in the presence of 
CO2 (e-i)), trimmer (c) and tetramer (d) of the C53H55 asphaltene model and their 
respective aggregation energies (in kcal mol-1). 

CONCLUSIONS 

The CO2 molecules adsorb parallel on the aromatic 
part of asphaltene surface, preferentially. The 
saturation of CO2 molecule on the surfaces of the 
C53H55 asphaltene model leads to an increase of the 
aggregation energy of the formed dimer.  
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INTRODUCTION 

The competition between metal–support (MSI) and 
metal-metal interactions has a direct influence on the 
anchoring process of the adsorbate molecule.1 
Although γ-Al2O3 is a widely employed catalytic 
support, its structure has been subject of discussion 
over many years. The spinel is pointed as the 
thermodynamically most stable arrangement.2 This 
one splits into two planes, (110D) and (110C), 
presenting distinct arrangements for tetrahedral (Alt) 
and octahedral (Alo) aluminum cations. In this work, a 
comparative study of the MSI effect on Pd4/γ-Al2O3

catalyst models, considering (110D) and (110C)3 
surfaces, face to NO adsorption was realized. 

METHODS 

Firstly, a model for γ-Al2O3 (Al13O16(OH)7, Fig 1–a) 
was constructed in order to expose the (110D) 
surface. On this γ-Al2O3 model a Pd4 cluster, starting 
from planar arrangement (D2h, Pd–Pd = 2.751 Å), was 
optimized. After this step, a single NO molecule was 
approximated by different positions on supported Pd4. 
The charge transfers were analyzed using NBO 
methodology. All calculation were performed in DFT 
level using B3LYP functional. The D95V basis set and 
LANL2DZ pseudopotential were used for Pd atoms, 
whereas 6-31G(d) and 6-311+G(d) basis sets, for 
γ-Al2O3 atoms and NO molecule, respectively.   

RESULTS 

After Pd4 adsorbing on the (110D) surface, its 
geometry changes from planar to boat (Fig. 1-c). Pd–
Pd distances undergoes shortening, raising the Pd4 
cohesion energy in 4.7 kcal mol-1 in relation to planar 
arrangement (–80.7 against –76.0 kcal mol-1). 
However, when the bare planar Pd4 cluster is 
optimized, its geometry converges to tetrahedral 
conformation, with cohesion energy of –102.4 kcal 
mol-1. In the presence of (110C) surface,† Pd4 
assumes butterfly arrangement (Fig. 1-d). The Pd–Pd 
bond lengths elongate, decreasing the cohesion 
energy to –58.2 kcal mol-1. The NBO analysis points 
to γ-Al2O3→Pd4 donation as the predominate effect in 
both alumina surfaces. Nevertheless, this effect is 

much more intense on (110C) (160.7 against 79.9 
kcal mol-1). Additionally, electron transfers among Pd 
atoms suffers an increase in the presence of (110D), 
in opposition to the behavior observed on the (110C) 
surface. In general, NO adsorbs stronger on Pd4 
anchored to (110D) than to (110C) surface. Such fact 
is more pronounced when NO adsorbs on two Pd 
atoms (–29.8 against –14.5 kcal mol-1). When the 
support is removed, maintaining the coordinates of 
NO/Pd4 fixed, the calculated NO adsorption energy 
on Pd4 butterfly increases in 25.8 kcal mol-1. 
Curiously, a very small decrease on boat is verified 
(3.8 kcal mol-1). This calculation device was 
performed in order to estimate the electronic effect 
presented in the metal‒support interaction for the 
considered model (Fig 1-e, column in red). A posterior 
relaxation of NO promotes a slight increase of its 
adsorption energy in both Pd4 geometries (2.7 kcal 
mol-1). In this case, the alteration observed in the NO 
adsorption energy is only consequence of the 
arrangement of Pd4 adopted on the γ-alumina 
surface, here considered as geometric effect (in 
blue). Thereby, the total variation on NO adsorption 
energy promoted by MSI was evaluated by the sum 
of the electronic and geometric effects (in black). 

CONCLUSIONS 

MSI is governed by electronic effect, which 
attenuates considerably the NO adsorption on Pd4

supported by (110C) γ-alumina surface. Such effect 
practically vanishes when (110D) is involved. 
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INTRODUCTION 

Black leaf streak (Black Sigatoka), a disease 
caused by the fungal pathogen M.fijiensis, it’s one of 
the most common and dangerous threats to the 
production of banana in the world1. “Yangambi km
5”, in turn, is a Musa variety that has shown great 
resistance to M.fijiensis and others fungal 
pathogens, where this resistance is attributed to its 
capacity to produce phenalenone-type compounds, 
as shown by Otálvaro et al.

2 Biological essays
carried out by Luque-Ortega et al.

3
 indicate that

these compounds act over the enzyme fumarate 
reductase (FRD). In their research, however, there is 
no clear explanation about why do phenalenone 
compounds have such effect over FRD. In this 
present work, five of the compounds tested by 
Otálvaro et al. were studied through DFT and Blind 
Docking methods, aiming to correlate molecular and 
metabolic properties. 

METHODS 

The compounds studied in this research are shown 
in Figure 1 and are labeled as phenalenone-type 
compounds 9, 10, 11, 12, and 13, respectively, 
following Otálvaro et al. in their study. 

The compounds shown in Figure 1 had their 
geometries optimized through DFT calculations, 
which were performed in Gaussian094 using B3LYP
and M062X as functionals with the basis set 
LANL2DZ5.

After that, each compound was blindly docked to 
FRD using Blind Docking Server6, running a
customized version of Autodock Vina7.

RESULTS 

The blind docking results indicate that every 
phenalenone-type compound studied tend to bind to 
the same tryptophan site (TRP295) in FRD, leading 

to stable positions with binding energies between 8 
and 10 kcal mol-1. These energies are predominantly
due to π- π stacking interactions, and the binding 
pose is exemplified in Figure 2. 

Figure 2: Most stable binding pose for Phenalenone-type 
compound 9. 

The binding position assumed by phenalenone-
type compounds, shown in Figure 2, partially covers 
the path throughout where the substrate passes to 
reach active sites in FRD, physically hindering the 
action of this enzyme. It’s important to notice that 
FRD plays a major role in mitochondrial metabolism 
and therefore, its inhibition may lead to lethal impact 
over fungi like Mycosphaerella fijiensis. 

CONCLUSIONS 

Phenalenone-type compounds seem to act as 
physical barriers, preventing the substrate from 
reaching active sites, leading to a decrease in FRD 
metabolic action. This behavior can be attributed to 
a binding in the tryptophan site (TRP295) through π- 
π stacking interactions. 
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INTRODUCTION 

In 1965, Barnett Rosenberg et al. discovered the 
cytotoxic properties of cisplatin [cis-
diaminodichloroplatinum(II)] and, after being 
approved by the FDA in 1978, have been widely used 
in chemotherapy treatments. However, this 
compound has high toxicity and low selectivity which 
ends up causing several side effects. Thereby, new 
Pt(II) complexes have been studied in search of new 
compounds that have the advantageous 
characteristics of cisplatin and can overcome it in 
relation to its undesirable effects. Therefore, the 
aquation reaction of the Pt(II) complexes that occurs 
when the drug enters the cell should be analyzed to 
find molecules that have better antitumor 
properties1,2. In this context, the Computational 
Chemistry could help evaluating the geometries, 
electronic structures and the free energy of activation 
for these complexes3. So, in the present study, we will 
evaluate the influence of relativistic effects and the Pt 
basis sets on the prediction of free energy of 
activation of Pt(II) complexes. 

METHODS 

     Initially, the aquation reaction of the cis-
diaminodichloroplatinum(II), cisplatin (Figure 1), was 
studied using different Pt basis sets with non-
relativistic and DKH2 relativistic approximations. The 
kinetic study was performed according to the 
Transition State Theory formalism. The free energy of 
activation of the reaction (∆Ga) was calculated as 
∆Ga = G(TS − G(I1) [3]. The calculations were 
performed at DFT B3LYP level, with DZP and DZP-
DKH ligands basis sets for non- and relativistic 
calculations, respectively. Besides, the solvent effect 
was taken into account with the C-PCM approach. All 
calculations were performed using the ORCA 4.1.1 
program. 

RESULTS 

     Table 1 shows the main results obtained to date. 
From the results with P1 (non-relativistic) and P2 
(relativistic) protocols, we can observe the 
importance of considering the relativistic effects when 

we use an all-electron basis set for Pt atom, even 
when we study a valence property, such as reactivity. 
In general, the results obtained with the inclusion of 
relativistic effects presented an excellent agreement 
with the experimental data, except with the SARC-
DKH Pt basis set. Besides, the results suggest that 
there were no significant differences between the 
double- and triple-zeta basis set, so the choice of the 
Sapporo-DKH3-DZP-2012 is indicated as being less 
computationally costly. 

Table 1. Free energy of activation, kcal mol-1, for [Pd(dien)Cl]+ at 
B3LYP/Pd basis set/DZP(ligands). 

Pt basis set 
cis-[Pt(NH3)2Cl2] cis-[Pt(en)Cl2] 

∆Ga Error ∆Ga Error 

jorge-DZP 13.99 40.0% - 

jorge-DZP-DKH 22.13 5.0% 23.23 1.4% 

Sapporo-DKH3-DZP 23.60 1.3% 24.16 2.6% 

Sapporo-DKH3-TZP 23.57 1.2% 23.38 0.7% 

SARC-DKH 26.01 11.6% 23.44 0.5% 

Experimental 23.30 - 23.55 - 

     Next, the best protocols were applied in the study 
of reactivity of cis-[Pt(en)Cl2]. From the results, we 
can observe that deviations smaller than 3% were 
obtained for all protocols. Lastly, the protocols will be 
applied in the study of reactivity of other Pt(II) 
complexes.  

CONCLUSIONS 

     We can see that the inclusion of relativistic effects 
is critical when all-electron Pt basis sets are used. In 
addition, the proposed protocols were reproducible in 
the study of other reactions. 
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INTRODUCTION

The SiS molecule was first detected in 1975 at CW
Leonis, a well-studied carbon star, together with the
SiO molecule1. Since then it was detected multiple
times with the SiO molecule where the results show
that SiS is less abundant than SiO and must have
different chemical origins2. It is also suggested that
SiS  should  be  formed  through  slow  gas-phase
processes using part of the released silicon, instead
of being released from grain cores2.
Theoretical  results  show  that  SiS  is  readily
destroyed  in  presence  of  atomic  oxygen3,  but  the
formation  of  SiS  is  not  well  understood.  Other
theoretical  work  showed  that  SiS  can  be  formed
from collisions of SiH with S and S2

4.
The main goal of this work is to predict the viability
of gas phase reactions between H2S+Si and HS+Si
as a source of SiS in the interstellar medium, since
these molecules have already been detected in the
same regions as the SiS molecule5. 

METHODS

The energies reported in this work were obtained by
explicitly  correlated  multi-reference  configuration
interaction  (MRCI-F12)  calculations,  using  the  cc-
pVQZ-F12 (VQZ-F12) basis set.  All  energies were
enhanced with the Davidson (+Q) correction.
The  reference  wave  function  was  obtained  from
complete-active-space-self-consistent-field
(CASSCF)  calculations  with  11  electrons  in  9
orbitals for the Si+SH case, and 12 electrons in 10
orbitals for the Si+SH2 one. Geometry optimizations,
vibrational frequencies and zero-point energy (ZPE)
corrections are also at the CASSCF level.
The  probabilities  of  singlet-triplet  transitions  are
discussed in terms of the magnitude of the spin-orbit
coupling  (SOC).  The  full  spin-orbit  matrix  was
calculated with the Breit-Pauli operator.

RESULTS

The result  of  an attack of  atomic  silicon to  HS is
shown  to  be  largely  favorable  from  the
thermodynamic point of view, with an exothermicity
of approximately 241 kJ mol-1 for formation of SiS+H

without activation energy. It also occurs adiabatically
in  a  single  electronic  state,  without  crossings with
excited ones.
Another possible path found for formation of SiS is
via  isomerization  of  the  SiSH  molecule  to  HSiS
before  the  exit  of  the  hydrogen  atom.  The  two
reaction paths had their transition states estimated. 
For the reaction between H2S and Si, we have found
that neither singlet nor triplet states are capable of
forming  the  SiS  molecule  adibatically.  A  singlet-
triplet  transition is  needed for such formation,  and
we have found two minimum structures on the seam
of crossing. Both structures lie close in energy to a
bound SHSiH structure,  and the magnitude of  the
spin-orbit coupling in each crossing point are 71cm−1

and 46cm−1 respectively.
Therefore,  it  is  predicted that  the formation of  SiS
through  the  H2S+Si  reaction  may  happen  via  two
distinct paths. The reaction have an exothermicity of
approximately 309 kJ mol-1 .

CONCLUSIONS

It is shown that the HS molecule is easily converted
to  SiS by  collisions with  atomic  silicon  in  the gas
phase.  The  reaction  between  Si  and  H2S  is  also
predicted to be possible  despite  its spin  forbidden
nature.  The  reaction  pathways  for  several
mechanisms were predicted and discussed.

REFERENCES
1 Morris M., et al., AJ, 1975, 199, L47L;
2Podio L., et al., MNRAS Letters, 2017, 470, L16;
3Paiva M.,et al., MNRAS, 2018,  481, 1858;
4Rosi M., et al., CP Letters, 2018, 695, 87;
5Oba Y., et al., NA, 2018, 2, 228.

ACKNOWLEDGEMENTS

The authors would like to thank the finantial support provided by
CAPES, CNPq, FAPEMIG, Rede Mineira de Química (RQ-MG)
and CEFET-MG.

Comunicações Orais - Flash | FL.16 80



XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA

10 a 14 de novembro de 2019
Centro de Convenções de João Pessoa

Paraíba - Brasil

Separação  das  entropias  vibracional  e  configuracional  em  ligas
metálicas formadoras de vidros: uma abordagem termodinâmica.

René Alvarez-Donado (PG),1* Rodolfo Paula Leite (PG),1 Alex Antonelli (PQ).1 

ralvarez@ifi.unicamp.br;

1Instituto de Física Gleb Watagin, Universidade Estadual de Campinas, Campinas-SP.
Palavras Chave: Entropia, Energia livre, Vidros metálicos, Paisagem de energia. 

INTRODUÇÃO

Proposta originalmente por Goldstein1 e formalizada
tempo depois por Stilliger e Debenedetti2,  a teoria
da  paisagem  de  energia  propõe  a  existência  de
duas contribuições para a entropia em vidros. Uma
parte  configuracional,  que  surge  da  exploração
entre  diferentes  mínimos na superfície  de energia
(bacias)  e  outra  parte  vibracional,  devido  à
excitação térmica entre mínimos.
Neste trabalho aplicamos uma metodologia baseada
em simulações atomísticas fora  do equilíbrio  para
separar a entropia vibracional e configuracional em
uma liga binaria de Cu50Zr50,  usando o método de
dinâmica molecular (MD). Nossos resultados estão
em  concordância  com  resultados  experimentais
recentemente obtidos para a mesma liga3.

MÉTODOS

A  entropia,  assim  como  a  energia  livre,  são
variáveis  térmicas,  isto  é,  dependem  de  todo  o
volume  acessível  no  espaço  de  fase,  requerendo
métodos  especiais  para  sua  obtenção.  Em
particular,  em simulações atomísticas,  um método
bastante  utilizado  é  a  chamada  integração
termodinâmica (TI), a qual permite obter o excesso
de  energia  livre  de  um sistema  de  interesse  em
relação  a  um sistema de  referência,  cuja  energia
livre é conhecida.
A  metodologia  que  utilizamos  é  baseada  na
aplicação de dois métodos, a ligação adiabática e o
escalonamento reversível, ambos baseados na TI.
As interações atômicas entre os átomos de Cu e Zr
são descritas através do potencial EAM. O sistemas
de referência com energia livre conhecida, utilizados
para obter o excesso de energia livre, foram o cristal
de Einstein e o modelo Ulhenbeck-Ford4, para  as
fases sólida e líquida, respectivamente. 

RESULTADOS

A Figura 1a mostra a entropia total obtida através de
um  quenching da  fase  líquida,  a  contribuição
vibracional obtida ao aquecer o vidro e, no  inset, a
contribuição  configuracional  definida  como  a
diferença  entre  a  entropia  total  e  a  contribuição
vibracional. Para valores menores que Tg a entropia
configuracional  mantêm-se  constante  como

consequência do sistema ficar preso em um mínimo
local na energia potencial, i.e. vitrificou. A Figura 1b
mostra  o  excesso  de  entropia,  definido  como  a
diferença  de  entropia  entre  o  cristal  e  o  líquido
(vidro) para valores de temperatura menores que a
temperatura de fusão, Tm.
Para valores inferiores a Tg, o excesso de entropia
apresenta um decaimento linear conforme sugerido
por Goldstein1.  

Figura 1:  Separação das contribuições da entropia para a liga
binaria de Cu50Zr50. (a) contribuições vibracional e configuracional
da liga. (b) Excesso de entropia, Sexc = Stot – Scris.

CONCLUSÕES

A metodologia aqui empregada possibilitou separar
as contribuições da entropia em uma liga binária de
Cu50Zr50.  Na  Tabela  1,  comparamos  nossos
resultados  com  os  reportados  experimentalmente
em [3].

MD-simulação Experimental

Tg (K) 623 652

Scon(kB/atom) 0.38 0.27

Svib(kB/atom) 5.9 6.3
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In recent years, the search for alternative sources of energy has been increasingly highlighted, mainly due
to the global  concern about  greenhouse  gases and,  in  this  context,  dye-sensitized solar  cells  (DSCs)
appear as a promising alternative [1]. In this work we are studying a photosensitive dye from the class of
dialkylaniline. We performed the analysis of the OPLS classical force field parameterization for the NKX-
2553 (2-cyano-5- (4-dimethylaminophenyl) penta-2,4-dienoic acid) [1], considering four different procedures
to generate the parameters.  Two of  them are automatic  procedures that  can be found in  the Internet:
MKTOP [2] and LigParGen [3]. Another one is the manual selection in several paper published with the
OPLS parameters and the last one is our protocol that is a reparamerization of the atomic charges and the
torsion  dihedral  angles  based  in  the  quantum mechanical  (QM)  calculations  using  Density  Functional
Theory (DFT). Finally, using these new parameters, we performed classic simulations with Conformational
Bias  Monte  Carlo  method  considering  the  flexible  dye  in  acetonitrile  solution.  Hundred  solute-solvent
configurations were selected from the simulation and electronic properties were calculated with QM, such
as  excitation  energies  (showed  as  vertical  lines  in  figure  1).  Comparing  the  experimental  absorption
spectrum [4] with the calculated excitation energies, a very good agreement can be found. Therefore, it
corroborates the well-done reparametrization procedure of the classical force field of the dye in solution. 

Figure 1: Experimental UV-visible absorption spectrum of the NKX-2553 in acetonitrile (black line) [4] and calculated excitation
energies (vertical lines with different colors for each excitation) using TD-DFT (B3LYP/aug-cc-pVDZ).
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through the R&D levy regulation.
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INTRODUCTION 

The sensitity of an explosive is given by the 
value of h50 in cm, which is defined as the height from 
which a given mass dropped upon a sample of the 
compound will initiate the reaction 50% of the time. 
Five-membered heterocyclic rich nitrogen 
compounds nitroazoles, which have been widely 
used as low sensitivity/high performance explosives, 
in most cases do not have experimental h50  data and 
a sound chemical rationalization of their sensitivity.1,2 

Employing accurate quantum chemical 
methods to stablish correlations between molecular 
properties and sensitivity given by h50 values have 
been successful when dealing with the same 
chemical family.3,4 In our group, the accurate 
distributed multipole analysis of Stone (DMA) partition 
of the molecular charge density was used  to develop 
models that lead to good results for predicting h50 
values for nitrobenzenic5 and non-aromatic 
nitramines.6 The employed DMA electric multipoles 
have a direct chemical interpretation. 

In this work, we applied the DMA method to 
partition the molecular charge density of a set of 33 
nitroazoles derivatives and to develop sound 
mathematical model to predict h50 values.  

METHODS 

The initial conformational analysis of the 
molecules was performed by applying the Monte 
Carlo and simulated annealing methods at the 
DFT//SVWN/DN* level employing the Spartan Pro 
software.7  

The lower energy geometry and the 
vibrational frequency calculations of the 33 molecules 
were computed employing DFT8 with the B3LYP9 
hybrid functional combined with the 6-311+G(d) base 
set using the Gaussian 09.  

The molecular charge densities of the 
converged geometries were decomposed via DMA 
method using the GDMA2 program.10 

RESULTS 

We proposed 70 mathematical models to 
predict h50 values for the nitroazoles explosive family 
based on the DMA electric multipoles. 

The best model included the charge (Q0) of 
the nitro groups, the charge and the quadrupole (Q2) 

of the nitrogen atoms of the ring according to the 
following expression: 

(Q,,M) = 
|Q0(NO2)|. |Q0(Nring)|. |Q2(Nring)|

[n(NO2)]
2

h50 = 2.883(Q,,M) + 22.556 

The results obtained with the model showed  
a good agreement with the experimental values and 
consistent predictions for unavailable h50 ones 
(Figure 1). 

Figure 1 Relation between available h50 experimental 
values and h50 calculated ones for eleven nitroazoles. 

CONCLUSIONS 

Computed DMA multipole values of the 33 
molecules were used to develop a mathematical 
model for predicting their impact sensitivity. The best 
model presented small deviations when compared to 
experimental data. 
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INTRODUÇÃO 

Complexos com íons lantanídeos são amplamente 
utilizados em várias áreas, por exemplo, como 
materiais luminescentes, agentes de contraste, 
catalisadores e em dosimetria. O conhecimento de 
suas propriedades estruturais no estado sólido e em 
solução é relevante para compreender, aprimorar e 
viabilizar suas aplicações tecnológicas. Em 
particular, os mecanismos de interconversão 
estrutural apresentados por esses tipos de 
compostos podem auxiliar na compreensão da 
reatividade química (relevante em catálise), nas 
taxas de troca de água de coordenação (relevante 
em agentes de contraste), e na supressão da 
luminescência de sondas em solução (relevantes 
para diagnósticos). O ligante EDTA, em muitos 
casos, é facilmente acessível e forma complexos 
com todos os íons metálicos e, particularmente, 
complexos estáveis com íons lantanídeos, sendo, 
portanto, amplamente utilizado em química de 
coordenação. Logo, neste trabalho utilizou-se a 
modelagem molecular computacional na descrição 
dos mecanismos fluxionais envolvendo complexos 
de íons lantanídeos e o ligante EDTA, assim como a 
dissociação da água de coordenação desses 
complexos. 

MÉTODOS 

O Programa GaussView 5.0 foi utilizado para a 
criação e visualização das estruturas moleculares. 
Para obtenção das estruturas moleculares e 
propriedades energéticas foram utilizados os 
programas Gaussian09 e MOPAC2012. Foram 
utilizados métodos DFT e semiempíricos 
(Sparkle/AM1). 

RESULTADOS 

O funcional PBE1PBE foi o mais adequado para a 
obtenção da estrutura molecular do complexo, pois 
apresentou o menor desvio comparado à estrutura 
cristalográfica. Os resultados mostraram que as 
moléculas de água nos complexos 
[Ln(EDTA)(H2O)3]− são bastante lábeis e que a 
inclusão de moléculas de água de hidratação e dos 

efeitos do solvente são importantes e necessários 
para estabilizar os produtos e para uma modelagem 
apropriada do processo de dissociação da água. A 
estrutura cristalográfica do complexo 
[Eu(EDTA)(H2O)3]− apresenta nitrogênios não 
equivalentes e um plano de simetria contendo o 
átomo de oxigênio da água, o íon Eu3+ e os dois 
átomos de nitrogênio, ou seja, é uma estrutura do tipo 
meso (aquiral), enquanto que a estrutura otimizada 
com vários funcionais DFT fornece uma estrutura 

quiral com simetria C2 e os enantiômeros  e . 
Foram realizadas várias tentativas para determinar o 
mecanismo de fluxionalidade estrutural do ligante 
EDTA nesses compostos, inclusive mecanismos 
dissociativos envolvendo a descoordenação da água 
e do carboxilato do EDTA. A partir dos resultados 
obtidos, foi proposto um novo mecanismo não-

dissociativo para a isomerização , envolvendo a 
torção dos grupos do EDTA, através de um estado 
de transição em que há formação de uma estrutura 
quadrática plana com os oxigênios dos grupos 
acetatos. 

CONCLUSÕES 

O funcional PBE1PBE foi o mais adequado para 
descrever as estruturas dos complexos. Os 
resultados mostraram que as moléculas de água nos 
complexos [Ln(EDTA)(H2O)n]− são bastante lábeis, o 
que é consistente com as observações experimentais 
em sistemas semelhantes. A fluxionalidade estrutural 
do EDTA em complexos [Ln(EDTA)(H2O)n]− foi 
investigada, sendo proposto um novo mecanismo 
não-dissociativo envolvendo a linearização das 
ligações (acetato)O-Eu-O(acetato) formando uma 
estrutura quadrática plana com os oxigênios dos 
grupos acetatos do EDTA coordenados ao Eu3+. A 

racemização  (ou ) para a estrutura meso continua 
sendo investigada. 
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INTRODUÇÃO 

O-alkyldithiocarbonates, so-called xanthates (Xn), 
are a class of ligands that in metallic complexes 
derivatives have an extensively applications in the 
industrial with flotation removal of heavy metals, 
catalytic reactions and photovoltaic devices and also 
antimicrobial activities[1,2]. Xanthates have the 
propriety of decompose in broader temperature 
ranges and also it is easily synthesized in large 
scale. Literature has some studies of structural and 
spectroscopic characterization for some aryl 
xanthates[2], and only one known structure for the 
methyl xanthate of lead (II) [3]. This study presents a 
theoretical-experimental spectroscopy and 
crystallography analysis for the crystals obtained by 
the synthesis route described in the equation below: 

𝑃𝑏2+ + 2 𝑅𝑋𝑛− → [𝑃𝑏(𝑅𝑋𝑛)2]

MÉTODOS 

The spectroscopy characterization of the 
polymorphs was performed in solid phase using FT-
IR and UV-vis present in LAME-UFF. The X-ray data 
for mono and poly crystal, at room temperature were 
collected from a Bruker D8 Venture and Advance 
present in LDRX-UFF. The mixture of phases of 
these polymorphs was evaluated by the Topas 
academic program. Molecular theoretical analysis 
were conducted with the DFT method CAM-
B3LYP/6-311+G(d,p) for light elements (C, O, S and 
H) and the ECP-LANL2DZ basis set for Pb atom,
using Gaussian 09 program. The study in periodic 
boundary condition (PBC) was performed with the 
program CP2K used DFT-XGGA (PBE-D3/ 
MOLOPT). 

RESULTADOS 

The study emphasizes the solid-state calculation to 
simulate the crystallographic structure for methyl 
xanthate described before and to predict the one 
using ethyl, n-propyl, n-butyl and n-amyl xanthate as 
ligand. This investigation will collaborate with the 
experimental data to a better understanding of the 
complex (Figure 1), as well as the changes that 
occur with the alkyl chain enlargement by 
spectroscopy observations, as IR and UV-Vis.  

The [Pb(MetXn)2] synthesized by our group 
presented a IR spectra very similar with that made 
be solid-state calculation (Figure 2). In addition, the 
Rietveld analysis showed a high similarity with the 
already known structure. The others ligands 
presented some differences in the FAR region of IR 
spectra, as the values of Pb-S stretching mode 
wavenumber, in cm-1, for methyl to amyl xanthates 
are, respectively: 367.07, 310.32, 293.09, 279.96, 
244.80. 

Figure 1: Experimental structure of lead 
methylxanthate;  
Figure 2: IR spectra of (a) molecular calculation, (b) 
experimental analysis and (c) solid state calculation. 

 The solid state calculation presents a better 
correlation with the experimental data using the 
Green correction, D3, specially describing the FAR 
region. 

CONCLUSÕES 

In the way to characterize the xathate complex with 
Pb2+, the ligand change already shows some 
tendency for the Pb-S stretching mode, that will be 
investigate. Furthermore, the CP2K confirmes the 
structure expected for [Pb(MetXn)2] and will be used 
to help find it for the others new complex polycrystal. 

REFERÊNCIAS 
1M. Z. Aldin et al, Dalton Trans. 47 (2018) 13926;  
2H. M. Torshizi et al, Iran. J. Chem. Chem. Eng. 36 (2017) 43; 
3E. R. T. Teikink, Acta Cryst. C44 (1988) 250; 

AGRADECIMENTOS 

CNPq, FAPERJ, PIBIC, PROPPi UFF, LAME-UFF, LDRX-UFF 
and LMQC-UFF 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600 500 400 300 200

(c)

(b)

(a)

%
 T

ra
n
s
m

it
ta

n
c
e

Wavenumber (cm
-1
)Wavenumber (cm

-1
)

(I) 
(II) 

a - 10.827; b - 18.889; c - 14.292; 
α - 90; β - 111.05; γ - 90; 

(1) (2) 

Comunicações Orais - Flash | FL.21 85



XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA 

10 a 14 de novembro de 2019 
Centro de Convenções de João Pessoa 

Paraíba - Brasil 

Systematic study of interactions between pure and doped graphene 

surface and N-based greenhouse gases (NH3, NO and NO2) 

Vinícius H. C. Nascimento (IC), Renaldo T.M. Júnior (PQ).* 

viniciuscruz1998@gmail.com; renaldotmjr@gmail.com. 

Departamento de Química e Física, Universidade Federal da Paraíba, Areia-PB; 

Keywords: graphene, boron, computational analysis, interactions, gases. 

INTRODUTION 

Graphene is a highly sensitive material which 
detects all the individual events when a gas molecule 
attaches to or detaches from its surface. Theoretical 
and experimental studies show that graphene sheets 
doped with B or N present modifications to its gas 
sensing efficiency and selectivity toward N-based 
greenhouse gases (NH3, NO2, NO, and N2O).[1] 

It is very important for graphene to interact with the 
gas molecules, changing its electronic. However, 
graphene does not have any dangling bonds, making 
difficult a strong interaction with the gas molecules. 
Here the gases and dopants (group 13 elements) are 
chosen in such a way that they form a Lewis acid-
base pair and thus improve the sensitivity and 
selectivity toward the gas molecules. 

Once doped, the B@graphene sheet can act as a 
Lewis acid, interacting more effectively with Lewis 
bases. On the other hand, this interaction can be 
studied in the point of view of the chemical bond 
interaction. Here, the Quantum Theory of Atoms in 
Molecules (QTAIM) and Chemical Bond Overlap 
Model (OP model) are highlighted. These two 
chemical bond analysis methods can be used to 
elucidate the Lewis acid-base pair interaction. 

The objective of this work is to study the 
interactions between the gases NH3, NO and NO2, 
and the doped and undoped graphene sheet through 
computational methods. 

METHODOLOGY 

All geometry and single point calculations were 
done at ωB97X-D/6-311++G(d,p), using the 
Gaussian09 program. The LMOs was obtained using 
the Pipek-Mezey method (GAMESS) and used to 
calculate the overlap properties: bond overlap 
polarizability (αOP) and overlap charges (qOP) were 
calculated using our ChemBOS software. Finally, The 
QTAIM analyses were done in Multiwfn software.  

RESULTS 

A cluster model was used to represent the 
graphene sheets, as it can be seen in Figure 1. The 
obtained results indicate an increase in QTAIM and 
overlap properties of interactions between gases and 

B@graphene when compared with non-doped 
graphene, as it can be seen in Figure 2.  

Figure 1. Greenhouse gases (NO2, NH3 and NO) interacting with 
B@graphene sheet, with highlight to interaction LMOs (isosurface 
0.15 𝑒 𝑎0

3⁄ ).

It is important to emphasize that the distances 
between the gas molecules and the B@graphene or 
graphene sheets are in close agreement with the 
literature values,[1] indicating that the cluster model 
used is sufficient to mimic the local electronic 
structure at the interaction point. 

Figure 2. QTAIM and OP model results for the studied systems. 

CONCLUSION 

The cluster model (size) is in agreement with 
literature. The results of QTAIM (density and 
Laplacian of density in bond critical points) are similar 
to the ones obtained with de OP model (overlap 
charge and polarizability). These quantities increase 
with the dopant addition, indicating a stronger 
interaction that explains the improvement of 
sensitivity. 
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INTRODUÇÃO 

Nitronatos são nucleófilos ambidentados obtidos 
pela desprotonação de organonitratos e são 
importantes intermediários em síntese orgânica na 
formação de ligação C−C e C−O

1. Neste trabalho foi
realizado um estudo computacional das reações de 
metilação de nitronatos [R1R2CNO2]− com os
agentes metilantes: CH3Cl, CH3I, (CH3)3O+ e MeOBs
(p-BrPhSO3CH3), em fase gás e em solução (DCM, 
THF, CCl4 e DMF), com o objetivo de se investigar 
os fatores relevantes para a regioseletividade (O-
metilação versus C-metilação) e da 
esterosseletividade (E:Z) na O-metilação, tanto para 
alquilnitronatos (em que R1 = H, R2 = CH3) quanto
para arilnitronatos (em que R1 = H, R2 = X-Ph com X
= H, MeO e NO2). 

MÉTODOS 

Foram utilizados métodos baseados na teoria do 
funcional de densidade (DFT), em particular, o 
funcional M06-2X, e o efeito do solvente foi 
considerado com o modelo de solvatação SMD. 
Todos os cálculos foram realizados com o programa 
Gaussian 09. 

RESULTADOS 

O estudo revelou que a reação de alquilnitronatos 
com agentes metilantes cujo átomo de carbono 
central é um ácido mais macio, por exemplo, CH3I, 
têm o caminho da C-metilação como preferencial 
tanto cinética quanto termodinamicamente, pois o 
átomo de carbono no nitronato é uma base mais 
macia que os átomos de oxigênio. Mudando-se a 
natureza do agente metilante para ácidos mais 
duros, muda-se a regiosseletividade, em que o 
caminho da O-metilação passa a ser cineticamente 
preferencial. Também, os efeitos do solvente nas 
seletividades das reações não podem ser 
desconsiderados, uma vez que, para o sistema 
[R1R2CNO2]− + CH3Cl, cresce a tendência para a O-
metilação quando aumenta a polaridade do solvente 
aprótico, sendo este mecanismo cineticamente 

preferencial. Também devido à estabilização dos 
produtos pelo efeito solvente, tanto os produtos da 
C-metilação, quanto os produtos da O-metilação 
são bastante exergônicos, de modo que a 
dependência da seletividade (determinada a partir 
das diferenças nas alturas das barreiras de 
ativação) nas reações, torna-se maior. Para os 
arilnitronatos em fase gás e em solução, a reação 
ocorre preferencialmente com ataque do carbono do 
agente metilante pelo oxigênio do nucleófilo, sendo 
as energias de ativação da O(E)-metilação 
menores. Isto pode ser atribuído à conjugação entre 
o anel aromático e o carbânion do nitronato, visto
que a reatividade nucleofílica decresce com a 
delocalização de cargas, tornando o ataque pelo 
carbono menos reativo. No entanto, com o agente 
metilante CH3I, a seletividade da reação continua 
tendo o canal da C-metilação como preferencial 
tanto cinética e termodinamicamente, como em fase 
gás. Isto mostra uma predominância do efeito do 
agente metilante sobre o efeito dos grupos R1 e R2

no nitronato. Grupo doador de elétrons ligado ao 
anel aromático na posição para estabiliza ainda 
mais o estado de transição da O-metilação em 
relação ao da C-metilação, em concordância com as 
observações experimentais. 

CONCLUSÕES 

A metodologia computacional utilizada foi capaz de 
reproduzir as tendências qualitativas e quantitativas 
observadas experimentalmente. Com isso, os vários 
fatores que determinam a regiosseletividade (O-
metilação versus C-metilação) foram determinados 
e separados, sendo o agente alquilante 
determinante, seguido do solvente e da natureza do 
nitronato (aquil versus aril). 
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INTRODUÇÃO 

O procedimento de cálculo da atividade óptica é bem 
descrito na literatura, com diversos protocolos 
principalmente no estudo de compostos orgânicos1. 
Entretanto, há grande dificuldade de avaliar o efeito 
solvente na estimativa de seus valores2. Como 
modelo para estudar atividade óptica com efeito 
solvente, selecionou-se dez moléculas bem descritas 
na literatura: (R)-Óxido de Propileno, (R)-2-Butanol, 
(R)-2- Clorobutano, (R)-2- Bromobutano, (S)-
CHBrClF, (1R)-(+)-Cânfora, (S)-(-)-Limoneno, L-
Alanina, (S)-(+)-1-Aminoidano e (R)-1-Feniletanol. 
Este trabalho tem como objetivo avaliar o 
comportamento da atividade óptica, de dez 
compostos orgânicos, descrita no estado 
fundamental e com inclusão do efeito solvente, 
implícito e explícito. 

MÉTODOS 

Todos os cálculos foram realizados com o software 
gaussian16 combinando os funcionais B3LYP, CAM-
B3LYP, M06-2X, 𝜔B97XD com as funções de base 
6-311++G(2d,p), 6-311++G(3df,2p), aug-cc-pVDZ, 
aug-cc-pVTZ, Def2-SVP, Def2-TZV sem e com a 
adição de dispersão empírica (B3LYP/GD3BJ, CAM-
B3LYP/GD3BJ, M06-2X /GD3 e 𝜔B97XD /GD2). 
Realizou-se a otimização da geometria, bem como 
fez-se análise vibracional dos compostos, 
caracterizando o mínimo correspondente. Em 
seguida, calculou-se a atividade óptica nos 
comprimentos de onda 300,00nm – 400,00nm – 
500,00nm – 589,30nm – 600,00nm e 700,00nm. Os 
cálculos foram realizados incluindo o efeito solvente 
pelos modelos SMD e IEFPCM. 

RESULTADOS 

A partir dos dados da Tabela 1 observa-se que a 
menor diferença entre os resultados teórico e 
experimental ocorre para a metodologia M06-2X/6-
311++G(3df,2p), com dispersão GD3 e modelo SMD. 

Tabela 1 – Atividade óptica (deg.dm-1.cm3.g-1) do 
óxido de propileno em 589,30nm na metodologia 
M06-2X/6-311++G(3df,2p). 

Solvente Sem Disp. Disp. GD3 Exp.3 

Acetona 11,63 11,63 8,20 
Acetonitrila 10,77 10,78 6,00 

Água -1,01 -1,00 -4,30 
Anilina 9,15 9,16 11,90 

Benzeno 18,60 18,60 30,60 
Clorofórmio 13,80 13,81 9,50 
Cicloexano 18,92 18,92 11,90 

DMSO 11,90 11,90 12,90 
Etanol 2,06 2,06 7,90 

Metanol -0,44 -0,44 7,20 
Nitrobenzeno 12,96 12,97 16,40 

Piridina 13,52 12,53 18,10 
THF 13,92 13,92 13,70 

Verifica-se que mesmo com a metodologia que 
oferece o menor erro teórico/experimental, não é 
suficiente para indicar o sinal correto da atividade 
óptica, isto porque em metanol a atividade óptica 
experimental é positiva (7,20), e os valores 
encontrados com e sem dispersão são negativos (-
0,44). Isto indica que a inclusão do efeito solvente 
explicito e a obtenção da atividade óptica por 
metodologias no estado excitado com DFT devem 
ser abordadas, podendo melhorar a descrição da 
atividade óptica em função do solvente. 

CONCLUSÕES 

 A metodologia M06-2X/6-311++G(3df,2p), com 
dispersão GD3 e modelo SMD apresenta maior 
concordância da atividade óptica teórica com o 
resultado experimental, para um grupo estudado de 
10 moléculas orgânicas. 
Cálculos futuros serão feitos com inclusão de 
solvente explicito e tratando a atividade óptica com 
metodologias no estado excitado, via TD-DFT. 
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INTRODUCTION

The collision of electrons by molecular targets can
induce  processes  such  as  electronic  excitation,
ionization and fragmentation. Since this process can
transform  permanent  physicochemical  properties,
there is a great interest in studying the dynamics of
the electronic collision in all environments where it
occurs  [1].  We  cite  motivations  related  to
radiobiology,  interstellar  clouds,  planetary
atmospheres,  materials  and plasma processing.  In
particular, simulation of the discharge environment,
as in combustion chambers, requires cross section
data  for  collision  of  constituents,  including  free
electrons. In order to improve combustion processes
and allied to the current motivation to replace fossil
fuels with renewable sources, there is an increasing
interest  in  studies  of  collisions  between  electrons
and  ethanol  molecules.  In  electron  scattering  by
molecules  is  a  great  challenge  open  up  many
energy-allowed target  electronic  channels  because
is hard make these states accessible to the system.
Using  a  new  strategy  for  choice  of  hole-particle
pairs,  it  is  possible  a  densification  the  electronic
states  (in  relation  to  full  single  configuration
interaction  electronic  states  energies)  and  well
calculate the differential cross sections.

METHODS

Using  the  Schwinger  Multichannel  Method  (SMC)
[2,3],  implemented  with  pseudopotentials  [4],  we
calculated the scattering of low energy electrons (10
to  50  eV)  by  ethanol  molecules  and  obtained
differential cross sections for electronic excitation of
the  lower  states  of  ethanol.  We  will  compare  our
results  with  experimental  results  obtained  by
Hargreaves et al. [5].

RESULTS

The  cross  section  calculations  were  performed  to
11, 41, 183, 317 and 431 open channels for the 1
3A’’ and 1 1A’’ states. Here we show the results just
for the 1 3A’’ state.

Figure  1:  Differential  cross  sections  of  electronic
excitation  for the 1 3A’’ state.

CONCLUSIONS

We can see in the figure 1 that the inclusion of more
open channels causes the magnitude of the cross
sections  to  decrease,  due  to  the  increase  of
competition of probability flux among the channels.
The largest decrease of magnitude occurs between
the  11  and  41  open  channels  calculations.  The
results show the convergence of the results about
the  experimental  results.  In  30,  40  and  50  eV,
comparing the results of 183, 317 and 431 channels,
we can see that the decrease of the magnitude of
the cross section by including more open channels
is small,  indicating that all  states important  for the
energies are accessible.
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INTRODUÇÃO

As  preocupações  crescentes  sobre  os
efeitos  ambientais  adversos  dos  hidrocarbonetos
halogenados  têm  motivado  as  inúmeras
investigações  experimentais  e  computacionais
realizadas  nas  últimas  décadas  visando  sua
caracterização.  Alguns  dos  compostos  que  estão
diretamente  ligados  à  redução  do  ozônio
atmosférico  são  os  hidro-cloro-fluorocarbonetos
(HCFCs)  [1].  O  radical  cloro  (Cl•) proveniente  de
reações  fotoquímicas  dos  HCFCs  é  um  dos
principais causadores da redução do O3 [2]. Por se
tratar  de  um  HCFC,  a  liberação  do  H2CFCl  na
atmosfera leva ao consumo de moléculas de ozônio.
Este  trabalho  consiste  em  um  estudo  teórico  da
fotoquímica  do  1-cloro-1-flúor-metano,  utilizando
métodos  altamente  correlacionados,  MCSCF,  MR-
CISD e MR-CISD+Q.

MÉTODOS 

O  espaço  ativo  do  radical  H2CF•  foi
encontrado através da comparação com a literatura
[3]. O H2CFCl foi otimizado no estado fundamental,
seguido de  scans relaxados na coordenada C-Cl e
cálculos  single-points (19  estados;  MCSCF,  MR-
CISD(+Q), d-aug-cc-pVDZ (C), aug-cc-pVDZ (F, Cl,
H)) para a obtenção das CEPs. A caracterização do
estado  iônico  se  deu  através  de  cálculos  de
otimização, frequência e momento de dipolo, (MR-
CISD/aug-cc-pVTZ).

RESULTADOS

Figura 1 – Curvas de energia potencial do H2CFCl  a nível MR-
CISD nas bases d-aug-cc-pVDZ (C)/aug-cc-pVDZ (F, Cl, H).

As  curvas  de  energia  potencial  foram
mapeadas (Figura 1). A análise da curva 3 A' sugere

a presença  de um mínimo  local  próximo a  3,2  Å
(estado iônico, EI). A formação deste estado leva à
liberação  de  cloreto  como  fotoproduto  com  a
dissociação  da  ligação  C-Cl  e  é  favorecida  em
relação  aos  outros  devido  à  formação  de  uma
ligação de  hidrogênio  intramolecular  H···Cl  (Figura
2), com uma energia de ligação de 4,34 eV, que é
apenas 0,20 eV maior que a do estado iônico do
CH3Cl, H2C+H···Cl- [4]. Além disso, ele  apresentou
elevados  momento  de  dipolo  (μ  =  9,63  D)  e
separação  de  cargas  de  Mulliken  ( =  0,72),
correspondendo ao complexo iônico FH2C+···Cl- e
sua  configuração  principal  foi 0,66
(nσ)2(n1)2(n2)2(2pσ)0 + 0,20 (nσ)1(2pσ)1.

Figura  2  –  Estrutura  de  mínimo  do  estado  iônico  do  H2CFCl
obtida a nível MR-CISD na base aug-cc-pVTZ. 

CONCLUSÕES

Os estudos iniciais do H2CF• levaram a um
espaço  ativo  adequado  para  os  cálculos  da
fotoquímica do HCFC-31. Quanto ao EI, a estrutura
de  mínimo  obtida  está  relacionada  ao  complexo
iônico  estabilizado  por  ligação  de  hidrogênio,
HFC+H···Cl-. Esta estrutura apresentou similaridades
com o  par  iônico  do CH3Cl,  H2C+H···Cl-,  tanto  em
geometria quanto em distribuição de cargas. 

REFERÊNCIAS

1 N.  Abas, A.  R. Kalair,  N.  Khan,  A.  Haider,  Z.  Saleem, M.  S.

Saleem, Renewable and Sustainable Energy Reviews, 2018, 90.

557-569.
2 M. J. Molina, F. S. Rowland, Nature, 1974, 249. 810-812.
3 S.  Levchenko,  A.  Krylov, Journal  of  Chemical  Physics,  2001,

115. 7485-7494.
4 V. C. de Medeiros, R. B. de Andrade, E. F. V. Leitão, E. Ventura,

G.  F.  Bauerfeldt,  M.  Barbatti,  S.  A.  do  Monte,  Journal  of  the

American Chemical Society, 2016, 138. 272-280.

AGRADECIMENTOS

UFPB, CNPq, CAPES, FAPESQPB e PPGQ-UFPB.

Painel | PN.002 91



Técnicas Computacionais aplicadas a uma série de Antagonistas do 

Receptor 5-HT6 − Potencial alvo para a Doença de Alzheimer 

Aldineia P. da Silva (PG),1 Albérico B. F. da Silva (PQ).1* 

aldineiapereira@hotmail.com; alberico@iqsc.usp.br 

1Instituto de Química de São Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos-SP. 

Palavras-Chave: Alzheimer, QSAR, PLS, ANN.  

INTRODUÇÃO 

O Alzheimer é uma patologia neurodegenerativa e 
uma das principais causas de demência, cuja 
característica é a deterioração crônica das funções 
cognitivas. Estudos mostram que o receptor da 
serotonina, 5-HT6, pode estar intrinsecamente 
envolvido nos processos de perda de memória. 
Sendo, portanto, um promissor alvo terapêutico. O 
bloqueio das funções bioquímicas desse receptor 
pode acarretar no melhoramento da cognição1. 
Nesse sentido, é muito importante que estudos sejam 
desenvolvidos para que novas alternativas de 
terapias sejam disponibilizadas para os indivíduos 
acometidos por essa neuropatologia. Enveredando 
nessa linha, o objetivo da nossa pesquisa, ainda em 
andamento, é construir modelos de QSAR 
(Quantitative Structure-Activity Relationships) 
aplicando os métodos Parcial Least Squares (PLS) e 
Artificial Neural Network (ANN) para uma série de 
antagonistas do receptor 5-HT6 capazes de prever a 
atividade biológica de novos compostos.   

MÉTODOS 

Para a construção do modelo, primeiramente os 58 
compostos foram otimizados usando o método DFT, 
funcional B3LYP e função de base 6-31G (d,p) para 
que os descritores eletrônicos fossem extraídos. 
Posteriormente, os descritores topológicos, 
constitucionais e geométricos foram calculados por 
meio do software e-Dragon. Para selecionar aqueles 
mais correlacionados com a atividade biológica, a 
técnica de algoritmo genético foi implementada. Por 
fim, os modelos QSAR foram construídos por meio 
dos softwares Pirouette2 e MatLab.3  

RESULTADOS 

Os modelos foram construídos com 40 compostos no 
conjunto treinamento e validados com 18 compostos 
no conjunto teste. O modelo PLS mostrou-se 
preditivo e robusto, apresentando q2= 0.74, r2= 0.85, 
e os menores erros de predição, SEV= 0.39 e SEP= 
0.31. Em Relação ao modelo ANN, os resultados 
foram melhores com r2=0.96, conforme vemos na 
Figura 1.   

Figura 1-r2 para o conjunto treinamento. 

Uma vez construído o modelo, a equação de 
predição foi obtida:  
pKi = 0.242 (X5sol) + 0.125 (BELm3) + 0.069 
(MATS6p) – 0.208 (MATS1v) – 0.294 (RDF140m) + 
0.242 (GATS8e) – 0.159 (ELUMO) 

Utilizando esse modelo, foram planejados 5 novos 
compostos, cujos valores de atividade biológica são 
melhores do que os valores dos compostos de 
partida.  

CONCLUSÕES 

Os modelos QSAR construídos com os métodos PLS 
e ANN possuem boa capacidade preditiva, podendo 
ser utilizados para prever a atividade biológica de 
novos antagonistas do receptor 5-HT6, alvo 
terapêutico que segunda a literatura se mostra 
promissor no desenvolvimento de novas abordagens 
terapêuticas para o tratamento do mal de Alzheimer.  
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INTRODUCTION

The objective is to perform theoretical studies with
molecular  simulations  to  study  CO2 capture  in
atmospheric  conditions  by  MOFs,  Metal-organic
Frameworks.

METHODS

The studied MOF is named zinc-methylimidazolate
framework-8  (ZIF-8).  The  simulations  ran  with  the
Monte Carlo method, using the software DICE1. The
simulated ZIF-8 was described as 1x1x1 unit  cell.
The force field parameters used were obtained by
Hu et al.2 for ZIF-8, Vujic et al.3 for the gases CO2,
N2,  O2 and  Argon,  and  Berendsen  et  al.4 for  the
water steam. The simulations were made with one
ZIF-8  and  a  pristine  gas  under  atmospheric
pressure, changing the amount of molecules in the
gas,  the  temperature  and  the  boundary  interface
condition of the ZIF-8.

RESULTS

At  first,  it  was  detected  that  CO2 interacts  in  two
different ways with the boundary interface of ZIF-8,
with one or two unsaturated Zn atoms. Varying the
amount  of  CO2 molecules  between 100 and 2000
molecules,  it  was  identified  that  the  asymptotic
behavior  is  achieved  with  1000  molecules.  Under
the  analyzed  conditions,  the  O2 and  Argon  gases
have very weak interaction with the ZIF-8. The N2

gas  has  a  stronger  interaction  than  the  previous,
although still weaker in comparison to the CO2 gas.
The orders of magnitude of the interaction energies
between the  ZIF-8 and  the  gases  CO2 and  water
steam  are  comparable.  The  interaction  affinity
depends on which region of the ZIF-8 is considered.
In other simulations, we identified a diminished CO2

capture  when  reducing  the  charge  of  the  ZIF-8
nanoparticle. To do so, the number of unsaturated
Zn atoms was reduced. Changing the temperature,
there were indications showing that the CO2 capture
might be amplified under lower temperatures. Lastly,
the ZIF-8 was simulated with CO2 and water steam

simultaneously. Then, it was observed that the H2O
molecules  disturb  the  interaction  between  CO2

molecules and the ZIF-8.

CONCLUSIONS

In  summary,  the  studied  ZIF-8  has  selectivity  to
capture CO2 and a strong attraction towards water
steam,  among  the  most  abundant  atmosphere
gases,  under  atmospheric  pressure.  The  favored
interaction between boundary interface of the ZIF-8,
the unsaturated Zn atoms, appears to be with water
steam.  However  the  interaction  with  highest
occurrence with the interior of ZIF-8 was observed
with  CO2.  Thus,  CO2 capture  is  possible  in
atmospheric  environments,  but  it  finds  competition
with the water steam. Also, the capture is dependent
on the structure of the ZIF-8 and the environment
temperature.
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INTRODUÇÃO 
A proteína CD20 transmembrana de linfócitos B 
contém 297 resíduos de aminoácidos, tem função 
biológica ainda incerta e sem estrutura 3D 
determinada. O anticorpo Rituximab, que reconhece 
o CD20, constitui um dos imunoterápicos mais
antigos e utilizados no tratamento de linfomas, como 
o linfoma não-Hodgkin, apresentando alta afinidade
dentre os anticorpos disponíveis. O fragmento 
variável de cadeia única (scFv) de anticorpo é 
formado pelos domínios VH e VL ligados por um 
polipeptídeo flexível (linker). O scFv retém a 
afinidade do anticorpo de origem e possui um menor 
custo computacional para simulação de Dinâmica 
Molecular (DM), permitindo acessar informações 
estruturais e energéticas que estão relacionadas com 
a afinidade entre anticorpo-antígeno. O objetivo 
deste trabalho foi explorar a amostragem 
conformacional do CD20 pela técnica de DM 
Acelerada (DMa)1 para encontrar conformações 
biologicamente relevantes que expliquem a alta 
afinidade do Rituximab pelo CD20. A partir desse 
conhecimento, será possível propor variantes desse 
anticorpo para atuar em terapia celular (CAR-T Cell). 

MÉTODOS 
A estrutura secundária do CD20 foi modelada a partir 
de predições de estrutura depositadas no banco de 
dados Uniprot, e o scFv a partir das coordenadas de 
VH e VL do PDB 2OSL2 e de um linker [G4S]3. O 
complexo scFv-CD20 foi inserido em modelo de 
membrana com constituição lipídica próxima a de 
linfócitos B, obtido a partir do CHARMM-GUI3. O 
sistema foi submetido à fase de equilíbrio estrutural 
usando campo de força CHARMM36m4 no programa 
NAMD5. O potencial médio da componente diedral do 
sistema foi determinado após 20ns e utilizado para 
os parâmetros de DMa que adicionam um potencial 
de impulso ao original, suavizando a paisagem de 
energia e aumentando a amostragem 
conformacional. A DMa seguiu por 1µs, sendo a 
trajetória coletada a cada 5000 passos. 

Conformações importantes foram submetidas à DM 
clássica para observação da manutenção estrutural. 

RESULTADOS 
Observou-se que o modelo de CD20, inicialmente 
linear com as hélices emparelhadas, assume 
conformações tridimensionais distintas, sendo que 
algumas estão em concordância com evidências 
experimentais que explicam a afinidade realçada em 
relação a outros anticorpos para câncer. Da mesma 
forma, os potenciais de interação intermolecular (PII) 
entre CD20 e scFv estão em concordância com os 
dados experimentais de afinidade. Dentre algumas 
conformações coletadas durante a DMa, observam-
se conformações que não são utilizadas para explicar 
a alta afinidade de Rituximab. O detalhamento 
estrutural dessas conformações mostra que o scFv 
interage não somente com a região descrita como 
epítopo, mas também com outra região do CD20. 
Mutações na nova região detectada foram propostas 
a partir desse estudo. 

CONCLUSÕES 
O uso de DMa possibilitou coletar estruturas de CD20 
que ajudam a explicar a alta afinidade do Rituximab 
pelo CD20 ao evidenciar uma nova região de 
interação, que foi descrita somente para outros 
anticorpos anti-CD20. 
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INTRODUÇÃO 

Quando uma transição eletrônica ocorre em uma 
molécula, seu núcleo é submetido a mudanças em 
sua energia potencial. Como resposta, há 
intensificação de suas vibrações e o espectro de 
absorção mostra características dos níveis 
vibracionais. Essas transições simultaneamente 
eletrônicas e vibracionais são as transições 
vibrônicas.1 As intensidades relativas das bandas de 
absorção são determinadas por regras de seleção 
baseadas no momento dipolo de transição entre dois 
estados. Uma forma de calcular essas intensidades 
é através da força do oscilador óptico (FOO).2 No 
entanto, mesmo complexos com transições proibidas 
apresentam cores, o que pode ser explicado por 
mecanismos que relaxam essas regras. Um desses 
mecanismos se dá pela vibração das ligações capaz 
de, temporariamente, mudar a simetria da molécula, 
fenômeno conhecido como acoplamento vibrônico.1

No presente trabalho é feita a avaliação de transições 
d-d no complexo hexaciano cobaltato(III) em solução 
aquosa. 

MÉTODOS 

Os cálculos de transições foram realizados pelo 
pacote Gaussian 09 utilizando os métodos 
TDDFT/B3LYP. A geometria foi otimizada e as 
frequências vibracionais foram obtidas no funcional 
B3LYP. Todos os cálculos foram realizados no 
conjunto base 6-311++G**. Para incluir efeitos de 
solvente foi usado o modelo contínuo polarizável 
(PCM). As forças do oscilador óptico são obtidas 
através da regressão polinomial no gráfico de M2(Q) 
pelos deslocamentos  ao longo de cada modo 
vibracional. 

RESULTADOS 

O cálculo do estado fundamental do complexo 
apresenta força do oscilador nula para as 6 
transições d-d, conforme esperado. A partir da 
avaliação da tabela de caracteres do grupo de pontos 
Oh, foi possível identificar que os modos de simetria 
T1u e T2u contribuem para o acoplamento vibrônico no 
complexo. Existem 18 modos com essas simetrias 
para o complexo do trabalho. Abaixo é apresentada 

uma tabela mostrando as forças de oscilador e sua 
contribuição sobre a soma das forças em todos os 
modos para uma transição. 

Modo FOO Contribuição (%) Simetria 

1 1,10E-03 4,54E+00 T2u 
2 6,57E-04 2,70E+00 T2u 
3 6,57E-04 2,70E+00 T2u 
4 4,00E-03 1,64E+01 T1u 
5 1,32E-03 5,42E+00 T1u 
6 6,99E-03 2,87E+01 T1u 
7 7,13E-04 2,93E+00 T1u 
8 9,71E-04 3,99E+00 T1u 
9 7,41E-04 3,05E+00 T1u 

10 6,84E-04 2,81E+00 T2u 
11 7,89E-04 3,24E+00 T2u 
12 4,92E-03 2,02E+01 T2u 
13 6,40E-04 2,63E+00 T1u 
14 5,47E-05 2,25E-01 T1u 
15 4,59E-05 1,89E-01 T1u 
16 2,98E-05 1,23E-01 T1u 
17 1,27E-06 5,24E-03 T1u 
18 4,79E-07 1,97E-03 T1u 

Total 2,43E-02 100,00 
Tabela 1:  FOO e sua porcentagem de contribuição para cada modo para 1 transição. 

Os modos que apresentam menor contribuição (16-
18) são estiramentos CN, enquanto os que
apresentam maior contribuição (4-6) são 
deformações angulares C-Co-C. Já os modos 10-12, 
que apresentam contribuição mediana, são 
deformações angulares Co-C-N.  

CONCLUSÕES 

Foi possível realizar a análise da contribuição dos 
modos normais de vibração para a FOO da transição 
d-d considerada. No geral, os modos envolvendo o 
metal de transição tendem a contribuir mais que 
aqueles principalmente localizados no ligante. 
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INTRODUCTION 

Non-relativistic and Douglas-Kroll-Hess (DKH) 
segmented all-electron basis sets of valence triple 
zeta quality plus polarization functions (TZP) for the 
lanthanides were developed [1]. To describe 
accurately the properties that depend on a good 
description of the electrons far away from the nuclei, 
the corresponding augmented sets (ATZP and ATZP-
DKH) were reported as well. At the DKH level of 
theory, the B3LYP hybrid functional in conjunction 
with the TZP-DKH basis set were used to calculate 
the atomic charges and valence orbital populations of 
the lanthanide and oxygen atoms, the bond lengths, 
and the equilibrium dissociation energies of 
lanthanide monoxides. The DKH-B3LYP/ATZP-DKH 
polarizability of Yb and the DKH-M06/TZP-DKH first 
ionization energies of the lanthanides are also 
reported. To assess the performance of these small 
size all-electron basis sets, comparison with 
theoretical and experimental data reported previously 
in the literature is done. 

METHODS 

The procedure used by us to construct the basis sets 
of triple zeta (TZ) quality for the lanthanides was 
described in detail in Ref. [1]. From these sets, the 
best segmented contraction scheme was searched 
for each atom using the ATOMSCF code. Then, 2g 
polarization functions were added to the TZ set and 
they were optimized using the Gaussian 09 program. 
The TZP basis sets for Ce-Yb [9s6p6d3f2g] and for 
Lu [9s6p5d3f2g] contain 96 and 91 functions, 
respectively. Finally, diffuse functions of s, p, d, and f 
symmetries were added to the TZP basis sets to 
generate the augmented TZP (ATZP) basis set for the 
lanthanides. The TZP-DKH and ATZP-DKH basis 
sets for the lanthanides were obtained reoptimizing 
the contraction coefficients of the TZP set with the 
DKH2 Hamiltonian [2]. It should be mentioned here 
that the exponents and contraction schemes of the 
non-relativistic basis sets were not altered in this 
procedure.  

RESULTS 

Theoretical [1,3] and experimental [4] first ionization 
energies for Ce-Lu are shown in Figure 1. The 

agreement between the first ionization energies 
calculated with the TZP-DKH and UGBS 
(34s24p20d14f) [3] basis sets is, in general, very 
good. The largest difference (0.34 eV) occurring for 
Tb [1]. Overall, the mean absolute deviation of our 
results with respect to the benchmark theoretical 
results [3] is equal to 0.14 eV. For the other results 
reported in this work, see Ref. [1]. 

Figure 1 – First ionization energies (in eV) of the lanthanides. 

CONCLUSIONS 

For Ce-Lu, compact non-relativistic and relativistic 
segmented all-electron basis sets were generated in 
this work. It is worth mentioning here that in DFT 
calculations of medium and large size molecules, 
they are more efficient than generally contracted sets 
and that, differently from the relativistic ECP valence 
basis sets, they are also able to compute properties 
that depend of a good description of the core and 
valence electrons of the atoms that constitute the 
molecular systems. The non-relativistic and 
relativistic basis sets of TZ quality constructed by our 
research group for the elements H-Lr can be found in 
different formats at the websites http://qcgv.ufes.br/ 
and https://www.basissetexchange.org.  
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INTRODUÇÃO 

Os Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos 
(HPA’s) foram detectados no meio interestelar e são 
consideradas moléculas complexas no contexto da 
astroquímica. O mecanismo de formação dos HPA's 
e sua resistência à fragmentação após exposição à 
agentes ionizantes ainda não é completamente 
compreendido1.  
Para estudar esse mecanismo, a fragmentação de 

moléculas aromáticas por impacto de elétrons foi 
realizada utilizando um espectrômetro de massas 
de alta resolução por tempo de voo (reflectron). As 
moléculas estudadas foram benzeno, tolueno, 
anilina, anisol, clorobenzeno e cicloexano. O 
cicloexano foi incluído para obtenção de um padrão 
de fragmentação de um sistema não aromático. No 
espectro de massas foram verificados picos com 
razão m/z fracionárias indicando resistência à 
fragmentação de dicátions contendo seis átomos de 
carbono.  
Além disso, os picos m/z 37,5, 38,5 e 39,5 estão 

presentes em todos os espectros dos compostos 
estudados exceto para o cicloexano. Dessa forma, 
as estruturas de fórmula C6H5

2+ e C6H3
2+ são 

fragmentos oriundos de moléculas aromáticas com 
anéis de seis átomos de carbono.  
O objetivo desse trabalho é propor uma 

metodologia confiável para a busca da estrutura de 
mínimo global para cada dicátion observado 
experimentalmente. 

MÉTODOS 

Cálculos de busca sistemática de mínimo global 
foram realizados para a molécula C6H6

2+ utilizando o 
método de algoritmo genético implementado no 
programa AUTOMATON2 acoplado ao programa 
Gaussian para validar o método3. Os níveis de 
cálculo utilizados foram semi-empírico PM6 e nível 
DFT com o funcional PBE0 nas bases 6-31G(d), 3-
21G e SDDAll. O uso de bases de qualidade 
double-zeta para a varredura de estruturas é 
justificado devido ao elevado números de estruturas 
iniciais geradas e o funcional PBE0 é adequado 
para o estudo de dicátions aromáticos4. As 
estruturas encontradas serão reotimizadas na base 
aug-cc-pVTZ e cálculos de frequências serão 

realizados para comprovar a existência de um 
mínimo na superfície de energia potencial. 
Após esta etapa novos cálculos serão realizados 

para os dicátions C6H5
2+, C6H4

2+, C6H3
2+ e 

C6H5OCH3
2+. 

RESULTADOS 

O mínimo global3 para o C6H6
2+ foi encontrado 

apenas com a base 6-31G(d) utilizando 7N 
estruturas de partida aonde N é o número de 
átomos (12). Esse resultado mostra que a base 
SDDAll utilizando 5N estruturas de partida, que foi 
proposto no artigo original do método, não é o 
suficiente para obter a estrutura de mínimo global 
do dicátion do benzeno. 

Figura 1: Energia relativa das estruturas de mínimo 

CONCLUSÕES 

Os resultados preliminares mostraram que, mesmo 
como uma base double-zeta utilizando o programa 
AUTOMATON, é possível obter o mínimo global de 
dicátions aromáticos. 
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INTRODUÇÃO 

Com base na teoria de ressonância não-
sincronizada da ligação covalente (RVB), Ferreira e 
Pavão [1,2], sugeriram a existência de um estado 
pré-dissociativo na adsorção de H2 em Pd onde a 
molécula estaria numa configuração inclinada em 
relação à superfície do metal (Fig. 1). A fim de 
confirmar a existência deste estado pré-dissociativo, 
realizamos cálculos de energia e frequências 
vibracionais do processo de adsorção. 

MÉTODOS 

A simulação da superfície de Pd(100) foi realizada 
com clusters de cinco e quatorze átomos (Fig.1).  

Figura 1. Estados com a molécula (a)perpendicular, 
(b)inclinada e (c)dissociada no modelo Pd14H2. 

As energias, cargas atômicas e frequências 
vibracionais foram determinadas a partir de cálculos 
B3LYP implementado no programa Gaussian 09, e 
as bases Lanl2dz e cc-pVDZ usadas para Pd e H, 
respectivamente. 

RESULTADOS 

A análise das cargas NBO (Tab. 1) dos átomos 
presentes no estado inclinado de menor energia, 
com ângulo de inclinação θ = 20° (Fig. 1b), permite 
verificar que após a molécula de H2 se ligar 
perpendicularmente à superfície metálica (Fig. 1a), 
a ligação Pd-Pd é transferida para o átomo mais 
próximo da superfície (H1), formando uma ligação 
Pd-H. Quando a molécula se inclina, H1 fica positivo 
e o Pd do vértice do cluster ganha carga negativa. 
Por fim, o sistema evolui para um estado dissociado 
(Fig.1c). Esse comportamento está de acordo com o 
mecanismo RVB.  

Tabela 1. Carga atômica NBO dos estados Pd14H2 

Estado Â (θ) qPd 
(centro) 

qPd 
(vértice) qH1 qH2 

A 90° -0,478 0,248 -0,052 0,118 
B 20° -0,501 0,188 0,020 0,100 
C 0° -0,699 0,159 0,127 0,104 

A análise das frequências (Tab. 2) resultou na 
identificação de uma vibração tipo stretching da 
ligação Pd-H com pico em torno de 1300 cm-1,
sendo que, nos trabalhos experimentais [3-6], essas 
frequências não são associadas a nenhum modo 
vibracional. Os nossos resultados sugerem que 
essas frequências podem ser associadas ao estado 
inclinado pré-dissociativo, uma vez que foi possível 
a sua identificação nos sistemas simulados.  

Tabela 2. Frequências do estado inclinado 

Ligação Calculado Experimental Ref. Pd5H2 Pd14H2 

Pd-Pd 138 123 129±5 [3] 
145 193 194±7 [3] 

Pd-H 
803 812 815 

823 
[4] 
[3] 

1386 1314 1290 
1370 

[5] 
[4,6] 

CONCLUSÕES 

Com a identificação de frequências vibracionais, é 
possível confirmar a existência de um estado 
inclinado pré-dissociativo da molécula de H2 
adsorvida em paládio.  
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INTRODUCTION 

Cubebin (figure 1) is a classical lignan of occurrence 
in several plant species. Its innumerous biological 
properties have attracted the attention of several 
research groups by all over the world. It is well known 
that the biological properties of cubebin are 
intrinsically related to its stereochemistry, which 
makes the determination of its absolute configuration 
a crucial step. In 2006, de Pascoli and coworkers 
determined the absolute configuration of cubebin by 
an empirical methodology. Although commonly used, 
application of empirical methodologies normally does 
not yield reliable results in determining absolute 
configuration. Thus, in this work, it is reported the first 
analysis of the stereostructure of cubebin by means 
of spectroscopic methods, supported by its 
corresponding quantum-chemical predictions.

METHODS 

Randomized conformational searches were 
performed for each of the four possible diastereomers 
of cubebin (figure 1), using Monte Carlo method and 
MMFF force field, in the Spartan’18 software 
package. The more significant conformations, 
accounting for more than 99.0% of the total 
Boltzmann population within the range of 0.0–3.0 
kcal.mol-1, were selected for quantum-chemical 
calculations. For each selected structure, ¹³C and ¹H 
NMR chemical shifts were calculated using GIAO-
MPW1PW91/6-31G(d)//MPW1PW91/6-31G(d) level 
of theory, in Gaussian’09 software package. 
Calculated chemical shifts were scaled using a linear 

equation (scal = 1.05.calc – 1.22).1 ECD spectra for all 
possible diastereomers were simulated using CAM-
B3LYP/TZVP//B3LYP/6-31G(d) level of theory, using 
PCM in order to take into account solvation effects.  

Figure 1: Four possible diastereomers of cubebin. 

RESULTS 

In order to compare theoretical and experimental ¹³C 
and ¹H NMR chemical shifts, DP4+ parameters2 were 
calculated for all possible diastereomers (table 1). 

Table 1: DP4+ parameters, calculated for the 4 
diastereomers of cubebin. 

Isomer 1 Isomer 2 Isomer 3 Isomer 4 

2,16% 96,31% 1,44% 0,09% 

Results show that diastereomer 2 has the highest 
probability of being the correct one. This observation 
was supported by comparison between theoretical 
and experimental ECD spectra. 

CONCLUSIONS 

In this work, it was reported the first determination of 
absolute configuration of cubebin, using theoretical 
and experimental spectroscopic methods. Based on 
NMR and ECD data, it was possible to determine its 
configuration as (8R,8’R,9R)-cubebin. 
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INTRODUÇÃO 

 A modelagem de derivados do fulereno C60 
contendo oligômeros do dietinilsilano foi realizada 
utilizando a Teoria do Funcional de Densidade 
(DFT). Nossos resultados teóricos anteriores 
demonstram que os oligômeros substituídos do 
dietinilsilano têm valores relevantes da primeira 

hiperpolarizabilidade ().1,2
 A otimização da resposta

não linear  dos derivados foi efetuada através da 
introdução de grupos substituintes na extremidade 
da cadeia conjugada dos oligômeros (Fig. 1). Os 
resultados obtidos indicam que os sistemas híbridos 
investigados apresentam valores elevados de  
portanto são potenciais materiais ópticos não 
lineares de segunda ordem. 

MÉTODOS 

 A otimização de geometrias dos sistemas foi 
realizada utilizando o funcional híbrido PBE1PBE 
associado à função de base polarizada 6-31G**. As
propriedades ópticas não lineares foram obtidas 
através do método CPKS (coupled perturbed Kohn-
Shan).3 Para o cálculo da magnitude de  e da
polarizabilidade () foi selecionado o método 
PBE1PBE/6-31G**. Todos os cálculos foram
executados fazendo uso do código computacional 
Gaussian09. Para estudar o efeito de parâmetros 
estruturais e eletrônicos nos valores de , 
selecionamos as energias dos orbitais moleculares 
HOMO e LUMO, o gap de energia do HOMO-LUMO 
(∆EH-L) e o momento de dipolo no estado 
fundamental (µ) dos sistemas investigados.  

RESULTADOS 

Figura 1. Estrutura otimizada para o derivado do 
C60 (C86H27N3Si5) que apresenta o valor mais 
elevado de . 

  Tabela 1.   Propriedades    calculadas    para    os  
derivados do C60 e para o fulereno não substituído 

Sistemas αAv βmol µ (D) ΔH-L 

(eV)
PI 

(eV) 

C60 690 0 0 3,022 6,323 

NMFP 782 24 2,86 2,114 5,578 

NMFP-1 874 32 3,02 2,111 5,591 

NMFP-2 1026 54 3,47 2,108 5,575 

NMFP-3 1232 108 4,83 2,106 5,548 

NMFP-4 1511 203 6,27 1,940 5,361 

NMFP-5 1841 244 7,98 1,777 5,184 

S1-NMFP-5 2338 1602 5,16 1,913 5,474 

S2-NMFP-5 2148 626 10,85 1,640 5,020 

NMFP-6 2236 487 8,88 1,680 5,074 

NMFP-7 2507 718 10,21 1,591 4,975 

   Polarizabilidade (α/10-25 cm3); hiperpolarizabilidade (β/10-30 cm3 
esu-1); µ em Debye (D); ΔH-L em electron-volt (eV); PI é o
potencial  de ionização em eV; NMFP–n representa os 
derivados do N-metil-fulerenopirrolidina contendo n anéis do 
dietinilsilano, onde n varia de 1 a 7; S1 é o grupo dicianoetenil; 
S2 é o grupo terc-butil  

CONCLUSÕES 

Os resultados elevados obtidos para as magnitudes 
de β (e ) demonstram que os derivados do C60 
contendo oligômeros do dietinilsilano com cadeias 
estendidas são sistemas com potenciais aplicações 
na optoeletrônica e fotônica. 
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INTRODUCTION 

An unprecedent E selectivity was reported for MBH 
adducts prepared from alkyl aldehydes. The reaction 
with adducts prepared from aryl aldehydes also 
delivered the E isomer as the major product, but with 
higher E/Z ratio when compared to the adducts 
derived from alkyl aldehydes.1 To comprehend these
results, we proposed a diastereomeric transition 
state model based on steric and stereoelectronic 
effects, which was further investigated by means of 
quantum chemical calculations based on the 
Symmetry-Adapted Perturbation Theory approach. 

METHODS 

Figure 1. Fragmentation scheme used for all F-SAPT analyses in 
the transition state geometries occurring in the Hurd-Claisen 
rearrangement (Z-conformers not shown). 
F-SAPT0 calculations were carried out on the TS 
geometries using the Psi4

2
 code paired with the jun-

cc-pVDZ basis set, which provides reliable results 
for NCIs due to cancellation of errors. The F-SAPT0 
energy components were computed for the 
interacting fragments displayed in Fig. 1 

RESULTS 

Non-covalent interactions showed to hold the key to 
understanding the oscillatory E/Z selectivity when 
the chemical nature of the MBH adduct’s substituent 
is modified. F-SAPT/jun-cc-pVDZ calculations did 
provide the compelling interactions dictating the 
reaction pathway. Unlike the Basavaiah TS model 
that the stereoselectivity are governed by sterically 
uncongested substituents in the transition state, F-
SAPT steric hindrance contribution (Exch) was not 
the driving force controlling the Hurd-Claisen 
rearrangement. The electrostatic component (Elst), in 
its turn, was remarkably consonant with the 

experimental results, showing a strong linear 
correlation with the total NCI energy (see Fig. 2). 

Figure 2. Variation of F-SAPT0/jun-cc-pvDZ energy components 
with respect to the Z and E transition state isomers (    

              ( )                 ( )) in the Hurd-Claisen 
rearrangement of MBH adducts for the CH3, Ph, and pNO2Ph 
substituents (Upper Panel). Correlation of the total F-SAPT0 
energy change with the electrostatic component (Elst) change 
when going from Z to the E isomer (lower panel). 

CONCLUSIONS 

F-SAPT calculations revealed that the 
hyperconjugative effects are not so significant, but 
that electrostatic interactions instead, are the driving 
forces for the relative E:Z stereoselectivity. 
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INTRODUÇÃO 

A L-asparaginase é uma enzima utilizada no 
tratamento de alguns tipos de câncer, principalmente 
LLA, em conjunto com outros fármacos(1). As 
enzimas comerciais são provenientes de bactéria, 
por exemplo de Escherichia coli (EcII), e causam 
reações adversas durante o tratamento(2). Uma 
enzima humana poderia ser um substituto não 
imunogênico, entretanto, suas propriedades 
cinéticas não são tão eficientes. A enzima humana 
hASNase1, está localizada no domínio N-terminal da 
proteína 60kDa-lisofosfolipase e sua estrutura 3D 
não ainda não foi resolvida. Ela possui elevada 
identidade estrutural com a enzima proveniente de 
Cavia porcellus (gpASNase1), contudo não 
compartilham a mesma eficiência catalítica(4). O 
trabalho visou modelar a hASNase1 e comparar sua 
estrutura com a da gpASNase1 e EcII, utilizando 
Dinâmica Molecular (DM), a fim de entender 
diferenças estruturais em solução que possam 
explicar as diferentes propriedades cinéticas. 

MÉTODOS 

A hASNase1 foi modelada no programa Robetta(5), 
tendo a gpASNase1 (cód. PDB: 4R8K) como molde 
(>70% de identidade). A estrutura modelada foi 
submetida à DM assim como a gpASNase1 (cód. 
PDB: 4R8K) e EcII (cód. PDB: 3ECA) utilizando o 
GROMACS 5.1.3(6), em meio aquoso, contendo Asn 
inseridas ou não, nos sítios catalíticos e/ou 
alostéricos. O campo de força foi o GROMOS54a7, 
tipo de água SPC e temperatura 310K. Íons foram 
adicionados para concentração iônica 0,15M. Os 
sistemas foram equilibrados durante 157,5ps 
seguindo um protocolo de curtas e sucessivas 
rodadas de ensembles canônico e isotérmico-
isobárico. A fase de aquisição de trajetória durou 
300ns. As propriedades termodinâmicas e estruturais 
foram avaliadas, após estabilidade, calculando-se o 
RMSD, Potencial de interação Interatômico e Raio de 
giração. 

RESULTADOS 

Os dados mostram que a hASNase1 é um dímero de 
dímeros. O potencial de interação entre Asn e 
resíduos do sítio catalítico mostrou maior liberdade 
de orientação do substrato em hASNase1 e 
gpASNase1 que em EcII. A Alça1 na hASNase1 
possui uma constituição de resíduos que faz com que 
ela esteja mais susceptível a deformações e 
movimentações. Já a Alça2, possui uma parte em α-
hélice na hASNase1, que deixa a posição da Tyr308 
mais fixa no sítio que na gpASNase1 e isso pode 
implicar em diferença de eficiência catalítica. Na 
hASNase1, as Asn saem do sítio no início da 
simulação. Notou-se que a Asn quando sai do sítio 
fica ancorada numa região próxima, indicando que no 
acesso ao sítio para a catálise, a Asn pode ser retida 
pelos mesmos resíduos dessa região, o que explica 

o alto Km (2960 ± 131M(4)) em comparação com

gpASNase1 e EcII (57,7 ± 6,4M e 14,9 ± 1,3M, 

respectivamente(4)). 

CONCLUSÕES 

Apesar da semelhança estrutural entre a hASNase1 
e a gpASNase1, há dissimilaridades. Foram 
identificados resíduos hotspots cuja mutação pode 
levar à melhor eficiência catalítica. Foram 
identificados dois resíduos que são capazes de reter 
a Asn para entrada no sítio catalítico, resultando no 
alto Km em relação as outras L-asparaginases. 
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INTRODUÇÃO 

A produção de conjuntos de bases através do 
Método da Coordenada Geradora Hartree-Fock 
Polinomial1 MCG-HFp aplica discretização integral
na construção das bases. Tais bases são de 
qualidade 7ZP, desenvolvidas pelo grupo de 
química quântica do professor doutor Albérico 
Borges. Diversas propriedades foram calculadas 
com o intuito de avaliar eficiência e a qualidade do 
conjunto de base e para comparação com o Método 
da Coordenada Geradora Hartree-Fock Melhorado – 
MCG-HFm. Os resultados experimentais usados na 
comparação foram usados do Computational 
Chemistry Comparison and Benchmark DataBase - 
CCCBDB. 

MÉTODOS 

Desenvolvidas anteriormente, as bases de 
qualidade 7ZP foram construídas no programa 
GausView 4.1.22, gerando inputs utilizando a matriz
Z. As moléculas utilizadas foram SiH4, PH3, H2S, 
HCl, Na2, P2, AlF3, SiCl4, BF3, CO2, CF4, N2O e SO2. 
Os métodos utilizados para calcular as propriedades 
foram o Método Perturbativo de Segunda Ordem - 
MP2 e Método de Pares Acoplados de simples e 
duplas excitaçãões - CCSD(T). As propriedades 
calculadas foram energia de atomização, energia 
vibracional do ponto zero – ZPVE, comprimento de 
ligação, momento de dipolo, polarizabilidade de 
dipolo média e anisotropia. Nos cálculos de ZPVE, 
devido os métodos não descreverem corretamente 
a interação elétron-elétron e os efeitos de 
anarmonicidade, há um erro em comparação com 
resultados da literatura. Essa discrepância é 
corrigida através do fator de correção. Todos os 
cálculos foram desenvolvidos no programa 
Gaussian 09. 

RESULTADOS 

Os valores de ZPVE calculados para o MP2 estão 
na Tabela 1 em comparação com os valores 
experimentais. O fator de escala calculado foi de 
0,969629015, gerando uma correção para a ZPVE 

mais próxima dos resultados da literatura. 

As propriedades elétricas para as moléculas de CO2
e SO2 mostraram valores de comprimento de 
ligação de, respectivamente, 1,16844 e 1,44939. 
Valores bem próximos dos experimentais que são 
de 1,1600 para o CO2 e de 1,4308 para o SO2. A 
análise das propriedades elétricas enfatiza a 
importância das funções de polarização, uma vez 
que o valor do momento de dipolo para o SO2 foi de 
2,1078. Superestimando o valor experimental de 
1,633. 

CONCLUSÕES 

Resultados deste trabalho mostraram que as bases 
produzidas são bem competitivas em relação à 
literatura. As ZPVE são bem próximas dos 
experimentais para o método perturbativo. As 
funções de polarização, observadas através da 
análise de propriedades elétricas, mostram-se 
contrastantes, mas estudos em andamento buscam 
melhores resultados através da inclusão de funções 
difusas. Os resultados CCSD(T) foram satisfatórios. 
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INTRODUÇÃO 
  O Índigo Carmim (C16H8N2Na2O8S2) é um 
corante amplamente utilizado em diversas 
aplicações

[1] 
. Apesar disso, o mecanismo de sua

fotodegradação ainda é, ao melhor do nosso 
conhecimento, pouco conhecido. 

MÉTODOS 

A teoria do funcional da densidade (DFT) foi 
empregada para obtenção da estrutura otimizada do 
estado fundamental do Índigo Carmim, com os 
funcionais M06-2X

[2]
 e o CAM-B3LYP[3], ambos

com o conjunto de funções de base 6-311+G(d,p)
[4]

.Frequências vibracionais também foram 
determinadas, utilizando-se as mesmas referidas 
abordagens. Posteriormente, a DFT dependente do 
tempo (TD-DFT) foi utilizada para sondar energias 
de excitação vertical, forças generalizadas de 
oscilador e geometrias dos primeiros estados 
excitados, que foram determinadas nos níveis TD-
DFT/M06-2X/6- 311+G(d,p) e TD-DFT/CAM-
B3LYP/6-311+G(d,p). A água foi considerada como 
solvente através do uso do modelo de IEF-PCM. 
Todos os cálculos foram realizados utilizando o 
pacote de software Gaussian 09

[5]
.

RESULTADOS 
Na Figura 1, são mostradas as estruturas do estado 
fundamental do Indigo Carmim otimizadas em M06-
2X/6-311+G(d,p) e CAM-B3LYP/6- 311+G(d,p). As 
frequências vibracionais harmônicas obtidas não 
apresentaram valor negativo, confirmando as 
estruturas como mínimos verdadeiros nas 
superfícies de energia potencial, em ambas as 
abordagens. Em relação aos estados excitados, que 
são mostrados na Tabela 1, pode-se observar boa 
concordância entre os resultados obtidos através 
das duas abordagens. Em ambas, somente o 
primeiro e o sexto estados singletos (1

1
A e 6

1
A,

respectivamente) apresentaram forças de oscilador 
não nulas. O espectro UV-Vis calculado apresentou 
excelente concordância em relação ao obtido 
experimentalmente

[6]
. Ademais, as estruturas

otimizadas para os estados excitados apresentaram 
diferenças consideravelmente pequenas em relação 
às do estado fundamental, o que pode indicar a 
ocorrência de uma fotodecomposição que não 

ocorre através da fotólise direta. Mais resultados  
serão e discutidos durante o simpósio.

Figura 1: Estruturas otimizadas para o estado 
fundamental em: (a) M06-2x/6-311+G(d,p) e (b) CAM-
B3LYP/6-311+G(d,p). 

Tabela 1: Energias de excitação vertical e respectivas 
forças de oscilador (valores entre parenteses) para o 
Índigo Carmim. 

Estado 

Excitado 

TD-DFT 

M06-2X
b

TD-DFT 

CAM-B3LYP
b

1
1
A 2.28(0.4730) 2.19(0.4695) 

1
2
A 3.10(0) 3.02(0) 

1
3
A 3.15(0) 3.19(0) 

1
4
A 3.55(0) 3.63(0) 

1
5
A 3.99(0) 4.06(0) 

1
6
A 4.25(0.7719) 4.09(0.6538) 

CONCLUSÕES 
  O Índigo Carmim é decomposto através de 
fotodecomposição (e não pela fotólise direta). 
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INTRODUÇÃO 

As ligações de hidrogênio são conhecidas como 
direcionais, majoritariamente não covalentes e 
representam um elemento fundamental de estrutura 
e reatividade química. Esse tipo de interação define 
a estrutura e propriedades de sistemas aquosos, de 
proteínas e representa um ponto chave no processo 
de formação do DNA. Os aldeídos são peças chave 
em processos de síntese orgânica, sendo o HCN, por 
outro lado, uma molécula importante em vários 
processos oxidativos na atmosfera [1]. Várias 
propriedades relacionadas com as ligações de 
hidrogênio em aglomerados moleculares podem ser 
acompanhadas através de investigações de 
fenômenos de espalhamento Rayleigh [2], pois esses 
processos são dependentes da polarizabilidade do 
sistema molecular. Acontece que a formação da 
ligação de hidrogênio contribui para alterações nas 
polarizabilidades moleculares dos sistemas 
complexados em comparação com os sistemas 
isolados. O presente trabalho tem como objetivo 
aplicar o modelo de recobrimento [3] e a teoria 
quântica de átomos em moléculas (QTAIM) para 
estudar a interação do cianoformaldeído com o HF, 
HCl, HBr e H2O, utilizando o estudo das geometrias 
dessas interações reportado na literatura [1]. 

MÉTODOS 

As geometrias foram obtidas no nível de cálculo 
ωB97X-D/6-311++G(d,p), usando o programa 
GAMESS. As propriedades de recobrimento 
(polarizabilidade e carga de recobrimento) foram 
obtidas a partir de orbitais localizados pelo método 
Pipek-Mezey (GAMESS) e usando o programa 
ChemBOS [3]. Finalmente, As análises do QTAIM 
foram realizadas utilizando o Software Multiwfn. 

RESULTADOS 

A Tabela 1 sintetiza alguns resultados obtidos 
para as propriedades de recobrimento e QTAIM das 
interações N⋯H nos sistemas estudados. Tais 
interações são ligações de hidrogênio 
majoritariamente iônicas, apresentando valores de 

∇2𝜌BCP positivos, embora pequenos.
As propriedades das interações N⋯H na série HF, 

HCl e HBr não apresentam uma tendência em função 

da eletronegatividade do átomo no hidreto, como 
pode ser observado na Tabela 1. Isso acontece tanto 
para as propriedades de recobrimento como para as 

propriedades QTAIM. Observa-se que o ∇2𝜌BCP para
N⋯H aumenta quando o halogênio muda de F para 
Cl. Essa tendência é acompanhada pela diminuição 
do 𝛼𝑂𝑃, como pode ser visto na Tabela 1. Nota-se 
também que o QTAIM exibe diferenças entre os 
sistemas com Cl e Br, também observadas nas 
propriedades de recobrimento.  

Tabela 1. Propriedades de recobrimento e QTAIM das 
interações N⋯H nos compostos estudados: distância R (em Å), 
polarizabilidade 𝛼𝑂𝑃 (em Å3) e carga 𝑞𝑂𝑃 (e) de recobrimento,

densidade eletrônica 𝜌𝐵𝐶𝑃 (em 𝑒 𝑎0
3⁄ ) e Laplaciano da densidade

∇2𝜌BCP (𝑒 𝑎0
5⁄ ) no ponto crítico da ligação (BCP).

N⋯H R 𝛼𝑂𝑃 𝑞𝑂𝑃 𝜌𝐵𝐶𝑃 ∇2𝜌BCP

HCOCN⋯HF 1,885 0.38 0.09 0.029 0.011 
HCOCN⋯HCl 2,105 0.44 0.06 0.019 0.055 
HCOCN⋯HBr 2,196 0.60 0.04 0.016 0.044 

HCOCN⋯H2O 2,158 0.28 0.05 0.016 0.051 

A Figura 1 ilustra a densidade de recobrimento par 
aa linteração N⋯H, que apresentam variações 
sistemáticas em função do halogênio. 

Figura 1. Isosuperfícies das densidades de recobrimento das 
interações N⋯H nos sistemas estudados. Valores de contorno 

2,5·10–2 𝑒 𝑎0
3⁄ .

CONCLUSÕES 

 Os modelos de recobrimento e QTAIM não 
seguem variações sistemáticas em função do 
halogênio, apesar de concordarem entre si.  
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INTRODUCTION 
Dications have received great attention due to their        
importance in interstellar medium, plasma and      
spectroscopic processes¹. Manning et alli     
experimentally studied collisions processes involving     
CF²⁺ and rare gases at a laboratory energy of 49          
eV². In this work, we used the Landau-Zener theory         
along with accurate potential energy curves (PECs)       
to estimate charge transfer cross sections of CF²⁺ in         
collisions with He, Ne and Ar. 

METHODS 
The PECs were constructed using high-level      
SA-CASSCF/ic-MRCI(+Q) electronic structure   
calculations along with aug-cc-pVTZ basis set      
functions utilizing the Molpro³ suite of programs. The        
Wigner-Witmer⁴ rules allowed us to predict the      
associated electronic states with each dissociation      
channels for a collinear geometry collision. The       
cross section reaction was obtained by the       
Landau-Zener model as implemented in the Lzrate⁵       
program. 

RESULTS 
The ground state of the rare gases atoms is ¹S, for           
the He⁺ monocation it is ²S, and for the others Rg⁺ it            
is ²Pu. The ground state of the CF²⁺ is ²Σ⁺, which           
implies that the entrance channel has ²Σ⁺ symmetry        
for all collisions involving CF²⁺ ions with He, Ne, and          
Ar atoms. The CF⁺ monocation product has the ¹Σ⁺         
electronic ground state, which leads to the same ²Σ⁺         
symmetry for the exit channel. According to the        
Landau-Zener model, the charge transfer process      
occurs mainly in the proximity of the avoided        
crossing between the PECs of the products and        
reagents. Figure 1 shows the PECs for the CF²⁺+         
Ne collisional system; it also presents the cross        
section reaction results for the calculated systems.       

Similar PECs were also constructed for the other        
rare gases.  

Fig. 1 PECs for the CF²⁺ + Ne system (left) and cross            
sections (right). 

The energy separation at the dissociation limit for all         
collisions systems show very good agreement with       
the experimental values. We obtained 1.24, 4.14,       
and 10.1 eV for He, Ne, and Ar, respectively, while          
1.20, 4.78, and 10.0 eV are known experimentaly⁶. 

CONCLUSIONS 
This work presents the first high-level theoretical       
description of the PECs of the charge transfer        
reaction of CF²⁺ and rare gases collisions. The cross         
section reaction was estimated for a large range of         
energy collisions. 
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INTRODUCTION 

The hydrodynamic formulation of quantum 
mechanics has received increasing attention in 
recent years, with applications in nonadiabatic 
molecular dynamics, intense laser-matter 
interaction, reactive scattering, and several others.1 
This approach, also called Bohmian mechanics, tries 
to solve the Schrödinger equation by propagating 
quantum trajectories.2 Related to the hydrodynamic 
formulation is the de Broglie-Bohm interpretation of 
quantum mechanics, traced back to the paper of 
Madelung in 1926.3 In the present work, we 
developed an implementation of Bohmian 
mechanics to one-dimensional scattering with 
arbitrary potential barriers. The procedure is applied 
to calculation of transmission probabilities4,5 in H-
transfer reactions of alkylperoxy radicals.  

METHODS 

In bohmian mechanics the wave function 
representing the particle system is expressed as  

Ψ = 𝜌𝑒𝑖𝑆/ℏ 

with 𝜌 being the probability density and 𝑆 the phase 
of the wave function. Both are real-valued function of 
position and time. Substitution of the above ansatz 
into the Schrödinger equation yields a set of two 
coupled differential equations,  

𝜕𝜌

𝜕𝑡
+ ∇ . (𝜌

∇𝑆

𝑚
) = 0 

𝜕𝑆

𝜕𝑡
+

(∇𝑆)2

2𝑚
+ 𝑉 + 𝑄 = 0 

namely continuity equation and quantum Hamilton-
Jacobi equation, respectively. The non-local quantum 
potential 𝑄 is defined as  

𝑄 = −
ℏ2

2𝑚

∇2𝜌1 2⁄

𝜌1 2⁄

The gradient of the phase is related to the velocity 
vector by 𝒗 = ∇𝑆/𝑚. Just as in classical mechanics 
we can solve the quantum Hamilton-Jacobi equation 
by propagating quantum trajectories. The equation is 
converted to the Lagrangian frame, where 
Newtonian-type equation of motion is obtained.  

𝑚
𝑑𝒗

𝑑𝑡
= −

𝜕

𝜕𝑥
 (𝑉 + 𝑄) 

The general procedure is to guess an initial 
probability density and initial velocity. The quantum 
force is calculated from the initial probability density 
and the velocity vector is updated using a small time-
step Δ𝑡. The continuity equation is integrated yielding 

the probability density at 𝑡 + Δ𝑡. The process is 
repeated.  

RESULTS 

Snapshots of the scattering at t=0 and t=10 a.u. of an 
initial gaussian probability density in asymmetric 
Eckart potential barrier are shown at the top of the 
figure below. At the left bottom it is shown the energy-
dependent transmission coefficient Γ(𝐸), while the 
tunneling coefficient is shown at the right bottom.  

CONCLUSIONS 

Our implementation of Bohmian mechanics for one-
dimensional barrier scattering was validated against 
analytic model potentials. Applications to H-transfer 
reactions of alkylperoxy systems reveal that the 
methodology is an alternative procedure to compute 
exactly semiclassical tunneling transmission 
coefficients corrections to rate constant calculations.   
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1 A. Benseny, et al. Eur. Phys. J. D., 2014, 68, 286. 
2 R E. Wyatt, Quantum Dynamics with Trajectories, 2000, Springer. 
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4 A.S. Sanz, S. Miret-Artés, J. Phys. A: Math. Theor, 2011, 44, 
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5 Z.Shu, et al. Chin. Phys. B, 2019, 28, 050301. 
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INTRODUÇÃO

A maioria dos estudos computacionais envolvendo
adsorções de moléculas em nanoestruturas utilizam
modelos  relativamente  simples,  com apenas  uma
molécula  sendo  adsorvida  na  superfície.1 Essa
simplificação não é realista  para casos em que a
molécula  tem uma grande  afinidade  química  pelo
material,  como é o caso de moléculas de tiol  em
relação a metais nobres, em que se espera haver
uma saturação  da  superfície  enquanto  houver  tiol
livre em solução. A presente investigação tem por
objetivo  estudar  como  moléculas  de  D-cisteína
interagem com uma nanopartícula (NP) icosaédrica
de ouro (Au55) e umas com as outras.

MÉTODOS

Moléculas de D-cisteína foram adicionadas uma de
cada vez à superfície da NP de Au55, otimizando-se
a  geometria  com  o  método  semiempírico  GFN1-
xTB2 implementado  no  programa  xtb.3 O  grau  de
quiralidade  de  cada  estrutura  foi  estimado  pela
distância de Hausdorff  (HCM),4 usando o software
KANON,5 e pelo dicroísmo circular eletrônico (ECD)
calculado no nível sTDA-xTB.6

RESULTADOS

A adsorção de qualquer número de moléculas de D-
cisteína  induz  quiralidade  na  NP  Au55 (Figura  1),
mas não é possível se estabelecer uma correlação
clara entre  o grau de quiralidade da NP Au55 e a
saturação da superfície.
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Moléculas de cisteínas
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Figura  1.  HCM  da  NP  Au55  em  função  da  quantidade  de
moléculas de D-cisteína adicionadas.
Os espectros de ECD são bastante complexos, com
bandas  típicas  dos  ligantes  em  baixos

comprimentos de onda e bandas típicas do metal na
região do visível (Figura 2). Observa-se a inversão
de  sinal  de  várias  bandas  quando  se  varia  a
quantidade de ligantes, o que indica que o senso de
rotação  de  ligantes  e  da  NP  Au55 varia  com  o
número  de  ligantes.  A  inspeção  das  estruturas
mostra  que  o  aumento  do  número  de  ligantes
favorece  a  formação  de  dímeros  de  cisteína
interagindo  por  ligação  de  hidrogênio  entre  os
grupos NH2 de  uma  molécula  e  COOH da  outra,
com um aumento da ordem de ligação a medida em
que se satura a superfície.
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Figura 2. ECD de alguns sistemas de Au55 com D-cisteína 

CONCLUSÕES

Estudos anteriores já demonstravam que moléculas
de  cisteína  são  efetivas  em  transferir  quiralidade
para  nanoestruturas,1 mas  nossa  investigação
mostra  um  aspecto  pouco  estudado,  que  é  a
variação  da  quiralidade  quando  se  satura  a
superfície.  No  caso  específico  da  cisteína,
moléculas  vizinhas  passam  a  interagir  e  esta
interação leva a mudanças no grau de quiralidade.
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INTRODUÇÃO 

Os complexos moleculares de van de Waals  ligados 
a gases nobres são de fundamental importância para 
a compreensão das interações fracas. Sendo 
utilizados em lasers, combustões, e física afins1. 
Dentro desses possíveis sistemas, temos a água 
(H2O), deutério (D2O), Trítio (T2O) e Muônio (Mu2O) 
juntos com os gases nobres. A exemplo, o deutério é 
utilizado nos processos de fusão nuclear e também 
em raios laser2. 

MÉTODOS 

Os resultados obtidos para as constantes 
espectroscópicas, e as energias rovibracionais de 
cada sistema junto com os gases nobres, foram 
realizamos através do potencial do ILJ, que 
calculamos via método DVR e por meio da 
metodologia de Dunham. Para o tempo de vida, 
utilizamos a teoria de Slater.  

RESULTADOS 

Os níveis vibracionais puros (J=0) são representados 
na (Fig.1) nela, vemos os níveis vibracionais 
diminuem a distância entre si conforme o número 
vibracional (v) aumenta. As constantes 
espectroscópicas obtidas por ambos os métodos 
apresentam valores próximos (Tab.1), e tais dados, 
provavelmente não são encontrados na literatura. A 
estabilidade dos complexos foi investigada pelo 
cálculo do tempo de vida no intervalo de temperatura 
de 200 a 500 k (Fig.2). 

Tabela 1: constantes espectroscópicas dos 
complexos D2O. 

Figura 1: constantes espectroscópicas dos complexos H2O-Xe. 

Figura 2: Tempo de vida do Sistema T2O-Ng. 

CONCLUSÕES 

Os resultados obtidos pelas duas metodologias 
adotadas foram satisfatórios, os ωe e ωexe, ficaram 
com valores bem próximos.  
Dentre todos os complexos o que apresenta maior e 
menor tempo de vida foram T2O-Xe (2,4 ps) e o T2O-
He (0,74 ps), respectivamente. Sendo considerados 
estáveis (tempo de vida > 1 ps). 
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INTRODUCTION 
Intermetallics made of Zr and Fe can be found on          
several compositions and are mainly used as fuel        
claddings on industry. Besides, such alloys form       
stable hydrides, when reacted with hydrogen,      
making them promising candidates on hydrogen      
storage.1 Density Functional (DFT) methods have      
been extensively used on solids modelling, yielding       
reliable results. However, on high level ab-initio       
methods, Quantum Monte Carlo (QMC) appears as       
a suitable way on confirming/improving results      
obtained by DFT, at a reasonable scaling cost and         
efficient parallelization.

On this work, we employ DFT and QMC simulations         
in order to achieve Zr2Fe and Zr3Fe hydrogenation        
enthalpies. We compare results obtained with both       
methodologies and experimental data available. 

METHODOLOGY 
Plane-wave DFT calculations with PBE functional      
were performed in order to achieve ground-state       
geometries. LDA optimized orbitals were used as       
Slater Determinant of a trial wave function at VMC         
simulations. One- and two-body Jastrow factors      
have been added in order to explicitly include        
electron-ion and electron-electron correlations.  

Variational parameters of Jastrow factor were      
optimized to minimize the variational energy by       
imposing the lowest variance in the results.  

RESULTS 
Structural parameters obtained by DFT agree well       
with both theoretical and experimental data. Heat of        
formation for both alloys and hydrides have been        
calculated (Table 1) under DFT level of theory. For         

alloys we also include results obtained by Ali et al.          

which used DFT calculations as well.1  

Table 1. Heats of formation (kJ/mol) obtained from DFT         
calculations. 

System ΔHf (calculated) ΔHf (Ali et al.) 

Zr2Fe -42.0 -40.32 

Zr2FeH5 -290.0 - 

Zr3Fe -47.0 -46.85 

Zr3FeH7 -402.5 - 

CONCLUSIONS 
VMC optimizations are being carried out. Since VMC        
method does not involve further approximations than       
the trial wave function and we are explicitly including         
correlations, it is expected that these results would        
lie closer to experimental data available. 

REFERENCES
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cohesive, elastic and electronic properties of binary Fe–Zr        
intermetallics. Computational Materials Science. 2016 Feb      
1;112:52-66. 
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INTORDUCTION

The  urge  to  reduce  the  dependence  from  oil
resources make it necessary to develop alternative
source fuels and feedstocks. In this way, transition
metal exchanged zeolites have been garnering ever
more  attention  because  of  their  properties  and
applications  on  several  important  reactions  such
methane to methanol, methanol to olefins, hydrogen
storage etc. [1-2] Theoretical calculations have been
very  important  in  the  studies  of  mechanisms  and
properties of these systems, due to the difficulties in
experimentally  probing  the  details  of  the  reactions
amid  the  dense  environment  of  the  zeolite  cavity.
Thus,  we  performed  DFT  calculations  of  H2

adsorption  in  copper  exchanged  chabazite  zeolite
(Cu-SSZ-13)  aiming  to  validate  our  cluster  model
and then using it to other reactions such methane to
methanol reaction.

METHODS

In  order  to  allow  further  studies  of  reaction
mechanism  through  more  detailed  post-Hartree-
Fock methods, we took the cluster approach, cutting
clusters  of  different  sizes   off  a  CHA  zeolite
experimental  structure  using  a Python automated
method.  To  allow  a  flexible  positioning  of  the  Al
atoms  known  to  be  the  defining  factor  in  the
formation  of  the  Cu  catalytic  site  in  zeolites,  all
clusters contained at least the minimum structure of
one 6 membered ring (6MR) and one 8 membered
ring  (8MR).  Three  cluster  sizes  (I,II,III)  and  two
different  Cu positions  (A and B)  were  tested.  The
Gaussian09  package  was  used  for  geometry
optimization  using  6  different  functionals  (B3LYP,
B3LYP-D3BJ, M06L, PBE, PBE-D3BJ and ωB97XDB97XD)
and the def2-SVP basis set.

RESULTS

Figure 1 shows a scheme of position A for clusters
of types I,  II  and III.  The calculations showed that
structure  integrity  was  maintained  with  cluster
method for all  size clusters. Among the functionals

that were used, the  PBE showed the better results.
Comparing  the  long-range  effect  through  the  size
clusters, the Size 5 showed a better agreement with
experimental value of heat of adsorption of H2 (Table
1).

Figure 1: from left, clusters I-A, II-A and III-A

Table  1.  Heat  of  H2  adsorption  at  Cu(I)-SSZ-13
(kcal.mol-1)  for  two  different  cluster  sizes  and
functionals[1]

I-A I-B II-A II-B III-A III-B
B3LYP -2.4 -6.4 -2.1 -17.0 -1.9 -15.1

B3LYP-D3BJ -5.0 -15.0 -0.2 -21.1 -2.7 -17.1
PBE 2.7 -12.2 1.0 -12.2 -4.0 -18.5

PBE-D3BJ -7.4 -23.7 -4.2 -23.8 -4.9 -19.7
M06L -6.5 -24.1 -1.8 -22.1 -5.4 -18.2

ωB97XDB97XD -4.9 -14.9 -1.9 -19.5 -3.3 -17.0
[1] Experimental value: -3.8 kcal/mol at 6MR, -13.1 at 8MR

CONCLUSIONS

The cluster approach has been demonstrated to be
suitable  for  the  study  of  H2  adsorption  in  zeolites,
with the increase in size allowing for a stabilization of
reaction  energies  approaching  the  experimental
result.

REFERENCES
1 B. Ipek et. al., J. Phys. Chem. C., 122, 1, 540-548 (2018).
2 M. H. Mahyuddin et. al., Acc. Chem. Res., 2018, 51, 2382–
2390.
3 E. Borfecchia et. al., Chem. Sci., 2015, 6, 548–563.
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INTRODUÇÃO 

O grafeno é uma forma alotrópica do carbono
tem apenas duas dimensões, formado apenas por
uma folha de carbono com hibridização do tipo sp
Atualmente há diversas técnicas para se produzir
grafeno, sendo uma das mais utilizadas a
layer-by-layer (LbL) [1], que permite a fabricação de
filmes ultrafinos de grafeno, que são formados pela
deposição de duas ou mais folhas de grafeno.
causa da sua conjugação eletrônica e geometria, o
grafeno tem diversas propriedades, tais como: alto
módulo de elasticidade e mobilidade de carga, alta
área de superfície. 
Essas propriedades conferem diversas
ao grafeno, porém como o grafeno é um material
isolante e hidrofóbico, é necessário adicionar outras
funções ou átomos à superfície, tais como funções
orgânicas e metais, para aumentar o
aplicações que o grafeno e os seus materiais
derivados podem ter, com aplicação em dispositivos
eletrônicos, em sensores eletroquímicos e em
armazenamento de energia. [2] 
objetivo do trabalho estudar o grafeno, o óxido de
grafeno e adsorção de metais na superfície
grafeno. 

MÉTODOS 

Foi utilizado um modelo periódico aplicado no
programa VASP com a Teoria 
Densidade (DFT) com os seguintes funcionais: PBE,
Perdew-Burke-Ernzenrhof, com a aproximação
GGA, Generalized Gradient Approximation
funcionais com correções para descrever melhor
interações de van der Waals: PBE com a correção
D3-BJ, optPBE-vdW, optB86b-vdW, optB88
vdW-DF e vdW-DF2. 
As informações eletrônicas dos sistemas estudados
foram obtidas através da densidade dos estados
(DOS) e da função de localização dos elétrons
(ELF).  

RESULTADOS 

Inicialmente foi feita uma análise energética
células unitárias de tamanhos distintos para definir
um definir um tamanho adequado de célula
considerando o custo computacional e a precisão
necessária. Considerando os resultados obtidos
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tem apenas duas dimensões, formado apenas por 
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módulo de elasticidade e mobilidade de carga, alta 
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ao grafeno, porém como o grafeno é um material 

é necessário adicionar outras 
funções ou átomos à superfície, tais como funções 
orgânicas e metais, para aumentar o escopo de 

o e os seus materiais 
derivados podem ter, com aplicação em dispositivos 
eletrônicos, em sensores eletroquímicos e em 

Sendo então o 
objetivo do trabalho estudar o grafeno, o óxido de 
grafeno e adsorção de metais na superfície do 

Foi utilizado um modelo periódico aplicado no 
Teoria do Funcional 

Densidade (DFT) com os seguintes funcionais: PBE, 
, com a aproximação 

Generalized Gradient Approximation, e outros 
para descrever melhor as 

interações de van der Waals: PBE com a correção 
vdW, optB88-vdW e 

eletrônicas dos sistemas estudados 
foram obtidas através da densidade dos estados 

da função de localização dos elétrons 

oi feita uma análise energética de 
células unitárias de tamanhos distintos para definir 

definir um tamanho adequado de célula unitária 
considerando o custo computacional e a precisão 
necessária. Considerando os resultados obtidos foi 

escolhida a célula unitária com 72 átomos de
carbono. 
O sistema de uma folha de grafeno foi otimizado
com todos os funcionais mencionados
anteriormente e todos mantiveram a estrutura
planar. 
Com o sistema de duas folha
estudado duas estruturas, uma com uma das folhas
deslocada em relação à outra e uma com as duas
folhas sobreposta. 
Os melhores resultados obtidos, tanto
energeticamente quanto estruturalmente, foram com
os funcionais PBE e PBE com a correção D3
A comparação das propriedades eletrônicas
as duas estruturas (sobreposta e deslocada) e os
dois sistemas (uma folha e duas folhas de grafeno)
foi feita através dos DOS e do ELF.
Com o sistema do óxido de grafeno foram
estudadas três funções orgânicas: carbonila,
epóxido e álcool. Os melhores resultados foram
obtidos com os funcionais PBE e PBE com a
correção D3-BJ e com a função orgânica epóxido.
Por último foi estudado a 
superfície do grafeno, os metais estudados foram:
sódio, potássio, lítio, paládio e platina, e como isso
afeta as propriedades eletrônicas e estruturais do
grafeno. 

CONCLUSÕES

Conclui-se através dos resultados apresentados que
os melhores resultados obtidos, tanto com o grafeno
quanto com o óxido de grafeno, foram obtidos com
os funcionais PBE e PBE com a correção D3
sendo que eletronicamente há diferenças nos dois
sistemas. 
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INTRODUÇÃO 

Os cálculos de deslocamento químico de 31P 
utilizando métodos quânticos são uma importante 
ferramenta na elucidação e compreensão de 
diferentes compostos, auxiliando na racionalização 
de suas aplicações em estudos biológicos, 
inorgânicos, orgânicos e bioinorgânicos.  
Devido a isso, a busca pela combinação ideal de 
métodos de otimização e cálculos de deslocamento 
químico se mostra um importante requisito para se 
alcançar uma correlação aceitável entre os dados 
experimentais e teóricos.1-4 

MÉTODOS 

Todos os dados teóricos foram calculados utilizando 
o funcional M06L e o conjunto base def2tzvp. Como
referência, foi usado o tensor de blindagem do H3PO4 
(85%), cujo valor é 328,35 ppm. A correção 
relativística foi feita em fase-gás usando DKH. Ao 
todo foram avaliados 26 compostos. 

RESULTADOS 

Os compostos estudados foram separados em dois 
grupos. O primeiro, moléculas de fósforo trivalente, 
apresentou um alto índice de correlação entre os 
valores de deslocamento químico de 31P teóricos 
(M06L/def2tzvp) e experimentais (R² = 0,99), já o 
segundo grupo, formado por moléculas de fósforo 
pentavalente, exibiu uma menor correlação entre os 
dados, com um índice de 0,78. 
Visando aumentar a concordância entre os dados 
experimentais e teóricos, novos cálculos foram feitos 
incluindo o efeito de solvatação e a correção 
relativística em fase-gás. Os dados obtidos 
encontram-se na tabela 1, onde é possível observar 
que incluir a solvatação resulta em uma diminuição 
do erro para a maioria das moléculas, aumentando o 
índice de correlação (0,80) e que a correção 
relativística atuou de forma positiva apenas para as 
moléculas totalmente halogenadas, tendo como 
consequência o aumento do índice de correlação 
(0,81), pois estas apresentavam mais discrepância. 

Tabela 1: Deslocamentos químicos experimental e 
teóricos. (Erro absoluto entre o valor experimental e 
o valor em afase-gás, bsolvente, ccorreção
relativística). 

CONCLUSÕES 

O uso da combinação M06L/def2tzvp se mostrou 
eficiente no cálculo de deslocamentos químicos de 
31P, assim como o efeito de solvatação e a correção 
relativística se mostraram uma forma de melhorar os 
resultados. Entretanto casos severos de 
discrepância ainda precisam ser investigados. 
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INTRODUCTION

The interest in nanoclusters is rising rapidly
due to  their  many technological  applications,  such
as in catalysis. For example, a study1 on small Aln-

clusters  with  water  in  a  gas  flow  tube  showed
spontaneous  production  of  H2.  This  type  of  water
splitting reaction is very promising for clean energy
production.

The  properties  of  these  small  aggregates
may be ‘‘tunable’’  not only by changing their  size,
but also by their composition (in the case of alloys).
However,  for  predicting  their  properties  it  is  first
necessary  to  find  their  most  stable  geometries,
which is a very difficult task due to the large number
of  coordinates  and  local  minima  involved  in  their
potential energy surface (PES).

The goal of this work is threefold: (i) develop
a genetic algorithm (GA) for the direct search on the
MP2 PES, including a new method for reducing the
computational costs;  (ii) application on main group
clusters  such  as  AlxSiy2,  AlxMgy

3 and  NaxKy
4,5, and

also on AlxCuy.  (iii) Analysis of water adsorption in
cases with potential application for the water splitting
reaction.

METHODS

A wide set  of  binary clusters are explored
with  the  MP2  method.  Accurate  CCSD(T)  and
MRCI(Q)  calculations  are  performed  for
benchmarking purposes on small systems4,6.  

After  obtaining  putative  global  minima,  we
have predicted properties such as binding energy,
excess  energy,  vibrational  spectra,  HOMO-LUMO
gaps,  ionization  potentials  (IP),  electron  affinities
(EA)  and  polarizabilities.  The  calculations  were
performed  with  the  GAMESS  and  MOLPRO
packages.  Only  restricted  calculations  are  used,
considering the lowest spin state.

RESULTS

For determining the putative global minimum
of a given cluster, we have developed and validated
a GA directly coupled to the GAMESS package. We
were  the  first  group  to  perform  a  direct  global
optimization  of  the  MP2  PES5.  As  usual  in  GAs,

hundreds  of  local  geometry  optimizations  are
performed  in  a  single  execution,  and  the  same
structures  are  achieved  several  times.  We  have
developed  a  new  method  that  keeps  a  structure
database and tries to predict whenever a repetition
will be achieved. By avoiding part of these repeated
calculations, we have obtained a 20% time reduction
on average, with no effect on the GA quality.

Our  calculations  on  AlxSiy2,  AlxMgy
3 and

NaxKy
4,5 were  able  to  achieve  results  that  are

comparable to the experimental ones available, and
also  predict  new  candidates  for  experimental
detection.  The  numerical  values  of  the  vibrational
frequencies, IP, EA and others may be valuable for
guiding future experiments.

We have also observed that the mixed Al-Si
nanoalloys are more effective in  adsorbing  water
molecules  than  pure  Al  or  Si  clusters.  This  is
interpreted using the calculated partial charges.

CONCLUSIONS

The  direct  coupling  of  a  GA  to  electronic
structure  methods  is  necessary  for  an  unbiased
search for the geometrical structures of nanoalloys.
However,  this  is  extremely  time  consuming  and
prohibitive for all but the smallest clusters. We have
developed a cost reduction approach that may allow
for the exploration of larger cases in the future. The
properties calculated for several clusters are in good
agreement with experimental ones.
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INTRODUÇÃO 

A procura por novos fármacos para tratamento de 
doenças tumorais tem impulsionado o estudo de 
substâncias com reconhecida atividade biológica, 
como as  CMTs (Chemically Modified Tetracyclines).1 
A principal característica das CMTs é a ausência da 
atividade antibacteriana, porém maior inibição 
enzimática, mais especificamente, das gelatinases 
(MMP-2 e MMP-9), componente da família das 
metaloproteinase de matriz (MMPs). Essas enzimas 
são capazes de degradar a matriz extracelular 
permitindo a migração de células tumorais pelo 
organismo. Dentre as CMTs, a CMT-3 é a que possui 
maior afinidade com o domínio catalítico das 
gelatinases (Fig. 1). O mecanismo de inibição das 
MMPs pela CMT3 é parcialmente conhecido, porém 
estudos computacionais mostraram que a maior 
atividade da CMT-3  é devido a interações 
hidrofóbicas com o bolso S1’ da enzima o qual é a 
principal diferença estrutural entre as MMPs.2 No 
presente estudo foram propostos 12 substituintes na 
posição C9 da CMT-3, baseados em ligantes 
derivados das glicilciclinas  e aminometilciclinas, 
buscando aumentar a interação, especificidade, e 
consequentemente o potencial inibidor da CMT-3 
frente as MMPs.  

MÉTODOS 

A estrutura de raio-X da MMP-9 foi obtida no Protein 
Data Bank (PDB 1GKC). Os substituintes utilizados 
foram propostos por Honeyman et al.2 Os ligantes 
foram otimizados no nível B3LYP/6-31G(d) e 
ancorados no sítio ativo da MMP-9 usando o 
programa Autodock. O protocolo de docking foi 
aplicado para comparação com os dados descritos 
na literatura para a CMT3.1

RESULTADOS 

Após as simulações de docking molecular foram 
analisadas as duas configurações de menor energia 
para cada complexo, sendo a configuração 1, na qual 
o ligante não interage diretamente com o zinco
catalítico a mais estável. Todos os ligantes testados 
obtiveram energia de ligação maiores do que a CMT-
3 não modificada, a exceção dos derivados de 
glicilciclinas. Os análogos CMT3-A21, CMT3-A1 e 

CMT3-A5 foram os que obtiveram maior energia de 
ligação com a enzima, porém apenas no complexo 
MMP-9:CMT3-A21 ocorre interação direta com o 
zinco catalítico além da interação com bolso S1’ da 
enzima, fazendo com que a energia de ligação desse 
complexo fosse 2,23 Kcal.mol-1 mais estável que o 
complexo MMP-2:CMT-3 (Fig.1). 

Figura 1. Ordem de estabilidade dos complexos e 
comparação com a CMT-3 não modificada. 

CONCLUSÕES 

Usando simulações de docking molecular, 12 
análogos à CMT-3 foram ancorados no domínio 
catalítico da MMP-9. Os derivados de 
aminometilciclinas obtiveram melhores resultados 
quanto à estabilidade dos complexos. Dentre eles, o 
complexo MMP-9:CMT3-A21 foi o mais estável, 
sendo 2.23 kcal.mol-1 mais estável que o complexo 
com a CMT-3, seguido por MMP-9:CMT3-A1 e MMP-
9:CMT3-A5. Os resultados sugerem que além da 
modificação estrutural na posição específica é 
necessário que o substituinte tenha característica 
específica que favoreça a interação com o bolso S1’. 
Os complexos mais estáveis serão alvo de estudos 
mais refinados, utilizando cálculos de dinâmica 
molecular para identificar regiões específicas de 
interação do ligante com o receptor biológico. 
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INTRODUCTION 

Several properties of lanthanide complexes are 
reported without X-ray crystallography data because 
it may be often difficult to prepare an adequate single 
crystal. Further, depending on the synthetic route, on 
the solvent used, and on other experimental 
conditions, different structural isomers can be 
obtained. For example, complex [Ce(fhd)4] has 349 
possibilities of different geometries in the solid state 
(1). Thus, which one, or ones of them should be 
considered in molecular modeling studies? Building 
all such possible complex structures manually, is 
extremely difficult. Therefore, defining an automated 
methodology to model build any lanthanide ion 
complex, at least reasonably closer to reality, would 
be of fundamental importance. In this work, we 
advance an ansatz to predict the preferential 
positions of two bulky ligands for several solid state 
Ln3+ ion complexes, from La3+ to Lu3+, with 
coordination numbers varying from 6 to 12. 

METHODS 

To advance our simple rule to predict the positions of 
two bulky ligands in a lanthanide complex structure, a 
database was built comprising 226 complexes with 
coordination numbers from 6 to 12, of all trivalent 
lanthanide ions except the synthetic element 
promethium. These chosen complexes all have at 
least three ligands, two of them being different from 
each other, with coordination number at least 6. Their 
crystallographic structures were obtained from the 
following websites: http://www.crystallography.net/cod/ and 
https://www.ccdc.cam.ac.uk. Subsequently, for all 
complexes, we calculated the volumes of all ligands 
to decide which two of them would constitute the 
bulkiest pair of the complex. Such ligands may not 
necessarily be equal. Subsequently, the complexes 
were classified into two groups by their 
crystallographic structures: (i) those with two bulky 
ligands in the adjacent position and (ii) those with two 
bulky ligands in non-adjacent positions. Finally, 
logistic regressions were performed to establish a 
statistic validity for the rule. 

RESULTS AND DISCUSSIONS 

By considering the 226 crystalline structures of 
lanthanide complexes, by analyzing their ligands and 
their positions in the complex, we arrived at the 
following rule. “When there are two bulky ligands in a 
lanthanide icon complex with a coordination number 
greater than or equal to 6, they will position 

themselves in non-adjacent positions, unless  
stacking interactions that might occur between 
aromatic rings will force them into adjacent positions.” 
We found that 96% of the 226 complexes obey this 
rule, both by the proximity of the bulkier ligands and 

by the  stacking interaction of the ligand aromatic 
rings. Logistic regressions for complexes with a 
coordination number of 8 revealed that in fact, volume 
and the presence of aromatic rings in the coordinated 
ligands are the two most important of all factors 
studied to predict the positions of the two most bulky 
ligands in the structures.  

CONCLUSIONS 

We have advanced a simple rule for predicting the 
preferential position of two bulky ligands in the crystal 
structure of a lanthanide complex. Apparently simple, 
this rule is not so obvious to be validated due to the 
enormous amounts of possible isomers that a given 
lanthanide complex may end up in a crystal. 
Depending on the structure, this number can easily 
run into thousands(1). Therefore reducing this isomer 
space to model build a complex is of great help to a 
theoretician. The rule we present, although 
apparently obvious, truly helps the model builder 
because, unlike transition metal complexes, the high 
coordination number of lanthanide complexes 
coupled with different ligands makes this problem a 
combinatorial nightmare. The rule reduces the 
possibilities of likely isomers to a more feasible 
number, is quite general for all lanthanide ions and is 
obeyed for 96% of the complexes studied. 
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INTRODUCTION 

The sodium alginate (SA) and chitosan (CS) mixture 
is a non-toxic, biodegradable and hydrophilic widely 
employed polyelectrolyte complex (PEC).1 The 
formation and stability of PEC’s are strongly 
dependent on ionization degree of the charged 
groups, which is related to the pH of medium. In acid 
solution, CS interacts through ~NH3+ with ~COO− 
groups in the guluronic (G) and mannuronic (M) 
residues of SA.2 The nature of this interaction is 
largely reported as predominantly electrostatic, 
however the literature points the influence of other 
contributions such as H-bonds and van der Waals 
forces.3 The counterion’s role is another key question; 
its precise position and degree of contribution in the 
PEC’s formation are hardly determined.4 In this work,5 
the possible interactions that stabilize the SA/CS 
complex formation were evaluate, as well as the 
effect of water microsolvation in this process, by 
means of DFT calculations combined with EDA and 
NBO analysis. 

METHODS

Firstly, dimers of MM alginate and CS were optimized 
separately. Thus, the structures of these dimers were 
approximated to each other by different orientations. 
One Na+ cation was added close to each COO− group 
to ensure the charge neutrality of alginate. Then, the 
SA/CS complex was optimized. A microsolvation 
approach was applied by adding two molecules of 
water to the obtained complex (SA/CS.2H2O). The 
stabilization energy (Estab) of the formed complexes, 
in the presence and in the absence of water, was 
estimated. The NBO analysis was performed to 
evaluate the interactions by orbital overlap. The 
B3LYP/6-311+G(d,p) methodology was employed at 
Gaussian 03. LMOEDA method, implemented in 
GAMESS (R3), was used to decompose the Estab. 

RESULTS 

The lowest energy structure for MM alginate dimer 
presents the two pyranose rings almost in the same 
average plane (χ = 19.6°). This arrangement is 
stabilized by five H-bonds (Fig. 1-a). The φ and ψ 

angles, ‒80.5° and ‒133.0°, respectively, are close to 
those found experimentally (φ = ‒89.3° and ψ = 
‒136.2°).6 The resulting conformation for protonated 
CS is stabilized by seven H-bonds (Fig. 1-b), being its 
planarity greater than in alginate (χ = –11.3°). During 
the SA/CS formation, the planarity of dimers breaks, 
altering χ in –118.7° and 53.1°, for alginate and CS, 
respectively. One of the Na+ cations remains directly 
coordinated to both alginate and CS dimers (Fig. 1-
c). Two intermolecular H-bonds, between NH3+ and 
COO- groups in CS and SA, respectively, are formed. 
The total Estab of SA/CS complex is 81.9 kcal mol−1. 
The addition of two H2O molecules leads to 
octahedral arrangement around Na+ (Fig. 1-d) 
increasing Estab to 105.5 kcal mol-1. The energy 
involved in counterion coordination corresponds to 
37.1% and 41.1% of the Estab, in the presence and 
absence of water, respectively. LMOEDA indicates 
the formation of PEC is predominantly of electrostatic 
character. However, the covalent character 
(polarization component) corresponds to about 40% 
of this contribution. The NBO analysis indicates 
intermolecular H-bonds as the primarily responsible 
by the covalent contribution. These ones occur via 
overlap between COO− oxygen atom lone pair (sp2.8) 
of alginate and σ*(N–H) of CS (Fig. 1-e). 

CONCLUSIONS 

The dimeric SA/CS complex is formed by Na+ 
coordination and it is stabilized by two H-bonds of 
expressive covalent character, summed to ionic 
interaction between the COO− and NH3+ groups.  
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INTRODUCTION

The  class  of  semiconductors,  more  specifically
organic ones, is an ongoing field of research1-3, the
study  of  its  properties  helps  understand  how  to
manufacture better electronic devices, one particular
property is the charge carrier mobility, which is very
important in pursuing more efficient materials.
This  work  investigates  electron  mobility,  from  a
theoretical  point  of  view,  on  a  class  of  organic
crystals, reported in 2017 by Kodai Iijima et al.4, by
applying  two  known  methods  for  obtaining  the
charge  transfer  rates  for  comparison  with  the
experimental data.

METHODS

The  semi-classical  Marcus  theory5  has  been  the
starndard method for obtaining ket as follows:

K et
Marcus

=
π|H AD|²

ℏ√πλ kBT
exp(

−(ΔG ⁰+λ) ²
4 λ k BT )

however, it usually underestimates the rates. A more
generalized  form  to  obtain  transfer  rates  is  by
Marcus-Levich-Jortner (MLJ)6:

using  this  two  forms  Ket  we  calculate  electron
mobility to compare with experimental results.

RESULTS

We calculated the mobility for dimers extracted from
the experimental organic crystals shown in Table 1
for room temperature.

SS
Dimers

Ket (s-1) μ (cm2 V-1s-1)

Marcus MJL Marcus MJL
Experiment
(average)

Methyl b 2.43*106 2.24*109 9.50*10-7 8.75*10-4 7.2*10-5

Propyl a 8.49*106 7.64*109 6.40*10-7 7.76*10-4

1.40*10-1Propyl b 3.41*108 3.07*1011 6.80*10-5 6.12*10-2

Propyl p 1.17*108 1.05*1011 2.80*10-5 2.52*10-2

For  MLJ calculations we achieved good values of
electron mobility. Adding a temperature variation we
were able to show the behavior of the two methods,
where,  one can note that  MLJ has a much better
temperature dependency.

CONCLUSIONS

The electron mobilities calculations with two diferent
approaches for the charge transfer rates shows that
Marcus tranfer rates approach higly underestimates
the  experimental  measuments  while  MLJ  comes
closer  by 1 order  of  magnitude as it  has a better
temperature dependency, beeing a better choice for
such calculations.
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INTRODUCTION 

Generally, quantum chemistry programs have 
high computational demand and the code 
parallelization is one of the strategies for improving 
the performance[1]. The ChemBOS program is written 
in C language and uses the OpenMP library[2] in the 
parallel high-demanding sub-routines. In ChemBOS, 
the three most process demanding algorithms[3] are: 
1. The creation of a .cub file with the overlap electron
density; 2. The numerical integration of the overlap 
electron density and 3. The numerical integration of 
the overlap-overlap Coulomb repulsion energy.  

Different strategies of numerical integration can be 
applied in order to have a parallelism with good load 
balancing1. Basically, the parallelism can be done by 
dividing the integrand or dividing the space of 
integration. In this sense, this work aims to report the 
performance of different algorithms of numerical 
computation (and integration) of the electron density 
(obtained by using basis set expansions) in 
molecules. It is emphasized that the strategies used 
here are applied at our code ChemBOS and are 
simple and comprehensive algorithms. 

METHODS 

The three different integration strategies where: 
Vegas based Adaptive Monte Carlo (MCA) 
integration; Moldable Subspaces with single Monte 
Carlo integration in each subspace (MS-MCI); 
Moldable Subspaces with single uniform grid 
integration (MS-SI); and Moldable Subspaces with 
Random Gaussian distribution of points integration 
(MS-GDI).The Moldable Subspaces adopted here 
consists of splitting the integration space in 
subspaces that are iteratively adjusted depending on 
the partial integral of each subspace, as depicted in 
Figure 1. The different MS algorithms only change the 
way of choosing the points in each subspace. 

The performance tests were made in model 
systems Br2 and H2O2. The electronic structure used 
in tests was obtained in B3LYP/aug-cc-pVQZ level of 
theory (using GAMESS program). For 3D integration, 
the number of processors varied 1 to 64, for six 
dimensions varied 1 to 16. 

Figure 1. Adaptive procedure for a) MCA and b) MS.

RESULTS 

For 64 cores tests, the worse speedup (~19x) was 
obtained using MCA and dividing the integrand 
(Figure 2, MCA). The best speedups at the 
computation time were ~45x – 44x, when MS-MCI 
and MS-SI are used. The small speedup for MCA is 
direct related to the contraction of basis functions, 
that causes a severe unbalance at each thread. 
Figure 2. Performance graphic of the obtain speedup parallelism 
for a process of integration in 3 dimensions for Br2 system. 

CONCLUSIONS 

The worse speedup is obtained when MCA with 
parallelization of the integrand call is used as 
strategy. The best speedup is obtained using MS-MCI 
and MS-SI. 
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INTRODUCTION 

The discovery of antitumoral activity of cisplatin in 
1965 led to an extensive search for transition metal 
complexes as possible anticancer agents. In this 
context, several Pd(II) complexes were synthesized 
and presented as promising compounds. Data from 
the literature show that changes in ligands 
characteristics provide a decrease in reaction rate 
and therefore the compound could reach its target 
and perform its activity [1]. For the study of these 
compounds, quantum-mechanical calculations 
become an important tool since they allow the 
prediction of the structure and reactivity of Pd 
complexes. So, in this study, we report the role of 
basis set, solvent and relativistic effects in the 
prediction of the reactivity of palladium complexes. 

METHODS 

Figure 1. Pd(II) complexes studied. 

Initially, the ligand exchange reaction of the cis-
diaminodichloropalladium(II), cispaladium (Figure 
1a), with water was studied using different basis sets, 
considering the relativistic and the solvent effects. 
Subsequently, the best protocols were selected for 
the study of the [Pd(dien)Cl]+ (Figure 1b) complex. 
The kinetic study was performed according to the 
Transition State Theory formalism. The free energy of 
activation of the reaction (∆Ga) was calculated as 
∆Ga = G(TS − G(I1) [3]. The protocols were built at 

the DFT B3LYP level, using 28 distinct Pd basis sets, 
including one all-electron basis sets developed in our 
group. Besides, the solvent and the relativistic effects 
were taken into account by the C-PCM and DKH2 
approximations, respectively. All calculations were 
performed using the ORCA 4.1.1 program. 

RESULTS 

Among the results obtained with the distinct 
computational protocols for the two complexes, let us 
highlight, Table 1, those obtained for [Pd(dien)Cl]+ 
complex by presenting experimental data for the rate 
constant for the ligand exchange with water. 
Table 1. Free energy of activation, kcal mol-1, for [Pd(dien)Cl]+ at 
B3LYP/Pd basis set/DZP(ligands). 

∆Ga Error 

P1 B3LYP/def2-SVP/DZP/Gasoso 27.32 85.6% 

P2 B3LYP/def2-SVP/DZP/C-PCM 16.01 8.7% 

P3 B3LYP/jorge-DZP/DZP/C-PCM 15.13 2.8% 

P4 B3LYP/Sapporo-DZP/DZP/C-PCM 13.58 7.7% 

P5 B3LYP/nqtcm-DZP/DZP/C-PCM 12.00 18.5% 

Experimental 14.72 

From the results, we can observe the influence of 
solvent effect from the results obtained with P1 (gas 
phase) and P2 (C-PCM) protocols. Besides, the 
results obtained with the all-electron basis set for Pd 
atom, P3 and P4 protocol, showed the best 
agreement with the experimental data. Lastly, the P5 
protocol shows a Pd basis set that is under 
development in our group. In the next step, we will 
consider the relativistic effects in the calculations.  

CONCLUSIONS 

This work reported a computational protocol to study 
the reactivity of Pd(II) complexes. For the 2 
complexes studied so far, we can observe that the 
solvent effect is indispensable for a proper description 
of ∆Ga and the use of all-electron basis set for Pd 

atom provide good results. 
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INTRODUCTION

Methylene  Blue  (MB)  is  a  widely  employed
photosensitizer  (PS)  molecule  with  important
applications in photodynamic therapy (PDT). When
irradiated,  a  photosensitizer  can  be  promoted  to
excited states and induce the formation of reactive
oxygen species (ROS) such as singlet oxygen (1O2)1.
ROS  has  a  cytotoxic  action  over  neighboring
biomolecules  of  PS  fostering  cell  death2 in  PDT.
However aggregation of PS, a natural and frequent
phenomena  due  to  the  nature  of  their  chemical
structure, leads to a loss of photochemical efficiency
and  consequent  reduction  of  PDT  efficacy.
Clustering of PS can be avoided by adding different
type  of  solvents  in  dye  solutions,  in  order  to
solubilize them. In this work the driving force behind
Methylene  Blue  aggregation  in  water-DMSO
(dimethylsulfoxide)  and  water-urea  2M  mixtures
were  investigated  by  Molecular  Dynamics  (MD)
simulations. 

Figure 1. Methylene blue (MB) monomer.

METHODOLOGY

Molecular dynamics simulations were carried out for
monomers of MB. Cubic cells were build with 4000
solvent  molecules  in  NPT  ensemble  using
GROMOS  53a6  force  field.  Mixed  solutions  were
modeling adding DMSO and urea in aqueous media.
The properties of the solutions were obtained in a
running-length of 50 ns during the production phase.
Free energy of solvation was estimated by using the
Bennett  Acceptance  Ratio  (BAR)  method
implemented in GROMACS 5.1.

RESULTS

Structure of MB in mixture solutions

Spatial  Density  Functions  and  Radial  Distribution
Functions  were  used  to  determine  a  structural
description of MB in water-mixed solutions. Results
showed  a  more  pronounced  quantity  of  DMSO
molecules in nearby of MB solute.

Free Energy Calculations

Free energy calculations of MB in water-UREA folow
the  tendencies  observed  in  previous  experimental
work.3 Calculations of  water-DMSO is in under way,
but preliminary results indicated water-urea solutions
better to disperse MB in monomeric form.

CONCLUSIONS

Structural  analysis  of  phenothiazine  in  mixture
solutions  revelead  similar  solvation  patterns   of
water  in  both  investigated  solutions.  Radial
distribution  functions  (RDFs)  ratified  the  water
behavior around the dye. RDFs also indicated that a
large  concentration  Dimethylsulfoxide  (DMSO)
molecules compared to urea molecules around MB
solute. Free energy calculations pointed that a more
favourable solvation of MB in water-Urea than water-
DMSO  solution,  suggesting  that  MB  can  be
dispersed in urea rich aqueous solutions in order to
avoid aggregation.
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INTRODUCTION 

Nowadays, two of the major and strongly 
interconnected research goals are the search for 
renewable and clean energy resources. Within this 
focus, strong interest has been devoted to verify the 
energetic potentiality of a category of compounds: 
the poly(oxymethylene)dimethyl ethers (POMDME).1

Dimethoxymetane (DMM, CH3COCH2OCH3) is 
found in this group, offering a cleaner combustion, 
free of soot and polluting oxides as NOx and SOx.2,3 
This study aims to the proposal for a theorical 
combustion model for DMM. Specifically, the kinetic 
and thermodynamic parameters for the unimolecular 
and radical reactions of DMM are discussed.     

METHODS 

Calculations have been performed at the M06-2X/ 
aug-cc-pVTZ level, including geometry 
optimizations, vibrational frequencies and reactions 
paths. Canonical variational rate coefficients have 
also been calculated.   

RESULTS

Results for the energetic data, obtained for the DMM 
unimolecular reactions (R1 – R5), are shown in 
Table 1. 

DMM → H2COCHOCH3 + H2 (R1)
DMM → HCOCH2OCH3 + H2 (R2) 
DMM → H2 + CH2OCH2 + H2CO (R3) 
DMM → CH3 + OCH2OCH3  (R4) 
DMM → CH3O + CH2OCH3  (R5) 

Table 1: Reaction Energy Differences (ΔrE) and Barriers (Eº), in 
kcal.mol-1, obtained at the M06-2x/aug-cc-pVTZ level. 

ΔrE (kcal.mol-1) Eº (kcal.mol-1) 

R1 81.85 87.95 

R2 78.37 85.90 

R3 96.28 117.83 

R4 82.40 - 

R5 87.38 - 

Since reactions R4 and R5 are unimolecular 
dissociations, the reaction energy differences are 
the reaction barrier energies.  
Rate coefficients for R1 and R2 have been over the 
temperature range from 300 to 2500 K and are 
shown in Figure 1. 

Figure 1: Arrhenius plots for the rate coefficients (s-1) obtained for 
R1 and R2. 

Secondary dissociation paths have also been 
investigated. The most important reactions and the 
corresponding reaction energy differences are 
shown in Table 2. 

Table 2: Secondary Reactions and their Energy Differences (ΔrE, 
in kcal.mol-1, obtained at the M06-2x/aug-cc-pVTZ level. 

Reaction ΔrE (kcal.mol-1) 

R6 HCOCH2OCH3→HCO + CH2OCH3 15.87 

R7 HCOCH2OCH3→CHOCH2 + OCH3 88.35 

R8 HCOCH2OCH3→HCOCH2O + CH3 78.06 

R9 H2COCHOCH3→H2CO + HCOCH3 9.87 

R10 H2COCHOCH3→H2COCHO + CH3 -1.76 

R11 H2COCHOCH3→H2COCH + OCH3 84.86 

CONCLUSIONS 

Our results for the dissociation reactions agree with 
the literature data. The reaction channels R2, R5 
and R1 are competitive. Hydrogen atom 
dissociations and the decomposition reaction 
leading to R3 are unfavored from both kinetic and 
thermodynamics aspects. The secondary reactions 
R9 and R10 are favored and the latter suggests the 
possible location of a saddle point.  
The thermodynamic and kinetic information about 
the unimolecular processes related to the 
combustion of DMM obtained in this work represent 
an important contribution for the understanding of 
the combustion of POMDME alternative fuels. 
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INTRODUCTION

Silacyclopentadiene  is  a  commonly  used  building
block, resulting in several molecules of great interest
in optoelectronics1. However, few theoretical studies
have focused on this molecule’s (or its derivatives)
relaxation  process  following  photoabsorption.  The
present  study  aims  to  remedy  this  situation  and
initiate rigorous studies for the silole ring.

METHODS

Vertical  excitations  for  the  silole  molecule  were
obtained  with  the CASSCF, CASPT2,  EOM-CCSD
and RI-SOS-ADC(2) methods.  CASSCF was used
to  optimize  this  molecule’s  S0/S1 conical
intersections (CI), and RI-SOS-ADC(2) was used in
the  construction  of  rigid  potential  energy  curves
(PECs) connecting these geometries to the ground
state minimum. An in-plane ring-opening (Si-C) rigid
PEC  was  also  built,  including  singlet  and  triplet
states at NEVPT2 and RI-SOS-ADC(2), to compare
with other analogous heterocycles.
Born-Oppenheimer surface hopping dynamics (100
trajectories)  were  performed  at  RI-ADC(2)/def2-
SVPD, to obtain main relaxation pathways, for silole
and cyclopentadiene, for further comparison.

RESULTS

Vertical excitations showed good agreement among
RI-SOS-ADC(2),  EOM-CCSD  and  MS-CASPT2
calculations.  Some  important  differences  were
observed with CASSCF, which may be connected to
a lack of dynamical correlation. 
Three  S0/S1 crossing  points  were  optimized:  one
presented a puckered silicon geometry whereas the
other two presented a puckered carbon (bonded to
Si).  Given  the  differences  relative  to  CASPT2  in
CASSCF  vertical  excitation  results,  linearly
interpolated PECs at RI-SOS-ADC(2) were built, and
results  are  consistent  with  the  presence  of  a
crossing point at all geometries. Energy differences
are  consistent  in  both  methods,  and  barriers  are
absent in the PECs.
Dynamics calculations were analyzed using Cremer-
Pople  ring  puckering  coordinates,  and  results  for

silole are summarized in the figure below (along with
examples  of  crossing  points).  Puckered  structures
with  Si  or  its  neighboring  carbons  out  of  plane
appear  to  be  the  prefered,  although  puckered
structures with either of the other two carbons out of
plane are also possible. Some trajectories finished in
planar  structures  and,  hence,  were  not  included
below. 71 trajectories reached S0 state before 100 fs,
and nearly all before 200 fs.

Figure 1:  Cremer-Pople ring puckering parameters
for the last geometry of each trajectory (red dots).
Polar angle is the pseudorotational phase angle (°),
and radial distance is the puckering amplitude (Å).
Examples of reached crossing points are shown on
the right.

CONCLUSIONS

Both  dynamic  and  static  routes  suggest  that
puckering distortions  are  the  main mechanisms of
photorelaxation in the silole ring, and are expected
to  be  on  the  ultrafast  timescale.  Ring-opening
distortions are not expected to be relevant for silole
photodeactivation. 
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INTRODUÇÃO 

Há na natureza uma extensa gama de reações que 
ocorrem na presença de água, a exemplo das 
reações biológicas que são de extrema importância 
para a manutenção da vida.1 Por esta razão, é 
crucial a utilização de modelos que descrevam 
adequadamente o fenômeno da solvatação. Sabe-
se que o solvente não só afeta propriedades das 
reações, como, por exemplo, a velocidade, mas 
também a conformação dos reagentes e até o 
mecanismo de reação, alterando, assim, os 
produtos.2 Dessa forma, este trabalho tem como 
proposta um estudo sistemático de um conjunto de 
42 moléculas (14 aminas, 4 nitróxidos e 24 
álcoois/fenóis) para a descrição do efeito do 
solvente (inicialmente implícito), tendo o potencial 
de redução em água como critério avaliativo, dada a 
sensibilidade desta propriedade ao meio reacional. 

MÉTODOS 

Todos os cálculos de estrutura eletrônica foram 
realizados com o programa Gaussian 09.3 Os 
mínimos conformacionais foram otimizados e 
caracterizados como pontos estacionários. Foram 
empregados os métodos de estrutura eletrônica 
(i) G3(MP2)-RAD(+),4,5 (ii) M062X/6-31+G(d)6 e 
(iii) M062X/6-31+G(d,p).6 O efeito do meio aquoso 
foi levado em consideração com os modelos 
implícitos SMD e CPCM (este último com a adição 
de configurações para dispersão, cavitação, 
repulsão e escalonamento do raio vdW).4 As 
energias livres foram obtidas diretamente em meio 
aquoso nas condições padrão (1,0 atm e 298 K, 
sem a consideração de termos de compressão 
devido ao cancelamento destas contribuições). 

RESULTADOS 

Os resultados na Tabela 1 são referentes aos erros 
absolutos médios (eabs) em relação aos valores 
experimentais. As previsões teóricas obtidas com o 
método de referência, G3(MP2)-RAD(+), são 
semelhantes às do funcional M062X, tendo este 
último um custo computacional significativamente 
menor. As diferenças observadas são mais 
dependentes do modelo de solvatação que dos 
métodos empregados, estando, em todos os casos, 
além da exatidão química (1,0 kcal·mol-1).6 

Tabela 1: Erros absolutos médios em relação aos 
resultados experimentais em mV (valores entre parêntesis 
em kcal·mol-1). 

G3-RADa M06/631db M06/631dpc 

SMD 

eabs 240 (5,5) 241 (5,5) 255 (5,9) 

C-PCM 

eabs 200 (4,6) 180 (4,1) 182 (4,2) 
aG3(MP2)-RAD(+); bM062X/6-31+G(d); cM062X/6-31+G(d,p).

CONCLUSÕES 

No presente estudo é possível concluir que, do 
ponto de vista da previsão de potenciais de 
redução, uma melhor relação custo-benefício pode 
ser obtida com a utilização de um procedimento 
simples e direto após a realização da calibração do 
protocolo de cálculo (a partir do ajuste dos 
parâmetros de configuração dos métodos). No 
entanto, a obtenção de resultados com exatidão 
química ainda deve exigir uma descrição da 
solvatação que leve em conta as interações 
específicas que devem ocorrer entre o solvente 
polar com as moléculas de soluto igualmente 
polares aqui investigadas. Esta investigação está 
atualmente em desenvolvimento neste trabalho. 
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INTRODUCTION

The  nature  of  the  chemical  bond  as  a  quantum
interference phenomenon has been so far rigorously
established  for  two-center  two-electron  (2c2e)  and
two-center  one-electron  (2c1e)  bonds.1  Multicenter
bonds, however, might still be seen as “anomalous”,
unrepresentative, or just different types of bonds. In
order to obtain an unified view of chemical bond, in
this  work  we provide  preliminary  results  for  three-
center  two-electron  (3c2e)  bonds  using  the
Generalized  Product  Function  Energy  Partitioning
method  (GPF-EP)2.  A  GPF  wave  function  is  an
antisymmetrized  product  of  strongly  orthogonal
functions associated with groups of electrons of the
molecule  and which  can  be expressed  in  modern
valence  bond ways  like  generalized  valence  bond
(GVB)  or  spin  coupled  (SC).  According  to  the
method, the total energy of the system can be split
into two main terms, the interference and the quasi-
classical  energies. It was established that 2c2e and
2c1e  bonds  are  dominated  by  the  interference
effect,  and  the  drop  of  the  kinetic  part  of  the
interference  energy  was  responsible  of  the
stabilization of systems containing such bonds.

METHODS

A  series  of  molecules  were  used  as  prototype
examples of 3c2e bonds: H3

+, Li3+, B2H6, and C3H5
+

(allyl  cation).  In  each  case,  the  geometry  was
optimized at CASSCF/cc-pVTZ level. The GPF wave
function was constructed by treating the core orbitals
at HF level, 2c2e bonds at GVB-PP level and 3c2e
bonds at  SC(2,3) (spin coupled with two electrons
and  three  orbitals)  level.  The  cc-pVTZ  basis  was
also  used  for  the  GPF.  GPF-EP  results  were
compared  with  the  ones  in  molecules  with
corresponding  two-center  two-electron  bonds
(namely,  H2,  Li2,  B2H4,  and  C2H4).  The  softwares
GAMESS 2014 / VB2000 2.7 were used.

RESULTS

Figure  1  shows  the  orbitals  for  H3
+ and  the

interference density arising for the interaction of the

three electronic states (orbitals). There is clearly an
accumulation of density at the central bond region.
Table 1 shows the interference energy, E(INT), and
its  partition  into  kinetic  (T(INT))  and  potential
(V(INT)) terms for the studied molecules.

Figure 1.orbitals and Interference density of H3
+.

Table  1.3c2e  interference  energies  of  the  studied
molecules(kcal mol-1).

Molecule  E(INT)  T(INT)  V(INT)

H3
+ -266.8 -299.7 32.9

Li3+ -68.1 -62.7 -5.4

B2H6 -243.1 -303.9 60.8

C3H5
+ -115.2 -248.3 133.1

Interference energies are up to 3 times higher than
the correspondent 2c2e bonds (for example E(INT)
of H2 is -79.8 kcal mol-1). This is reasonable since
interference occurs among three different electronic
states instead of two.

CONCLUSIONS

The result of the GPF-EP analysis clearly shows that
3c2e bonds have the same mechanism of formation
as the regular covalent bonds. In all cases studied,
the  chemical  bond  occurs  because  of  the
concentration of density in the bond region, and the
drop in interference kinetic energy.  We hope soon
analyze and report results on more systems.
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INTRODUCTION 

Over the last few years, different studies have 
been carried out about Lewis acids and bases 
interactions [1,2]. A significant type of interaction is 
the tetrel bond, which is defined as an interaction 
between a Group 14 element, acting as a Lewis acid 
center, and a Lewis base, that can interact by lone 
pairs, -electron system, etc. Systems of particular 
interest that present unconventional chemical bonds 
are carbon, silicon and germanium tetrafluorides 
interacting with one or two NH3 or AsH3. These 
systems may occur with a five or six coordinated tetrel 
centers and may possess characteristics of covalent 
bonds [1]. Preview studies carried out QTAIM 
analysis of these systems, and a comparison with our 
chemical bond overlap model [3] can provide new 
trends and perspectives. In this sense, this work aims 
the application of QTAIM and overlap model analysis 
to XF4⋯Y, where X=C, Si, Ge and Y=NH3, AsH3.  

METHODOLOGY 

The geometries of the studied compounds were 
optimized at the ωB97X-D level with the aug-cc-pVDZ 
base set using the GAMESS program. The LMOs 
calculations were performed using the Pipek-Mezei 
method. The overlap properties (polarizability 
𝛼𝑂𝑃, and charges 𝑞𝑂𝑃) were calculated using our 
ChemBOS software. The QTAIM analysis was 
performed using the MULTIWFN software to 
calculate the BCPs properties. 

RESULTS 

The first result that must be pointed out is that the 
systems CF4⋯Y did not converge the geometry 
optimization with ωB97X-D/aug-cc-pVDZ. This 
dificulty can be associated with some symmetry break 
occurring during the optimization. Some results of the 
chemical bond properties are summarized in Table 1. 
It is possible to observe that ∇2𝜌BCP are positive,
indicating a slight electron density concentration in 
the atomic portions. The small Laplacian values are 
followed by very negative 𝛼𝑂𝑃values. It is possible to 
observe that, from entry 1 to 4 in Table 1, 𝑞𝑂𝑃 and 
𝜌𝐵𝐶𝑃 decrease, indicating that the charge at the 

interatomic region is becoming depleted, 
corroborating the literature and our ∇2𝜌BCP results. 

Table 1. Calculated chemical bonding properties between 
central atom and ligand were: Bond distance R (in Å), overlap 
polarizability 𝛼𝑂𝑃 (in Å3) and charge 𝑞𝑂𝑃 (𝑒), electron density
𝜌BCP (𝑒 𝑎0

3⁄ ) and Laplacian ∇2𝜌𝐵𝐶𝑃 (𝑒 𝑎0
5⁄ ) of density at the BCP. 

System R 𝛼𝑂𝑃 𝑞𝑂𝑃 𝜌𝐵𝐶𝑃 ∇2𝜌BCP
1 SiF4⋯NH3 2.053 -0.46 0.66 0.064 0.173 
2 GeF4⋯NH3 2.112 -0.57 0.55 0.020 0.018 
3 GeF4⋯(NH3)2 2.032 -1.05 0.34 0.018 0.023 
4 GeF4⋯(AsH3)2 2.564 -1.74 0.33 0.009 0.008 

From Figure 1a to 1d, the overlap density map is 
decreasing, following the QTAIM trend. In Figure 1e 
to 1h, the bond critical points are shown. 

e) f) g) h) 

Figure 1. Overlap and QTAIM properties for the studied acid-base 
interaction. Color maps in RGB in range 0 – 0.06 𝑒 𝑎0

3⁄ .

CONCLUSIONS 

The overlap properties agree with the QTAIM 
trends. These analyses indicate the nature of the 
interactions as ionic (∇2𝜌BCP > 0), possessing
negative values of overlap polarizabilities. 
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INTRODUÇÃO

Uma abordagem atualmente utilizada nos métodos      
computacionais de determinação estrutural de     
proteínas é agregar restrições de distância, obtidas       
por experimento de cross-linking (XL) aos cálculos       
de potenciais do campo de força. Entretanto, não        
são todas as restrições encontradas nesses      
experimentos que são úteis para otimizar o       
processo de determinação, uma vez que nem todas        
elas são satisfeitas na estrutura cristalográfica pois       
também podem ser reflexo da variabilidade      
conformacional em solução ou até mesmo de erros        
experimentais. 
Este projeto tem como objetivo, através de       
simulações coarse-grained, interpretar de dados de      
experimentos que cross-linking, com o intuito de       
melhor entender as restrições de distância      
encontradas pelo método. 

MÉTODOS 
Abordagem do tema: 
➢ Amostragem de conformações estruturais da      
SalBIII através da dinâmica molecular     
coarse-grained em GROMACS 1,3 . 
➢ Verificação da satisfação ou não das restrições        
oriundas do experimento de cross-linking por meio       
de distâncias topológicas, TopoLink 2. 
➢ Interpretação estatística e termodinâmica dos      
resultados. 

RESULTADOS

A estrutura equilibrada, conformação inicial da      
dinâmica interpretada, satisfaz 24 das restrições de       
distância propostas pelo experimento de XL.      
Entretanto, como mostra a Figura 1, nos primeiros        
100 nanosegundos da simulação há um aumento de        
praticamente 80% no número de restrições      
satisfeitas pelo ensemble de conformações. 

Figura 1. Gráfico de satisfações cumulativas de restrições 
cross-linking por tempo de simulação. 

Pontualmente, observamos uma conformação, por     
volta de 30 ns, que registra 29 satisfações. Sendo         
este número composto de 7 novas restrições e        
outras 22 comuns em relação a conformação inicial. 

CONCLUSÕES 
Constatou-se que há um maior número de       
satisfações de restrições cross-linking nas     
conformações encontradas na dinâmica molecular.     
Não só um maior número mas as restrições        
satisfeitas também diferem, ou seja, ao longo da        
simulação podemos validar a coerência das      
restrições estipuladas pelo experimento de     
cross-linking. 
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INTRODUÇÃO 

Atualmente, o estudo de fenômenos interestelares 
vem acompanhado de novos questionamentos que 
movem a comunidade científica. Uma destas 
questões, ainda em estudo, lida com a relação entre 
a detecção de aminoácidos em amostras de 
meteoritos e cometas1 com o surgimento da vida na 
Terra prebiótica. A presença da glicina, o mais 
simples dos aminoácidos, no meio interestelar (ISM) 
é muito estudada, tendo sido crescente o número de 
trabalhos propondo rotas de formação para tal.2 Em 
trabalhos anteriores, uma descrição teórica da 
decomposição da glicina e seus caminhos de reação 
preferenciais, assim como seus principais produtos e 
coeficientes de velocidade foram reportados.3 O 
objetivo deste trabalho é propor um mecanismo de 
reações que leve os produtos primários de 
decomposição da glicina até as espécies químicas 
fundamentais e abundantes no ISM. 

MÉTODOS 

Cálculos de otimização de geometrias e de 
frequências vibracionais das espécies envolvidas, 
bem como os pontos de sela das reações e seus 
respectivos caminhos de reação, obtidos pelo 
algoritmo IRC, foram realizados no programa 
Gaussian09. Foi adotada a Teoria do Funcional de 
Densidade (DFT), especificamente utilizando o 
funcional M06-2X, com a base aug-cc-pVTZ.  

RESULTADOS 

Pontos de sela foram identificados para as reações 
de isomerização, decomposição unimolecular e 
bimoleculares. Reações de dissociação unimolecular 
foram tratadas por potenciais de Morse. As reações 
estudadas (R1-R11), assim como a barreira de 
energia (E, calculada pela diferença de energia 
entre o ponto de sela e o(s) reagente(s) para as 
reações de decomposição unimolecular e reações 
bimoleculares ou como a diferença de energia entre 
produtos e o reagente, no caso de dissociações 
unimoleculares) são reportadas na Tabela 1. O 
mecanismo de decomposição proposto, partindo dos 
produtos primários da glicina, está sendo mostrado 
na Figura 1. 

Tabela 1. Reações propostas nesse trabalho e as Barreiras de 
energia (E, kcal mol-1) obtidas em nível M06-2X/aug-cc-pVTZ. 

Reações E (kcal mol-1) 
R1 CH2NH2 → CH3NH 43,16 
R2 CH3NH → CH3 + NH 76,42 
R3 CH3 + NH → CH4 + N 2,53 
R4 CH3NH2 → CH2NH2 + H 90,30 
R5 CH3NH2 → H2 + CH2NH 103,85 
R6 NCH2NH2 → NH + CH2NH 65,21 
R7 CH2NH → HCN + H2 96,10 
R8 NH3 → NH2 + H 105,17 
R9 NH2 + H → NH + H 90,31 
R10 HOOC → CO + OH 26,36 
R11 HOOC → CO2 + H 0,29 

Figura 1. Mecanismo de decomposição partindo dos produtos 
primários da glicina NH3, CH3NH2 e HOOC. 

CONCLUSÕES 

Através da descarboxilação da glicina, neste 
mecanismo, espécies reativas como H e N são 
formadas juntamente com CH4 e CO2. Outros 
caminhos de reação propostos geram outros 
produtos também identificados no ISM (HCN e NH), 
complementando assim, o mecanismo de 
decomposição da glicina no ISM. 
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INTRODUCTION 

Accurate ab initio calculations can provide crucial 
information concerning the physical-chemical nature 
of the potential energy surfaces governing the 
formation of systems that interact non-covalently. In 
this work, a theoretical study was carried out based 
on SAPT (Symmetry-Adapted Perturbation Theory) 
calculations and the solutions of the nuclear 
Schrödinger equation to investigate the electronic, 
rovibrational and thermodynamic properties of Gn-
CH3OH complexes (Gn=He, Ne, Ar and Kr). We 
selected three representative interaction sites 
between the Gn atom and CH3OH as shown in Fig. 1 

Figure 1. Interaction sites in the CH3OH-Gn complexes 
theoretically investigated. 

METHODS 

Potential energy curves were computed at different 
orders of perturbation in the SAPT sense: SAPT0, 
SAPT2, SAPT2+ and SAPT2+(3) using the Ahrlich’s 
basis set aug-cc-pVDZ and aug-cc-pVTZ. All SAPT 
calculations were performed using the PSI4 program. 

RESULTADOS 

Potential energy curves for the interaction were 
performed to determine both the potential energy 
minima and its position, as shown in Fig. 2. SAPT 
calculations revealed that London dispersion forces, 
Edisp, are the most dominating component (Fig. 3). 

Figure 2. SAPT2+(3) potential energy curve for the He-CH3OH 
complex for case 1. 

It is noteworthy to mention that steric repulsions, Exch, 
nearly compensate Edisp. Hence, the apparently less 
important induction, Eind, and electrostatic, Elst, 
contributions play a significant role to render 
attractive contacts between methanol and the Gn’s.  

Figure 3. SAPT2+(3)/aug-cc-pvTZ energetic components for the 
Gn-CH3OH complexes at the equilibrium distance. 

CONCLUSÕES 

SAPT method revealed the nature of the stabilizing 
forces on the investigated van der Waals adducts. 
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INTRODUCTION 

One of the most important kind of intermediates in 
hydrocarbon autoignition chemistry is the organic 
peroxide radicals ROO• formed by the attack of O2 
to R•. The ROO• can decompose into an alkene 

and HO2• radical or isomerize to •QOOH through 
an intramolecular H-transfer channel. This last 
species can undergo several propagation or chain-
branching reaction channels. In a previous study, 
the reaction rate of the peroxides of n-heptane and 
isooctane were calculated and compared.1 The
present work focus on the chemistry of cyclic ROO• 
(R=C5H9, C5H7). Our purpose is to investigate the 
effect of the cyclic chain and unsaturation on the 
kinetic of these radicals. 

METHODS 

Reactant, product, saddle-point geometries and 
hessians were calculated by DFT M08-SO/6-31G 
(d,p) and M08-SO/6-311+G(2d,p) using the 
GAMESS package. Reaction rate constants were 
determined by conventional transition state theory 
with asymmetric Eckart tunneling correction.  

RESULTS 

The branching ratio between intramolecular H-
transfer and HO2 elimination reactions is shown in 
the figure below as function of temperature. This 
ratio was correlated to the autoignition propensity.1

In the following table, the values of ΔH‡ and ΔS‡ are
shown for the reactions of the cyclic and C5H7OO• 
and C5H9OO•. The terminology used to classify the 
H-transfer reaction is standard and described 
elsewhere1. The reactions marked with “*” are those
in which the peroxy group attacks a hydrogen 
attached to an unsaturated carbon. 

Reaction ΔH
‡
 (Kcal/mol) ΔS

‡
 (cal/mol)

Cyclopent-1-ene peroxy 

1,3s 0 0 
 1,4s 39,29 -2,43 

1,5s* 71,18 -4,63 
Cyclopent-2-ene peroxy 

1,3s 42,17 -0,06 

 1,4s* 43,58 -3,26 
 1,5s* 52,20 -5,86 

Cyclopent-3-ene peroxy 

1,3s 45,50 -0,11 

1,4s 30,84 -3,79 

  1,5s* 72,96 -5,77 
Cyclopentane peroxy 

1,3s 35,51 -4,51 
 1,4s* 31,07 -2,53 

1,5s 28,20 -6,88 

CONCLUSIONS 

The largest observed ΔH‡ is for the H-transfer 1,5s* in
cyclopent-1-ene peroxy. The  1,3s reaction in 
cyclopent-3-ene peroxy yields ketone and liberates 
hydroxyl radical. The total branching ratio curve 
indicates that the autoignition propensity of 
cyclopentane is higher than cyclopentene.  
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INTRODUÇÃO 

Aglomerados moleculares fortemente ligados por 
ligação de hidrogênio são extremamente importantes 
no processo de formação dos aerossóis 
atmosféricos. Os aerossóis podem ser produzidos e 
emitidos por fontes naturais ou antropogênicas e uma 
de suas formas de produção na atmosfera é através 
de reações físico-químicas e formação de 
aglomerados. Os aerossóis influenciam direta e 
indiretamente o clima, tanto no âmbito local como 
global, implicando em sérias consequências nos 
ecossistemas, ciclos naturais de chuvas e secas, 
dentre outros. Os aerossóis interagem com radiação 
solar, espalhando e absorvendo luz, além de atuarem 
como núcleos de condensação de nuvens. No 
presente trabalho, estudamos os aglomerados 
moleculares de   ácido metanossulfônico (MSA) com 
amônia (NH3) estabilizados via formação de ligação 
de hidrogênio, uma vez que este é o primeiro passo 
no processo de formação dos aerossóis 
atmosféricos. Buscamos analisar a interação do MSA 
(CH3SO2OH) com NH3, um dos precursores de 
nucleação atmosférica.1,2,3 

MÉTODOS 

Os cálculos de otimização geométrica e das 
propriedades eletrônicas dos aglomerados formados 
por ácido metanossulfônico e amônia e as moléculas 
isoladas foram realizados usando teoria do funcional 
da densidade (DFT) através do programa Gaussian 
09.4 Para a realização dos cálculos foi utilizado o 
funcional M06-2X junto de dois conjuntos de funções 
base, aug-cc-pVTZ e 6-31++G(d,p). O parâmetro de 
Rayleigh para espalhamento elástico de luz é 
calculado em termos de polarizabilidade e 
anisotropia de polarizabilidade. 

RESULTADOS 

Tabela 1. Variação dos valores de energia de 
ligação, energia livre e entalpia (kcal/mol) e 
parâmetro de Rayleigh (UA) usando dois modelos - 
B1:M062X/6-31++G(d,p) e B2:M062X/aug-cc-pVTZ. 

E G H 𝕽𝒏X 103

B1 

MSA+ 
NH3 -16,31 -7,12 -17,03 134,23 

MSA+ 
2NH3 -27,64 -7,83 -29,37 204,35 

MSA+ 
3NH3 -40,54 -11,86 -42,66 289,24 

B2 

MSA+ 
NH3 -13,83 -4,78 -14,46 152,78 

MSA+ 
2NH3 -22,96 -3,29 -24,58 232,67 

MSA+ 
3NH3 -33,75 -5,33 -35,66 330.18 

CONCLUSÕES 

A estabilidade dos aglomerados é confirmada pelos 
dados de energia da tabela 1, o que indica uma maior 
estabilidade dos tetrâmeros nos dois modelos. O 
parâmetro de espalhamento de luz normal (𝕽𝒏) 
indica um grande aumento na eficiência dos 
aglomerados em espalhar radiação solar, quando 
comparado com o MSA isolado. Durante a 
apresentação de pôster mostraremos outros dados 
relevantes a respeito das propriedades elétricas e 
estruturais.  
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INTRODUÇÃO 

As centenas de hádrons identificados 
experimentalmente ainda carecem de uma descrição 
teórica mais consistente em relação à identificação 
de números quânticos, determinação das massas e 
suas dimensões [1-3]. A partir do modelo do rotor 
esférico não-rígido utilizado por Pauling, 
desenvolvemos uma descrição de multipletos de 
bárions e mésons [4] que permite o cálculo preciso 
de massas e tamanhos dessas partículas.  

MÉTODOS 

As massas dos multipletos de hádrons foram obtidas 
como diferentes estados do rotor esférico não-rígido: 

𝐸𝑟𝑜𝑡(𝑀𝑒𝑣) = 𝑎{𝐽0(𝐽0 + 1) − 𝑏} − 𝑐{𝐽0(𝐽0 + 1) − 𝑏}2

onde a = h2/8π2mr2, b = J(J+1), c = ℏ4/2km2r6, sendo 
J0 o número quântico rotacional, m a massa e r o raio 
associado à partícula e k é o número quântico radial. 
Com essa expressão, além das massas, ainda foi 
possível calcular o raio das partículas. 

RESULTADOS 

Os multipletos foram organizados com base na 
semelhança entre a massa experimental e a 
calculada pelos níveis rotacionais. Por exemplo, os 
estados rotacionais do N(1440) formam o multipleto 
N(1520), N(1860), N(2190), N(2220) e N(2700), cujas 
massas estão determinadas, como mostrado na 
Tabela 1, e ainda sugerem a existência de uma nova 
partícula N(2582). No caso do méson K(3100), que 
ainda não possui JP, nosso modelo sugere 5+ ou 6-. 
O modelo também permite o cálculo do raio das 
partículas. Assim, usando o raio do próton de 0,87 
fm, encontramos 0,84 fm para o raio do nêutron, o 
que indica que é uma partícula menor do que o 
próton. 

Tabela 1. Massa e raio dos multipletos de hádrons 
JP (r = 0,87) (r = 0,87) (r = 0,53) 

Mcalc 
(r = 0,51) 

Mcalc 
(r = 0,56) 

Mcalc 
(r = 0,36) 

1/2+ p(938) p(938) N(1440) N(1710) N(1880) N(2100) 

3/2- 1018 1025 N(1520) 1580 N(1875) 1837 N(2120) 2115 2205 
5/2+ 1139 1156 N(1860) 1797 N(2000) 2027 - 2482 2355 
7/2- 1285 1315 N(2190) 2062 - 2248 - 2949 2511 
9/2+ 1430 1478 N(2220) 2340 - 2458 - 3465 2618 
11/2- 1544 1614 - 2582 N(2600) 2598 - 3969 - 
13/2+ 1590 1684 N(2700) 2730 - 2600 - 4384 - 

JPC π±(139) 
Mcalc 

π0(135) 
Mcalc 

π(1300) 
Mcalc (r = 0,41) Mcalc 

π(1800) 

0-+ (r = 0,67) (r = 0,67) (r = 0,49) (r = 0,45) 

1-+ - 763 - 781 π1(1400) 1423 π1(1600) - 1884 
2-+ π2(2100) 2010 π2(2100) 2074 π2(1670) 1660 π2(1880) 1882 2040 
3-+ - 3877 - 4012 - 1991 - 2275 2239 
4-+ - 6362 - 6591 - 2388 - 2744 2444 
5-+ - 9461 - 9807 - 2812 - 3241 2600 
6-+ - 13168 - 13335 - 3215 3708 2641 

JP K±(494) K0(498) K(1460) 
Mcalc 

K(1830) 
Mcalc (r = 0,44) Mcalc (r = 0,50) 

0- (r = 0,56) (r = 0,60) (r = 0,49) (r = 0,46) 

1+ 745 714 K1(1650) 1569 K(1630)? 1584 K1(1270) 1270 1205 
2- 1243 1144 K2(1770) 1777 K2(1820) 1822 K2(1580) 1580 K2

*(1430) 
3+ 1981 1780 - 2062 - 2152 - 2023 1741 
4- 2948 2610 - 2391 K4(2500) 2541 - 2569 2106 
5+ 4130 3620 - 2722 2947 K(3100)? 3181 2484 
6- 5508 4792 K(3100)? 3001 - 3315 - 3813 2821 

CONCLUSÕES 

O modelo de hadrons baseado no espectro rotacional 
permite classificar essas partículas, calcular suas 
massas, suas dimensões e identificar seus números 
quânticos. Essas informações levam a uma 
descrição mais completa do emaranhado zoológico 
dessas partículas fundamentais da natureza. 
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INTRODUÇÃO 

As infecções virais Dengue, Zika e 
Chikungunya são importantes problemas de saúde 
pública, transmitidas através do mosquito Aedes 
aegypti (SECRETARIA DA SAÚDE, 2016). 

Substâncias com ação larvicida tem sido 
empregadas para o controle do mosquito. Pesquisas 
recentes tem buscado desenvolver novos agentes 
mais potentes e com menor risco ambiental, a partir 
de fontes naturais (SANTOS, 2010; SANTOS, 2011). 

Apresentamos neste trabalho uma 
associação de técnicas da Quimioinformática para o 
planejamento racional de compostos com potencial 
larvicida em Aedes aegypti, baseada em compostos 
monoterpenoides relatados na literatura. 

MÉTODOS 

As Estruturas de 55 compostos 
monoterpenoides (Scotti et al., 2014) foram 
inicialmente construídas (ACD/ChemSketch) e 
otimizadas (DFT-B3LYP/6-31+(d), Gaussian®).  

A atividade larvicida foi convertida para pIC50

(–Log(IC50)) e definidas: MA - moléculas mais ativas 
(total 30) e MI – moléculas menos ativas (total 25) 
(valor de corte pIC50 = 3,0). 

Descritores foram obtidos no programa 
Dragon®. Coeficientes de Variação foram calculados 
para cada conjunto MA e MI isoladamente, 
selecionando variáveis com 1,0<CV<2,5. O teste de 
Mann-Whitney foi posteriormente aplicado, 
selecionando variáveis com diferenças significativas 
entre conjuntos. 5 variáveis finais foram analisadas 
por PCA e modelagem SIMCA, usando 80% das 
ativas no conjunto treino (programa Statistica®). 

Para o QSAR-3D, foi usado o programa 
Open3Dqsar. O alinhamento se deu com base no 
composto 15, o mais ativo da série. Foram calculados 
mapas eletrostáticos e de Van der Waals, gerando 
uma análise com bons parâmetros de validação. 

RESULTADOS 

A SIMCA apresentou 87,5% de acertos no 
conjunto teste (32 compostos), com as variáveis 

MLogP, R8u, nCt, Eta_sh_x, ChiA_Dz(Z). O QSAR-
3D gerou R2 = 0,77; Q2loo = 0,56; Q2ext = 0,79.  

Figura 1: PCA geral com 5 variáveis: ativos (azul) e inativos (vermelho). 

Figura 2: Isosuperfícies QSAR-3D estéricas (a,b) e eletrostáticas (c,d). 

CONCLUSÕES 

As análises em conjunto apontam que 
monoterpenóides mais lipofílicos, menos ramificados 
(carbono terciário), com padrão de substituição 1,4 
em anel sem átomos eletronegativos, tendem a ser 
mais ativos, orientando futuros testes de bancada. 
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INTRODUCTION 

The Ruhemann’s Purple, RP, (Figure 1) is a 
colored compound formed by ninhydrin specific 
reaction with primary and secondary amines. This 
reaction is widely applied in forensic sciences for 
developing latent fingerprints. The post-treatment 
with metal salts increases contrast, stability and color 
changes and intensification of the revealed 
fingermark.1 The photoluminescent variation is 
associated with decreasing of the RP tilt angle, θ 
(Figure 1). Carneiro Neto et al.2 results show that 
chloro ligands coordinated along with RP have an 
important role in the electronic spectrum (ES) and 
stability of [EuRP2ClX(OH2)Y] complexes. 

In this sense, this works aims to evaluate the ES 
of the RP isolated, with tilt angle variation and within 
Zn(II) complexes reported on literature: [ZnRPCl2]–2 
(1), [ZnRPCl(MeOH)]–1 (2) and [ZnRP2] (3).3 

Figure 1. RP structure and tilt angle (θ) representation. 

METHODS 

All geometries were fully optimized and its 
harmonic frequencies calculated with B3LYP/6-
311++G(d,p) and ECP LANL2DZ for Zn(II). The ES 
was calculated on optimized geometries with TD-DFT 
approach at the same level of theory. The tilt angle 
was scanned with 5º steps from 0º to 90º. All 
calculations were performed on the Gaussian 09 
program. 

RESULTS 

The calculated complexes are in good agreement 
with the experimental ones3 with maximum RMSD 
0.145 Å and 8º for bonds length and angles in the 
coordination polyhedron. The isolated RP ES 
presents two main bands formed by π→π* transitions 
at (A) 626 nm (HOMO→LUMO) and (B) ~400 nm 

(composed mainly by HOMO-1→LUMO) and θ = 
40.5º. The tilt angle scan shows that B band is more 
sensible to θ variation than A band due to HOMO 
energy decrease as RP becomes planar. 

The complexation leads to a B band blueshift of 
120, 151 and 157 nm for 1, 2 and 3, respectively 
(Table 1). The literature reports 90 nm blueshift for 
ZnRP complexation imputed to RP planarity 
increasing, but 6.5º tilt angle leads to a calculated 
shift of 61 nm. 

Table 1. B band wavelength, observed shift after 
complexation (Obs.) and expected shift due to torsion 
(Expec.), all these values in nm; tilt angle and calculated 

relative complexation energy (Erel) in kJ mol-1. 
B band Obs. Expec. θ (º) Erel 

1 506 120 33 25.5 0.00 
2 475 151 41 19.6 174.91 
3 469 157 48 17.9 277.62 

Exp. 480 90 61 6.5 - 

The larger shift observed in complexes is not 
associated only with RP tilt angle, but also to LLCT 
bands since the chlorine non-bonding orbitals 
participate in the HOMO complex orbital of 1 and 2 
while the LUMO is mainly located in RP ligand. 
Complex 3 spectrum shows RP HOMO→LUMO 
transitions under zinc influence in geometry and 
charge transfer. 

From Table 1, one may observe that the 
experimental complex is closest to 1 than 3, 
considering a methanol solution with RP and ZnCl2 
due stability and the shift of B band. 

CONCLUSIONS 

Our results suggest that 1 is the main compound 
formed on RP post-treatment with ZnCl2 and clarify 
the importance of chloro ligands in blueshift ES of 
ZnRP complexes rather than just of the tilt angle 
interpretation reported in the literature3. 
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INTRODUCTION 

Vanadium complexes have been employed as 
functional and structural models of the active site of 
vanadium-dependent bromoperoxidases enzymes.1
The complex of oxovanadium (IV) with the ligands 
2,2-bipyridine and D, L-malate, 
[VO(Hmal)(bipy)].H2O which we call from now on 
(A), has VO and VN type bonds and can, therefore, 
mimics the active site of these enzymes. Electronic 
and spectroscopic properties of A are being 
investigated by our research group alongside with 
Density Functional Theory (DFT) aiming to clarify 
structural and catalytic behavior. This present work 
compares theoretical and experimental data, 
focusing on the reliability of two functionals for 
predictions of such properties. 

METHODS 

A was modeled performing DFT calculations - 
M062X and B3LYP functionals were used alongside 
with  LANL2DZ2 and 6-31+G(d,p) basis sets -
starting from experimental crystallographic data 
followed by a molecular geometry optimization with 
Gaussian09.3 This compound had its geometry
optimized using the polarizable conductor 
calculation model with water as the solvent for both 
functionals. After the optimization, vibrational and 
Time-Dependent DFT calculations were performed 
aiming to get IR and UV-Vis spectra. 

RESULTS 

Experimental and theoretical IR and UV-Vis spectra 
for compound A are shown in Figures 1 and 2, 
respectively. 

It can be pointed from Figure 1 that B3LYP and 
M062X are good approaches for simulating 
vibrational spectra for A, with no significant 
disagreement due to which basis set is chosen. 

Figure 2: Theoretical and Experimental UV-vis Spectra for A. 
As can be seen in Figure 2, the experimental line 
shows that compound A presents an intense signal 
at 373 nm and weak ones around 730 nm with 
distortions appearing from 550 to 920 nm. These 
signals correspond mainly to charge transfers from 
methal-malate moiety to methal-bipyridine π* orbital. 
Predictions with M062X are more accurate than 
those got with B3LYP. Results with 6-31+G(d,p) are 
in better agreement than those got with LANL2DZ, 
probably due to the fact that this basis set accounts 
the effect of every electron, unlike LANL2DZ that is 
an effective core potential basis set. 

CONCLUSIONS 

M062X and B3LYP are good and somewhat reliable 
functionals for IR spectra calculations, however, they 
are far less consistent when the subject is electronic 
transitions. Wider benchmark tests are needed in 
order to reproduce and predict electronic spectra 
from compounds like [VO(Hmal)(bipy)].H2O. 
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INTRODUÇÃO 

A teoria BCS descreve a supercondutividade em 
metais e ligas metálicas, prevendo a temperatura 
crítica (TC) a um máximo em torno de 30 K.1 Com o
desenvolvimento de supercondutores high-TC (TC > 
30 K) foram necessárias extensões à teoria BCS.2
Para a classe de supercondutores fullerides A2BC60 
(A,B=metais alcalinos e complexos metálicos) 
apresentamos uma extensão da teoria BCS3 onde
correlacionamos propriedades estruturais e 
eletrônicas dos fullerides para o cálculo da TC. 

MÉTODOS 

A equação da TC na teoria BCS traz uma relação 
entre a densidade eletrônica no nível de Fermi 
(N(0)) e o acoplamento elétron-fônon (V0):  

    
  

      

Em nosso modelo, N(0) e V0 são associados com 
propriedades estruturais e eletrônicas, como 
energias dos orbitais de fronteira do cristal, 
parâmetro de rede e energia de ionização dos 
metais alcalinos e seus complexos. Tais 
propriedades são obtidas através de cálculos DFT 
para os átomos e modelos de cluster dos cristais. 
Análises QSAR e de Regressão Linear Múltipla 
segundo o modelo matemático b0 + b1(X1)β1 +
b2(X2)β2 + ... + bk(Xk)βk, permitem o cálculo de N(0)V0
a partir destas propriedades. 

RESULTADOS 

A QSAR indicou que o melhor ajuste envolve o 
parâmetro de rede (a), o gap HOMO-LUMO (Δ

*), o
volume do cristal (V), a energia de ionização (I) dos 
metais alcalinos ou seus complexos, segundo a 
seguinte expressão:  

           
  

 
 
  

 
 
 

      

onde, os fatores de escala ajustados b0, b1 e b2 

foram respectivamente 2, 2046247 e 0,126. Esta 
equação fornece R = 0,995, R2 = 0,991, s = 0,03, F
(2,9) = 488,24, validados segundo os critérios R e 

R
2 ~ 1, s <0,05, F (2,9)> 4,26 apresentando um grau

de confiança de 95-99%. Prevemos que os cristais 
de metais alcalinos solvatados como 
(H2O)4Cs21(C60)14 (TC ~ 50 K) e (H2O)4Na21(C60)14 (TC 

~ 48 K) apresentam uma TC bem superior ao limite 
atual para os fullerides (Cs3C60  TC = 35 K).  

Figura 1 - TC calculada e experimental para cristais 
fullerides já sintetizados e aqui propostos 

CONCLUSÕES 

Usando uma extensão da teoria BCS através de 
uma análise multivariada de propriedades 
estruturais e eletrônicas dos metais alcalinos, seus 
complexos e dos cristais, calculamos a temperatura 
crítica de fullerides tipo A2BC60 em bom acordo com 
dados experimentais e ainda prevemos novos 
fullerides de alta temperatura crítica onde o metal 
alcalino é solvatado com moléculas de NH3, CH3NH2 
e H2O.  

REFERÊNCIAS 
1 Bardeen J, Cooper LN, Schrieffer JR (1957) Theory of 
Superconductivity. Physical Review 108:1175–1204. 

2 Eliashberg GM (1960) Interactions between electrons and lattice 
vibrations in a superconductor. Soviet Physics JETP 11:696-702. 

3 Silva RC, Bastos CC, Pavao AC (2019) High-Tc fullerides. 
Physica C: Superconductivity and its applications. 561:13–17.

AGRADECIMENTOS 

CAPES, CENAPAD-SP   

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

0

10

20

30

40

50

Tc
 (K

)



 Calculated
 Experimental

0ÁÉÎÅÌ ȿ 0.Ȣπτω 138



XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA

10 a 14 de novembro de 2019
Centro de Convenções de João Pessoa

Paraíba - Brasil

Estados Eletrônicos do Ânion de Resveratrol

Ely G. F. De Miranda (PG),1 Márcio T. N. Varella (PQ).2 

ely.miranda@usp.br; mvarella@if.usp.br. 

1,2Departamento de Física Geral, Universidade de São Paulo, São Paulo-SP.

Palavras Chave: espalhamento elástico, resveratrol, multicanal de Schwinger, antioxidante, estado aniônico. 

INTRODUÇÃO

O interesse  em espalhamento  de  elétrons
de  baixa  energia  por  moléculas  está
tradicionalmente  ligado  a  aplicações  tecnológicas,
astrofísicas e também ao estudo da ionosfera. Nas
últimas décadas, porém, o estudo de biomoléculas
tomou  grande  impulso  motivado  pela  correlação
entre  as  energias  características  das  seções  de
choque de captura eletrônica em biomoléculas e a
atividade  biológica  relacionada  ao  transporte
eletrônico e à respiração celular [1].

O  Resveratrol  é  um  polifenol  que  possui
fortes  efeitos  antioxidantes  e  benéficos  para  a
saúde humana, impedindo uma ampla variedade de
doenças,  deste   neurodegenerativas  até
cardiovasculares  [2];  no  entanto,  o  mecanismo
molecular de ação do Resveratrol, resultando nesta
variedade  de  efeitos  benéficos,  ainda  não  é  bem
conhecido [2].

Recentemente,  um  novo  mecanismo
molecular  de  atividade  antioxidante  foi  proposto,
baseando-se  no composto  polifenólico Resveratrol
[3]. Este mecanismo está ligado à possibilidade de
espécies xenobióticas serem reduzidas no espaço
intermembranoso  da  mitocôndria  por  meio  de
elétrons  “vazados”  de  um  complexo  mitocondrial
formando  moléculas  de  hidrogênio  neutras,  que
possuem  propriedades  antioxidantes.  É  provável
que sua geração dentro do espaço intermembranal
da mitocôndria  resulta  de um processo  DEA com
compostos polifenólicos.

MÉTODOS

O  espectro  de  ânions  metaestáveis  será
obtido  por  meio  de  cálculos  de  espalhamento
realizados  com  a  implementação  paralela  do
Método  Multicanal  de  Schwinger  com
Pseudopotenciais.  Os  cálculos  são  realizados  em
dois níveis de aproximação: a  estático-troca (SE) e
a estático-troca mais polarização (SEP).

Métodos  usuais  de  estrutura  eletrônica,
como  Teoria  do  Funcional  da  Densidade,  foram
utilizados  como  ferramentas  auxiliares,
particularmente  para  caracterização  de  ânions
estáveis e otimização de geometrias moleculares.

RESULTADOS

Em relação a otimização de geometria  do
Resveratrol,  um  cálculo  DFT  utilizando  dois
funcionais  diferentes  foi  realizado  com a  base  6-
311++G**.  O  primeiro,  com  B3LYP  que  é
largamente  utilizado  na  área  e  o  segundo  com
ωB97XD em razão dos dois anéis benzênicosB97XD  em  razão  dos  dois  anéis  benzênicos
presentes na molécula que indica a relevância de
forças  de  dispersão  –  van  der  Waals.  Obteve-se
uma geometria bem diferente para o isômetro trans,
que é mais estável, do Resveratrol. A diferença se
deu principalmente no ângulo de diedro dos anéis
com a subunidade de Metil.

A molécula de estudo é constituída por duas
subunidades  –  um  Fenol  e  outro  Resorcinol  –
ligadas por um Metil. O primeiro passo é calcular a
seção de choque do Resorcinol nas aproximações
SE  e  SEP  e  está  em  andamento.  A  partir  dos
resultados de espalhamento do Fenol presentes na
literatura,  juntamente  com  os   do  Resorcinol
pretende-se comparar  as energias de ressonância
com as estimativas - feitas através de uma relação
de escala calculados a partir da geometria plana da
molécula com ωB97XD em razão dos dois anéis benzênicosB97XD/6-311++G** - do Resveratrol
que  são  de  -0,05  (ligado);  0,84;  1,45;  1,52;  2,81;
4,75 e 5,14 eV. 

CONCLUSÕES

Em  conclusão,  o  funcional   ωB97XD em razão dos dois anéis benzênicosB97XD  se
mostrou  mais  adequado  para  o  tratamento  dessa
molécula, uma vez que as forças de longo alcance
não podem ser desprezadas.

Espera-se  que  a  seção  de  choque  do
Resorcinol  e  do  Fenol  caracterizem  bem  as
ressonâncias do Resveratrol. 
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INTRODUCTION 

Cycloalkanes are important constituents of petrol 
derived fuels, making approximately up to 15 wt% of 
gasoline. Cyclopentane, being one of the simplest 
cycloalkanes, is commonly considered as 
representative of the naphthenic fraction of surrogate 
fuels.1 Olefins also make an important fraction of 
liquid fuels. Thus, it is instructive to take cyclopentane 
as a model and compare its combustion process with 
the one associated with its reduced parent, 
cyclopentene. The observed differences can help the 
understanding of important fuel properties, such as 
ignition delay time and autoignition. In this study, we 
employ ReaxFF for reactive dynamics simulation of 
the initial steps of the combustion of cyclopentane 
and cyclopentene. 

METHODS 

The molecular dynamics simulations were performed 
using the ReaxFF CHO-2016 force field2 through the 
REAXC package available on LAMMPS.3 For both 
cyclopentane and cyclopentene, 30 fuel molecules 
and the necessary number of dioxygen to produce 
mixtures with a range of oxygen/fuel ratios were put 
in a cubic box with periodic boundaries corresponding 
to a density of 0.2 g·cm-3. Each system was first 
equilibrated at 300 K for 10 ps and then linearly 
heated to 3000 K for another 10 ps within a NVT 
ensemble. A NVT-MD production run was then 
followed at 3000 K for 2 ns, using a Berendsen 
thermostat with a damping constant of 0.1 ps to 
control the temperature. A bond order cutoff of 0.3 
was considered for the identification of molecule 
fragments during each simulation. Post-processing of 
the trajectories was carried out using the 
ChemTraYzer4 code to obtain reaction pathways. 

RESULTS 

For both cyclopentane and cyclopentene, the 
combustion process is predominantly initiated by 
cleavage of a C-C bond. Indeed, it is known that 
hydrocarbons containing more than at least a couple 
of C−C bonds are typically initiated in this way, since 
C−H bonds are stronger. Once radicals are formed, 
such as OH and HO2, hydrogen abstraction 

intensifies up to a point to consume some of the 
remaining original fuel molecules. While all C−C and 
C−H bonds are equivalent on the cyclopentane, so in 
effect there just one cleavage and hydrogen 
abstraction points, the olefin offers three distinct 
points. The calculations suggest that initiation of the 
latter occurs preferentially by cleavage of the allylic 
bond, followed by the rupture of the vinylic bond and 
abstraction of allylic and homoallylic hydrogens. No 
abstraction of vinylic hydrogen was observed, which 
is consistent with the higher bond dissociation energy 
for this type of C−H bond, in relation to the other two.5 
Common intermediates for cyclopentane and 
cyclopentene combustion are C2H4, CH2O and H2. 

Figure 1: Fragment distribution during cyclopentane combustion. 

CONCLUSIONS 

While intermediate and final steps of the combustion 
of each studied hydrocarbon are similar, their 
initiation steps and timing are characteristic. 

REFERENCES 
1 M. J. Al Rashidi, M. Mehl, W. J. Pitz et al., Combust. Flame, 2017, 
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INTRODUÇÃO 

Prolapso variacional é um termo atribuído a uma 
deficiência encontrada em energias obtidas por meio 
de cálculos de química quântica relativística. Sua 
detecção é feita geralmente nas simetrias dos 
orbitais atômicos s1/2 e p1/2. O prolapso variacional 
está presente em conjuntos de funções de base 
desenvolvidas em ambiente relativístico e tem sido 
associado a uma má descrição das regiões mais 
internas dos átomos, o que se agrava ainda mais 
para os átomos mais pesados. Especula-se que ele 
possa interferir em resultados de propriedades no 
nível molecular. Assim, há então uma procura por 
conjuntos de funções de base relativísticas 
desenvolvidas livres dessa deficiência. Neste 
aspecto, o emprego do método da coordenada 
geradora Dirac-Fock tem se mostrado uma excelente 
alternativa, com reduzido custo computacional. O 
objetivos nesta etapa inicial da pesquisa foi obter o 
conjunto das funções Gaussianas primitivas para os 
elementos do hidrogênio ao xenônio e efetuar a 
remoção do prolapso, se identificado. 

MÉTODOS 

O algoritmo SIMPLEX1 e o programa Dfratom2 foram 
usados de modo combinado na etapa inicial de 
otimização dos parâmetros dos nossos conjuntos de 
funções primitivas. A versão polinomial da 
Coordenada Geradora Dirac-Fock3 (p-GCDF) foi 
aplicada nessas otimizações. Os testes de 
identificação e remoção do prolapso foram realizados 
com dois modelos de núcleo finitos, o modelo 
esférico uniforme e o modelo Gaussiano (mais 
comum em programas de química quântica 
relativística). Os testes citados seguem um conjunto 
de critérios já bem estabelecidos em nosso grupo de 
pesquisa. A remoção do prolapso variacional é 
possível por meio de pequenos e sucessivo  ajustes  
num dos parâmetros p-GCDF que definem os 
expoentes da funções gaussianas. 

RESULTADOS 

O conjunto de funções de base duplo-ζ foi otimizado 
para os átomos do hidrogênio ao xenônio. Os testes 
identificaram a presença de prolapso a partir do 
átomo de Paládio. Após os ajustes nos parâmetros p-
GCDF, novos testes foram efetuados para assegurar 
que o prolapso foi removido. O perfil do erro obtido 
para o conjunto (Figura 1) mostra um aumento com o 
número atômico e um comportamento periódico.  

Figura 1. Erro do conjunto relativístico de primitivas para a base 
duplo-ζ livre de prolapso variacional. 

CONCLUSÕES 

As funções primitivas geradas para o conjunto duplo-
ζ apresentaram comportamento esperado quando 
comparadas com o de outras bases já desenvolvidas 
na literatura. Os testes de identificação do prolapso 
foram eficazes e pudemos efetuar os ajustes nos 
parâmetros p-GCDF, removendo o prolapso 
variacional do conjunto em ambos os modelos de 
núcleos. 
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INTRODUCTION 

Bryophyllum pinnatum (B. pinnatum), native to 
Madagascar, is widely used by the population to treat 
inflammation conditions1. This species has a large 
number of phenolic compounds as flavonoids. The 
major compound of B. pinnatum is a glycosylated 
quercetin derivative known as quercetin 3-O-α-L-
arabinopyranosyl-(1→2)-O-α-L-rhamnopyranoside. 
This major compound has been recently discovered 
by our research group as a promising PDE4 inhibitor 
presenting an interesting selectiveness between the 
PDE4A and PDE4B. The profile of selectivity is very 
important in the context of PDE4 inhibitors since their 
side effects in therapeutic are mostly explained by the 
non-selective inhibitor effects on the four PDE4 
isorforms2. However, the close similarity existent 
between their binding sites makes the elucidation of 
selectivity a difficult task even with expensive 
experimental tests3. In this context, the use of in silico 
methodologies can be a promising way to make novel 
hypothesis or discover different findings related to this 
issue. The results can represent not just novel 
informations about this compounds but a tool for the 
design of new selective inhibitors based on the 
structural features of the glycosylated quercetin 
derivative. 

METHODS 

The simulations were performed using GROMACS 
simulation version 5 and CHARMM force field4. It was 
carried out equilibration simulations with nVT and 
nPT with optimized sytems. The temperature was 
kept at 300°K and the pressure at 1 bar. The results 
of binding free energy were estimated using 
MM/PBSA. The results were analyzed following the 
workflow bellow (Figure 1). 

RESULTS 

Figure 2: Illustration of intermolecular interactions 
between PDE4A (A) and PDE4B (B) 

Figura 2: RMSF of the both isoforms, PDE4A (A) 
and PDE4B (B). Binding mode on PDE4A (C) and 
PDE4B (D). 

CONCLUSIONS 

In both, PDE4A and PDE4B, the compound follows 
the traditional binding pose exhibited by most of the 
PDE4 inhibitors. However, the occupation on PDE4B 
was more favorable presenting a stable system of 
hydrogen bonds and hydrophobic interactions. In 
addition, the difference of movement of each protein 
represented a novel interesting hypothesis for explain 
the selective inhibition profile.  
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INTRODUÇÃO 
The development of high-performance electrolytes is 
of paramount importance to the energy storage area. 
In recent years, experimental and computational 
works on the 1-butyl-3-methylimidazolium 
tricyanomethanide, [EMIM][C(CN)3], have been 
shown that this ionic liquid and its organic liquids 
solutions may be suitable for use as electrolytes in 
supercapacitors. In this work, atomistic molecular 
dynamics simulations are used to obtain a detailed 
description of structural, dynamic, thermodynamic 
and electrostatic properties of 
[EMIM][C(CN)3]/acetonitrile mixtures. Our simulated 
results for cohesive energy and diffusion coefficient 
corroborate the higher ionic mobility which is 
associated with the low viscosity of this electrolyte. All 
simulations performed here indicate that both liquids 
are mutually miscible, with no evidence of aggregate 
formation, which could affect their conductive 
properties. Finally, calculations of capacitive 
electrostatic properties on a graphene electrolytic cell 
indicate that the liquid has relatively high electrode 
capacitance with high asymmetry. 

MÉTODOS 
Molecular dynamics simulations were conducted for 
three different simulation series. One aiming to obtain 
the properties of pure electrolytic solutions; a second, 
using free energy calculations, to investigate the 
solvation process of ACN and [EMIM][C(CN)3] 
species and finally a series of simulations of an 
electrolytic cell examined as a function of the charge 
density on the electrodes and the ionic liquid molar 
fraction. For the three series of simulations, the 
analysis of the properties of the [EMIM][C(CN)3]-
acetonitrile systems were performed based on MD 
simulations using non-polarizable force field. 

RESULTADOS 
An important conclusion about the electrode 
capacitance values is that the low relative value of 
contributes to the reduction of total capacitance, 
indicating that the proper design of cations, which 
allow a more efficient screening of the positive 
electrode, could improve the electrolytic properties of 
the mixtures. This suggests that the prospect for 
cationic species that can increase the screening 
efficiency may lead to an optimal combination for 
[C(CN)3]-based electrolyte, with superior properties 
to conventional electrolytes.  

CONCLUSÕES 
In general, this study suggests that [C(CN)3] 
electrolytic solutions are relevant for use in energy 
storage applications and that a more detailed search 
for suitable cationic species could significantly 
increase their performance for such applications.  
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INTRODUCTION 

The Nuclear Magnetic Resonance (NMR) 
technique, in the elucidation of organic molecules 
structures, is widely used in natural products field. 
However, in systems with a high level of fluxionality, 
some chemical shifts can have ambiguous 
attributions in the spectral analysis. This is a 
consequence of the NMR response time, that, at 
room temperature, may be slower than some 
internal structural interconversion, in the cases 
where some rotational barrier have low energy. 

Some classes of natural compounds, such as 
flavonoids, xantones and chalcones have hydrogen 
(from OH groups) atoms in hydrogen bonds (H8, H10, 
and H12 in Figure 1). These H atoms are highly 
deshielded and occur with high chemical shift 
values. In this approach, we focused in the structure 
of a chalcone, 3'-Formyl-2',4',6'-trihydroxy-5'-
methyldihydrochalcone (Figure 1), isolated from 
Psidium araça2. Its experimental 1H NMR spectrum 
exhibit three peaks associated with bridging H, with 
the chemical shifts indicated in Figure 1. One 
condition of having three bridging H in this system is 
that it must be fluxional, with a low rotational barrier, 
making H10 and H12 both bridging protons. In this 
sense, the assignment of NMR peaks for this system 
can be done by using computational methodologies 
to study the internal rotational barrier and the NMR 
theoretical calculations. 

METHODS 

A random search for equilibrium geometries was 
carried out using the semiempirical PM3 method. 
The most stable geometry was fully optimized via 
DFT, using M06-2X/6-311++g(d,p) level of theory. 
Scan calculations were performed on the dihedral 
angles (θ1 e θ2) indicated in Figure 1. The rotational 
transition state for θ1 was optimized at the same 
DFT level. 

RESULTS 

The geometry with the lowest energy is the one 
indicated in Figure 1, where θ1~00 and θ1~1800 have 
similar energies (as can be seen in Figure 2). It is 
highlighted that the rotational barrier for θ1 is close to 
11.4 kcal·mol–1, that is small and makes it possible 
the thermal population of two conformers (θ1~00 and 
θ1~1800). The NMR calculations provided chemical 
shifts very close to the experimental ones, with the 
interconversion of the peaks signed to H10 and H12 
upon the rotation. 

Figure 1. Structure of the studied compound with the dihedral 
angles (θ1 and θ2) and the experimental chemical shifts. 

Figure 2. The energy barrier of calculated internal rotations.

CONCLUSIONS 

The theoretical calculations indicate an 
unhindered internal rotation for θ1, making it possible 
the assignment of three bridging hydrogen atoms. 
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INTRODUÇÃO

A  matriz  energética  mundial  é  dependente
majoritariamente dos combustíveis fósseis. Porém,
este  padrão  acarreta  em  diversos  impactos
negativos. Por isso, a adoção de uma nova matriz
energética sustentável é fundamental e o hidrogênio
é  um  excelente  candidato.  Quando  queimado,
produz água como produto e, em motores de carros,
por exemplo, são até três vezes mais eficientes que
gasolina.  A  maneira  mais  usual  de  produzir
hidrogênio,  atualmente,  são  os  processos  de
reforma  a  vapor.  Entretanto,  um  processo  vem
sendo  revisitado:  a  reforma  a  vapor  via  ciclos
químicos.  Isto  acontece  porque  devido  à
nanotecnologia, nanocatalisadores à base de óxido
de  ferro  foram  possibilitados,  aumentando  a
resistência  desses  componentes  e  tornando  o
processo  viável  economicamente.  Este  processo
acontece  em dois  reatores  diferentes.  O intuito  é
não misturar o combustível com o agente oxidante
do  metal  carreador  de  oxigênio  e  produzir  o
composto  de  interesse  em  corrente  única1.
Abordaremos,  com  um  viés  teórico,  a  etapa  de
redução  da  magnetita  (catalisador  escolhido)  na
reforma catalítica a vapor via ciclos químicos: CH4 +
4Fe3O4 → CO2 + H2O + 12FeO.

MÉTODOS

O nível de cálculo utilizado foi o funcional BPW91
com a base LAV2P.  As energias foram corrigidas
com  o  ZPE  e  os  estados  de  transição  foram
confirmados com frequências imaginárias. Todos os
cálculos foram realizados com auxílio do programa
ORCA2 de código livre.

RESULTADOS

A magnetita foi aproximada para uma estrutura de
cluster, Fe12O16, partindo da estrutura cristalográfica
onde uma das faces deste  cluster corresponde ao
plano (100) do cristal.  As etapas de reação foram
estudadas em dois  estados eletrônicos  diferentes:
tripleto  e  quinteto.  Desta  forma,  foram  propostas
cinco estruturas de adsorção física tanto em tripleto
quanto em quinteto. A reação química consiste na
conversão de CH4 em CO2 (e água). Portanto, foram

propostas estruturas de quimissorção, com remoção
de  um  hidrogênio  do  metano,  avaliadas  também
nestas  duas  multiplicidades  e,  em  tripleto,  foram
localizados dois produtos de quimissorção enquanto
que  em  quinteto   apenas  um.  Três  estados  de
transição,  dois  em  tripleto  e  um  em  quinteto,
conectando as etapas de fisissorção e quimissorção
foram encontrados.  O gráfico abaixo apresenta os
perfis de energia para a etapa inicial de modelagem
da reação de reforma a vapor via ciclos químicos
com as três propostas de canais encontrados. Os
canais  localizados  em  tripleto  apresentaram
barreiras   de  cerca  de 20  kcal/mol  e  60  kcal/mol
para  os  canais  Cima_H_Oocta e  Cima_H_Otetra

respectivamente. A nomenclatura respeita o tipo de
interação do hidrogênio do metano com o oxigênio
do cluster (tetraédrico ou octaédrico) e a forma de
aproximação respeitando a face (100) do cristal. Em
quinteto  o canal  Cima_H_Oocta  foi  encontrado com
barreira de 65 kcal/mol aproximadamente.

CONCLUSÕES

Duas  etapas  de  reação  já  foram  investigadas:  a
fisissorção e a abstração de um hidrogênio. Desta
última,  o  canal  Cima_H_Oocta  se  mostrou  mais
favorável.

REFERÊNCIAS
1BHAVSAR,  S.  et  al.  Chemical  looping:  To  combustion  and  beyond.
Elsevier, 2014.
2NEESE, F. “Software update:  the ORCA program system, version 4.0”
Wiley Interdisciplinary Reviews: Computational  Molecular Science, 2017,
Vol. 8, Issue 1, p. e1327.

AGRADECIMENTOS

UFFRJ e CNPq.

Painel | PN.056 145



Fractional differential equations in solid state chemical kinetics 

Felipe S. Carvalho (PG),1* João P. Braga (PQ),1 Rita C. O. Sebastião (PQ)1. 

felipe.s.carvalho_qui@hotmail.com 

1Departamento de Química, Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte-MG 

Keywords: Fractional differential equation, Thermal decomposition, Caputo derivative, Grünwald-Letnikov derivative. 

INTRODUCTION 

The fractional calculus has its origin in 16951, but 
applications and new definitions were proposed only 
recently. The use of fractional calculus in classical 
mechanics leads to equations of motions with non-
conservative forces2 and they can describe very 
precisely non exponential chemical effects3. In this 
work it will be analysed the experimental data for 
Lumefantrine thermal decomposition under heating 
rate of 5 Ks-1 using the framework of fractional calcu-
lus. 

METHOD 

The general equation for a non-isothermal decom-
position process is given by4 

𝑑𝛼

𝑑𝑇
=

𝐴

𝛽
𝑒−

𝐸𝑎
𝑅𝑇𝛼𝑚(1 − 𝑞𝛼)𝑛    (1) 

in which A is the frequency, β is the heating rate, Ea 
is the activation energy and R is the gas constant. 
The parameters A, Ea, m, q and n can be deter-
mined by the experimental data adjustment. Howev-
er this model can not be sufficient to find a good set 
of parameters. In the present work it is proposed to 
use the Caputo fractional derivative in Grünwald-
Letnikov formulation5, given by 

𝐷∗
𝛿𝛼(𝑇) = lim

ℎ→0
∑

(−1)𝑖

ℎ𝛿
(𝛿
𝑖
)[𝛼(𝑇 − 𝑖ℎ) − 𝛼(0)]

⌈
𝑇−𝑇0
ℎ

⌉

𝑖=0
    (2) 

with 0 ≤ δ ≤ 1 and ⌈
𝑇−𝑇0

ℎ
⌉ indicating the maximum 

integer lower than 
𝑇−𝑇0

ℎ
 to describe the chemical pro-

cess described by equation (1). In this case the frac-
tonal order of the derivative has also to be estab-
lished, giving rise to more flexibility in chemical ki-
netics. 

RESULTS 

The results for the parameters, using the integer and 
fractional order derivative, are presented in Figure 1. 
Using the integer order derivative it was obtained a 
root mean square deviation (rmsd) of 0.0193 where-
as for fractional derivative it was obtained 0.0093.  

For integer order derivative it was obtained A ~ 729 
s-1 and Ea ~ 40 kJ mol-1 and for fractional order A ~ 
3.8e05 s-1 and Ea

 ~ 61 kJ mol-1. 

Figure 1 - Experimental data (blue line), results ajusted with integer order 
derivative (red dashed) and fractional order derivtive (black dotted). 

The parameters obtained with the new model were 
m=0.5944, q=0.9997, n=0.6420 and δ=0.4105.  
The introduction of an adjustable derivative order 
introduces one more degree of freedom in the ad-
justment, which can improve the numerical result, 
and also extends the kinetics model to an unusual 
concept. 

CONCLUSIONS 

Fractional order solid state kinetics was found to be 
more appropriate to describe the thermal decompo-
sition process. As the retrieved parameters do not 
correspond to ideal models, the present results sug-
gest the process should be described as a combina-
tion of models, not by only a single one6. Simultane-
ous mechanisms are occurring, but as a more im-
portant result, a fractional kinetic may be driving the 
process.  
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INTRODUÇÃO 

A ativação ou clivagem da ligação carbono-
oxigênio (C−O) é uma excelente estratégia para se 

promover reações de acoplamento cruzado de 
eletrófilos oxigenados (e.g. álcoois, fenóis, éteres e 
outros)1. Quando éteres são empregados em
reações de acoplamento cruzado, apenas uma das 
suas cadeias carbônicas é inserida no produto final, 
enquanto a outra acaba sendo descartada, 
ocasionando uma péssima economia de átomos ao 
sistema. Na contramão desta tendência, Shi e Cao 
reportaram2 uma inédita metodologia de
desoxigenação de éteres catalisada por (1,4-
bis(difenilfosfino)butano)Níquel (Ni(dppb)), na 
presença pó de zinco e de bis(pinacolato)diboro 
(B2pin2) como prováveis redutor e aceptor de 
oxigênio, respectivamente. Assim, no presente 
estudo foi caracterizado, via cálculos de estrutura 
eletrônica, o mecanismo molecular da reação de 
desoxigenação de éteres. 

MÉTODOS 

Mecanismos reacionais foram investigados em 
nível DFT/M06L, em que os átomos foram descritos 
pelos conjuntos de base SDD (Ni), LANL2DZ (Zn) e 
6-31G** (C, H, O, P, B). Estruturas de equilíbrio e de 
transição foram caracterizadas por cálculos de 
frequência vibracional. A correspondência entre 
reagentes, estado de transição e produtos foi 
confirmada por cálculos de IRC. O éter dimetílico foi 
adotado como modelo químico para se representar 
o substrato, o pó de zinco metálico foi descrito por
um cluster contendo 16 átomos de Zn e como 
modelo para o ligante 1,4-bis(difenilfosfino)butano 
(dppb) se elegeu o 1,4-bis(dimetilfosfino)butano 
(dmpb). Todos os cálculos foram realizados em fase 
de gás no programa Gaussian09. 

RESULTADOS 

O ciclo catalítico elucidado, exibido na Figura 1, se 
dá em 5 etapas, sendo: i) 1ª adição oxidativa, via 
TS1 que está associado à conexão dos fragmentos 
-R e –OR ao centro de níquel; ii) redução do I1 para 
o IA2, mediante a transferência do grupo alcóxido

molécula de éter, via um processo concertado 
(TS2’) ou em duas etapas (TS2 e TS3) envolvendo 
formação de um radical alquila; iv) redução, o 
intermediário I3 formado na etapa anterior é 
reduzido pelo Zn16 e v) eliminação redutiva (TS4), 
nesta etapa forma-se o produto de acoplamento C-
C (entre os fragmentos R) e regenera-se o 
catalisado (C). No caminho por TSA4’ primeiro 
ocorre a eliminação redutiva e depois a redução.  

Figura 1. Perfil de energia livre, em kcal/mol a 298 K. 

Além disso, imagina-se que o B2pin2 participe de 
uma reação paralela (B2pin2 + Zn16−OCH3 → 
O(Bpin)2 + Zn16 + •CH3) com ΔGr = -22,6 kcal/mol, 
em que o radical metila formado é reinserido no 
ciclo catalítico através da reação com I1 via TS3.  

CONCLUSÕES 

O ciclo catalítico cineticamente favorecido ( via 
TS1, TS2, TS3 e TS4) ocorre em 5 etapas e envolve 
a formação de metil radicais. 
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INTRODUCTION

Molecular  species  linked  to  noble  gases  are  of
fundamental  importance  for  our  understanding  of
weak  chemical  interactions.  Several  studies  have
evaluated the interactions in noble gases complexes
through  macroscopic  and  microscopic  properties
such  as  temperature  dependence  of  the  diffusion
coefficient and viscosity.1 Methanol is currently one
of the most traded products in the world with many
applications from fuels to heavy isotope detectors.2 

METHODS

To evaluate weak interactions in methanol-NG (He,
Ne, Ar,  Kr, Xe and Rn) complexes the ILJ3 model
was  used,  as  it  eliminates  some  Lennard-Jones
inadequacies.  This  model  is  present  following
equation:

V (r )=De [ 6
n (r )−6 (

Re
r )

n ( r )

−
n (r )

n (r )−6 (
Re
r )

6

]
Spectroscopic  rovibrational  constants  were
evaluated  by  the  Dunham  and  DVR  methods.
Lifetimes were also obtained through Slater Theory
to assess the stability of complexes.

RESULTS

From  experimental  parameters,4 PECs  were
constructed,  and  spectroscopic  constants  were
calculated  from  the  rovibrational  energies.  The
complex CH3OH-He  has only one bound state at the
pure  vibrational  level  (J=0),  therefore  it  is  not
possible  to  obtain  such  constants.  Both  methods
provide  convergent  results,  specially  for  Kr,  for
which results were comparable to other theoretical
data(Table  1).5 In  addition,  the  stability  of  each
complex was evaluated with  lifetime calculations in
the temperature range of 200K to 500K (Fig.1). 
Complex Method ωe ωexe ωeye(10-2) αe(10-3) γe(10-5)

Dun 29.6580 1.8086 1.4586 0.6100 -0.6257

CH3OH-Kr DVR 29.6427 1.7948 0.9717 1.9304 -5.7968

CP 31.22 1.57 0.467 2.06 7.29

Table 1. Spectroscopic constants (cm-1) of CH3OH-
Kr complex from the DVR, Dunham(Dun) and Car-
Parrinello (CP) methods.

Figure  1.  Life  time  of  complexes  CH3OH-He,
CH3OH-Ne, CH3OH-Ar,  CH3OH-Kr,  CH3OH-Xe and
CH3OH-Rn.

CONCLUSIONS

The calculation of spectroscopic constants with both
methods presented excellent  agreement with  each
other.  All  systems  except  CH3OH-He  are
considered stable (lifetimes over 1 ps). The lifetime
of CH3OH-Kr was 2.8 ps (200K) and 1.61 ps (500K),
comparable to previous estimations of 3.12 ps and
1.62 ps, respectively.5
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INTRODUCTION 

Metal oxides such as the ones from Titanium and 
Niobium present a well-established medium range 
bandgap, in the UV-VIS region.1,2

These metal oxides also exhibit a great number of 
stable phases, where the most common is Rutile. 
This phase shows several stable surfaces such as 
(110), (100) and (001).1-3

The junctions between metal oxides are an open 
research area in material science. Using this 
alternative to produce structures, properties such as 
bandgap, magnetism and catalytic sites may be 
optimized.3
Therefore, this work focuses on the investigation of 
properties from metal oxide junctions between 
titanium and niobium oxides. 

 METHODS 

The solid state analysis of Bands and density of 
states was carried out using the software Quantum 
Espresso 6.34, applying the PBE functional with
plane augmented waves. The K-Points mesh used 
are 4x4x4 for bulk and 4x4x1 for slabs. The slabs 
have 4 layers of metal oxide and junctions 6 layers 
for metal oxides. 

 RESULTS 

The cohesive energy for different cleavage surfaces 
from Titanium and Niobium oxides, with respect to 
the bulk, is show in Table 1. 
Table 1: Variation of cohesive energy with respect to 
the bulk (in eV/unit). 

Rutile TiO2 ΔE 
110 0.09 
100 0.16 
001 0.34 

Rutile NbO2 
110 0.61 
100 0.26 
001 0.40 

Junction TiO2/NbO2 
  110     0.21 
  100     0.11 
  001     0.25 

Figure 1 illustrates the results from density of states 
(DOS). One can notice that there is a bandgap 
narrowing of approximately 0.4 eV in all Rutile 
phases when the surfaces are compared to the bulk. 

Figure 1: Density of states of all solid state studied. 

The density of states of junctions maintains the 
narrowing of band gap and the shift to lower 
energies.   

CONCLUSIONS 

The cleavage surface that generates the most stable 
junctions is (100). The density of states indicates a 
band shift to low energy along with a bandgap 
narrowing during the cleavage. The junction 
formation shows the same pattern together with a 
structure stabilization.  
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INTRODUCTION

Reva  et al1 have conducted an experimental study
concerning the photochemistry of thiophenol (PhSH)
isolated  in  a  solid  argon  matrix.  The  authors
observed  formation  of  the  following  two  isomers:
Cyclohexa-2,4-diene-1-thione  (24)  and  cyclohexa-
2,5-diene-1-thione (25)  – never observed so far in
the literature (figure below). 

The phototransformation  PhSH → 25  involving 24
as an intermediate has been verified experimentally.
However, the direct photoisomerization PhSH → 25
could  not  be  confirmed  (or  discarded).  The
reactions,  induced  by  UV  irradiation,  were
dominated by H-atom transfer. 
In order to explain the aforementioned reactions, we
have performed quantum chemistry  calculations at
several levels.

METHODS

Ground-state  geometry  has been optimized  at  the
MP2/aug-cc-pVDZ  level.  The  vertical  excitation
energies for PhSH have been computed using high
level correlation methods – MCSCF and MR-CIS –
and  low-cost  calculations  (TDDFT/t-HCTHHYB),
using  aug-cc-pVDZ(C,H)/TZ(S)  basis. The  active
space  for  CASSCF  consists  of  twelve  electrons
distributed among eleven orbitals:  σSH,  σCS, nπ,  σ1*,
σ2*  and  three  bonding  (π)  and  anti-bonding  (π*)
orbitals.  For  MR-CIS  calculation,  the  antibonding
orbitals were included in the auxiliary (AUX) space.
Only  single  and  double  CAS  →  AUX  excitations
were allowed. The reaction paths were generated by
linear  interpolation  coordinates  from  reactant  to

product. Potential energy curve calculations (at the
MR-CIS, MCSCF and t-HCTHHYB levels) for three
excited states were carried out. Adiabatic and non-
adiabatic dynamics have also been performed at the
t-HCTHHYB level.

RESULTS

The antibonding orbitals (σ1* and  σ2*) have neither
pure  σSH*  nor  σCS*,  but  are rather mixed. Besides,
the non-bonding orbital on S is part of the π system.
The calculated vertical excitation energies obtained
at  MR-CIS(+Q)  and  at  t-HCTHHYB  levels  have
mean  absolute  errors  of  0.46 and  0.21  eV,
respectively,  which  is  in  good  agreement  with
previous theoretical CASPT2 reference values.2 For
the  PhSH → 24 reaction two conical  intersections
(CI)  between S1/S2 and  S0/S1 at  MR-CIS/aug-cc-
pVDZ(C,H)/TZ(S)  level  have  been  obtained.  The
S0/S1 CI also holds for the PhSH → 25 reaction. We
then analyzed the formation of  24 and  25 from this
CI adiabatically. The non-adiabatic dynamics started
in  S2 for  PhSH.  Besides,  when  each  trajectory
calculation stops due to a small (<0.1 eV) S0/S1 gap,
a  S1 →  S0 non-adiabatic  transition  has  been
assumed. A total of 13 trajectories out of 70 showed
the  generation  of  the  photoproduct  24,  while  only
one lead directly  to  25, but  in a longer time. One
argon atom has also been included in the (PhSH +
Ar) system, but such it did not improve efficiency of
the  photoreaction  PhSH  → 24.  To  confirm
theoretically  the  stepwise  photorreaction PhSH →
24 → 25, new dynamics calculations are necessary.

CONCLUSIONS

 The  photogeneration  of  24  from  PhSH  is
favored , in comparison with 25.

 The inclusion of one argon atom did not increase
the efficiency of the photoreaction PhSH → 24.
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INTRODUCTION 

The CH5
+ molecule was discovered in mass

spectrometry experiments, where different theories 
can point to a different interpretation of its chemical 
bonds, given the its fluxional structure.[1,2] The 
electron localization function analysis[2] of CH5

+

structure supports the concept of a 3-center-2-
electron (3c2e) bond that holds CH5

+ together.

However, recent studies[1] of CH5
+ provide a structure

with three short and two long C−H covalent bonds 
and no H−H, which is inconsistent with the popular 
characterization as a weakly bound CH3

+ and H2

moieties. On the other hand, Valence Bond 
calculations indicate a CH3⋯H2

+ bond pattern that

changes to a CH3
+⋯H2 pattern upon dissociation.[3]

Different chemical bond analysis methodologies 
can be employed to study the chemical bonds in tetrel 
bonds, where the quantum theory of atoms in 
molecules (QTAIM) provides, by topological analysis 
of the electron density, information about the bond. 
Another chemical bond analysis available and 
developed in our group is the chemical bond overlap 
properties (OP model), that uses data obtained from 
localized molecular orbital (LMO) calculations to 
obtain two-centers properties. The aim of this work is 
to apply the QTAIM and OP model to study TH5

+

systems, comparing the results with other analysis.   

METHODOLOGY 

All geometry and single point calculations were 
done at ωB97X-D/aug-cc-pVTZ, using the GAMESS 
program. The LMO were obtained using the Pipek-
Mezey method and used to calculate the overlap 
properties: bond overlap polarizability (αOP) and 
overlap charges (qOP) were calculated using our 
ChemBOS software. Finally, The QTAIM analyses 
were performed using the Multiwfn software. 

RESULTS 

The CH5
+ structure has three C–H σ-type LMOs

and one LMO located at C⋯H–H atoms, supporting 
the concept of a system consisting of three 2-centers-
2-electron (2c2e) bonds and one 3-centers-2-electron 
bond (3c2e)[3]. On the other hand, the topological 
analysis provides bond critical points in C–H bonds 
but no critical points are found in H–H moiety (Figure 
1a). The 3c2e LMO can be decomposed in a sum of 

two-centers contributions, separating the properties 
of H–H bond. Table 1 summarizes the results 
obtained with QTAIM and OP analyses. 

Table 1. H–H chemical bond properties: Bond distance R (in Å), 
overlap polarizability 𝛼𝑂𝑃 (in Å3) and charge 𝑞𝑂𝑃 (𝑒), electron

density 𝜌BCP (in 𝑒 𝑎0
3⁄ ) and Laplacian ∇2𝜌𝐵𝐶𝑃 (𝑒 𝑎0

5⁄ ) of density at
the BCP. 

H–H R 𝛼𝑂𝑃 𝑞𝑂𝑃 𝜌𝐵𝐶𝑃 ∇2𝜌BCP

CH5
+ 0.989 0.114 0.241 - - 

C2H7
+ 0.932 0.077 0.334 0.213 -0.496 

SiH5
+ 0.781 0.341 0.677 0.246 -1.021 

GeH5
+ 0.774 0.279 0.705 0.248 -1.051 

QTAIM analysis of TH5
+ and GeH5

+ indicates a

TH3
+⋯H2 type of interaction, similar to CH3CH2

+⋯H2

(Figure 1b-d). The OP analysis allows the study of the 
interactions in each atomic pair (Table 1 and Figure 
1e-h), revealing peculiar trends. The more negative 

the ∇2𝜌BCP, the bigger are 𝛼𝑂𝑃 and 𝑞𝑂𝑃, corroborating

the interpretation of negative ∇2𝜌BCP, that indicate a
concentration of negative charge at BCP. 

Figure 1. Bond critical points and overlap densities (isosurface 
with 0.04 𝑒 𝑎0

3⁄ ) of studied systems.

CONCLUSIONS 

The QTAIM analysis indicate a five C–H bond 
system at CH5

+ molecule, differing from another
chemical bond analysis, including OP model. 
Dissociation patterns are being performed to a better 
understanding of the bond in these systems. 
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INTRODUÇÃO 

Recentemente, tem-se aumentado o interesse no 
estudo da interação do grafeno e seus derivados com 
outras moléculas, das mais simples, como o 
hidrogênio, às mais complexas como fármacos e 
proteínas. Dentre elas, a água tem recebido bastante 
atenção, visto que está presente em quase todas as 
aplicações do grafeno. E, embora as observações 
experimentais indiquem que o grafeno é um material 
hidrofóbico, há um grande número de estudos que 
indicam que tanto a água muda as propriedades do 
grafeno 1 como o grafeno provoca alterações 
estruturais na água 2. 

MÉTODOS 

A interação entre o grafeno e a água foi estudada 
utilizando dinâmica molecular. As moléculas de água 
foram modeladas utilizando o modelo TIP3P. Já as 
folhas de grafeno, foram mantidas rígidas durante 
toda a simulação, somente com as interações 
intermoleculares com a água sendo computadas. 
Essa interação foi modelada pelo potencial de 
Lennard Jones expresso na equação (1). 

𝑈𝑉𝑎𝑛 𝑑𝑒𝑟 𝑊𝑎𝑎𝑙𝑠 = 4𝜀 [(
𝜎

𝑟
)

12

− (
𝜎

𝑟
)

6

] (1) 

No procedimento de minimização da energia do 
sistema, utilizou-se o ensemble NVE e o termostato 
tipo Langevin por 25 ps. Depois, uma etapa de 
equilíbrio com o ensemble NPT foi realizada por 1 ns 
e finalmente uma etapa de produção com ensemble 
NVT foi realizada também por 1 ns. 

RESULTADOS 

Foram feitos ensaios para duas folhas de grafeno 
com distâncias de 8, 10 e 15 angstrons, envoltas por 
moléculas de água. O perfil de densidade (figura 1) 
indica que a água apresenta picos de densidade na 
região próxima às folhas. 
Além disso, a distribuição radial de pares, g(r), para 
os átomos de oxigênio das moléculas de água 
localizadas na região entre as folhas (figura 2) 
apresenta distorções mais pronunciadas que em 

outras regiões do sistema e dependem das 
distâncias entre as folhas. 

Figura 1 

Figura 2 

CONCLUSÕES 

Conclui-se que o grafeno provoca anomalias 
estruturais na água, favorecendo o empacotamento 
das moléculas na região próxima às folhas. Além 
disso, a anomalia é acentuada na região entre as 
folhas, provocando grande distorção na distribuição 
radial de pares para os átomos de oxigênio da água. 
Esse efeito é acentuado ainda mais com a diminuição 
das distâncias entre as folhas. 
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INTRODUCTION 

The development of organic materials whose 
controllable molecular spins and charge-carrier 
mobilities could lead to architectures of 
unprecedented spintronic devices has motivated 
researchers toward the study of polyaromatic 
hydrocarbons (PAHs). Oligoacenes are prototypical 
PAH models that provide the basis for addressing 
fundamental issues regarding aromaticity, strong 
electron correlation, and ultimately about chemical 
bonding. In principle, a wide range of optical and 
electronic properties attractive for semiconducting 
applications might be accessed by controlling the 
conjugation length of acenes [1].The acenes and 
some derivatives have also become the standard 
reference systems for singlet fission (SF), as the 
evolution of low-lying excitation energies with 
increasing chain length tends to favor exoergic 
conditions. Modifying the π-bond topology through 
chemical doping modulated the electronic properties 
of graphene-related materials [2]. For the present 
purposes, we have doped two acene oligomers with 
boron (B) or nitrogen (N) atoms.  

METHODS 

As implemented in the COLUMBUS program, 
multireference (MR) methods (CASSCF(8,8)/MR-
AQCC/6-31G*), which provide for a rigorous 
description of the strong electron correlation inherent 
to radicaloid systems when quasi-degeneracies are 
present, were employed in the calculations of two 
acene oligomers doped with boron (B) or nitrogen (N) 
atoms. 

RESULTS 

Moving the dopants from the terminal rings to the 
central ones leads to a remarkable variation in the 
biradicaloid character (and hence also in the chemical 
stability) [3]. The interplay between the aromaticity 
and radical character of octacene induced by nitrogen 
substitution in the pyridinic and graphitic doping 
types, in which a –CH– group at the zigzag edge is 
replaced by an N atom or by an –NH– group, 
respectively was examined. The results provided a 

greater influence of NH-substitutions on the aromatic 
character of octacene as compared to substitutions of 
CH groups by N. [4]. Also, we did a systematic and 
comprehensive investigation on the feasibility 
conditions for SF in a series of 60 BN-substituted 
tetracene molecules. The relationship between the 
extent of biradical character, given by the number of 
effectively unpaired electrons, and excitation 
energies is discussed. This survey allows us to 
identify the ideal B,N doping configurations within the 
pool of promising candidates for SF that result in a 
good balance between chemical stability and SF 
efficiency [5].  

CONCLUSIONS 

The results presented show that a strong modulation 
of the radical character of the acenes is attainable 
through chemical doping by varying the positions of 
the impurities along the carbon backbone. The radical 
character of octacene showed low sensitivity with the 
introduction of pyridinic N-defects regardless of the 
doping positions. However, a significant quenching in 
the radicaloid character of the NH-doped occurs by 
moving the NH groups more centrally. Our results 
provide not only useful guidelines to design new 
efficient SF sensitizers for solar cell applications, but 
also provide a detailed understanding on how the BN-
doping can be used to fine tune the excitonic 
properties and chemical stability, associated with the 
diradicaloid character of acenes. 

REFERERENCES 
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INTROCUCTION 

Acrylic acid (C3H4O2) and its related 
compounds are components of several materials 
with applications in medicine and industry. Besides 
that, the presence of acrylic compounds in 
interestellar medium1 gives another reason for wich 
it is interesting to study acrylic acid. Lastly, it’s worth 
noting that it wasn’t identified theoretical or 
experimental data related to the electron scattering 
integral cross section (ICS) and differential cross 
sections (DCS) of acrylic acid. 

The main objective of this work is to 
theoretically propose and analyze the electron 
elastic scattering ICS of acrylic acid in its two most 
stable conformations, s-cis and s-trans, in order to 
identify its shape ressonances. Since acrylic acid 
contains a vinyl group bound to a carboxylic group, it 
is also interesting to compare the acrylic acid ICS 
with the ones of ethylene (C2H4) and formic acid 
(CH2O2) in its cis conformation. 

METHODS 

The method used to determine the 
geometries and eletronic structures of the molecules 
of interest was the variational Hartree-Fock method, 
in the Born-Oppenheimer approximation. 

The scattering calculations were done using 
the Schwinger multichannel2 method implemented 
with Bachelet, Hamann and Schluter 
pseudopotentials3-4 in the static-exchange (SE) and 
static-exchange plus polarization (SEP) 
approximation, considering only the elastic channel 
as open. 

RESULTS 

Using the appropriate scale law proposed by 
Staley and Strnad5 for the calculation done for the 
geometry and the eletronic structures, it’s expected 
that two  𝜋∗ shape ressonances exist around 0.3 eV 
and 3.4 eV for both conformers of acrylic acid, 
whose existence can be observed in Figure (1).  

It is interesting to notice that the molecular 
orbitals responsible for those resonances in acrylic 
acid (LUMO and LUMO+3) are linear combinations 
of the LUMO’s from ethylene and formic acid, as can 
be seen in Figure (2), in a way similar to a 
degeneracy break. 

Figure (1) – ICS of the molecules of interest in the 
SE approximation, and its symmetry decomposition 
for acrylic acid. 

Figure (2) – (a) LUMO and (b) LUMO+3 of acrylic 
acid s-cis (wich are practically the same to the s-
trans), (c) LUMO from ethylene and (d) formic acid.  

CONCLUSIONS 

This work reported the elastic ICS of acrylic 
acid in the SE approximation, in wich is possible to 
identify two 𝜋∗ shape resonances. Those seem to be 
related with the 𝜋∗ shape resonances of ethylene 
and formic acid. It is also possible to identify a 
difference between the 𝜎∗ structures of both 
conformers, wich is probably related to the different 
ways the 𝜎∗ molecular orbitals of both conformers of 
acrylic acid are organized. 
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INTRODUCTION 

Fullerenes constitute a family of spheroidal 
nanostructures composed by sp2-hybridized carbon 
atoms, first described by Kroto et al. in 1985.1 Some 
members of this group are the C60, C36 and C70. Yet, 
those molecules can be functionalized in numerous 
ways to achieve specific physical-chemical 
properties. Those molecules have plentiful 
applications ranging from photoelectronic devices to 
pharmaceutical.2 One possible way to study those 
molecules in quantum mechanics, is applying the 
confining potential formalism, proposed by Da Costa 
in 1981.3 In this way, we consider the compound as 
electrons confined to a surface embedded in R3. As a 
result, the Hamiltonian of the system will have a 
geometry-induced potential (Vgeo). In this work we 
intend to compare and explore relations between the 
confining procedure in spheroids and computational 
simulations of fullerenes. Specifically, we aim to 
simulate physical-chemical properties of the (a) C36, 
C60 and C70 using Density Functional Theorem (DFT); 
and (b) pKa of two carboxyl-functionalized C70 using 
PM6. 

METHODS 

We have studied the Schrödinger equation using the 
Hamiltonian proposed by Da Costa:   

where ΔLB, M and K are the Laplace-Beltrami 
operator, the mean and gaussian curvatures, 
respectively. Computational simulations were made 
with Gaussian 09 using DFT/B3LYP/6-31G(d) and 
semiempirical calculations were made via 
MOPAC/PM6. 

RESULTS 

Considering the following parametrization for a 
spheroid: 

If a>c we have an oblate spheroid, and if a<c we have 
a prolate spheroid. The geometry-induced potential in 
these cases is: 

Finally, if a=c, Vgeo=0. Those potentials are correlated 
to the electron distribution on fullerenes (Fig. 1). 

Fig. 1 – a) curvature-induced potential mapped on surface (red is 
stronger); b) Simulated Mulliken charges on fullerenes (B3LYP).  

It can be noted that regions where Vgeo is stronger are 
correlated to a higher electron density. One possible 
application to this effect is on the study of pKa of the 
C70-COOH (Fig. 2). 

Fig. 2 – Relation between the induced potential and the calculated 
pKa. The values of the pKa were obtained using MOPAC/PM6. 

Since the induced potential is attractive, bottom and 
top regions of the fullerene can act similarly as 
donator group due to the electron density. 

CONCLUSIONS 

We demonstrated that the curvature-induced 
potential from our model is potentially correlated to 
the electron density calculated using DFT on 
spheroidal fullerenes. The observed effects have a 
significant influence on physical-chemical properties, 
such as pKa.  
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INTRODUÇÃO 

As plantas do gênero Guatteria, amplamente 
encontradas no Brasil, apresentam marcadores 
quimiotaxonômicos. Destes, três alcaloides 
aporfinoides foram selecionados para avaliação de 
potencial antitumoral e antineoplásico: guadiscidina, 
guadiscina e tetraidromelosmidina (Figura 1). A 
avaliação foi feita pela inibição enzimática de alvos 
importantes no tratamento de câncer (DNA 
topoisomerases I e II). 

Figura 1. Alcaloides guadiscidina (a), guadiscina (b) e 
tetraidromelosmidina (c), marcadores quimiotaxonômicos 
em avaliação de potencial antitumoral1.  

MÉTODOS 

As enzimas foram obtidas pelo Protein Data Bank 
(PDB). Foi feito o redocking dos inibidores 
topotecano e amsacrina com as DNA 
topoisomerases I e II, respectivamente, a fim de se 
obter o desvio médio quadrático (RMSD) abaixo de 2 
para validação dos parâmetros usados. Em seguida, 
fez-se o docking das moléculas em estudo, obtendo-
se as energias de interação e comparando aos 
inibidores usuais. Esta análise foi realizada com 
auxílio do pacote AutoDock Vina (ADTV).2. 

RESULTADOS 

Os valores de RMSD do redocking foram de 0,88 Å 
para o topotecano e de 0,90 Å para a amsacrina 
(figura 2). Os gridboxes, parâmetros espaciais 
adotados no docking, foram centrados nos ligantes 
sob os espaçamentos (x,y,z): (39,39,39) com enzima 
topoisomerase I e (32,35,27) com enzima 
topoisomerase II. 

Figura 2- redocking da amsacrina (à esquerda) com RMSD 
de 0,90 Å e topotecano (à direita) com RMSD de 0,88 Å. 
Em azul os inibidores iniciais das estruturas cristalizadas, 
e em verde, as estruturas realocadas. 
Os dockings das moléculas em estudo foram 
realizados para ambas as enzimas, obtendo-se os 
valores apresentados na tabela 1, em comparação 
aos valores de energia para os inibidores citados. 
Tabela 1 – Energia livre de ligação ∆G (kcal/mol) dos 
inibidores usuais e moléculas alvo (A – guadiscidina; B- 
guadiscina; C- tetraidromelosmidina) no docking molecular 
com as enzimas (I) DNA topoisomerase I e (II) DNA 
topoisomerase II pelo pacote ADTV 
Enzimas Inibidores 

usuais 
A B C 

I -9,2 -10,6 -10,5 -8,2 
II -10,0 -8,5 -8,2 -6,8 

CONCLUSÕES 

Observando-se a menor energia livre de Gibbs como 
a tendência a ser seguida pelo sistema, temos o 
favorecimento da guadiscina e da guadiscidina como 
inibidores da DNA topoisomerase I (superiores ao 
topotecano). Este estudo, portanto, apresenta o 
potencial antitumoral in silico destas moléculas e 
instiga o prosseguimento da avaliação de aplicação 
das mesmas como antineoplásicos. 
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INTRODUÇÃO 

The conception of new materials based on 
stable clusters ("magic numbers"), called cluster-
assembled materials1,2 is quite intriguing since their 
properties would be given from the molecular 
properties of the clusters, which in turn are size-
dependent due to quantum confinement. Thus, 
clusters of different sizes of a given element (or 
combinations of elements) can lead to different 
technological applications than the usual solid-state 
materials of that element (or alloys, composites, 
ceramics, …). In this way, a stability rule applicable to 
clusters/molecules can be very useful as a starting 
point in designing new materials. In the present work, 

we tested the applicability of 3, previous developed 
and applied it to determine the magic number of pure 
and doped silicon clusters3,4, to a significantly broader 
group: nanoclusters formed by simple metals (Na0/+, 
Mg0/+), main group elements (Al0/+) and transition 
metals (Cu0/+, Ti0/+).  

MÉTODOS 

• Geometry optimization: M06/DFT/Def2TVZP

• Single-Point:MS-CASPT2//M06/Def2TVZP

RESULTADOS 

Figure 1. Fukui's functions and -3 applied on Cun
+ 

clusters. 

Figure 2. Fukui's functions calculated using 
electronic density difference between the neutral and 
ionic species obtained using 
CASPT2//M06/DFT/Def2TVZP with isosurface value 

of 0.001 𝑒. 𝑏𝑜ℎ𝑟−3. 

CONCLUSÕES 

This simple 3 function was able to identify 
the possible magic numbers of the studied clusters 
across the periodic table in a good agreement with 
previous experimental and theoretical works, in 
special concordance with the jellium model for simple 
metals. We also compared a reactivity version of our 

stability function (−3) with a well stablished reactivity 
function derived from conceptual DFT, the Fukui’s 
functions. From the comparison, we were observed 

that the 3 function is more complete than the Fukui’s 
function to treat stability/reactivity of a molecular 
system. 
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Figure 14. Fukui's functions and -3 applied on Cun
+ clusters. 

Figure 15. Fukui's functions calculated using electronic density difference 

between the neutral and ionic species obtained using CASPT2//M06/DFT/Def2TVZP with 

isosurface value of 0.001 𝑒. 𝑏𝑜ℎ𝑟−3. 
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INTRODUÇÃO 

Os derivados de azobenzenos vêm sendo 
amplamente estudados devido a conhecida 
característica de fotoisomerização reversível.1 
Recentemente, tal propriedade está sendo abordada 
em fluidos fotoreológicos, materiais inteligentes que 
alteram suas propriedades com a luz, que nos 
azobenzenos induz isomerização cis-trans.2  
Teoricamente, as energias envolvidas nas rotações 

devem ser computadas utilizando cálculos de alto 
nível de correlação eletrônica e com um conjunto de 
funções de base extenso. Devido ao alto custo 
computacional, algumas técnicas indiretas estão 
sendo utilizadas, como as teorias compostas. Elas 
têm por objetivo extrapolar as energias de uma 
sequência de cálculos de menor custo, para uma 
energia eletrônica com alto nível de correlação e 
conjunto de funções de base completos.3 
O presente estudo, utilizando a Teoria do Funcional 

de Densidade (DFT) e a teoria composta W1CEP3, 
tem por objetivo a avaliação das barreiras rotacionais 
envolvidas na fotoisomerização do composto 
azofenol (AzoOH). A avaliação do perfil de rotação, 
nos estados fundamental e excitado, permitirá uma 
melhor compreensão desse fenômeno, 
possibilitando sua utilização em diferentes sistemas, 
como em materiais inteligentes. 

MÉTODOS 

O estudo iniciou-se pela avaliação das energias 
relativas para a isomerização cis-trans, no estado 
fundamental, do azofenol em sua forma neutra, 
Figura 1. As barreiras rotacionais foram avaliadas em 
intervalos de 20º, sendo a molécula completamente 
relaxada em cada etapa, exceto o ângulo diedro 
avaliado. O funcional de troca-correlação M06, com 
a função de base de Pople 6-31G+(2df,p), foi 
utilizado para comparação com a teoria W1CEP. O 
efeito de solvatação da água foi incluído nos cálculos 
DFT, com o modelo SMD. Estudos envolvendo as 
barreiras rotacionais no estado excitado estão sendo 
realizados, afim de compreender todo processo de 
fotoisomerização.  
A teoria W1CEP, uma adaptação da teoria W1 

incluindo funções de pseudo-potencial, caracteriza-
se por uma sucessão de cálculos ab initio de alto 
nível, sendo a energia final do método: 

𝐸𝑊1𝐶𝐸𝑃 =  𝐸𝑆𝐶𝐹(𝐶𝐸𝑃),∞ + 𝐸𝐶𝐶𝑆𝐷(𝐶𝐸𝑃),∞ + 𝐸𝐶𝐶(𝑇,𝐶𝐸𝑃),∞ +

      𝐸𝐶𝑉(𝐶𝐸𝑃) + 𝐸𝑍𝑃𝐸(𝐶𝐸𝑃) + 𝐸𝑆𝑂  (1) 

RESULTADOS 

As barreiras rotacionais para o azofenol neutro, no 
estado fundamental, são apresentadas na Figura 1.  

Figura 1: Energias relativas relacionadas a barreira rotacional, 
estado fundamental, para o azofenol. 

Como pode ser observado na Figura 1, existe uma 
ótima concordância entre os cálculos, tanto com 
diferentes teorias, quanto em água ou vácuo. O perfil 
das curvas nos níveis DFT e W1CEP sendo 
equivalentes, permite que o funcional M06 possa ser 
utilizado nos estudos subsequentes, uma vez que a 
teoria W1CEP foi validada para o estudo de barreiras 
rotacionais.3 Já o fato do efeito de solvatação não 
acarretar em diferenças significativas nos resultados, 
indica que os cálculos para o estado excitado podem 
ser realizados no vácuo. 

CONCLUSÕES 

Podemos concluir que os cálculos no nível DFT 
descrevem corretamente a isomerização cis-trans 
estudada. O efeito de solvatação, incluído de 
maneira implícita, não mudou a forma da curva 
observada no vácuo. A elevada barreira energética 
observada, cerca de 160 kJ/mol, mostra porque a 
isomerização não ocorre espontaneamente, logo, 
cálculos em estados excitados devem ser realizados 
para compreender melhor esse processo. 
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INTRODUÇÃO 

Musca domestica L. (Diptera: Muscidae) is a 
species with a synanthropic character, abundant in 
the urban region, it develops in several types of 
substrates: decomposing organic matter, such as 
feces, garbage, corpses and carrion. It is important 
for the health and is closely related to animals and 
the human environment, acting as an important 
vector of pathogens such as bacteria, protozoa, 
helminths, fungi and viruses (Pinto et al., 2015). 
They have great flying capacity (hundreds of meters 
to several kilometers) from their breeding grounds 
and are attracted by odors of food or organic 
residues in fermentation or putrefaction (GOMES; 

SANTOS, 2015). 

MÉTODOS 

From the CHEMBL database 
(https://www.ebi.ac.uk/chembl/), a set of molecules 
with known activity for Musca domestica 
(CHEMBLID 3045037) was selected for the 
construction of the predictive model using the 
Random Forest algorithm (RF) and MuDRA. The 
bank consists of 118 unique diterpenes and was 
classified from pLC50 (-log LD50 (mol / l)), noting 
that LD50 represents dose of a given substance or 
type of radiation to kill 50% of a population under 
test. The molecules with pLD50> 6 were considered 
active, and those with pLD50 <6 inactive, totaling 67 
active and 51 inactive. The compounds used in this 
study to predict activity against M. domestica were 
obtained from a review by Céspedes et al., 2013, 
which integrated information on biological activities 
of natural weed products of the genus Calceolaria. 
Calceolaria spp. is toxic to insects and the presence 
of diterpenes, triterpenes, naphthoquinones, 
flavonoids and phenylpropanoids has been reported. 
The data set of Calceolaria spp. included 117 
chemical records with defined structure. Sequences 
of Musca domestica Acetylcholinesterase (AChE) 
were obtained from the GenBank database 
(https://www.ncbi.nlm.nih.gov/) (Benson et al, 2013). 

The search for 3D solved structures for mold 
candidates was performed using the Basic Local 
Alignment Search Tool - BLAST 
(https://blast.ncbi.nlm.nih.gov/Blast.cgi) (Altschul et 
al, 1990), using the criterion of greater similarity and 
identity with the target sequences. The docking 
studies were performed with the models of the 
enzymes generated by homology modeling, 
obtaining the AChE for Musca domestica.  

RESULTADOS 

The predictive models obtained good prediction 
rates, with hit rates higher than 77% for cross 
validation and 79% for the test, revealing good 
model stability. Through the ligand-based virtual 
screening using the RF algorithm to generate the 
prediction model, it was possible to select 5 
diterpenes with a probability of being active against 
M. domestica superior to 82%. Already using the 
MuDRA it was possible to select four diterpenes with 
probability of activity exceeding 81%, and these four 
diterpenes were also classified as active in the RF 
model. The docking studies with the generated 
models confirmed the potential of five molecules to 
be active against Musca domestica 

CONCLUSÕES 

In this study, we selected five secondary metabolites 
as potencial activity against Musca domestica 
through rapid approaches using ligand-based and 
structure-based virtual screening of 118 diterpenes. 
The selected structures are a start point to further 
studies in order to develop new compounds against 
Musca domestica based on natural products. 
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INTRODUÇÃO 

A depressão afeta hoje cerca de 300 milhões de 
pessoas sendo essa a doença mais incapacitante 
do mundo. O receptor humano 5-HT2a tem sido 
associado a inúmeras condições neurológicas e 
moléculas ligantes seletivas a esse receptor podem 
apresentar potencial terapêutico no tratamento de 
distúrbios de comportamento, tais como a 
depressão.  

MÉTODOS 

Realizou-se um estudo de QSAR (do inglês 
Quantitative structure-activity Relationship) 1 com um 
conjunto de 106 compostos arilpiperazínicos 
utilizando os métodos de Mínimos Quadrados 
Parciais (PLS) e Redes Neurais Artificias (ANN). 2

RESULTADOS 

Figura 1 - Coeficientes de regressão para o modelo PLS. 

Figura 2 - Predição da atividade biológica pelo modelo PLS. 

O modelo de PLS foi obtido com 76 compostos no 
conjunto de treinamento e 11 compostos no 

conjunto teste (r2 = 0,749 e q2 = 0,696). Testes de
validação leave-N-out, randomização e detecção de 
outliers confirmaram a robustez e estabilidade dos 
modelos. 

Figura 3 – Representação da MLP-ANN selecionada. 

Figura 4 - Predição da atividade biológica pelo modelo ANN. 

O modelo MLP-ANN foi gerado utilizando funções 
de transferência tansig-tansig. Tal modelo 
apresentou valores de erro quadrático médio (EQM) 
igual a 0,00964, desvio médio absoluto (DMA) igual 
a 0,0775 e r2

treinamento, r2
validação e r2

teste iguais a 0,794,
0,795 e 0,788, respectivamente. 

CONCLUSÕES 

Os modelos gerados via PLS e ANN são estáveis e 
apresentam capacidade preditiva satisfatória. 
A interação dos descritores é satisfatoriamente 
relacionada tanto por aproximações lineares quanto 
não-lineares. 

REFERÊNCIAS 
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INTRODUÇÃO 

A ninidrina é amplamente aplicada na revelação 
de impressões digitais latentes devido a sua 
conversão no cromóforo Púrpura de Ruhemann (RP) 
(Figura 01). A complexação do RP com metais de 
transição melhora a identificação da impressão digital 
por formar complexos fotoluminescentes1. A 
coordenação com Zn(II) desloca a principal banda de 
absorção do RP de 575 nm para 485 nm e aumenta 
sua intensidade2. Essas modificações foram 
relacionadas a diminuição do ângulo de torção, θ, 
entre os anéis indandiônicos2 (Figura 01). 

Figura 01. Representação da torção (θ) do RP. 

Neste trabalho, realizamos o estudo geométrico e 
energético dos complexos [ZnRP(Cl)2]– (I), 
[ZnRP(Cl)MeOH] (II) e [ZnRP2] (III), reportados na 
literatura3 como primeiro passo para a racionalização 
das mudanças do RP quando complexado. 

MÉTODOS 

Os ligantes e complexos foram completamente 
otimizados ao nível DFT com os funcionais B3LYP e 
BP86, ambos com o conjunto de funções de base 
def2-TZVP em fase gás e com solvatação implícita 
em MeOH (Orca 4.0.1). As geometrias de equilíbrio 
foram confirmadas por cálculos de frequência. 

RESULTADOS 

Os níveis de teoria empregados forneceram 
geometrias satisfatórias, considerando os baixos 
desvios médios quadráticos (RMSD) quando 
comparados aos dados cristalográficos3 (Tabela 1). 
A solvatação aproxima mais a geometria calculada 
da experimental, sendo que o B3LYP fornece 
menores RMSD e torções mais próximas do 
experimental (6,5º). Aqui é importante destacar que 

o artigo experimental não explicita como essa torção
é medida. 

A literatura reporta dados cristalográficos os 
compostos pentacoordenados I e II. Assim, para 
avaliar III, tomamos a média experimental das 
ligações Zn-N e Zn-O: 2,109 Å e 2,205 Å, 
respectivamente. Ambos os funcionais apresentaram 
ótimas representações, sendo o BP86 aquele com 
menor RMSD, 0,001 Å em fase gás e em MeOH. 
Neste complexo III, ambos os métodos descreveram 
o Zn(II) hexacoordenado, com geometria octaédrica
distorcida. 

Tabela 1. Ângulo de torção (em º), RMSD das 

distâncias (em Å) do poliedro de coordenação e 
energias relativas de complexação (em kJ∙mol-1. 
Valores em fase gás e em MeOH (entre parênteses). 

I II III 

θ (B3LYP) 
26,0 

(20,9) 
19,6 

(14,7) 
18,9 

(17,7) 

θ (BP86) 
29,6 

(24,9) 
19,6 

(19,4) 
19,9 

(18,3) 

RMSDDist(B3LYP) 
0,172 

(0,091) 
0,119 

(0,091) 
0,011 

(0,003) 

RMSDDist(BP86) 
0,180 

(0,099) 
0,128 

(0,090) 
0,001 

(0,001) 

Erel(B3LYP) 
0,00 

(0,00) 
174,91 
(52,05) 

277,62 
(82,78) 

Erel(BP86) 
0,00 

(0,00) 
183,74 
(58,51) 

288,32 
(98,20) 

As energias de complexação foram calculadas de 
acordo e mostram que a presença de íons cloreto 
confere maior estabilidade aos complexos sendo I o 
mais estável e III o menos estável. 

CONCLUSÕES 

Os níveis de teoria aplicados descreveram bem 
a geometria do poliedro de coordenação destes 
complexos. A coordenação com espécies Cl– resulta 
em maiores energias de complexação. 
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INTRODUTION 

The issue of greenhouse gas emissions to the 
atmosphere and the ozone hole depletion 
phenomenon are topics of major importance. The 
main compounds reported as contributors to this 
fact are the chlorofluorocarbons (CFCs)1. These 
were replaced by the hydrochlorofluorocarbons 
(HCFCs)2. The understanding of HCFC’s 
photodissociation is of great importance for the 
elucidation of their behavior in the upper 
atmosphere. 
The aim of this research is to compute excited-

states properties with TD-DFT methodology and 
compare with MR-CISD results. Nonadiabatic 
dynamics calculations were also performed to 
investigate the photochemical deactivation process 
of HCFC-133b (CH2FCF2Cl), HCFC-142 
(CF2HCH2Cl), HCFC-142b (CH3CF2Cl) and HCFC-
124 (CF3CHFCl), analyzing the influence of fluorine 
substitutions in comparison with previous 
calculation performed for HCFC-133a (CF3CH2Cl)3. 

METHODS 

Static calculations and excited-states properties 
were calculated at TD-DFT (CAM-B3LYP and 

B97XD functional) and MR-CISD levels with 

Gaussian 09 and COLUMBUS programs, 
respectively. In all calculations aug-cc-pVDZ (C, F 
and H)/d-aug-cc-pVDZ (Cl) basis set was used. 
UV photoabsortion spectrum calculation was 
carried out and simulations of ultrafast gas phase 
nonadiabatic dynamics were performed, taking into 

account 25 electronic states at TD-B97XD level 

starting in two different spectral windows (8.5±0.25 
and 10.0±0.25 eV), using Newton-X program 
interfaced with Gaussian 09. 

RESULTS 

In comparison with HCFC-133a (CF3CH2Cl) 
previous results3, the removal of a fluorine atom has 
shown a considerable shift to the left in the 
photoabsortion spectrum (lower energy region), 

reveling n-* excitations with higher intensity. On 

the other hand, addition a fluorine atom to the HCFC 

molecule changes same spectral characteristics. 
The source region is now formed by both n-σ * and 
n-4s excitations and great reduction of 
photoabsorption. The first band, now related to n-
4px states is in the same region as in the case of 
HCFC-133a, but with greater intensity. For this 
reason, excitation in the region of 10 eV should 
prioritize the formation of products in excited states 
and the output of fluorine atoms. 
Ultimately, changing the position of two fluorine

atoms removing another one leads to an increase of 
spectral band intensities. The spectrum presents a 
low energy region corresponding to n-σ* excitation 
and three major bands. A peak with lower intensity 
at 8.8 eV corresponds to n-4px excitation and a 
shoulder at n-4s states at 8.4 eV. In addition to two 
high intensity bands, a composite band peaked at 
9.4 due to n-4py and shoulder excitation at n-4pz 
states at 9.8 eV. These structural changes and the
presence of the symmetrical CH3 group may also 
works in favor of F dissociation and FCl product 
formation, as well as, atomic dissociations. 

CONCLUSION 

Fluorine structural changes in the HCFC molecules 
generally lead to an increase of vertical excitation 
values for all studied states. A reduction of 
photoabsortion for n-4s state and an increase in n-4p 
state intensity peaks lead us to believe that most of 
photochemical products for molecules of this class 
dissociate in excited state as the population of n-4p 
states should be given priority. In addition to a greater 
diversity of photoproducts with the presence of 
fluorine.  
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INTRODUCTION 
Fluorescence is a type    

of luminescence extensively   
used in biotechnology.1  

The fluorone  
(3H-Xanthen-3-one) molecule  
is a starting point for synthetizing different chemical        
substances, especially rhodamines and fluorescent     
probes. The latter are employed in selective       
detection of chemical and biological species.2  

The fluorescence spectrum of fluorone is      
unavailable, but only of some derivatives.3,4      
Therefore, the purpose of this work is to compute the          
fluorescence emission spectrum of fluorone to assist       
the identification of its derivatives. 

METHODS 
The gas-phase calculations were carried out      

using TURBOMOLE.  
Time-Dependent Density Functional Theory    

(TD-DFT)2/B3LYP and the Algebraic Diagrammatic     
Construction Method to Second Order (ADC2)5 was       
employed to compute the vertical fluorescence      
spectrum. The SV(P) basis set was used for all         
calculations 

RESULTS

The computed vertical gas-phase spectra     
are shown in Figures 1 and 2. 

There is an overall blue shift of about 20 nm          
of the ADC(2) spectrum as compared to TD-DFT.  

Both S1 transition energies  are in the range         
of the experimental fluorescence spectra of      
derivatives of fluorone (i.e., between 387nm and       
455nm), depending on the type and concentration of        
solvent used.6 

Figure 1: Vertical B3LYP/TD-DFT fluorescence     
spectrum of fluorone. 

Figure 2: Vertical ADC(2) fluorescence spectrum of       
fluorone.  

FINAL REMARK 
The fluorescence spectra of other molecules      

such as rhodamines, including solvent effects, will       
also be presented at the Symposium. 
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INTRODUCTION 

The gas-phase ozone reactions with alkenes have 
special importance in the troposphere, since 
contribute to the formation of OH radicals (an 
important oxidant of the troposphere) and secondary 
organic aerosol (SOA)1. In this work, the performance 
of some density functionals has been evaluated in 
describing the propene, Z-2-butene, E-2-butene, 
1-butene and isoprene ozonolysis, using the ab initio 
method and experimental data as reference.  

METHODS 

Stationary points and reaction paths have been 
described at the Density Functional Theory and ab 
initio level. For each unsaturated bond, four addition 
channels (endo/up, endo/down, exo/up, exo/down) 
have been considered and the individual contribution 
of each addition channel for the global reaction was 
investigated.  At DFT level, have been adopting the 
BHandHLYP, M06-2X, ωB97, ωB97X and ωB97XD 
functionals, with the 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 
6-31++G(d,p), 6-311++G(d,p), aug-cc-pVDZ, aug-cc-
pVTZ basis sets. The performance of these 
functionals have been evaluated adopting the 
CCSD/aug-cc-pVDZ and CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 
methods as reference.  Rate coefficients (200 K to 
400 K) have been calculated at the canonical 
variational transition state theory level, using the kcvt 
program2. Theoretical calculations were performed 
using the Gaussian G09 program3. 

RESULTS 

Propene ozonolysis was considered in order to 
evaluate the performance of some density functionals 
with different basis sets. The best results were 
achieved by the ωB97 and ωB97X functionals with 
the aug-cc-pVTZ basis set. The barrier energy, at the 
ωB97/aug-cc-pVTZ and ωB97/aug-cc-pVTZ levels, 
are 3.53 and 3.00 kcal mol-1, respectively. These 
results are in agreement with the predicted value at 
CCSD/aug-cc-pVDZ level (3.65 kcal mol-1) and the 
experimental data (3.73 kcal mol-1).4 The rate 
coefficient at 298 K for propene ozonolysis at the 
ωB97/aug-cc-pVTZ level is 1.49x10-17 cm3 molecule-1 
s-1 and is in good agreement with the obtained at 
CCSD/aug-cc-pVDZ level (1.13x10-17 cm3 molecule-1 

s-1) and the experimental data4 (1.00x10-17 cm3 
molecule-1 s-1). The ozone addition to unsaturated 
bond occurs preferentially by exo channel (60% to 
75%). The Figure 1 shows the performance of the 
ωB97 and ωB97X functionals in describing the Z-2-
butene, E-2-butene, 1-butene and isoprene 
ozonolysis. 

Figure 1. Performance of ωB97 and ωB97X functionals in 
predicting the rate coefficients of E-2-butene, Z-2-butene, 
1-butene and isoprene ozonolysis. 

The kpredict/kexperimental values show a good agreement 
with experimental data at ωB97/aug-cc-pVTZ and 
ωB97X/aug-cc-pVTZ levels. 

CONCLUSIONS 

Comparing the results of propene ozonolysis at DFT 
and ab initio (CCSD/aug-cc-pVDZ) level, the best 
performance was obtained by ωB97 and ωB97X 
functionals with aug-cc-pVTZ basis set. Similarly, the 
best results were obtained for these functionals in 
describing the Z-2-butene, E-2-butene, 1-butene and 
isoprene ozonolysis. 
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INTRODUCTION 

     The virial theorem is based on a balance of 
forces and corresponds to an important concept in 
classical and quantum mechanics. Among its many 
applications, one of the most important is to 
determine the total kinetic energy of complex 
systems that do not present an exact solution1.
     The virial theorem for free atoms is satisfied 
when: 2〈𝑇〉 = −〈𝑉〉, where 〈𝑇〉 and 〈𝑉〉 represent the 
average kinetic and potential energies, respectively. 
However, the equation that relates 〈𝑇〉 and 〈𝑉〉 
through the virial theorem for confined 
multielectronic atoms is not disseminate. In this 
work, the authors are going to analyze the virial 
theorem for confined atoms of the second period 
and the helium atom in a spherical confinement.  

METHODS 

     A grid-based integral variational numerical 
method was developed to solve the time-
independent Schrödinger equation. This method 
combines techniques of numerical differentiation and 
integration and was developed to yield the solution 
for multielectronic atoms using the Hartree-Fock 
approximation. While the angular part is well-
defined, the solution of the radial equation was 
performed with a generalized exponential spacing 
referred to as q-exponential2.
     This method, called q-VGB (Variational Grid-
Based method using q-exponential), allows to 
determine the kinetic and potential energies of 
multielectronic confined atoms in spherical boxes 
with infinite potential in walls and, consequently, the 
virial ratio. 

RESULTS 

     The virial ratio (𝑣(𝑟)) for an 𝑁 electron atom at 
the Hartree-Fock level of approximation confined in 
a spherical box of radius 𝑟 is given by: 

𝑣(𝑟) = −
〈𝑉〉

〈𝑇〉
= 2 +

𝑟

〈𝑇〉
(
𝜕𝐸

𝜕𝑟
) (1) 

where 𝐸 represents the electron energy of the 
confined atom3.

     Calculations for the helium atom in spheres with 
different radius presented the behavior shown in Fig. 
1.     
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Figure 1. Behavior of the 𝑣 = − 〈𝑉〉 〈𝑇〉⁄  ratio for the helium atom 
in the 𝑆1  state as a function of the radius of the sphere in which
the atom is confined. 

     As the confinement radius increases, the 
𝑣 = −〈𝑉〉/〈𝑇〉 ratio converge to the value 2, expected 
by the virial theorem for free atoms. 
     Curves similar to Fig. 1 were obtained for the 
other atoms studied.     

CONCLUSIONS 

     The results indicate that by increasing the 
confinement of atoms, there will be an enlargement 
of the kinetic and potential energy absolute values. 
When performing the confinement, the system can 
reach an equilibrium, but the kinetic energy modulus 
will be larger than the potential energy one.  
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INTRODUÇÃO 
Existem diferentes maneiras de otimizar a      
modelagem computacional de proteínas, sendo que      
uma delas é a provisão de dados estruturais        
complementares obtidos por experimentos    
realizados com a proteína em solução. Um desses        
experimentos é a Espectrometria de Massas de       
Cross-Linking (XL-MS), que fornece informações     
sobre a separação máxima de átomos na superfície        
da proteína [1]. Para aplicar as restrições geradas        
por meio dessa técnica à modelagem de estruturas        
terciárias, é necessário contrapor ruídos e      
redundâncias nos dados gerados, maximizando ao      
mesmo tempo a informação estrutural codificada por       
um conjunto de restrições, donde surge o problema        
da seleção de dados [2]. Dessa forma, esse trabalho         
propõe o desenvolvimento de métodos estatísticos      
baseados em análise de discriminação para      
selecionar dados de XL-MS para modelagem      
assistida de proteínas. 

MÉTODO 
Propusemos a aplicação do coeficiente de      
correlação ponto-bisserial para medir    
univariadamente a relação entre a qualidade dos       
modelos e a obediência a cada restrição. Sugerimos        
que devem ser recuperadas as restrições que mais        
diferenciam as estruturas corretas das estruturas      
erradas, enquanto as restrições que codificam      
informações triviais devem ser evitadas [3].      
Testamos essa hipótese em quatro sistemas      
diferentes, com modelagens iterativas e com quatro       
critérios de recuperação diferentes [4]: restrições      
ideais (cristalográficas); coeficiente bisserial usando     
como estrutura de referência tanto a cristalográfica       
quanto um bom modelo gerado na própria       
modelagem; e a frequência de cada restrição [5]. 

RESULTADOS 
A Tabela a seguir sumariza as porcentagens de        
modelos com topologia correta obtidos com cada       
critério de recuperação proposto. 

Tipo de 
Modelagem 

Sistema Estudado 
SALB3 HSAD1 HSAD2 HSAD3 

Sem restrições 0,3 % 0,7% 0,0% 0,0% 
Teóricas 10,3 % 6,9 % 15,0 % 2,1 % 

Teóricas + 5 Å 44,4 % 13,3 % 56,1 % 6,5 % 
 BIS + Crist. 37,2 % 29,1 % 35,7 % 0,3 % 

BIS + Modelo 22,4 % 17,1 % 3,1 % 0,1 % 
Frequência 0,4 % 3,2 % 0,2 % 0,0 % 

Em alguns casos, a seleção utilizando o coeficiente        
bisserial chega a superar a modelagem com       
restrições teóricas, por substituir restrições triviais      
por outras mais informativas [3]. 

CONCLUSÕES 
As técnicas de recuperação baseadas no coeficiente       
bisserial permitem grandes incrementos na     
qualidade das modelagens. Em alguns casos, esse       
aumento foi superior a 150 vezes em relação à         
recuperação baseada apenas na frequência. 
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INTRODUÇÃO

Os métodos Monte Carlo Quântico (QMC) são
métodos  estatísticos  para  resolver  a  equação  de
Scrödinger.  O Monte Carlo de Difusão (DMC) é o
mais utilizado por promover melhoria dos resultados
de uma função de onda inicial, chamada função de
onda tentativa (ΨT)1.

Trata-se  de  um método  novo,  porém vem se
mostrando  competente2,3,4.  Para  testar  as
capacidades do método, foram simulados dímeros
de  metano,  espécies  fracamente  ligadas  que  são
um desafio para a química computacional, usando
ΨT’s bem simples. Como o DMC segue o princípio
variacional1,  a  energia  absoluta  pôde  servir  de
parâmetro de qualidade.

MÉTODOS

A energia de interação foi calculada através da
diferença entre a energia dos dímeros e a soma das
energias dos monômeros. 

As  ΨT foram  calculadas  usando  o  método
Hartree Fock (HF)  com a base aug-cc-pVTZ pelo
software GAUSSIAN09. 

As geometrias dos dímeros CH -H O, CH -HF e₄ ₂ ₄
CH -CO  foram  retiradas  das  referências₄ 2,3,4 e
passaram por  otimização  no  HF.  A  geometria  do
CH -CH  não passou por otimização e a do CH -N₄ ₄ ₄ ₂
foi  determinada  pela  otimização  de  várias
geometrias a fim de determinar a de menor energia.

As simulações Monte Carlo foram executadas
com  3.500.000  de  passos,  sendo  500.000  de
equilíbrio.  Foram  empregados  passos  de  tempo
entre 0,0005 s e 0,0015 s e o software utilizado foi o
CASINO.

Por fim, foram executados cálculos single point
nas  geometrias  otimizadas  pelo  método  CCSD(T)
com aug-cc-pV5Z para servir de comparação.

RESULTADOS

Em  todos  os  sistemas  estudados,  a  energia
absoluta medida pelo DMC foi menor que a medida
pelo CCSD(T) mesmo levando em conta a barra de
erro (energias absolutas na tabela em hartree).

A  energia  de  interação  do  DMC,  porém,
mostrou  ter  ordem de  grandeza  próxima  (se  não
igual) ao erro da simulação.

Sistema CCSD(T) DMC
CH₄ -40,4920947 -40,5046 ±0,0004
H O₂ -76,4084429 -76,4195 ±0,0004
CO -113,2699332 -113,2869 ±0,0005
HF -100,4257242 -100,4397 ±0,0004
N₂ -109,4858152 -109,4983 ±0,0005

CH -CH₄ ₄ -80,9850738 -81,0100 ±0,0005
CH -H O₄ ₂ -116,9016222 -116,9255 ±0,0006
CH -CO₄ -153,7624101 -153,793 ±0,001
CH -HF₄ -140,9200411 -140,9479 ±0,0006
CH -N₄ ₂ -149,9782307 -150,007 ±0,001 O

custo computacional do método HF+QMC foi muito
próximo  do  CCSD(T),  com  exceção  de  algumas
simulações que falharam em usar o modo multi-core
devido  a  uma  inconsistência  na  instalação  do
CASINO.

Foi verificado que os resultados têm variações
dependendo  da  versão  do  CASINO,  em  que  a
versão 2.12 sempre apresentou energias absolutas
menores que a versão BETA 2.13 para o mesmo
sistema. 

CONCLUSÕES

Os  métodos  QMC  mostram  ter  potencial  de
gerar  resultados  comparáveis  a  métodos  mais
convencionais como CCSD(T) mesmo usando ΨT’s
mais  baratas  computacionalmente.  Isso  foi
evidenciado pela energia absoluta menor no QMC
que no CCSD(T).

Entretanto, o cálculo de energias de interação
muito fracas depende de uma alta precisão, que não
foi obtida com os parâmetros aqui utilizados, o que
gerou resultados inconclusivos sobre seu valor.
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INTRODUCTION

Nanotechnology is in evidence nowadays due to the
demand for nanodevices, for which DNA can be
used as a template. However, natural DNA needs to
be modified in order to acquire specific properties1.
In this sense, new modified nucleobases have been
synthesized and tested, two examples being 7-
deaza-guanine (7CG) and 5-aza-7-deaza-guanine
(5N7CG). Their spectroscopic properties have not
been elucidated; in this work, we will present results
about their electronic structures, absorption and
emission spectra.

METHODOLOGY

7CG and 5N7CG electronic states have been studied at
the SA-CASSCF/MS-CASPT2 level, with the ANO-
RCC-VDZP atomic basis sets. The active spaces
were selected by the natural orbitals occupations
numbers. MS-CASPT2 calculations have been
performed without IPEA shift correction and
imaginary level shift of 0.10 a.u. Spectra have been
obtained the MS(4)-CASPT2 level for 7CG and
MS(5)-CASPT2 for 5N7CG.

RESULTS

Excitation energies for the bright states agree with
the experimental data for both molecules
(see Table 1). As to the S2 state has a different
character and the energy difference between them is
not insignificant (0.6 eV). Based on the nature and
energies of the low-lying electronic states, it can be
predicted a low value for spin-orbit couplings
(SOCs). From the optimized geometry of the S1
state, adiabatic emission energies were computed at
the level MS(5)-CASPT2 (16,12), amounting to
2.88 eV for 7CG and 2.85 eV for 5N7CG.

Table 1: Vertical excitation energy (ΔE, eV),
oscillator strength (f) and character of the low-lying
singlet and triplet electronic states of 7CG at MS(5)-
CASPT2(14,11) and 5N7CG at MS(5)-
CASPT2(16,12) level of theory.

7CG 5N7CG
State ΔE(f) Exp2 State ΔE(f) Exp3
3(ππ*) 4.0 - 3(ππ*) 4.2 -
3(ππ*) 4.2 - 3(ππ*) 4.4 -
1(ππ*) 4.5(0.13) 4.5 1(ππ*) 5.0(0.18) 4.9
3(ππ*) 5.1 - 3(ππ*) 5.0 -
1(ππ*) 5.1(0.08) 4.8 3(ππ*) 5.4 -
3(nOπ*) 5.4 - 3(nOπ*) 5.6 -
1(nOπ*) 5.5 5.7 1(nOπ*) 5.7 -
1(ππ*) 6.2 - 1(nOπ*) 5.9 -

- - - 1(nNπ*) 6.6 -

CONCLUSION

In this work the electronic spectra of the 7CG and
5N7CG molecules have been investigated. Computed
bright states excitation energies agree with
experimental data; due to the nature of the lowest-
lying electronic states, SOCs are predicted to be
small. The photochemical relaxation pathways have
been investigated.
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INTRODUCTION 

Materials possessing nonlinear optical (NLO) 
properties have many important technological 
applications. Among such NLO processes we have 
second harmonic generation, that depends on the 

first hyperpolarizability , and two-photon absorption 

(TPA), whose cross-section max() depends on the 

imaginary part of the second hyperpolarizability . 
In this work, we are studying how to maximize the 

values of max() and the absolute value of the static 

vector component of , |vec(0)|, of simple four-center 
bridged molecular models. 

METHODS 

We employed an idealized 1,3-butadiene geometry 
for our models. The Hamiltonian employed in our 
calculations was the Pariser-Parr-Pople (PPP) 
parameterization of Schulten, Ohmine and Karplus1. 
The NLO properties were obtained using sum over 
states (SOS) procedures. 
To induce asymmetry on our models we changed the 

ionization potentials of the centers as: I1=IC-1, 

I2=IC+2, I3=IC-2 and I4=IC-3. 

RESULTS 

Figure 1 shows how max() varies for a symmetric 

model. We have that the maximum value of max() is 

obtained for 1=3=±0.46eV. Figure 2 shows what 
happens when we induce asymmetry in this model. 
We can observe some increase in the TPA cross 

section. Figure 3 shows the maximum values of  

obtained by freely varying 1 and  and fixing 2. 

Figure 1. Value of max() for a symmetrically 

substituted (1=3) symmetric bridge (2=0). 

Figure 2. Value of max() for a symmetrically 

substituted (1=3=0.46eV) asymmetric bridge. In the 
region marked gray the distance between the one-
photon and two-photon absorption peaks is smaller 
than 0.25eV. 

Figure 3. Optimized hyperpolarizability as a function 

of the asymmetry of the bridge (2). 

CONCLUSIONS 

Experimentally, the value of max() is optimized using 
symmetrically substituted symmetric bridges. Our 
results suggest that the inclusion of asymmetry in the 
bridge may increase the TPA cross section. But care 
must be exercised to avoid transparency problems. 

Attempts to further increase the value of  by varying 
all three parameters of the model resulted in 

unphysical values for 1, 2 and 3 and diverging . 
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INTRODUCTION

 Acylium cations are reactive intermediates derived
from the loss of a hydroxyl anion from a carboxylic
acid. They are mainly known as the electrophile in a
Friedel-Crafts reaction1.  
 Distonic radical ions are species that have radical

and ionic centers localized on different sites within
the  same  molecule,  in  such  a  way  as  to  exhibit
independent radical and ionic chemical reactivities2.
 The  electronic  structure  of  an  acylium  cation

(regular and distonic)  is  necessarily  depicted as a
superposition of  chemical  structures3 (Figure 1).  It
also should be noted that by Lewis's empirical rules,
the positive charge would preferably be located on
oxygen atom. However, these cations are known to
react through the carbon atom3. Hence, a coherent
description of  the chemical  bonding and electronic
structure  of  these  cations  present  an  interesting
challenge to existing calculation methodologies. 

  This work attempts to present a cogent description
of  the  electronic  structure  of  acylium  ions  (five
regular  and  four  distonic)  using  the  Multi-
Configuration-Spin-Coupled (MC-SC) method.4,5 

METHODOLOGY

 All  molecular geometries were optimized through
DFT/M08-SO6/cc-pVTZ  calculations within  the
GAMESS  package.  MC-SC  calculations  were
performed with the VB20007 program.

RESULTS 

 All  CO  bonds  were  described  through  a
superposition of three modes of bonding. One mode
consists  on  a  plain  triple  bond  with  the  cation
positive charge attributed to the oxygen atom. The
other  two  modes  are  equivalent  double  bonds  in
perpendicular planes resulting also in a triple bond
but with the cation positive charge attributed to the
carbon atom. 

In all molecules considered the result of the MC-SC
calculation  points  out  to  similar  description:  an
essentially  even  participation of  the two  modes of
triple bond. Thus, our results depict that the cation
character is shared between the carbon and oxygen.
The singly-occupied non-orthogonal orbitals defining
the “pi” bonds and lone pairs are depicted below for
the CH3CO+ molecule.

  For  the  distonic  acylium  ions,  no  significant
departure  from  the  above  description  was  found.
However, in these cases the spin density associated
with the MC-SC wave function was computed. The
MC-SC method  yields  a  correlated  wave  function
that is a true “Ŝ2” eigenfunction. The resulting spin
distribution  is  fundamentally  different  from  the
delocalized  ones  obtained  with  UHF  and  UDFT
based calculations.  In  all  cases the  unpaired  spin
densities  are  essentially  located  on  one  specific
atom.

CONCLUSIONS

  The MC-SC method is able to provide new and
unique  insights  on  the  electronic  structure  and
chemical  bonding  of  regular  and  distonic  acylium
ions.  The results  are  consistent  with  the available
chemical and physical data on these molecules.
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INTRODUÇÃO 

A capacidade antitumoral dos flavonoides e de seus 
complexos com metais de transição é uma das mais 
importantes propriedades dessa família de produtos 
naturais. As duas principais formas de atuação 
desses compostos são o sequestro de metais 
pesados do corpo por meio da complexação e a 
interação com o DNA, alterando as atividades vitais 
da célula cancerígena, em especial a duplicação1,2. 
Em ambos os casos a estrutura química influencia 
diretamente no mecanismo de ação, uma vez que a 
conformação é decisiva no encaixe do fármaco nas 
fitas de DNA e na coordenação com o metal. Neste 
trabalho foi adotada uma metodologia mista entre a 
análise do espectro de RMN de 1H obtido 
experimentalmente com cálculos DFT dos 
deslocamentos químicos dos prótons na tentativa de 
chegar à conformação real do composto em DMSO. 

MÉTODOS 

Os cálculos de otimização de geometria, frequências 
e RMN foram feitos no nível B3LYP/6-31G(d,p)-
Lanl2DZ-Zn2+-PCM-DMSO para quatro estruturas 
modelo de complexos de rutina-Zn(II) propostos 
experimentalmente:[Zn(C27H30O16)]2+,[Zn(C27H29O16)]
+,[Zn(C27H30O16)2]2+ e Zn(C27H29O16)2. Para melhorar 
o acordo com o espectro experimental foi feita a
manipulação dos ângulos diédricos mais importantes 
da estrutura, procedimento adotado em nossa 
análise conformacional prévia do ligante livre3. Os 
ângulos entre as ligações também foram analisados 
para a determinação da geometria do centro 
metálico.  

RESULTADOS 

Os centros metálicos dos complexos 2, 3 e 4 
apresentaram geometria tetraédrica distorcida e o 
complexo 1 apresentou centro metálico com 
geometria de pirâmide de base quadrada, na qual o 
oxigênio da glicose também se coordenou ao metal. 
As atribuições foram feitas com base nos índices de 
tetragonalidade (𝜏4) e trigonalidade (𝜏5)4,5. 
A figura 1 mostra os sinais de RMN de 1H obtidos e o 

acordo com o experimental, confirmado pela 
diferença máxima de aproximadamente 0,5 ppm. 

Figura 1: Sinais obtidos teoricamente (estrutura do 
complexo mostrada na Fig. 2) e experimentalmente6. 

Figura 2: [Zn(C27H29O16)]+ 

CONCLUSÕES 

Os sinais de RMN de 1H revelaram que, mesmo após 
a coordenação com o metal, os três anéis do ligante 
rutina não são coplanares em DMSO. Também foi 
possível concluir pela análise da estrutura do 
complexo 1 que a rutina também pode se coordenar 
pelos átomos de oxigênio da fração glicídica, fato 
ainda não relatado na literatura. 
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INTRODUCTION 

Carbon nanohorns (CNH) are carbon-based 
cylindrical nanostructures that include a conical 
closed end.1 They have been considered promising
drug delivery systems (DDS) for cancer treatments, 
since they present high purity, low toxicity, 
biodegradation route, and suitable diameters to 
accommodate clusters of drug.2.The encapsulation
of the cisplatin (cddp) drug is a potential application 
of the CNH to minimize the severe side effects of 
this antitumor drug.3 However, when it comes to
nanomedicine applications, surface functionalization 
of CNH is an essential step in order to overcome 
undesirable properties of these carbon-based 
nanomaterials, such as the high hydrophobicity, low 
reactivity, and low dispersibility in polar solvents.4
Chemical oxidation and reduction reactions are 
examples of this post-synthesis process that can 
improve the biocompatibility of the CNH. In this 
context, the present work involved the modeling of 
new CNH topologies based on chemical oxidation4

and reduction5 mechanisms, and then, the
investigation of the influence of these chemically 
modified structures on the dynamics of cddp@CNH 
inclusion complexes by means of molecular 
dynamics (MD) simulations. 

METHODS 

Starting from a pristine CNH model,6,7 the oxidized
(CNHox) and reduced (CNHh) prototypes were built 
by following sequential oxidation stages based on 
chemical processes previously described4,5 (Fig.1).

Fig.1. Reaction scheme for producing the chemically modified CNHox 
and CNHh models. 

Next, both monomer and dimer of the cddp drug3

were incorporated inside the aforementioned models 
resulting in the cddp@CNHox, and cddp@CNHh 
complexes. The MD of these complexes in aqueous 
solution was performing MD at the temperature of 
310 K, pressure of 1 atm, production time of 100 ns, 
and using the AMBER12® software.

RESULTS 
Both oxidation and reduction mechanisms lead to 
the opening of nanowindows on the CNH surface. 
Table1. Average size of the nanowindows on the CNH surface based 
on internuclear distances as function of the oxidation stages (N). 

N (stage) 1 2 3 4 

CNHox / Å 4.6 6.9 8.5 8.7 (1.6) 

CNHh / Å 4.3 6.3 8.2 8.9 (3.2) 
*Values in parenthesis are considering the van der Waals radius of C,
O, and H atoms.

Fig.2. van der Waals surface and mobility (spatial distribution) of the 
cddp dimers inside the CNHox-4 (A) and CNHh-4 (B). 

It is observed an increase of the nanowindows size 
as the oxidation reaction progresses through the 
four stages. In addition to minimize the hydrophobic 
surface that is exposed to the solvent by forming a 
number of hydrogen bonds, the CNHox also plays 
an increase in the electrostatic interaction and the 
restriction of the cddp mobility in the cddp@CNHox 
complexes, in contrast to the ones involving pristine 
and reduced CNH. However, the effective hole size 
on the CNHox is sterically hindered for spontaneous 
cddp releasing. 

CONCLUSIONS 
The results reported in the present study include 
structures and stability for a series of cddp@CNH 
complexes, in which the pristine and chemically 
modified CNH are discussed. Overall, we found that 
cddp and its dimer do not release spontaneously 
from inside the cavity due to the sterically hindered 
nanowindow. Work is now in progress aiming to 
improve the CNH models. 
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INTRODUÇÃO

Chlorofluorocarbon  (CFCs)  compounds have  been
used on industries as aerosols and cooling gases for
several  decades.  Besides  its  use  has  decreased
significantly, its banishment is not yet complete and
its  effect  on the ozone layer  and the environment
suggest  that  further  studies  are  needed  to
understand  the  interaction  between  this  class  of
compound  and  electromagnetic  radiation  in  the
ultraviolet  region.  The  determination  of  oscillators
strengths and photoabsorption cross-section has a
fundamental  importance  on  chlorofluorocarbons
because  of  their  role  on  the  decomposition  of
atmospheric ozone, due to the production of chlorine
free  radicals[1,2].  Accordingly,  accurate  values  of
oscillator  strengths   and  photoabsortion  cross
section  on  the  UV  region  are  necessary  to
understand  how  those  free  chlorine  radicals  are
formed. 
We simulated the spectra using a method proposed
by  our  group  to  build  the  dynamic  polarizability
function,  defined on the complex plane,  through a
procedure of analytical continuation using continued
fractions, in which L² wave functions and high level
quantum mechanical methods were employed.[3]

Our  goal  is  obtain  the  transition  energies,  optical
oscillator  strengths  and  photoabsorption   cross-
section  of  CF4,  CF3Cl,  CF2Cl2 and  CFCl3 on  the
ultraviolet  region  to  simulate  the  photoabsorption
spectra from the discrete to the continuous region.

MÉTODOS

A simple  way to  obtain  the  photoionization  cross-
section  is  using  the  complex  valued  dynamical
polarizability of the system.  We obtain the transition
energies and optical oscillator strengths to the CF4

molecules using the linear response coupled cluster
single and doubles approximation (LR-CCSD) from
which we compute the approximated dynamic dipole
polarizability function using L² basis set. 
The photoionization cross-section is extracted from
the  dynamical  polarizability  of  the  system,  on  the
complex  plane,  using  a  procedure  of  analytical
continuation with continued fractions.[3]

We approximate the polarizability function to a finite
series using the computed pseudo-spectrum, that is
equivalent  to  a  Padé  approximants  and  the
photoionization  cross  section  is  directly  obtained
from equation the imaginary part  of  the dynamical
polarizability.

RESULTADOS

Figure  1: CF4  cross-section  (cc-pVTZ/LR-CCSD  Lanczos
dimension: 1500)

CONCLUSÕES

We suceed in obtain the photoabsorption spectra on
the  discrete  region  and  the  initial  part  of  the
continuum  region  for  the  CF4  molecule  but  the
choosed basis wasn’t accurated enought to describe
the  continuum  correctly.  Our  new  aim  become
perform a basis set study to solve the problem with
halogens in the continuum.
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INTRODUCTION 

Molecules have properties that are closely related to 
their geometry. The relative stability of conformers on 
different solvents may, for example, affect the 
transition energies, therefore changing the absorption 
spectra of the molecule. In this work, we illustrate this 
behavior by discussing the effect of solvatochromism 
on the Mesityl Oxide molecule (MOx), which has been 
previously investigated by experimental1 and 
theoretical2 methods. We show that the syn:anti 
conformer population is solvent dependent being 
majorly syn in gas phase and apolar solvents and 
majorly anti in polar solvents such as water and 
methanol. This difference on the syn:anti population 
can not be observed by conventional Molecular 
Dynamics (MD) due to the high energy barrier (of 
about 10 kcal/mol) between the two conformers. We 
show that a Configurational Bias Monte Carlo 
(CBMC) method developed by the authors can 
overcome this energy barrier and sample ergodically, 
yielding the right conformational populations. 

METHODS 

The torsional potential defining the syn/anti 
conformations was parametrized to reproduce the 
free energy difference previously reported in the 
literature.2 We perform CBMC and MD simulations 
(using DICE and GROMACS, respectively) of MOx in 
gas phase, acetonitrile, methanol and water. The 
CBMC simulation uses our implementation of the 
CBMC with fragments, in which the molecule is 
divided into smaller fragments that are joined with a 
biased move. Details of the simulations are given 
elsewhere.3 The excitation energies are calculated 
using TDDFT as implemented by Gaussian 09, using 
the B3LYP and BHandHLYP functionals and the 6-
311++G(d,p) basis set. 

RESULTS 

We observe that the syn:anti populations change 
according to the solvent, in a way that the anti 
conformer becomes dominant for polar solvents. This 
is shown by the CBMC simulation, as these 
simulations can sample both conformers, changing 
between them during the steps. The MD simulations, 

on the other hand, tends to stay on the initial 
conformation or change at most one or two times, 
leading to results that are strongly dependent on the 
initial configurations, making the populations 
meaningless. The non ergodic sampling of MD is due 
to the rotational barrier of the syn/anti conformational 
change, which is about 17 times larger than the 
thermal energy. The CBMC method does not have 
problems regarding ergodicity in this case because it 
does not need to overcome the rotational barrier to 
generate a configuration in a different conformation. 
We attribute the stabilization of the anti conformer on 
the polar solvents to the higher dipole moment (7.2 D) 
of this conformer in comparison with the syn 
conformer (5.2 D). 
The conformational populations are important to the 
excitation energies, since it introduces a blue shift 
which is compensated by the red shift caused by the 
solvent. The blue shift is not polarity dependent 
because of the C=O stretch introduced by the 
hydrogen bonds formed with the solvent. However, 
the total effect due to the conformational population, 
conformational changes and solvent effects, 
generates a solvatochromic effect (a shift of the 
excitation energy) that is in very good agreement with 
the experimental data. 

CONCLUSIONS 

We use the conformational changes introduced by 
the interaction with the solvent to explain the 
solvatochromic effect of MOx. By combining CBMC 
simulations with a classical force field and TDDFT 
calculations, we show that the syn:anti population and 
C=O stretch are fundamental to describe the MOx 
spectroscopy, obtaining shits that are, in the worst 
case, different than the experimental shifts by 4 nm. 
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INTRODUÇÃO

O  problema  inverso  da  equação  de  Schrödinger
(ES) consiste em, dada sua solução, dizer qual o
sistema físico associado. Na abordagem extrínseca1

do  confinamento  eletrônico,  temos,  além  do
laplaciano, o potencial induzido por geometria (Vgeo)
referente a região confinante.2 Buscamos comparar
casos em que se conhece a região dado o Vgeo e a
solução da ES. 

MÉTODOS

A equação de  Schrödinger  unidimensional  para  o
confinamento extrínseco possui um Vgeo dependente
da curvatura da curva (κ (s) ):       

d
2

ds
2

Ψ (s )=(− ℏ
2

2μ
κ (s )2

4
−

E2 μ

ℏ
2 )Ψ (s )

Onde,  o  Vgeo= −ℏ
2

8 μ
κ ( s )

2  (sempre  atrativo),  μ é  a

massa  da  partícula  confinada  e  s é  a  variável
comprimento de arco. Dada uma curvatura só existe
uma  curva  plana  associada  e  vice  versa,  cuja
parametrização por comprimento de arco é:  

x ( s )=∫cos (∫κ (s )ds )ds;y (s )=∫ sen (∫κ (s ) ds)ds
Onde,  x(s),y(s) são as coordenadas da curva,  que
nem sempre é trivial determinar.
O software algébrico  Maple3 permite buscar casos
analiticamente solúveis das Eq.1 e Eq.2..

RESULTADOS

Encontramos uma ES com solução analítica e cuja
curva  associada  (Fig.  1)  podemos  descrever:

x ( s )=
1
2
⋅s (sen ( log (s )) )+cos ( log ( s ) ) ;y ( s )=−

1
2

s (cos ( log (s ) )−sen ( log (s ) ))

Figura 1:Curva de 0 a 10 com curvatura k(s)= 1/s .

O confinamento nessa região tem como solução a
função de onda:  

Ψ (s )=C
1
⋅√ s⋅BesselJ (0,√a s )

Cujo os zeros são possivéis determinar.

Figura 2: Solução da ES com k(s)= 1/s.

A periodicidade dessa função é similar a da função
seno, com isso, o espectro é praticamente igual ao
caso da região reta. Uma molécula ou nanoestrutura
com  essas  geometrias  deverão  exibir  mesmo
espectro. Em outras curvas a energia da partícula
confinada parece também não diferir tanto.

CONCLUSÕES

Resolvemos  um  problema  inverso  para  o
confinamento  eletrônico  extrínseco.  Esse  sistema
tem  um  espectro  idêntico  ao  da  partícula  numa
região  linear,  porém,  sua  função  de  onda  é
diferente.  Desejamos  simular  moléculas  ou
nanoestruturas com tais geometrias.
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INTRODUÇÃO

Confined  systems  has  recived  a  considerable
attetion  by  the  scientific  community this  kind  of
system  shows  a  different  behavior  than  the  free
ones.  Spatial confinement  affects  the  chemical
properties of atoms and molecules, such as: energy
levels,  polarizability  and  ionization  potential.
Confined systems has been used to simulate effects
of high pressure and also for studies of zeolites and
carbon nanotube [1]. 
The  potential  curve  for  ground  states  of  confined
helium molecule are studied in this work. The results
show that the potential curve’s minimum are more
significant when compared to the one obtain for the
free molecule. This result indicates that confinement
can be relevant to formation of helium molecule.

MÉTODOS

The  confined  cavity  are  given  by  a  revolution
ellipsoid  with  the  molecule  nuclei  clamped  in  the
foci. The confining barrier is considered zero inside
ellipsoid  and  infinity  outside.  The  confinement
parameter is the major axis do ellipsoid.
The  ground  state  energy  for  confined  helium
molecule are computed using the variational method
with  the trial  function given by Slater  determinant.
The  molecular  orbitals  used  here  are  inspired  by
functions  obtain  through  Schrödinger  equation
factorization  of  the  atomic  system  [2].  In  prolate
spheroidal  coordinates  the  orbitals  (bonding  and
antibonding) are given by:

1sσ=(ξc-ξ)cosh(μη)exp(-)exp(-μξ)    and
1sσ*=(ξc-ξ)sinh(μη)exp(-)exp(-μξ),        (1)

where ξc is inverse of ellipsoid eccentricity and μ is a
variational parameter. 

RESULTADOS

To confined molecule the potential curve is calculate
for each value of the major axis (Rξc). As the nuclei
are  fixed in  the foci,  then the change on R value
implies in a variation on the ellipsoid’s eccentricity.
In  this  case,  the  radius  of  smallest  energy  is  the
same of the cavity that minimizes that energy. 
On  figure  1  the  potential  curve  for  the  confined
helium molecule is showed for each value of major
axis.  For  smaller  values  of  Rξc,  the  minimum  of
potential  curve  is  well  characterized  and  as  the
value  of  R  increases  this  minimum  become  less
evident.

Figure  1:  Potential  curve  for  each  value  of  major
axis.

CONCLUSÕES

The  minimal  of  ground  state  energy  curve  as  a
function of the internuclear distance for each major
axis indicates that the confinement can induce the
formation of helium molecule.
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A  alta  demanda  energética  conduziu  a
comunidade  científica  a  buscar  novas  alternativas
para  a  diminuição  da  emissão  de  poluentes  na
queima de combustíveis fósseis, como por exemplo o
óleo  Diesel.  A  adição  do  dimetil  éter  e  do
dimetoximetano à mistura do Diesel convencional se
mostraram  promissoras.  Ambas  estas  espécies
possuem como  intermediário  em sua  combustão  o
formiato de metila (MF), CH3OC(=O)H.

Nos  últimos  anos,  uma  série  de  estudos
teóricos e experimentais de construção e validação
dos  mecanismos  de  oxidação  do  MF  foram
realizados  [1-8].  Pela  estrutura  molecular  desta
espécie, nota-se duas posições diferentes em que a
abstração do hidrogênio pode ocorrer:

CH3OC(=O)H + OH CH2OC(=O)H (R1)

CH3OC(=O)H + OH CH3OC(=O) (R2)

Neste  contexto,  este  trabalho  tem  como
principal objetivo a determinação das constantes de
velocidade térmica para estas reações de abstração
de hidrogênio do MF pelo radical  OH, tidas como
fundamentais  dentro  deste  mecanismo  de
combustão.

Inicialmente,  para  a  validação  da
metodologia a ser empregada na determinação das
constantes  de  velocidades  térmica,  foi  construído
um benchmark energético, utilizando os valores de
alturas de barreira e energia de reação, para avaliar
o desempenho  de  uma  serie  funcionais/bases

A Figura 1 ilustra um plot de Arrhenius com
os  valores  das  constantes  de  velocidade  globais
determinadas por  diferentes  abordagens cinéticas,
comparativamente  aos  resultados  teóricos  e
experimentais  disponíveis  na  literatura,  para  esta
reação.

Figura 1: Constantes de velocidade térmica obtidas 
pela TST, CVT e CVT/SCT para (R1) e (R2).

CONCLUSÕES

Neste  estudo,  as  contantes  de  velocidade
térmica  para  as  reações  propostas  foram
determinadas por  diferentes  abordagens cinéticas.
Os resultados obtidos neste trabalho mostraram em
excelente concordância com dados da literatura.
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INTRODUÇÃO

Reactivity  descriptors  based  on  the  electronic
density, that are calculated using quantum chemical
methods, provides relevant information of molecular
systems, such as the susceptibility bond formation.
For simple organic molecules, these descriptors are
widely  used  to  predict  the  regioselectivity  of
chemical  reactions1.  For  biomolecules,  they  can
characterize  active  sites,  protonation  sites,  depict
interactions with ligands, etc2. The main difficulties in
their  application  for  large  molecules  are  the  high
computational  cost  of  the  methods  and  the
generation  and  manipulation  of  scalar  fields  that
contains the necessary information for calculations
of the reactivity descriptors. The first problem can be
solved using approximate methods and for the latter,
a high-performance software with efficient memory
management  is  required.  In  this  work,  we  used
PRIMoRDiA  (Primordia  Macromolecular  Reactivity
Descriptor  Access),  which  is  a  parallel  software,
written  in  C++  to  parse  the  output  of  traditional
quantum chemical programs, store and manipulate
molecular information, generate and write files with
scalar  fields containing electron density,  molecular
orbitals and the most relevant reactivity descriptors.
In  this  work,  we  show  some  of  the  utility  of  our
software for large molecules relevant to biology.

MÉTODOS

To show the utility of the descriptors obtained with
PRIMoRDIA,  we  propose  the  study  of  the
interactions of Ricin Toxin Chain A3 with molecules
possible to inhibit it, as the localization of the most
reactive regions of the entire Ricin structure (PDB:
2AAI).  Fukui  function  and  local  hardness  were
calculated using the converged electronic structure
from semiempirical PM7 Hamiltonian, and the values
were correlated with experimental inhibition values4.

RESULTADOS

The Figure 1 shows correlation graph between the
Measured IC50 values and the calculated from the
model that used Fukui function and local Hardness
as  predictor  variables.  The  model  presented  a
satisfactory correlation score, with R-square of 0.94
and  p-value  of  0.0048.  Both  descriptors  present

negative  coefficients  in  this  model,  showing  that
complexes  where  residues  that  are  closest  to  the
ligands present greater values of Fukui function and
local Hardness have smaller IC50. Also, for the Ricin
structure, containing the A and B chains with more
than  eight  thousand atoms,  PRIMoRDIA efficiently
calculated properties. 

Figure  1:  Measured  IC50  values  against  the
calculated by the model based on Fukui function and
local Hardness

CONCLUSÕES

In  this  study,  we  show  that  quantum  chemical
information of large molecules can be retreived and
processed when is available a application built for it. 
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INTRODUÇÃO 

O método de ninidrina é mundialmente 
utilizado pela ciência forense na revelação de 
impressões digitais latentes (IPL) em superfícies 
porosas. A ninidrina reage com os grupos amina 
dos aminoácidos presentes nos resíduos da IPL e 
forma o composto Púrpura de Ruhemann (RP).1

O pós-tratamento do RP com sais de Zn(II), 
Cd(II), Eu(III) ou Tb(III) conferem melhor contraste, 
estabilidade e a durabilidade das impressões 
digitais reveladas. Neste sentido, Carneiro Neto e 
colaboradores2, sugeriram com base em cálculos de
energia de complexação e parâmetros de 
intensidade de emissão que os complexos 
responsáveis pelos resultados experimentais seriam 
[EuRP2Cl2]– e/ou [EuRP2(OH2)Cl2]–.

Este trabalho apresenta um estudo teórico 
sobre dos complexos formados pelo tratamento de 
RP com uma solução aquosa de TbCl3. 

MÉTODOS 

As estruturas foram otimizadas ao nível 
wB97X-D3/def2-TZVP com o modelo de solvatação 
contínuo CPCM. Todos os cálculos foram realizados 
com o programa ORCA 4.0.1. As energias de 
complexação foram calculadas subtraindo da 
energia do complexo o somatório da energia do 
metal e dos ligantes isolados. Os complexos tem 
fórmula [Tb(RP)2(H2O)3-xClx]q com X = 0, 1, 2 e 3.

RESULTADOS 

Ao todo, 12 complexos foram encontrados 
pela combinação de ligantes cloro e aqua (Figura 1). 

 
Figura 1: Confômeros Y, a esquerda, e T, a direita, dos 
complexos estudados. Aqui, X = Cl– ou H2O.

Assim como relatado na literatura2, foi
observado que a inclusão de ligantes cloro aumenta 

a estabilidade dos complexos, por ser um ligante 
mais forte do que a água. No entanto, o complexo 
mais estável foi o [TbRP2(OH2)Cl2]–, devido ao
ligante aqua diminuir a repulsão dos Cl–, em
especial no confômeros T-trans. As energias são 
mostradas na Tabela 1, abaixo. 
Tabela 1. Energias de complexação (Ec) e relativa (Erel), 
em kJ/mol, e momento de dipolo, em Debye. 

# Complexos Ec Erel Dipolo 

1 Tb903T -983,18 31,10 19,39 
2 Tb903Y -988,35 25,93 5,22 
3 Tb912Ttrans -1014,27 0,00 3,63 
4 Tb912Tcis -998,45 15,83 13,88 
5 Tb912Ytrans -995,52 18,75 7,41 
6 Tb912Ycis -988,81 25,47 14,31 
7 Tb921Ttrans -979,32 34,95 1,28 
8 Tb921Tcis -984,60 29,67 13,16 
9 Tb921Ytrans -969,24 45,04 7,81 
10 Tb921Ycis -969,66 44,61 17,39 
11 Tb930T -943,74 70,53 19,26 
12 Tb930Y -929,55 84,73 8,82 

Em geral, a conformação T apresenta os 
complexos mais estáveis. Com relação a isomeria 
cis e trans não foi possível observar um padrão. 
Esta estabilidade está relacionada com as menores 
distâncias entre o metal e os ligantes observadas 
nestes complexos. 

Os complexos Y (1 e 12) e T-trans 
apresentam menor momento dipolo, ao contrário 
dos complexos T com somente ligantes cloro ou 
aqua. Isto pode ser justificando pelo o alinhamento 
das cargas provocado pelo ligante central (Figura 1) 
que difere dos ligantes ao seu lado. 

CONCLUSÕES 

A inclusão de ligantes cloro estabiliza os complexos, 
apesar do composto de menor energia ser o T-
trans-[TbRP2(OH2)Cl2]–, sendo este um bom
candidato a ser responsável pela fotoluminescência 
do sistema experimental3.
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INTRODUÇÃO 

O estudo das estruturas orgânicas com 
propriedades ópticas não lineares (ONL) tem atraído 
interesse por serem facilmente manipuladas em 
relação a materiais inorgânicos, além disso, possuem 
diversas aplicações, como na fotônica1, comunicação 
óptica2, conversores de frequência e armazenamento 
de dados3. Neste trabalho, propriedades ONL dos 
compostos 1-(3,4-dimethylphenyl)-4-(3-
methoxyphenyl)-5-trifluoromethyl-1H-1,2,3-triazole 
(DMTT) e 3-[4-(3,4-dimethoxyphenyl)-5-
(trifluoromethyl)-1H-1,2,3triazol-1-yl]phenol (DTTP) 
foram investigadas a nível DFT. 

MÉTODOS 

Os dados estruturais e eletrônicos das 
moléculas DMTT e DTTP foram determinados com o 
programa Gaussian09. Os cálculos foram realizados 
em fase gasosa e em solvente. Utilizou-se o modelo 
continuo polarizável (PCM) para a simulação de 19 
solventes. As otimizações de geometria foram 
realizadas com o método DFT/B3LYP/6-311+G(d) e 
as propriedades ONL foram calculadas utilizando o 
método DFT/CAM-B3LYP/6-311+G(d, para um 
comprimento de onda de 1064 nm. 

RESULTADOS 

As propriedades geométricas das estruturas 
otimizadas foram analisadas através do rmsd em 
relação aos dados cristalográficos. Um dos maiores 
valores de rmsd observado ocorreu com o solvente 
DMSO (Figura 1), obtendo-se os valores de 0,1950 
para o DMTT e 0,1907 para o DTTP. 

Figura 1. Overlap entre DMTT X-ray e dmso (a) e 
DTTP X-ray e dmso (b).  

Para as estruturas otimizadas foram 
determinadas e analisadas as seguintes 
propriedades ONL: momento de dipolo 𝜇, 

polarizabilidade linear média 〈𝛼〉, primeira 
hiperpolarizabilidade total 𝛽𝑡𝑜𝑡 e segunda 

hiperpolarizabilidade média 〈𝛾〉. Verificou-se que o 
aumento da constante dielétrica do meio eleva os 
valores para todas as propriedades ONL 
investigadas. Outra propriedade analisada foi o 𝛽𝐻𝑅𝑆 
(espalhamento hiper-rayleigh), para o qual se 
verificou que os valores da estrutura DTTP foram 
maiores que os da DMTT. No DMSO a DTTP é 
aproximadamente 3,6 vezes maior que o DMTT para 
o caso estático e 3,7 vezes maior para o
comprimento de onda 1064 nm (Figura 2). 

Figura 2. Razão entre a molécula DTTP e DMTT dos 

valores do 𝛽
𝐻𝑅𝑆

.

CONCLUSÕES 

Os solventes pouco afetam a geometria das 
estruturas DMTT e DTTP. As propriedades ONL 
estáticas, aumentam com a elevação da constante 
dielétrica do solvente. Utilizando p-nitroanilina (pNA) 
como referência, notou-se que nossos resultados 
para a segunda hiperpolarizabilidade estática das 
moléculas DMTT e DTTP são 10 e 11 vezes maiores, 
respectivamente, do que o valor da pNA. 
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INTRODUCTION 

Phytochromes are macromolecules found in 
photosynthetic organisms. Their principal role is to 
detect environmental luminosity and to start a 
complex mechanism of structural changes in 
response to light variation.1,2 The key molecule for 

light detection is the biliverdin (LBV): a π‐conjugated 
chromophore capable to absorb 660 nm light. When 
LBV goes to the first excited state, its conformation is 
modified by a dihedral rotation. This torsion is 
responsible to start a cascade of conformational 
protein changes that culminates in an organism 
response like metabolism rate or leaves opening.2-4 
To date, the best computational strategy to study 
conformational changes in the protein environment is 
the Molecular Dynamics (MD). Unfortunately, general 
force-fields (FF) are not sufficient to model such 
subtle geometric changes and a specific force-field 
model is required.5 
In this work, we developed a new LBV model capable 
to describe accurately structural temperature-
dependent fluctuations along the time. 

METHODOLOGY 

The new set of parameters was developed 
accordingly with GROMACS FF formulation. 
The chosen minimum LBV structure for the FF 
development was the optimized geometry from a 
phytochrome crystal structure. Equilibrium bonds and 
angles parameters were modelled from the local 
minimum structure and force constants were derived 
by the diagonalization of the Hessian matrix. 
Dihedrals potentials were fitted from quantum 
mechanics (QM) relaxed scan calculations results. 
All QM calculations were performed by GAUSSIAN 
software and the LBV FF parameterization was 
assisted by JOYCE. 

RESULTS 

After the development of the new LBV model for MD, 
it is necessary to test the quality of the parameters. 
To do so, a classical MD simulation was performed. 
The results were compared with QM calculations and 
the average values of the most important backbone 
bonds, angles and dihedrals were compared with the 
optimized starting geometry.  
To ensure that different physical conformations could 
be obtained along the time, dihedral population 
analyses were performed. 

CONCLUSIONS 

The development of new parameters for the 

description of medium/large size π‐conjugated 
chromophores requires a lot of precision.  
In this work, we developed a new set of parameters 
capable to recover some electronic effects from the 
molecular conjugation. The model is able to provide 
physical geometries along the time, which are in 
accordance with the starting crystallographic 
structure. 
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INTRODUÇÃO 

The bifunctionalization of allenes is a powerful tool 
for generating more complex molecules.  
Recently, Tsuji and collaborators described the 
boraformylation of allenes using B2(pin)2 and 
different formate ester molecules in the presence of 
a copper catalyst (Figure 1).1 It was the first report
on the simultaneous incorporation of boryl and 
formyl functional groups on unsaturated substrates, 
showing to be an efficient method for obtaining β-
boryl β, γ-unsaturated aldehydes. 

Figure 1: Boraformylation reaction of allenes performed in the 
presence of a copper catalyst.1  

The supposed mechanism for this catalyzed reaction 
is shown in Figure 2. 

Figure 2: Proposed catalytic cycle1. 

Based on these observations, the present work 
carries out a DFT study on the mechanism involved 
in the bifunctionalization reactions of allenes 
catalyzed by two distinct copper complexes, a 
phosfine-copper catalyst and a NHC one. We also 
consider the intrinsic bond orbital (IBO) analysis. 

MÉTODOS 

DFT/B3LYP(D3)2/6-31G(d)/SDD(Cu)
DFRKS/PBE/def2-SVP/univ-JFIT3, for IBO analysis.

RESULTADOS 

The mechanism observed for both ligands is 
composed of four steps, in which the substrate 

addition to the active catalyst was found to be the 
rate-determining one, with ΔG= 11,7 Kcal mol

-1 for
PPh3 and ΔG= 14,5 Kcal mol

-1 for NHC. In step 3 of
the mechanism, occurs a β-elimination through the 
transition states TSA-3 and TSB-3 to generates the 
reaction product, 4, (boryl β, γ-unsaturated 
aldehydes.), and the intermediates I3-A and I3-B, 
respectively. This step is quite exoergic in both 
reactions. Although the IPr-Cu system provides 
lower energy barrier for TSA-3 (-35.1 kcal mol-1,
against -39.6 kcal mol-1 in TSB-3), there is an extra
stabilization in the van der Waals systems I3-0B,  -
43.6 kcal mol-1, than in I3-0A, -39.6 kcal mol-1.
According to the figure below, the product release 
occurs more easily in the NHC-Cu catalyzed 
mechanism due to the weaker interaction between 
the C and O atoms that were previously involved in 
the bond breaking process. 

Figure 3: Main active IBOs present along the Step 3 of the 
reaction catalyzed by the PPh3-Cu and IPr-Cu active species.

CONCLUSÕES 

Among the ligands under study, the NHC one trend 
to be a better choice for yielding β-boryl β, γ-
unsaturated aldehydes products. 
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INTRODUÇÃO 

O cálculo de propriedades físico-químicas na vizi-
nhança do ponto crítico requer o conhecimento de 
constantes críticas – Tc, Pc e ρc – precisas para os 
campos de força utilizados1-4. É comum, no entanto,
que tais constantes apresentem desvios relevantes 
em relação aos valores experimentais. Como muitas 
propriedades divergem na vizinhança do ponto crítico 
devido ao aumento brusco do comprimento de corre-
lação5, pequenos desvios na localização dos pontos
críticos são suficientes para gerar grandes erros no 
cálculo de valores para as propriedades.  
No caso de sistemas densos constituídos por espé-
cies poliatômicas, a anisotropia das interações inter-
moleculares é relevante para o cálculo de proprieda-
des. Para estes, não são encontradas correlações 
precisas para as constantes críticas semelhantes às 
disponíveis para o modelo de Lennard-Jones6 

– que
descrevem bem gases nobres e sistemas de baixa 
densidade – gerando uma precariedade na descrição 
do comportamento de propriedades na vizinhança do 
ponto crítico.4 Além disso, a correta localização dos
pontos críticos é fundamental para comparar resulta-
dos de simulações pela utilização de grandezas re-
duzidas.2-4

Tais problemas indicam a necessidade de determinar 
com maior precisão as constantes críticas de campos 
de força. Como ponto de partida, este trabalho, busca 
a localização do ponto crítico de forma generalizada 
para sistemas diatômicos homonucleares.  

MÉTODOS 

As propriedades termodinâmicas e a constante die-
létrica foram calculadas a partir de simulações de 
dinâmica molecular no ensemble NPT utilizando o 
software LAMMPS. Três tipos de campos de força 
de sistemas diatômicos foram utilizados: compri-
mento fixo, harmônico e 4º grau. As interações entre 
átomos não ligados foram descritas pelo modelo de 
Lennard-Jones centrados nos átomos. A localização 
do ponto crítico foi feita a partir da avaliação do 
valor máximo da compressibilidade isotérmica (KT) e 
da capacidade térmica a pressão constante (CP) 

numa faixa de temperatura e pressão na vizinhança 
do ponto crítico experimental. Como referência, 
foram usados valores experimentais para as propri-
edades do N2, O2, F2, Cl2, Br2 e I2. Complementar-
mente, foi utilizado o estimador Multi-state Bennet 
Acceptance Ratio (MBAR)7 para explorar o volume
de dados gerados nas simulações. As correlações 
de Green-Kubo foram utilizadas para o cálculo das 
propriedades de transporte no ensemble NVT com-
binadas com um método de pós-processamento 
baseado em decomposição temporal.8 A constante
dielétrica foi calculada a partir das flutuações do 
momento de dipolo do sistema.9

RESULTADOS 

Resultados preliminares para Tc e Pc adimensionali-
zados para campos de força baseados em compri-
mento de ligação fixo:   

CONCLUSÕES 

Os resultados indicam que há forte correlação entre a 
distância dos centros atômicos e as constantes críticas. 
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INTRODUÇÃO 

Para entender melhor os efeitos prejudiciais do 
ozônio no trato respiratório, estudos recentes1 
examinaram a reatividade intrínseca do ozônio 
com a cisteína desprotonada em fase gasosa 
levando à formação de vários produtos através do 
mecanismo em cascata, formados após a 
transferência de elétron ao longo da reação. Para 
explicitar o rearranjo molecular necessário para 
que ocorra essa reação, este trabalho tem como 
objetivo principal mapear o mecanismo de reação 
entre o ozônio e a cisteína desprotonada em fase 
gasosa. 

MÉTODOS 

  Foram construídas as moléculas cisteína 
desprotonada [Cis-H]- e ozônio O3 no programa 
Gaussview 5.0. Em seguida, foram realizados 
cálculos para otimização de geometria e análise das 
frequências para cada ponto estacionário, nos 
estados singleto e tripleto (reagentes, produtos, 
intermediários e estados de transição), utilizando 
nível de cálculo UB2PLYP/aug-cc-pVDZ. Foram 
realizados cálculos de scan explorando várias 
coordenadas para encontrar a estrutura do ponto de 
máximo mais próximo possível de uma estrutura do 
estado de transição. Para confirmar a conexão entre 
os estados de transição e os seus respectivos 
reagentes, intermediários e produtos, foram 
realizados cálculos IRC (Intrinsic reaction 
coordinate). Todos os cálculos foram realizados com 
o programa Gaussian 09 (G09). Para caracterizar a
estrutura no ponto de cruzamento, o cálculo de 
otimização e frequência do ponto estacionário MECP 
(Minimum Energy Crossing Point) foi feito utilizando 
o programa Orca 3.0.1.

RESULTADOS 

Na descrição do mecanismo de reação, levou-
se em consideração a mudança do estado de spin 
ao longo da reação fazendo uso da curva de 
energia potencial nos estados de spin singleto e 
tripleto. A reação entre a cisteína desprotonada e 

o ozônio implica em uma transferência de elétron.
Porém, essa transferência intra-complexo ocorre 
após uma complexação inicial. A energia relativa 
aos reagentes de todos os pontos estacionários 
caracterizados está esquematizada na Figura 1. O 
início da reação ocorre na curva de energia 
potencial do estado de spin singleto e no MECP há 
uma mudança do estado de spin singleto para o 
tripleto, levando à formação de vários produtos 
aniônicos. Essa mudança é configurada pelo ponto 
de cruzamento de menor energia que leva a 
caminhos de reação competitivos entre si. 

Figura 1. Perfil da energia potencial no nível UB2PLYP/aug-cc-
pVDZ. As energias relativas estão em kcal·mol-1. 

CONCLUSÕES 

    Foi possível mostrar a dependência da reação com 
a mudança do estado de spin. O início da reação 
ocorre na curva de energia potencial do estado de 
spin singleto e no MECP há uma mudança do estado 
de spin singleto para o tripleto. Com base nas 
estruturas moleculares e nas suas respectivas 
energias, pode-se inferir que o canal de reação 
favorecido corresponde à proibida por spin, uma vez 
que a reação forma os produtos em um estado de 
spin diferente dos reagentes. 
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INTRODUÇÃO 

Evidências para a formação de aminas alifáticas em 
meteoritos, gelos e em nuvens no meio interestelar 
(ISM) têm sido apontadas na literatura.1,2 Ainda que
estas espécies tenham sido detectadas, rotas para 
sua síntese não são bem conhecidas. A hipótese da 
hidrogenação de HCN é bem aceita,3 porém,
trabalhos teóricos que tratem da cinética destas 
reações em fase gasosa, em condições de 
temperatura típicas do ISM, e em comparação com 
outros possíveis caminhos sintéticos2 não são
frequentes na literatura. Observada esta lacuna, 
este trabalho visa o estudo das reações 
unimoleculares de metilamina (MA), etilamina (EA) e 
etanolamina (MEA) a fim de colecionar dados 
termodinâmicos e cinéticos suficientemente precisos 
para que possam contribuir com a discussão acerca 
da formação e decomposição destas espécies em 
ambiente interestelar e que possam ser 
incorporados nos modelos cinéticos astroquímicos. 

MÉTODOS 

Cálculos teóricos foram realizados em nível 
MP2/aug-cc-pVTZ, incluindo otimizações de 
geometria, frequências vibracionais e caminhos de 
reação. Coeficientes de velocidade foram 
calculados adotando a teoria de estado de transição 
com correção de Wigner para o efeito túnel. 

RESULTADOS 

As reações estudadas foram: 

MA  H2CNH + H2 (R. 1) 
MA  HCNH2 + H2 (R. 2) 
MA  CH3 + NH2 (R. 3) 
EA  HCCH2NH2 + H2  (R. 4) 
EA  H3CCNH2 + H2 (R. 5) 
EA  H3CCHNH + H2  (R. 6) 
EA  CH3 + CH2NH2 (R. 7) 
EA  CH3CH2 + NH2 (R. 8) 
MEA  HOCH2CHNH + H2 (R. 9) 
MEA  HOCCH2NH2 +H2 (R. 10) 
MEA  HOCH2CNH2 + H2 (R.11) 
MEA  CH2CH2OH + NH2 (R. 12) 
MEA  CH2OH + CH2NH2 (R. 13) 

Pontos de sela foram localizados para todas as 
reações unimoleculares, exceto as dissociações 
(R.3, R.7, R.8, R.12 e R.13), cujos caminhos de 
reação são representados por potenciais de Morse. 
Coeficientes de velocidade para as reações diretas 
(k(T)) e inversas (krev(T)) foram calculados. Para as 
reações diretas, a equação de Eyring foi adotada. 
Para as reações inversas, os coeficientes de 
velocidade foram obtidos considerando a 
reversibilidade microscópica. Para tanto, constantes 
de equilíbrio, em função da temperatura, também 
foram calculadas. 
Os principais resultados deste trabalho são 
apresentados na tabela 1.  

Tabela 1: Diferenças de energia de reação, rE0 e energias de
barreira, Eo (kcal/mol) e coeficientes de velocidade, k (100 K, s-1) 
e krev (100 K, cm3 molécula-1 s-1), obtidos em nível MP2/aug-cc-
pVTZ. 

rE0 

(kcal/mol) 
Eo 

(kcal/mol) k(100 K) krev(100 K) 

R. 1 25,73 103,53 4,29x10-213 2,75x10-180 
R. 2 63,63 82,91 1,78x10-168 7,88x10-53 
R. 3 86,09 3,28x10-171 2,69x10-7 
R. 4 24,40 108,07 6,10x10-224 3,56x10-194 
R. 5 58,01 82,14 5,09x10-134 1,18x10-63 
R. 6 21,20 98,43 7,75x10-189 3,02x10-179 
R. 7 84,12 1,45x10-169 3,77x10-11 
R. 8 88,10 3,55 x10-181 2,14x10-14 
R. 9 24,04 99,51 2,28x10-204 1,36x10-175 
R. 10 70,43 88,49 7,92x10-181 1,47x10-50 
R. 11 57,80 82,68 4,98x10-168 2,10x10-65 
R. 12 89,03 9,67x10-183 3,63x10-14 
R. 13 81,83 2,71x10-161 1,95x10-9 

CONCLUSÕES 

Os resultados obtidos neste estudo permitem 
concluir que R.2, R. 5 e R. 11 são os caminhos de 
decomposição mais importantes (entre os 
estudados) para MA, EA e MEA, respectivamente. 
As rotas de síntese cineticamente favorecidas, por 
outro lado, são as via de reações entre os radicais. 
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INTRODUÇÃO 

As aplicações de materiais luminescentes baseados 
em íons lantanídeos trivalentes são dependentes da 
sensibilização do íon pelos ligantes (cromóforos). 
Assim, a modelagem desses materiais deve ser 
geral e consistente para explicar, e possivelmente 
prever, suas propriedades luminescentes, 
especialmente os rendimentos quânticos, os tempos 
de vida e as intensidades de emissão. Existem 
várias características eletrônicas e moleculares que 
afetam essas propriedades luminescentes, tais 
como, a posição relativa dos estados tripletos dos 
ligantes, taxas de cruzamento inter-sistema, taxas 
de decaimento radiativas e não-radiativas, entre 
outras. Neste contexto, os complexos de 
lantanídeos, especialmente com Eu3+, e Tb3+, com
ligantes β-dicetonatos são estudados em detalhes 
há várias décadas e são plataformas interessantes 
para testar e validar modelos teóricos e métodos 
computacionais. Assim, foi realizado um estudo 
computacional do complexo [Eu(hfa)3bpyO2] para a 
modelagem das propriedades estruturais e 
luminescentes. O ligante hfa é o beta-dicetonato 
[F3CC(O)CHC(O)CF3]− e bpyO2 é o 2,2'-bipiridina-N,
N'-dióxido. 

MÉTODOS 

Métodos e programas utilizados nos cálculos das 
propriedades luminescentes do complexo 
[Eu(hfa)3bpyO2]: 
Estruturas moleculares: Sparkle/AM1 e DFT 
(B3LYP e PBE1PBE). MOPAC e Gaussian; 
Estados excitados: ZINDO/S-CIS e TDDFT/CAM-
B3LYP. ORCA e Gaussian; 
Parâmetros de intensidade: polarizabilidade de 
recobrimento da ligação química. JOYSpectra; 
Taxas de transferência de energia: mecanismos 
direto e de troca1. MathCad.
Tempo de vida e Rendimento Quântico: 
resolução numérica das equações de taxa com o 
método de Runge-Kutta de quarta ordem e passo 
temporal adaptativo. Rates. 

RESULTADOS 

Os métodos PBE1PBE e Sparkle/AM1 forneceram 
estruturas em melhor concordância com a 
experimental2. Essa concordância foi quantificada
pela raiz quadrada da média do desvio quadrático 
entre a estrutura calculada e cristalográfica. 
O método ZINDO/S-CIS apresentou valores de 
energia dos estados tripletos inferiores ao do nível 
5D0 de Eu3+, o que é incompatível com a intensa
luminescência observada para o complexo 
[Eu(hfa)3bpyO2].2 O método TDDFT descreveu
adequadamente as posições dos estados excitados 
do ligante, especialmente dos estados tripletos, em 
relação aos níveis 4f do Eu3+, que são consistentes
com as propriedades luminescentes observadas. 
Obteve-se valores de Ω𝜆 diferentes para as 
geometrias Sparkle/AM1, PBE1PBE, B3LYP, e 
outras variantes em que o poliedro de coordenação 
foi mantido fixo. De fato, os resultados mais 
concordantes com os valores experimentais foram 
obtidos com a geometria Sparkle/AM1. Entretanto, 
os valores calculados sem nenhum parâmetro 
ajustável ainda apresentam erros significativos. 
As taxas de transferência de energia obtidas com os 
modelos disponíveis tiveram valores consistentes e 
adequados para descrever a sensibilização do íon 
Eu3+ no complexo [Eu(hfa)3bpyO2]. A solução
numérica das equações de taxa para os principais 
estados envolvidos na luminescência do complexo 
forneceu tempo de vida e rendimentos quântico 
compatíveis com os valores experimentais. 

CONCLUSÕES 

As metodologias propostas e aplicadas neste 
trabalho foram consistentes para explicar as 
propriedades luminescentes do complexo 
[Eu(hfa)3bpyO2], fornecendo resultados em boa 
concordância com os dados experimentais2.
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INTRODUÇÃO 

O cálculo das transições fundamentais do espectro 
Raman dentro da aproximação harmônica está 
disponível em alguns programas de estrutura 
eletrônica. Entretanto, as frequências previstas pelo 
modelo do oscilador harmônico não são 
quantitativamente coerentes com os valores 
experimentais. Além disso, o caráter anarmônico das 
vibrações moleculares a alterações nas intensidades 
das transições Raman, bem como ao aparecimento 
das bandas de combinação e sobretom.1 Sendo 
assim, este estudo objetiva avaliar os efeitos de 
anarmonicidade sobre o espectro Raman através do 
método do Campo Auto-Consistente Vibracional 
(VSCF) e do método de Interação de Configurações 
Vibracional (VCI).  

MÉTODOS 

Inicialmente, desenvolveu-se um conjunto de 
expressões algébricas para representar o tensor de 
polarizabilidade das transições Raman dentro da 
abordagem VSCF. Em seguida foi desenvolvido um 
programa em linguagem ForTran para implementar o 
cálculo do espectro Raman da molécula de H2O 
dentro da abordagem VSCF. Os cálculos de 
otimização de geometria e das constantes de força 
foram realizados no programa CFOUR, através do 
método CCSD, com a função de base cc-pVTZ. As 
polarizabilidades dinâmicas CCSD/aug-cc-PVTZ 
foram calculadas com o programa DALTON e suas 
derivadas geométricas de primeira e segunda ordem 
foram obtidas numericamente pelo programa 
desenvolvido. Os modais das funções VSCF foram 
representados analiticamente por funções de base 
harmônicas e o campo de força anarmônico foi 
representado por constantes de força cúbicas e 
quárticas semidiagonais.  

RESULTADOS 

Os resultados preliminares obtidos até o momento 
são mostrados na Tabela 1, que apresenta os 
deslocamentos Raman (Raman shift) e as 
respectivas seções de choque para as transições 
fundamentais (entre parênteses), utilizando funções 

de onda vibracionais harmônicas e VSCF. Nota-se, 
portanto, que as frequências vibracionais do VSCF 
convergiram com sete funções de base harmônicas, 
apresentando maior coerência com os dados 
experimentais, devido a inclusão dos efeitos da 
anarmonicidade. No entanto, as seções de choque 
VSCF apresentaram uma menor coerência com os 
valores experimentais. Tal diferença pode estar 
relacionada a exigência de uma melhor 
representação da Superfície de Energia Potencial 
(PES),2 como também a necessidade de introdução 
da correlação entre os modais VSCF, que será 
introduzida através do método VCI. 

Tabela 1: Deslocamentos Raman, expressos 

em número de onda (𝑐𝑚−1) e as respectivas 
seções de choque (entre parênteses, em 

10−35 𝑐𝑚2 ⋅ 𝑠𝑟−1) das transições fundamentais 
para a molécula de água, computadas no 
comprimento de onda de excitação 514,5 𝑛𝑚. 

Harm. VSCF Exp.3,4

𝜈1
a 1678,5(0,38) 1614,5(2,0) 1594,8(0,33) 

𝜈2
b 3875,9(10) 3787,5(11) 3656,7(11) 

𝜈3
b 3979,1(2,4) 3941,5(3,3) 3755,8(1,8) 

ª Temperatura de 430 K; b Temperatura de 400 K 

CONCLUSÕES 

Os resultados preliminares obtidos até o presente 
mostram que há uma melhora no deslocamento 
Raman das transições fundamentais da água com o 
uso do método VSCF, porém as seções de choque 
VSCF estão mais distantes dos valores 
experimentais que as respectivas harmônicas, 
possivelmente devido aos motivos expostos acima.  
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INTRODUCTION

   During maturation of red wine, anthocyanines give
rise  to  pyranoanthocyanin  chromophores,  which
attribute  the  color  of  aged  wines.1-2  The
pyranoflavylium  cations  are  analogue  of
pyranoanthocyanines  and  preserve  a  very  similar
molecular structure,  as well  as can be synthetized
by  routes  already  developed.3 Some  of  their
properties such as intense visible  light  absorption,
singlet-triplet  energy  difference,  excited  state
reduction potential, and long lifetime of triplet states
make  them  potential  candidates  to  systems  for
applications  in  photodynamic  processes,  e.  g.,
photodynamic therapy.4-5

 Due  to  these  aspects,  mainly  to  phophysics
properties, the electronic struture of these molecules
is  an  interesting  field  to  be  investigated  and
undestood.  In  this  work,  the  electronic  properties
have  been  calculated  and  studied  by  DFT
approaches.6-8

METHODS

   Geometry optimization was performed using DFT
self-consistent protocol combined with four different
functionals, and the gaussian basis sets 6-311G(d,p)
were  aplied  to  describe  the  Kohn-Sham  orbitals.
Both  singlet  and  triplet  excited  states  were
calculated by the TD-DFT approach employing the
same previous theory level. First excited singlet and
triplet  states  were  optimized  with  the  same
parameters  described  above.  The  IEF-CPM  was
applied  to  simulate  a  dielectric  continuous  of
acetronitrile environment.

RESULTS

  In the first singlet excited state (S1) the HOMO→
LUMO transition is  the major configuration both in
vacuum  and  solvated.  The  second  triplet  excited
state (T2)  is  the adjacent  to S1 indicating that  T2
can be activated before T1. 

Table 1. Photophysical parameters and configurations.A

In comparison with ADC(2) reference method, it can
be seen that M06 functional performed better than
CAM-B3LYP describing energy values of states.
a

Table 2. Comparison between TD-DFT and ADC(2).

CONCLUSION

DFT performed well  in  simulating  the  molecule  in
question.  In  addition  to  obtaining  reasonable
geometry, the excited states were well described by
TD-DFT when compared to the reference method.

 REFERENCES
1 A. Marquez et al., J., J. Chem., 2013, 1-15.
2 M. Schwarz et al., J. Agric. Food Chem., 2003, 51, 3682–3687.
3 C. P. Silva et al., ACSOmega, 2018, 3, 954-960.
4 V. O. Silva et al., J. Phys. Org. Chem., 2016, 29, 594-599.
5 G. T. M. Silva et al., Photochem. Photobio, 2019, 95, 176-182.
6 P. Trouillas et al., Chem. Rev., 2016, 116, 4937-4982.
7 M. Rusishvili et al., PCCP, 2019, 21, 8757-8766.
8 F. Siddique el al., Photochem. & PhotoBio. Sci., 2019, 18, 45.
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INTRODUÇÃO 

Os estudos em Química Teórica abordando as 
reações orgânicas do tipo SN2/E2 são interessantes 
casos de estudo devido a alguns fatores: podem 
ocorrer em fase gasosa, apresentam mecanismo de 
uma única etapa, entre outros [1]. Cálculos de 
benchmarck para as reações SN2/E2 tem sido 
realizados, normalmente utilizando átomos e grupos 
pequenos, visando um maior entendimento dos 
mecanismos e perspectiva da aplicação em dinâmica 
molecular [2,3] .  
No presente estudo foram investigadas reações do 
tipo E2 envolvendo como substrato os haletos 
orgânicos CH3CH2Y onde Y= Cl e Br, e as espécies 
OH- e OCH3

- atuando como bases de Lewis. Foram 
determinadas as energia de ativação e os pontos de 
interesse nas superficies de energia potencial. 

MÉTODOS 

As reações do tipo X- + CH3CH2Y, onde X- = OH e 
OCH3 e Y= Cl e Br envolvendo o mecanismo de 
eliminação E2 foram modeladas utilizando-se o 
pacote computacional Gaussian09 com o método 
MP2/aug-cc-pVTZ para as otimizações de geometria 
de reagentes, produtos e o estado de transição. 
Considerou-se a reação no vácuo, o que leva à 
formação dos chamados complexos reagentes (CR) 
e complexos produtos (CP). Para determinar a altura 
da barreira de ativação, Ea, segue: Ea= ETS – ECR.  

RESULTADOS 

As geometrias das estruturas de estado de transição, 
complexos de reagentes e produtos para a reação X- 
+ CH3CH2Y estão apresentado na figura 1, 
juntamente com os valores para a altura da barreira 
de ativação em kJ/mol. 
Observou-se uma redução da ordem de 5 kJ/mol na 
barreira de ativação quando o grupo de saida é 
alterado de Cl para Br, pois a ligação C–Br é mais 
longa dado o volume do átomo de Br. 
Houve também redução na Ea  (aproximadamente 4 
kJ/mol) quando o grupo OCH3

- promoveu a 
eliminação, resultado esperado considerando a 
maior basicidade desse grupo. 

Figura 1. Diagrama de energia potencial de reagentes, 
produtos e estado de transição da reação X- + CH2CH3Y  
CH3CH2Y + Y- considerando o mecanismo E2 e o método 

MP2/aug-cc-pVTZ. 

CONCLUSÕES 

Foram obtidas satisfatoriamente as geometrias de 
mínimo e a geometria do estado de transição para a 
reação do titulo, no entanto, faz-se necessario a 
expansão do estudo utilizando cálculos de 
benchmarck. 
Os resultados aqui apresentados corroboraram, no 
minimo qualitativamente, com os efeitos esperados 
considerando a natureza dos susbstituintes 
estudados e apontam um importante direcionamento 
para cálculos de dinâmica molecular bem como 
futuras investigações utilizando cálculos ab-initio. 
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INTRODUÇÃO 

A ninidrina ao reagir com aminoácidos produz um 
composto chamado Púrpura de Ruhemann (RP), 
responsável pela revelação de impressões digitais 
latentes (IDL) em cenas de crime.1 Estudos têm sido 
realizados com o RP de modo a melhorar a revelação 
e da IDL. Alguns reportam uma melhor emissão do 
RP com a complexação.2, em especial com íons 
lantanídeos devido a estreita e intensa faixa de 
emissão metal, que permite maior sensibilidade e 
contraste para a imagem.3 

Neste sentido, buscamos realizar estudos 
computacionais sobre a complexação do RP a 
lantanídeos, de modo a contribuir com análises 
forense aplicadas à revelação de IDL. 

MÉTODOS 

Os ligantes e complexos foram otimizados com os 
funcionais wB97X-D3 e B3LYP em conjunto com as 
funções de base def2-TZVP e o EPC MWB54 para o 
Tb(III), em fase gás e com solvente implícito (MeOH) 
pelo modelo CPCM no programa Orca 4.0.1. Os 
complexos considerados são aqueles de número de 
coordenação 8 possíveis em uma solução aquosa de 
RP e TbCl3. As energias de complexação (ΔE) foram 
contabilizadas a partir da subtração da energia do 
complexo, menos o somatório da energia do metal 
com a dos ligantes. 

RESULTADOS 

Ao todo, seis complexos foram analisados: 
[TbRP2Cl2]-1 (Tb802), [TbRP2Cl(OH2)] (Tb811) e 
[TbRP2(OH2)2]+1 (Tb820), considerando os isômeros 
cis e trans como representado na Figura 01. 

cis trans 
Figura 01. Complexos estudados, X = Cl- ou H2O 

A ordem de estabilidade obtida foi Tb802 > Tb811 
> Tb820 (Tabela 01), assim como reportado na 

literatura3, os ligantes cloro, por terem caráter 
aniônico aumentam a energia de complexação. Entre 
os complexos, aqueles com isomeria cis foram mais 
estáveis que os trans devido a repulsões estéricas 
dos ligantes RP. 

A solvatação proporcionou maior estabilização, 
bem como a obtenção da geometria do composto 
trans-[TbRP2(OH2)2]+1, que ao longo da otimização se 
convertia no isômero cis. A estabilidade relativa em 
solução teve a mesma ordem observada no vácuo 

Tabela 01. Energia relativa de complexação em fase 
gás e em solução; e energia de solvatação para os 
complexos calculados com wB97X-D3 e B3LYP, entre 
parênteses. Energias em kJ∙mol-1. 

ΔErel
gás ΔErel

solv ΔEsolv 

cTb802 
0,00 

(0,00) 
0,00 

(0,00) 
3501,15 

(3483,56) 

tTb802 
39,39 

(29,49) 
43,89 

(52,51) 
3505,65 

(3506,58) 

cTb811 
169,61 

(166,86) 
42,79 

(55,43) 
3374,33 

(3372,13) 

tTb811 
216,29 

(210,89) 
83,68 

(81,69) 
3368,53 

(3354,35) 

cTb820 
594,08 

(586,86) 
96,28 

(110,87) 
3003,34 

(3007,56) 

tTb820 
– 
– 

126,53 
(129,68) 

– 
– 

Os valores obtidos com o wB97X-D3 se 
mostraram mais negativos do que os obtidos com 
B3LYP, isto acontece pois o primeiro considera 
interações de dispersão desprezadas pelo segundo. 

CONCLUSÕES 

Os complexos com mais ligantes cloro se 
mostraram mais estáveis do que aqueles com mais 
ligantes aqua. Os isômeros cis foram mais estáveis 
que os trans. O efeito do solvente se mostrou 
importante para a estabilização. O wB97X-D3 
resultou em maiores energias de complexação. 
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INTRODUCTION 

Corrosion of mild carbon steel is a serious 
problem in modern society with impact, for instance, 
in petroleum, civil and transport industries. 

Chemical inhibitors are important tools used 
to prevent this unwished process. Oxadiazolic 
compounds (OXA) are potential organic inhibitors 
due the possibility to interact with the mild carbon 
steel surface through the  and lone-pair electrons.1

In this work, density of functional theory 
(DFT) method was employed to evaluate the 
interaction energy a set of oxadiazolic compounds 
(OXA) with a model system representing the mild 
carbon steel. 

METHODOLOGY 

Fe2 was used to represent the iron surface 
because the availability of experimental information. 
Fourteen functionals OPBE, B3LYP, B3PW91, 
BPW91, BP86, BB95, B1B95, M06, M06-2X, BLYP, 
B1LYP, B98, M05 and M05-2X with the 6-311G(d) 
basis set were used to calculate the geometric (Re), 
energetic (IE, EA and D0) and spectroscopic (e) 
parameters in the multiplicities 7 and 9 for Fe2 in gas 
phase. The created X28,5 data matrix was submitted 
to a Principal component analyses (PCA) in order to 
compare the calculated and the experimental 
results. The projection of the experimental point on 
the score plot created by the calculated results was 
used to select the functional for the study of Fe2-
OXA complexes. The calculations were carried out 
using the Gaussian 09 program2 using their internal
default criteria. All calculations were performed in 
the Theoretical and Computational Chemistry 
Laboratory Manuel Braga. 

RESULTS 

The score plots for the first three principal 
components represent 98% of the original 
information. The projection of the experimental 
information on the score plot indicates that the 
functional OPBE and the multiplicity 7 are the most 
indicated to represent the Fe2 system. 

Figure 1 shows the structure of the 
corrosion inhibitors investigated in this work. 

Figure 1 – Molecular structure of the inhibitors 1,2,4-
oxadizol (I and II) and 1,3,4-oxadiazol (III) 
derivatives. 

The calculated interaction energy between 
Fe2 and the inhibitors given in Figure 1 are shown in 
Table1. 

Table 1 – Interaction energy and the lowest 
vibrational frequency (1) for the Fe2-inhibitor 
complexes. 
Inhibitora 

E0 
(kcal mol-1)

G 
(kcal mol-1)

1

(cm-1)
I -37.39 -28.33 13.53 
II -55.25 -45.00 15.40 
III -34.88 -25.24 20.99 

a See the structure of the inhibitors in Figure 1.

The results indicate that the complexes 
represent minima on the potential energy surface. 
The interaction energy is dependent on both the 
type of heterocylic (1,2,4- or 1,3,4-oxadiazol) ring as 
well as the type of aromatic ring (phenyl or 2-
pyridyl). 
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2 Frisch, M. J. et al. Gaussian 09, Revision C.01, Wallingford CT, 
2010. 
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INTRODUCTION 
Scandium, as the lightest transition-metal atom, is       
an ideal system in studies of electronic structure and         
reactivity of compounds containing this type of       
atoms. However, the d-type orbitals present in this        
species gives rise to a high density of molecular         
electronic states close in energy. [1] In this work, we          
calculated the potential energy curves (PECs) of the        
doublet states of the scandium monosulfide dication       
ScS2+ and the spectroscopic parameters associated      
with some of these states. 

METHODS 
The PECs were described using the SA-CASSCF       
and MRCI (including Davidson correction, +Q)      
methods, both with a cc-pV5Z [2] basis set and         
implemented in Molpro [3]. For this, seven electrons        
were distributed into ten orbitals active space (5, 2,         
2, 1) and vibrational and rotational constants were        
calculated by the program INTENSITY [4]. 

RESULTS 
As shown in Fig. 1, there is a high density of states            
near 15000 cm-1. However, we identified that the        
states X 2Π, A 2Δ, B 2Σ+, C 2Σ-, D 2Π, as well as the               
states O 2Δ and P 2Δ can be more easily assigned           
experimentally, thus, spectroscopic parameters of     
selected states are reported. For the four       
lowest-lying states, the set of parameters (Re /a0,       
Te /cm-1, ωe /cm-1) are: X 2Π (4.3520, 0, 405), A 2Δ          
(5.2355, 5287, 252), B 2Σ+ (4.1455, 6066, 248), and         
C 2Σ- (5.3935, 8384, 217). From this, due to the shift           
between the equilibrium distances of the      
ground-state to the excited ones, and the closeness        
of their associated PEC, it is expected that the         
electronic transitions B 2Σ+ - X 2Π and D 2Π - X 2Π             
are more intense than the others. Also, for the sake          
of completeness, we show that the average dipole        

moment calculated decreases in the following order:       
F > E > D > C > O > A > P > X > B, that is, the                    
gound-state has one of the smallest averaged dipole        
moments. 

Fig. 1. PECs of the doublet states under 25000 cm-1. 

CONCLUSIONS 
The methodology employed is reliable enough to       
provide a better assessment of the accuracy on this         
system and it is expected that this work can guide          
and motivate additional experimental and theoretical      
investigations. 
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INTRODUCTION 

The accurate calculation of internal rotation partition 
function plays an important hole in the computation 
of reaction rate constants using the transition state 
theory.1 When more than one vibrational mode is 
associated with an internal rotation, the calculation 
of the vibrational partition function become difficult. 
Since this procedure involves computation of 
multidimensional potential energy surfaces, an 
approximate scheme may be adopted to decouple 
the internal rotational modes.2,3 In this work, we 
employ full two-dimensional calculation of hindered 
rotor potential energy surfaces of hydroperoxy-
cyclopentyl and hydroperoxy-cyclopentenyl radicals. 
The two-dimensional time-independent Schrödinger 
equation is approximately solved for the eigenvalues 
that are used in the calculation of the partition 
function. The results are applied in the computation 
of rate constants of important reaction steps of the 
mechanism of cyclopentane and cyclopentene 
autoignition.  

METHODS 

The calculations of internal rotation potential energy 
surface were performed with the PyRotor1 script 
interfaced with GAMESS program suite. The two-
dimensional time-independent Schrödinger equation 
were solved for the eigenvalues using a variational 
procedure.4 Both the kinetic and potential energy are 
expanded in Fourier series. The canonical partition 
functions were computed using these eigenvalues 
and compared to partition functions calculated semi-
classically. The configurational integral appearing in 
the semi-classical calculation was evaluated 
numerically for the two-dimensional potential. The 
reaction rates were calculated employing the 
conventional transition state theory. No tunneling 
correction were employed. The full two-dimensional 
results were compared to approximate one-
dimensional schemes. All electronic structure 
calculations, including geometry optimizations and 
hessian computations were performed with 
GAMESS.   

RESULTS 

The full two-dimensionally coupled potential energy 
surface of the C−OOH and CO−OH rotors of 
hydroperoxy-cyclopentyl, together with the one-
dimensional approximated curves are shown in the 
figure below.   

The ratio between the partition function calculated 
using the present methodology and the harmonic 
oscillator approximation increases with increasing 
temperature. At 300 K, the ratio is between 2.0-2.5 
increasing to 3.0 at 1000 K. The ratio is greater for the 
C−OOH internal rotation. The error adopting 
approximate one-dimensional schemes decreases 
with temperature.   

CONCLUSIONS 

The correction of partition functions for internal 
rotation contribution are very important in calculations 
of reaction rate constants using transition state 
theory. For the reactions involving the hydroperoxy-
cyclopentyl and hydroperoxy-cyclopenentyl, the two 
internal rotors play an important hole since they are 
missing in the transition state hence a large 
contribution to the reaction rate constant.    
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INTRODUCTION 

Retrieve microscopic properties from experimental 
data is called an inverse problem. This sort of prob-
lem is an ill-posed problems which requires appro-
priated numerical methods such as SVD1, Tikhonov 
Regularization2 or Hopfield Neural Network (HNN)3 
to solve it. In this work the HNN method is applied to 
recover the radial distribution function from experi-
mental data for liquid gallium. 

METHODOLOGY 

The structure factor, 𝑆(𝑞), obtained experimentally in 
the neutron scattering process, is given by4 

〈𝑆(𝑞)〉 = 1 + 𝜌04𝜋 ∫ [𝑔(𝑅) − 1]𝑅2 (
sin(𝑞𝑅)

𝑞𝑅
) 𝑑𝑅

∞

0
   (1) 

in which 𝑞 is the scattering vector, 𝜌0 is the atomic 

number density, 𝑅 the radial coordinate and 𝑔(𝑅) is 
the radial distribution function. Equation (1) can be 
rewritten in matrix form as 𝑲𝒇 = 𝒈 with 𝒈 = 〈𝑺(𝑞)〉 −

1, 𝒇 = 𝒈(𝑅) − 1 and 𝐾𝑖𝑗 = 4𝜋𝜌0𝑤𝑖𝑗𝑅𝑗
2 (

sin(𝑞𝑖𝑅𝑗)

𝑞𝑖𝑅𝑗
). In 

the HNN method one must solve the set of differen-
tial equations for the neuron states3

𝑑𝒖

𝑑𝑡
= −𝑲𝑻𝑲𝒇 + 𝑲𝑻𝒈   (2) 

These equations were integrated until the condition 
𝑑𝒖

𝑑𝑡
= 0 is reached. In this work experimental data 

obtained by Bellissent-Funel et al5 for liquid gallium 

at 959 K (𝜌0 = 0.0490Å−3) were used.

RESULTS 

To solve equation (2) one must provide an initial 
condition for the neuron states. In this case it was 
used a step function as presented in Figure 1 (dot-
ted line) and 𝑲 with dimension of 305 × 75. 

The inverted results for 𝑔(𝑅) obtained in this work 
(circles) and in reference 4 (crosses) for a modified 
structure factor,𝑆′(𝑞), are presented in Figure 1, 
showing the results are in excellent agreement. 

Figure 1 - Radial distribution function obtained in this work (o), in reference 
4 (x) and initial condition (dotted line). 

It is possible to see that a simple initial condition is 
sufficient to obtain an accurate result, only with a 
small deviation before the first peak. 
The number of neurons and the maximum value of 𝑅 
may affect the final results. Thus, one must consider 
better parameters to perform the calculations for 
different systems, as will be discussed.  

CONCLUSIONS 

In the present work it was possible to perform the 
inversion of experimental data using the HNN meth-
od with a simple initial condition to obtain the radial 
distribution function of a liquid metal. The root mean 
squared deviation, for the experimental and recalcu-
lated 𝑆(𝑞), obtained in the present work was found 
to be 0.0118. Therefore, HNN is a powerful method 
to obtain the 𝑔(𝑅) for this and other systems with 
potential technological interest. 
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INTRODUÇÃO 

Nanobastões de ouro (AuNR) são nanopartículas
muito estudadas devido às suas propriedades e
aplicações.1Nanobastões com alta dissimetria
importantes para a modulação e controle da
frequência das bandas de ressonância plasmônica
localizada na superfície. O método mais comum de
obtenção de AuNR é o método de síntese mediado
por sementes, que separa a etapa de
(solução com HAuCl4, NaBH4, CTAB) da etapa de
crescimento da partícula (solução com HAuCl
ácido ascórbico, CTAB, AgNO3).
surfactante brometo de Cetilltrimetilamônio (CTAB)
no mecanismo de crescimento anisotrópico é um
tema muito debatido e existem várias hipót
respeito.3 

MÉTODOS 

Neste trabalho, usamos simulações de dinâmica
molecular (DM) para gerar um modelo
da superfície de um AuNR em crescimento
surfactantes adsorvidos em meio aquoso. Para
tanto, foram construídos sistemas em que estruturas
de CTAB estão adsorvidas em superfícies de ouro
com diferentes índices cristalográficos
quanto curvas. Obtivemos estruturas 
adsorvidas semelhantes as relatadas na literatura
contudo, realizamos comparações entre ela
função dos diferentes índices cristalográficos
ou sem curvatura. Além disso, medimos o perfil de
energia da passagem do precursor de Au(I)
([AuBr2]

), a partir da solução até a superfície 
metálica,passando por canais intermicelares ou
através das regiões hidorofóbicas das estruturas de
CTAB adsorvidos, usando simulações de 
sampling. Todas as simulações foram feitas com o
programa Gromacs 4.5.5.4

RESULTADOS 
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em que estruturas 
em superfícies de ouro 

diferentes índices cristalográficos, tanto planas 
estruturas de CTAB 

relatadas na literatura, 
lizamos comparações entre elas em 

diferentes índices cristalográficos, com 
medimos o perfil de 

energia da passagem do precursor de Au(I) 
até a superfície 

por canais intermicelares ou 
regiões hidorofóbicas das estruturas de 

, usando simulações de umbrella 
. Todas as simulações foram feitas com o 

Mostramos que mediante a variação do número de 
íons brometos na interface Au/CTA
reprodução de duas estruturas de adsorção de 
CTAB relatas na literatura, a saber, de bicamada e
micelas cilíndricas.5 Em seguida
canais de CTAB em superfícies planas de diferentes
índices cristalográficos são semelhantes em
estrutura e tamanho.6,7 Posteriormente, mostramos 
que a presença da curvatura, como modelos das 
extremidades do AuNR, gera
diminui a barreira de energia para a passagem de
[AuBr2]

 
da solução para a superfície.

propomos uma nova interpretação para o papel do
CTAB no mecanismo de crescimento anisotrópico 
de AuNR, defendendo a existência de uma
transição da estrutura de adsorção de micelas 
cilíndricas com canais, nos estágios iniciais, para
uma bicamada de CTAB, por conta do acúmulo de 
brometos na interface Au/CTA

CONCLUSÕES

Através de simulações de DM
modelos confiáveis do mecanismo de crescimento
de nanobastões de ouro, elucidando 
surfactante CTAB na anisotropia deste processo.
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INTRODUTION 
The Photodynamic Therapy (PDT) is a photochemical 
technique that has been used in the treatment of 
cancer. One of the key elements of PDT is the 
photosensitizer[1] compound which will absorb light of 
certain wavelength, and promote several 
photochemical processes such as triplet energy 
transfer, electron transfer and photochemical 
reactions generating reactive species in situ. Metal 
complexes of Ru(II) have been largely investigated as 
photosensitizers. The spin-orbit interaction in these 
complexes makes the singlet-triplet conversion 
favorable. Also, some specific ligands can be used to 
facilitate the interaction with a specific target such as 
DNA. The theoretical/ computational study of the 
photophysical processes involving these complexes 
in solution presents several challenges and
particularities. In this contribution we present a 
TDDFT study of the phtophysical properties of the 
[Ru(NH3)4(DPPZ)]2+ (figure 1) complex in solution. 
Electronic absorption spectra, fluorescence and 
phosphorescent rate constants were obtained and 
discussed as well ligand effects on these propertied.  

EXPERIMENTAL 
Time-independent and time-dependent Density 
Functional Theory (DFT) were employed using 
several exchange-correlation pure and hybrid 
functionals such as B3LYP, CAM-B3LYP, TPSSh and 
PbE0. Geometry optimizations of the ground and the 
first 2 singlet and triplet excited states were obtained. 
The solvent effect was evaluated using the CPCM 
continuous method for the DFT calculations and also 
using classical Monte Carlo simulations. 

RESULTS AND DISCUSSIONS 
Figure 1 shows the optimized geometry of the 
complex in the ground state. 

The PBE0 functional showed better results for the 
electronic transitions and the nature of the bright state 
was mostly MLCT with some transitions being ILCT, 
LMCT or MC. When comparing the singlet and triplet 
excited states in the gas phase, it was possible to 
note that bellow the S1 there are several triplet states 
that may favor intersystem crossing processes. Thus, 
the complex may present phosphorescence. 
However, upon inclusion of the solvent effects 
(CPCM-water), it was noted that there are no triplet 
excited states bellow the S1 and therefore the 
complex does not emit light in aqueous solution, 
which is according to experimental data[3]. 

CONCLUSIONS 
The complex Ru(NH3)4dppz was investigated in the 
ground and excited singlet and triplet states. The 
nature of the transitions in the absorption spectra 
were elucidated showing the charge transfer between 
metal and ligand. Other properties such as the 
fluorescence and the phosphorescence rates, and 
the Monte Carlo simulation will be shown in the 
presentation. Our perspective is to perform these 
studies with complexes with various ligands 
substituting the NH3, and their interaction with DNA. 

REFERENCES 
[1] Heinemann, F.; Karges, J.; Gasser, G. Acc. Chem. Res., 2017, 
60, 2727-2736. 
[2] Knoll, J. D.; Turro, C. Chem. Rev., 2005, 105, 2694. 
[3] Nair, R.B.; Teng, E.S.; Kirkland, S.L.; Murphy, C.J. Inorg. 
Chem., 1998, 37, 139-141. 

ACKNOWLEDGMENTS 
(CNPq, INCT-Catálise), CAPES, FAPEMIG. 

Painel | PN.107 196



XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA 

10 a 14 de novembro de 2019 
Centro de Convenções de João Pessoa 

Paraíba - Brasil

ESTUDO COMPUTACIONAL DA REAÇÃO DE DISSOCIAÇÃO DO 

HIDROGÊNIO NA LIGAÇÃO S-H EM TIOFENÓIS SUBSTITUÍDOS 

Jose Otalicio Da Costa Mendes(IC)1, Hemilly Oliveira Souza¹, Luana da Cunha Lima (PG) 1, Juracy R. 
L. Júnior (PQ)1 

jruepb@yahoo.com.br  

Universidade Estadual da Paraíba, Campina Grande-PB; 

Palavras Chave: Tiofenóis Substituídos; DFT, Estado Fundamental; Densidade de Spin 

INTRODUÇÃO 

A estrutura do benzeno é suscetível a ataques 
eletrofílicos, basicamente, por causa dos seus 
elétrons .  expostos. Logo, comumente são 
encontrados substituintes em sua estrutura, nas 
posições, orto, meta e para. Este trabalho tem o 
objetivo de investigar através da Química Quântica 
Computacional a dissociação da ligação S–H do 
bromo tiofenol e do metóxi tiofenol com o Br e o 
grupo metóxi nas posições orto, meta e para. 
A reação de dissociação do hidrogênio da ligação 
S–H leva a formação do radical tiol, que é 
reconhecido por sua atividade antioxidante e a 
magnitude dessa atividade pode ser estimada pela 
variação da entalpia de dissociação homolítica da 
ligação S–H (CHANDRA et al., 2003 e BORDWELL 
et al., 1994) 

MÉTODOS 

Os cálculos a nível DFT foram utilizados com os 
funcionais M062X, B3LYP e WD97XD e as funções 
de base 6-311++G(d,p) e aug-cc-pVTZ. Também foi 
realizado o cálculo da densidade de spin para as 
espécies químicas no estado tripleto. 

RESULTADOS 

O cruzamento intersistema foi verificado em todos 
os níveis de cálculo para o bromo tiofenol e o metóxi 
tiofenol a partir da curva de energia potencial no 
estado de spin singleto e tripleto em função da 
coordenada S–H no estado tripleto. A curva de 
energia potencial no estado singleto para o bromo 
tiofenol apresentou um comportamento suave com 
relação ao meta e para bromo tiofenol, 
demonstrando o efeito do substituinte bromo na 
posição orto como sendo um efeito favorável a 
dissociação da ligação S-H, mesmo que este 
monômero apresente uma energia maior relativo 
aos outros dois monômeros quando os três estão no 
estado fundamental. Este comportamento se inverte 
quando o substituinte é o metóxi na posição orto. A 
suavidade nas curvas de energia potencial que 
acompanha a dissociação do H na ligação S–H 

ocorre nos monômeros meta metóxi tiofenol e no 
para metóxi tiofenol. 

CONCLUSÕES 

A reação de dissociação homolítica foi verificada 
para o bromo tiofenol e o metóxi tiofenol com os 
substituintes na posição orto, meta e para. As 
funções de base de Pople, 6-311++g (2d,2p)) e de 
Dunning, aug-cc-pvtz apresentaram resultados 
muito semelhantes no cálculo de todas as 
propriedades exploradas nessa pesquisa. Portanto, 
a demanda computacional poderá ser um parâmetro 
a ser considerado na escolha de uma dessas 
funções de base na continuação dos cálculos desse 
sistema. 
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INTRODUCTION 

Organometallic compounds of palladium have a 
prominent role in homogeneous catalysis, with a lot 
of transformations useful for organic chemistry. 
However, a very important reaction, fluorination of 
aromatic rings using CsF or KF as fluorine source, 
has been a challenge for this kind of catalysis. Only 
recently has the Buchwald group been able to 
discovery a set of ligands able to promote this 
reaction via palladium cross-coupling catalysis. A 
ligand, t-buBrettPhos, is presented in Scheme 1 and 
the catalytic cycle is shown in Scheme 2. Our aim in 
this study is to obtain the free energy profile of the 
catalytic process. 
.    

Scheme 1: Structure of the t-buBrettPhos ligand. 

Scheme 2: Catalytic cycle for fluorination. 

METHODOLOGY 

Geometry optimization and harmonic frequency 
calculations were done at PBE/def2-SVP level of 
theory, using the Stuttgart ECP for Palladium. For 

reliable reaction and activation energies, single point 
energy calculations were done with the mPW2-PLYP 
double-hybrid functional and the ma-def2-TZVP basis 
set. The solvent effect was included through the SMD 
model (toluene). 

RESULTS 

The free energy profile of the catalytic cycle 
presented in Figure 1 initiates with the product of 
oxidative addition of PhBr. The following step is the 
transmetalation, which is slightly favorable. The 
reductive elimination step (TS2) is usually critical, 
with high activation barrier. Nevertheless, the t-
buBrettPhos ligand is able to assist in the promotion 
of this process with a free energy barrier of only 24.9 
kcal mol-1, making this step feasible. The PhF product 
bound to the metal is exchanged by the PhBr 
reactant. In the last step, the oxidative addition step, 
which has a very low activation barrier, regenerates 
the initial complex to begin a new cycle. 

Figure 1: Free energy profile of the catalytic cycle. 

CONCLUSIONS 

The complete catalytic cycle for palladium-catalyzed 
fluorination of phenyl bromide has been determined 
and the kinetics is compatible with experimental 
observations.   
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INTRODUCTION 
In 1985, Benjamin and Levine [1] considered the 
semiclassical limit of the algebraic Hamiltonian as a 
way of generating a potential energy surface (PES) 
𝑉(𝑞$,𝑞&) for triatomic molecules using a 𝑈(2) 
algebraic model. However the 𝑈(2) is a one-
dimensional model, and information about the 
bending motion can’t be obtained, as noted by Zheng 
and Ding [2]. They showed that to obtain realistic 
potential energy surfaces 𝑉(𝑟$, 𝑟&, 𝜑) of nonlinear [2] 
and linear [3] triatomic systems, the 𝑈(4) three-
dimensional algebraic model should be used. Here  

METHODS 
Triatomic molecules are of dynamical symmetric 
chain  

𝑈$(4)⨂𝑈&(4) ⊃ /𝑂$(4)⨂𝑂&(4)𝑈$&(4)
1 ⊃ 𝑂$&(4)   (1) 

and the Hamiltonian for the chain (1) is 
𝐻 = 𝐴$𝐶$ + 𝐴&𝐶& + 𝐴$&𝐶$&

($) + 𝐴9$&𝐶$&
(&) + 𝜆𝑀$&	 (2) 

where 𝐴$, 	𝐴&, 𝐴$&, 𝐴′$& and 𝜆 are expansion 
coefficients, and they can be determined by fitting 
spectroscopy data. 𝐶$, 𝐶&, 𝐶$&

($) and 𝐶$&
(&) are the 

Casimir operators and 𝑀$& is so-called Majorana 
operator.  
The classical limits of algebraic Hamiltonian will be 
obtained using group coherent state 
|𝑁$,𝑁&;	𝜉$, 𝜉&⟩ = (𝑁$!𝑁&!)C	

D
	E[(1 − 𝜉$

∗𝜉$)
D
E𝜎$J + 𝜉$𝜋$]MD 	

×		O(1 − 𝜉&
∗𝜉&)

D
E𝜎&J + 𝜉&𝜋&P

ME
|0⟩			(3)

where 𝜉$, 𝜉& are the canonical coordinates and 
momenta [3]. 
The classical Hamiltonian is  
𝐻ST(𝒒𝟏, 𝒒𝟐, 𝒑𝟏, 𝒑𝟐) = ⟨𝑁$,𝑁&;	𝜉$, 𝜉&|𝐻|	𝑁$,𝑁&;	𝜉$, 𝜉&⟩(4) 
and potential energy surface is 
𝑉(𝒒𝟏, 𝒒𝟐) = 	𝐻ST(𝒒𝟏, 𝒒𝟐, 𝒑𝟏 = 0, 𝒑𝟐0) 
																			= (𝐴$ + 𝐴$&)𝑁$&(2− 𝒒𝟏&)𝒒𝟏&  
			+(𝐴& + 𝐴$&)𝑁&&(2 − 𝒒𝟐&)𝒒𝟐& 
			+2𝐴$&𝑁$𝑁&[(2− 𝒒𝟏&)(2 − 𝒒𝟐&)]$/&𝒒𝟏 ∙ 𝒒𝟐 
			+

1
4 𝜆𝑁$𝑁&{

(2 − 𝒒𝟐&)𝒒𝟏& + (2 − 𝒒𝟏&)𝒒𝟐& 

			−2[(2 − 𝒒𝟏&)(2 − 𝒒𝟐&)]
D
E𝒒𝟏 ∙ 𝒒𝟐 + 𝟐(𝒒𝟏 × 𝒒𝟐)𝟐}.				(5)	

By using the transformation between the bond (𝑟 ) 
and canonical (𝑞`) coordinates: 

𝑞`& = 𝑒bcd(edbedf), 𝑖 = 1, 2               					           (6) 
and the transformation between the angle between 𝒒𝟏 
and 𝒒𝟐 and the bond angle  

𝒂𝟏	 ∙ 	𝒂𝟐 = [cosh𝛼	(𝜑 − 𝜋)]boE/|o|E       									(7) 
where 𝒂𝒊 is the vector along the vector 𝒒𝒊, 𝜑 is the 
bond angle and 𝛼 is a parameter determined by the 
expansion coefficients and the molecular parameters 
[3]. Hence, the novel analytical PES for CS2 is given 
by: 
𝑉(𝑟$, 𝑟&,𝜑) = (𝐴$ + 𝐴$&)𝑁$&[2−𝑒bcD(eDbeDf)]	𝑒bcD(eDbeDf)	 
			+(𝐴& + 𝐴$&)𝑁&&[2 − 𝑒bcE(eEbeEf)]	𝑒bcE(eEbeEf) 
			+2𝐴$&𝑁$𝑁&{[2 − 𝑒bcD(eDbeDf)]𝑒bcD(eDbeDf) 
			×	 r2 − 𝑒bcE(eEbeEf)s𝑒bcE(eEbeEf)}$/& ∙ cos	 |𝛼|(𝜑 − 𝜋) 

			+
1
4 𝜆𝑁$𝑁&{2𝑒

bcD(eDbeDf) + 2𝑒bcE(eEbeEf) 
			−2𝑒bcD(eDbeDf)bcE(eEbeEf) 	 ∙ 𝑐𝑜𝑠	& |𝛼|(𝜑 − 𝜋)        
−2[w2− 𝑒bcD(eDbeDf)x𝑒bcD(eDbeDf)w2−𝑒bcE(eEbeEf)x					 

				× 𝑒bcE(eEbeEf)]
D
E ∙ cos|𝛼| (𝜑 − 𝜋)	.   (8) 

RESULTS 
The coefficients 𝐴$, 	𝐴&, 𝐴$& and 𝜆 in the equation (8) 
are computed from spectroscopic data. The topology 
of the new PES is discussed. The molecular 
properties, such, as, force constants and dissociation 
energies, are obtained in terms of the potential 
energy surface. 

CONCLUSION 
The results for CS2 in its ground electronic state are 
in good agreement with available theoretical  and 
experimental data [4]. Our PES showed also good 
agreement with the PES for CS2 which has been fit 
using artificial neural network method [4].   
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INTRODUÇÃO 
A espectroscopia molecular desempenha um papel 
fundamental na caracterização física e química de 
ambientes astrofísicos, uma vez que disponibiliza as 
bandas características que permitem a detecção de 
espécies moleculares e suas abundâncias no 
espaço. No presente trabalho, os espectros 
rotacionais das moléculas de água e seus dímeros 
neutro e protonado, assim como do formaldeído 
foram simulados, visando a futura rádio-observação 
das mesmas no meio interestelar1. 

MÉTODOS 
Os níveis de energia rotacionais do rotor assimétrico 
para além das aproximações do oscilador 
harmônico e do rotor rígido são obtidos na forma 
dos autovalores de um Hamiltoniano rotacional 
efetivo, derivado a partir do tratamento perturbativo 
do Hamiltoniano rígido2. Neste trabalho, as 
constantes de distorção centrífuga, de 
anarmonicidade vibracional e de acoplamento 
rotacional-vibracional que compõem o Hamiltoniano 
efetivo de Watson foram calculadas para as 
moléculas de interesse utilizando os funcionais 
B2PLYP, B3LYP e B97, assim como os métodos 
MP2 e CCSD(T), com bases de Dunning cc-pVTZ e 
cc-pVQZ. Os cálculos foram realizados utilizando o 
pacote Gaussian 09, e os espectros foram 
simulados utilizando os programas SPCAT e SPFIT 
desenvolvidos por Pickett3 e incorporados no 
Software VMS-ROT. Os espectros experimentais da 
água e do formaldeído foram retirados do banco de 
dados do Jet Propulsion Laboratory (JPL) da NASA. 

RESULTADOS 
Os espectros simulados do formaldeído (A), da 
água (B) e de seus dímeros (C e D) estão expostos 
na Figura 1. As constantes calculadas e o espectro 
simulado (vermelho) do formaldeído se aproximam 
satisfatoriamente dos dados experimentais (azul). 
No caso da água, no entanto, o espectro simulado 
(vermelho) apresenta um padrão de linhas que 
diverge do experimental (azul), apesar da boa 

concordância entre as constantes teóricas e 
medidas. 

Figura 1 

Comparando o espectro da água do banco de 
dados com um simulado utilizando as constantes 
experimentais, nota-se que há uma deficiência do 
Hamiltoniano em descrever o sistema, o que leva a 
uma discrepância entre os espectros como 
consequência de um problema no modelo. Ainda 
assim, devido à maior simetria do elipsoide de 
inércia do formaldeído e dos aglomerados de água, 
espera-se que esta deficiência do modelo não se 
expresse de forma tão relevante nestes casos. 

CONCLUSÕES 
O espectro rotacional do formaldeído apresentou 
boa concordância com relação ao experimental, o 
que sugere que os espectros simulados dos 
aglomerados de água sejam satisfatoriamente 
acurados para guiar experimentos visando a rádio-
observação destas espécies. No caso da água, o 
Hamiltoniano assimétrico de Watson se mostra 
insuficiente para descrever o sistema. 
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INTRODUÇÃO 

A química computacional é uma excelente 
ferramenta para auxiliar a prever comportamentos 
das moléculas estudadas em laboratório. Para tanto, 
é fundamental o uso de metodologias eficientes para 
a realização dos cálculos e simulações, além de um 
bom conjunto de base para uma descrição precisa 
dos átomos. 
Este trabalho tem como objetivo gerar conjuntos de 
base de alta acurácia e baixo tempo computacional 
utilizando o método da coordenada geradora 
polinomial Hartree-Fock (MCGp-HF) para os átomos 
Ga-Sr. 

MÉTODOS 

Os expoentes que descrevem as funções do tipo 
Gaussianas utilizadas para compor os conjuntos de 
base, foram obtidos através do MCGp-HF, um 
método variacional onde a discretização integral 
polinomial permitiu a seleção de expoentes mais 
difusos e flexíveis.1,2,3,4

Um conjunto de base ideal seria composto por 
infinitos expoentes, entretanto isto é inviável devido 
ao aumento exponencial do tempo computacional. O 
procedimento usual consiste em realizar uma 
combinação linear entre os expoentes selecionados, 
visando diminuir o número de funções a serem 
avaliadas e mantendo a acurácia. Este processo é 
conhecido como contração, e o método da contração 
geral é amplamente utilizado.4,5

Além disso, para uma melhor descrição da camada 
de valência, adiciona-se expoentes extras, 
conhecidos como funções de polarização e neste 
caso, foi utilizado o método de polarização pinçada 
para escolhê-los. 
Para avaliar a qualidade dos conjuntos de base 
gerados, foram realizados testes moleculares 
visando comparar a energia e o tempo computacional 
obtidos através de cálculos DFT/B3LYP utilizando o 
conjunto de base gerado e conjuntos de base da 
literatura. 

RESULTADOS 

O número ótimo de expoentes para descrever os 
átomos Ga-Sr foi determinada a partir da 
comparação entre a energia total obtida através dos 
conjuntos de primitivas gerados e o NHF (Numerical 
Hartree-Fock): 

Tabela 1:Quantidade ótima de expoentes em cada conjunto de primitivas 

Estes conjuntos foram contraídos para a forma 5ζ e 
polarizados com a adição de 2 funções tipo f em cada 
um dos conjuntos de base gerados. Na Tabela 2, 
observa-se os valores de energia molecular destes 
conjuntos de base comparados a outros disponíveis 
na literatura, além do tempo necessário para a 
realização dos cálculos. 

Tabela 2:Comparação entre as energias obtidas através de cálculos utilizando conjunto de bases da literatura e aqueles 

gerados através do MCGp-HF (1 Hartree = 27,21eV) 

CONCLUSÕES 

Utilizar o MCGp-HF para construir conjuntos de base 
leva a resultados de alta qualidade com baixo tempo 
computacional.  
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INTRODUÇÃO 

Vários estudos teóricos demonstram que o efeito 
de solvente é fundamental para reproduzir os 
valores experimentais da primeira 
hiperpolarizabilidade (β), ou mesmo para indicar a 
tendência observada em diversas classes de 
moléculas apresentando propriedades ópticas não 
lineares (ONL). Para séries de moléculas do tipo 
doador-receptor é observado um erro na faixa de 
15% - 45% pela não inclusão do efeito de solvente 
associado à dispersão de frequência.1,3 Para estudar 
o efeito de solvente nos valores de β, selecionamos
uma série de compostos aromáticos caracterizados 
experimentalmente, cujas moléculas apresentam 
diferentes grupos doador (D) e receptor (R) de 
elétron.4 Em adição, modelamos confôrmeros que 
apresentam a resposta não linear otimizada (Fig. 1). 

MÉTODOS 

Realizamos o cálculo da magnitude de β (estática) 
relativa à geração de segundo harmônico (SHG), e 
da magnitude da polarizabilidade elétrica (α) para os 
compostos através do método MP2 (teoria da 
perturbação de Møller-Plesset de segunda ordem) 
associado aos conjuntos de base polarizado 6-31G* 
e 6-311+G*. Todas as geometrias dos sistemas 
foram previamente otimizadas através dos métodos 
citados anteriormente. As propriedades ópticas não 
lineares dos sistemas foram obtidas através da 
abordagem CPKS (coupled perturbed Kohn-Shan). 
Em adição, o método PCM (polarizable continuum 
model) foi utilizado para a otimização de geometria 
das moléculas, como também para o cálculo de 
suas propriedades elétricas em solução através do 
formalismo das equações integrantes (IEFPCM) e 
do CPCM. Ademais, para avaliar as metodologias 
selecionadas foram obtidas as propriedades 
elétricas das moléculas em solução relativas às 
geometrias na fase gás. Todos os cálculos foram 
efetuados utilizando o código computacional 
Gaussian09. 

RESULTADOS 

Tabela 1. Valores da hiperpolarizabilidade molecular 
total (βMol) calculados através do método MP2/6-
311+G* 

Moléculasa βMol
b βMol

c βMol
d βMol

e

H 23 55 71 57 

J 29 71 105 99 

K 16 32 38 39 

L 19 48 74 66 

MCis 52 119 132 133 

MTrans 210 484 553 540 

NTrans-trans 331 743 814 817 

Q 72 170 221 205 
a nomenclatura 4;  βMol (10-30 cm3 esu-1); b fase gás;  cCPCM sem a  
otimização de geometria; dCPCM com a otimização de geometria; 
e IEFPCM  sem a  otimização  de  geometria;  raio uaks;  solvente 
DMSO. 

Fig. 1. A geometria otimizada (MP2/6-311+G*) do 
confôrmero NTrans-trans (C22H19N3) que apresenta o 
maior valor de β. 

CONCLUSÕES 

O efeito do solvente influencia significativamente as 
magnitudes da hiperpolarizabilidade β dos derivados 
investigados. A metodologia selecionada reproduz 
os valores de β em concordância com a tendência 
observada experimentalmente, e proporciona a 
modelagens de novos sistemas de fundamental 
interesse para a nanociência e nanotecnologia.  
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INTRODUCTION 
Chiral sensitivity in polarized-spin electron scattering      
is an interesting phenomenon that involves parity       
violation. Originally motivated by the Vester-Ulbrich      
hypothesis for biological homochirality [1],     
experiments of electron scattering by halocamphor      
species showed a subtle asymmetry effect and       
appoint several characteristics for a few explanation       
[2,3]. More recently, the dissociated fragment current       
asymmetries for 3-Bromocamphor, 3-Iodocamphor    
and 10-Iodocamphor were measured by Dreiling et       
al. [3], which have revealed puzzling results. The        
mechanisms that was proposed to explain the       
asymmetry not match with the experimental results,       
pointing out the need for a better understanding of         
the dissociation mechanics. 

METHODS 
We investigated the temporary electron attachment      
in the halocamphor molecules by elastic scattering       
calculations using the Schwinger multichannel     
method with pseudopotentials (SMCPP) [4]. The      
resonance characterization provided essential    
information to understanding the expected     
dissociation mechanisms and the related chiral      
asymmetries. We have employed Feshbach     
projection operator (FPO) formalism [5] adapted for       
spin-orbit interaction to yield an expression for       
dissociative electron attachment (DEA)    
asymmetries.  

RESULTS 

Figure 1: ICSs for the three halocamphors (3Brc - left; 3IC - 
center; 10IC-right).

The calculated integral cross sections (ICSs) for       
halocamphors are presented in Fig. 1. Electron       
attachment features associated with such     
dissociations for the three compounds are      
characterized by energies and widths of these       
resonances. The DEA asymmetry was evaluated for       
3-Bromocamphor (Fig. 2), which is in good       
agreement with the experimental data obtained by       
Dreiling and co-workers [3]. 

Figure 2: DEA asymmetry for 3-Bromocamphor calculated, based        
on our proposed model, in comparison with the experimental data          
[3]. 

CONCLUSION 
The ICSs indicate one anionic state for each        
halocamphor that enable a direct dissociation. We       
have implied important ingredients that might be       
helpful to understand the dissociation asymmetries.      
The study brings an important contribution towards       
the understanding of chiral sensitivity in      
biomolecules. 
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INTRODUCTION 

Methane monooxygenase (MMO) found in 
methanotrophs catalyzes the first step in the carbon 
assimilation process, using methane and converting 
it to methanol. Two types of MMO enzymes are found 
in methanotrophs: the soluble form (sMMO), present 
in the form of a cytoplasmic complex, and the more 
abundant membrane-associated form, particulate 
MMO (pMMO).1 These two metalloenzymes differ 
significantly in their structures and like the active 
sites. It is now well established that in sMMO the 
activation of methane takes place at a diiron active 
site and, based on spectroscopic measurements and 
computational studies, several possible mechanisms 
have been proposed for hydroxylation of methane 
promoted by sMMO. In contrast, little is known about 
the methane oxidation catalyzed by pMMO (copper 
active site, which can partially be attributed to a long-
standing lack of detailed information regarding 
structure and chemical nature of its catalytic center. 
Hence, the main insights about the methane oxidation 
catalyzed by pMMO have been obtained from 
theoretical studies.2,3 However, despite the crucial 
insights into pMMO mechanism generated from these 
studies, they were carried out by using starting 
models that may not represent the catalytic site 
accurately. Thus, in this work were carried out 
molecular dynamics simulations and QM/MM 
calculations in order to build a more precise model to 
the catalytic site of pMMO enzyme considering the 
effects of residues alongside first coordination sphere 
of copper ions as well the possible presence of water 
molecule in active site. 

METHODS 

Coordinates: The initial coordinates of soluble part of 
pMMO enzyme were taken from the crystallographic 
structure obtained from Protein Data Bank (PDB code 
1YEW).  

MD Simulations: Ensemble NpT(p=1atm; T=300K) 
for production run. CHARMM22 force field.  PBC. 

QM/MM Calculations: ONIOM(B3LYP/UFF). 

RESULTS 

Fig 1: Active site of pMMO enzyme (first coordination sphere). 

Fig 2: Distance of Glu35 and Trp374 to active site during MD 
simulation. 

MD simulation shows (see Fig 2) that average 
distance of the Glu 35 and TRP 374 residues to the 
Cu1 cooper ion is around 5.0 Å, indicating that these 
residues can compose, at least, the second 
coordination sphere of the binuclear copper active 
site of pMMO. Sequential no-constrain QM/MM 
geometry optimization from MD equilibrated structure 
revealed that Glu 35 could coordinate to Cu1 center. 
This coordination changes the composition of the 
active site and consequently can affect the action 
mechanism of this enzyme.    

CONCLUSIONS 

MD and QM/MM results showed that Trp 347 and Glu 
35 residues as well water molecules could compose 
the active site of pMMO.  
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INTRODUÇÃO 

A reação de dissociação do hidrogênio da 
ligação S–H leva a formação do radical tiol, que é 
reconhecido por sua atividade antioxidante e a 
magnitude dessa atividade pode ser estimada pela 
variação da entalpia de dissociação homolítica da 
ligação S–H1,2. Diante disto, foi investigada a 
mudança de estado de spin ao longo dessa reação 
química no estado gasoso usando o método DFT 
para os monômeros 2-cloro-tiofenol (2-CTP), 3-
cloro-tiofenol (3-CTP) e 4-cloro-tiofenol (4-CTP). 

MÉTODOS 

Os cálculos a nível DFT foram utilizados com os 
funcionais � B97XD, TPSSh, M062X, B3LYP e M11 
e as funções de base 6-31+G(d,p), 6-311++G(d,p), 
cc-pVDZ, aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ. Também foi 
realizado o cálculo da densidade de spin para as 
espécies químicas no estado tripleto. 

RESULTADOS 

O cruzamento intersistema foi verificado em 
todos os níveis de cálculo para o 3-CTP e o 4-CTP 
a partir da curva de energia potencial no estado de 
spin singleto e tripleto em função da coordenada S-
H. Entretanto, no 2-CTP o cruzamento intersistema 
foi verificado apenas nos níveis � B97XD/6-
31+G(d,p), M062X/6-31+G(d,p). Na Figura 1 pode 
ser observada a dependência do cruzamento das 
superfícies no estado de spin singleto e tripleto em 
função de duas coordenadas no 2-CTP.  

Figura 1: Superfície de energia potencial dos estados singleto e 
tripleto do 2-CTP. Calculado no nível M11/6-31+G(d,p). 

A reação segue um caminho no qual o ângulo 
diedral Cl-C-S-H, menor que 50º, favorece o 
cruzamento intersistema em regiões mais próximas 
da formação dos produtos radicalares, descrevendo 
uma reação do tipo proibida por spin. O cálculo da 
diferença da densidade de spin mostra que o 
excesso de densidade alfa está concentrada no H• e 
no enxofre do PhS•, a uma distância maior que 3,5Å 
entre eles. 

CONCLUSÕES 

A reação de dissociação homolítica foi verificada 
para o 2-CTP quando houve a retirada da ligação S-
H do plano da molécula. O cruzamento intersistema 
para os monômeros 3-CTP e 4-CTP foi verificado 
em todos os níveis de cálculo realizado neste 
trabalho. Com relação à formação dos produtos 
como resposta à cisão homolítica, a densidade de 
spin mostra que há um excesso de densidade alfa 
no hidrogênio dissociado e no enxofre do tiofenol 
clorado na curva de energia potencial do estado 
tripleto. O cruzamento das superfícies de energia 
potencial do estado de spin singleto com do estado 
spin tripleto corresponde a uma reação do tipo 
proibida por spin. Esse resultado confirma a 
natureza radicalar do tiofenol. 
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INTRODUÇÃO 

Os estudos das reações orgânicas SN2/E2 mostrou-
se um campo fértil para a química computacional 
por apresentar desafios como: a correta 
determinação da barreira de ativação e a 
identificação correta dos estados estacionários [1]. 
Nos dias atuais há diversas pesquisas com o 
estado da arte da modelagem computacional de 
tais reações, entretanto, em geral envolvendo 
grupos relativamente pequenos com o intuito de 
avaliar detalhes sobre o mecanismo de reação e 
valores exatos das energias [2,3]  
Neste trabalho são investigadas as reações X- + 
CH3CH2Y → CH3CH2X + Y- (X = OH e OCH3 e Y= Cl 
e Br) considerando-se o mecanismo de substituição 
SN2 a fim de determinar os pontos relevantes das 
superfícies de energia potencial bem como as 
energias de ativação. 

MÉTODOS 

Para a execução do trabalho foi utilizado o pacote 
computacional Gaussian09 para conhecer a 
geometria de mínimo dos reagentes e dos produtos 
e a geometria do estado de transição das reações X-

+ CH3CH2Y (onde X = OH e OCH3 e Y= Cl e Br) 
utilizando-se o método ab-initio MP2/aug-cc-pVTZ. 
considerando o mecanismo de substituição em uma 
única etapa, SN2. As reações foram modeladas na 
fase gasosa e a altura da barreira relacionada a 
energia de ativação (Ea) foi calculada através de: Ea= 
E(TS) - ER, em que o primeiro refere-se a energia do 
estado de transição e o segundo, a energia dos 
reagentes. 

RESULTADOS 

Os resultados da energia de ativação e a geometria 
do estado de transição, reagentes e produtos da 
reação do título são apresentados na figura 1. Os 
valores para a energia foram considerados em 
kJ/mol. 
Utilizando-se o Br na condição de grupo de saída 
verificou-se uma diminuição, por volta de 9 kJ/mol, na 
energia de ativação quando compara-se com o Cl., 

Isto se dá devido a ligação C–Br ser mais extensa, 
uma vez que o Br é um átomo mais volumoso. 

Figura 1. Superfície de energia potencial da reação X- + 

CH3CH2Y → CH3CH2X + Y- considerando o mecanismo SN2.  

Também observou-se redução na Ea com a troca do 
OH- pelo CH3O- agindo como nucleófilo, cerca de 8 
kJ/mol, o que está de acordo com o fato do rupo 
metóxi ser uma base de Lewis mais forte.  

CONCLUSÕES 

Os pontos de interesse das superfícies de energia 
potencial da reação título foram obtidas utilizando o 
método MP2 e o conjunto de base aug-cc-pVTZ.  
Os resultados obtidos no presente trabalho estão de 
acordo, em nível qualitativo, com os dados de 
literatura consagrada da área, o que sugere um 
importante encaminhamento para cálculos de 
dinâmica molecular e futuras investigações.  
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INTRODUCTION 

Organostannic compounds (IV) and their application 
is a topic of interest in industrial and medicinal 
chemistry. They are essential in synthesis, as key 
intermediates,and also as catalyst inchemical 
processes.The catalytic action is important for 
transesterification reactions and CO2 capture.1
This study presents an evaluation of 7 functionals in 
describing structural and energetic parameters of 
organotin compounds. Geometric parameters and 
energy for dimerization of a monomeric species 
were computed and compared to experimental data.  

METHODS 

We selected 7 density functionals with distinct 
theoretical treatment as described in literature: 
BLYP-D3BJ (a), CAM-B3LYP (b), PBE (c), CAM-
B3LYP-B3BJ (d), TPSSH-D3BJ (e), B3LYP (f) and 
M06L (g).The def2-svp basis set was employed.2All
calculations were made in ORCA 4 software. 

RESULTS 

The performance of the set of DFT methodswas 
quantified considering geometric and energetic 
parameters of alkyltin compounds. The geometric 
parameters were obtained after optimization of a 
structure starting from the crystal structure of the 
dimethyltindimethoxide dimer (Figure 1a).3

Figure 1:Dimethyltindimethoxidedimer (1)with the 
analyzed distances (d) and Dibutyltindiisopropoxide 
(2). 

Table 1 presents the optimized bondlength and the 
statistical treatment, compared to the experimental 
crystal structure (CIF, crystallography information 
file).  

Table 1: Bond length (Å)and statistical treatment 
(MAD, median absolute deviation). 

Functional d1 d2 d3 d4 d5 MAD 

BLYP-
D3BJ 2.346 2.120 2.170 2.184 2.069 0.0476 
CAM-

B3LYP 2.309 2.074 2.127 2.139 2.026 0.0156 
PBE 2.333 2.117 2.154 2.168 2.063 0.0368 
CAM-

B3LYP-
B3BJ 

2.299 2.071 2.124 2.136 2.024 0.0163 

TPSSH-
D3BJ 2.309 2.091 2.140 2.154 2.045 0.0235 

B3LYP 2.343 2.096 2.152 2.164 2.046 0.0299 
M06L 2.305 2.111 2.142 2.157 2.055 0.0316 
CIF 2.324 2.038 2.121 2.130 2.038 

The geometry optimization with CAM-B3LYP (b) 
showed the smallest absolute deviation, in 
agreement with the crystal structure. 
The energetic parameters were evaluated by the 
dimerization enthalpy of dibutyltindiisopropoxide 
(Figure 1b). Table 2 presents the energies 
calculated using each one of the functionals and the 
difference of enthalpy calculated concerning the 
experimental data.1
Table 2: Enthalpy of dimerization (kcal/mol) in 
module and difference absolute concerning 
experimental (∆∆H). 

The functional CAM-B3LYP (b) presented smallest 
relative error. 

CONCLUSIONS 

The functional with best agreement with the 
experimental data (geometric and energetic 
parameters) is CAM-B3LYP (b).  
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INTRODUÇÃO 

Existem vários alvos biológicos relacionados 
ao câncer, por exemplo, os fatores de crescimento 
epidérmico humano tipos 1 e 2 (EGFR e HER-2)¹. 
Essas proteínas transmitem sinais que impulsionam 
o crescimento celular, de fora da célula para o
núcleo2. 

Além disso, essas proteínas da família 
quinase podem estar envolvidas em outras doenças, 
devido à desregulação dos genes que controlam o 
crescimento celular. Assim, o estudo de substâncias 
que inibem as proteínas quinases pode auxiliar o 
planejamento de novos candidatos ao tratamento do 
câncer de mama, por exemplo. Neste trabalho, 
utilizou-se a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) 
e o método de docking com o intuito de descrever as 
interações entre resíduos nos sítios ativos de HER-2 
e EGFR e inibidores duais. 

MÉTODOS 

Para os cálculos de energia de interação dos 
inibidores mais ativo (50m) e menos ativo (42d) em 
relação aos alvos HER-2 e EGFR, foi utilizado o 
método QM/MM (ONIOM, Own N-Layered Integrated 
Molecular Orbital and Molecular Mechanics)3,4 para o 
cálculo das energias do complexo (inibidor + sítio 
ativo considerando 5 Å em relação ao inibidor), do 
sítio ativo (sem a presença do inibidor) e do inibidor 
isolado. As simulações foram realizadas no programa 
Gaussian09 com o método B3LYP/cc-pVDZ para a 
camada alta de ONIOM e o campo de força UFF para 
a camada baixa. Foi considerada camada alta os 
inibidores 50m e 42d, as moléculas de água 
estrutural (uma para HER-2 e duas para EGFR) e os 
resíduos Asp863, Met801 (HER-2), Met793 e Thr854 
(EGFR). Após essas simulações, foi calculada a 
energia de interação entre alvo biológico e inibidores 
com o intuito de verificar quais complexos são mais 
estáveis. 

RESULTADOS 

Os resultados obtidos podem ser vistos na 
Tabela 1. 

Tabela 1. Valores de energia de interação para os 
alvos HER-2 e EGFR e os respectivos inibidores 

ONIOM 
B3LYP/cc-
pVDZ:UFF 

EComplex 
(a.u.) 

ESite 
(a.u.) 

EInhibitor 

(a.u.) 
ΔE 

(a.u.) 

HER-2 + 50m -3559.28 -1238.18 -2315.44 -5.66 
HER-2 + 42d -3047.54 -1238.00 -1808.91 -0.63 

EGFR + 50m -3537.90 -1240.00 -2295.45 -2.45 

EGFR + 50m -3049.68 -1240.77 -1808.92 0.01 

O cálculo de energia de interação foi realizado 
seguindo a equação abaixo:  

ΔE = EComplex – ESite - EInhibitor

A partir dos resultados da Tabela 1, é 
possível verificar que os inibidores com atividade 
dual interagem melhor com o alvo HER-2, pois para 
ambos os inibidores no sítio de HER-2, os valores de 
ΔE foram menores, sugerindo que os inibidores 
apresentam melhor atividade frente ao alvo HER-2. 
Em relação ao inibidor 50m (mais ativo), em ambos 
os alvos os valores de ΔE foram menores, mostrando 
que o inibidor 50m aumenta, de fato, a estabilidade 
nos dois alvos biológicos.   

CONCLUSÕES 

Considerando os resultados obtidos, pode-
se concluir que as simulações de acoplamento 
molecular (docking), combinadas com cálculos de 
energia de interação, podem ser utilizadas para 
entender as principais interações entre os ligantes 
estudados e os receptores HER-2 e EGFR. 
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INTRODUÇÃO 

A interação entre a luz e a matéria está presente nos 
mais importantes processos da natureza.  Fótons são 
utilizados por sistemas naturais como doadores de 
energia ou como elementos de informação. A 
isomerização Z-E da ligação C=C é induzida pela 
energia proveniente dos fótons que consiste em um 
dos mecanismos mais simples de conversão de luz 
em movimento mecânico em uma escala molecular. 
Este é um processo fotoquímico amplamente 
explorado e forma a etapa fundamental em muitos 
processos fotobiológicos como, por exemplo, visão, 
bomba de íons induzida pela luz e fototaxia.1 
O projeto tem como objetivo obter pontos relevantes 
da superfície da energia potencial para as moléculas 
de butadieno, moléculas de butadieno substituído 
com grupo Cl, moléculas de butadieno substituídas 
com carboxila e moléculas de butadieno substituídas 
com amina. Esta descrição da superfície pode gerar 
um modelo para a compreensão da influência dos 
grupos na geometria da interseção cônica (IC) e no 
processo de fotoisomerização. 

MÉTODOS 

Todas as moléculas foram estudadas e mapeadas no 
estado fundamental. Como ponto de partida para as 
investigações no estado excitado, foram mapeadas 
as configurações das moléculas que correspondem 
aos estados de energia mínima no estado 
fundamental através do método CASSCF, no qual 
escolhemos para as moléculas de butadieno, 
moléculas de butadieno substituídas com amina e 
moléculas de butadieno substituída com cloro 4 
orbitais e 4 elétrons e para as moléculas de 
butadieno substituídas com carboxila 6 orbitais e 6 
elétrons. Todos os cálculos foram realizados com o 
programa GAMESS.2 Os cálculos foram realizados 
com a base ACCD. Os cálculos de otimização de 
geometria foram realizados sem nenhuma restrição 
geométrica e os cálculos de frequência (Hessiana) 
foram realizados para confirmar que as estruturas 
eram mínimos na superfície de energia potencial. 

RESULTADOS 

Para as moléculas de butadieno, butadieno 
substituído com Cl, butadieno substituído com 

carbonila e butadieno substituído com amina foram 
feitas as energias relativas (diferença de energia 
entre cada confôrmero e o confôrmero mais estável). 
Foi feita a varredura dos mínimos no estado 
fundamental e no estado excitado e foi possível notar 
um gap de energia entre o estado fundamental e o 
estado excitado, para as quatro moléculas e também 
foi observado que os dois estados possuem um perfil 
de energia semelhante. Foram encontradas três ICs 
para o butadieno, quatro ICs para o butadieno 
substituído com Cl, três ICs para o butadieno 
substituído com CHO e quatro ICs o butadieno 
substituído com NH4. 

CONCLUSÕES 

Neste trabalho foram encontradas três ICs para o 
butadieno que se assemelham com ICs encontradas 
na literatura para o butadieno. Para o butadieno 
substituído com carbonila foram encontradas três ICs 
muito semelhantes às ICs encontradas para o 
butadieno e o grupo substituinte não teve nenhuma 
influência significativa. Já para o cloro-butadieno 
foram encontradas quatro ICs, dais quais três se 
mantiveram semelhantes às ICs do butadieno e uma 
apresentou um possível caminho de dissociação do 
cloro. Já, para o butadieno substituído com amina, foi 
observado uma grande influência do grupo 
substituinte. Neste caso, em duas das quatro ICs, a 
fotoisomerização foi localizada em uma das duplas 
ligações da molécula, enquanto a outra dupla ligação 
não foi afetada e isso mostra um possível caminho 
de controle a reação de fotoisomerização. 
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INTRODUCTION 

In 1965 the antitumor properties of cisplatin were 
discovered and since then it has been one of the most 
used antineoplastic in the cancer chemotherapy. 
Despite its sucess, its high toxicity and its side effects 
atributed to your low specificity, generate the need of 
search for new drugs. In this context, the Pt(IV) 
complexes arise as an alternative due to its great 
inertia and stability and can be administered orally1. 
Understand the mechanism of reduction of the 
complexes of Pt(IV) and its stage of activation in 
intracellular medium, it is the fundamental importance 
in the search for new antitumoral compounds. Thus, 
the present study aims to analyze the role of the level 
of theory, basis sets, solvent and relativistic effects on 
the prediction of the reduction potential of Pt(IV) 
complexes. 

METHODS 

In order to obtain a computational protocol for the 

prediction of redution potential (ε0) of Pt(IV)

complexes, a set of 8 Pt(IV) complexes, which 
experimental data to the reduction potential, was 

selected2. The experimental data of ε0 is in the range
of -630 mV to -850 mV and the calculated values were 
obtained from eq. (1). Two approaches were 
proposed for the prediction of reduction potential: (A) 
ΔG values calculated from structures considering the 
solvent effect in the optimization; (B) ΔG values 
calculated from gas-phase structures and corrections 
in energy in order to consider the solvent effects. For 
each approach 17 computational protocols were 
proposed. The protocols were constructed using 
distinct combinations of metal and ligands basis sets, 
with the B3LYP and PBE0 functionals. All calculations 
were realized in Gaussian 09 Rev. D.01 program. 

ε0(Pt4+ → Pt2+) = [−
∆G°Pt,sol

2
− ε°(SHE),aq] (1)

RESULTS 

Table 1 summarizes the best protocols obtained so 
far. Considering the (A) approach, the calculated 

results with A9 protocol, B3LYP/LANL2DZ/def2-
SVP/IEFPCM(UFF), obtained a mean relative 
deviation (MRD) of 8% and a mean absolute 
deviation (MAD) of 74 mV. For the (B) approach, the 
B9 protocol, B3LYP/LANL2DZ/def2-SVP, with 
corrections for solvation free energy, standard state 
and Wertz, obtained a MRD of 14% and a MAD of 96 
mV. For this protocol, the basis set superposition 
error (BSSE) and the relativistic effects should still be 
considered in order to improve the model. 

Table 1. ε0(mV) data and mean absolute deviation (MAD) (mV). 

A9 MAD B9 MAD Expt. 

1 -1006 156 -870 20 -850 

2 -992 142 -840 10 -850 

3 -971 151 -870 50 -820 

4 -695 35 -550 180 -730 

5 -752 42 -600 110 -710 

6 -751 31 -590 130 -720 

7 -698 38 -550 110 -660 

8 -630 0 -470 160 -630 

Besides, the influence of structure, mainly the axial 
ligands of the Pt(IV) complexes, is also being 
analyzed in order to evaluate the influence of 
structure on the prediction of reduction potential of 
Pt(IV) complexes. 

CONCLUSION 

In the present study, an analysis was conducted in 
order to find a suitable computational protocol to 
predict the potential reduction of Pt(IV) complexes. 
So far, the best protocol obtained a MAD of only 74 
mV, presenting as an excellent alternative for the 
computational prediction of the reduction potential of 
Pt(IV) complexes. 
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INTRODUCTION

In this study we optimized non-bonded parameters
of  the  classical  force  field  for  the  Ru  atom  in
aquo/bipyridine  complexes,  [RuII(H2O)(py)(bpy)2]2+

and [RuIII(H2O)(py)(bpy)2]3+, by exploring the energy
profile  of  the  complex/water  interaction.  Also,  we
calculate the absorption spectra in solution.

METHODS

We performed quantum mechanic (QM) calculations
at  DFT  level  of  the  interaction  energy  of  the
coordinated water at different  positions around the
equilibrium point.  Adopting the Lennard-Jones plus
Coulomb potentials, we refined the Ru parameters in
order  to  reproduce  the  QM  profile  of  the
complex/water interaction.  We applied an sequential
QM/MM [1-2] procedure to calculate the UV-Visible
absorption  spectra  of  both  complexes  in  solution.
Using the refined parameters for RuII and RuIII, and
OPLS-AA parameters for the remaining atoms, we
performed  Monte  Carlo  simulations.  The  sampled
configurations  were  used  to  the  subsequent  QM
calculations of the electronic excitation energies.

RESULTS

In Fig. 1(a) we present the comparison of the QM
and  molecular  mechanic  (MM)  energy  profiles
obtained  for  the  RuII complex,  also  including  the
parameters  recently  proposed  by  Sebesta  (2016)
[3]. 

Figure 1: Energy profile for [RuII(H2O)(py)(bpy)2]2+/water
interaction.

In  Fig.  1(b)  we  present  an  excellent  agreement
between  the  experimental  spectrum  for  the  RuII

complex with the theoretical excitations. 

Figure 2: The experimental UV-Vis absorption spectrum
compared with the calculated excitation energies at TD-

B3LYP/Aug-cc-pVDZ (PP for Ru) level.

CONCLUSION

With  these  results  we  can  conclude  that  the
parameters obtained in  this  work for  the Ru atom
was  validated  and  describe  very  well  the
complex/water  interactions  and  the  absorption
spectrum in solution.
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INTRODUCTION

Nitro-aromatics  compounds  are  more  toxic  and
cancerous  than  their  aromatics  parents.
Unfortunately,  these  compounds were  identified  in
Diesel engines emissions and in particulate matter
collected in urban areas1,2.  For  these reasons,  the
present  project  aims to  investigate  the  gas phase
mechanism of  the  aromatic  nitration  following  two
proposals found in the literature3,4:

METHODS

The proposed mechanisms  have  been studied  by
methods based on density functional theory (DFT):
B3LYP and B2PLYP. Further, the electronic energy
of all molecules that take part in the mechanism has
been corrected by CCSD(T) method. All study was
performed with cc-pVTZ basis set and conducted in
Orca  4.0  package5.  All  kinetics  parameters  were
calculated by the ktools module of Multiwell’s suite6. 

RESULTS

The results showed that reactions between phenyl
radical and NO2 proceeds without a barrier forming a
vibrational and rotational excited nitrobenzene. The
evaluated  Arrhenius  parameters  indicates  that  the
formation of benzene nitrite, (b) route, is faster than
the  formation  of  nitrobenzene.  The  Arrhenius
equation for nitrobenzene (R1) and benzene nitrite
(R2)  dissociations,  calculated  at  B3LYP/cc-pVTZ,
are:

R1: ln(k(T ))=201.54−20.11 ln (T )−
76220.2

T

R2: ln (k(T ))=194.45−19.05 ln (T )−
73644.999

T

The reaction initialized by OH radical presents a pre-
barrier complex and the critical  energy for the OH
addition is in the range of 24-28 kcal mol -1 and it is
not the mechanism rate limiting step. The reaction
leading to nitrobenzene plus water presents a higher
critical  energy,  except  at  CCSD(T)  level.  The
reaction initialized by OH radical are more complex
than discussed in the reference4 and an improved
mechanism is suggested in the present work. 

CONCLUSIONS

The reaction mechanism of the nitration of aromatic
rings, in combustion conditions, were studied in the
present  work.  The  Arrhenius  parameters  of  some
dissociation  reactions  were  suggested  and  the
results obtained at B3LYP level has been refined at
CCSD(T) level. The participation of OH radical in the
nitration  mechanism  were  investigated  and  the
reactions proposed in the literature were revised and
improved.
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INTRODUÇÃO

O  material  biológico,  quando  exposto  a  radiação
ionizante, produz cerca de 5x104 por MeV elétrons
livres de baixa energia (<20eV) através de colisões
inelásticas  e  reações  primárias,  sendo  estes  a
espécie secundária de maior abundância no meio.
Esses  elétrons  de  baixa  energia  podem  ser
capturados por sítios da molécula de DNA induzindo
quebras simples ou duplas da fita de DNA.1   
A  8-oxo-guanina  (8-oxoG)  é  uma  das  lesões
mutagênicas do DNA mais conhecida e tem como
principais  processos  de  formação  a  oxidação  da
Guanina por espécies oxidantes reativas (ROS) e a
reação do radical  catiônico de Guanina com água.2

A 8-oxoG  também  apresenta  tempo  de  vida  de
estado excitado curto  (<1ps)  o  que sugere  que a
molécula possui fotoestabilidade semelhante a das
bases  nitrogenadas  canônicas.3 Sendo  está
fotoestável, a 8-oxoG pode apresentar processos de
sensibilização  no  meio  biológico  semelhantes  ao
apresentado  por  radiosensibilizadores,  que  se
utilizam  de  captura  eletrônica  dissociativa  (DEA)4

como  um  dos  principais  mecanismos  de
sensibilização do material biológico lesionado.
O mecanismo de DEA consiste na captura de um
elétron  de baixa  energia  pelos  orbitais  virtuais  de
uma  molécula  produzindo  um  estado  aniônico
transiente  (TNI)  instável  que  se  dissocia  em  um
fragmento neutro e um ânion estável. Esses TNI são
usualmente  observados  no  processo  de
espalhamento através de ressonâncias no espectro
de seção de choque. 

MÉTODOS

Os  estados  eletrônicos  do  TNI  de  8-oxoG  foram
obtidos através da teoria de espalhamento elástico
utilizando o método de multicanal de Schwinger com
pseudopotenciais (SMCPP)5, impondo simetria CS,
nas  aproximações  Estático-Troca  (SE)  e  Estático-
Troca + Polarização (SEP).

RESULTADOS

O espectro de seção de choque integral apresenta a
formação de quatro TNI através de ressonâncias de
forma  nas  posições  de  energia  0.81eV,  1.85eV,

3.70eV e 5.80eV para, respectivamente, π1
*,  π2

*,  π3
*

e π4
*   na aproximação SEP. A ressonância  π4

*  pode
apresentar contribuições de caroço excitado devido
a sua posição de energia ser maior que a energia
mínima de excitação da 8-oxoG.

CONCLUSÕES

A  seção  de  choque  integral  do  espalhamento
elétron/8-oxoG foi  calculada indicando a formação
de quatro estados transiente no ânion de 8-oxoG.
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INTRODUCTION 

During the last decade, trivalent rare earth ions RE3+, 
namely, Sc3+, Y3+ and lanthanides Ln3+, triflates have 
been applied to several organic reactions to 
overcome the disadvantages of conventional Lewis 
acids,1 especially in the presence of water. Despite 
the increasing interest of these ions and complexes 
as active catalysts in easy-to-handle aqueous media, 
the identity of the catalytic species based on RE3+ as 
well as their mechanisms are still unknown. Thus, in 
order to ascertain and extend the scope of these 
catalysts, it is required a detailed speciation and 
understanding of their modes of action and a 
quantitative evaluation of the influence of the RE3+ 
cations on Lewis acidity. As far as we know, there are 
no reports, from the computational point of view, on 
the catalytic activity and Lewis acidity of the 
intermediate species formed during the reaction. 
Thus, in this work we aim at a quantum chemical 
investigation of the relative strength of Lewis acids in 
triflate compounds such as [Ln(OTf)2(tepo)4]+, where 
Ln = La3+, Eu3+, and Yb3+, OTf = CF3SO3−, and tepo = 
triethylphosphine oxide (Et3PO). Experimentally, we 
tested the cyanylsilylation reaction of 4-
nitrobenzaldehyde with TMSCN (trimethylsilyl 
cyanide), in the presence of La3+, Eu3+ and Yb3+ 
anhydrous triflates and β-diketonate complexes 
[Ln(BTFA)3(H2O)2], with BTFA = 4,4,4-trifluoro-1-
phenyl-1-butanedione, in order to compare and 
validate computational hypotheses and results. 

METHODS 

The calculations were performed using the Gaussian 
09 (Rev. D.01) program with the B3LYP DFT 
functional. All calculations employed the 6-31G basis 
set for Cl, C and H atoms, 6-31+G for O and P atoms, 
the trivalent ions RE3+ were described by the 
relativistic effective core potential (ECP) MWB46+n, 
which includes the 4fn electrons in the core, and Sc3+ 
with MDF10. The computational modeling provided 
the molecular structures of the [RE(OTf)2(tepo)4]+, for 
all RE3+ ions, and the study of the dissociation profile 
of one and two tepo ligands by scan procedure and 
variational transition state theory (VTST). The 

anhydrous triflates of La3+, Eu3+, and Yb3+ and β-
diketonates [Ln(BTFA)3(H2O)2] complexes were 
synthesized and characterized by 1H-NMR, 13C-NMR, 
19F-NMR, PXRD, and FTIR. The systems containing 
the Eu3+ ion were also characterized by luminescence 
spectroscopy. 

RESULTS AND DISCUSSION 

The optimized [M(OTf)2(tepo)4]+ compounds provided 
structures whose polyhedron have similar geometries 
and the ion-ligating atom distances increase with the 
ionic radii of the RE3+. The differences between the 
relative energies of the dissociation of tepo ligands 
provide Lewis acidity values according to the 
following order La3+ < Eu3+ < Yb3+. This finding of 
higher acidity for the compounds containing smaller 
lanthanide ion was confirmed experimentally, where 
the cyanylsilylation reaction times catalyzed by 
[RE(OTf)3] decrease as the ionic radius of the rare 
earth decreases. The catalysis by the 
[Ln(BTFA)3(H2O)2] complexes is quite distinct and the 
origin of these differences are being investigated. 

CONCLUSIONS 

The computational methodology was adequate to 
model the [Ln(OTf)2(tepo)4]+, [RE(OTf)3], and 
[Ln(BTFA)3(H2O)2] compounds, compared to 
experimental data for similar compounds. The Lewis 
acidity estimated for the La3+, Eu3+, and Yb3+ triflates 
revealed that the Ln3+ ion with smaller ionic radius is 
the strongest Lewis acid, which accepts the electron 
pairs more strongly from a Lewis base that becomes 
for reactive. This acidity was corroborated 
experimentally by the cyanylsilylation reaction using 
anhydrous [RE(OTf)3] as the catalyst. 
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INTRODUCTION
In order to probe the structure, interactions
and activities of DNA and RNA, specific tools
such as fluorescent nucleobases (FNBs) are
required, which, in turn, have emerged as
powerful tools for such studies. With the aid of
accurate spectroscopic techniques and
sophisticated theoretical methods, progress in
understanding photophysical relaxation
mechanisms of such molecules have been
made. Unraveling photophysical and
photochemical mechanisms of FNBs is
desirable, since understanding the processes
that govern the relaxation mechanisms is
fundamental to obtain a full picture of the
molecular patterns involved1.

METHODOLOGY
Photophysics of 2,6-diaminepurine (Dap) and
2,6-diamine-8-aza-purine (Dazap) have been
investigated by us in gas phase, employing
multiconfigurational methods and cc-pVDZ
basis sets. Optimizations of the ground and
the first excited states were carried out at the
MS(3)-CASPT2 (10,9) level (only π,π* orbitals
active, with the exception of those from the
NH2 group). Vertical excitation energies have
been computed at the MS(6)-CASPT2 level,
based on zeroth-order SA(6)-CASSCF(16,12)
for Dap and SA(6)-CASSCF (18,13) for Dazap,
with no IPEA shift and an imaginary level shift
of 0.2 a.u.

RESULTS
In the Franck-Condon region the lowest
singlet excited states for Dap and Dazap are
both 1(ππ*) states, located at 4.60 eV (f =
0.097) and 4.55 eV (f = 0.138) above the
ground state. The wave function is
characterized by a singly excited electronic
configuration in both systems. The S2 excited
state character differs in these systems (Dap:
1(ππ*); Dazap: 1(nπ*)).

Table 1 Computed and experimental vertical
excitation energies (ΔE, eV) and oscillator
strengths (f) for the low-lying singlet
electronic states.

Finally, the vertical emission energy is 3.43
eV for Dap and 3.52 eV for Dazap.
Experimental values are 3.62 eV3 and 3.40
eV4, respectively.

CONCLUSIONS
The photophysical and electronic structure of
Dap and Dazap have been studied employing
the multiconfigurational CASPT2 method. For
vertical excitation and emission energies, a
good agreement with experimental findings
was found. Conical intersection, minimum
energy path and linear interpolation
calculations are underway, to unravel details
behind their photophysics.
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Dap Exp2
ΔE f

GS
S1 1(ππ*) 4.60 0.097 4.43
S2 1(ππ*) 5.17 0.079 -
S3 1(nπ*) 5.35 0.002 -

Dazap Exp3
ΔE f

GS
S1 1(ππ*) 4.55 0.138 4.43
S2 1(nπ*) 4.98 0.000 5.06
S3 1(ππ*) 5.14 0.041 -
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INTRODUCTION 

Enzyme-linked immunosorbent assay (ELISA) is the 
most widely used test for dengue diagnosis. This 
serological method is performed using IgM 
immunoglobulin as a marker; however, is observed a 
high cross-reactivity in the tests and an inability to 
identify the acute phase of infection1. Alternatively, 
the nonstructural protein 1 (NS1) is considered the 
major antigenic marker for flaviviruses and has 
already been used for the DENV detection in patient 
serum. In addition, it has been emerged as a potential 
candidate for differential and early diagnostics of 
diseases caused by flaviviruses, such as dengue and 
zika2. This work aims to evaluate the interaction 
region between the marker NS1 for serotype 2 of 
dengue virus (DENV2) and a protective monoclonal 
antibody (22NS). Molecular Docking and semi-
empirical calculations methods were used to predict 
the best molecular recognition process of the mAbd-
NS1 complexes, of endemic diseases as Dengue and 
Zika, caused by Flavivirus, and obtain a good 
agreement with experimental data. 

METHODS 

The available crystal structure of antibody 22NS1 
Fab, extracted from the complex with NS1 of West 
Nile Virus (WNV) 172-352 (PDB ID: 4OII), and the 
NS1 DENV2 structure, were the starting point for two 
different docking webservers docking: Cluspro and 
PatchDock. For each program, among the 10-best-
complexes, according to the lowest energy, the 
models were selected considering the biologically 
viability. Then, the selected complexes were 
submitted to the online server RosettaDock in order 
to refine the data. Based on i-rmsd vs i-score graphs 
and in the number of decoys that are considered 
excellent, moderate and acceptable, according to 
CAPRI, the best 3D structure was selected. To 
validate the final conformation the heat formation of 
the complexes (22NS1/WNV and 22NS1/DENV2) 
were calculated using the semiempirical PM7 
Hamiltonian in the MOPAC 2016, along with the  
MOZYME approach. 

RESULTS 

The lowest-energy poses obtained from the both 
docking programs were divergent to each other. The 
3D structure obtained from Cluspro server shows an 
antigen-antibody interaction in the domain wing 
whereas for the Patchdock server the interaction of 
the best energy ranked structure is in the β-roll 
domain. However, both interaction regions are 
considered putative epitopes of NS1 DENV2 protein2. 
The comparison performed using i-rms vs i-score 
graphs suggests that the best model were Model08-
Cluspro. The values obtained using Cluspro and 
PathDock program pointed for the same complex 
(22NS1/WNV) with –146,92 and –10,71 Kcal/mol, 
respectively, suggesting the most appropriated use of 
the ClusPro program for this system, which agrees 
with the analysis of i-rms vs i-score graph previously 
performed. For the Model08-Cluspro the heat of 
formation was –109,96 Kcal/mol, which revealed be 
better than the lowest energy model given from the 
server program RosettaDock (-46,88 Kcal/mol). 

CONCLUSIONS 

In this work were investigated the in silico interaction 
between the structure of NS1 DENV2 and 22NS 
using docking methods and semiempirical 
calculations. The preliminary results validated the 
used protocol and suggest that the best model was 
Model08-Cluspro, indicating that the antigen-
antibody interaction likely occurs in the wing domain 
of protein. In addition, the protocol obtained from this 
work can be used to study another Flaviviruses, as 
Zika, and evaluate the possibility of a differential 
diagnostic through the specific mechanism of 
antigen-antibody interaction. 
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INTRODUÇÃO 

O biodiesel é uma das alternativas propostas para a 
substituição de combustíveis fósseis utilizados em 
automóveis. Outro motivo para a utilização do 
biodiesel, seja puro ou misturado ao combustível 
convencional é devido ao aumento da resistência à 
ignição por compressão, que é o processo utilizado 
nesse tipo de motor. O biodiesel geralmente consiste 
numa variedade de ésteres metílicos saturados e 
insaturados, com cadeias de 16 a 18 carbonos. A 
combustão de ésteres metílicos foi um tema de vários 
estudos nos últimos anos, porém mesmo assim é 
possível perceber a falta de dados experimentais e 
teóricos sobre a cinética da etapa elementar do éster 
metílico mais simples, como o metanoato de metila e 
o etanoato de metila. Portanto, torna-se clara então a
importância do estudo das reações envolvidas no 
processo de combustão de moléculas 
representativas do biodiesel.1 
No presente trabalho foi realizado o estudo 
computacional de três possíveis caminhos reacionais 
para a dissociação do etanoato de metila, um 
composto modelo para representar o biodiesel, que 
tem como produtos radicais envolvidos no 
mecanismo de combustão. 

MÉTODOS 

Foram realizados cálculos de otimização de energia 
com o funcional de densidade B3LYP e base 6-
311G(d,p). Utilizando estes dados estruturais e de 
energia eletrônica foram calculados os parâmetros 
termodinâmicos para três possíveis caminhos 
reacionais: 
C3H6O2  CH3COO• + •CH3 (1) 
C3H6O2  •CH3 + •COOCH3 (2) 
C3H6O2  CH3OH + CH2CO (3) 
A constante de velocidade para a reação (3) foi 
obtida pela otimização da respectiva estrutura de 
transição e uso da teoria do estado de transição 
convencional. Todos os cálculos quânticos foram 
realizados no pacote ORCA 4.0.1 e os cálculos 
cinéticos no pacote Multiwell 2017. 

RESULTADOS 

Os valores de variação de energia livre de Gibbs e a 
variação de energia eletrônica para a reação (1) são 

66,17 e 84,50 kcal.mol-1, respectivamente. Já para a 
reação (3) os valores são 24,63 e 38,73 kcal.mol-1, 
calculados a 298K. Para o cálculo da variação de 
energia eletrônica não foi considerado a energia de 
ponto zero (ZPE). Analisando os valores 
apresentados é possível perceber que a reação (1) é 
mais endoérgica que a (3) e que a reação (1) é mais 
endotérmica que a reação (3). Na Figura 1 é 
apresentada a curva de Arrhenius obtida para a 
reação (3). A expressão para a constante de 
velocidade em função da temperatura é representada 
na equação (4). 

𝑘(𝑇) = 3,47𝑥𝑒
−2,94𝑥104

𝑅𝑇⁄ (4) 

Figura 1. Curva de Arrhenius para a reação (3) 
Utilizando a expressão para a constante de 
velocidade apresentada (4) é possível obter os 
valores de energia de ativação da reação (3), 
2,94x104 J.mol-1 e o fator de colisão que é de 3,47  
s-1. 

CONCLUSÕES 

Os dados termodinâmicos e cinéticos obtidos podem 
ser implementados nos modelos de combustão a fim 
de melhorar a compreensão do processo de 
combustão de ésteres. O estudo das reações (1) e 
(2) estão em andamento e podem indicar os 
caminhos preferenciais para decomposição de 
ésteres metílicos. 
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INTRODUÇÃO 

Dimetoximetano (DMM) tem sido apontado como 
uma alternativa aos combustíveis fósseis para 
motores de ignição por compressão1,2 e o 
entendimento de seu perfil de combustão torna-se 
essencial para essa discussão. Neste trabalho, uma 
contribuição para o estudo é feita a partir da análise 
teórica dos caminhos de reação de DMM com OH e 
O2, ambos importantes para a iniciação do 
mecanismo de combustão. 

MÉTODOS 

Cálculos teóricos foram realizados em nível M06-
2X/aug-cc-pVTZ incluindo otimizações de geometria, 
frequências vibracionais e caminhos de reação. Os 
autovalores <S2> foram monitorados para garantir a 
ausência de contaminações de spin. 

RESULTADOS 

Foram localizados cinco pontos de sela para a 
reação DMM + OH  produtos (três para a abstração 
de hidrogênio terminal e dois para a abstração de 
hidrogênio central) e dois pontos de sela para a 
reação DMM + O2  produtos. Os pontos de sela são 
apresentados nas Figuras 1 e 2. 

Figura 1: Pontos de sela para a reação DMM + OH  produtos, 
localizados em nível M06-2X/aug-cc-pVTZ. 

O diagrama de energia para a reação DMM + OH  
produtos é apresentado na Figura 3. Nesta figura, as 
curvas em vermelho referem-se às abstrações dos 
hidrogênios terminais, levando aos produtos 
CH2OCH2OCH3 + H2O e as curvas em azul referem-
se às abstrações de hidrogênio centrais, levando aos 
produtos CH3OCHOCH3 + H2O. Nota-se que todos os 
canais devem contribuir para a cinética da reação 
global. 

Figura 3: Diagrama de energia obtido para a reação DMM + OH 
 produtos em nível M06-2X/aug-cc-pVTZ. 

CONCLUSÕES 

A cinética da reação de DMM com radicais OH deve 
ser modelada a partir de mecanismos de múltiplas 
conformações de estados de transição, uma vez que 
para cada canal mais de uma conformação 
competitiva de estado de transição é encontrada. A 
cinética da reação com O2 é mais simples e trata 
apenas da competição entre os dois canais. Os 
dados obtidos são relevantes para o estudo de 
combustão de DMM, permitindo a avaliação de 
coeficientes de velocidade e também inferir acerca 
da iniciação do mecanismo em função da 
temperatura. 

REFERÊNCIAS 
1 L. Marrodan et al. Comb Sci Technol, 2016, 188, 719 - 729. 
2 C. A. Daly et al. Comb Flame, 2001, 125, 1106 – 1117.   

AGRADECIMENTOS 

Os autores agradecem a FAPERJ. Figura 2: Pontos de sela para a reação DMM + O2  produtos, 
localizados em nível M06-2X/aug-cc-pVTZ. 

Painel | PN.129

XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA

10 a 14 de novembro de 2019
Centro de Convenções de João Pessoa

Paraíba - Brasil

218



On the structure of dinuclear lanthanide complexes and the selectivity 

towards heterodinuclear species based on molecular modeling 

Keyla M. N. de Souza (PG),1 Lucelma P. de Carvalho (PG),2 Juliana A. B. da Silva (PQ),2 Ricardo L. 

Longo (PQ)3* 

lucelmacarvalho@gmail.com; longo@ufpe.br 

1Programa de Pós-Graduação em Ciência de Materiais, Departamento de Química Fundamental, Universidade Federal 

de Pernambuco, Recife-PE; 2Núcleo Interdisciplinar de Ciências Exatas e da Natureza, Universidade Federal de 

Pernambuco, Caruaru-PE; 3Departamento de Química Fundamental, Universidade Federal de Pernambuco, Recife-PE.  

Keywords: Lanthanides, DFT, Thermochemistry, Polyhedron structure, Coordination chemistry. 

INTRODUCTION 

Homo- and heterodinuclear lanthanide complexes 
are important platforms for studying lanthanide-
lanthanide (Ln-Ln) interactions and how they affect 
their luminescent and magnetic properties. In this 
context, dinuclear structures are promising 
designing platforms because the ion-ion and ligand-
ligand, in addition to the ion-ligand, interactions can 
be tuned to provide unusual and new properties1. 
Given the relevance of heterodinuclear complexes 
with symmetric or equivalent sites, [LnLn’]s, in 
ascertaining and quantifying the interactions 
between the lanthanide ions as well as in their 
potential applications, we present a computational 
modeling of [(H2O)3L2LnL2Ln’L2(H2O)3] ≡ [LnLn']s 
complexes with L = F5C6COO− (pfb−) to describe the 
selectivity toward the heterodinuclear structure 
instead of the homodinuclear one, and to 
comprehend the origin of this selectivity based on 
their molecular properties. We expect that this study 
can provide insights into this selectivity and aid in 
the synthesis of new heterodinuclear compounds2. 

METHODS 

The [LnLn']s complexes with Ln and Ln' = Eu3+, Gd3+, 
Tb3+, were modeled by DFT (WB97XD, APFD, 
B3LYP, B3LYP-D3, and B97-D3) and Sparkle/SE 
(SE = AM1, PM3, and PM7) methods. The SMD 
approach was employed to describe the solvent 
effects (water). 

RESULTS 

The Sparkle methods underestimated the Eu-O 
distances in the coordination polyhedron and the 
APFD and WB97XD functionals were also unable to 
reproduce some experimental structural features3. 
Selectivity toward the homo- and heterodinuclear 
species was quantified by the Gibbs energy, where 
calculated values of the selectivity Gibbs energy, 
ΔselG, as well as some other contributions are 
presented in Table 1. 

Table 1: Calculated selectivity Gibbs energy in solution, ΔselG, the 
gas phase selectivity enthalpy, ΔselHg, entropy, ΔselSg, electronic 
energy, ΔselEg, thermal corrections to the internal energy, 
ΔselUtherm, and the solvation Gibbs energy variation, ΔΔsG, 
obtained for the [LnLn]s + [Ln'Ln']s ⇄ 2[LnLn']s reaction. All values 
in kJ mol−1, except ΔselS in J mol−1 K−1, calculated at 25 °C and 1 
atm, except when indicated. 

Property [EuGd]s [GdTb]s [EuTb]s 

ΔselEg −0.27 −0.02 −26.5 
ΔselUtherm −0.15 −0.08 0.25 
ΔselUtherm a) −0.14 0.07 0.20 
ΔselUtherm b) 0.37 0.34 −0.64 
ΔselHg −1.04 −0.97 −6.45 
ΔselS −23.51 −23.14 −25.66 
ΔselS a) 1.60 0.84 −5.15 
ΔselS b) −0.08 −0.08 0.52 
ΔΔsG −6.78 −7.22 1.62 
ΔselG −0.18 −0.42 −16.9 
ΔselG (80 °C) 1.10 0.85 −15.5 

a) Disregarding the lowest 38 vibrational modes (𝜈 < 100 cm−1).
b) Disregarding the lowest 176 vibrational modes (𝜈 < 620 cm−1).

CONCLUSIONS 

The driving force for the selectivity toward the 
[EuTb]s complex was the reaction (electronic) 
energy, whereas the solvation and entropic 
contributions were the most relevant for the reaction 
involving the formation of [EuGd]s and [GdTb]s. 
These results provide guidelines for the rational 
design and synthesis of new heterodinuclear 
lanthanide complexes with identical coordination 
sites. 
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INTRODUÇÃO 

O HIV (Human Immunodeficiency Virus) 
acomete milhares de pessoas todos os anos, de 
acordo com a Organização Mundial de Saúde m 
2017 mais de 37 milhões de pessoas estão 
infectadas no mundo, os quais estão incluídos 
indivíduos de ambos os sexos e de todas as faixas 
etárias [1]. O HIV apresenta três proteína 
fundamentais envolvidas diretamente em seu ciclo de 
vida, a transcriptase reversa [2]. 

MÉTODOS 

180 compostos foram submetidos a um modelo 
de predição de atividade anti-HIV desenvolvido no 
KNIME, assim como para a predição da absorção e 
permeabilidade intestinal. 

A taxa de absorção por via oral foi calculada com 
base a área de superfície topológica total e os riscos 
de mutagenicidade e carcinogenidade para cada um 
dos doze compostos ativos segundo o modelo. Os 
metabólitos hepáticos preditos computacionalmente 
também foram submetidos a predição dos riscos de 
citotoxidade. 

Foi realizado o docking molecular, ancorando os 
doze compostos a protease (PDB ID 6DIF), integrase 
(PDB ID 1QS4) e transcriptase reversa (PDB ID 
3LP0) através do software Molegro Virtual Docker 6.0 
(MVD). 

Dos doze compostos 3 precisaram ser 
sintetizados, depois foram incorporados ao meio 
contendo células Jurkat infectadas por HIV-1 e o 
percentual de redução da infecção foi obtido através 
da citometria de fluxo, os testes in vitro. 

RESULTADOS 

12 das 180 moléculas foram aprovadas no 
modelo de predição de atividade biológica, nos 
modelos de absorção e permeabilidade intestinal, 
apresentaram bons valores de taxa de absorção oral, 

não apresentaram riscos de citotoxidade 
(mutagênico e carcinogênico), não apresentaram 
metabólitos tóxicos com alto ranking no metabolismo 
hepático, boas interações e valores de energia total 
ligante-receptor. 

Além dos ensaios computacionais foram 
realizados dois ensaios biológicos, o primeiro foi de 
viabilidade celular, no qual os dez compostos 
apesentaram %toxidade inferior a 8% e três foram 
inferiores a 23%. 

Como resultados dos testes de atividade anti-
HIV, dados foram gerados pela citometria de fluxo 
que comprovou que 1µL de uma solução de 10mM 
de cada amostra foram capazes de reduzir 47% a 
52% de células infectadas em um período de 48h. 

CONCLUSÕES 

Os resultados das ferramentas in silico 
empregadas nessa pesquisa demonstraram-se 
confiáveis, com base na validação dos ensaios 
biológicos in vitro realizados. 

Com relação ao ensaio biológico anti-HIV o 
controle usado foi o AZT que apresentou redução 
média cerca de 63% em 48h, através dos dados de 
citometria as doze amostras apresentaram faixa 
percentual de redução próximas ao controle (47% a 
52%) o que sugere o potencial efeito contra HIV 
desses compostos. 

REFERÊNCIAS 

1. Association BHI V. UK national guidelines for HIV testing. 
Public Health. 2019;  

2. Alves JH, Dias CA, Avanz SA, Rodrigues SM. Protocolos 
e classes de fármacos utilizados no tratamento 
preventivo da transmissão vertical do HIV. Anais. 2019;1–
15.   

AGRADECIMENTOS 

UFPB, CNPq, CAPES, Laboratório de Síntese e Vetorização de 
Moléculas (UEPB), Biologia Celular do Sistema Imune (ICB-USP)  

Painel | PN.131

XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA

10 a 14 de novembro de 2019
Centro de Convenções de João Pessoa

Paraíba - Brasil

220



XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA

10 a 14 de novembro de 2019
Centro de Convenções de João Pessoa

Paraíba - Brasil

ON  THE   THERMODYNAMICS,  STRUCTURE  AND  DYNAMICS
PROPERTIES  OF  THE  MIXTURE  OF  [BMIM][TFSI]  IONIC  LIQUID  AND
WATER

Gabriel J. C. Araujo1* (PG), Tuanan C. Lourenço1 (PG), Luciano T. Costa1(PQ)

ltcosta@id.uff.br

1Instituto de Química, Universidade Federal Fluminense, Niterói, RJ, Brasil

MolMod-CS,  Department of Physical Chemistry

Palavras Chave: Ionic Liquids, Aqueous Solution, Molecular Dynamics

INTRODUÇÃO

Ionic Liquids (ILs) are a class of organic salts with a
melting  point  below  100  °C.  The  term  “designer
solvents”  is  attributed to  these  compounds by  the
possibility  of  adapting  their  physicochemical
properties by combining different ions. Besides the
electrostatic nature of IL, the formation of hydrogen
bonds between its ions as well  as water plays an
important  and  complex  function  in  nanostructural
ordering,  micelles  formation,  stabilization  of
intermediates and dissolution of substrates such as
cellulose,  having  also  a  particular  importance  in
corrosion  process.  It  is  relevant,  therefore,  to
understand how the interaction between these two
species occurs and the consequence of their effects
on the physicochemical properties of the system.

MÉTODOS

Due to the facility of correlating structural effects and
thermodynamic  properties,  Molecular  Dynamics
(MD) technique has been widely used for this type of
study.  In  the  present  work,  studies  by  MD
simulations of the physical-chemical, structural and
dynamical  properties  of  pure  Ionic  Liquid  [BMIm]
[TFSI]  and in aqueous system with different  water
fractions (from 5% to 95%) were performed. All MD
simulations were carried out  using the GROMACS
package.  To  build  the  starting  configurations  we
have  used  the  Packmol  program,  and  for  post-
processing analysis the Gromacs tools and “home
made” scripts. Uncorrelated configurations in energy
were  extracted  from  MD  simulations  based  on  a
sampling technique and submitted to the quantum
chemistry calculations in order to generate the wave
functions  that  are  analyzed  by  AIMAll  package,  a
software for Atoms in Molecules analysis. 

RESULTADOS

Density, diffusivity coefficients, distribution functions
and surface tension are the parameters calculated in
order to evaluate the effects produced by the mixing

of water and IL.  It was possible to observe a sudden
change  in  the  thermodynamic  and  structural
properties  of  the  system  around  80%  of  water
content evidencing a regime change in the system,
Figure 1.

Figure 1. Calculated surface tension for each water content with
the  inset  representing  the  snapshot  of  the  simulation  box
highlighting the phase separation at 80% of water.
We  also  used  quantum  calculations  and  the
Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM) to
better  understand  the  intermolecular  hydrogen
bonding interactions within the system.

CONCLUSÕES

The  obtained  results  help  to  understand  the
fluidization capacity and weakening of the interionic
network  promoted  by  the  addition  of  water  in  the
system.  It  also  reproduces  the  formation  of
aggregates  in  high  water  contents  due  to  the
hydrophobic nature of the IL studied.
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INTRODUÇÃO 

Dicetopirrolopirróis (DPPs) são uma classe de 
corantes orgânicos muito utilizados em diversas 
aplicações industriais, com elevada importância no 
campo da optoeletrônica1,2. A maioria das 
caracterizações ópticas destes materiais são 
realizadas na presença de solventes, os quais podem 
influenciar, significativamente, seu espectro UV-VIS. 
Dessa forma, a simulação computacional de 
espectros dos DPPs só é comparável com os 
resultados experimentais quando consideram-se os 
efeitos da solvatação. Este trabalho investigou a 
transição S1←S0 da molécula 2,5-
bis(hexil)pirrolo[3,4-c]pirrol-1,4(2H,5H)-diona 
(DPP2T) em clorofórmio (CHCl3), incluindo a sua 
estrutura vibrônica.  

MÉTODOS 

Para o cálculo do espectro referente à transição 
eletrônica S1←S0 do DPP2T, sua geometria foi 
otimizada nos níveis M06/6-31G(d,p)/PCM(CHCl3) e 
TDM06/6-31G(d,p)/PCM(CHCl3), respectivamente, 
nos estados eletrônicos S0 e S1, calculando-se seus 
modos normais de vibração nos mesmos níveis de 
teoria. Fazendo o uso da aproximação de Franck-
Condon (FC), o espectro eletrônico foi computado e 
convolucionado com funções gaussianas, cujo 
parâmetro de alargamento (σ) foi igual a 0.05 eV. Os 
cálculos foram realizados utilizando os programas 
Gaussian09 e FCClasses. Para comparação, o 
espectro experimental foi medido a uma 
concentração do soluto igual a 0.01 mg/mL, em 
clorofórmio (CHCl3). 

RESULTADOS 

A Figura 1 compara o espectro teórico do DPP2T 
com o experimental. O espectro teórico foi deslocado 
em 0.18 eV. Como pode ser visto, a transição 0-0 é a 
mais intensa, indicando que as posições de equilíbrio 
das superfícies de energia potencial aqui 
consideradas estão muito próximas entre si. A 
segunda transição mais intensa envolve um overtone 

cujo modo normal 152 do estado S1 é excitado por 
um quanta de energia. Tal modo envolve, 
singularmente, um movimento de estiramento 
simétrico das ligações da porção aromática da 
molécula, não sendo observadas contribuições 
significativas dos substituintes hexila laterais ou dos 
demais átomos de hidrogênio da espécie 
considerada. 

Figura 1. Espectro da molécula DPP2T. “nm” representa o 
estado vibrônico final que possui n quanta associados ao 

modo normal m. 

CONCLUSÕES 

Com base nos dados aqui apresentados, nota-se que 
o espectro experimental do DPP2T possui seu
formato característico devido, essencialmente, à 
transição 0-0 e ao overtone caracterizado por um 
estiramento simétrico das ligações de sua porção 
aromática. Isso sugere que modificações estruturais 
relacionadas a este esqueleto π-conjugado, 
possivelmente, alterem a forma do espectro 
observado, podendo culminar na melhoria das 
propriedades fotofísicas do cromóforo para as mais 
diversas aplicações. 
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INTRODUÇÃO 

Imidas cíclicas derivadas do safrol são drogas com 
uma ação antifúngica. Além dessa característica, 
estudos tem demostrado que novas moléculas 
derivadas do safrol têm apresentado importantes 
ações biológicas como antibactericida, anti-
inflamatória, anticancerígena e analgésica [1]. Um 
importante ponto é que já são conhecidas rotas de 
síntese de compostos desse tipo [2]. Muitas vezes o 
produto obtido é fruto de uma mistura de 
estereoisômeros e identificar quais estereoisômeros 
estão presentes na mistura é de grande importância 
para estudos futuros de novas drogas derivadas do 
safrol. O uso de técnicas de RMN aplicadas a 
misturas por si só não são capazes de identificar 
quais estruturas foram obtidas na síntese, mas 
através de cálculos computacionais de RMN e 
análises estatísticas [3], seus resultados servem de 
referência, contribuindo para elucidação das 
estruturas presentes no produto da síntese.   

MÉTODOS 

Nosso objetivo aqui foi o de identificar quais 
estereoisômeros estavam presentes na síntese do 
composto que se encontra na Figura 1, uma molécula 
derivada do safrol. Assim, fizemos uso do software 
Marvin Sketch para gerar os estereoisômeros 
possíveis (8 no total). Em seguida, realizamos o 
protocolo delineado em [3]: (i) otimização das 
estruturas com o funcional B3LYP, (ii) cálculos de 
predição de RMN com o funcional MPW1PW91, 
através do método GIAO e (iii) cálculos de energia 
livre da estrutura otimizada utilizando o funcional 
M06-2X. Nas três etapas foi utilizado o solvente 
implícito DMSO através do modelo implícito PCM e, 
para todos os cálculos, foi usada o conjunto de base 
cc-pVTZ. Em seguida, foram comparados os 
resultados experimentais e teóricos fazendo uso do 
applet DP4. A técnica DP4 calcula a probabilidade de 
cada possível estereoisômero, fazendo uso de uma 
distribuição t dos dados e a correlação dos 
deslocamentos químicos preditos de 13C e 1H para 
apontar os estereoisômeros mais prováveis. 

RESULTADOS 

Os resultados apontaram que a mistura que foi 
sintetizada contém os estereoisômeros 1 (SRR) e 2 
(RSS), pois ambos têm os menores valores de 
energia livre e maiores valores de probabilidade DP4. 
Todos os demais estereoisômeros tiveram valores 
nulos de probabilidade calculada quando são usados 
os dados de deslocamentos de 13C e 1H, tanto os 
experimentais quanto os que foram calculados. 

Tabela 1. Estereoisômeros com seus respectivos 
valores de probabilidade DP4, energia livre e as 
configurações dos estereocentros, respectivamente 
1, 2, 3. 

Estereoisômero DP4 (%) ΔG (kJ/mol) 

1 (SRR) 49,9 0,026 

2 (RSS) 50,1 0,000 

3 (RRR) 0,0 6,432 

4 (SSR) 0,0 34,368 

5 (SSS) 0,0 6,432 

6 (SRS) 0,0 30,767 

7 (RRS) 0,0 34,342 

8 (RSR) 0,0 32,110 

Figura 1. Estrutura com seus estereocentros 
definidos como 1, 2, 3. 

CONCLUSÕES 

Os estereoisômeros mais estáveis foram os 
estereoisômeros 1 e 2. Isto indica fortemente que 
esse estão majoritariamente presentes na mistura 
que foi obtida como produto de reação de síntese do 
composto mostrado na figura 1. 

REFERÊNCIAS 
1 Mahle, F.; Guimarães, et al. Eur. J. Med. Chem. 2001, 45, 4761. 
2 Hudson, B. J. F.; Robinson, R.; J. Chem. Soc. 1941, 715. 
3 Ermanis, K.; Parkes, K. E.; Agback, T.; Goodman, J. M.; Org. 
Biomol. Chem. 2019, 17, 5886. 

AGRADECIMENTOS 

UFPB, CNPq, CAPES, FACEPE, CENAPAD/SP 

Painel | PN.134

XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA

10 a 14 de novembro de 2019
Centro de Convenções de João Pessoa

Paraíba - Brasil

223

mailto:luiz_eduardo_gc@hotmail.com


Análise do modo de ligação dos peptídeos natriuréticos NP2Casca e 

Lebetina no sítio ativo da enzima neprilisina humana 

Luiz Felipe G. R. Ferreira (PQ),¹* Regina S. Aires (PQ),² Ana D. O. da Paixão (PQ),² Marcelo Z. Hernandes 

(PQ).¹ 

felzrt@gmail.com 

¹Departamento de Ciências Farmacêuticas, Universidade Federal de Pernambuco, Recife-PE; ²Departamento de 

Fisiologia e Farmacologia, Universidade Federal de Pernambuco, Recife-PE 

Palavras Chave: Neprilisina, Peptídeos natriuréticos, Lebetina, NP2Casca, Modelagem molecular, Docking molecular. 

INTRODUÇÃO 

Os peptídeos natriuréticos (PNs) fazem parte de uma 
família de hormônios derivados do cérebro, coração, 
vasos e rins. A principal função destes PNs é regular 
o volume extracelular através de mecanismos
vasculares, levando ao efeito de natriurese. Ocorre 
que, ao sofrerem hidrólise por endopeptidases como, 
por exemplo, a neprilisina (NEP), os PNs endógenos 
de mamíferos possuem meia-vida muito curta, entre 
2 e 4 minutos¹. Porém, muitos PNs oriundos de 
répteis possuem caudas N e C-terminais estendidas, 
o que confere maior resistência à hidrólise por NEP².
Dentre estes PNs oriundos de répteis, estão a 
lebetina 2 e o NP2Casca, pertencentes a 
Macrovipera lebetina e Crotalus durissus cascavella, 
respectivamente. Assim, este presente trabalho tem 
como objetivo mapear o modo de ligação e as 
possíveis interações intermoleculares que ocorrem 
entre cada um destes PNs e a NEP. 

RESULTADOS 

MÉTODOS 

As estruturas tridimensionais da enzima NEP e do 
PN Lebetina 2 foram obtidas no banco de moléculas 
PDB (rcsb.org), sob os códigos 2QPJ e 1Q01, 
respectivamente. Para o PN NP2Casca, realizou-se 
modelagem por homologia, utilizando a ferramenta 
SWISS-MODEL (swissmodel.expasy.org). O modelo 
do NP2Casca foi construído utilizando a estrutura 
tridimensional da Lebetina 2, possuindo 50% de 
identidade de sequência. Além disto, estes PNs têm 
em comum 13 dos 17 aminoácidos presente nos 
anéis (CFG*K*DRIG**SGLGC). Os cálculos de 
docking molecular foram realizados utilizando o 
módulo FlexPepDock do framework Rosetta 
(rosettacommons.org), usando os parâmetros 
padrão recomendados. As imagens foram geradas 
utilizando o programa Pymol (pymol.org). 

CONCLUSÕES 

Ao comparar as pontuações das soluções de docking 
(rosetta score) destes dois PNs na NEP, observou-se 
que o NP2Casca (score: -466,288) apresentou uma 
maior afinidade predita pela NEP do que a lebetina 
(score: -289,325). Ao observar as interações 
intermoleculares, identificou-se um número maior de 
ligações de hidrogênio sendo realizados entre o 
NP2Casca e a NEP (17), do que entre a lebetina e a 
NEP (15). Destas ligações de hidrogênio, 10 
ocorreram com o anel PN da NP2Casca e apenas 7 
com o anel da lebetina. Em ambos os casos, 3 das 
ligações ocorreram com aminoácidos não idênticos. 
Estas diferenças de modo de ligação podem estar 
por trás da diferença de afinidade predita destes dois 
PNs pela NEP. 
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INTRODUCTION 

The use of computational methods in order to 
compute NMR parameters can be challenging. 
Although Coupled Cluster and MCSCF calculations 
are the most accurate methods to evaluate magnetic 
properties, they can be applied only for small 
molecular systems due to high computational cost. 
On the other hand, DFT methods are the only ones 
that large molecules can be treated, so that there is 
an interest to improve approximations to calculate 
coupling constants with high accuracy.1,2,3 Previous 
studies compared some DFT accuracy considering 
specific types of spin-spin couplings,4,5,6,7 but there is 
no DFT reliable for all types of NMR coupling 
constants. Therefore, some benchmark studies have 
been reported in order to find the DFT with best 
accuracy for NMR properties.8

COMPUTATIONAL DETAILS 

Initially this work evaluated 26 DFTs precision on a 
set containing HF, CO, H2O, NH3, BF3, BHF2, F2O, 
PH3, PF3, CH4, C2H2, C2H4 and C2H6 indirect spin-spin 
coupling constants. Strategies as variating the 
percentage of Hartree-Fock orbital exchange (EX

HF), 
as well as combining exchange and correlations 
functionals, were used. For some range-separated 
exchange (RSE) functionals (CAM-B3LYP and ωB97 
family), the percentage of EX

HF varies with 
interelectronic distance, and different parameters 
must be adjusted. Best DFT results were compared 
with SOPPA(CC2) and SOPPA(CCSD) methods. 

RESULTS 

Overall, functionals as BHandH, B1B95 50% EX
HF, 

B971 50% EX
HF, B972 40% EX

HF and B98 50% EX
HF 

had a good precision for experimental geometries. 
Thus, increasing the percentage of EX

HF in DFTs 
(except for BHandH) has led to more accurate set 
precision. An increase of α (short-range), β (long-
range) or γ (variation rate) parameters for CAM-
B3LYP, ωB97, ωB97X and ωB97XD has provided 
more accurate results, when EX

HF percentage is 
increased. Mean absolute percentage deviation 
(MAPD) values obtained with modified RSE 
functionals have the same quality as those obtained 
for best modified hybrid DFTs. RSE versions of BB95 
and SLYP functionals shows good accuracy using α 
as 40% and α+β as 100%, and γ around 0.3-0.4, as 

depicted in Figure 1. RSE functionals are closer to an 
exact functional behavior according to Janak’s 
theorem, and do perform as good as SOPPA 
methods. 

Figure 1. MAPD values obtained for RSE-SLYP using different 
values of α and γ (α+β fixed at 100% for this graph). 

CONCLUSIONS 

An increase in the EX
HF percentage of literature 

DFTs can improve significantly the prediction of spin-
spin coupling constants. RSE functionals provide 
accurate results as well as they have a more exact 
behavior. Using modified functionals can lead to more 
accurate results, even considering geometry 
optimization. 
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INTRODUÇÃO 

A ligação química desempenha um papel central na 
descrição das propriedades de moléculas e sólidos, 
governando as características mecânicas, elétricas, 
catalíticas e optoeletrônicas dos materiais. Devido a 
essa importância indiscutível, uma descrição 
adequada da quebra e formação das ligações é 
necessária, sendo obtida por meio da resolução da 
equação de Schrödinger do sistema, empregando a 
teoria orbital molecular (em átomos/ moléculas) ou a 
teoria da bandas (em sólidos).1 No entanto, conectar 
esses conceitos aparentemente diferentes não é uma 
tarefa fácil para estudantes de graduação e pós-
graduação. No presente trabalho teórico, o 
arcabouço e a maquinaria dos orbitais moleculares 
foram utilizados para entender tal relação e para 
explicar qualitativamente o estado padrão dos 
elementos químicos e algumas propriedades dos 
materiais resultantes, podendo ser base de material 
didático em disciplinas de físico-química e ciências 
dos materiais na graduação e pós-graduação. 

MÉTODOS 

Neste trabalho se discute uma abordagem didática 
para apresentar a ligação química em aglomerados 
homonucleares, com foco na descrição da 
estabilidade em função do número de átomos. Como 
ferramenta, foram utilizados conceitos básicos em 
mecânica quântica que são costumeiramente 
apresentados em disciplinas de físico-química: 1) 
sobreposição espacial entre duas nuvens 
eletrônicas, que leva à separação de energia dos 
níveis disponíveis; 2) orbitais moleculares 
construídos a partir da combinação linear de orbitais 
atômicos; 3) A ordem de ligação para prever a 
estabilidade das moléculas,2 definida como a 
diferença entre o número de elétrons em OM ligantes 
e antiligantes em relação ao sistema de referência. 

RESULTADOS 

O 1º objeto de estudo é um sistema formado por 
átomos de hidrogênio com a seguinte pergunta: a 
partir da Estrutura eletrônica do átomo e das 
ferramentas citadas anteriormente, é possível prever 
como se apresentará na natureza (em baixa pressão 

e temperatura) um sistema formado por um mol de 
átomos de H? Outra pergunta, mais simples, é o que 
acontece com os níveis de energia de um sistema 
formado por n átomos de hidrogênio conforme as 
densidades eletrônicas dos átomos se sobrepõem no 
espaço. Para esta última, é possível mostrar a 
formação de uma banda de energia conforme o 
número de átomos no sistema cresce, sendo que a 
ocupação desta banda fornece as propriedades de 
tal sistema, que seria metálico. No entanto, levando 
em consideração a ordem de ligação, é possível 
mostrar que tal sistema não é favorecido, permitindo 
uma resposta à pergunta original, o hidrogênio deve 
se apresentar na forma diatômica. Neste primeiro 
exemplo, fica evidente que a formação de uma banda 
metálica não constitui absurdo, contanto que a 
condição de sobreposição espacial fosse garantida, 
o que ocorre em sistemas com elevadíssima
pressão, como no núcleo de gigantes gasosas, onde 
o hidrogênio se apresenta na forma metálica.
Tal análise é expandida para elementos 
representativos em toda a tabela periódica, incluindo 
diferenças entre o hidrogênio e metais simples, as 
consequências de se ter elétrons ocupando orbitais 
com momento angular no grupo principal ou nos 
metais de transição, discutindo as principais 
propriedades do sistema em cada caso. Por fim, o 
trabalho discute as tendências em função do período 
da tabela periódica, permitindo uma visão global da 
ligação química dos elementos e servindo como 
ponto de partida na discussão das propriedades e no 
design de novos materiais. 

CONCLUSÕES 

O presente estudo envolve um conteúdo didático 
inovador em físico-química, ocupando uma lacuna 
entre os tópicos “orbitais moleculares” e “sólidos”, 
apresentando uma ligação direta entres estes. 
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INTRODUÇÃO

Nos  últimos  anos,  uma  série  de  investigações
teóricas  e  experimentais  dos  mecanismos  de
oxidação  do  metanoato  de  metila  (MM)  foram
realizadas. [1,2] Considerando a estrutura molecular
do MM, nota-se duas posições diferentes em que a
abstração do hidrogênio pode ocorrer:

CH3OC(=O)H + O  CH3OC(=O)  (R1)

CH3OC(=O)H + O  CH2OC(=O)H    (R2)

Em estudos de reações envolvendo a transferência
protônica,  o  efeito  isotópico  cinético  apresenta
considerável  importância  para  a  compreensão  do
efeito  não-dinâmico  de  tunelamento  quântico  em
k(T). Dentro deste contexto, este trabalho tem como
principal objetivo a determinação das constantes de
velocidade térmica para as reações isotopicamente
substituídas, definidas pelas reações (R3) e (R4):

CD3OC(=O)D + O  CD3OC(=O)      (R3)

CD3OC(=O)D + O  CD2OC(=O)D    (R4)

MÉTODOS

Numa  primeira  etapa, para  a  validação  da
metodologia  a  ser  adotada  na  determinação  das
constantes  de  velocidades  térmica,  foi  construído
um benchmark energético avaliando o desempenho
de  uma  serie  funcionais/bases  atômicas,  frente  à
aproximação  altamente  correlacionada
CCSD(T)/aug-cc-pVnZ (n = D, T e Q).  O nível de
com o menor erro absoluto médio foi  BB1K/maug-
cc-pVTZ.  No  aspecto  da  cinética  e  dinâmica
química, as constantes de velocidade térmica foram
determinadas utilizando as aproximações TST, CVT
e CVT/SCT numa ampla faixa de temperaturas (T=
250 - 2000 K). Todos os cálculos foram realizados
utilizando  os  programas  GAUSSIAN  09,
GAUSSRATE e POLYRATE. 

RESULTADOS

A  Figura  1  ilustra  um  plot de  Arrhenius  com  os
valores  das  constantes  de  velocidade  globais
determinadas  por  diferentes  aproximações
cinéticas. A baixas temperaturas, o efeito isotópico
cinético  encontrado  pela  aproximação  TST  foi
consideravelmente  maior  comparativamente  às
obtidas pelas aproximações CVT e CVT/SCT. A 250
K, por exemplo, o efeito isotópico obtido para a TST
foi de 12,46, enquanto que para abordagens CVT e
CVT/SCT foram de 2,60 e 6,26, respectivamente.

Figura 1: Constantes de velocidade térmica obtidas
com as aproximações TST, CVT e CVT/SCT para
as reações (R1) - (R4).

CONCLUSÕES

Neste  estudo,  o  efeito  isotópico  cinético,  para  as
reações  propostas,  foi  determinado  por  diferentes
abordagens cinéticas. Os resultados obtidos neste
trabalho  constituem  os  mais  completos  até  o
presente momento.
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INTRODUCTION 

Designing non-stoichiometric materials with 
enhanced properties is challenging due to the 
plethora of chemical possibilities. In this work, it 
is presented the QMLMaterial software, which 
implements an Adaptive Design (AD) framework 
to model defects features in materials from first 
principle calculations. As a benchmark, the code 
has searched for the lower energy candidates 
and configurations of a substitutional defect in 
goethite Fe(1-x)AlxOOH(A). The Band Gap (BG) 
and total magnetization were also optimized. 

METHODS 

Assisted by Artificial Neural Network and the 
Efficient Global Optimization (EGO)(B) method, 
new defects arrangements are searched and the 
aimed property is optimized. The design cycle as 
implemented in the QMLMaterial is presented in 
Fig. 1. The Acquisition Function (based on the 
Expected Improvement, EI) suggests the non-
observed structural defect to be computed in 
each cycle and it continues until the property is 
achieved. 

Figure 1. Adaptive design cycle. 

RESULTS 

With few cycles (less than 11 % of the full 
configuration size), it is possible to find the optimal 
property by using the EI to guide (exploration) and 
minimize the energy or optimize the BG (Fig. 2). 

Figure 2. Performance of the EGO in the energy minimization  for 
different initial samples. 

CONCLUSIONS 

The QMLMaterial software can be used to optimize 
the property of interest by taking into account the 
defect positions into the unit cell. The code was 
applied in the investigation of goethite defects 
distribution and its response in its stability and BG. 
The optimization of the objective function was 
achieved with few computed data, highlighting the AD 
strategy is useful to model huge chemical space with 
reasonable computational resources.  
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INTRODUCTION 

The replacement of liquid petroleum-based fuels by 
renewable alternatives has an increased interest, 
since the emission of pollutants are the main 
concerning. The soot formation could be avoided by 
changing the combustion reaction mechanism, 
either by directly modifying combustion parameters 
or by changing the structure of the starting fuel1. 
In this work, thermodynamic and kinetic properties of 
initial elementary reactions of the kerosene fuel (n-
dodecane) and biofuel (farnesane) were studied in 
order to evaluate the differences of the soot 
precursor species formed from these two fuels. 

METHODS 

The M06-2X and the maug-cc-pVTZ basis set as 
implemented in Gaussian 09 program were used to 
calculate thermodynamic properties of several 
hydrogen abstraction reactions and β-scission 
reactions of n-dodecane (C12H26) and farnesane 
(C15H32) molecules. Rate constants were calculated 
using the TST method with Wigner tunneling 
corrections. Kinetics parameters were obtained by 
fitting the three-parameter Arrhenius equation from 
800 K to 1200 K.  

RESULTS 

The molar fractions were calculated considering the 
following partial mechanism and rate laws: 

𝐴 + 𝐻
𝐻−𝑎𝑏𝑠
↔  𝐵𝑖 + 𝐻2

𝛽−𝑠𝑐𝑖
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where A is the fuel molecule, Bi, Cij and Dij are the 
intermediate alkyl radicals and alkenes. The rate 
laws were solved numerically using Scilab program 
with 29 (n-dodecane) and 82 (farnesane) coupled 

differential equations, where 𝑘1𝑓
𝑖 , 𝑘1𝑟

𝑖 , 𝑘2𝑓
𝑖𝑗  and 𝑘2𝑟

𝑖𝑗  are

the rate constants of forward and reverse H-
abstraction, forward and reverse β-scission, 
respectively. 
The propargyl (C3H3) radical is an important soot 
precursor and its production is significantly higher 
through the propene route than by methyl 
combination route1. Figure 1 shows the propene and 
methyl molar fractions obtained in both fuels. 
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Figure 1. Molar fraction of propene and methyl molecules after 
0.01 s in the reaction mechanism. 

CONCLUSION 

Computational Chemistry was used to evaluate the 
thermodynamic and kinetic properties of the initial 
fuel decomposition reactions, showing that, 
compared to n-dodecane, the production of propene 
was 6 fold lower in farnesane. Therefore, the chosen 
methodology was able to identify the lower formation 
of soot precursors (via propene) due to substitutions 
in n-dodecane, indicating that this tool can be used 
to design new efficient fuels. 
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INTRODUÇÃO 

Na busca por uma alternativa para o tratamento da 
filariose linfática, eficiente tanto contra as formas 
jovens (microfilárias), quanto adultas (macrofilárias) 
do parasita, está em processo de desenvolvimento 
na UFPE, uma associação dose fixa inédita, 
contendo Ivermectina, Doxiciclina e o Albendazol 
(ABZ), este último apresentando baixa 
biodisponibilidade oral. Isto ocorre em decorrência de 
sua baixa solubilidade aquosa, onde apenas uma 
pequena quantidade do fármaco administrado é 
absorvida1. As ciclodextrinas (CDs) são 
oligossacarídeos cíclicos, compostos por unidades 
de glicopiranose, que apresentam hidroxilas nas 
bordas (parte hidrofílica), enquanto a parte 
hidrofóbica está localizada no interior2. Desta forma, 
as CDs são bem adaptadas para formar complexos 
de inclusão (CI), podendo, inclusive, incrementar a 
solubilidade de fármacos hidrofóbicos. Diante disto, 
foram realizados estudos in silico do CI HP-β-
CD:ABZ utilizando a plataforma CycloMolder3 para 
avaliar o incremento da solubilidade do ABZ.  Novas 
funcionalidades da plataforma estão sendo 
implementadas, incluindo a avaliação de diferentes 
estequiometrias de CI com CDs. Neste trabalho 
serão apresentados os resultados para as 
estequiometrias 2:1 e 1:1 (host:guest), obtidos 
durante testes do CycloMolder.  

MÉTODOS 

Foram realizados 1000 cálculos de docking através 
da plataforma, utilizando o software Autodock Vina4. 
Nestes cálculos foram considerados aspectos 
relevantes da síntese do derivado HP-β-CD, como a 
regiosseletividade e a geração de estruturas 
homólogas.  A estrutura da HP-β-CD apresenta 7 
unidades de glicose, e com base no grau de 
substituição molar de 0,8, são previstas, em média, 6 
unidades de hidroxipropil (HP). Portanto, foram 
geradas 1000 estruturas do host para realizar os 
cálculos de docking, divididas em 40 configurações: 
20 configurações com 6 unidades de HP, 10 com 5 
unidades de HP e 10 com 7 unidades de HP. Cada 
configuração foi representada por 25 conformações. 

A melhor solução de docking, dentre os 1000 
cálculos, foi utilizada como ponto de partida para 
calcular a energia de interação através do método 
semiempírico de química quântica PM65. As energias 
de interação intermolecular, para o CI com uma 
unidade do host (ΔE1:1), e com duas unidades do host 
(ΔE2:1), foram obtidas aplicando-se a abordagem de 
supermolécula. Para o cálculo do ΔE1:1 a energia dos 
monômeros (EABZ e EHP-β-CD) foram subtraídas da 
energia do CI EHP-β-CD:ABZ. Para o cálculo do ΔE2:1 a 
energia do dímero do host (EHP-β-CD:HP-β-CD) e do 
monômero do guest (EABZ) foram subtraídas da 
energia do CI (EHP-β-CD:ABZ:HP-β-CD). 

RESULTADOS 

CONCLUSÕES 

O estudo apontou que os CI formados nas duas 
estequiometrias tem, essencialmente, a mesma 
estabilidade relativa. Desta forma, acredita-se que a 
estequiometria 1:1 seja suficiente para alcançar o 
incremento de solubilidade do ABZ, uma vez que 
uma maior proporção da HP-β-CD não proporciona 
um aumento de estabilidade no CI. Estes resultados 
corroboram com o teste de dissolução realizado, 
onde ambas as estequiometrias apresentam perfil de 
dissolução semelhante. 
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INTRODUÇÃO

Os  sistemas  moleculares  encontrados  na
atmosfera  terrestre  e  ambientes  interestelares
chamam atenção pela complexidade e importância
científica,  como  é  o  caso  do  sistema  CNO
encontrado na ionosfera, intermediário das reações
C+NO e O+CN. Neste trabalho, três superfícies de
energia  potencial  (SEP)  para  o  estado  2A’ deste
sistema  foram  utilizadas  para  o  cálculo  de
constantes  de  velocidades.  Apenas  uma  delas
incorpora explicitamente forças de longo alcance, e

efeito desse tipo de atração foi analisado.

MÉTODOS

Para  cada  temperatura,  foram  integradas
25000  trajetórias,  sendo  os  estados  quânticos
vibracional  e  rotacional  iniciais,  e  a  energia
translacional,  amostrados  seguindo  a  distribuição
apropriada.  A  integração  empregou  um  passo
temporal de 0.2 fs, e o valor máximo do parâmetro
de impacto foi  escolhido por  tentativa e erro  para
cada  temperatura.  As  SEPs  utilizadas  foram
nomeadas  de  (i)  GGMVB1,  baseada  em  cálculos
MRCI-F12/cc-pVQZ-F12  e  explitamente
incorporando  termos  de  energia  eletrostática  e
dispersão pelo método DMBE; (ii)  AMN2,  baseada
em  cálculos  CASPT2  e  (iii)  KMN3 baseada  em
cálculos  MRCI/aug-cc-pVTZ   interpolada  pelo
método RKHS e apresentando decaimento com R-6.

RESULTADOS

Para  as  colisões  entre  C  e  NO,  canal
C+NO→O+CN aparece como dominante em todas
as três SEPs utilizadas. Entretanto,  as constantes
de  velocidade  obtidas  pela  SEP  GGMBV  são
praticamente  invariantes  com  a  temperatura,
contrapondo os demais trabalhos. Essa diferença é
atribuída ao tratamento correto das forças de longo
alcance presentes nesta SEP. 

Figura  1:  Constantes  de  velocidades  obtidas  nas  3  dferentes
SEPs utilizadas

Para  colisões  O+CN,  as  SEPs  AMN  e
GGMBV  apresentaram  concordância  quanto  ao
valor máximo da constante, que ocorre em torno de
100 K, e no comportamento em altas temperaturas.
Contudo, no limite de baixas temperaturas, a SEP
GGMBV  mostrou-se  muito  mais  reativa.  Diversos
aspectos relacionados aos mecanismos de ambas
as reações foram estudados detalhadamente.

CONCLUSÕES

Usando  o  método  das  trajetórias
quasiclássicas, foram reportadas previsões precisas
para a  constante de velocidade para as colisões
C+NO  e  O+CN.  Resultados  discrepantes  entre
diferentes  SEPs foram explicados  em termos  das
propriedades das mesmas, com atenção especial às
interações de de longo alcance. 
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INTRODUÇÃO 

The importance of using natural products for 
medicinal chemistry has demonstrated success in 
providing scaffolds for new drugs, but also for other 
applications. Therefore, the organization of data on 
the structural diversity of secondary metabolites and 
their distribution is extremely useful for applications in 
the field of chemistry of natural products, medicinal 
chemistry, pharmacognosy and ecology among 
others. In view of these facts, we are focusing efforts 
on the improvement of an application SistematX 
(sistematx.ufpb.br) for the internet that as provide 
various information on secondary metabolites such 
as its structure, its botanical occurrence, 
geographical distribution, experimental data, for 
example, biological activity. The SistematX 
(https://sistematx.ufpb.br)1 interface is implemented 
and allows the user to log into the data management 
area using a login name and password and gain 
access to administration pages. We report several 
improvements in the SistematX regarding several 
properties that are generated automatically and new 
features to add and search data.   

MÉTODOS 

It was developed tools for analysis of structural 
similarity using Tanimoto index, and visualization and 
prediction of NMR data using API (Application 
Programming Interface) from Chemdoodle and 
Chemaxon cheminformnatics companies. The 
system is based on Java, JSP (Java Server Pages) 
Javascript, CSS (Cascading Style Sheets), a 
graphical interface web framework that uses HTML 
(HyperText Markup Language), CSS (Cascading 
Style Sheets) and JavaScript. The system also uses 
jQuery framework version 2.1.4, a powerful 
JavaScript tool to manipulate HTML DOM (Document 
Object Model) events. Another framework, jQuery 
AutoComplete version 1.2.18, is used to generate 

autocomplete inputs. SistematX uses a MySQL 
database.  

RESULTADOS 

The interface provided by SistematX 
(sistematx.ufpb.br) contains a wealth of useful 
information to search new potential bioactive 
compounds using similarity index and ranking the 
results of the queries. The databank of SitematX is 
used successfully.  

CONCLUSÕES 

The similarity search is totally operational and the 
prediction and visualization of NMR spectra of the 
secondary metabolites is in beta version.  
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INTRODUCTION 

Polyurethanes have great applicability and recently 
the interest was increased because these polymers 
can be applied in biomedicine as intelligent carrier 
vehicles of drugs.1,2 
The synthesis of linear polyurethanes polymers (PU) 

requires the use of diols and diisocyanates. The 
addition of polyalcohols or polyisocyanates inevitably 
yield branching or crosslinking of PU. Therefore, the 
possibility of using diols or diisocyanates with 
different chemical structures provides the modulation 
of mechanical properties such as: elasticity, stiffness, 
compressibility, among others, by the strategic choice 
of precursors.1,2 
In this work the polymerization reaction was studied 

using amines as controllers and the reaction of the 
diisocyanates with different substituted amines. 
In order to understand which reactants the 
displacement is greater for the product, the 
calculation was made of Gibbs free energy, so that 
the reactions that had the lowest Gibbs free energy 
would be the most spontaneous. 

METHODS 

To study the synthesis efficiency, Gibbs free energy 
was calculated using three functionals: B3LYP, 
B3LYP-MCM2 and wB97XD, Using the 6-
31+G(2df,p) basis set. The calculations were 
performed in the Gaussian09 program. 

RESULTS 

Five diisocyanates were analyzed. Some of the 
reactions with the amines were as shown below. 

Figure 1 Reaction of the diisocyanate with amine. 

The following diisocyanates were used: isophorene 
diisocyanate (IPDI), toluene diisocyanate (TDI), 
methylene diisocyanate (MDIa), hexamethylene 
diisocyanate (MDIb) and phenyl diisocyanate (PDI); 

combined with 5 amines: diisopropylamine (DIPA), 
diethylamine (DEA), isopropyl tertbuthyl amine (ITA), 
ethyl tertbuthyl amine (ETA), and methyl tertbuthyl 
amine (MTA).  
Table 1 shows the results of the Gibbs energies 

calculated for the first reaction shown above. 

Table 1: Gibbs free energy in kcal mol-1, under standard 
conditions. T = 25 ° C and P = 1atm. 

B3LYP IPDI TDI MDIa MDIb PDI 
DIPA 14.48 15.70 4.79 14.20 14.01 
DEA -2.74 10.19 -5.97 46.15 26.23 
ITA 27.05 22.42 10.49 24.90 17.52 
ETA 15.31 14.80 2.75 11.83 13.21 
MTA 9.33 16.70 -2.58 10.39 9.83 
B3LYP-
MCM2 
DIPA 9.95 12.79 4.82 9.87 11.11 
DEA -6.06 8.57 -3.95 38.59 19.21 
ITA 24.26 20.58 12.33 21.79 15.63 
ETA 10.62 12.19 3.84 9.36 10.77 
MTA 6.15 12.54 -0.71 8.21 7.27 
wB97XD 

DIPA -13.73 -8.05 -18.63 -8.05 -8.91 
DEA -27.02 -15.89 -28.67 26.41 6.99 
ITA -2.14 -1.17 -12.82 1.14 -5.54 
ETA -12.74 -7.69 -20.11 -9.07 -8.21 
MTA -14.82 -3.40 -22.33 -9.35 -8.31 

CONCLUSION 

The DEA amine is the least spherically hindered, 
reacting more effectively with the reactants, also 
consistent with what has been observed, showing 
that the functional used in this work can contribute 
greatly in the understanding of the polymerization 
reaction. 
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INTRODUÇÃO 

The influence of temperature for phase transition 
is very accentuated, with several polymorphs being 
possible for BTO material; the crystal structure 
changes among from rhombohedral (R3m) to 
orthorhombic (Amm2) at 183 K, then to tetragonal 
(P4mm) at 278 K and to cubic ( mPm3 )at 403 K.1

The phase transitions in BTO single crystals are 
very interesting due to the structural distortions 
which enable the connection between the 
polymorphs, as well as to the understanding of 
structure-properties relationships, increasing the 
scientific interest about the mechanism related to the 
phase transitions.2 In this context, a general
mechanism by employing density functional theory 
(DFT) based methods, was proposed based on the 
combination between structural distortions at [TiO6] 
clusters, vibrational characteristics and electronic 
structure. These findings confirm the power of 
quasi-harmonic approximations to disclose the 
main fingerprints associated with both thermic and 
mechanical phase transitions, serving as a guide 
for further theoretical studies. 

MÉTODOS 

RESULTADOS 

CONCLUSÕES 

The phase transitions were calculated using first-
principle quasi-harmonic calculations and by an 
analysis of a temperature diagram. The bandgaps of 
the four polytypes in BaTiO3 structure were 
compared to previous predictions, confirming the 
ferroelectric order and electronic features associated 
with the structural distortion of such phases. Phase 
transitions in BaTiO3 and some aspects of the local 
atomic-scale structure were revealed combining 
QHA calculations with Raman spectroscopy, where 
the general mechanism associated with the 
temperature-driven phase transition for BaTiO3 is 
presented, showing good agreement with the 
experimental results. In this context, we can argue 
that such a protocol can serve as a guide for further 
investigations regarding both thermic and 
mechanical induced phase transitions for solid-state 
materials.  

REFERÊNCIAS 
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AGRADECIMENTOS 

first-

principle

3
QHA DFT 

DOS and 

Band 

structure

Raman

CRYSTAL17

hybrid PBE0 

functional

Fig.1. a) Calculated temperature phase diagrams and 
b) Electron density maps for R3m, Amm2, P4mm and

mPm3  phases of BaTiO3.

a) b) 

Painel | PN.145 234



Estudo Cinético da Reação Entre o Dimetil Sulfeto e Radicais Hidroxil 

Mateus C.S.B. de Oliveira (IC),1 Glauco F. Bauerfeldt (PQ).1* 

mat.csbo@gmail.com; bauerfeldt@ufrrj.br. 

1Instituto de Química, Departamento de Química Fundamental, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica-

RJ; 

Palavras Chave: Sulfeto de dimetila; Dimetil sulfeto; Química atmosférica; Cinética Química; Teoria de Estado de 

Transição Variacional.  

INTRODUÇÃO 

A partir de 1987 com a publicação de Charlson e 
colaboradores, trabalha-se e investiga-se o papel do 
dimetil sulfeto (DMS) no transporte de enxofre dos 
oceanos para a atmosfera. A molécula é liberada na 
atmosfera por espécies de fitoplâncton marinho, e 
sua oxidação formaria núcleos de condensação de 
nuvens na atmosfera, filtrando os raios solares e, 
consequentemente, diminuindo a temperatura na 
região. Por isso, estudos sobre DMS e suas reações, 
são vistos com bons olhos para um melhor 
entendimento sobre a regulagem de temperatura em 
ambientes aquáticos. Podendo, inclusive ser 
considerado um gás efeito estufa negativo, apesar do 
seu grau de atuação na diminuição da temperatura 
do planeta ainda não ser definida1. A oxidação de 
DMS em atmosfera marinha é iniciada por radicais 
hidroxil (OH). O objetivo deste trabalho é investigar 
os caminhos de reação de DMS com OH e propor 
coeficientes de velocidade. 

MÉTODOS 

Otimizações de geometria, cálculos de frequências 
vibracionais e caminhos de reação foram conduzidos 
em nível M06-2X/aug-cc-pVTZ com o programa 
Gaussian 09. Cálculos termodinâmicos e dos 
coeficientes de velocidade variacionais canônicos 
foram conduzidos com o programa kcvt. 

RESULTADOS 

Inicialmente, buscou-se identificar os intermediários 
das reações do DMS com OH. Seguindo a literatura, 
nesta reação abrem-se os canais de abstração de 
hidrogênio (formando CH3SCH2 e H2O) e de adição 
(formando o aduto DMS.OH)2. Além das geometrias 
correspondentes aos reagentes e produtos, pontos 
de sela e complexos pré-barreira foram localizados. 
Concomitantemente, os parâmetros energéticos e 
termodinâmicos foram calculados. Os resultados 
são apresentados na Figura 1. Para a reação de 
abstração de hidrogênio, dois caminhos distintos 
foram localizados (abstração de H axial e de H 
equatorial).

Figura 1. Diagrama de Energia obtido em nível M06-2X/aug-cc-
pVTZ para a reação DMS + OH → produtos. 

Com os dados teóricos obtidos, coeficientes de 
velocidade de abstração de hidrogênio foram 
calculados e são apresentados na Figura 2. Dados 
da literatura são apresentados para comparação. 

Figura 2: Coeficientes de velocidade para a reação DMS + OH  
CH2SCH3 + H2O, obtidos na faixa de 220 a 340 K. 

CONCLUSÕES 

O canal de reação de adição é reversível, dando 
abertura para o canal de abstração de hidrogênio. O 
modelo teórico proposto permite e previsão de 
coeficientes de velocidade em excelente acordo com 
os dados experimentais. 
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INTRODUCTION 
Metalloporphyrins (MP) play an important role on a 
wide variety of processes including biological and 
industrial applications. Manganese porphyrins (MnP) 
are a very interesting species once that they are able 
both to work as a Nitric Oxide (NO) selective 
electrode and to release it under UV light exposure. 
This opens a very interesting application of such 
compounds on photodynamic therapy (PDT)1,2. In this 
work, we aim to understand the effects of different 
substituents on meso position of porphyrins (Fig. 1) 
on the Mn-NO bond. 

Figure 1: Model for Mn(NO)P porphyrins with 
different substituents (R) on meso position of porhyrin 
ring. 

METHODS 
All MnP porphyrins with a nitrosyl (NO) group were 
fully optimized at B3LYP/Def2-TZVP level of theory. 
Frequencies calculations were also performed to 
confirm that the obtained geometry is in fact a local 
minima. Later, FOD analysis were performed in order 
to quantify the correlation level of the structures and 
their electronic density. Based on these analysis, the 
active space was then constructed and both 
electronic spectrum and a rigid scan calculation in 
respect to Mn-NO bond was performed for the ground 
state and the first 5 excited states using the NEVPT2 
formalism. All calculations were carried out on ORCA 
package. 

RESULTS 
Briefly, the results obtained to the date may be 
divided in three subsections. They are (i) the 

influence of R groups to the Mn(NO)P structures; (ii) 
the increase on correlation energy with respect to the 
substituent groups and the presence of a chlorine. 
The effects of different R groups are shown in Figure 
2. 

Figure 2. B3LYP/Def2-TZVP fully optimized 
Mn(NO)P Porphyrins. 

On the other hand, the FOD calculations 
shows a large increase on the static correlation from 
Mn(NO)P to Mn(NO)(Cl)P, as shown in Figure 3. 

Figure 3. NFOD for Mn(NO)P and Mn(NO)(Cl)P 
carried out at TPSS/Def2-TZVP level. 

CONCLUSIONS 
Our results shows a loss of planarity on the porphyrin 
ring due to the change of the R groups. However, 
those geometrical changes does not affect 
significantly the static electron correlation. On the 
other hand, our results shows a great increase in 
static electronic correlation by the presence of a 
chlorine ion coordinated to the manganese atom, 
which requires a multiconfiguration treatment.  
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2 Jaworska M., Lodowski, P.; Struct. Chem. (2012) 23:1333–1348 
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INTRODUCTION 

Chlorpyrifos (CLP) and chlorpyrifos-methyl (CLPM) 
are among the most used organophosphorus 
pesticides around the world. Despite what has 
hitherto been published1-3, a more elaborate 
theoretical description of their gas-phase              OH-
initiated unimolecular decomposition is necessary.  In 
this respect, a picture of the mechanism towards a 
better understanding of the formation of 3,5,6-
trichloro-2-pyridynol (TCP) is presented herein.  

METHODS 

RESULTS 

Table 1: Activation (ΔG†) and reaction (ΔGr) Gibbs 
free energies computed at the PWPB95-D3(BJ)/def2-
TZVP level for CLPM and CLP reaction pathways* 

CLPM CLP 

ΔGr ΔG† ΔGr ΔG† 

Reaction 1 -15.7 1.5 -14.8 1.3 

Reaction 2a -33.4 2.5 -32.8 0.4 

Reaction 2b -33.5 1.9 -35.6 1.9 
* All values are in kcal.mol-1 and have the ZPE,
dispersion and total thermal corrections included 

Figure 1: Scheme of the detailed mechanism 
proposed for CLPM and CLP reaction pathways 

CONCLUSION 

The three-fold OH-attack to the thiophosphoryl bond 
(P=S) of CLP and CLPM has been revisited, and a 
detailed mechanism is proposed for their tropospheric 
unimolecular decomposition in terms of DFT 
electronic structure calculations. In this regard, no 
further reaction step1–3 is necessarily considered to 
give record of the formation of TCP, which occurs via 
the most exergonic reaction pathways whereby P-
bonded adducts are stabilized by hydrogen bonds 
through a six-membered ring. 

REFERENCES 
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INTRODUCTION
Azithromycin has been used as an efficient
drug for infections treatment in humans. This
antibiotic is being investigated as a ligand in
transition metal complexes, aiming to
generate new compounds, with potentiated
biological activities.1 Theoretical
investigations on azythromycin complexes are
still scarce in the literature. This work reports
a study of the geometry and electronic
structure of the Cu(II) azithromycin
complex.1,2 The results are aimed to help
understand better the structure-property
relationships in this coordination compound
and their implications on biological activity.

METHODS
The structure of the compound was treated
using the softwares Vesta and Avogadro. The
geometry optimization and vibrational
frequencies calculations were then conducted
with Gaussian 16, using the DFT functional
B3LYP, assuming charge and spin multiplicity
of zero and two, respectively. The basis set 6-
31G(d) was used for H, C, O and N atoms. The
core electrons and valence shell of the Cu
atom were represented using the Stuttgart–
Dresden (SDD) effective core potential and
basis set, respectively.3 The DFT functional
PBE1PBE was also evaluated, as it was shown
to produce metal-ligand bond lengths in a
very good agreeement with X-ray diffraction
results.2

RESULTS
The optimized structure for the complex was
obtained from our calculations, as presented
in Figure 1, and confirmed to be a true
minimum in the potential energy surface.

Figure 1. Optimized geometry Cu(II)
azythromycin, obtained from DFT calculations.

The optimized geometry of the complex with
a doublet spin multiplicity indicates that the
coordination of Cu is pseudo square-planar.1
Additional geometric aspects, theoretical
infrared spectra, and electronic properties
have been investigated from the calculations,
to better understand the properties of the
compound and their effects on its biological
activities.

CONCLUSIONS
The geometry of the complex was optimized
using the B3LYP DFT functional. Structural
and spectroscopic properties of the complex
are calculated and compared with the
experimental results. Calculations using the
PBE1PBE DFT functional are in progress.

REFERENCES
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al. Dalton Trans., 2015, 44, 17075.
3 . M. Dolg, U. Wedig, H. Stoll, et al., J. Chem. Phys., 1987,
86, 866.
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INTRODUCTION

The  theoretical  description  of  systems  containing
transition  metals  using  methods  based  on  wave
function   is  difficult  in  general.  Usually,  works  on
these systems use multireference methods, such as
multireference  configuration  interactions  (MRCI)  or
complete active space perturbation theory of second
order. These methods normally require large active
spaces, and often the valence orbitals and a second
set of d orbitals are needed.1,2

However, the use of such a large active space is not
viable  for  systems  with  more  than  one  transition
metal  atom,  or  when a  method  that  require  more
computational  cost  is  used,  for  example  the
multireference coupled-cluster (MRCC), that used in
this  work.  Because  of  this  limitation,  the  present
work searches for a set of valence orbitals able to
correctly describe the lower lying states of the CoH
molecule. 

METHODS

The first step was the generation of the orbitals of
the isolated atoms, using the complete active space
self-consistent field method and the full valence as
active space. To assure the quality of the orbitals,
MRCC calculations were made and compared with
experimental data.
The next step was to calculate the potential energy
curves for the fundamental and some excited states
of  CoH.  Two sets  of  orbitals  were  tested:  orbitals
optimized for each geometry (opt), and the orbitals
optimized  for  the  isolated  atoms  (fix).  MRCI  and
MRCC calculations were performed and compared
with experimental and theoretical data.1,3 A third set
was  used  to  benchmark  the  first  two,  that  was
generated optimizing the orbitals for each geometry
using as active space the full valence plus one set of
d orbitals  (2d).  For  this  last  case,  only  the  MRCI
method was used.

RESULTS

For the first transition energy of the Co atom, using
the  MRCC  method  and  including  corrections  for
relativistic effects and core-valence correlation,  the
error was about 250 cm-1. 
For the CoH molecule, the results for the first three
excitation energies (Te)  are  presented in  the table
below, in cm-1.  

state fix opt 2d theo1 exp1

3Σ- 879 537 864 1844 ---

3Π 2028 2742 2302 1836 ---

3Δ 2912 6132 3504 1813 2216*

*Experimental  value  2469±3  cm-1 less  the  theoretical  spin-orbit
coupling  253 cm-1.(Reference 1)
The deviation to experimental value is due to basis
set  truncation  error,  but  calculations  including  the
extra d orbitals are prohibitive for larger basis set.
However,  calculations  with  larger  basis  sets  for
several  excited  states  are  in  progress,  using  the
procedure (fix).

CONCLUSIONS

The  results  for  the  CoH  molecule  showed  good
agreement  between  calculations  using  orbitals
optimized for the isolated atom (fix), and using the
largest  active  space  (2d).  This  indicates  that
optimizing the orbitals just for the isolated atom (fix)
is a strategy that enable calculations using methods
with higher computational cost or for larger systems
with transition metals without losing accuracy.

REFERENCES
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INTRODUÇÃO
Supramolecular structures are known to feature
interesting properties. The formation of domains, as
a result of specific chemical interactions, is related
directly to these properties. A particular application
include the employment of these structures as
catalysts for specific organic reactions. L-proline
containing lipopeptides exhibit catalytic activity
towards aldol reactions and due to self-assembly
into micelles, are able to function efficiently in
aqueous medium. However, details of the reaction
mechanism have not yet been fully described in the
literature.

MÉTODOS

In this work, quantum mechanics (QM) was used to
build elementary reactions pathways of a model
diasteroisomeric aldol reaction between
cyclohexanone and p-nitrobenzaldehyde. These
reactions are known to be strongly influenced by
both solvent and temperature. Four stereoisomers
may occur due to the nature of the enamine
intermediate formed from L-proline and
ciclohexanone. We have employed Density
Functional Theory in our calculations with the
B3LYP functional, 6-311++G(d,p) basis set and
SMD to model de aqueous environment. All
calculations have been performed using the Orca
4.1 code.

RESULTADOS
We show how elementar chemical intuition can be
used to understand the favoring of transition state
geometries in given conformations. Diasteroisomers
transition state 6-member ring can be understood in
terms of conformers: while (S) isomers are chair, (R)
conformations correspond to half-boat. In order to
favour (R) isomers, one would need a specific
catalyst to stabilize these transition states with
respect to both (S,R) and (S,S) isomers.

The smallest energy barrier in water was obtained
for the (S,R) isomer (8.3 kcal/mol) in agreement with
experiments. This value is 2.6 kcal/mol lower then

the barrier for the SS isomer and 3.3 kcal/mol lower
then the barrier for the closest R isomer.

CONCLUSÕES
Results for the transition state in vacuum and in
ciclohexanone (SMD) show a very strong
environment dependency, in line with experimental
observations. Our results might help shed light into
the role provided by the micro environment present
in self assembly aggregates, such as the one
formed by L-proline containing lipopeptides.
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INTRODUCTION 

Chagas disease (CD) is endemic in Latin America 
and its etiological agent is the protozoan 
Trypanosoma cruzi [1, 2]. Benznidazole (BNZ) is the 
drug of choice for treatment, but it is toxic and 
approximately 30% of adult individuals using BNZ 
feature adverse events such as skin reaction, 
epigastric pain, anorexia, neutropenia, creatinine 
elevations, and liver abnormalities [3]. In addition, 
treatment has limited efficacy in the chronic phase. 
Thus, in an attempt to discover potent inhibitors 
against Trypanothione reductase (TR), an important 
target for protozoans, we sought to identify natural 
products with high therapeutic potential for the 
treatment of CD using several computational 
studies. 

METHODS 

RESULTS 

The results showed that 28 compounds had an 
optimal ADMET (Absorption, Distribution, 
Metabolism and Toxicity) profile, with good 
bioavailability and low or no toxicity for the evaluated 
parameters. Among these compounds, MuDRA 
selected seven molecules with activity against RT 
and the Random Forest model obtained a Q2 = 0.77
and 0.79% accuracy in cross-validation, indicating 
the predictive quality of the model and selecting six 
potentially active molecules. Compounds with 
excellent ADMET profiles were also subjected to 
consensus docking using five different scoring 
functions. Thirteen molecules had predicted higher 
binding energy than the crystallographic ligand. 
Lignan 154 considered potentially active in one of 
the QSAR models and with high binding energy 
value was subjected to molecular dynamics 
simulations and free energy calculations compared 
to the PDB ligand. It was observed that RT showed 
low flexibility, with fluctuations ranging from 0.2 to 
0.4ns. Molecule 154 showed stability and free 
binding energy in the presence of solvent similar to 
the crystallographic ligand. 

CONCLUSIONS 

We suggest that molecule 154 is considered 
potentially active and behaves similarly to PDB 
ligand in the presence of solvent in terms of the 
energy contribution observed in free energy 
calculations. 

REFERENCES 
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INTRODUÇÃO

As nitrosaminas possuem um grupo nitroso e um 
grupo amino. São substâncias cancerígenas que 
ocorrem amplamente no ambiente, por exemplo, na 
fumaça de cigarro que causa câncer de pulmão. 
Estes compostos podem ser voláteis ou não 
voláteis1. Estudos prévios demonstraram que 
nitrosaminas podem atuar como doadores2 de NO 
e/ou íon nitrosônio NO+. O principal objetivo deste 
trabalho foi investigar a estabilidade da nitrosamina 
bicíclica no estado fundamental, avaliar algumas 
propriedades geométricas e eletrônicas da 
nitrosamina bicíclica representada na Figura 1. 

Figura 1 - Representação da nitrosamina bicíclica. 

Min1 TS1 Min2 TS2 

MÉTODOS 
Os cálculos foram executados no Gaussian093 com 
Hartree-Fock e os funcionais B97XD, M06HF e 
CAM-B3LYP com os conjuntos de funções de base 
6-31G e 6-31+G(d). Foram utilizados os modelos de 
solvatação CPCM e SMD para simular o solvente 
clorofórmio da referência experimental4. 

RESULTADOS 
A parte inicial deste trabalho envolveu a otimização 
de dezesseis estruturas, sendo que as duas 
representadas na Figura 1 constituem a estrutura 
de menor energia (Min1) e o estado de transição 
mais estável (TS1). 

Figura 2- Valores da distância de ligação (Å) NN com 6-31+G(d). 

A energia de barreira calculada é referente ao giro 
em torno da ligação N N. O comprimento de ligação 
NN é menor na estrutura Min1 comparado com TS1
(ver Figura 2). Este aspecto evidencia a força da 
ligação NN das nitrosaminas em sua conformação 
de menor energia. Os resultados obtidos com HF e 
M06HF estiveram mais próximos um do outro. O 
mesmo foi observado entre B97XD e CAM-B3LYP. 

Figura 3- Erro relativo comparado ao valor de 15,8 kcal mol-1. 

Observou-se que o melhor resultado obtido foi com 
M06HF/6-31+G(d) no modelo de solvatação SMD, 
conforme Figura 3, quando comparado ao valor 
experimental de 15,8 kcal·mol-1. 

CONCLUSÕES 
Entre os métodos utilizados para calcular a energia 
de barreira, pode-se concluir que o modelo de 
solvatação SMD com M06HF/6-31+G(d) resultou no 
menor erro relativo para esta propriedade, neste 
caso, um erro de 0,19 kcal mol-1. 
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INTRODUCTION 

Endocrine disrupting chemicals (EDC) are 
substances that may interfere on the endocrine 
system, causing various problems, such as cancer.1 
Among several EDC, estradiol was chosen so that its 
possible mechanisms of degradation from the 
hydroxyl radical were studied using quantum 
chemical methods.    

METHODS 

To evaluate the degradation of estradiol by the 
hydroxyl radical, the following methods were used: 
TD-DFT (B3LYP) and IEFPCM (methanol), 
implemented in Gaussian 09. The analyses of the 
attack by the hydroxyl radical on the estradiol ring 
carbons (reagent, transition state and product) were 
performed with Gaussian09, B3LYP/cc-pVDZ 
(frequency and ts for the state of transition) and 
IEFPCM (water). The analysis of natural bond orbitals 
was carried out by using NBO 3.1, at Gaussian 09.

RESULTS 

The results obtained from the TD-DFT (λMax) analysis 
can be seen in Table 1. 

Table 1. Values of UV/Vis spectra (λMax) for estradiol 

Basis set λmax (nm) Relative Error 

cc-pVDZ 272.35 3.08% 
6-31G(d,p) 266.64 5.11% 
6-311G(d,p) 271.80 3.27% 
Experimental 281.00 

The results presented in Table 1 show that the value 
of λMax obtained from cc-pVDZ is closer to the 
experimental value3 and it was therefore chosen for 
the further simulations. Thus, the results of the 
analysis related to the attack by hydroxyl radical on 
the carbon atoms of the aromatic ring of estradiol can 
be seen in Table 2. 

Table 2. Energy values of hydroxyl radical attacks. 

Estradiol EReagent (a.u.) ETS (a.u.) EProduct 

(a.u.) 

C05 -926.62 -926.60 -926.63 

C06 -926.62 -926.61 -925.60 

C11 -926.63 -926.62 -926.61 

C14 -926.62 -926.60 -926.61 

C16 -926.62 -926.61 -926.60 

C17 -926.64 -926.62 -926.66 

From Table 2, it is possible to verify that the C17 
possibly presents greater capacity to receive the 
attack of the hydroxyl radical (smaller values of E), 
suggesting a possible mechanism of degradation. 
From the NBO analysis for the transition state, the 
results can be seen in Table 3 and Figure 1. 

Table 3. Values of E2 for the attack of hydroxyl 
radical in the carbons of the aromatic ring of estradiol 

Estradiol             TS - E2 (kcal/mol) 

C05 LP O45 - BD* (π) C05-C11 2.05 

C06 LP O45 - LP* C06 5.70 

C11 LP O45 - LP* C11 6.75 

C14 LP O45-LP* C14 7.42 

C16 LP O45 - LP* C16 7.39 

C17 LP O45 - BD* (π) C17-C11 13.89 

Figure 1. NBO´s  for the attack by the hydroxyl radical. 

The results from Table 3 show that the electron pair 
transfer of the hydroxyl radical is higher for C17, 
corroborating the previous analysis. The Figure 1 
shows the NBO orbitals involved in the attack. 

CONCLUSIONS 

The computational analysis showed that, in a 
possible degradation of estradiol, the hydroxyl radical 
makes a more stable attack in C17. 
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INTRODUCTION 

     The complexes of Sn(II) associated to Pt(II), are 
known as excellent homogeneous catalysts and they 
have been very useful, having more advantages than 
the industrials catalysts. An example is the ethanol 
production, that is formed in a more direct way and 
with high selectivity. Although the solid structures for 
many complexes are known, identifying these 
complexes in solution has been a challenge, due to 
the solvent and the temperature, that have the 
capacity to affect the chemical shift1. Therefore, the 
NMR spectroscopy is an excellent alternative to the 
characterization for these complexes in solution2. 
According to the Computational Chemistry, the 
theoretical prediction of the NMR parameters for Pt-
195 and Sn-119 is not a trivial technique due to the 
presence of heavy metals. Taking it into account, it is 
necessary to include the relativistic effects in the 
prediction of NMR properties. In the present study, a 
computational protocol developed by Paschoal et al.3 
for the prediction of NMR chemical shift of Pt-195 in 
Pt(II) complexes will be applied to Pt(II)-Sn(II) 
complexes. 

METHODOLOGY 

     Initially, a set of 102 Pt(II)-Sn(II)  complexes that 
have NMR experimental data available in the 
literature were selected. The structure of each 
complex was optimized at the 
B3LYP/LANL2DZ(Pt)/def2-
SVP(Ligands)/IEFPCM(UFF) level and was 
characterized as minimum point in the surface of 
potential energy. To obtain the δ195Pt, the NMR 
shielding constant (σ) was calculated using the GIAO-
B3LYP/NMR-DKH/IEFPCM(UFF) level and, later, the 
δ195Pt was calculated using the following equation: 
δ195Ptcalc = − 0,9250 x σ195Ptcalc + 2065,7558. All 
calculations were carried out using GAUSSIAN 09 
program Rev. D.01. 

RESULTS 

     For now, 51 complexes were studied. The δ195Pt 
calculated for these complexes were compared with 

the experimental values, Figure 1. From the results, 
we can observe that the calculated values, in general, 
present a good agreement with the experimental 
data. The calculated mean relative deviation (MRD) 
was only of 3,9% and the calculated mean absolute 
deviation (MAD) of 174 ppm. 

Figure 1. Correlation between the experimental and calculated 
NMR Pt-195 chemical shift. 

     Despite the proposed model has shown a good 
agreement with the experimental data, some 
complexes presented a major deviation and their 
structures are being analyzed.  

CONCLUSION 

     This study reported the application of a 
computational protocol to predict the NMR Pt-195 
chemical shift in Pt(II)-Sn(II) complexes. For the 51 
complexes studied so far, a MRD of 3.9% and a MAD 
of 174 ppm were observed, showing that the 
proposed model is an excellent alternative to assist in 
the predicting the NMR chemical shift. 
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INTRODUÇÃO 

Parte expressiva dos plásticos produzidos tem como 
base matéria prima de origem fóssil e constituem 
um grande problema ambiental atual. Uma 
alternativa aos plásticos de origem fóssil é o uso de 
materiais biodegradáveis, como açúcares, 
carboidratos e outros, como base para a produção 
de polímeros1,2. Carbenos N-heterocíclicos (NHC) 
têm sido utilizados como organocatalisadores p.ex. 
em reações de polimerização de lactonas3. Neste 
trabalho empregamos métodos DFT para estudar o 
mecanismo de polimerização de lactonas, em 
reações catalisadas por NHCs, utilizando álcoois 
como coiniciadores.   

MÉTODOS 

Para os cálculos de estrutura eletrônica, foi utilizado 
o funcional N12SX e o conjunto de funções de base
6-311+G(d,p). O funcional e a base foram 
escolhidos com base em trabalhos prévios do 
grupo. Foram calculados pontos estacionários 
relevantes conforme o mecanismo proposto3. Os 
NHCs mostrados na Fig. 1 foram avaliados como 
catalisadores. Metanol, etanol e glicerol foram 
empregados como álcoois iniciadores. Todos os 
cálculos foram realizados considerando solvente 
implícito água, usando o modelo IEFPCM. 

Figura 1 – (a) Estruturas dos NHC’s3 e (b) Estrutura da lactona. 

RESULTADOS 

1) Conformação: Os NHCs calculados adotam
conformação preferencial com os anéis aromáticos 
ortogonais ao anel do núcleo central.  
2) Basicidade: A basicidade dos NHCs foi medida
usando reações de transferência de próton entre os 
NHCs e os álcoois metanol, etanol e glicerol (Tab. 
1). O NHC mais básico é aquele no qual o anel 
central contém apenas os grupos metila ligados aos 
nitrogênios. O NHC menos básico é aquele com três 
anéis aromáticos ligados ao anel central. Os dados 
da Tabela 1 também indicam que apenas o glicerol 
é ácido o suficiente para transferir um próton aos 
NHCs de forma espontânea. 

3) Energia de Ativação: A Fig. 2 mostra as
energias de ativação para a reação concertada, de 
transferência de um próton do álcool para o NHC, 
com ataque simultâneo ao carbono carbonílico da 
lactona (TS1). Em comparação com os valores da 
tabela 1, a reação concertada para o etanol é mais 
favorável energeticamente que a desprotonação do 
álcool. O contrário ocorre com o glicerol.  

Figura 2 – Energias de ativação para a reação concertada. 

A Fig. 2 ainda mostra as energias de ativação para 
a abertura do anel da lactona após ataque do álcool 
(TS2). Esta etapa é favorável para o glicerol, devido 
à estabilização que os hidrogênios do próprio álcool 
e NHC-H causam ao oxigênio durante a abertura do 
anel.  

Tabela 1 – Valores de ΔH em kcal/mol para desprotonação do 
álcool pelos diversos NHCs utilizados. 

Estrutura do NHC Metanol Etanol Glicerol 
5-Me 10.54 10.74 -1.57 
5-Mes 12.35 12.55 0.24 
5s-Mes 11.87 12.07 -0.24 

TPT 57.66 57.85 45.55 
5Cl-Dipp 19.63 19.82 7.52 
5-Dipp 13.01 13.21 0.90 
6-Me 3.16 3.36 -8.95 

5Cl-Me 17.55 17.74 5.44 

CONCLUSÕES 

Os dados indicam que para os álcoois metanol e 
etanol a reação se passa preferencialmente por um 
processo concertado com abstração do próton pelo 
NHC e ataque do álcool à lactona. Para o glicerol a 
abstração do próton é o processo preferencial.  
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INTRODUÇÃO

In the last twenty years, the generator coordinate
method has been generating accurate basis sets. Its
most current version called polynomial Generator
Coordinate Method (pGCM) [1] generated accurate
basis sets at a low computational cost by getting
away the variational method in polarization step, with
an interesting strategy of selecting exponents of the
basis sets themselves. Although the results obtained
show good quality [2], the addition of diffuse functions
is very important so that the basis sets describe a
system which has hydrogen bonding. The systems
chosen in this research were H2O-H2O, HF-HF,
H2O-HF, and HF-HCN. The calculations level used
were B3LYP from Density Functional Theory,
Hartree-Fock Theory and MP2 from Pertubation
Theory. In order to check out the performance of this
basis sets, they have been compared to the more
well-known basis sets.

MÉTODOS

We have employed the pGCM, which is the result of
employing the GC ansatz in the independent particle
model:

𝜓𝜓𝜅𝜅(1) = �𝜙𝜙𝜅𝜅(1,𝛼𝛼)𝑓𝑓𝜅𝜅(𝛼𝛼)𝑑𝑑𝛼𝛼,        𝜅𝜅 = 1, … ,𝑛𝑛

where 𝜙𝜙𝜅𝜅 is the generator function and it can be either
Slater-type functions (STFs) or Gaussian-type
functions (GTFs), 𝑓𝑓𝜅𝜅 is the weight function, 𝛼𝛼 is the
generator coordinate (exponents of the STFs or
GTFs) and n is the number of particles. The
application of the variational principle to the energy
expectation value leads to the Griffing-Wheeler-
Hartree-Fock (GWHF) equation:

�[𝐹𝐹(𝛼𝛼,𝛽𝛽) − 𝜀𝜀𝜅𝜅𝑆𝑆(𝛼𝛼,𝛽𝛽)]𝑓𝑓𝜅𝜅(𝛽𝛽)𝑑𝑑𝛽𝛽 = 0,       𝜅𝜅 = 1, … ,𝑛𝑛

where 𝜀𝜀𝜅𝜅 are the orbital eigenvalues and 𝐹𝐹(𝛼𝛼,𝛽𝛽) and
𝑆𝑆(𝛼𝛼,𝛽𝛽) are the Fock and overlap kernels,
respectively.
Initially, the GWHF equation was discretized by using
the integral discretization technique through an
equally spaced numerical mesh and used 

successfully in the generation of Slater- and
Gaussian-type universal basis sets.
In the pGCM, the exponents (𝛼𝛼) of each atomic

orbital symmetry 𝑤𝑤 are determined using a
polynomial expansion of q order:

𝑙𝑙𝑛𝑛𝛼𝛼𝜅𝜅
(𝑤𝑤)

𝐴𝐴
= Ω𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚

(𝑤𝑤) + ΔΩ1
(𝑤𝑤)(𝜅𝜅 − 1) + ΔΩ2

(𝑤𝑤)(𝜅𝜅 − 1)2 + ⋯

+ ΔΩ𝑞𝑞
(𝑤𝑤)(𝜅𝜅 − 1)𝑞𝑞 ,        𝜅𝜅 = 1, …𝑁𝑁

where 𝐴𝐴 is a scaling parameter determined
numerically (𝐴𝐴 = 6.0), 𝑁𝑁 is the number of

discretization points and Ω𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚
(𝑤𝑤)

and ΔΩ𝑞𝑞
(𝑤𝑤)

 are,

respectively, the initial point of the mesh and the
increment used to obtain the subsequent points of the
mesh.

RESULTADOS

According to the pGCM, basis sets of C, N, O and F
atoms were generated with 13 exponents "s" and 8
exponents "p". After, we selected exponents as
polarization functions 2d and 1f. Recently, we also
chose exponents to add in the d and f functions as
diffuse functions, and we tested them using small
system at B3LYP, HF and MP2 level. They were
compered with Pople and Dunning basis sets and
showed an Energy close of the Dunning basis sets
and computational cost as good as Pople Dunning
basis sets.

CONCLUSÕES

The results show that strategy is efficient to generate
competitive basis sets to calculation of electronic
properties and structure molecular of small systems.
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INTRODUÇÃO

In  this  work  we  present  the  results  that  were
obtained with the study of electron scattering by the
molecules  of  Formamide  (HCONH2),  Acetamide
(CH3CONH2),  N-methylformamide  (NMF,
HCONH(CH3)),  and  N-dimethylformamide  (DMF,
HCONH(CH3)2).  Formamide  is  derived from formic
acid, since acetamide is derived from acetic acid. N-
methylformamide  and  N-dimethylformamide  are
derived from Formamide, where one methyl and two
methyls are added, sequentially.
The objective is to study the effect of methylation on
the  Formamide  molecule.  Thus,  we  present
calculations of the cross sections for the molecules
mentioned  above.  Therefore,  we  investigated  the
resonance peaks in the calculations,  where it  was
also  possible  to  estimate  the  position  of  the
resonance by the Kooppmans'  Theorem through a
electronic structure calculation.

MÉTODOS

In order  to perform the calculations,  we employed
the  Schwinger  multichannel  (SMC)1,2 method  with
pseudopotentials  (SMCPP)3 in  the  staticexchange
(SE)  and  static-exchange  plus  polarization  (SEP)
approximations.
The  SMC  method  consists  of  a  variational
approximation to calculate the scattering amplitude.
This  method  allows  calculating  cross  sections  of
molecules with arbitrary geometry. 
Polarization  effects  of  the  molecular  target,  which
represent the distortion of  the molecular  electronic
cloud due to the presence of the incident electron of
the continuum
• In  the  SEP  approximation,  we  used  the  IVOs
(Improved Virtual Orbitals)4  to represent particle and
the scattering orbitals. Such IVOs were generated in
a field of (N - 1) electrons, where N is the number of
electrons of the molecule. 
• The Kooppmans’ theorem is used to estimate the
position  of  the  resonance,  in  which  we  have  the
relation
VAEπ∗=−1.4298 + 0.64795VOE                     VOE                     (1)

where  VOE is  the  value  obtained  for  the  empty
orbital  in  the  Hartree-Fock calculation and  VAE is
the estimated value for resonance5.
The scattering calculations were perfomed in the Cs

point  group.  For  the  scattering  calculations  in  the
SEP approximation, 6372 configurations were used
for  the  irreducible  symmetry  A’  and  5424
configurations  for  A”  symmetry,  by  Formamide
molecule.  And  for  N-dimethylformamide,  17761
configurations were used for A’ symmetry and 16986
for  A”  symmetry.  As  for  Acetamide,  7977
configurations were used for symmetry A’ and 16082
for  symmetry  A”.  For  N-methylformamide,  10292
configurations were used for A' symmetry and 9054
for A” symmetry.

RESULTADOS E CONSIDERAÇÕES

In  Table  1  we  have  a  comparison  of  the  results
obtained  using  the  Kooppmans'  Theorem and the
calculations  performed  in  the  SE  and  SEP
approximations.
Table 1 - Comparison of the resonance position (in eV). 

Molecule VAEπ∗ SEP SE

Formamide 2.08 2.08 4.51

Acetamide 2.07 2.10 4.70

N-methylformamide 2.06 2.79 5.00

N-dimethylformamide 2.08 2.80 5.00

As seen in the Table 1, the values calculated by the
Kooppmans'  Theorem are in good agreement with
the values calculated in the SEP approximation. By
SEP  calculations,  it  is  perceived  that  methylation
destabilizes the molecule.
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INTRODUÇÃO 

O entendimento de como ocorre a interação entre o 
receptor de membrana CD52 e o anticorpo 
Alemtuzumab é crucial para propor mutações e 
engendrar biobetters com maior afinidade. Uma 
estratégia para engenharia de anticorpos é trabalhar 
com seus fragmentos, contendo os domínios 
variáveis do anticorpo (VH e VL) que reconhecem o 
antígeno. Monitorando as interações entre resíduos 
das regiões determinantes de complementariedade 
(CDRs) do anticorpo e o CD52, pode-se propor 
mutações que resultem em maior afinidade do 
anticorpo completo ao CD52. O objetivo desse 
trabalho foi estudar, através de Dinâmica Molecular 
(DM), os determinantes estruturais e energéticos 
envolvidos na formação da interface entre 
fragmentos de anticorpo do tipo single chain fragment 
variable (scFv) do anticorpo Alemtuzumab e o CD52, 
com o propósito de explicar as diferentes afinidades 
entre os scFvs mutantes e o CD52. 

MÉTODOS 

A estrutura do CD52 é composta por um peptídeo 
com 12 aminoácidos, modelado no programa PyMOL 
2.2, e uma âncora de GPI, cuja estrutura 2D foi 
submetida no servidor Automated Topology Builder 
(ATB) para obter a estrutura 3D e os parâmetros do 
campo de força GROMOS53a6. Foram simulados o 
scFv nativo e mutantes em contato com o CD52 
inserido em modelo de membrana celular de 
dimiristoilfosfatidilcolina (DMPC). Cada sistema foi 
simulado em triplicata. As simulações de DM foram 
conduzidas em sistemas eletricamente neutros, com 
adição de íons Cl-. As interações entre átomos não 
ligados (van der Waals e Coulomb) foram avaliadas 
com um raio de corte de 1.3 nm, com correções 
usando Particle mesh Ewald (PME). A etapa de 
minimização de energia do sistema usou steepest 
descent e seguiu-se com simulações curtas nos 
ensembles NVT e NPT a 310 K. A aquisição da 
trajetória de DM foi em NPT, 300 ns e tempo de 
integração, dt = 2fs. O equilíbrio estrutural dos scFvs 
e do CD52 foi determinado a partir do desvio médio 
da raiz quadrada (RMSD), calculado após o tempo 

de equilíbrio (teq). A energia livre de ligação (ΔΔGbind) 
para as interfaces scFv-CD52 foi calculada nos 100 
ns finais de simulação, pelo método MM-PBSA, no 
programa g_mmpbsa do pacote GROMACS1,2. O 
potencial de interação intermolecular (PII) entre os 
resíduos do scFv e o CD52 foi determinado utilizando 
programa homemade. 

RESULTADOS 

As estruturas do scFv nativo e do peptídeo do CD52 
entram em equilíbrio com RMSDs de 0,46 ± 0,02 nm 
(teq = 60 ns) e 0,38 ± 0,02 nm (teq = 10 ns), 
respectivamente. Levando em consideração os 
resultados individuais de MM-PBSA para cada 
triplicata, pode-se observar que em pelo menos uma 
das triplicatas a ΔΔGbind correlaciona-se com os 
resultados de ligação obtidos experimentalmente por 
Gilliland e colaboradores3. Assim, os scFvs mutantes 
D53K, K54D e K56D resultaram em uma maior 
ΔΔGbind, portanto menor ligação scFv-CD52, em 
relação ao scFv nativo (-150,39 ± 30,81 kcal.mol-1), 
sendo o mutante K56D e o duplo K5456D os que 
apresentaram maior ΔΔG, -69,38 ± 34,61 e -75,90 ± 
47,22 kcal.mol-1. A análise de PII identifica os 
resíduos das CDR H2 e L3 com maior atratividade 
pelo peptídeo. Os resíduos da CDR H2 interagem 
mais atrativamente com o GPI, para todos os scFvs. 

CONCLUSÕES 

A análise da interação scFv-CD52 tornou possível 
explicar de forma estrutural e energética diferenças 
de afinidade entre mutantes Alemtuzumab-CD52, 
decorrente da mutação de resíduos cruciais para a 
interação, K54 e K56, por resíduos com cargas 
opostas. Além disso, permitiu propor mutações que 
realcem a afinidade anticorpo Alemtuzumab-CD52. 

REFERÊNCIAS 
1 Kumari R, Kumar R, Lynn A. J Chem Inf Model, 2014, 54(7), 

1951–62.  
2 Baker NA, Sept D, Joseph S, Holst MJ, Mccammon JA. 2001, 

98(18), 10037–41.  
3 Gilliland; LK, Wals; LA, Frewin; MR, Wise; MP, Tone; M, Hale; 

G, et al. 1998,162, 3663–71. 

AGRADECIMENTOS 

FIOCRUZ-CE, UFC, FUNCAP, CNPQ 

Painel | PN.159

XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA

10 a 14 de novembro de 2019
Centro de Convenções de João Pessoa

Paraíba - Brasil

248



Prospecção baseada no ligante de derivados Imidazóis como agentes 

terapêuticos potenciais para a Doença de Chagas 

Natália Ferreira de Sousa (PG),1 Renata Priscila Costa Barros (PG),1 Mayara dos Santos Maia (PG),1 

Gabriela Cristina Soares Rodrigues (PG),1 Luciana Scotti (PQ),1,2 Eugene Muratov (PQ),3 Marcus 

Tullius Scotti (PQ),1* nataliaferreira.nfs@gmail.com; mtscotti@gmail.com*. 

1Programa de Pós-Graduação em Produtos Naturais e Sintéticos Bioativos, Universidade Federal da Paraíba, João 

Pessoa-PB; 2Hospital Universitário Lauro Wanderley, Universidade Federal da Paraíba, João Pessoa-PB; 3Eshelman 

School of Pharmacy, The University of North Carolina at Chapell Hill. 

Palavras Chave: Modelo de predição; Estudo in silico; Probabilidade; Trypanosoma cruzi.  

INTRODUÇÃO 

Imidazóis são compostos orgânicos que apresentam 
em sua estrutura um anel planar de cinco membros, 
e possuem fórmula molecular C3H4N2. Podem ser 
obtidos mediante síntese orgânica, como também 
são encontrados na natureza. Estes compostos 
apresentam várias atividades relatadas na literatura, 
entre as quais podem-se destacar as atividades 
antifúngicas e antiparasitárias[1]. A doença de 
Chagas é uma infecção parasitária causada pelo 
protozoário hemoflagelado Trypanosoma cruzi[2]. A 
doença apresenta-se nos estágios agudo e crônico, 
e sua evolução crônica pode provocar o 
acometimento dos sistemas cardiovascular, 
digestório e neurológico[3]. Devido ao seu rápido 
avanço e grau de letalidade faz-se necessário a 
busca incessante por agentes terapêuticos. Dessa 
forma, utilizamos estudos in silico para realizar 
investigações de novas moléculas potencialmente 
ativas contra o Trypanosoma cruzi. 

MÉTODOS 

Foram elaborados três modelos de predição 
referentes as formas amastigota, epimastigota e 
tripomastigota do protozoário T. cruzi. O conjunto de 
moléculas com atividade testada para o T. Cruzi foi 
obtido a partir da base de dados ChEMBL[4]. Foram 
selecionadas 1443, 1164 e 1416 estruturas para as 
formas amastigota, epimastigota e tripomastigota, 
respectivamente. A série de teste foi composta de 
105 compostos pertencentes a classe química de 
imidazois, os quais foram obtidos mediante revisão 
literária na base de dados Web of Science. Para 
gerar e validar o modelo foi utilizado o algoritmo 
Random Forest (RF), os códigos SMILES serviram 
de entrada para todas as estruturas, as quais foram 
padronizadas no módulo Standardizer (Chemaxon) 
e tiveram suas propriedades físico-quimica geradas 
pelo software Dragon 7.0. As análises estatísticas 
do modelo foram realizadas no software Knime. 

RESULTADOS 

Para todas as formas, os modelos de predição 
obtiveram acurácia superior a 78% no teste e na 

validação cruzada. A taxa de classificação do 
modelo foi avaliada pela receiver operating 
characteristic curve, correspondendo no teste a 
0,859 (amastigota), 0,907 (epimastigota) e 0,919 
(tripomastigota) indicando ótima taxa de 
classificação. O Coeficiente de Correlação de 
Matthews foi utilizado para avaliar a predição do 
modelo, resultando em 0,56 no teste e 0,53 na 
validação cruzada na forma Amastigota, 0,76 no 
teste e 0,64 na validação cruzada para a forma 
Epimastigota e 0,73 no teste e 0,62 na validação 
cruzada para a forma tripomastigota, indicando boa 
taxa de predição do modelo. O modelo RF 
selecionou cerca de 15 imidazóis potencialmente 
ativos para a forma amastigota, 18 compostos para 
a forma epimastigota e 21 compostos para a forma 
tripomastigota. Dos compostos selecionados pelo 
modelo RF, 5 destes apresentaram probabilidade de 
atividade acima de 70%. 

CONCLUSÕES 

O modelo apresentou acurácia significativa e 
reprodutibilidade, como também, foi capaz de 
distinguir a probabilidade de atividade potencial das 
moléculas em estudo. Além de selecionar 5 
imidazóis com probabilidade de serem ativos contra 
o T. cruzi, acima de 70%.
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INTRODUÇÃO 

A reatividade superior dos sais de arenodiazônio 
em comparação aos haletos de arila como 
substratos de reações de acoplamento cruzado 
mediadas por complexos de paládio[1] somada a 
busca pela substituição do metal por metodologias 
catalíticas menos custosas[2], resultou no interesse 
de se estudar a possibilidade da reação Heck-
Matsuda mediada por complexos de níquel (HMNi). 
Espera-se que estudo teórico contribua no 
desenvolvimento mecanístico e protocolar da 
reação HMNi, uma vez que ainda não foram 
reportados na literatura resultados referentes a ela. 

MÉTODOS 

DFT/SMD-M06L. Átomos leves descritos com o 
conjunto de bases 6-31+G(d,p) e o pseudopotencial 

relativístico SDD para o  átomo de níquel . Energias 
relativas expressas em função da energia potencial. 

RESULTADOS 

Todas as etapas para um ciclo catalítico Ni(0)/Ni(II) 
foram obtidas em fase solvente (metanol), com 
exceção da eliminação de hidreto β (βEH), obtida 
apenas em fase gasosa. 
Apesar de uma baixa barreira de ativação para 
adição oxidativa (AO), estima-se que as etapas de 
βEH e eliminação redutiva (RE) poderão resultar 
em desafios experimentais, uma vez que as 
barreiras de ambas as etapas estão acima de 30 
kcal.mol-1. Tem-se ainda, um estado de transição 
(TS) tardio para RE, com barreira reversa de +0,3 
kcal.mol-1. 
Aumentando-se a densidade eletrônica do ligante 
via inserção de mais átomos de flúor (REb) permitiu, 
via efeito trans, redução da barreira de ativação da 
REa, porém não afetou a reversibilidade da etapa. 
A Figura 1 apresenta a geometria de estados de 
transição (TS) selecionados com suas respectivas 
barreiras de ativação destacadas, junto ao 
intermediário de saída da REa apresentando 
ligação agóstica Ni-H que, acredita-se, contribui 
para a reversibilidade da etapa. 

Dentre os desafios, temos que reações catalisadas 
por complexos de níquel podem desencadear rotas 
envolvendo complexos de camada aberta [2,3]. 

Figura 1. Estruturas otimizadas associadas com os TS da 
(a) βEH; (b) REa; (c) REb; com suas respectivas barreiras 
de ativação; e (d) Im2 da REa. Energias potenciais relativas 
expressas em kcal.mol−1. 

CONCLUSÕES 

As etapas de βEH e RE poderão trazer desafios 
experimentais devido suas altas barreiras e reversi-
bilidade. Com o aumento da densidade eletrônica 
do ligante, houve redução da barreira de ativação 
da RE. Paralelo à isso, a investigação do ciclo 
reacional radicalar Ni(I)/Ni(III) está sendo efetuada. 
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INTRODUCTION 

An electrophilic aromatic substitution (SEAr) is 
the replacement reaction of a hydrogen atom bonded 
to an aromatic ring by an electrophilic group (Figure 
1).1 The SEAr is relevant for chemical reactivity theory 
because it is a typical challenge for numerous 
reactivity indices developed from characteristics of 
isolated reactants or intermediates to predict the 
reaction results.2  

Figure 1 – Electrophilic aromatic substitution reaction (B is a 
Lewis base and Y is an electrophilic group). 

Some properties obtained from the Quantum 
Theory Atoms in Molecules (QTAIM), such as atomic 
quadrupoles, allow predicting the sites of 
electrophilic attacks in SEAr reactions.3 In this sense, 
we propose the kinetic and potential energy 
densities (GRCP and VRCP, respectively) at the ring 
critical point (RCP) as alternative QTAIM descriptors 
to evaluate the effects of ortho, meta, and para 
directing groups on the reactivity and regioselectivity 
of substituted aromatic compounds.   

METHODS 

The electronic structure calculations were 
performed with the Gaussian 09 program4 using the 
B2PLYP double hybrid functional and the cc-pVQZ 
basis set. The properties at ring critical points (GRCP 
and VRCP) were obtained with the AIMAll program5 by 
means of the previously calculated electron densities. 

RESULTS 

In order to evaluate the influence of 
substituents on the reactivity and regioselectivity of 
the aromatic ring, we considered activating (–NH2, –
NHCH3, –N(CH3)2, –OH, –OCH3, –NHCOCH3, and –
CHCH2) and  deactivating (–F, –Cl, –Br, –COH, –
COCH3, –COOCH3, –COOH, –COCl, –CN, and –
NO2) groups according to the experimental 
expectation.6 The activating groups and the halogens 
are also classified as ortho/para directing 

substituents, while the others are  denominated meta 
directing groups. 

The correlations between the variations in kinetic 
and potential energy densities at the RCP with 
respect to benzene are shown in Figure 2. First, the 
activating groups always show ΔVRCP > 0, while the 
opposite is normally true for deactivating substituents 
(except by –F and –CN). Moreover, we notice that the 
kinetic energy density can predict the regioselectivity 
of SEAr reactions since ortho/para substituents 
present ΔGRCP < 0 while the meta directing groups 
exhibit ΔGRCP ≥ 0 (except by –CN). 

Figure 2 – Correlation between the kinetic energy density (ΔGRCP) 
and potential energy density (ΔVRCP) variations at RCPs (in a. u.). 

CONCLUSIONS 

The kinetic and potential energy densities at 
RCPs allow predicting the reactivity and 
regioselectivity in electrophilic aromatic substitution 
reactions. This analysis is based only on properties of 
the initial substrate. 
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INTRODUÇÃO 
A aplicação de campos elétricos pulsados 
(eletroporação) ou contínuos (iontoforese) em 
membranas, sugerem a criação de poros físicos, 
porém, o que é estabelecido concretamente, é a 
criação de um estado transitório de alta 
permeabilidade, caracterizado pelo aumento de 
permeabilidade e condutividade elétrica nas 
membranas 1,2. Se por um lado isso pode auxiliar na 
entrada e no transporte de drogas, água e vitaminas 
3, por outro, pode carretar em danos microscópicos 
irreversíveis, muitas vezes, não observáveis em 
experimentos. 
Este estudo computacional destina-se a análise 
qualitativa dos eventos ocorridos pela aplicação de 
diferentes intensidades de campo elétrico constante 
na membrana lipídica da camada mais externa da 
pele, o estrato córneo humano (SC). O estudo 
também prevê a apresentação de um novo 
mecanismo de transporte transdérmico. 

MÉTODOS 
 - Campo de Força Martini 4 (Coarse-Grained); 
 - Pacote Gromacs 2018.1 5; 
 - Caixa de simulação ˜19x19x30 nm (eixos x, y e z); 
 - Composição 6:  ceramida, colesterol, ácido graxo, 
Na+, Cl- e moléculas de água; 
 - Intensidade do campo elétrico: de 7-10 mV/nm, 20 
e 100mV/nm;  
 - 310 K de temperatura e 1 bar de pressão. 

RESULTADOS 
Nossos resultados apresentam que a aplicação de 
campos elétricos de baixa intensidade, entre 7 e 
8mV/nm, ou seja, 100 vezes menores que as 
reportadas em literatura de simulações 
computacionais com abordagem Fine-Grained, 
foram capazes de desencadear um novo mecanismo 
transporte transdérmico. Tais intensidades 
promoveram a formação, desprendimento e 
reincorporação de vesículas lipídicas, formadas 
pelos próprios lipídios do SC (Figura 1). O interior 
destas vesículas carrega moléculas de água. O uso 
de deste tipo de corrente colabora para o efeito de 
difusão, reincorporando a vesícula à membrana do 

SC. Intensidades acima de 8 mV/nm causaram 
danos irreversíveis à membrana. 

Figura 1. Simulação da membrana do SC com 
aplicação de campo elétrico constante de 8mV/nm de 
intensidade. Em a) estado inicial do sistema, de b) à 
d) ocorre a formação e o desprendimento da
vesícula. Em e) é apresentado o interior da vesícula 
com moléculas de água (em ciano). Em f) e g) ocorre 
o processo de reincorporação da vesícula à
membrana. Em h) a reincorporação é finalizada e a 
membrana do SC se torno única novamente. A água 
foi transportada entre membranas. 

CONCLUSÕES 
Um novo mecanismo de transporte de água com 
dependência de campo elétrico foi apresentado. 
Intensidades de 7 e 8 mV/nm foram consideradas 
ideais para o processo reportado. O mecanismo 
possibilita sua extensão para futuras aplicações, 
utilizando moléculas de naturezas distintas para 
aplicação de agentes tópicos de modo controlado. 
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INTRODUÇÃO 

Nesse trabalho avaliamos o efeito de diferentes 
abordagens - método, conjuntos de funções de base, 
modelos de solvatação e correções de dispersão, no 
cálculo de propriedades espectroscópicas: espectros 
de UV-Vis, de Dicroísmo Circular Eletrônico (ECD) e 
Rotação Específica (SR) para a molécula de cânfora 
e aplicamos a melhor metodologia em outros 
sistemas moleculares. O objetivo foi estabelecer um 
protocolo robusto a ser utilizado no cálculo destas 
propriedades de um modo generalizado. 

MÉTODOS 

A partir de cálculos utilizando-se a Teoria de 
Funcional de Densidade Dependente do Tempo (TD-
DFT) foram consideradas as seguintes abordagens: 
funcionais de troca-correlação (B3LYP, BMK, BP86, 
CAM-B3LYP, LC-wPBE, M06-2X, PBE0, PBEh1, 
SWN5, TPSS, ωB97-XD e X3LYP), com os conjuntos
de funções de base - 6-31G(2dp), 6-311++G(3df,2p), 
aug-cc-pVTZ e Def2TZV; considerando-se os 
modelos de solvatação IEF-PCM e SMD e etanol 
como solvente, sem e com as correções de dispersão 
(GD2, GD3 e GD3-BJ) e solvente no estado de 
equilíbrio. No procedimento considerou-se a 
otimização da geometria molecular e cálculo das 
frequências no infravermelho, dentro da abordagem 
harmônica, obtidas no nível de cálculo B3LYP/6-
311++G(2d,p), com correções GD3BJ e modelo de 
solvatação SMD (Etanol), utilizando-se critério de 

convergência rigoroso (de 10-7). As propriedades

espectroscópicas foram obtidas utilizando as 
metodologias citadas.1 Todos os cálculos foram 
realizados com o programa Gaussian16 (Rev. A.03).2 

RESULTADOS 

O estudo preliminar consistiu na realização de 
cálculos para a molécula de cânfora. A partir da 
combinação das diferentes variações sugeridas 
gerou 384 cálculos. Após a análise dos resultados 
verificou-se que no estudo dos espectros de UV-Vis 
e ECD, bem como da rotação específica, a melhor 
combinação é dada pelo método: ωB87-XD/6-

311++G(3df,2p) com SMD, GD3 e equilibração do 
solvente. Na Fig. 1 apresentamos os espectros 
calculados e obtidos experimentalmente de UV-Vis e 
ECD para a molécula de cânfora no solvente etanol. 
O valor de [α]D (a 25 oC, em graus) experimental é de 
43,80 e o calculado igual a 45,35. 

Figura 1. Espectros de UV-Vis e de EcD da cânfora 
em etanol. 

Os estudos realizados com sacarose, glicose, frutose 
e prolina (no solvente água) forneceram, para a 
rotação específica, um erro médio de 2o em relação 
aos valores experimentais. 

CONCLUSÕES 

No estudo das propriedades espectroscópicas UV-
Vis, ECD e SR concluimos que a metodologia 
X3LYP/ 6-311++G(3df,2p) com IEFPCM, GD3 e 
equilibração do solvente é bastante adequada, 
fornecendo valores bem próximos dos obtidos 
experimentalmente.  

REFERÊNCIAS 
1 Sousa, I. L; Heerdt, G.; Ximenes, V.; Souza, A. G.; Morgon, N. 
H.; J. Braz. Chem. Soc. (2019) – In press. 
2 http://www.gaussian.com 

AGRADECIMENTOS 

Os autores agradecem ao CNPq (303581/2018-2, 305541/2017-
0), à FAPESP (2013/08293-7) e ao IQ-UNICAMP e FC-UNESP. 

Painel | PN.164

XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA

10 a 14 de novembro de 2019
Centro de Convenções de João Pessoa

Paraíba - Brasil

253

mailto:nhmorgon@unicamp.br


XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA 
10 a 14 de novembro de 2019 

Centro de Convenções de João Pessoa 
Paraíba - Brasil

Supercell Calculations of the Geometry and Lattice Energy of a-Glycine 
Crystal 

Neubi F. Xavier Jr. (PG),1 Antônio M. Da Silva Jr. (PQ),1 Glauco Favilla Bauerfeldt (PQ).1* 
neubijr@gmail.com; bauerfeldt@ufrrj.br 
1Instituto de Química, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, 23890-000, Seropédica, RJ, Brazil 

Palavras Chave: a-Glycine, ISM, Interestellar Medium, Molecular Crystal, Lattice Energy, Supercell 

INTRODUCTION 
Glycine is the simplest amino acid and one of the 
most abundant detected in meteorite samples1. In 
previous works, glycine decomposition paths have 
been studied and the major channel has been pointed 
as that forming the H + CO2 + CH2NH2+ products.2 
Literature reports that solid structures can play a 
major role in glycine chemistry in ISM,3 being a-, b- 
and g-glycine the most important polymorphs. For the 
interstellar ice mimetic, both g- and a-glycine are 
important models since these polymorphs can be 
formed onto interstellar ices when in the presence of 
H2O molecules.4 The main goal of this work is to 
achieve a molecular cluster description that mimics 
the a-glycine molecular crystal, validating the 
theoretical results by comparing the predicted lattice 
energy values with the experimental data.

METHODS 
Geometry optimizations and vibrational frequencies 
were performed at the DFT level. The performance of 
three exchange-correlation functionals were 
compared: B3LYP, PBE0 and WB97X. In all 
calculations, def2-SVP, def2-TZVP and def2-TZVPP 
basis sets were used. For BSSE correction, the 
geometrical counterpoise (gCP) scheme was 
employed. In order to take the effect of the dispersive 
interactions, the atom-pairwise (D3BJ) correction was 
considered.

RESULTS 
The lattice energy value was predicted using the 
following equation: 

𝐸"#$$ =
𝐸&'()$#"
𝑁 − 𝐸,-".&/". + 𝑈2$'  

where Uptr refers to the proton transfer energy from 
the zwitterionic form, present in crystal, to gas phase 
molecule. The glycine unitary cell (4 molecules) and 
its expansions, in respect to the a, b and c axis: 2x1x2 
(16 molecules), 3x1x3 (36 molecules) and 4x1x4 (64 
molecules) were studied. A comparison of lattice 
energy values among the chosen functionals in 
respect of the deviation of the experimental lattice 
energy (-34.18 kcal mol-1) was made for the glycine 

unitary cell and the 2x1x2 supercell and is reported in 
Figure 1. 

Figure 1. Deviation from the experimental value of 
the predicted lattice energies obtained in different 
models: (a) unitary cell and (b) 2x1x2 supercell. 

Larger cluster expansions (3x1x3 and 4x1x4) were 
made and optimized in B3LYP-gCP-D3/def2-SVP 
level. Results are reported in Figure 2. 

Figure 2. Left: Lattice energies values for the glycine 
unitary cell in function. Right: Extrapolation of the 
lattice energy as an infinite size cluster. 

CONCLUSIONS 
The best predicted lattice energy value was achieved 
with the 2x1x2 supercell with a deviation of only 0.66 
kcal mol-1 in the PBE0-gCP-D3/def2-SVP level. An 
extrapolation of the predicted lattice energy values for 
all supercell expansion showed a convergence 
towards -39.65 kcal mol-1 lattice energy value. 
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INTRODUCTION 

Single vibrational scaling factors for the calculation of 
enthalpies of formation at a given level of theory are 
widely used and statistically correct.1 However, it can 
be shown that for several molecules the error is 
substantial. The objective of this work is to present a 
method to provide selective molecular scaling factors 
that minimize the deviation of the enthalpy formation 
with respect to experimental data.  

METHODS 

The enthalpies of formation were calculated from a 
procedure well established in the literature.2 The 
energy was obtained at the G3(MP2)//B3-CEP level3 
and the vibrational scaling factors varied between 
0.86 and 1.02 for a group of 248 molecules (G3/05 
group). Errors were determined from accurate 
experimental values of enthalpies of formation. 

RESULTS 

The G3(MP2)//B3-CEP method proposes the use of 
a scaling factor of 0.96 to represent the anharmonic 
effects of the vibrations. This parameter is determined 
using the level of theory and the basis function to 
calculate the harmonic frequencies with respect to 
experimental one. In the present work, the enthalpy 
of formation was calculated using different vibrational 
scaling factors, as can be seen from Figure 1. 

Figure 1. Dependence of enthalpy errors (kcal mol-1) 
with respect to vibrational scaling factors for some 
molecules. 

Figure 1 shows that the errors can be reduced to zero 
for several molecules using an appropriate scaling 

factor. Moreover, Figure 2 shows that comparable 
molecules present similar scaling factors. 

Figure 2. Absolute errors with respect to experimental 
data for the G3(MP2)//B3-CEP method. 

The similarity in scaling parameters for molecules 
with similar characteristics indicates that the optimum 
parameters are not a random empirical fit but is 
directly related to the nature of the chemical bonds 
and atomic species involved in the calculations. Using 
individual scaling factors for each molecule generated 
a mean absolute error of 0.64 kcal mol-1 for the G3/05 
group, while the error obtained by the original 
method, using the single scaling factor of 0.96 gives 
an error of 1.55 kcal mol-1. 

CONCLUSION 

The behavior of enthalpy of formation errors using 
distinct scaling factors showed that the determination 
of an appropriate vibrational scaling factor should not 
be performed taking into account only the level of 
theory and base function employed in the calculation 
of vibrational frequencies, but the structural 
characteristics of the molecules to be calculated. 
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INTRODUCTION

Ibuprofen  (IBF)  and  paracetamol  (PCT)  are  drugs
largely  used  as  anti-inflammatory  agent  and
antipyretic,  respectively.  However,  these  drugs
present  low  water  solubility,  mainly  the  IBF.  An
interesting  way  to  improve  the  solubility  of
compounds  is  to  encapsulate  them  in  a  host
molecule.  In  this  way,  cyclodextrins  are  the  most
common hosts  used in  the literature,  and recently
cucurbituril  emerge  as  a  promissor  encapsulation
agent.  These  macrocyclic  molecules  present  a
hydrophobic cavity and hydrophilic outer part, where
the  cucurbituril  is  less  toxic  than  cyclodextrin.
Therefore,  in  the  present  work  we  used
computational methods to study the encapsulation of
the  IBF  and  PCT in  cucurbit[7]uril  (CB[7])  and  β-
cyclodextrin (β-CD) with intention to seek controlled
release,  bioavailability,  increased  solubility,
chemoprotectiont  of  these  drugs  in  water.  For
instance, IBF and PCT encapsulated on β-CD1,2 is
reported  in  the  literature  at  experimental  and
theoretical level, however for CB[7] there is not work
reported to this date. Therefore, herein we propose
a new class of molecule (cucurbituril) to be used for
IBF and PCT delivery in biological system.

METHODS

All  molecular  dynamics  (MD)  simulations  were
carried  out  using  the  GROMACS  package3.  The
OPLS-AA  force  field  was  used  to  describe  the
electronic  and  structural  parameters  of  the
molecules.  The  IBF  and  PCT  were  encapsulated
manually  in CB[7]  and β-CD cavity  merged into a
cubic  box  contained  6967  water  molecules.  The
binding free energy (ΔGbind.) was calculated using the
MM-PBSA  method.  A  total  time  of  50  ns  of  MD
simulation was performed for each system.

RESULTS

In the present work, we forecast and characterized a
new host molecule to be used in the encapsulation
of  IBF  and  PCT  from  theoretical  methods.  The
simulations show that the IBF and PCT keep within
the CB[7] and β-CD along 50 ns of MD trajectory.
Overall, the presence of the IBF and PCT does not
alters  significantly  the  CB[7]  and  β-CD structures.

For  instance,  the  RMSD  values  obtained  for
IBF@CB[7]  and  PCT@CB[7]  complexes  is  ~0.04
nm, while for IBF@β-CD and PCT@β-CD is ~0.09
nm. In this calculation, the crystal structure of CB[7]
and β-CD were used as reference. Figure 1 shows
the snapshots obtained at 50 ns of MD simulation.

Figure 1. Structures obtained at 50 ns of MD trajectory.
The ΔGbind. calculated were, respectively, –24.4 and
–14.0  kcal/mol  for  IBF@CB[7]  and  PCT@CB[7],
while for IBF@β-CD and PCT@β-CD are –17.1 and
–12.2 kcal/mol, respectively. These values imply that
both CB[7] and β-CD can acts as carrier agent for
IBF and PCT, and as well improving their solubility in
water  (solvation  enthalpy  is  negative  for  all
complexes).  The  lowest  ΔGbind. values  of  the  IBF
encapsulated in CB[7] and β-CD is due their strong
non  polar  interactions  compared  with  PCT.
Moreover,  the  lowest  ΔGbind. obtained  for  CB[7]
indicate that this host molecule is more efficient to
encapsulate IBF and PCT than β-CD.

CONCLUSIONS

Herein,  MD  simulations  were  used  to  study  the
encapsulation of the IBF and PCT in CB[7] and β-
CD. Overall, our results show that the CB[7] can be
a  new  host  molecule  and  it  more  efficient  to
encapsulate these drugs compared with β-CD.
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INTRODUTION 

At low temperature in chemistry of planetary 
atmospheres or high temperature in combustion 
chemistry, reaction of CH and N2 can be very 
important. The intermediate HNNC can dissociate 
directly to form CN2+H, which has higher energy than 
NCN+H, HNC+N or HCN+N. Additionally, the 
intermediate HNNC can connect other structures in 
the potential energy surface (PES) and open 
previously paths not considered in the map of the 
potential energy surface study of diazirine, HCN2, is 
essential to discover new ways of reaction and 
consequently new products [1,2]. 

METHODS 

An extensive quantum chemical study of the potential 
energy surface of the HCN2 (2A) and (4A) reaction has 
been studied. The possible reaction paths, 
frequencies, energies, optimized molecular 
geometries and, finally, the thermodynamic 
properties and the reaction rate were calculated. The 
calculation method used is CBS-QB3 which the 
geometries and frequencies are determined in 
B3LYP/6-311(2d,d,p). The final calculations such as 
the thermodynamic properties and the reaction rate 
are performed using the program APUAMA [3], were 
tunneling corrections are applied and the rate in the 
form of Arrhenius is presented. Comparisons with 
experimental data are performed where possible. 

RESULTS 

Fig. 1 and 2 shows the (2A) and (4A) PES, respectively 

Fig. 2: HCN2 (4A) PES.

Fig 3 shows the rate constant for HCN2 (2A) and all 
path for the HCN2 (4A). 

(a) (b) 

Fig. 3: rate constant for HCN2: (a) (2A) PES, (b) (4A) 
PES 

CONCLUSIONS 

The global rate constant for the dissociation of 
diazirine is given by: 

𝑘( 𝐴2 ) = −7.15 × 1040𝑇−38.59𝑒𝑥𝑝(−242.53/𝑅𝑇)

𝑘( 𝐴4 ) = −1.61 × 1014𝑇−9.34𝑒𝑥𝑝(−55.15/𝑅𝑇)
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INTRODUÇÃO 

A produção mundial de plásticos aumenta a cada 
ano. A gestão dos resíduos geralmente envolve 
acumulação em aterros, incineração ou processos 
de reciclagem. Os poliuretanos (PU), descobertos 
por Otto Bayer em 1937, são amplamente usados 
em diversos materiais, como espumas rígidas e 
flexíveis, solados de sapatos, adesivos e materiais 
para isolamento acústico e térmico. Também são 
usados em materiais biomédicos, devido a sua alta 
biocompatibilidade. Algumas enzimas são capazes 
de degradar poliuretanos, diminuindo a quantidade 
de resíduos, além da produção de intermediários 
com valor comercial agregado. Sendo assim, o 
conhecimento das interações enzima-polímero são 
bastante importantes para entender os mecanismos 
de biodegradação.1,2

MÉTODOS 

No presente trabalho foram selecionadas três 
enzimas, de Pseudomonas: lipase, poliuretano 
esterase B (pueB) e protease. A lipase (PDB-ID 
2Z8X) e a protease foram selecionadas no Protein 
Data Bank, PDB-ID 2Z8X e 1GA6, respectivamente, 
a pueB foi construída por modelagem por homologia 
(MODELLER). Para o docking, com AutoDock Vina, 
foram escolhidos treze ligantes: ADÍPICO, BDO, 
PBA, HDI, HMDI, MDI, TDI24, TDI26, PU-HDI, PU-
HMDI, PU-MDI, PU-TDI24 e PU-TDI26. As 
simulações por dinâmica molecular foram realizadas 
com GROMACS, campo de força AMBER03. Foram 
simulados os sistemas enzimas livre e complexadas 
com o ligante PU-MDI. 3,4

RESULTADOS 

A partir dos resultados do docking, todos os ligantes 
apresentaram interações favoráveis com as 
enzimas testadas. Além disso, a lipase apresentou 
quatro regiões de interação diferentes, enquanto na 
pueB foram três e na protease uma única região de 
interação (Figura 1). 

Figura 1: Regiões de interação da lipase (A), da pueB (B) e da 
protease (C). 

As enzimas apresentaram estabilidade estrutural ao 
longo das simulações, tanto na forma livre quanto 
complexadas com o monômero PU-MDI (Figura 2). 

Figura 2: RMSD C-α dos sistemas enzima livre e complexadas 
com o ligante PU-M DI, em preto e vermelho, respectivamente. 

CONCLUSÕES 

Esses estudos computacionais são importantes 
para avaliar as interações entre enzima-polímero e 
assim tentar esclarecer detalhes dos mecanismos 
envolvidos nos processos de degradação 
enzimática de poliuretanos. 
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INTRODUCTION 

The infection for Helicobacter pylori is one of the most 
common gastrointestinal bacterial infection in 
humans. The pharmacotherapy for the eradication of 
this microorganism was previously discussed. The 
treatment includes an association of two antimicrobial 
agents with a proton pump inhibitor. Although current 
therapy is still effective, a high rate of treatment failure 
has been observed in the last decades. This fact is 
particularly due to the inadequate use of the 
antibiotics, which causes bacteria resistance for the 
current treatment. In this context, the search for new 
drugs that act on exclusive bacterial biosynthetic 
routes may represent an interesting alternative target. 
The shikimate pathway is a metabolic route that have 
seven enzymatic reactions. This metabolic pathway 
is present in some bacteria, especially in the H. pylori. 
However, it is important to emphasizing its absence 
in human. Among the enzymes, the third one 
(Dehydroquinate dehydratase II) has been 
extensively studied in order to planning new 
promising antimicrobials 2. Thus, the aim of this work 
was the construction of a predictive mixed-QSAR 
model that can assist the design of promising novel 
antimicrobial compounds.  

METHODS 

 
 

RESULTS 

Statistical 
Parameters 

R² Q²LOO Q²ext 

2D-QSAR Model 0.69 0.64 0.62 
3D-QSAR Model 0.77 0.66 0.69 

Mixed-QSAR Model 0.83 0.78 0.72 

Figure 1: Internal validation of the Mixed-QSAR 
model  

CONCLUSION 

REFERENCES 

ACKNOWLEDGEMENTS

H. pylori targets 
Literature review 

57 Draw compounds 

Molecular alignment 
PDB ID: 2C574

Calculation of 
Descriptors 

2D 

3D 

* NanoBridges (MLR) 70%: To built the models
* External validation: 30%
* Internal validation: y-randomization and LNO

y-randomization LNO

The models demonstrated promising statistical 
parameters, especially the Mixed-QSAR model. 
Subsequently, these models will be used to predict 
the biological activity of new compounds 
synthetically accessible, that can act directly on the 
enzyme DHQase II of H. pylori   

Table 1: Statistical parameters of the 3 models by 
MLR 

1 E GARZA-GONZÁLEZ et al. World Journal of 
Gastroenterology,  2014, 20,1438-1449  
2 C GONZALES-BELLO. Current Topics in Medicinal 
Chemistry, 2016, 16, 960-977 
3 J. MARTINS, M. FERREIRA. Química Nova, 2013, 36, 554-
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4 F. BERNSTEIN et al. European Journal Biochemistry, 1978, 
80, 319-324.  
5 C. Yap. Journal of Computational Chemistry, 2011, 32, 
1466-1474. 

The mixed-QSAR was build using the both
descriptors calculated, 2D and 3D.

 Descriptors 
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Estudo teórico das propriedades estruturais e energéticas da molécula
de tansulosina 
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INTRODUÇÃO

  A  tansulosina  (C20H28N2O5S)  é  um  composto
utilizado  no  tratamento  da  hiperplasia  prostática
benigna[1].  Embora  amplamente  empregada,  até
onde sabemos, nenhum estudo sobre sua possível
decomposição foi realizado até o momento.

MÉTODOS

   Preliminarmente, uma análise conformacional foi
realizada  através  de  cálculos  de  dinâmica
molecular, com trajetória de 400 ps e temperatura
300  K,  utilizando-se  o  pacote  computacional
GROMACS[2].  Subsequentemente,  os  confôrmeros
encontrados  tiveram  suas  estruturas  e  energias
relativas  (eletrônica  +  ZPE)  determinadas  com  a
teoria  do  funcional  de  densidade  (DFT).  Por  fim,
foram calculadas as energias de excitação vertical e
respectivas  forças  de  oscilador  para  os  primeiros
estados  excitados  singletos  do  confôrmero  mais
estável, utilizando-se da abordagem dependente do
tempo da DFT (TD-DFT). O funcional M06-2X[3] e o
conjunto de funções de base 6-311++G(d,p)[4] foram
utilizados  em  todos  os  cálculos.  Água  foi
considerada  como  solvente  através  do  uso  de
modelo  IEF-PCM.  O  pacote  Gaussian09[5] foi
empregado nos cálculos de estrutura eletrônica.

RESULTADOS

   Os resultados provenientes da dinâmica molecular
apontaram para a ocorrência de 15 estruturas mais
frequentes, sendo que a conformação mais estável
(de acordo com o nível M06-2X/6-311++G(d,p), em
água)  -  observe  Figura  1  -  apresentou  energia
relativa  (no  mínimo)  1,0  kcal/mol  mais  baixa  em
relação  às  restantes.  Nenhuma  estrutura
investigada  apresentou  frequência  vibracional
negativa.
 Em  relação  aos  estados  excitados,  que  são
mostrados na Tabela 1, pode-se observar que todos
os cinco primeiros singletos apresentaram forças de
oscilador não nulas. O estado 11A foi determinado
em,  aproximadamente,  251  nm,  podendo  ser  o
responsável pela fotólise direta da tansulosina, que
experimentalmente  foi  observada  em 254 nm[6].  A
geometria do primeiro estado excitado foi otimizada;
mais resultados serão apresentados e discutidos na
conferência.   

Figura 1: Geometria otimizada (em M06-2X/311++G(d,p),
em água) do confôrmero de menor energia.

Tabela  1:  Energias  de  excitação  vertical  e  respectivas
forças  de  oscilador  (valores  entre  parenteses)  para  a
tansulosina.

Estado Excitado TDDFT/M062X/6
311++G(d,p)

11A 4.93 eV (0.0945)

21A 5.23 eV (0.0655)

31A 5.68 eV (0.0134)

41A 5.77 eV (0.0043)

51A 5.78 eV (0.0573)

CONCLUSÕES

 A tansulosina pode ter sua degradação relacionada
ao estado encontrado em 251 nm (11A). 
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INTRODUCTION 

Since the discovery of DNA’s structure, it has 
been theorized that new molecules, named unnatural 
base pairs, could be developed and used as new 
nitrogenous bases to expand the genetic vocabulary.1 
In the last 20 years, with advances in experimental 
methods, it became possible to create molecules for 
that purpose and to include them in nucleotide 
sequences. 

There is extensive theoretical work on the 
photochemistry and photophysics of the natural DNA 
base pairs2 that have shown the importance of conical 
intersections in their photostability and its likely role in 
their natural selection as constituents of the genetic 
material of living beings. 

The same type of mechanisms should be 
important for unnatural base pairs, but to the best of 
our knowledge, there is a lack of this kind of 
theoretical studies for these systems. 

In this work, we study the photophysics of those 
molecules, starting with the 2-amino-6-(2-
thiazolyl)purine.3 

Figura 1: 2-amino-6-(2-thiazolyl)purine.

METHODS 

The calculations were made using the software 
package ORCA 4.0.1. The geometry optimization 
was done with DFT, using the B3LYP functional and 
TZVP as basis set. The geometry was verified to be 
the minimum through the use of frequency analysis. 

The vertical excitations have been done with the 
TDDFT method. To decide on the best functional, a 
comparison with results from more accurate methods 
are underway. 

RESULTS 

Results for the vertical excitation energies from 
the same ground state geometry obtained from 
different methods are presented below. The bright 
states are marked in boldface. 

Table 1: Vertical Excitation Energies (eV) using (a) 
STEOM-CCSD with SVP, and TDDFT (b) B3LYP (c) 
CAM-B3LYP (d) M06-2X (e) PBE0 and (f) WB97X-
D3. 

State a B c d e f 

S1 3.92 3.66 4.10 4.14 3.77 4.21 
S2 4.10 3.80 4.27 4.36 3.90 4.36 
S3 4.71 4.35 4.76 4.83 4.48 4.86 
S4 4.73 4.43 4.85 4.89 4.55 4.98 
S5 5.36 4.96 5.50 5.56 5.12 5.65 
S6 5.56 4.98 5.58 5.75 5.13 5.70 
S7 5.92 5.39 5.88 5.94 5.54 6.01 
S8 6.37 5.44 6.21 6.31 5.64 6.29 
S9 6.61 5.67 6.25 6.34 5.87 6.47 

S10 6.98 5.77 6.36 6.36 5.92 6.49 

IN DEVELOPMENT 

Our next steps are obtaining excited state 
geometries and conical intersections for these 
systems. 
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INTRODUÇÃO 

Para estudos de QSAR é essencial ter 
conhecimento sobre os dados biológicos e químicos 
dos compostos de interesse. Contudo, essas 
informações encontram-se dispersas em bases de 
dados distintas, resultando em diferentes anotações 
o que dificulta a utilização desses dados. Além disso,
a aplicação de diversos métodos para obter 
propriedades calculadas (descritores químicos) pode 
influenciar a qualidade do modelo de QSAR gerado1. 

Buscando integrar dados químicos e 
biológicos essenciais para estudos de QSAR, o 
presente trabalho tem como objetivo propor e 
construir uma ontologia2 que descreva e organize os 
dados químicos associando-os a atividade biológica 
e aos métodos de obtenção dos descritores 
relacionados aos compostos químicos para que, 
assim, seja possível utilizar a ontologia de forma a 
contribuir para construção e análises de modelos por 
métodos de aprendizagem de máquina. 

MÉTODOS 

Para a construção da ontologia, foi realizado 
um levantamento de ontologias de diversas áreas 
relacionadas com química medicinal, para possível 
reutilização/criação dos conceitos. A partir disso, o 
software Protégé foi utilizado para estruturação da 
ontologia, empregando a linguagem OWL e SPARQL 
para as consultas. Em seguida, foram calculados 
3560 descritores químicos com técnicas clássicas 
(Dragon 7.0) e quânticas (Gaussian) para 89 
inibidores de ALK-5 com valores de atividade 
biológica e utilizou-se a ontologia construída para 
interpretação e organização desses dados gerados. 
A seguir, foi construído um modelo de QSAR (Knime) 
selecionando os descritores e utilizando a ontologia 
para o entendimento mais detalhado do modelo de 
predição. 

RESULTADOS 

A ontologia foi construída contendo 14 
classes e 86 subclasses, considerando seus 
relacionamentos e axiomas. A Figura 1 apresenta a 
ontologia estruturada. 

Figura 1. Classes, subclasses e atributos da 
ontologia definidos e interligados no software Protégè 

Os cálculos de otimização da geometria e de 
carga ESP empregaram o método da Teoria do 
Funcional da Densidade, com o funcional B3LYP e o 
conjunto de base 6-31G(d). Diversos modelos de 
QSAR foram construídos e a seleção do melhor 
modelo foi baseada na qualidade dos principais 
parâmetros estatísticos. O modelo mais robusto (r2 = 
0,93 e q2 = 0,78) foi gerado utilizando os descritores 
que apresentaram maior relevância e alto índice de 
correlação com o valor de atividade biológica. A 
capacidade preditiva do modelo foi avaliada 
utilizando um conjunto-teste contendo 18 compostos. 
Os resultados obtidos demonstram boa concordância 
entre os valores experimentais e preditos e a 
importância da ontologia para interpretação desse 
modelo. 

CONCLUSÕES 

Os resultados, até o momento, evidenciam 
que a construção de uma ontologia que relacione as 
propriedades químicas e biológicas dos compostos é 
uma importante ferramenta que contribui para a 
construção de modelos de predição e análises de 
estudos de QSAR.  
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kcvt: um software para a previsão de coeficientes de velocidade 

variacionais canônicos e sua aplicação na cinética de dissociações. 
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INTRODUÇÃO 

A previsão de coeficientes de velocidade em ampla 
faixa de temperaturas para as reações de 
dissociação unimolecular, demonstradas ser de 
grande importância na iniciação de diversos 
mecanismos de combustão, geralmente mostra-se 
uma tarefa difícil, uma vez que as ferramentas 
computacionais disponíveis são escassas. Entre tais 
mecanismos de combustão, destacam-se os de 
compostos da classe dos polioximetileno dimetil 
éteres (POMDME), que têm se mostrado eficiente 
alternativa aos combustíveis fósseis, com menor 
liberação de resíduos.1 Assim, neste trabalho, 
propõe-se: (1) a extensão do código computacional 
kcvt para a previsão de coeficientes de velocidade 
de dissociações unimoleculares e (2) a avaliação da 
cinética de dissociações primárias e secundárias 
dos POMDME (n = 2). 

MÉTODOS 

As geometrias das espécies envolvidas na 
combustão primária e secundária dos compostos da 
classe dos POMDME (n = 2) foram otimizadas 
utilizando o pacote ORCA2 em nível M06-2X/aug-cc-
pVTZ. Caminhos de reação de dissociação foram 
calculados considerando a ação de um potencial de 
Morse modificado e coeficientes de velocidade 
variacionais canônicos foram obtidos através do 
código computacional kcvt, cuja extensão foi 
desenvolvida neste trabalho na linguagem 
FORTRAN. 

RESULTADOS 

Considerando-se as reações unimoleculares de 
dissociação primária e secundária dos POMDME, n 
= 2, destacam-se as sete reações abaixo, por 
apresentarem menor barreira de energia: 
(R. 1) CH3O(CH2O)2CH3  CH3OCH2OCH2O + CH3 
(R. 2) CH3O(CH2O)2CH3  CH3OCH2OCH2 + CH3O 
(R. 3) CH3O(CH2O)2CH3  CH3OCH2O + CH3OCH2 
(R. 4) CH3OCH2OCH2O  CH3OCH2O + H2CO 
(R. 5) CH3OCH2OCH2  CH3OCH2 + H2CO 
(R. 6) CH3OCH2O  CH3O + H2CO 
(R. 7) CH3OCH2  CH3 + H2CO 

As barreiras de energia para as reações R. 1 – 7 
são, respectivamente, 81,29, 87,66, 86,21, 15,46, 
14,95, 16,40 e 10,54 kcal mol-1. 
Os coeficientes de velocidade variacionais 
canônicos previstos na faixa de temperatura de 500 
a 3000 K são apresentados na Figura 1, como 
gráficos de Arrhenius. Comparações com a 
literatura, quando possíveis, sugerem excelente 
acordo entre os resultados previstos e os 
experimentais. 

Figura 1: Curvas de Arrhenius para as Reações R1 – R7. 

A dependência destes coeficientes de velocidade 
com a pressão será também discutida neste 
trabalho. 

CONCLUSÕES 

É possível concluir que o método proposto se 
mostra eficiente, rápido e de baixa demanda 
computacional, para a previsão dos coeficientes de 
velocidade de reações de dissociação. Em relação 
ao modelo de combustão dos POMDME, as reações 
que, possivelmente, apresentam maior contribuição 
para o modelo cinético de combustão dos 
POMDME, n = 2, são as de formação do 
formaldeído. 
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INTRODUÇÃO 
As nitrosaminas compõem uma família de potentes 
carcinógenos formados a partir de um conjunto 
diversificado de compostos de nitrogênio e nitrito ou 
seus derivados, possuem em sua estrutura um 
grupo funcional nitroso (NO) e um nitrogênio amino

1
.

Estudos prévios demonstraram
2
 que N-nitrosaminas

podem atuar como doadores de NO e/ou íon 
nitrosônio NO

+
. O principal objetivo deste trabalho é

investigar a energia de barreira em torno da ligação 
NN da nitrosamina representada na Figura 1. 

Figura 1 - Representação da nitrosamina monocíclica. 

Mínimo (Min1) Estado de Transição (TS1) 

Especificamente a proposto é identificar um método 
de estrutura eletrônica que apresente um valor de 
energia de barreira próximo ao experimental, neste 
caso a rotação do grupo NO em torno da ligação 
NN. Alguns trabalhos teóricos foram realizados 
sobre a origem da barreira rotacional em 
nitrosaminas cíclicas de seis membros

4
.

MÉTODOS 
Para a realização dos cálculos utilizou-se o método 
Hartree-Fock e os funcionais M06HF, CAM-B3LYP 
e ωB97XD fundamentados pela Teoria Funcional da
Densidade (DFT) combinado ao conjunto de 
funções de bases 6-31+G(d) e 6-311+G(d,p). Para a 
investigação do efeito solvente utilizamos os 
modelos de solvatação CPCM e SMD com o 
solvente nitrobenzeno implementados no Gaussian

3
.

RESULTADOS 
De acordo com as resultados envolvendo o erro 
relativo na energia de barreira, comparados com o 
valor experimental de 20,6 kcal mol

-1
 representado

na Figura 2, observamos que o melhor resultado 
para energia de barreira forneceu um erro relativo 
de 2,17 kcal mol

-1
 obtidos com HF/CPCM/6-

311+G(d,p), seguido dos resultados com HF/SMD 

com os conjuntos de funções de base, em que 
forneceu 2,17 kcal mol

-1
 de erro relativo.

Figura 2- Erro relativo obtido medido em nitrobenzeno. 

Valor de referência para energia de barreira é 20,6 kcal mol
-1
. 

Os melhores resultados foram obtidos com o 
método HF e o funcional M06HF quando 
comparados ao valor experimental (20,6 kcal·mol

-1
).

CONCLUSÕES 
Os resultados com SMD promoveram os melhores 
resultados para a energia de barreira. Outros 
cálculos devem ser executados com o intuito de 
obter uma energia de barreira com erro relativo 
próximo de 0,3 kcal mol

-1
. Como perspectiva deste

trabalho, pretendemos testar outras estratégias de 
obtenção do parâmetro de energia de barreira, e, 
além disso, analisar o efeito do solvente na 
estabilidade de outras nitrosaminas cíclicas. 
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INTRODUCTION 

Indium complexes derivatives have experienced a 
growth in interest in the last two decades because of 
their catalytic applications antitumoral action and 
intriguing photophysical properties. In(III) complexes 
are characteristically 4d10 and therefore have Indium 
complexes derivatives have experienced a growth in 
interest in the last two decades because of their 
catalytic applications, antitumoral action, and 
intriguing photophysical properties. Electronic 
transitions such as ligand-to-metal, metal-to-ligand, 
and ligand-to-ligand may take place in indium 
complexes and therefore, to depict all these 
transitions is a hard task and not always possible to 
be wholly understood. DFT calculations were used to 
shed light on the transitions of the new complex. 

METHODS 

The role of HF exchange to determine transition metal 
complex properties and electron density localization 
allow for a “fine-tuning” of HF percentage. The HF 
percentage was therefore redefined in such a 
modified version of the B3LYP, being rewritten as 
shown in Equation (2):1  

𝐸𝑥
𝑚𝑜𝑑𝐵3𝐿𝑌𝑃 = 𝐸𝑥

𝐿𝐷𝐴 + 𝑎0(𝐸𝑥
𝐻𝐹 − 𝐸𝑥

𝐿𝐷𝐴) +
0.9(1 − 𝑎0)(𝐸𝑥

𝐺𝐺𝐴 − 𝐸𝑥
𝐿𝐷𝐴),

(2)

where the GGA/LDA ratio was fixed to 9:1 as in the 

standard B3LYP. The tuned 𝐸𝑥
𝑚𝑜𝑑𝐵3𝐿𝑌𝑃 parameter

was therefore performed in a “back-titration-like” 
fashion of the HF exchange to an improved 
performance seeking to obtain the best theoretical 
approach to describe the experimental data in a 
reliable model. Screening the a0 parameter between 
0.15-0.25 with increments of 0.01 

RESULTS 

The calculated vertical excitation energies (Fig. 1) 
were approached using the modB3LYP. Regardless 
of the choice of a0, the first 12 vertical excitations lied 
within the region of the electromagnetic spectrum 
observed experimentally when a0 = 0.20 ± 0.02. To 
some extent, they are all adequate at reproducing the 
main features of the experimental bands. Going to the 

direction of the pure GGA counterpart of B3LYP 

(𝐸𝑥
𝐻𝐹< 20%), we found that, as a general result, the

oscillator strength (f) of each of these excitations 
decrease their intensities and their associated 
energies are all red-shifted. The opposite behavior is 
observed when the global hybrid incorporates more 
HF exchange, thus showing more intense values off 
and a blue-shift in every electronic transition. 

Figure 1. Experimental absorption spectrum of InMAI complex 
(black) with (A) the tuned transitions and oscillator strengths for the 
twelve lowest-lying states obtained from TD-DFT calculations 
shown as vertical bars employing the modified B3LYP exchange-
correlation global hybrid with slightly different percentages of HF 
exchange. 

CONCLUSIONS 

The net result of these titrations indicated the 
modB3LYP functional with 21% of HF exchange is a 
good selection to reconcile the calculated HE and LE 
bands with the experimental data. 
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INTRODUÇÃO 

O iodo é um elemento indispensável à dieta 
alimentar, pois participa da formação dos hormônios 
tireoidianos que são responsáveis por estimular o 
metabolismo celular.1 Seus compostos possuem uma
ampla gama de aplicações: na área médico-farmacêutica 
(antisséptico, expectorante, desinfetante, etc), química (na 
determinação do nível de insaturação de óleos e 
gorduras, em titulação oxirredução, em análise e síntese 
orgânica), entre outras. 2

Devido à baixa polaridade o iodo é pouco solúvel 
em água, mas sua solubilidade aumenta em solventes 
orgânicos. Além disso, a coloração da solução depende 
da natureza do solvente. Anteriormente, o 
solvatocromismo do I2 era explicado pela formação de um 
complexo de transferência de carga induzido por 
transferência de elétrons do solvente ao soluto. No 
entanto a validade desse modelo, bem como a origem 
molecular do solvatocromismo, ainda é um desafio.3

Assim, o presente trabalho tem como objetivo 
investigar o efeito solvatocrômico do iodo com auxílio da 
espectrofotometria no UV-VÍS e através de cálculos 
teóricos via TD-DFT (do inglês, Time Dependent - Density 
Functional Theory). 

MÉTODOS 

Procedimento Experimental 

Inicialmente, foram preparados soluções 1 g L-1

de I2 (iodo metálico P.A., NEON) em n-hexano (CRQ), 
éter dietilico (CRQ) e acetato de etila (Vetec). Em 
seguida, foram realizadas análises com espectrofotômetro 
(Thermo Scientific, modelo AQ7000) para determinação 
dos máximos de absorção. 
Detalhes computacionais 

A geometria de equilíbrio foi obtida, inicialmente 
em fase de gás, em nível B3LYP/cc-pv5z-pp. Em seguida 
para obtenção dos λmáx. foram realizados cálculos TD-DFT 
com diferentes funcionais: B3LYP, PBE1PBE, CAM-
B3LYP, M06-2X, ωB97XD e conjuntos de bases: cc-pv5z-
pp, 6-311G(d,p). Em todos os cálculos TD-DFT foi 
empregado o modelo PCM na tentativa de uma melhor 
representação das condições experimentais. Todos os 
cálculos foram executados no software Gaussian 09.4

RESULTADOS 

A Tabela 1 mostra os resultados de λmáx. 
calculados, via TD-DFT/PCM, para o iodo em diferentes 
solventes com diferentes funcionais e conjuntos de base. 
Tabela 1. Valores de λmáx. (nm) obtidos com TD-DFT/PCM 
para o iodo em diferentes solventes. 
Solvente B3LYP PBE1PBE CAM-

B3LYP 
M06-
2X ωB97XD 

cc-pv5z-pp 
n-hexano 184 181 184 193 185 
éter 
dietilico 183 181 183 192 184 

acetato 
de etila 184 181 184 192 184 

6-311G(d,p) 
n-hexano 177 174 177 185 179 
éter 
dietilico 176 174 177 184 178 

acetato 
de etila 176 174 177 184 179 

Os resultados experimentais (λmáx.) dos 
espectros de absorção do iodo em diferentes solventes 
podem ser conferidos na Figura 1. 

Figura 1. Espectro de absorbância da solução de iodo em 
éter dietílico, n-hexano e acetato de etila. 

Observe que, com os modelos testados, só se 
consegue reproduzir apenas os máximos de absorbância 
na região do UV e com baixa precisão em relação aos 
valores experimentais. 

CONCLUSÕES 

Considerando a simples estrutura do I2, pelos 
resultados alcançados, percebe-se a complexidade de 
reprodução de propriedades eletrônicas, tal como o 
espectro de absorção. Cálculos incluindo moléculas 
explícitas de solvente encontram-se em andamento. 
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INTRODUCTION 

The stretching frequency (v) of CO is used to infer 
about the retrodonation character in organometallic 
compounds, where the higher the frequency the 
smaller is the retrodonation. Different strategies can 
be applied to study the chemical bond properties at 
CO moieties in organometallic systems, highlighting 
the topological method based on Quantum Theory of 
Atoms in Molecules (QTAIM) and the overlap model 
[1,2]. Here, a new topological analysis is presented 
and applied to a set of organometallic model system 
([M(CO)6], where M varies from titanium to zinc). The 
topological method introduced here is similar to the 
QTAIM but is applied in the overlap electron density 
instead of the total electron density. This topological 
analysis of overlap density may improve the set of 
already established overlap properties (overlap 
polarizability and intra-repulsion)  This methodology 
was developed in our group and is implemented in 
our program ChemBOS. 

METHODS 

To make it possible the overlap density topology 
analysis (Figure 1a), the following main steps can be 
followed: 
1. Search for overlap density critical points (OPCP);
2. Calculation of the Hessian matrix at each OPCP;
3. Diagonalization of Hessian matrix;

4. Obtention of 𝜌𝑂𝑃𝐶𝑃, 𝜆𝑂𝑃𝐶𝑃
𝑖 and 𝛻2𝜌𝑂𝑃𝐶𝑃 (Figure 1b).

Figure 1. The overlap density topology analysis. 

The application of QTAIM and overlap properties 
analyses were done in the studied compounds. The 
geometry optimization was performed with the 
GAMESS program, using wB97X-D/aug-cc-pVQZ 
method. For orbital localization, the Pipek-Mezey 
method was used. The overlap properties 
calculations were made in our code, while the QTAIM 
analysis was performed in Multiwfn package. 

RESULTS 

The results obtained for the overlap density 
topology analysis for CO bonds are depicted in Table 
1. The first thing that must be emphasized is that all
the critical points ate of (3,-3) type. The ∇2𝜌𝑂𝑃𝐶𝑃 value,

in this case, represents the concavity of the local maximum 
at overlap density, being directly associated with the 
overlap compactness. 

Table 1. Overlap density critical points properties. 

System 𝜌𝑂𝑃𝐶𝑃 𝜆𝑂𝑃𝐶𝑃
1 𝜆𝑂𝑃𝐶𝑃

2 𝜆𝑂𝑃𝐶𝑃
3 ∇2𝜌𝑂𝑃𝐶𝑃

Ti(CO)6 0,028 -0,11 -0,09 -0,14 -0,34 

V(CO)6 0,031 -0,12 -0,06 -0,16 -0,34 

Cr(CO)6 0,036 -0,15 -0,01 -0,55 -0,70 

Mn(CO)6 0,039 0,05 -0,06 -0,50 -0,52 

Fe(CO)6 0,039 -1,28 -0,54 -0,13 -1,94 

It is observed, in Table 1, that 𝜌𝑂𝑃𝐶𝑃 is increasing 
in the series, while ∇2𝜌𝑂𝑃𝐶𝑃 is being more negative. As it

can be seen in Figure 2, the overlap polarizability increase 
in the studied series, being a direct consequence of the 

retrodonation effect. 

Figure 2. Overlap polarizabilities for ([M(CO)6] series. 

CONCLUSIONS 

The overlap density topology analysis is a 
promising methodology to study chemical bonds in 
context of the overlap model. 
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INTRODUCTION 

The functionality of nanomaterials is strongly related 
to their structure in terms of size and shape as well 
their corresponding electronic and spin densities, 
which are fundamental in controlling their nanoscopic, 
microscopic and macroscopic properties.1 In this 
field, a large number of experimental studies have 
discussed the dependence of the surface morphology 
and unusual magnetic properties for different 
materials. However, from a theoretical point of view, 
it is well established that the atomic distributions 
control the spin coupling among unpaired electrons at 
the surface, and the relation between surface 
magnetism and morphology control remains 
unclear.2,3 Here, a theoretical approach, based on the 
Wulff construction and magnetization density (M) 
index, is presented to clarify the relation between the 
morphology and surface magnetism. 

METHODOLOGY 

In order to study the morphology, the classical Wulff 
construction is employed, which is based on the 
thermodynamic theory that the energy of the crystal 
facets (Esurf) determines the equilibrium morphology. 
In this case, the Esurf values for (100), (110), (111) and 
(112) surfaces were calculated using DFT+U. What is 
new about this study is that the definition of the 
magnetization density (Dυ) index of a given surface is 
related with to the magnetic moment (υB) per unit cell 
area (A). 

RESULTS & DISCUSSIONS 

The calculated Esurf values and magnetization density 
Dυ are presented in Table 1. From Table 1, it is 
observed that the order of stability of the surfaces 
based on the energy criteria is (100) > (110) > (112) 
> (111). Furthermore, it is noted that both (100) and 
(111) surfaces exhibit similar values of unpaired 
electron densities along the slabs, while the (110) and 
(112) surfaces exhibit a zero magnetic moment along 
the plane. The modulation process associated with 
the change of morphology is depicted in the schema 
in Fig. 1. 

Table 1. Surface energy (Esurf), area (A) and magnetization 

density (Dµ) calculated for the Co3O4 spinel. 

Surfaces 
Esurf (J 

m-2) 
A (nm²) 

Dµ 
(µb nm-2) 

(100) 0.92 0.33 9.21 

(110) 1.31 0.46 0 

(111) 2.31 0.28 10.64 

(112) 1.46 0.80 0 

Regular/truncated cubes and octahedral shapes with 
exposed (100) and (111) surfaces are observed, 
respectively, indicating that ferromagnetic (100) and 
(111) planes play a fundamental role on the unusual 
magnetism of Co3O4 nanoparticles. 

Figure 1. Morphology modulation based on the 

combination of values for the surface energy (Esurf) and total 
magnetization density (M) for Co3O4. 

CONCLUSIONS 

A novel approach was proposed to analyze the 
magnetic properties of shape-controlled materials. 
This procedure combines the Wulff construction and 
the values of spin density to predict the morphology 
while considering the uncompensated spins for mag- 
netic materials. By controlling the ratio of the surface 
energy values, a complete set of morphologies for 
Co3O4 were predicted, showing an excellent 
agreement with the experimental results. 
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INTRODUÇÃO
O estudo do mecanismo que se iniciou

com partículas elementares, teve como etapa
a formação de moléculas orgânicas e resultou
em seres vivos é um dos tópicos mais
estimulantes da ciência. Nesse contexto, o
interesse em moléculas que possuem
fragmentos comuns à glicina (aminoácido
mais simples) tem aumentado. Em especial, o
glicolaldeído (CH2OHCHO) já foi detectado,
por exemplo, em SgrB2.1,2 Além disso, masers
de formaldeído já foram detectados nesse
mesmo complexo e sua formação já foi
estudada em nosso grupo.3

Nesse trabalho estudamos as proprieda-
des termoquímicas e cinéticas da formação
de glicolaldeído a partir de formaldeído.

MÉTODOS
Para a formação de glicolaldeído, foram

investigados dois caminhos, constituídos de
quatro etapas elementares descritas em R1-
R4.

H2CO + H2CO → CH2OHCHO* (R1)
H2CO + H2CO → CH3OH+CO (R2)
CH3OH+CO → CH2OHCHO* (R3)
CH2OHCHO* → CH2OHCHO (R4)

em que CH2OHCHO* é um confórmero do
glicolaldeído cuja interconversão depende das
rotações dos grupos OH e CHO.

Os pontos estacionários foram otimizados
com quatro funcionais para a densidade ele-
trônica e com o método MP2, e as proprie-
dades termoquímicas também foram obtidas
com a metodologia coupled cluster consi-
derando excitações simples, duplas e triplas
conectadas (CCSD(T)). As constantes de velo-
cidade foram calculadas pela teoria variacio-
nal do estado de transição. As propriedades
dos caminhos reacionais foram calculadas

com o funcional BB1K e aprimoradas com os
dados obtidos com o método CCSD(T).

RESULTADOS
Foram utilizados os resultados obtidos

com o método CCSD(T)/CBS//MP2/aug-cc-
pVTZ como referência. Para a barreira
clássica (V‡) foram obtidos os valores de 77,1
(R1), 32,6 (R2), 86,8 (R3) e 1,8 (R4) kcal/mol
e para a energia da reação, os valores
calculados foram -23,6, 24,3, 0,8 e -3,7
kcal/mol para R1, R2, R3 e R4, respectiva-
mente. A metodologia BB1K/aug-cc-pVTZ ob-
teve valores para V‡ iguais a 76,4 (R1), 32,9
(R2), 88,2 (R3) e 2,3 (R4) kcal/mol.

Considerando o caminho de mínima
energia construído com os métodos BB1K e
CCSD(T), as constantes de velocidade a 300 K
são maiores para R2 (4,1 × 10^-37 cm3
molécula-1 s-1), se comparadas às de R1 (5,9
× 10^-70 cm3 molécula-1 s-1), sugerindo que
esse é o caminho preferencial para a
formação de glicolaldeído.

CONCLUSÕES
Foi realizado um estudo detalhado das

propriedades termoquímicas e cinéticas da
formação de glicolaldeído por duas moléculas
de formaldeído. Os resultados indicam que o
caminho preferencial passa pela formação de
metanol e monóxido de carbono, seguido pela
formação de um confórmero do glicolaldeído
(R2 seguido de R3) ao invés da formação
direta (R1).
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INTRODUCTION 

Despite numerous advances on the field, control over 
stereo- and regioselectivity of palladium catalyzed 
arylation of alkenes remains difficult for many classes 
of substrates. A case in point is the Heck reaction of 
acyclic enol ethers (Scheme 1).1,2 While at first glance 
these substrates seem set for regioselective 
reactions (on the basis of alkene polarization or 
simple Lewis structures), achieving regioselectivity in 
these Heck reactions has proven surprisingly 
challenging. With the aim of accelerating such 
reaction developments, we report herein an 
investigation into the factors controlling the reaction 
selectivity which can be captured by the DFT analysis 
of a single elementary step, the carbopalladation.  

PhO OH
PhO O

Ar

PhO ∗ OH

Ar

[PdII]
+[PdII]Ar –[PdII]H

PhO ∗ OH
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Scheme 1: Main stereochemical aspects of our model 
reaction. 

METHODS 

The reaction described in Scheme 1 was investigated 
with two chiral ligands, pyrazine bisoxazoline ligand 
L1 (Pyrabox), corresponding to the actual ligand 
employed on the experimental work, and a simplified 
model, pyrazine oxazoline ligand L2 (Scheme 2).  

N

N N
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O
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Scheme 2: Ligands employed in the investigation. 

The reaction was assumed to involve solvated 
cationic intermediates and therefore counterion 
effects were ignored. We further assumed that the 
reaction selectivity was controlled by the 
carbopalladation transition states (TSs) under a 

Curtin-Hammett scenario. Our investigation 
employed the meta-GGA M06-L functional. All 
calculations were performed using Gaussian 09 
package,3 integration grids were set to (99,590) using 
the keyword Grid=UltraFine. Solvent effects were 
introduced by the SMD model (methanol). Our 
optimization basis set consisted of LANL2DZ for Pd 
(accompanied by its corresponding ECP) and 6-
31G(d,p) for other atoms. Single point calculations 
were also performed using Def2-TZVP for all atoms, 
and LANL2DZ+ECP on palladium and 6-311++G(d,p) 
on other atoms. The identity of transition states was 
confirmed by the sole imaginary frequency present on 
frequency calculations performed right after TS 
structure optimization. 

RESULTS 

The experimental stereochemical outcome could be 
qualitatively described by our calculations on over 32 
isomeric TS arrangements. The simplified model 
ligand L2 provided good agreement with the 
experimental ligand L1 allowing for future use of more 
computationally demanding (and accurate) methods 
to be employed instead. 

CONCLUSÕES 

Despite the stereochemical complexity of our model 
reaction, key information could be extracted from 
careful analysis of a single elementary step under a 
set of reasonable assumptions. We anticipate the 
information herein gathered will be valuable for the 
development of future synthetic methods. 

REFERENCES 
1Sigman, M. S. et al. J. Am. Chem. Soc. 140, 5895. 
2Unpublished results. 
3Gaussian 09, Revision D.01, Inc., Wallingford CT, 2009. 
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INTRODUCTION

The Human African Trypanossomiasis  (HAT),  also
known as sleeping sickness, is an endemic disease
in  the  region  of  Sub-Saharan  Africa.  Even  with  a
large  number  of  reported  cases,  the  current
treatment  still  presents  some  important  issues,
especially  related  to  the  number  of  side  effects.
Therefore, it is notable the need of new drugs with
better safety and efficacy results against T. brucei.
Recent studies1 have shown two series of molecules
that  had  demonstrated  high  antiparasitic  potential;
however,  the  mechanism  of  action  of  these
compounds is still  unknown. In this context,  the  in
silico approaches  can  be  an  interesting  tool  to
investigate  potential  targets  and  mechanism  of
action. One of the most used methods to predict the
mechanism of action is the Inverse Virtual Screening
that  has as principle the search of  molecules that
better bind to a molecular receptor or high similarity
between bioactive molecules. In this way, the aim of
this present study was to identify potential targets for
these compounds and the results may be used in
future studies to rationally design of new drugs.

METHODOLOGY

RESULTS

Figure 2: RMSD of the position for the most representative compound from TbMetRS.

Figure 3: Docking of the position A and B in the binding site from TbAK.

Figure 4: RMSD of the two tested positions for the TbAK in the biding site.

CONCLUSION

The results of Virtual Screening study demonstrated
interesting  possible  targets  for  both  most  active
compounds  for  the  two  series  proving  the
antiparasitc activity.  Molecular dynamics simulation
explained,  in  a  molecular  level,  the  interactions
between the compounds and the targets helped by
the results of the Activity Cliffs, presenting promising
chemical groups and interactions.
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INTRODUCTION 

Phosphine (PR3)-ligated transition metal complexes 
have been crucial to the development of 
homogeneous organometallic catalysis. Nowadays is 
well known that the number of coordinating 
phosphines has an essential role over the metal’s 
catalytic activity and selectivity acting influencing its 
electronic and steric features. However, in LnRh-PR3 
complexes, the number of phosphines can changes 
during the d6-d8 catalytic cycles due to their 
propensity to undergo ligand exchange reactions. 
Recently, Lin and co-workers showed that catalytic 
site isolation in Zr based metal-organic frameworks 
(MOFs) prevent ligand exchanges reaction, thus 
stabilizing intermediates of the type mono-
(phosphines)-Rh in different catalytic cycles.2 This 
new crystalline MOF material (P1-MOF-Rh) (see Fig. 
1) has been used as catalyst for different reaction and
has presented superior activity in relation to the 
corresponding homogeneous compound.  

Fig. 1: 2x2x2 model of P1-MOF-Rh. 

Thus, the main goal of this work is to try to understand 
the origin of these unique catalytic properties of this 
system, particularly in the olefin hydroformylation 
reaction.   

METHODS 

RESULTS  

The preliminary study was carried out considering the 
three different computational model showed in Fig 2. 

Fig 2: Models considered in this work. 

Hydroformylation reaction of terminal olefins can 
proceed via two main reaction pathway, one that will 
generate a linear aldehyde and another that yields a 
branched one.  Table 1 shows the energetic results 
obtained for the first step of the reaction.  

Table 1: Relative energies for the linear pathway. 

Olefin Insertion Reaction: Linear Pathway 

Model ∆E‡(kcal/mol) ∆Erec(kcal/mol) 

1 15.7 -4.2 

2 15.2 -6.3 

3 8.5 -13.1 

CONCLUSÕES 

Our preliminary results showed that the model of 
P1-MOF-Rh, including the MOF chemical 
environment, yields a route with a lower barrier in 
comparison to models with only the Rh-
mono(phosphine) complex.   

REFERÊNCIAS 
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INTRODUCTION 

The activation of alkanes by metal ions is an 
important research topic due to the possible 
technological applications of these reactions. In this 
sense, the gold cation, Au+, was recently
investigated in theoretical studies of methane 
activation.1 Density Functional Theory was used
along with basis sets including a relativistic effective 
core potential (RECP) at the gold atom. However, 
although RECPs include some relativistic effects, 
this treatment is usually not accurate enough for 
compounds containing an atom as heavy as gold. 

Hence, we intend to study the chemical 
kinetic parameters of the methane activation 
reaction by Au+ ions with the most advanced
treatments of relativistic effects available.   

METHODOLOGY 

The equilibrium geometries of stationary 
points along the global Au+ +CH4 ↔ AuCH2

+ +H2
reaction [reactants, intermediates (IMs), transition 
states (TSs) and products] were determined by 
means of Coupled Cluster Theory calculations  
including single and double excitations (CCSD) with 
aug-cc-pVTZ basis sets (with RECP for gold). In 
addition, single-point CCSD calculations with 
perturbative triple substitutions, CCSD(T), were 
performed with aug-cc-pVQZ and aug-cc-pV5Z 
basis sets (with RECP for gold) for the determination 
of a Complete Basis Set (CBS) extrapolation for 
electronic energies. Such calculations were done 
within Gaussian 09.2 

In the sequence, in order to improve the 
treatment of relativistic effects, exact two-component 
calculations with the molecular mean-field approach 
(X2C-MMF) were done at the previous geometries 
by using CCSD and relativistic basis sets of 
quadruple-zeta quality, RPF-4Z, which were carried 
out within DIRAC16.3

RESULTS 

The following figure (plotted with Molden4)
illustrates the structures of IMs and TSs along the 
global Au+ +CH4 ↔ AuCH2

+ +H2 reaction.

As one can see, there are two sequential hydrogen 
transfer steps, one from IM1 to IM2 and another 
from IM2 to IM3. The best value determined in this 
work for the standard enthalpy change of the global 
reaction at 0 K is 18.9 kcal mol-1.

Our results indicate that the decrease 
caused by scalar relativistic effects is huge for the 
first (IM1→TS1) and second (IM2→TS2) forward 
barrier heights, 48.3 and 37.3 kcal mol-1
respectively. In addition, the spin-orbit coupling is 
responsible by an additional decrease of the first 
and second forward activation barriers around 1.0 
and 2.2 kcal mol-1, respectively. Hence, the spin-
orbit coupling should not be neglected for accurate 
rate constant determinations in these systems. Our 
study also indicates that the treatment of scalar 
relativistic effects by means of RECPs can provide 
errors around 0.7 kcal mol-1 for such barrier heights.

The rate constants are also evaluated at 
temperatures from 50 to 4000 K and the relativistic 
corrections beyond RECPs are shown to be as 
relevant as the CBS extrapolation to determine 
these quantities. 

CONCLUSIONS 

Our study shows that the RECPs are not 
adequate to provide accurate rate constants for the 
reaction under study. 
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relativistic ab initio electronic structure program, Release DIRAC 
16 (2016). 
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INTRODUCTION 

Hydrogen sulfide, H2S, is a problem in fossil fuel 
production due to its corrosive and fouling activity. 
Even in low concentration, it presents an alarming 
toxicity. Because of its corrosiveness to most metals, 
it causes destruction of wire lines and testing tools.1 
Its removal is accomplished by chemical substances, 
known as scavengers.1 The most used are 1,3,5-
hexahydrotriazines, specifically 1,3,5-tris(2-hydroxy-
ethyl)hexahydro-s-triazine, HET.2 Although it has 
three electrophilic carbons, the reaction stops at 
dithiazine. Fig. 1 shows the proposed mechanism.2  

Fig. 1. Proposed mechanism for H2S scavenging by HET. 

Here, we aim to explain the reason why HET captures 
only two molecules of H2S and shed more light on 
mechanistic features based on thermodynamic and 
kinetic parameters calculated by DFT, once there is a 
lack of information regarding this topic in literature.  

METHODS 

We simulate the reaction pathway optimizing relevant 
structures as stationary points and characterizing 
them with frequency calculation. We applied DFT with 
hybrid exchange-correlation functional CAM-B3LYP 
and 6-311++G(2d,2p) basis set. Thermodynamic and 
kinetic parameters were computed at T=298K and 
p=1atm. In all steps, we used polarizable continuum 
model, IEFPCM, to simulate water as implicit solvent. 

RESULTS 

In the capture of the first molecule of H2S, we found 
an unprecedented SN1 pathway lower in energy than 
the proposed concerted SN2, Fig. 2. Transition states, 
TS, are shown in pink (SN2) and orange (SN1). 

Fig. 2. Energetic change for capture of first H2S molecule. 
In the second capture, SN2 is the less energetic 
pathway. There are two different electrophilic carbons 
in the thiazine previously formed. One, bonded to two 
nitrogen atoms, showed barrier of 12 kcal mol-1 for the 
ring-opening process, while the carbon between 
nitrogen and sulphur presents 36 kcal mol-1 as barrier. 
Ring closure step to form dithiazine showed a barrier 
of 34 kcal mol-1. These high values are possibly 
related to the lower electrophilicity of this type of 
carbon, also found in the hypothetical third capture 
(Fig. 3), impeding it to happen. 

Fig 3. Energetic change for capture of third H2S molecule. 

CONCLUSIONS 

We simulated the H2S scavenging process with HET 
by DFT. Kinetic data indicates that the reaction stops 
at dithiazine because of the lower electrophilicity of a 
carbon bonded to N and S. SN1 was found to be less 
energetic than SN2, widely accepted by literature. 
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INTRODUÇÃO 

A interação envolvendo o O3 e H trata da reação 
secundária de Haber-weiss, ou seja, um adicional 
caminho envolvendo a toxicidade do superóxido que 
leva a formação de produtos mais reativos que os 
seus projenitores após a formação do intermediário 
HO3

•, conforme o esquema 1:

Esquema 1: Produtos identificados por Varandas1 na reação do H
com o O3. 

A reação entre o ozônio e o hidrogênio pode 
levar à formação de dois conjuntos de produtos 
distintos com o estado de spin diferente dos 
reagentes. Para levar em consideração a mudança 
de estado de spin ao longo dessa reação, esse 
trabalho visa investigar o rearranjo molecular 
necessário que lava a formação dos produtos 
indicados no esquema 1 bem com encontrar o ponto 
de cruzamento das curvas de energia potencial do 
estado de spin dubleto e quarteto. 

MÉTODOS 

A metodologia dita estática tem sido utilizada 
como um primeiro procedimento para um adequado 
estudo de algumas reações químicas.2 A
metodologia estática, se refere à varredura da curva 
de energia potencial, onde são analisadas as 
propriedades estruturais e energéticas dos pontos 
estacionários de mínimo e de máximo. O funcional, 
baseado na Teoria do Funcional da Densidade, 
utilizado na execução dos cálculos foi o UB2PLYP-
D3 com a função de base aug-cc-pVDZ. 

RESULTADOS 

A Figura 1 mostra as energias calculadas dos 
Reagentes (R), Complexo Reagente (RC), Estado 
de Transição (TS), Produto Complexo (PC) e 
Produtos (P), onde o subrescrito é o estado de spin. 
A reação entre o hidrogênio e o ozônio é do tipo 
proibida por spin uma vez que os produtos formados 
(4P-1 e 4P-2) estão no estado de spin diferente dos

reagentes (2R) que o deu origem. A reação proibida
por spin é caracterizada pelo cruzamento das 
curvas de energia potencial do estado de spin 
dubleto e quarteto.  

Figura 1: Perfil da energia potencial calculada com o 
procedimento UB2PYLP-D3/aug-cc-pVDZ. 4P-1 e 4P-2 representa
os produtos,        e       , respectivamente. 

CONCLUSÕES 

Com base no perfil da energia potencial pode-se 
observar que a barreira do TS-1 é menor que a do 
TS-2. Isso significa que a reação é favorecida 
cineticamente para a formação do produto 4P-1. 
Além disso, a reação também apresenta controle 
termodinâmico, já que esses produtos 4P-1 são mais
estáveis que o 4P-2. Portanto, a formação 
majoritária deve ser dos produtos       em 
relação aos produtos       . 

REFERÊNCIAS 
1 Varandas, A. J. C.; Yu, H. G., Molecular Physics, 1997, 91, p. 
301-318;
2BACHRACH, S. M., Computational Organic Chemistry. New 
York: John Wiley& Sons, 2007. 

AGRADECIMENTOS 

UFCG, CNPq pelo apoio financeiro e ao LMMRQ pela 
infraestrutura computacional. 

Painel | PN.187 276



XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA 

10 a 14 de novembro de 2019 
Centro de Convenções de João Pessoa 

Paraíba - Brasil 

Estudo computacional do potencial padrão de redução de 

aquacomplexos com íons Ce3+, Ce4+, Eu2+ e Eu3+. 

Sanderson H.S. Malta (PQ),
1
* Ricardo L. Longo (PQ).

2

sanderson.malta@vitoria.ifpe.edu.br 

1
Instituto Federal de Educação, Ciência e Tecnologia de Pernambuco, Vitória de Santo Antão-PE; 

2
Departamento de

Química Fundamental, Universidade Federal de Pernambuco, Recife-PE. 

Palavras Chave: Potencial de redução, aquacomplexos, íons lantanídeos, DFT, número de coordenação, hidrólise. 

INTRODUÇÃO 

Os íons lantanídeos (Lnn+) e seus
complexos são utilizados, por exemplo, como 
catalisadores ácidos de Lewis resistentes à água, 
assim como em reações redox. De fato, íons Ln3+

têm sido utilizados como catalisadores nas reações 
de Mukaiyama-Aldol, em que o papel dos aqua-
complexos e da água tem sido explorado 
experimental e computacionalmente. Porém existem 
dificuldades na determinação experimental de várias 
propriedades como as catalíticas e as de óxido-
redução dos aquacomplexos de Lnn+ devido aos
efeitos da sua hidrólise. 

Nesse contexto, o objetivo principal desse 
trabalho consistiu em realizar modelagens 
computacionais dos potenciais de redução de 
aquacomplexos com íons Ce3+, Ce4+, Eu2+ e Eu3+ e
dos fatores que os influenciam. 

MÉTODOS 

Foi realizada a modelagem estrutural dos 
aquacomplexos com número de coordenação 8 e 9 
e geometrias iniciais SAP e TTP, respectivamente. 
Essas estruturas foram otimizadas com os 
funcionais B3LYP e PBE1PBE, com o conjunto de 
funções de base aug-cc-pVDZ foi utilizado para os 
átomos H e O, e com o ECP MWB46+c foi utilizado 
para o íon Lnn+, em que c é o número de elétrons na
subcamada 4fc do íon lantanídeo (incluídos no
caroço). As estruturas de equilíbrio foram utilizadas 
para a determinação das propriedades 
termoquímicas em fase gás (pressão 1 atm e 
temperatura 298,15 K) e da energia de Gibbs de 
solvatação com o modelo SMD utilizando água 
como solvente. Para a etapa de hidrólise do 
aquacomplexo, foi removido o próton das moléculas 
de água com a menor distância íon-água. Após a 
remoção do próton, a estrutura do aquacomplexo 
hidrolisado foi otimizada e suas propriedades 
termoquímicas e de solvatação determinadas. 
Foram também realizados cálculos de energia com 
o ECP MWB28 (com 28 elétrons de caroço) com o
tratamento irrestrito da camada aberta. 

RESULTADOS 

A metodologia utilizada na modelagem foi 
testada pela comparação dos valores calculados de 
pKa, os quais estão em concordância com as 
tendências e valores experimentais. 

Para a modelagem dos potenciais de 
redução (Eo) foi fundamental a utilização do ECP
MWB28 e do estado padrão do elétron como 
férmion. Observou-se que não há uma dependência 
significativa dos valores calculados com o funcional 
utilizado. Ainda, os valores de Eo são independentes
do número de moléculas de água coordenadas ao 
íon Ce4+, enquanto para o íon Eu3+, há uma
dependência notável com o número de 
coordenação. Os valores médios de E

o em água
calculados com os funcionais B3LYP e PBE1PBE 
são, respectivamente, 2,66 e 2,50 V para a reação 
Ce4+ + e−  Ce3+, 0,55 e 0,52 V para a reação Eu3+

+ e
−  Eu2+, que são comparáveis aos valores

experimentais: 1,72 V e −0,36 V [1]. De fato, os 
valores calculados superestimam os valores 
experimentais em aproximadamente 0,8 V, mas a 
diferença experimental de 2,04 V entre os potenciais 
de redução dos íons Ce4+ e Eu3+ é bem reproduzida
pela metodologia teórica-computacional, a saber, 
2,11 e 1,98 V. 

CONCLUSÕES 

Os potenciais de redução padrão (Eo) de
íons Ce4+ e Eu3+ nos aquacomplexos foram
calculados adequadamente com a metodologia 
DFT/MWB28//DFT/MWB46+c. Foi observada uma 
dependência significativa do potencial de redução 
do íon Eu3+ com o número de coordenação do
aquacomplexo, enquanto para o íon Ce4+ não foi
observada essa dependência. 

Estão sendo determinados os efeitos da 
hidrólise dos aquacomplexos nos valores calculados 
de Eo.
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INTRODUCTION 

Chalcopyrite is the largest source of copper in the 
world.¹ It has CuFeS2 general formula and tetragonal 
structure (I42d), Figure 1. In addition, it is a 
semiconductor with ~0.9 eV band gap and 
antiferromagnetic behavior.² One way to get copper 
is through a hydrometallurgical route, which uses a 
leaching method with iron sulfate, however this route 
have some difficulties to be overcome. Therefore, it 
is of interest in this work to understand the structure 
of the chalcopyrite surfaces and its reactivity in 
oxidizing medium. 

Figure 1. a) Chalcopyrite mineral; b) Unit cell of 
chalcopyrite with represented tetrahedral sites. 

METHODOLOGY 

The Quantum Espresso software was used for 
computational simulations of bulk and (001) surface. 
The DFT method was applied with the functional 
PW91 and PBE, pseudopotential ultrasoft and 
planes waves as basis function. The Hubbard 
correction was used to improve the electronic 
description. A (2x2) slab model was constructed to 
surface studies. 

RESULTS 

Bulk studies were done for the determination of the 
ideal simulation conditions (Table 1) which were 
applied to the (001) surface. 

Table 1. Ideal simulation conditions. 

PW91+U PBE+U 

Kinetic energy cutoff 40 Ry 35 Ry 

K-points mesh 2x2x1 2x2x1 

Ueff to Fe3+ 2 eV 2 eV 

It is of interest to study the oxidation mechanism of 
the (001) surfac, in the presence of the [Fe(OH2)5]3+ 

specie, as shown in Figure 2.  

Figure 2. (001) chalcopyrite Surface with 
[Fe(OH2)5]3+ adsorbed. 

Several possible adsorptions sites will be simulated, 
in order to elucidate the adsorption mechanism. Also 
the (112) chalcopyrite surface are going to be 
studied. 

CONCLUSION 

The proposed studies contribute to the 
understanding of the stages of copper extraction and 
will be useful in the elucidation of oxidation 
mechanisms, for the understanding of the electronic 
part and the reactivity of the chalcopyrite surface. 
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INTRODUÇÃO 
Os complexos de metais de transição com grupos 
carbonil podem ser utilizados como CORMs (CO-
Releasing Molecules) moléculas liberadoras de 
monóxido de carbono, que são compostos químicos 
projetados para liberar quantidades controladas de 
monóxido de carbono (CO).1 Nos compostos 
octaédricos Fe[CO]6, Fe têm estados de oxidação 2+ 
e 3+, e foi considerada também a presença de 
ligantes que podem influenciar a ligação Fe-C. Como 
CO é um ligante de campo forte, a opção na escolha 
dos outros ligantes, foi por um ligante de campo 
médio (H2O), e outro de campo fraco, Cl− , e assim 
verificar como este outros ligantes influenciam a 
ligação Fe-CO. O CO foi substituído em compostos 
do tipo M[CO]6 por até três ligantes, Cl ou H2O. 

MÉTODOS 
Os cálculos para a otimização de geometria foram 
realizados utilizando-se o método BP86 com a base 
def2-TZVP, como implementado no programa 
Gaussian 09. A análise das ligações químicas Fe-CO 
nos diferentes compostos se baseiam na análise de 
orbitais naturais (NBO), e em quatro propriedades 
selecionadas calculadas com a teoria QTAIM2, como 
indicado a seguir.  

RESULTADOS 
Posição relativa dos BCPs das ligações Fe-C: As 
ligações Fe-C não se caracterizam pela mesma 
posição do BCP, e este fato afeta diretamente as 
propriedades da ligação. As ligações Fe-C trans ao 
ligante se caracterizam por BCPs mais próximos ao 
Fe. Função de Localização Eletrônica (ELF) das 
ligações Fe-C: Função que varia entre 0 e 1. Valores 
de ~ 0,25 para Fe2+,3+CO6 e para os compostos 
mono-substituídos por Cl−, ou H2O. Substituições de 
2 ou 3 ligantes, diminuem o valor de 0,25 para 0,1 ou 
menor. Laplaciano da Densidade Eletrônica nas 
ligações Fe-C: Os valores positivos e negativos do 
laplaciano indicam se a densidade eletrônica é 
localmente diminuída, ou localmente concentrada, 
respectivamente. Os valores do laplaciano são todos 

positivos nos BCPs das ligações Fe-C. Em principio, 
a localização do BCP mais próxima ao Fe, leva a um 
valor mais positivo do laplaciano. Energia de 
Ionização Local Media I(r) nas ligações Fe-C: Se o 
valor de I(r) é pequeno, significa que os elétrons 
naquele ponto são mais fracamente ligados. Menores 
valores de I(r) são apresentados para as ligações Fe-
C cis, especialmente nos compostos com dois ou três 
ligantes. As ligações Fe-C apresentam maiores 
valores de I(r) quando H2O estão presentes como 
ligante, comparativamente à presença de cloreto.  

CONCLUSÕES 

A adição de ligantes faz diminuir a localização 
eletrônica nas ligações Fe-C, sendo que as ligações 
trans são aquelas que apresentam os menores 
valores de localização eletrônica. A localização do 
BCP mais próxima ao Fe (ligações trans), leva a uma 
diminuição local da densidade eletrônica no BCP, e 
conforme se adiciona ligantes, há diminuição local da 
densidade eletrônica. A energia de ionização indica 
que a adição de ligante enfraquece as ligações Fe-C, 
especialmente o ligante cloreto. A análise de orbitais 
naturais indica maiores valores de energia de 
estabilização de deslocalização eletrônica para as 
ligações trans ao ligante, corroborando os resultados 
QTAIM. A deslocalização eletrônica aumenta com a 
cloração de maneira geral.  
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INTRODUCTION 

Low aqueous solubility is a problem of many drugs, 
compromising its dissolution in biological 
environment and, subsequently, its bioavailability. 
Apolar molecules can enter the cyclodextrin’s cavity 
forming inclusion complexes, capable to solve this 
issue and improve some physical-chemical 
properties. The interaction between host and guest 
molecules in the inclusion complex can be measured 
by its affinity constant (K) which can be achieved with 
experimental techniques. But these are expensive 
and time consuming, promoting a growth in 
computational research to find the adequate method 
to calculate this constant. QSPR (quantitative 
structure-property relationship) method is widely 
used due its low computational costs and uses 
descriptors derived from experiments to calculate 
some properties such as (boiling point and partition 
coefficients) and it seems promising to calculate the 
binding affinity. Thus, this study aims to find a QSPR-
2D descriptors model that can predict the binding 
constant between various drugs and cyclodextrins, 
comparing the achieved model with experimental 
results. 

Fig. 1. (A) Structural representation of β-cyclodextrin 
and, (B) schematic representation of inclusion 
complex formation. The images were obtained with 
UCSF-Chimera.  

METHODOLOGY 

The QSPR model was built with a training set of 58 
molecules 30 molecules for external validation. They 
were converted into SMILES (Simplified Molecular 
Input Line Entry Specification) in MarvinSketch 
(15.5.4.0 version, ChemAxon Ltd.©). PaDEL-
descriptor software calculated the descriptors. The 
variables selection was achieved with S-MLR 
software implemented in NanoBRIDGES interface. 
The model quality was verified by figures of cross-
validation (Q² Leave One Out), R² and standard error 
of prediction (SEP) using as comparison the 

experimental values obtained from Katritzky et al., 
(2004) study. 

RESULTS 

The model presented eight descriptors after variable 
selection: AVP-7, MDEC-14, JGI2, AATSC3p, VC-4, 
ETA_dAlpha_B, XlogP and MATS7s. The training set 
had achieved a coefficient of determination (R²) equal 
to 0.924 and the external prediction with Q² equal to 
0.863 as shown in the figure bellow (Fig. 2).  

Fig. 2. Scatter plot of 
predicted and experimental 
values of ΔG for the training 
set (red, R² = 0.924) and for 
the test set (blue, Q² = 
0.863). 

CONCLUSIONS 

The values of R² achieved for training and test set has 
exposed the reliability of the QSPR model build for 
this study. Furthermore, the eight 2D descriptors used 
to compose the model underlined the importance of 
some parameters such as the charge (JGI2), 
molecular distances (ETA_dAlpha_B, VC-4 and 
MDEC-14) partition coefficient (XlogP), size and bulk 
(AATSC3p and MATS7s) of the molecules to find the 
binding constant between those compounds and 
cyclodextrins.  
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INTRODUÇÃO 

A Doença de Chagas atinge atualmente cerca de 8
milhões de pessoas em todo o mundo, sendo
considerada uma doença endêmica na América
Latina (who.int). O único tratamento realizado no
Brasil utiliza o fármaco Benzonidazol que
provocar efeitos adversos (cdc.gov),
limitada à fase aguda da doença1

colocam em evidência a necessidade de
desenvolver compostos que possuam uma maior
eficiência e especificidade com alvos biológicos
presentes no Trypanosoma cruzi, responsável pela
doença.2 Um dos principais alvos biológicos para
combater este parasita é a cruzaína, enzima que
participa em diversas vias metabólicas do parasita.
Nesse sentido, utilizou-se a cruzaína para
docking molecular de uma série de ácidos
orgânicos, compostos cuja classe funcional vem
demonstrando uma boa atividade anti

MÉTODOS 

O enantiômero R, escolhido por ser mais estável,
série A de compostos foi desenhado
programa SPARTAN 08'. A otimização d
compostos foi através do método RM1 e utilizando
configurações padrão para o critério de
convergência. O estudo de docking
realizado tendo a enzima cruzaína do
alvo biológico (PDB: 3IUT, www.rcsb.org). O sítio
ativo foi definido por todos os átomos dentro do raio
de 6 Å a partir do ligante co
programa GOLD 5.7 foi utilizado para realizar os
cálculos de docking utilizando a função de
pontuação ChemPLP. Para levar em consideração
os graus de liberdade do receptor, os aminoácidos
GLN19, CYS25, SER61, LEU67, MET68, ASN70,
ASP161, HIS162, TRP184 e GLU208 foram tratados
como flexíveis. As análises das interações
intermoleculares foram realizadas utilizando
programa BINANA. As figuras foram geradas
utilizando o programa Pymol. 
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A Doença de Chagas atinge atualmente cerca de 8 
milhões de pessoas em todo o mundo, sendo 
considerada uma doença endêmica na América 
Latina (who.int). O único tratamento realizado no 

Benzonidazol que além de 
cdc.gov), possui eficácia 

1. Esses fatores 
colocam em evidência a necessidade de 
desenvolver compostos que possuam uma maior 
eficiência e especificidade com alvos biológicos 

, responsável pela 
Um dos principais alvos biológicos para 

combater este parasita é a cruzaína, enzima que 
participa em diversas vias metabólicas  do parasita.3 

se a cruzaína para realizar o 
de uma série de ácidos 

, compostos cuja classe funcional vem 
demonstrando uma boa atividade anti-T. Cruzi.4

, escolhido por ser mais estável, da 
i desenhado utilizando o 

programa SPARTAN 08'. A otimização dos 
compostos foi através do método RM1 e utilizando 
configurações padrão para o critério de 

docking molecular foi 
realizado tendo a enzima cruzaína do T. cruzi como 

(PDB: 3IUT, www.rcsb.org). O sítio 
ativo foi definido por todos os átomos dentro do raio 
de 6 Å a partir do ligante co-cristalizado. O 
programa GOLD 5.7 foi utilizado para realizar os 

utilizando a função de 
em consideração 

os graus de liberdade do receptor, os aminoácidos 
GLN19, CYS25, SER61, LEU67, MET68, ASN70, 
ASP161, HIS162, TRP184 e GLU208 foram tratados 
como flexíveis. As análises das interações 
intermoleculares foram realizadas utilizando o 

. As figuras foram geradas 

RESULTADOS

Figura 1 – Sobreposição das melhores soluções de
docking para série A no sítio ativo da cruzaína.

CONCLUSÕES

Ao analisar o ranqueamento das soluções de
docking, observou-se que o composto A
apresentou uma maior afinidade predita pelo sítio
ativo da cruzaína. Isto deve ter ocorrido devido ao
seu substituinte t-butil ser o mais
da série. Além disso, nota
(46,26) e A-07 (51,90) 
substituinte, utilizá-lo na posição
aromático causa uma melhoria na afinidade predita,
quando comparado com a posição
para esta série de compostos,
substituintes volumosos apolares e o uso
substituintes na posição 
afinidade predita pela enzima cruzaína.
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ESULTADOS 

Sobreposição das melhores soluções de 
para série A no sítio ativo da cruzaína. 

ONCLUSÕES 

Ao analisar o ranqueamento das soluções de 
se que o composto A-04 (52,64) 

apresentou uma maior afinidade predita pelo sítio 
ativo da cruzaína. Isto deve ter ocorrido devido ao 

butil ser o mais volumoso e apolar 
. Além disso, nota-se que embora A-06 

51,90) tenham o mesmo 
lo na posição meta do anel 

uma melhoria na afinidade predita, 
quando comparado com a posição para. Assim, 
para esta série de compostos, a utilização de 
substituintes volumosos apolares e o uso de 
substituintes na posição meta melhoraram a 
afinidade predita pela enzima cruzaína. 
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INTRODUCTION 

The 99mTechnetium (99mTc) is the most used element 
in radiopharmaceuticals designed for imaging 
diagnosis, where it is applied as a radioactive tracer. 
It can exist in 9 oxidation states, which allows this 
element to form many coordination complexes with a 
variety of chelating agents, assuming different 
geometries1. The Nuclear Magnetic Resonance 
(NMR) spectroscopy is widely used to monitor the 
chemical surroundings of 99mTc complexes. The 99mTc 
has a wide range of chemical shift (~9000ppm) and it 
is very susceptible to the ligands nature2,3. In this 
sense, Computational Chemistry can help 
characterize molecules through NMR spectroscopy. 

METHODS 

This study aims to analyze the relevant aspects, such 
as DFT functionals, basis sets, relativistic and solvent 
effects, in the computational prediction of 99mTc NMR 
chemical shift. Initially, the influence of the geometry 
for predicting the chemical shift of 99mTc was 
evaluated. Geometries from non-relativistic and 
relativistic (ZORA Scalar) calculations, in gas phase 
or including the solvent effect (COSMO), with 
different DFT functionals (GGA´s and hybrids) and 
basis sets (metal/ligands) were obtained. The 
magnetic shielding constants were computed using 
GIAO-DFT method, involving different functionals, at 
SO-ZORA/TZ2P/COSMO level. The theoretical 
chemical shift is given by the difference between the 
shielding constant of the reference molecule ([TcO4]-

) and the shielding constant of the complex of interest, 
𝛅𝟗𝟗𝐓𝐜=𝟗𝟗𝛔𝐫𝐞𝐟−𝟗𝟗𝛔. All calculations were performed in 
ADF 2017. 

RESULTS 

The assessment of the computational method was 
performed on the fac-[Tc(I)-ane-
S3)(CO)3]+ complex.  We verified 
that all electron basis sets and the 
inclusion of the solvent and 
relativistic effects tend to minimize 
bond lengths, hence giving better 

results compared to experimental data. Hybrid 

functionals presented better results compared to 
GGA functionals for geometry calculations as well. 
For NMR calculations, better results were achieved 
optimizing the geometry with a hybrid functional and 
using the GGA functional SSB-D for NMR calculation, 
with the deviations ranging from 5,67% to 9,28%. 

CONCLUSIONS 

A systematic study of the relevant aspects involving 
DFT method in the theoretical prediction of 99mTc 
chemical shifts have been presented. It has been 
shown that geometry optimizations are better 
performed using hybrid functionals, while NMR 
calculations produce better results with GGA 
functionals, being the GIAO-SSB-D/SO-ZORA-
TZ2P/COSMO level the best level of theory to predict 
the 99mTc chemical shift. This protocol will be applied 
to three more molecules, aiming to evaluate if such 
protocol can have a good performance even if the 
oxidation states of the metal vary significantly. 

REFERENCES 
1 D. Papagiannopoulou, Journal of Labelled Compounds and 
Radiopharmaceuticals, 2017, 60, 502-520. 
2 G. B. Hall, A. Andersen, N. M. Washton, S. Chatterjee, T. G. 
Levitskaia, Inorganic Chemistry, 2016, 55, 8341-8347. 
3 M. Bühl, V. Golubnychiy, Magnetic Resonance in Chemistry, 
2008, 46, S36-S44. 

ACKNOLEDGMENTS 

The authors would like to thank the agency CAPES, CNPq and 
FAPERJ for financial support.

Figure 1: Tc(I) –  

fac-[Tc-ane-S3)(CO)3]
+. 

Figure 2: Optimization performed in different functionals and NMR computed in 

the same functional (red line) and in SSB-D GGA functional (blue line). 
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INTRODUÇÃO 

A reação de Biginelli se passa entre um aldeído, 
β-cetoéster e a ureia,1 tendo seu mecanismo descrito 
através de três rotas paralelas: a via de Knoevenagel 
(reação inicial entre o aldeído e o β-cetoéster), via da 
enamina (reação inicial entre β-cetoéster e a ureia) e 
via do íon imínio (reação inicial entre aldeído e ureia). 
Diversos trabalhos relatam que a via do íon imínio é 
a principal, quando utilizada catálise ácida, sendo 
muito pequenas as contribuições trazidas pelas vias 
de Knoevenagel e enamina.2-6 No entanto, a 
contribuição da rota de Knoevenagel pode ser 
significativa nos casos em que derivados específicos 

do -cetoéster são utilizados. Então para promover o 
melhor entendimento acerca do papel do β-cetoéster 
no mecanismo desta reação, foram realizados 
cálculos computacionais para simular a reação de 
benzaldeído, ureia e uma série de compostos 1,2-
dicarbonilicos (incluindo o efeito do solvente etanol e 
considerando o meio ácido). 

MÉTODOS 

Cálculos teóricos foram realizados em nível M06-2x/ 
6-31+G(d,p). O efeito do solvente foi incluído a partir 
de cálculos IEFPCM adotando raios de Bondi. 
Coeficientes de velocidade foram calculados usando 
a teoria de estado de transição e simulações 
numéricas foram realizadas com o programa 
kintecus. 

RESULTADOS 

Foram considerados os compostos 1,2-
dicarbonilicos, R-COCH2COOC2H5, com R = metil 
(a), etil (b), fenil (c), 2-hidrofenil (d), 4-hidrofenil (e), 
4-nitrofenil (f), em reações com a ureia e benzaldeído 
pelas três vias de reação possíveis: rota de 
Knoevenagel, rota do íon imínio e rota da enamina. 
Na tabela 1 estão descritos os resultados para a 
energia livre de Gibbs, relativa aos reagentes e em 
kcal.mol-1, do produto de adição de cada via (P1), do 
respectivo estado de transição (TS1), do produto de 
desidratação (P2) e do estado de transição que leva 
à formação do intermediário. Todas as reações 
mostraram barreiras relativamente mais altas para a 
formação do intermediário enamina e, por isso, está 
via de reação não compete com as demais.  

Tabela 1: Energia livre de Gibbs, relativa aos reagentes e 
em kcal.mol-1, das vias de Knoevenagel e íon imínio, 

obtidos em nível IEFPCM/M06-2x/ 6-31+G(d,p) 

Via R 
G° (kcal.mol-1) 

TS1 P1 TS2 P2 

K
n

o
e
v
e
n

a
g

e
l 

a 15,2 -12,6 11,4 -40,5 

b 15,3 -13,0 10,3 -42,3 

c 15,8 -11,2 14,2 -39,8 

d 10,9 -13,5 14,1 -39,9 

e 14,2 -12,5 14,8 -36,4 

f 18,7 -10,2 11,8 -30,8 

Imínio - 9,0 -8,9 4,0 -38,4 

Coeficientes de velocidade foram obtidos permitindo 
a formulação de um modelo cinético. Simulações 
numéricas confirmam as conclusões inferidas acerca 
da prevalência das vias de reação de íon imínio ou 

Knoevenagel, dependendo do tipo do -cetoéster 
reagente. 

CONCLUSÕES 

A rota preferencial no mecanismo de reação de 
Biginelli está frequentemente associada ao meio 
reacional. Neste trabalho, demonstramos que a 
natureza do β-cetoéster reagente também promove 
mudanças no mecanismo de reação, podendo abrir 
canais de reação diferentes, mesmo para condições 
reacionais similares. 
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INTRODUÇÃO 
A monoaminoxidase (MAO) é uma enzima que 
degrada monoaminas neurotransmissores como a 
serotonina e dopamina. Alterações dos níveis da 
MAO podem gerar distúrbios neurológicos como 
depressão e Parkison.1 O alucinógeno 
Harmalina(HAR) e a 5,7-dimetoxicumarina(DMC) 
interagem com a MAO, inibindo sua atividade e 
regulando a concentração de neurotransmissores 
no cérebro.2,3 Qual o motivo dessa enzima preferir 
interagir com a HAR e DMC invés da serotonina? 
Aqui apresentamos resultados preliminares da 
relação estrutura molecular e eletrônica com a 
atividade biológica da MAO.  

MÉTODOS 
Foram usadas as espectroscopias eletrônicas de 
absorção UV/Vis e de emissão a 77 K com o 
espectrofotômetro LESS (Lin Electronic 
Spectroscopy System) em meio hidrofóbico 
(metilciclohexano) e hidrofílico (etanol). Todos os 
cálculos teóricos foram realizados com DFT 
(Density Functional Theory) com a função de base 
6-31G* e o funcional B3LYP. 

RESULTADOS 
A figura 1 apresenta as estruturas moleculares 
otimizadas da HAR(a esquerda) e do DMC (a 
direita). 

Figura 1: Estruturas moleculares otimizadas. 
Na figura 2, temos os espectros de absorção da 
HAR: experimental (a esquerda) e teórico (a 
direita). 

Figura 2: Espectros de absorção da HAR base livre. 
O espectro experimental apresentou quatro 
bandas de absorção, e o espectro teórico cinco. A 
segunda banda, do espectro teórico, não foi 
observada no espectro experimental, é uma 
banda nova. Provavelmente essa banda nova 
está escondida sob a primeira banda no espectro 
experimental e foi assinalada como oriunda da 
transição n→π* de transferência de carga, 
localizada no anel da piridina. No espectro 

experimental, Fig.2, a primeira banda de 
absorção é originária da transição eletrônica do 
tipo π(HOMO)→π*(LUMO), localizada no anel da 
piridina. Comparando esta banda com a do 
espectro de absorção da HAR em meio 
hidrofóbico, observa-se que ela está deslocada 
10 nm para o vermelho, o deslocamento é devido
à interação do N da piridina com a hidroxila do 
solvente hidrofílico formando um complexo de 
ligação de hidrogênio estável, o que aumenta a 
energia do estado eletrônico excitado de menor 
energia singlete (n,π*).  

Figura 3: Orbitais moleculares para HAR 
A segunda transição eletrônica é do tipo πHOMO-
1→π*LUMO da piridina para o benzeno, com 
deslocamento de 13 nm para o vermelho. A 
terceira e quarta bandas de absorção são devido 
a transições assinaladas como 
πHOMO→π*LUMO+1, sendo que a da terceira 
banda vai do benzeno para piridina, com 
deslocamento da banda para o azul de 10 nm e a 
quarta banda é uma transição da piridina para o 
benzeno. Provavelmente interação da HAR com o 
sitio associativa do receptor da MAO, ocorre via N 
da piridina através de ligação de hidrogênio. 

CONCLUSÕES 
Os resultados experimentais e teóricos sugerem: (i) 
a piridina o cromóforo mais fotoativo da HAR. (ii) A 
existência de uma banda de absorção nova, devido 
à transição n→π*, localizada no anel da piridina. (iii) 
A interação com o receptor da MAO pode ser via 
ligação de hidrogênio com o N da piridina. (iv) A 
região mais fotoativa do DMC está localizada na 
pirona que interage com a MAO via carbonila (não 
mostrado). 
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INTRODUCTION 

Spiropyrans are studied due to the differences in the 
physical properties between the spiropyran closed 
form (SP) and his open merocyanine form (MC)1. 

Figure 1. Ring opening scheme for the SP↔MC conversion. 

The ring opening reaction can be rationalized in two 
steps, being the first one the cleavage of the C1-O 
bond and the second the isomerization between the 
intermediary structure of MC and it most stable 
transoid isomeric form. In order to further clarify the 
isomerization steps of this mechanism, several 
structural, thermodynamic and electronic parameters 
were evaluated through computational calculations 
for a series of geometric isomers of the MC form2.  

METODOLOGY 

DFT calculations for SP and MC isomers were carried 
out using the Gaussian 09 software package. The 
geometries were optimized using the B3LYP 
functional and the 6-31G(d,p) basis set for all the 
atoms. Solvation was taken into account by implicit 
solvation model through IEFPCM methodology for a 
series of solvents. Vibrational analysis, in the same 
theory level, were performed to ensure that the 
geometries are true energy minima or Transition 
states (TS) as well to verify the thermodynamic 
parameters. TS were also confirmed by IRC 
calculations. 

RESULTS 

The presented results indicated that, in gas phase, 
the closed SP form is the most stable, although when 
solvation is taken in to account using implicit solvent 
methodology the most stable structure is the MC-TTT 
closely followed by the MC-TTC. The increasing of 
the dielectric constant is a stabilizing factor for this 
isomer as showing in Figure 3.  

Figure 2. Gibbs free energy variation (kcal/mol) for the 

merocyanine isomerization in gas phase. 

Figure 3. Gibbs free energy variation (kcal/mol) in function of the 
dielectric constant (ε) of several solvents considered with the 

IEFPCM method for MC-TTT. 

CONCLUSIONS 

Previous works2 report the MC-TTC structure as 
being the most stable, however it has different 
substituent groups. Therefore, the MC-TTT being 
more stable in relation to the others isomers may be 
due to attractive interactions between the carboxyl 
group connected to the pyrrolic nitrogen and the 
chromophore substituents. The correlation between 
the stability of the isomers and the dielectric constant 
of the solvents was also verified showing greater 
stability in DMSO (ε= 46.826). 
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INTRODUÇÃO 

Os nitratos orgânicos têm sido amplamente 
estudados no âmbito da química medicinal como 
potenciais agentes para o tratamento de inúmeras 
doenças.[1]. Dada a importância dos nitratos 
orgânicos como fármacos, o objetivo geral deste 
trabalho foi estabelecer um protocolo de otimização 
e cálculo de propriedades espectroscópicas que 
possa ser estendido para uma série congênere de 
derivados do dinitrato-1,5-pentanodiol.  

MÉTODOS 

O dinitrato-1,5-pentanodiol foi sintetizado usando 1 
equivalente de 1,5-dibromopentano com 2,2 
equivalentes de AgNO3 a 70°C em acetonitrila como 
solvente, de acordo com o esquema da Figura 1 e 
caracterizados pela técnica de espectroscopia de 
infravermelho obtido através do espectrômetro FTIR 
modelo IRPrestige-21, do fabricante Shimadzu, com 
o acessório de reflectância total atenuada (ATR)
acoplado, com as seguintes condições de análise: 
Região 4000-600 cm-1; Resolução: 4 cm-1; Nº 
acumulações: 20; Modo: transmitância. 

Figura 1- Síntese do composto dinitrato-1,5-pentanodiol. 

O espectro de infravermelho do composto foi 
simulado no estado fundamental em fase gasosa 
sem quaisquer restrições de simetria. Foram 
utilizados os funcionais B3LYP, CAM-B3LYP, 

M062X,  B97XD e LC-BLYP, juntamente com as 
funções de base Def2SVP, 6-31G(d,p), 6-31+G(d,p), 
com os respectivos fatores de escalonamento 
0,9777, 0,9759 e 0,9789[3] para plotar os espectros 
de infravermelho. Todos os cálculos foram realizados 
utilizando o pacote Gaussian09 D01[4] 

RESULTADOS 

As principais características dos nitratos orgânicos 
são as absorções de deformação axial assimétrica 
(NO2), deformação simétrica (NO2) e a deformação 
axial das ligações π de N–O. Na Figura 2 é possível 
verificar que os resultados mais próximos do 
espectro experimental foram obtidos com o funcional 
B3LYP. 

Figura 2- Infravermelho experimental e calculado com diferentes 
funcionais e a base 6-31+G(d,p) do nitrato. 

A Figura 3 representa os espectros de infravermelho 
calculados com B3LYP e as diferentes bases, onde 
se observa que o melhor resultado foi obtido com a 
6-31+G(d,p). 

Figura 3: Infravermelho calculado com B3LYP. 

CONCLUSÕES 
Na comparação entre os espectros teóricos e 
experimentais, o funcional B3LYP/6-31+G(d,p) 
forneceu o melhor resultado dentre todas as 
combinações estudadas. Desse modo, essa 
abordagem configura-se como o método de escolha 
para estudos subsequentes de derivados do 
dinitrato-1,5-pentanodiol. 
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INTRODUÇÃO 

A reação Morita-Baylis-Hillman (MBH) é considerada, 
indiscutivelmente, uma das mais poderosas e 
versáteis metodologias para a síntese seletiva da 
ligação carbono-carbono. 

Esquema 1: Esboço geral da reação MBH. 

O catalisador β-isocupreidina, também conhecido 
como base Hatakeyama, proporciona a reação MBH 
com alta enantiosseletividade1. Neste trabalho será 
analisado como se comporta a base Hatakeyama (3) 
na polêmica etapa de transferência de prótons, que 
possui quatro modelos, desde a apresentação da 
primeira proposta de mecanismo. Inicialmente Hill e 
Isaacs2 propuseram a transferência via estado de 
transição (ET) de 4 membros, mas atualmente as 
mais aceitas são as de McQuade3 (de segunda 
ordem para o aldeído), Aggarwal4 (autocatálise) e 
Singleton5 (via equilíbrio ácido-base).  

MÉTODOS 

Todas as otimizações estão sendo realizadas com 
aplicação do GAUSSIAN 096. Os cálculos sob nível M06-2X/6-
31+G(d), incluindo na otimização o efeito do solvente através do 
método de solvente contínuo SMD.  

RESULTADOS 

Os estudos via DFT ocorreram após detalhada busca 
conformacional com o programa Macromodel. 
A obtenção dos ET’s para simulação da transferência 
de prótons da reação MBH (Esquema 2) com 3 estão 
ilustradas nas Figuras 1. 

Esquema 2: Reação MBH com a base Hatakeyama 
(3). 
Na Figura 1 são apresentados 4 modelos obtidos de 
ET para etapa de transferência de próton com 3. 
TS3-a (-3,2 kcalmol-1) é o modelo do ET com 4 
membros; TS3-b (-12,2 kcalmol-1) com a interferência 

do solvente dimetilformamida; TS3-c (-42,9 kcalmol-
1); TS3-d (-37,2 kcamol-1). 

Figura 1: 4 Modelos de ET’s para etapa de 
transferência de prótons após busca conformacional 
do segundo intermediário zwiteriônico da reação 
MBH. Valor de variação de energia potencial, em 
kcalmol-1. 

CONCLUSÕES 

Pelo princípio de Curtin-Hammett, os resultados 
obtidos demonstram que a etapa de transferência de 
próton da reação MBH de menor energia com a base 
Hatakeyama ocorre por intermédio da própria base, 
na configuração de menor energia obtida para E-RR. 
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INTRODUCTION 

In this work, a theoretical and experimental  study on 
elastic electron collisions with  HC3N is reported. This 
molecule has been detected in several extraterrestrial 
environments causing this compound to draw 
attention of the scientific community. Theoretical 
elastic differential cross sections (DCS), integral 
(ICS), momentum-transfer cross sections (MTCS), 
and total cross sections (TCS) were obtained in the 
energy range from 0.1 to 50 eV. Additionally, 
experimental DCS were obtained at 20 and 30 eV. 

METHODS 

Theoretical DCS, ICS, MTCS, and TCS were 
obtained by using the e-PolyScat-E3 computational 
suite[1] that employ a single-center expansion of the 
wave function and interaction potential in symmetry-
adapted functions combined with Padé approximant 
to solve the scattering equations. A complex optical 
potential composed of static (st), exchange (ex), 
correlation-polarization (cp) and absorption (ab) 
contribution[2]: 

𝑉 = 𝑉𝑠𝑡 + 𝑉𝑒𝑥 + 𝑉𝑐𝑝 + 𝑖𝑉𝑎𝑏 

was used to represent the e−-HC3N interaction. The 
𝑉𝑎𝑏  contribution was recently incorporated in the 
current version of the e-PolyScat. Experimentally, the 
intensities of the scattered electrons were measured 
using a crossed beam geometry and the absolute 
DCS were obtained using the relative flow technique. 
The experimental setup and procedure are described 
in our prior work[3]. 

RESULTS 

Fig. 1(a) shows our calculated ICS and MTCS for 
electron energies ranging from 0.1 to 10 eV obtained 
at the static-exchange-polarization (SEP) level of 
approximation. The results revels two shape-
resonances at around 0.6 eV (2Π C≡C kπ) and 7.5 eV 
(2Σ C–H kσ) in good agreement with previous 
reported investigations[4]. Fig. 1(b) shows our 
theoretical DCS at 20 eV obtained at the static-
exchange-polarization plus absorption (SEPA) level 
of approximation along with the experimental result. 
There is a good agreement between both data sets. 

Additional results and discussions will be presented 
at the symposium. 
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Fig. 1: (a) Theoretical ICS and MTCS for elastic e−– HC3N  scattering in the 
0.1-10 eV range at SEP level of approximation; (b) Experimental and 
theoretical (SEPA level of approximation) DCS at 20 eV.

CONCLUSIONS 

Theoretical interaction cross sections for elastic e−-
HC3N  scattering over a large range of energies from 
0.5 to 50 eV are reported for the first time, as well as 
experimental DCS at 20 and 30 eV. The results may 
be useful in modeling electron-driven reactions in the 
interstellar medium. 
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INTRODUCTION 

Aliphatic ethers have been indicated as additives for 
fuels.1 In their combustion mechanisms, initiation is 
given from unimolecular and bimolecular reactions 
with O2 and OH radicals.2 Vinyl ethers are used 
industrially, particularly as solvents, as motor oil 
additives and for coatings. They are released into the 
atmosphere where they are available for 
photochemical transformation.3 In order to 
understand the behavior of ethyl vinyl ether (EVE, 
C2H5OCH=CH2) in its combustion and atmospheric 
reactions with OH radicals, is necessary to model its 
reactional paths. This study focuses on the location 
of saddle points and elucidation of reaction paths for 
the hydrogen abstraction and addition channels that 
will allow, as this work progresses, a detailed 
theoretical kinetic description of ethyl vinyl ether 
(EVE) + OH reaction. 

METHODS 

Theoretical calculations were performed with 
Gaussian094 software at the M06-2X level using the 
aug-cc-pVTZ basis set. The computational 
procedures include geometry optimizations and 
calculations of vibrational frequencies.  

RESULTADOS 

The geometry optimization and frequencies 
calculation showed a minimal difference in energy 
between two EVE conformations, suggesting a 
competitive kinetics. The conformer C2 is stabilized, 
with respect the conformer C1, by 2,65 kcal.mol-1. 
Saddle points for their reactions with OH along the 
hydrogen abstraction and addition channels were 
located, in a total of sixteen distinct reactional paths, 
eight to each EVE conformation, as shown in Figures 
1 and 2. 

Figure 1. Conformation (C1) of VEE and its saddle points. 

Figure 2. Conformation (C2) of VEE and its saddle points. 

CONCLUSION 

There is no previous theoretical data in literature 
about the calculations described in this work. Also, 
experimental data is limited to the atmospheric 
interest, being found in a range of only 230 to 372 K, 
suggesting a notable gap of information. The results 
obtained in this study represent a new contribution to 
the scientific community and a starting point for the 
kinetic description of the EVE + OH reaction and 
prediction of rate coefficients in a large temperature 
range.  
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INTRODUÇÃO 

Os lı́quidos iônicos (ILs) são compostos orgânicos       
cujo ponto de fusão está abaixo de 100 ºC.         
Possuem propriedades fı́sico-quı́micas notáveis    
(estabilidade térmica, baixa pressão de vapor,alta      
capacidade em solubilizar diversos compostos),     
tornando-os tema de frequentes trabalhos     
experimentais e computacionais1,4. Funções de     
distribuição radiais descrevem como as moléculas      
distribuem-se ao longo da solução, sendo assim,       
determinam o número de moléculas presentes a       
uma distância “x” do centro de massa da proteína.         
As funções de distribuição de mínima-distância, por       
sua vez, tomam como referência qualquer átomo do        
solvente a uma mínima-distância da superfície da       
proteína, sendo adequadas para qualquer formato      
de soluto2 . 
Este trabalho tem por objetivo caracterizar a       
estrutura de solvatação de proteínas em soluções       
de ILs e água usando funções de distribuição de         
mínima-distância. Estes resultados permitem    
entender porque os ILs comportam-se como      
estabilizadores ou desestabilizadores da proteína. 

MÉTODOS 
A proteína Ubiquitina foi estudada na presença de 6         
líquidos iônicos diferentes (3 cátions derivados do       
imidazol e 2 ânions: Tretafluoroborato e      
Dicianamida). Simulações de Dinâmica molecular     
foram realizadas utilizando o software GROMACS3 .       
Foram calculadas funções de distribuição de      
mínima-distância para cada componente da     
solução. As funções de distribuições calculadas      
foram utilizadas para obter valores das integrais de        
Kirkwood-Buff (KB), por meio do software      
MDanalysis2. Com os valores numéricos da integrais       
de KB para cada componente da solução, além da         
concentração bulk dos mesmos, calcularam-se os      
coeficientes de solvatação preferencial. 

RESULTADOS 
Um aumento no valor das integrais de KB para a          
água foi observado com aumento da concentração       
do IL. Também observou-se diminuição do valor das        
integrais de KB para os ânions e cátions que         
compoẽm o IL. O coeficiente de solvatação       
preferencial para a água seguiu a mesma tendência        
das integrais KB, além disso, aumentou conforme o        
tamanho do cátion aumentava. Os coeficientes de       
solvatação preferencial para os cátions e ânions dos        
ILs apresentam tendência inversa a da água. 

CONCLUSÕES 
O aumento da concentração dos ILs resultou no        
acúmulo global de água na superfície da proteína,        
assim como, uma exclusão global das moléculas de        
IL da superfície da mesma. Globalmente, os ILs se         
acumulam na superfície da proteína em baixas       
concentrações e são excluídos dela em      
concentrações maiores. Estes resultados são     
consistentes com observações experimentais na     
literatura4 .  
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INTRODUCTION 

Aldimines are important intermediates in the 
synthesis of different compounds of importance for 
chemistry.1 However, there are no studies in the 
literature that present a viable kinetic route able to 
explain its formation in apolar solvent, such as 
toluene. The objective of this work is therefore the 
investigation of different transition states (TS) that 
allow the complete elucidation of this reaction 
(Scheme 1) and the determination of the most viable 
path. 

Scheme 1: General mechanism of aldimines 
formation. 

METHODOLOGY 

Geometry optimization and harmonic frequency 
calculation were done at SMD/X3LYP/def2-SVP  
level of theory. For reliable reaction and activation 
energies, single point energy calculations were done 
at M06-2X/def2-TZVPP level of theory. 

RESULTS 

The reaction between aldehyde and methylamine 
begins with the formation of carbinolamine (MS3), 
with a free energy of -0,30 kcal/mol. We investigated 
five different possibilities of TS: direct bimolecular 
reaction (TS1), and catalyzed by: MS2 (TS2), MS3 
(TS3), one molecule of water (TS4) and two 
molecules of water (TS5) (Table 1). As expected, 
∆Gsol

‡   for a direct process (TS1) is kinetically 
unviable. When there is participation of a second MS2 
(TS2), the barrier is somewhat smaller and leads to 
slow formation of MS3. This formed MS3 can catalyze 
the formation of further MS3 molecules via TS3 with 
a very low barrier. This is an autocatalytic process, 
discovered in this study. As the reaction proceeds, up 

to the formation of MS4 and/or MS5 and water, these 
water molecules can also participate in the formation 
of MS3 (TS4 and TS5), with TS5 being the most 
kinetically favorable pathway. This is an indirect 
autocatalytic process. The second step, formation of 
the final products MS4 and MS5, occurs via water and 
carbinolamine catalysis, totalizing 10 TS. 

Table 1: Thermodynamic properties. T=298 K and 1 
mol/L 
Process ∆Gsol (kcal/mol) 

MS1 + MS2 > TS1 33,88 
MS1 + 2 MS2 > TS2 27,53 
2 MS1 + 2 MS2> TS3 18,52 
MS1 + MS2 + H2O > TS4 19,11 
MS1 + MS2 + 2H2O > TS5 16,55 
MS1 + MS2 > MS4 + H2O -0,61 
MS1 + MS2 > MS5 + H2O -3,91 

Figure 1: Transition state of autocatalysis 

CONCLUSIONS 

The investigation of the mechanism carried out in this 
work led to the discover of an autocatalytic process in 
the formation of carbinolamine, as this intermediate is 
the key to formation of aldimine, with a kinetic and 
thermodynamic preference for the formation of (E)- 
Aldimines.  
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INTRODUCTION 

Density Functional Theory with Hubbard correction 
(DFT+U) and Quasi-Harmonic Approach (QHA) 
calculations results are presented for isomorphic Al-
substitution in common Fe-oxyhydroxide materials 
like hematite and goethite. Experimental evidence 
from literature suggests that Al-substitution in these 
materials may have influence in the particle stability[1] 
and phase transformation behavior. The Al present in 
goethite and hematite is shown to favour As 
incorporation Al-hematite and Al-goethite, typically 
stabilizing the oxyhydroxide phases relative to the 
oxide. The results of this study are compared and 
found to be in good agreement with experiments.[2,3] 
The aim that work is to characterize, via DFT+U and 
QHA, the Al-insertion in the Fe-oxyhydroxides 
(hematite, goethite and ferrihydrite) in respective 
range of substitution, ~33% for goethite, ~16% for 
hematite. 

METHODS 

All calculations were carried out Quantum 
ESPRESSO package. Using PWscf routine to 

geometry optimization and to get ∆E
DFT+U

, performed
in exchange-correlation functional PBE and Ueff. = 5.2 
eV for iron atoms in the goethite and Ueff. = 4.57 eV 
for hematite iron atoms. The studied systems were 
Goethite, Hematite and their isomorphic, Diaspore 
and Corundum. The Phonon routine were performed 
so it possible to calculate vibrational contributions 

with the quasi-harmonic approximation, ∆E
vib.

and

∆S
vib.

. The ∆S
conf.

 is a simple calculation considering
the Al percentage. 

∆F = (∆E
DFT+U

 + ∆E
vib.) - T(∆S

conf.
 + ∆S

vib.) [1]

RESULTS 

The Helmholtz free energy and partial energy 
components for the Al-insertion in to goethite and 
hematite, at 298 K are shown in Figure 1. A minimum 
in ΔF is shown at x = 0.06 for goethite and x = 0.021 
for the hematite. This is in very good agreement with 
the experimental observations made by 
Schwertmann and coauthors.[1,4,5] 

Figure 1 – Helmholtz free energy and partial energy 
contributions for the Al-insertion in to the Goethite at 
298 K. 

CONCLUSION 

At temperature 298 K, the favored concentration of 
native Al-insertion is predicted to be 0.06 and 0.02. 
This value is also in good agreement with the 
experimental values that are predicted to be about 
10%.[6] 

REFERENCES 

[1]  Schwertmann, U.; Fitzpatrick, R.W.; et al. Clays and Clay 
Minerals, v. 27, n. 2, p. 105–12, 1979. 

[2]  Freitas, E.T.F.; Stroppa, D.G.; et al. Chemosphere, v. 158, p. 
91–9, 2016. 
[3]  Freitas, E.T.F.; Montoro, L.A.; et al. Chemosphere, v. 138, p. 

340–7, 2015. 
[4]  Schwertmann, U. Lewis, D.G. Clays and Clay Minerals, p. 
115–26, 1979. 

[5]  Lewis, D.G.; Schwertmann, U. Clays and Clay Minerals, v. 
27, n. 3, p. 195–200, 1979. 
[6]  I, V.E.I.; Franz, E.. Mineralogical Society, v. 42, n. Ii, p. 159, 

1978. 

ACKNOWLEDGEMENTS

UFMG, CNPq, CAPES, FAPEMG, RENOVAMin, INCT-Acqua. 

Painel | PN.203

XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA

10 a 14 de novembro de 2019
Centro de Convenções de João Pessoa

Paraíba - Brasil

292



XX SIMPÓSIO BRASILEIRO DE QUÍMICA TEÓRICA

10 a 14 de novembro de 2019
Centro de Convenções de João Pessoa

Paraíba - Brasil

Evaluation of Antithrombotic Activity of Sulphated Flavonoids: A Study
of Docking and Molecular Dynamics

Wallison dos S. Dias (IC),1 Sidney R. Santana (PQ),1* Yanna C.F. Teles (PQ),
2 Maria F. V. de Souza  

(PQ),
2.

w4llis0ndias@gmail.com; santanasidney@cca.ufpb.br 

1Chemistry and Physics Department, Agrarian Sciences Center, Federal University of Paraíba,  Areia-PB; 2Department
of Pharmaceutical Sciences, Health Sciences Center, Federal University of Paraíba, João Pessoa-PB.

Palavras Chave: Molecular Docking, Molecular Dynamics , Sulphated Flavonoids. 

INTRODUÇÃO

Sulphated  polysaccharides  are  known  for  their
anticoagulant activity1. Heparin, a naturally occurring
anticoagulant,  is  a  negatively  charged  sulfated
polysaccharide,  and  there  are  indications  that
sulfated  flavonoids bind  to  the same receptors  as
heparin because of their negative charge2. Several
sulfated  flavonoids  have  been  described  for  their
anticoagulant activity3. Studies found in the literature
indicate  that  sulfated  flavonoids  may  be  an
alternative  in  the  search  for  new  drugs,  which  is
mainly  due to  the presence of  negatively  charged
promoter interactions with various biological targets2.

MÉTODOS

Based  on  the  antithrombotic  activity  of  the
molecules2,3,  a  selective  target  search  was
performed  in  the  RSCB  Protein  Data  Bank,
associated with the mechanism of blood coagulation
cofactors III, V, IX, XI and XII in humans4,5. A total of
132  targets  were  selected  for  molecular  docking
tests  using  the SMINA program using  the vinardo
and  dkoes  score  functions6.  The  best  molecular
docking results were considered for the molecules
studied in  the selected targets,  those with  binding
energy variation greater than or equal to twice that
obtained with the co-crystallized ligand. Due to the
biological  flexibility  of  the  studied  targets,  which
generate  uncertainties  in  the  measurement  of  the
binding energies between proteins and ligands7, the
docking results were submitted to an evaluation via
Molecular Dynamics through the NAMD program8.

RESULTADOS

Among the 132 initially selected, for 14 targets, both
5  molecules  studied  met  the  energy  criteria
described above. The trend of binding energy results

were independent of the score function used. Data
evaluation via molecular dynamics is still ongoing.

CONCLUSÕES

Although  molecular  dynamics  simulations  are
underway,  the  results  of  binding  affinity  energies
indicate  that  sulfated  flavonoids  have  promising
antithrombotic  biological  activity  in  drug
development, capable of acting on the mechanisms
of the coagulation cascade.
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INTRODUÇÃO 

Estudos de estrutura eletrônica de 
proteínas e seus inibidores combinado com 
estudos de Docking, têm-se mostrado uma 
importante ferramenta para elucidar o 
comportamento do sítio ativo e das interações do 
sistema receptor-ligante. Neste trabalho foram 
selecionados quatro fármacos empregados no 
tratamento da leucemia mielóide crônica (LMC). A 
LMC tem sua raiz na fosforilação inadequada da 
proteína tirosina quinase Abl, causada pela 
translocação do cromossomo 9 e 22. Os 
fármacos estudados foram: imatinibe, dasatinibe, 
nilotinibe, ponatinibe e variações destes dois 
últimos. Na estrutura molecular dos fármacos 
ponatinibe e nilotinibe há um grupo trifluorometila, 
e propomos substituir os átomos de flúor por 
átomos de cloro e hidrogênio, desta forma 
obtivemos um total de 8 moléculas. O estudo de 
estrutura foi realizado utilizando o método DFT. 

MÉTODOS 

Todos os cálculos foram feitos com o 
programa Gaussian09. Os inibidores foram 
submetidos a cálculos de frequência e otimização 
de geometria, usando Método Teoria do 
Funcional da densidade (DFT) com os funcionais 
wB97XD e B3LYP na base 6-311+G(d,p). Os 
inibidores analisados foram: imatinibe, (IMAT), 
dasatinibe (DASA), nilotinibe (NILO) e ponatinibe 
(PONA), nilotinibe e ponatinibe tiveram também 
substituições do grupo trifluorometila por 
triclorometila e metil gerando (NILO-Cl) e NILO-H) 
para nilotinibe e para o ponatinibe (PONA-Cl) e 
(PONA-H). Propriedades como termodinâmicas, 
eletrônicas (orbitais de fronteias, GAP, cargas, 
MEP), e estruturais dos fármacos foram 
analisadas. As propriedades obtidas com os 
cálculos de estrutura eletrônica foram 
confrontadas com o resultado do estudo docking 
molecular, para este estudo foi utilizado o 
software AutoDocking Vina. 

RESULTADOS 

      A Figura 1 mostra os valores dos cálculos 
realizados para energia dos orbitais de fronteiras 
(HOMO e LUMO), energia de ionização (I), 

afinidade eletrônica (A), eletronegatividade(x), 
dureza(), maciez(). 

Fig.2 Propriedades, scores e orbitais de fronteira, HOMO (vermelho) e LUMO (azul) das oito 

moléculas.  

A análise da estrutura eletrônica do imatinibe, 
fármaco de primeira geração no controle da LMC, 
mostra que este, juntamente com nilotinibe e 
principalmente com ponatinibe (último fármaco 
lançado do mercado) tem semelhanças acentuadas. 
Quando comparamos a região onde se encontra os 
orbitais de fronteiras. O Orbital HOMO (Figura 2) do 
imatinibe e do ponatinibe estão em contato mesmos 
os resíduos Tre315, Phe382 e Leu271.  

CONCLUSÕES 

O estudo indica a participação efetiva do orbital 
HOMO na inibição da ABL por todos inibidores da 
ABL inativa. Também foi observado quando o 
grupo trifluorometila é substituído altera o formato 
e local dos orbitais HOMO-LUMO contribuindo 
para menor eficiência da inibição  
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INTRODUÇÃO 

A síntese de sulfetos de biarila tem atraído interesse 
devido à sua atividade biológica e ao desafio de 
formar a ligação carbono-enxofre. Uma das rotas 
sintéticas mais comumente usadas é o acoplamento 
cruzado de haletos de arila e arenotióis catalisado 
por paládio (Esquema 1, eq. 1), mas, recentemente, 
as arilhidrazinas têm sido estudadas como 
substitutas de haletos de arila porque, quando 
usadas, o oxigênio gasoso pode ser empregado 
como oxidante e os subprodutos são apenas água e 
gás nitrogênio (Esquema 1, eq. 2).1 

Esquema 1. Síntese de sulfetos de biarila catalisada 
por paládio. 

No entanto, o mecanismo que explica essa reação 
ainda não foi plenamente esclarecido e ele pode 
envolver, além das etapas convencionais de adição 
oxidativa e eliminação redutiva, mudanças de 
estados de spin do complexo catalítico. 

MÉTODOS 

Usando a teoria do funcional de densidade (M06L/6-
31+G(d,p)/SDD), nós estudamos o mecanismo 
dessa reação até a formação do intermediário 
paladadiaziridino (Esquema 2, 5), o qual tem sido 
proposto por autores da literatura experimental.2 

RESULTADOS 

No mecanismo investigado (Esquema 2), Pd0(PMe3)2 
é oxidado por oxigênio numa reação proibida por spin 
em que o intermediário η2-peroxo-PdII 1 é formado.3 
O tiofenol então sofre ativação da ligação S-H 
mediada por PdII, produzindo o intermediário PdII-
hidroperóxido 2. Uma segunda ativação da ligação S-
H gera 3 e peróxido de hidrogênio é liberado. Em 

seguida, 3 reage com a fenilhidrazina e a ativação da 
ligação N-H produz tiofenol e 4. Subsequentemente, 
uma segunda molécula de tiofenol é liberada e o 
intermediário paladadiaziridino 5 se forma. Nós 
observamos que a maioria das barreiras de ativação 
são razoáveis. Os estados de transição de maior 
energia foram aqueles conectando os intermediários 
1 e 2 e os intermediário 4 e 5, com barreiras de 
energia livre de 3,0 e 9,9 kcal mol−1, respectivamente. 

Esquema 2. Mecanismo de formação do 
intermediário paladiaziridino investigado. 

CONCLUSÕES 

Considerando as barreiras de energia dos estados de 
transição mais energético, verificamos que o 
mecanismo de formação de paladadiaziridino em 
estudo é factível. Futuramente, vamos testar outros 
funcionais de densidade para determinar o mais 
adequado para o sistema, estudar efeitos de 
substituinte e propor modificações que podem 
permitir que a reação ocorra sob condições mais 
brandas. 
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INTRODUCTION 

Recent computer simulations have shown that 
diffusion of 5-fluourourcail (5FU) through the ZIF-8 
porosity is restricted.1 These findings imply that large 
molecules are uploaded onto and released from the 
surface instead of the ZIF-8 cavities.1,2 In addition, 
there is a growing interest on simulating more realistic 
adsorbing systems, as for instance, in solution.3 

In this work, the aim was to contribute to the 
knowledge on the adsorption of 5FU in ZIF-8, from a 
computational point of view, including the solvent and 
surface effects explicitly. 

METHODS 

The RASPA software package4 was used. The 
adsorption of 5FU in ZIF-8 was simulated via GCMC 
and GMC calculations, from methanol solutions at 
different mole fractions. The process was studied with 
and without inner-pore restrictions for 5FU, in order to 
assert the role of the framework surface. Other MC 
and MD simulations in the NVT and NPT ensembles 
were performed for complementary analyses. 

RESULTS 

The ZIF-8 has large pores with 11.4 Å of diameter, 
connected through small 3.4 Å channels. It is known 
that free energy barriers of 12-20 𝑘B𝑇 hinder diffusion 
of 5FU through these channels,1 making viable the 
adsorption only on the crystal surface. 

The loading of pure 5FU in ZIF-8 from GCMC 
simulation was 477  4 mg g–1.This filling is supposed 
to be inside the pores and on the surface, because 
the MC insertion-moves place the molecules inside 
the cavities. 
Table 1. Parameters for water and methanol models. 

 (K)  (Å) q (e) 
 Water  OW 76.678 3.1507 -0.834 

HW 23.186 0.4000 0.417 
 Methanol   CM 110.450 3.6499 0.155 

OM 97.775 3.1659 -0.654 
HM none none 0.499 

The interaction parameters for the solvents are in 
Table 1. Noteworthy that Hw includes LJ parameters, 
unlike typical simulations where no long-range 
interaction is considered. These models match well 

experimental densities and vapor-liquid coexistence 
curves of the solvents. 

The adsorption of 5FU into the same ZIF-8 unit cell 
and under the same conditions, but from methanol 
solution via GMC simulations, was almost invariant to 
mole fractions between 0.01 and 0.30. The average 
loading was 6.0  0.1 mg g–1 (only 1 molec. uc–1). 
Note that inclusion of the solvent reduces the 5FU 
adsorption on ZIF-8 at standard conditions. 

By restricting the ZIF-8 cavities for 5FU and 
allowing the methanol to enter, the loading increases 
with mole fraction from 0.01 to 0.30, reaching 38.4  
1.6 mg g–1. This is better result than the former, with 
all pores available. Therefore, considering the surface 
improves the ZIF-8 affinity for 5FU in solution. This 
can be rationalized by new strong interactions 
between the “free” Zn2+ ions and the drug (Figure 1), 
revealed when simulating the ZIF-8 surface as finite 
by nature and the periodicity is restricted.  

Figure 1. Average radial distribution function (RDF)
of relevant atoms into ZIF-8, and capture of crystal 
surface after loading. 

CONCLUSIONS 

By simulating the adsorption of 5FU into ZIF-8, in 
solution and considering the crystal surface, we 
improved the description of these processes and 
discovered new interaction sites on Zn2+ centers that 
act as anchoring points for the drug. 
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INTRODUCTION

Despite  its  success  in  several  contexts  of  classical
molecular dynamics, such as simulations of surfactant
mononolayers1 and dendrimers2,  the  2016H66 force
field3 relies  on  an  approximate  and  non-universal
representation  of  the  physical  interactions.  In  its
recommended  simulation  setup,  the  long-range
dispersive  interactions  are  ignored,  while  the  long-
range electrostatic  interactions are computed based
on a homogeneous dielectric medium. This approach
involves  a  clear  simplification  of  the  underlying
interactions (hence approximate) and is evidently not
suitable for non-homogeneous systems (hence non-
universal). Under the assumption of periodic boundary
conditions, these limitations can be circumvented by
the  use  of  lattice-summation  (LS)  methods,  where
both  the  electrostatic4 and  the  Lennard-Jones5 (LJ)
interactions can be computed in their entirety, without
relying  on  a  physical  cutoff  distance  or  on  the
invocation  of  simplifying  assumptions.  Compared  to
the above, the LS approach is then less approximate
and more universal. In spite of these advantages, we
recently verified6 that the 2016H66 force field is not
fully compatible with the LS scheme. In particular, the
additional dispersive interactions introduced in the LJ
component leads to excessively attractive systems. To
achieve  compatibilty  with  this  approach,  a
reoptimization  of  the  force  field  parameters  is
necessary. In this work, we take the first steps towards
this  goal,  focusing  on  the  reoptimization  of  the  LJ
parameters of saturated-aliphatic-chain atom types.

METHODS

All simulations were carried out using the GROMACS
2018.6  simulation  package and  the  2016H66
parameters  (except  for  the  reoptimized  ones).  The
non-bonded  interactions  were  calculated  using  the
PME4,5 implementation  of  the  LS  scheme.  Other
computational  details  followed  typical  protocols  for
liquid simulations6.

The validation of the reoptimized parameters was
conducted based on liquid simulations of 150 aliphatic
saturated  alkanes,  corresponding  to  all  structural
isomers from CH4 up to C10H22. The values of the pure
liquid  density,  the  enthalpy  of  vaporization,  the

surface-tension  and  the  self-diffusion  coefficient
were  calculated  as  usual6 and  compared  to
experimental data.

PRELIMINARY RESULTS

The premilinary results concerning the pure-liquid
density  (ρliq)  and  the  enthalpy  of  vaporization
(ΔHvap) show very good compatibility between the
original  (2016H66)  and  the  reparameterized
(2016H66LS) force fields.

PRELIMINARY CONCLUSIONS

The  reoptimized  parameter  set  is  at  least  as
accurate  as  its  predecessor  in  reproducing  the
thermodynamic  and  transport  properties
considered.  In  addition,  it  is  compatible  with
methodological  choices  which  are  less
approximate and more universal, thus providing an
improved  physical  model  for  the  simulation  of
organic (bio)molecules in the condensed phase.
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INTRODUÇÃO 

A teoria G3(MP2)//B3–SBK1 foi formulada através da
substituição das funções de base P31G utilizadas no 
método G3(MP2)//B3-CEP2 pelo conjunto de base 31G
desenvolvido por Stevens, Basch, e Krauss. E foi testada, 
inicialmente, para um conjunto de 446 sistemas contendo 
elementos até o 4° período [H-Kr] da tabela periódica, 
excluindo-se os elementos de transição. A melhor 
combinação de ajustes produziu um erro absoluto médio 
para todas as propriedades testadas de 1,43 kcal mol-1.
Este desvio é essencialmente igual àquele apresentado 
pela teoria correspondente que leva em consideração 
todos os elétrons, G3(MP2)//B3.3 Além disso, o domínio
de aplicação da teoria G3(MP2)//B3–SBK foi ampliado 
para permitir o cálculo da entalpia de formação de 
compostos contendo elementos além do 4° período, como 
o Sn e Sb. Isso motivou o desenvolvimento desse
trabalho, com o objetivo de empregar a teoria 
G3(MP2)//B3–SBK em cálculos de entalpia de formação 
de compostos envolvendo outro elemento importante, do 
5° período, como é o caso do iodo.4

MÉTODOS 

Foi realizada uma busca na WebNIST5 pelos valores
experimentais de entalpia de formação (𝛥𝑓𝐻°) em fase 
gasosa de compostos de iodo, excluindo-se íons e 
compostos envolvendo elementos de transição. 
Sabe-se que as funções de base SBK ou CEP–31G(d) 
não foram desenvolvidas com funções de polarização.1
Para o átomo de iodo, a função de polarização foi 
ajustada variacionalmente minimizando simultaneamente 
as energias, em nível B3LYP/CEP–31G(d), de um 
subconjunto de 14 moléculas previamente selecionadas 
com precisão na faixa de ± 1 kcal mol-1: HI, CH3I, C2H5I,
CIN, CH3IS, C3H5I, C2H5IS, C4H9I, C2H4ICl, C2H3IO, 
C4H7IO, C7H5IO, CF3I e C2H2F3I. O valor ótimo encontrado 
para o expoente da função de polarização do átomo de 
iodo foi 0,270. 
A 𝛥𝑓𝐻° dos compostos de iodo foram calculadas através 
da teoria G3(MP2)//B3–SBK,1 a 298,15 K, de acordo com
procedimento bem estabelecido na literatura6. Todos os
cálculos foram executados através do software Gaussian 
09. 

RESULTADOS 

A Tabela 1 mostra os resultados dos menores erros 
obtidos, entre valor experimental e calculado, para 𝛥𝑓𝐻° 
de alguns compostos de iodo. 

Tabela 1. Entalpias de formação experimentais (𝛥𝑓𝐻°𝑒𝑥𝑝.)
5 e

erros (𝛥𝑓𝐻°𝑒𝑥𝑝.−𝛥𝑓𝐻°G3(MP2)//B3−SBK) obtidos para alguns 
compostos de iodo. Dados em kcal mol−1. 
Molécula 𝛥𝑓𝐻°𝑒𝑥𝑝. erro Molécula 𝛥𝑓𝐻°𝑒𝑥𝑝. erro 
C3H5I 20,7 -52,5 C7H5IO2 -52,6 -144,4 
C2H2F3I -155,7 -93,0 C7H5IO2 -48,7 -140,2 
C2H3F2I -98,4 -73,8 C2H3IO -31 -50,4 
C2H4ICl 31,9 -17,4 CIN 53,9 -6,5 
C2H3IN2O4 8,16 -135,0 C2H5I -2,1 -37,1 
C7H7I 31,9 -109,1 HI 6,4 3,4 
C7H7I 31,9 -109,9 C7H5IO 2,6 -118,9 
C3H5IO -31,3 -70,2 BrI 9,8 -16,5 
C10H7I 56,2 -149,1 F7I -230,7 -131,6 
C3H7I -7,4 -57,6 ClI 4,2 -17,9 
C10H7I 56,4 -148,6 FI -22,7 -19,0 
C3H5I 21,6 -52,5 F5I -201,7 -146,1 

Foram avaliadas 4 alternativas: (a) sem a inclusão da 
correção spin-órbita (ESO) para o átomo de iodo e sem a 
inclusão da correção empírica de alto nível (EHLC), (b) com 
ESO e sem EHLC, (c) com EHLC e sem ESO, (d) com EHLC e 
com ESO. Os resultados apresentados na Tabela 1 
correspondem aos menores desvios obtidos, equivalentes 
a alternativa (a) sem ESO e sem EHLC. O valor da correção 
spin-órbita (ESO) utilizada para o átomo de iodo foi de 
0,011548 hartree.5

CONCLUSÕES 

Embora os testes iniciais apresentem uma elevada 
margem de erro deve-se levar em consideração a 
importância desse trabalho como pesquisa de base 
devido à reduzida literatura envolvendo cálculos de 
propriedades termoquímicas envolvendo átomos do 5° 
período. O uso de uma combinação de correções mais 
sofisticadas podem melhorar os resultados alcançados. 
Novos testes encontram-se em andamento. 
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INTRODUÇÃO
Algumas moléculas orgânicas, como os

corantes do tipo merocianinas são
amplamente conhecidos por serem muito
sensíveis às mudanças no espectro de
absorção em função da mudança na
polaridade do solvente, apresentando
solvatocromismo positivo (red shift) ou
negativo (blue shift)1. Entretanto, algumas
apresentam um solvatocromismo reverso,
que é a mudança de solvatocromismo
positivo para negativo com o aumento da
polaridade do solvente2-8.Esse efeito ainda é
controverso na literatura e o presente
trabalho traz resultados de simulações feitas
nessas moléculas em fase gasosa,num
modelo que mimetiza o efeito solvente.

MÉTODOS
As moléculas de merocianinas foram

construídas no programa Gaussian 09 9. Após
isso, as geometrias foram optimizadas com o
funcional DFT BHandHLYP, base
6-311++G(d,p). Após isso, foram aplicados
valores variáveis de campo eletrostático, de 0
a 200 . 10-4 au, na mesma direção do vetor
momento de dipolo da molécula. Para cada
valor aplicado de campo foram analisados os
comprimentos de ligação das moléculas em
questão, bem como o parâmetro BLA (bond-
lenght alternation). Também foram feitos
cálculos de espectros de absorção UV-Vis pelo
método TD DFT BHANDHLYP/6-311++G(d,p).

RESULTADOS
Com relação à geometria, as

moléculas apresentaram-se na forma
canônica neutra quando optimizadas sem a
presença de campo elétrico. Entretanto, com
o aumento do campo, a forma canônica
destas migrou para zwitteriônica.O parâmetro

BLA passou por uma transição de valores
positivos para negativos, indicando uma
inversão nas ligações e, consequentemente,
demarcando a mudança da estrutura do tipo
neutra para a do tipo zwitteriônica.

Também foi analisado que o módulo
do momento de dipolo das moléculas cresceu
linearmente com o aumento do campo
elétrico. Já os espectros de absorção
indicaram como é possível analisar os
resultados já citados considerando-se o efeito
cooperativo entre a transferência de carga e a
mudança de geometria.

CONCLUSÕES
Nossa principal conclusão é de que

através de nosso modelo, o qual mimetiza o
efeito solvente através da aplicação de
campo elétrico, foi possível observar o efeito
do solvatocromismo reverso em moléculas
tipo cinaninas, resultando de uma competição
entre mudanças de estrutura e efeitos de
transferência de carga.
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INTRODUCTION

Given an electronic system and a finite basis set,
the set of all wave functions that can be represented
by  a  single  Slater  determinant  determines  a
mathematical  structure  named  Grassmannian.1

Although  Grassmannians  are  well  known  in
mathematics, and Slater determinants are central in
the theory of  electronic  structure,  the geometry  of
Grassmannians  is  rarely  explored  in  quantum
chemistry.2,3 In  this  work  we  point  out  how
Grassmannians  are  connected  to  the  Slater
determinants, and how we can determine a point of
this  set  that  locally  minimises  the  distance  to  a
correlated  wave function  (that  does not  belong  to
the Grassmannian). We also give an interpretation
to this wave function.

METHODS

We developed two procedures to optimise the point
of the Grassmannian (ψminD) closest to a correlated
wave  function.  The  first  one  uses  the  Newton
method  and  the  standard  parametrization  of  the
Slater  determinants  based  on  occupied-virtual
rotations.4 The Jacobian and Hessian are simple to
calculate, as long as the correlated wave function is
represented as a CI expansion in the same basis of
molecular orbitals of the Slater determinant.  Thus,
full  transformation of  the correlated  wave  function
(that involves the calculation of a large number of
determinants) has to be performed in every step of
the  optimisation  procedure  (because  the  Slater
determinant changes), what makes the method very
demanding.  The  second  method  is  based  on  the
Riemannian  geometry  of  the  Grassmannian,5 and
the  final  equations,  although  more  complicated,
require  the  evaluation  of  fewer  determinants,  and
lead  to  a  linear  system  of  equations  in  each
optimization step. 

RESULTS

The current calculations on small systems suggest
the  following  interpretation  to  the  wave  function
ψminD:  The  distance  between  ψminD  and  the
unrestricted Hartree-Fock is large when the system
is  strongly  correlated.  This  happens  because  the
presence  of  excited  electronic  states  with  energy
close  to  the  ground  state  (and  thus  inducing  a
strongly  correlated/multireference  character)  pulls
the low-energy region of the Grassmannian far from
the point that is closest to the exact wave function of
the ground state. This is well illustrated using a two-
electron  in  two-orbital  system,  that  allows  the
visualisation of the complete set of wave functions
(using the projective space). 

CONCLUSIONS

We showed how the geometry of the Grassmannian
manifold, through the Hartree-Fock method, can be
used to interpret strong correlation. The point of the
Grassmannian that is closest to a correlated wave
function is  not,  in  general,  the Hartree-Fock wave
function.  A large   value  for  the  distance  between
these two points (ψHF  and ψminD ) indicates a strongly
correlated electronic system. 
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INTRODUÇÃO 

Aditivos como o metacaulim, composto inorgânico 
formado essencialmente por SiO2, Al2O3 e Fe2O3, 
têm sido alvo de interesse por pesquisadores da 
academia e por indústrias da construção civil. Isto 
porque o seu uso pode intensificar determinadas 
propriedades do concreto, tal como a resistência à 
compressão1. Entretanto, Rezende e colaboradores2, 
reportaram que o uso do metacaulim em quantidades 
maiores ou iguais a 15% da massa da mistura do 
concreto pode levar a perda de massa do material 
sob condições chuvosas, o que pode resultar na 
ocorrência de manifestações patológicas. Dessa 
forma, o objetivo deste trabalho é elucidar 
propriedades físico-químicas associadas à perda de 
massa de concretos sob condições chuvosas, bem 
como elucidar aspectos sobre a natureza da 
interação química entre os principais componentes 
desse material compósito e clusters de água. 

MÉTODOS 

Foram realizados cálculos de equilíbrio químico 
das principais reações de hidratação associadas à 
preparação de 12 tipos de concretos. Em seguida, 
foram feitos cálculos de química quântica em fase 
gasosa (PM7) e em solução (PM7-COSMO) para 
estudar as propriedades estruturais e 
termodinâmicas de possíveis complexos de ligação 
de hidrogênio (LH) formados entre os compostos 
inorgânicos presentes no concreto e clusters de água 
((H2O)n, n=2-5) proveniente da chuva. 

RESULTADOS 

Os resultados revelaram que dentre os materiais 
precursores utilizados na preparação do concreto, 
apenas o CaO e o Al2O3 são capazes de realizar 
reações de hidratação: 

𝐶𝑎𝑂(𝑠) + 𝐻2𝑂(𝑙) ⇌ 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2(𝑠), 𝐾 = 1,00𝑥1010

𝐴𝑙2𝑂3(𝑠) + 3𝐻2𝑂(𝑙) ⇌ 2𝐴𝑙(𝑂𝐻)3(𝑠), 𝐾 = 0,08 

As constantes de equilíbrio (K) indicam que a perda 
de massa do concreto pode estar associada ao Al2O3 
que não reagiu no processamento do material. 
Assim, dois fenômenos podem ocorrer quando os 
concretos são submetidos a condições chuvosas: (i) 
hidratação do Al2O3 que não reagiu, levando à perda 
de massa do material e (ii) formação de LHs entre os 

compostos inorgânicos Ca(OH)2, Al(OH)3, Al2O3 e 
Fe2O3 e clusters de água (figura 1).  

Figura 1. Interação do cluster de água (H2O)5 com os 
principais componentes do concreto via LH. 

A tabela 1 apresenta as propriedades estruturais 
e termodinâmicas associadas à formação de LHs 
mais estáveis entre partes representativas dos 
principais sólidos que compõem o concreto e os 
clusters de água. Os resultados revelaram que o 
hidróxido de cálcio, que está presente no concreto 
principalmente devido ao cimento, é o composto que 
interage mais fortemente com clusters de água. 

Tabela 1. Valores da entalpia de reação (rH) e 
distância de ligação (δ) de LH’s formadas entre 
componentes do concreto e clusters de água. 

Interações 

PM7 PM7-COSMO 

rH 
(kJ/mol) 

 

(Å) 
rH 

(kJ/mol) 
 

(Å)

Ca(OH)2 – H2O -45,4 1,70 -25,7 1,62 

SiO2 – H2O -25,2 1,76 -9,5 1,73 

Al(OH)3 – H2O -23,2 1,78 -17,2 1,76 

Fe2O3 – H2O -12,9 2,06 -3,0 2,04 

CONCLUSÕES 

As constantes de equilíbrio revelaram que a perda 
de massa do concreto sob condições chuvosas pode 
estar associada ao Al2O3 que não reagiu durante a 
preparação do material. Além disso, o Ca(OH)2 é o 
composto do concreto predito para ser capaz de 
interagir mais fortemente moléculas de água a partir 
de ligações de hidrogênio. 
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INTRODUCTION

The  presence  of  arsenic  as  arsine  and
organoarsenic  compounds  in  petroleum has  been
recognized to have a significant impact on catalyst
activity. The significance of arsenic deactivation can
be evidenced  by  the  fact  that  an  arsenic  sorbent
material is often installed in a guard reactor in order
to prevent arsenic contacting the NiMoS and CoMoS
hydrotreating catalysts.1  Adsorption is an alternative
process  to  remove  arsenic  containing  compounds
and  clays  can  be  promising  adsorbents  for  this
removal.  Acid  treatment  is  widely  applied  to  clay
minerals  such  as  montmorillonite  (Mt)  for
preparation of functional materials with high catalytic
and  absorptive  capacity.2,3 In  this  work,  the
adsorption and dissociation performance of the acid
activated Mt for the organoarsenic molecules (AsH3,
As(CH3)3,  AsPhO,  As(CH3)2OOH,  As(OCH3)3,  and
As(SCH3)3) have been done.

METHODS

The  quantum  mechanical  calculations  were
performed  using  the  Quantum  ESPRESSO  (QE)
package.4 Electronic  structure  calculations  were
based  on  density  functional  theory  (DFT)
implemented  with  periodic  boundary  conditions
using plane wave functions as basis set.

RESULTS

The  Mt  acid-activation  process  was  studied  in  a
previous work3, and both (110) and (010) Mt edge
models  were  used.  The  preferred  sites  and the
adsorption  energy  (ΔEads)  for  all  molecules  were
obtained. The energies are summarized in Table 1
and  Figure  1  shows  the  AsPhO  adsorption
complexes in both surfaces. The dissociation of the
AsH3 was  verified  and  the  energy  was  35.5  kcal
mol-1.  The  ΔEdiss shows  that  the  process  is  not
spontaneous.  On  the  contrary,  the  dissociation  of
As(CH3)2OOH  molecule  was  spontaneous  in  both
(010)  and  (110)  surfaces  and  the  respective
energies were -1.81 (O-H bond break) and -16.83
(As-CH3 bond break) kcal mol-1. 

Table 1: Adsorption energies of the most stable adsorption
complexes.

ΔEads / kcal mol-1

Molecule (010) (110)

AsH3 -4.68 -5.31

As(CH3)3 -8.72 -8.89

As(OCH3)3 -14.27 -14.83

As(SCH3)3) -12.32 -8.92

As(CH3)2OOH -11.24 -12.34

AsPhO -14.56 -30.01

Figure 1: Optimized configurations of Sup:AsPhO

CONCLUSIONS

AsPhO was the molecule more stabilized by Mt, on
the other hand, AsH3 and AsCH3 interacted weakly
with  the  surfaces.  Thermodynamics  analysis  are
being  done  to  evaluate  the  temperature  and
pressure effect.
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INTRODUCTION 

Metal Organic Frameworks (MOFs), have been 
recently envisaged as an alternative solution to the 
standard porous materials for the capture1 and the 
catalytic degradation of a broad range of Chemical 
Warfare Agents (CWAs) owing to their unique degree 
of variability in terms of chemical features, e.g. nature 
of metal active sites and organic linkers, as well as 
shape/size of porosity. However, the catalytic 
degradation of CWAs into nontoxic products by MOFs 
have been exclusively focused on Zr-based materials 
so far although Ti-MOFs, might be also of interest due 
to the well-known capacity of Ti-compounds to 
efficiency hydrolyze CWAs. We simulated three 
hydrolysis mechanisms on the activated Ti site of 
MIP-177(Ti) (Fig. 1a), in the presence/absence of 
water, considering Sarin and its simulants dimethyl 
methylphosphonate (DMMP) and diisopropyl 
phosphorofluoridate (DIFP). 

METHODOLOGY 

Density Functional Theory calculations were 
performed using Quantum-Espresso package under 
periodic boundary conditions and plane wave 
functions as basis set2. The structure was considered 
in its formate-free form (Fig. 1a), the corresponding 
linkers connecting two Ti sites being replaced by one 
terminal –OH and –H2O respectively. The simulated 
minimum-energy paths were calculated for 
C4H10FO2P (Sarin), C3H9O3P (DMMP) and 
C6H14FO3P (DIFP) degradation using the climbing 
image nudged elastic band3. 

RESULTS 

The first investigated mechanism corresponds to the 
nucleophilic addition of the –OH function, initially 
bridging two neighbors Ti sites, to the P atom of 
Sarin4. This activates the phosphate ester function 
and further leads to the formation of a phosphonate 
product and the release of HF (Fig.1b). We further 
examined a second degradation mechanism 
corresponding to a scenario where the Ti active site 
binds to the F atom of Sarin leading to the formation 
of the deactivated isopropyl methyl phosphonic acid 

(IMPA) (Fig.1c). Finally, since the catalyst is expected 
to operate under atmospheric condition, Fig.1d 
illustrates the degradation mechanism of Sarin in the 
presence of H2O confined in the pore of MIP-177(Ti).

Figure 1: (a) Crystal structure of MIP-177(Ti). Reaction Path of the 
degradation mechanism of Sarin on the Ti activated site: in the 
absence (b and c) and (d) in the presence of water. 

CONCLUSION 

The most probable degradation mechanism proceeds 
with a coordination of Sarin towards the activated Ti 
site via its O atom, leading to the formation of IMPA 
coordinated in a bidentate manner to the inorganic 
node of the Ti-MOF and the release of HF. The 
resulting product was shown to be highly stable and 
associated with a high energy required to desorb the 
so-formed IMPA. This observation emphasizes that 
MIP-177(Ti) is able to strongly retain the IMPA 
molecule once fixed to the Ti site. Furthermore, the 
exploration of the degradation mechanism for two 
standard simulants of Sarin, revealed that DIFP 
reproduces much better the catalytic behavior of 
Sarin than DMMP. 
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INTRODUÇÂO

O  doping de metais já demonstrou ser uma
ferramenta  eficaz  para  modular  as  propriedades
eletrônicas  de  diversos  materiais  semicondutores.
As  redes  metalorgânicas  (MOF)  podem  ser
construídas a partir de oxo-aglomerados de metais,
interconectados por ligantes orgânicos polidentados.
A substituição parcial de cátions metálicos em MOF,
também  pode  levar  à  formação  de  unidades  de
secundárias de construção (SBU) contendo dois ou
mais centros metálicos distintos. Se comparados a
outros  tipos  de  materiais  semicondutores,  estes
conjuntos  apresentam  maior  flexibilidade  e
capacidade  de  ajuste,  haja  vista  sua  diversidade
estrutural  e  composição  química.  A  presença  de
dois  ou  mais  metais  pode  promover  efeitos
sinérgicos  e  assim,  melhorar  o  desempenho  das
MOF em aplicações, tais como: armazenamento e
separação  de  gás,  catálise  e  construção  de
materiais fotoativos1. Por exemplo, a introdução de
um segundo metal  nos nós da SBU pode resultar
em uma melhoria da eficiência da transferência de
carga, entre dos estados excitados dos ligantes e os
centros  metálicos,  aumentando  a  atividade
fotocatalítica2. 

MÉTODOS

A simulação foi desenvolvida com o pacote
Quantum ESPRESSO, através de cálculos DFT+U.
O  modelo  estrutural  da  MIP-177  foi  construído  a
partir dos dados cristalográficos do arquivo CIF3.  O
efeito  de  troca  e  correlação  foi  incluído  com  um
funcional  PBE4  com  a  aproximação  GGA  e
pseudopotenciais  ultrasoft5 foram  utilizados  para
descrever os elétrons internos. A energia de corte
utilizada foi de 60 Ry e o cálculo foi feito no ponto Γ.

RESULTADOS

A SBU da MIP-177 assemelha-se à estrutura do
TiO2 devido  a  sua  alta  razão  oxo/Ti  (1,25)3.  A
substituição  de  um  cátion  de  Ti(IV)  por  Fe(III),
Ru(III),  Ru(IV)  e  Zr(IV)  foi  realizada  para
compreender  os  efeitos  da  presença  de  um
segundo  elemento  metálico  sobre  a  estrutura  e
propriedades  eletrônicas  da  MOF.  Para  todas  as

configurações  possíveis  de  substituição  destes
metais  na  MOF,  foram  feitos  os  cálculos  de
otimização  de  geometria  e,  consequentemente,  a
determinação  da  energia  eletrônica  total  de  cada
estrutura. Por meio desta análise, observou-se que
a  substituição  do  Ti(IV)  pelo  segundo  elemento
metálico  sempre  ocorre  no  mesmo sítio  de  Ti  da
SBU.  A análise  estrutural  dos  sistemas  dopados
com  elementos  contendo  estados  d fortemente
correlacionados  mostrou  que  a  correção  de
Hubbard afeta levemente os parâmetros de rede e
promove  uma  pequena  diferença  local  nas
distâncias  de  ligações (M–nO). Para  investigar  o
efeito do doping metálico, foi realizada uma análise
detalhada da projeção das densidades de estados
(PDOS). Os PDOS da MIP-177 e MIP-177 dopada
com  Zr  foram  similares.  Contudo,  a  substituição
pelos demais dopantes resultou em mudanças nas
projeções da banda de  valência próximas ao nível
de  Fermi.  A  incorporação  destes  metais
contribuíram significativamente  para  a  redução da
energia  do  gap de  banda.  Desse  modo,  pode-se
prever uma ordem descrente da energia de gap pela
dopagem: Ru(IV) < Ru(III) < Fe(III) < Zr(IV). 

CONCLUSÕES

Os cálculos DFT permitiram inferir sobre a
composição,  energia  e  propriedades  eletrônicas
para o doping metálico na MIP-177. A modulação da
energia  do  gap de  banda  pode  ser  alcançada  a
partir da inserção de uma segunda espécie metálica
na SBU, em que a dopagem com Ru(IV) promoveu
a redução mais drástica na energia. 
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INTRODUÇÃO

Hidróxidos  Duplos  Lamelares  (HDL)  também
conhecidos  como  compostos  tipo  hidrotalcita  são
formados  quando  parte  dos  cátions  M2+ de
compostos  tipo-brucita  (Mg(OH)2)  são  substituídos
por  cátions  trivalentes  M3+ criando  lamelas
carregadas  positivamente¹.  As  cargas  são
balanceadas  através  da  intercalação  de  ânions  e
moléculas  de  água  formando  um  composto  de
fórmula  geral  [M2+

(1-x)M3+
x(OH)2Am-

(x/m-)·nH2O].  Na
literatura são encontrados trabalhos com o uso de
HDL para  degradação fotocatalítica  de  compostos
orgânicos². Nesse contexto o estudo da estrutura de
banda dos HDL com diferente composição lamelar e
aniônica pode auxiliar  na determinação do HDL a
ser utilizado no processo.

MÉTODOS

Os  cálculos  foram  realizados  utilizando  o  pacote
Quantum-Espresso³,  baseado  na  DFT  com
condições  de  contorno  periódicas.  O  funcional
utilizado foi o PW91. A energia de corte utilizada foi
50Ry e uma amostragem de pontos k de 2x2x2 para
supercélula (2√3 x √3 )R30 e  3x3x3  para  a

supercélula  (√3x √3 )R30 .  Os  cálculos  G0W0

foram realizados utilizando o código BerkleyGW4.

RESULTADOS

Todas  estruturas  dos  HDL  foram  otimizadas  o
espaçamento  basal  calculado  para  algumas
estruturas  pode ser  visto  na  Tabela  1.  O gap  de
banda eletrônico DFT e GW é mostrado na Tabela 2
e a estrutura de banda na Figura 1.
Tabela 1: Espaçamento basal dos HDL simulados.

Estrutura
Calculado

(Å)
Experiment

al (Å)
Erro (%)

Mg-Al-CO3 7,58 7,60 0,26

Mg-Al-NO3 8,94 8,99 0,55

Zn-Al-Cl 7,79 7,83 0,51

Zn-Al-OH 7,49 7,26 3,16
Tabela 2: Gap de banda eletrônico dos HDL.

Estrutura DFT GW

Mg-Al-CO3 3,75 7,08

Mg-Al-NO3 3,97 6,35

Mg-Al-Cl 4,83 7,47

Mg-Al-OH 4,25 6,99

Zn-Al-CO3 3,16 4,71

Zn-Al-NO3 3,53 5,10

Zn-Al-Cl 3,28 4,71

Zn-Al-OH 2,91 4,03
Figura 1: Estrutura de bandas DFT e GW dos HDL.

CONCLUSÕES

As estruturas otimizadas estão de bom acordo com
experimental, a diferença de energia entre o maior

e menor gap em cada tipo de lamela foi de 1 eV no
cálculo GW. Somente o HDL Mg-Al-OH apresentou
gap de banda eletrônico direto.
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INTRODUCTION

2D materials hold the promise to provide truly 
disruptive applications, with the potential to 
revolutionize many different fields, such as energy, 
health, electronics, space and many other more.

Many 2D materials can be obtained by exfoliation 
of layered materials. Interesting classes of layered 
materials which have not been extensively explored 
as platforms for 2D materials are layered double 
hydroxide (LDHs) and LHSs. Many LDHs have been 
successfully exfoliated into 2D form, but 2D LHSs 
have been less studied.

Herein, DFT calculations were used to explore 
different properties, such as the exfoliation energy 
and the band structure, of the 2D forms of four 
representative structures of Zn-based LHSs: 
Zn3(OH)4(NO3)2, Zn5(OH)8Cl2.H2O, 
Zn5(OH)8(NO3)2.2H2O and NaZn4(OH)6SO4Cl.6H2O. 

METHODS

All ab initio calculations were performed using the 
codes available in the Quantum Espresso package, 
which implements the DFT under periodic boundary 
conditions with plane wave functions as a basis set. 
The exfoliated forms of these structures were 
simulated by the insertion of a vacuum layer along 
the z-direction. Each of these 2D forms was studied 
by considering 1, 2 and 3 layers for each structure 
and also by the optimization of the layer parameters 
in the lateral directions, while the cell size along the 
z-direction was kept frozen during the geometry 
optimizations.

RESULTS

The exfoliation energies of the multilayer 
structures presented the following energetic order: 
NaZn4(OH)6SO4Cl.6H2O and Zn5(OH)8Cl2.H2O > 
Zn5(OH)8(NO3)2.2H2O and Zn3(OH)4(NO3)2. The 
exfoliation energies fall near 30 meV/Å2, which sets
the boundary between “easily exfoliable” and 
“potentially exfoliable” materials, according to the 
classification of Mounet et al.

1 This is also
suggestive of the important contribution of 
electrostatic interactions - and not only van der 

Waals - in determining the strength of layer binding 
in these systems.

The band structures of the studied materials 
show that the bulk forms of the investigated 
compounds present an indirect band gap. In the 
case of NaZn4(OH)6SO4Cl.6H2O, even the exfoliated 
forms present this type of band gap. On the other 
hand, the monolayer structures of Zn3(OH)4(NO3)2, 
Zn5(OH)8Cl2.H2O and Zn5(OH)8(NO3)2.2H2O present 
direct band gaps. The band structures of these 
dehydrated structures were also constructed in order 
to verify if the gaps are direct or indirect. In the case 
of NaZn4(OH)6SO4Cl and Zn5(OH)8Cl2, the gaps are 
direct at Γ, while the gap of Zn5(OH)8(NO3)2 is 
indirect. LHSs may also offer the flexibility of tuning 
the electronic structure upon removal of cations and 
anions. LHSs may also offer the flexibility of tuning 
the electronic structure upon removal of cations and
anions. The calculations showed that the 
cation/anion removal substantially altered the 
electronic bands, leading to the formation of metallic 
states.

CONCLUSIONS

All four investigated compounds can be classified 
in the boundary between “easily exfoliable” and 
“potentially exfoliable” materials based on their 
exfoliation energies. Monolayer zinc hydroxide 
structures are 2D semiconductors and their gap 
energy and character (direct or indirect) can be 
tuned by thickness and dehydration. Finally, we 
found that these monolayer structures can be doped 
with electrons or holes by means of anion or cation 
removal from the interlayer region. Hopefully, these 
promising features will promote further experimental 
investigations in these systems.
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INTRODUCTION 

In this work, we modeled the interaction between two 
fullerenes with a minimalist approach considering the 
dimer as a pseudo-diatomic problem. Within this 
approach, we estimated the lifetime of (C20)2, (C24)2, 
(C36)2, (C60)2, (C70)2 and (C84)2 fullerenes dimers. 
To fit the potential energy curve (PEC) for the 
intermolecular interaction potential, we utilized the 
Extended Rydberg function. The values of the 
spectroscopic constants, equilibrium vibrational 
harmonic constant ωe, anharmonic constant 𝜔𝑒𝑥𝑒 

and rotational constants Be and αe was obtained 
through Dunham’s and confirmed by the Discrete 
Variable Representation’s methods which solves the 
nuclear Schrödinger equation.  

METHODS 

For all dimers we performed a rigid scan, spanning 
in intervals of 0.1 Å (see Fig. 1). Under the Density 
Functional Theory framework at the level 
ωB97xD/6−31G(d) with Grimme’s D2 empirical 
dispersion model1. All calculation was implemented in 
the software Gaussian 09.  

To assess the stability of the systems studied 
here, we employed Slater’s theory to calculate the 
lifetime of such fullerene dimers,  

𝜏(𝑡) =  
1

𝜔𝑒

𝑒
𝐷𝑒−E0,0

𝑅𝑇 , (1) 

where, 𝜏(𝑡) is the lifetime, 𝜔𝑒 that is associated with

the harmonic equilibrium frequency, 𝐸0,0 is the 

rovibrational energy for 𝜈 and 𝐽 equal to zero, 𝑅 is 
ideal gas constant. According with Slater’s theory, the 
values obtained employing Eq. 1 are only valid for 
high and intermediate pressure values. 

RESULTS 

Figure 1 presents the PECs for all dimers, and shows 
that as the number of carbon atoms increases, the 
intermolecular interaction is magnified. This fact can 
be observed by increasing the depth of the PECs, 
presented in Figure 1. 

Figure 1 - a) Ab initio PECs for buckyballs dimers; b) Dissociation 

energy 𝐷𝑒 indication and c) equilibrium distance 𝑅0 between 
monomers of for the (C70)2 dimer. 

CONCLUSIONS 

The fitting procedure of the PECs proved to be 
satisfactory, since the errors point by point, is close to 
0,01 kcal·mol-1 in the equilibrium region. We 
performed a lifetime calculation, and the results 
showed that the systems studied here present a 
lifetime largen than 1 ps. This fact is an evidence that 
theses van der Waals fullerene dimers are stable 
structures. In addition, it was observed that the 
lifetime curves have the same tendency of the De 
value. 

The larger De the larger interaction area is 

presented by Cn monomers, when they are in the 
configuration studied here. As it was mentioned 
earlier, this configuration was chosen because it is 
the more stable configuration for the (C70)2 dimer2. 
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PN.074	 GISELY RIBEIRO CHAGAS giselychagas@gmail.com 

PN.075	
GLAUCO FAVILLA 
BAUERFELDT 

UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO 
RIO DE JANEIRO (UFRRJ) 

bauerfeldt@ufrrj.br 

PN.076	
GUILHERME DE SOUZA 
TAVARES DE MORAIS 

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE 
CAMPINAS (UNICAMP) 

gui_tmorais@hotmail.com 

GUILHERME FERREIRA DE 
LIMA 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS 
GERAIS (UFMG) 

guilhermeferreira2@gmail.com 

PN.077	
GUILHERME ZAINOTTI 
MIGUEL FAHUR BOTTINO 

FACULDADE BARDDAL DE CIÊNCIAS 
CONTÁBEIS (FB-CC) 

gfahurbottino@gmail.com 

PN.078	
GUSTAVO DE MAGALHÃES 
BARBOSA 

UNIVERSIDADE DE BRASÍLIA (UNB) gustavobbosa@gmail.com 

GUSTAVO DIONISIO MESQUITA 
DOS SANTOS 

UNIVERSIDADE DO ESTADO DO RIO 
DE JANEIRO (UERJ) 

gustavo.mesquita2709@gmail.com 

FL.09	
GUSTAVO HENRIQUE 
CASSEMIRO DE SOUZA 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS 
GERAIS (UFMG) 

gustacassemiro@gmail.com 

PN.079	 GUSTAVO JULIANI COSTA UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO (USP) cjgustav@iq.usp.br 

PN.080	
GUSTAVO LAUREANO COÊLHO 
DE MOURA 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE 
PERNAMBUCO (UFPE) 

gustavo.moura@ufpe.br 

PN.081	
GUSTAVO NASCIMENTO DE 
OLIVEIRA 

UNIVERSIDADE FEDERAL 
FLUMINENSE (UFF) 

gustavoo@id.uff.br 

PL.05	 HANS LISCHKA TEXAS TECH UNIVERSITY hans.lischka@univie.ac.at 

PN.082	 HAROLDO CANDAL DA SILVA 
UNIVERSIDADE FEDERAL 
FLUMINENSE (UFF) 

haroldocandal@id.uff.br 

HEIBBE CRISTHIAN BENEDITO 
DE OLIVEIRA 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE GOIÁS 
(UFG) 

heibbe@ufg.br 

HEITOR AVELINO DE ABREU 
UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS 
GERAIS (UFMG) 

heitorabreu@ufmg.br 

PL.04	 HELIO ANDERSON DUARTE 
UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS 
GERAIS (UFMG) 

helioaduarte@gmail.com 

PN.083	 HÉLIO FERREIRA DOS SANTOS 
UNIVERSIDADE FEDERAL DE JUIZ DE 
FORA (UFJF) 

helio.santos@ufjf.edu.br 

HEMILLY OLIVEIRA SOUZA 
UNIVERSIDADE ESTADUAL DA 
PARAÍBA (UEPB) 

hemillyoliveirasouza@gmail.com 

PN.084	
HENRIQUE BRANDÃO 
CERQUEIRA DE AZEVEDO 

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE 
JANEIRO (UFRJ) 

henrique.cerqueira94@gmail.com 

PN.085	 HENRIQUE MUSSELI CEZAR INSTITUTO DE FÍSICA DA USP henrique.musseli@gmail.com 

PA.07	 HERBERT DE CASTRO GEORG UNIVERSIDADE FEDERAL DE GOIÁS 
(UFG) 

hcgeorg@ufg.br 

HERMES FERNANDES DE 
SOUZA 

UNIVERSIDADE DE FORTALEZA 
(UNIFOR) 

hermesfsm@gmail.com 

HIGO DE LIMA BEZERRA 
CAVALCANTI 

INSTITUTO FEDERAL DE EDUCAÇÃO, 
CIÊNCIA E TECNOLOGIA DA PARAÍBA 
(IFPB) 

higo.lima@gmail.com 
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PN.086	 HISLA DA SILVA CAVALCANTE 
UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DE 
PERNAMBUCO (UFRPE) 

hislacavalcante@gmail.com 

PA.20	 HUBERT STASSEN 
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO 
GRANDE DO SUL (UFRGS) 

hubert.stassen@ufrgs.br 

PN.087	 HUGO DE OLIVEIRA BATAEL 
UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA 
JÚLIO DE MESQUITA FILHO (UNESP) 

hugobatelll@gmail.com 

IAGO LYRA HAMMES 
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE 
JANEIRO (UFRJ) 

iagohammes@gmail.com 

PN.088	 IGOR ARAUJO LINS 
UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA 
(UFBA) 

igoralins@gmail.com 

PN.089	 IGOR BARDEN GRILLO 
UNIVERSIDADE FEDERAL DA 
PARAÍBA (UFPB) 

barden.igor@gmail.com 

PN.090	 INÁCIO ALVES DOS SANTOS 
UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DE 
PERNAMBUCO (UFRPE) 

inacioalvs@gmail.com 

PN.092	 INGRID GUARNETTI PRANDI 
UNIVERSIDADE FEDERAL DE LAVRAS 
(UFLA) 

ingrid.prandi@gmail.com 

IRAN FERREIRA DA SILVA 
UNIVERSIDADE FEDERAL DA 
PARAÍBA (UFPB) 

iran.quimica@hotmail.com 

FL.10	
ISABELLA DE MELO SILVA 
ROSADO 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE 
PERNAMBUCO (UFPE) 

isabella.rosado11@gmail.com 

ITALO CURVELO DOS ANJOS 
UNIVERSIDADE FEDERAL DE MATO 
GROSSO (UFMT) 

italocurvelo@gmail.com 

PN.091	 ITALO NUTA RIBEIRO 
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE GOIÁS 
(UEG) 

italonuta@gmail.com 

PA.16	 ITAMAR BORGES JUNIOR 
INSTITUTO MILITAR DE 
ENGENHARIA (IME) 

itamar@ime.eb.br 

PN.093	 IVANNA GISELE ROSENDA 
DOMINGOS 

INSTITUTO DE QUÍMICA DA 
UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO 

ivanna@iq.usp.br 

PN.094	 JAKLER NICHELE NUNES 
INSTITUTO MILITAR DE 
ENGENHARIA (IME) 

jakler.ime@gmail.com 

PN.095	 JANIEL JAKSON DE OLIVEIRA 
UNIVERSIDADE ESTADUAL DA 
PARAÍBA (UEPB) 

janiel.quimica@gmail.com 

PN.096	
JEAN MONIZ BRAGA AMARAL 
DA SILVA 

UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO 
RIO DE JANEIRO (UFRRJ) 

jeanmoniz@outlook.com 

JEFFERSON RICHARD DIAS DA 
SILVA 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE GOIÁS 
(UFG) 

jrichardquimica@gmail.com 

PN.097	
JESSICA ITAIANE RAMOS DE 
SOUZA 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE 
PERNAMBUCO (UFPE) 

jeitaiane@gmail.com 

PN.098	
JHONATAS RODRIGUES DE 
CARVALHO 

UNIVERSIDADE TECNOLÓGICA 
FEDERAL DO PARANÁ (UTFPR) 

jhol-rc@hotmail.com 

PN.099	 JHONATHAN ROSA DE SOUZA FUNDAÇÃO UNIVERSIDADE FEDERAL 
DO ABC (UFABC) 

jhonathan.souza@ufabc.edu.br 

PN.100	 JHONY RIBEIRO ALVES 
INSTITUTO FEDERAL DE EDUCAÇÃO, 
CIÊNCIA E TECNOLOGIA DA PARAÍBA 
(IFPB) 

jhonyribeiro-17@hotmail.com 

PN.101	
JHULIE ALEXANDRE DE 
OLIVEIRA 

UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DE 
PERNAMBUCO (UFRPE) 

jhulie.ab@outlook.com 

PN.102	
JOAO BOSCO PARAISO DA 
SILVA 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE 
PERNAMBUCO (UFPE) 

paraiso@ufpe.br 

PN.103	 JOÃO GABRIEL FARIAS ROMEU UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO (USP) joao.romeu@usp.br 

PN.104	 JOÃO GUILHERME SIQUEIRA 
MONTEIRO 

UNIVERSIDADE FEDERAL 
FLUMINENSE (UFF) 

joao_guilherme@id.uff.br 

CO.06	
JOAO MANUEL MARQUES 
CORDEIRO 

UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA 
JÚLIO DE MESQUITA FILHO (UNESP) 

joao.cordeiro@unesp.br 
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PN.105	 JOAO PEDRO BRAGA 
UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS 
GERAIS (UFMG) 

jjppbraga@gmail.com 

PA.11	 JORGE ALBERTO MORALES TEXAS TECH UNIVERSITY – USA jorge.morales@ttu.edu 

PN.106	 JOSE ADRIANO DA SILVA 
UNIVERSIDADE FEDERAL DE 
ALAGOAS (UFAL) 

jose.adriano.ds@gmail.com 

PN.107	
JOSÉ GERALDO MENDES 
CASTRO JÚNIOR 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS 
GERAIS (UFMG) 

juniorcastro1986@gmail.com 

FL.11	
JOSE GUTEMBERGUE DE 
MENDONÇA 

UNIVERSIDADE ESTADUAL DA 
PARAÍBA (UEPB) 

gutembergue.13@gmail.com 

PN.108	 JOSE OTALICIO DA COSTA 
MENDES 

UNIVERSIDADE ESTADUAL DA 
PARAÍBA (UEPB) 

Otalicio.akatsuki@gmail.com 

JOSÉ ROBERTO ARAÚJO 
UNIVERSIDADE FEDERAL DA 
PARAÍBA (UFPB) 

jrpolimar@yahoo.com.br 

JOSE WALKIMAR DE 
MESQUITA CARNEIRO 

UNIVERSIDADE FEDERAL 
FLUMINENSE (UFF) 

jose_walkimar@id.uff.br 

PN.109	
JOSEFREDO RODRIGUEZ 
PLIEGO JUNIOR 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SÃO 
JOÃO DEL REI (UFSJ) 

pliego@ufsj.edu.br 

PN.110	 JUDITH DE PAULA ARAUJO 
UNIVERSIDADE FEDERAL DE JUIZ DE 
FORA (UFJF) 

judith.araujo@ifsudestemg.edu.br 

PN.111	 JULIA DE CARVALHO SANTOS UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO (USP) juliadcsantos@gmail.com 

PN.112	 JÚLIA MARIA ARAGON ALVES UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO (USP) aragon.alves@gmail.com 

PN.113	
JULIANA ANGEIRAS BATISTA 
DA SILVA 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE 
PERNAMBUCO (UFPE) 

juangeiras@yahoo.com.br 

JULIANA FEDOCE LOPES 
UNIVERSIDADE FEDERAL DE 
ITAJUBÁ - UNIFEI (UNIFEI) 

jfedoce@unifei.edu.br 

PN.114	 JULIO CESAR RUIVO COSTA INSTITUTO DE FÍSICA DA USP ruivo@if.usp.br 

PN.115	
JULIO COSME SANTOS DA 
SILVA 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE 
ALAGOAS (UFAL) 

juliocsdasilva@gmail.com 

JULIO SANTOS REBOUCAS 
UNIVERSIDADE FEDERAL DA 
PARAÍBA (UFPB) 

jsreboucas@gmail.com 

PN.116	
JURACY REGIS DE LUCENA 
JUNIOR 

UNIVERSIDADE ESTADUAL DA 
PARAÍBA (UEPB) 

jruepb@yahoo.com.br 

PN.117	 KAIO HEMERSSON OLIVEIRA 
ROMÃO 

INSTITUTO FEDERAL DE EDUCAÇÃO, 
CIÊNCIA E TECNOLOGIA DA PARAÍBA 
(IFPB) 

kainromao@gmail.com 

PA.09	 KALINE RABELO COUTINHO UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO (USP) kaline@if.usp.br 

KAREN CACILDA WEBER 
UNIVERSIDADE FEDERAL DA 
PARAÍBA (UFPB) 

karen@quimica.ufpb.br 

PN.118	
KARINE NASCIMENTO DE 
ANDRADE 

UNIVERSIDADE FEDERAL 
FLUMINENSE (UFF) 

karineandrade@id.uff.br 

PN.119	 KATHIA MARIA HONORIO UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO (USP) kmhonorio@usp.br 

FL.12	
KELLY FERNANDES PESSOA 
LAEBER 

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE 
JANEIRO (UFRJ) 

fpkelly@hotmail.com 

PL.08	 KENNETH MERZ MICHIGAN STATE UNIVERSITY merzjrke@msu.edu 

CO.07	
KEYLA MIRELLY NUNES DE 
SOUZA 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE 
PERNAMBUCO (UFPE) 

keyla.mirelly@gmail.com 

PN.120	 LAIS PETRA MACHADO 
UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO 
RIO DE JANEIRO (UFRRJ) 

lais.petra@hotmail.com 

PN.215	 LARISSA LAVORATO LIMA 
UNIVERSIDADE FEDERAL DE JUIZ DE 
FORA (UFJF) 

larissa.lavorato@ice.ufjf.br 

PN.121	
LARISSA PEREIRA NOGUEIRA 
MACHADO 

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE 
JANEIRO (UFRJ) 

lpn.machado@hotmail.com 

PN.122	 LEANDRO REZENDE FRANCO UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO (USP) leofrancofisica@gmail.com 
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PN.123	 LEONARDO BAPTISTA 
UNIVERSIDADE DO ESTADO DO RIO 
DE JANEIRO (UERJ) 

leobap@gmail.com 

PN.124	
LEONARDO BITENCOURT 
VETRITTI 

UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO (USP) leonardo.vetritti@usp.br 

PN.125	
LEONARDO LAÉRCIO DOS 
SANTOS 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE 
PERNAMBUCO (UFPE) 

leoufpe.br@gmail.com 

PN.126	
LEONARDO MIGUEL FARIAS 
DE OLIVEIRA 

INSTITUTO DE QUÍMICA DA 
UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO 

leonardomfoliveira@gmail.com 

PN.127	 LETÍCIA ALVES DA SILVA 
UNIVERSIDADE FEDERAL DE 
UBERLÂNDIA (UFU) 

alves.chem@gmail.com 

PL.02	 LETICIA GONZÁLEZ UNIVERSITY OF VIENNA leticia.gonzalez@univie.ac.at 

FL.13	 LETICIA MAIA PRATES 
UNIVERSIDADE DO ESTADO DO RIO 
DE JANEIRO (UERJ) 

leticiamaiapr@gmail.com 

PN.128	
LISANDRA PAULINO DOS 
SANTOS 

UNIVERSIDADE DO ESTADO DO RIO 
DE JANEIRO (UERJ) 

lisandrapaulinosantos@gmail.com 

PN.129	
LUAN GABRIEL FONSECA DOS 
SANTOS 

UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO 
RIO DE JANEIRO (UFRRJ) 

sfonsecaluan@gmail.com 

FL.24	 LUCAS CHUMAN SANTANA 
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE 
CAMPINAS (UNICAMP) 

lucas_chumansantana@hotmail.com 

FL.14	 LUCAS GIAN FACHINI 
UNIVERSIDADE FEDERAL DO 
PARANÁ (UFPR) 

lgfachini@ufpr.br 

PN.130	
LUCELMA PEREIRA DE 
CARVALHO 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE 
PERNAMBUCO (UFPE) 

lucelmacarvalho@gmail.com 

LUCIANA GUIMARAES 
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SÃO 
JOÃO DEL REI (UFSJ) 

lucianaguimaraes@ufsj.edu.br 

PN.131	 LUCIANA SCOTTI 
UNIVERSIDADE FEDERAL DA 
PARAÍBA (UFPB) 

luciana.scotti@gmail.com 

PN.132	 LUCIANO COSTA 
UNIVERSIDADE FEDERAL 
FLUMINENSE (UFF) 

ltcosta@id.uff.br 

PN.218	 LUCIANO RIBEIRO 
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE GOIÁS 
(UEG) 

lribeiro@ueg.br 

PN.133	 LUIS OCTAVIO DE ARAUJO 
UNIVERSIDADE TECNOLÓGICA 
FEDERAL DO PARANÁ (UTFPR) 

luisoct_@hotmail.com.br 

CO.08	 LUIZ ANTÔNIO SODRÉ COSTA 
UNIVERSIDADE FEDERAL DE JUIZ DE 
FORA (UFJF) 

luiz.costa@ufjf.edu.br 

PN.134	
LUIZ EDUARDO GOMES DA 
CRUZ 

UNIVERSIDADE FEDERAL DA 
PARAÍBA (UFPB) 

luiz_eduardo_gc@hotmail.com 

PN.135	
LUIZ FELIPE GOMES REBELLO 
FERREIRA 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE 
PERNAMBUCO (UFPE) 

felzrt@gmail.com 

PN.136	 LUIZ FELIPE GUAIN TEIXEIRA UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO (USP) lfguaint@iq.usp.br 

PN.137	
LUIZ FERNANDO DE ARAUJO 
FERRÃO 

INSTITUTO TECNOLÓGICO DE 
AERONÁUTICA (ITA) 

ferrao@ita.br 

PN.138	 MAIARA OLIVEIRA PASSOS 
UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA 
(UFBA) 

maipassos05@gmail.com 

PN.139	 MAICON PIERRE LOURENÇO 
UNIVERSIDADE FEDERAL DO 
ESPÍRITO SANTO (UFES) 

maiconpl01@gmail.com 

PN.140	
MARCELO ANDRÉ PETRY 
PONTES 

INSTITUTO TECNOLÓGICO DE 
AERONÁUTICA (ITA) 

marceloappontes@gmail.com 

PN.141	
MARCELO MONTENEGRO 
RABELLO 

FUNDAÇÃO UNIVERSIDADE FEDERAL 
DO VALE DO SÃO FRANCISCO 
(UNIVASF) 

montenegro.rabello@gmail.com 

PN.142	 MARCELO VIEIRA ALVES 
UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS 
GERAIS (UFMG) 

marcelovieraalves@gmail.com 

MARCO ANTONIO CHAER DO 
NASCIMENTO 

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE 
JANEIRO (UFRJ) 

chaer01@gmail.com 
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MARCOS ROBERTO 
LOURENZONI 

FUNDAÇÃO OSWALDO CRUZ marcos.lourenzoni@gmail.com 

PN.143	 MARCUS TULLIUS SCOTTI 
UNIVERSIDADE FEDERAL DA 
PARAÍBA (UFPB) 

mtscotti@gmail.com 

FL.15	 MARIANA DA SILVA GOMES 
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE 
JANEIRO (UFRJ) 

gomesmariana997@gmail.com 

MARIANA GUEDES BEZERRA 
UNIVERSIDADE FEDERAL DA 
PARAÍBA (UFPB) 

marianaguedez0298@gmail.com 

PN.144	 MARIANA TORETTI CALDEIRA 
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE 
CAMPINAS (UNICAMP) 

marytoretti@gmail.com 

PL.01	 MARIO BARBATTI AIX MARSEILLE UNIVERSITY mario.barbatti@univ-amu.fr 

PN.145	
MARISA CARVALHO DE 
OLIVEIRA 

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO 
GRANDE DO NORTE (UFRN) 

marisa-coliveira@hotmail.com 

FL.16	
MATEUS AUGUSTO MARTINS 
DE PAIVA 

CENTRO FEDERAL DE EDUCAÇÃO 
TECNOLÓGICA DE MINAS GERAIS 
(CEFET/MG) 

mts381@gmail.com 

PN.146	
MATEUS COSTA E SILVA 
BICHELS DE OLIVEIRA 

UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO 
RIO DE JANEIRO (UFRRJ) 

mat.csbo@gmail.com 

PN.147	
MATEUS FERNANDES 
VENÂNCIO 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS 
GERAIS (UFMG) 

mateusfvenancio@gmail.com 

PN.148	 MATEUS MACEDO QUINTANO 
UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS 
GERAIS (UFMG) 

mateus-mq@hotmail.com 

PN.149	 MATEUS RIBEIRO LAGE 
UNIVERSIDADE FEDERAL DO 
MARANHÃO (UFMA) 

mateusrlage@hotmail.com 

PN.150	
MATHEUS MORATO FERREIRA 
DE MORAES 

FUNDAÇÃO UNIVERSIDADE FEDERAL 
DO ABC (UFABC) 

matheusmorat@gmail.com 

PN.151	
MAURICIO DOMINGUES 
COUTINHO NETO 

FUNDAÇÃO UNIVERSIDADE FEDERAL 
DO ABC (UFABC) 

mauricio.neto@ufabc.edu.br 

MAURÍCIO TAVARES DE 
MACEDO CRUZ 

UNIVERSIDADE DO ESTADO DO RIO 
DE JANEIRO (UERJ) 

cruzmtmr@gmail.com 

PN.152	 MAYARA DOS SANTOS MAIA 
UNIVERSIDADE FEDERAL DA 
PARAÍBA (UFPB) 

mayarasmaia@hotmail.com 

CO.09	 MAYK CALDAS RAMOS 
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE 
JANEIRO (UFRJ) 

maykcaldas@gmail.com 

PN.153	
MAYZZA MÁRCIA ARAUJO DO 
NASCIMENTO 

UNIVERSIDADE FEDERAL DA 
PARAÍBA (UFPB) 

mayzzaaraujo.quim@hotmail.com 

PN.154	
MICHELL DE OLIVEIRA 
ALMEIDA 

UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO (USP) michell.almeida@usp.br 

PN.155	 MILENA DE AGUIAR PEREIRA 
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE 
JANEIRO (UFRJ) 

milenaaguiarj18@gmail.com 

PN.156	 MILENA DINIZ LESSA 
UNIVERSIDADE FEDERAL 
FLUMINENSE (UFF) 

milenadin@gmail.com 

PN.157	
MILENA PALHARES 
MARINGOLO 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MATO 
GROSSO (UFMT) 

maringolomp@gmail.com 

PN.158	 MURILO DE OLIVEIRA SILVA 
UNIVERSIDADE FEDERAL DO 
PARANÁ (UFPR) 

murilo.duel@gmail.com 

PN.159	
NATÁLIA FERNANDES FROTA 
OLIVEIRA 

UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARÁ 
(UFC) 

frotanff@hotmail.com 

PN.160	 NATALIA FERREIRA DE SOUSA 
UNIVERSIDADE FEDERAL DA 
PARAÍBA (UFPB) 

nataliaferreira.nfs@gmail.com 

PN.161	 NATALIA LUSSARI VRECH UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO (USP) nlussari@iq.usp.br 

NATHALIA BEZERRA DE LIMA 
UNIVERSIDADE FEDERAL DE 
PERNAMBUCO (UFPE) 

nathaliabl@yahoo.com.br 

PN.162	 NATIELI ALVES DA SILVA UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO (USP) natieli.iqsc@usp.br 
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PN.163	
NEILA CRISTINA FONSECA 
MACHADO 

FUNDAÇÃO UNIVERSIDADE FEDERAL 
DO ABC (UFABC) 

neilamachado@gmail.com 

PN.164	 NELSON HENRIQUE MORGON 
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE 
CAMPINAS (UNICAMP) 

nhmorgon@unicamp.br 

PN.165	
NEUBI FRANCISCO XAVIER 
JUNIOR 

UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO 
RIO DE JANEIRO (UFRRJ) 

neubijr@gmail.com 

PN.166	 NICOLA LEONE DA ROCHA 
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE 
CAMPINAS (UNICAMP) 

nicola.rleone@gmail.com 

PA.12	 OSCAR VENTURA 
UNIVERSIDAD DE LA REPÚBLICA – 
URUGUAY 

oscar.n.ventura@gmail.com 

PN.167	 OSMAIR VITAL DE OLIVEIRA 
INSTITUTO FEDERAL DE EDUCAÇÃO, 
CIÊNCIA E TECNOLOGIA DE SÃO 
PAULO (IFSP) 

osmair@ifsp.edu.br 

OTÁVIO LUIS DE SANTANA 
UNIVERSIDADE FEDERAL DA 
PARAÍBA (UFPB) 

otavio.quimica@gmail.com 

CO.10	 PATRICK RODRIGUES BATISTA UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO (USP) patrick@iq.usp.br 

PA.05	 PAULA HOMEM DE MELLO 
FUNDAÇÃO UNIVERSIDADE FEDERAL 
DO ABC (UFABC) 

paulahmello@gmail.com 

PN.169	 PAULO AUGUSTO NETZ 
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO 
GRANDE DO SUL (UFRGS) 

paulo.netz@gmail.com 

PN.170	
PAULO HENRIQUE DE 
SANTANA MIRANDA 

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO 
GRANDE DO NORTE (UFRN) 

paulxvii@hotmail.com 

PN.216	
PEDRO IVO RODRIGUES 
MORAES 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE JUIZ DE 
FORA (UFJF) 

pedroivo@ice.ufjf.br 

PL.06	 PETER TAYLOR AARHUS UNIVERSITY - DENMARK pete@tju.edu.cn 

PN.171	
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