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RESUMO

Um estudo sistematico a respeito da importancia do nivel de teoria e do conjunto de funcdes de
base no célculo de propriedades moleculares foi conduzido. Foram realizados estudos a respeito
das propriedades opticas lineares (OL) e ndo-lineares (ONL) de moléculas diatdmicas,
pequenas moléculas poliatbmicas e moléculas organicas conjugadas com grupos doadores e
retiradores de elétrons. Além disso, foi avaliada a estrutura e reatividade de complexos de Pt(I1)
e Pd(11). Por fim, um estudo a respeito do deslocamento quimico de %Pt foi conduzido, onde
diversos parametros que influenciam em tal propriedade foram extensivamente analisados. Para
cada trabalho proposto um novo conjunto de fungdes de base foi desenvolvido. Foram propostas
as bases D10 (BH), P3 (CO), F3 (CS), J5 (N2), NLO (H,C,N,O,F,S), NLO-X (X=LI1,111,V,aV)
(H,B-F,Si-Cl), mDZP (Pd,Pt), kPd-ADZP(Pd) e NMR-TZPP-DKH (H-He, Li-Ne, Na-Ar, K-
Ca, Ga-Kr, Rb-Sr, In-Xe e Pt). Previsdes das propriedades OL e ONL de diversas moléculas
foram realizadas. Para um conjunto de moléculas com valores de primeira hiperpolarizabilidade
(B) variando de 0 a 190 esu um desvio médio absoluto de 13,2 esu foi encontrado no nivel cam-
B3LYP/NLO-V em comparagdo com um desvio de 27,2 esu com a base da literatura 6-31G(2d).
Além disso, foram realizados estudos de estrutura e reatividade da cisplatina e do cispaladio.
Para a reacdo de hidrélise da cDDPt foi prevista uma barreira de energia no nivel
B3LYP/mDZP/6-31+G(d) de 22,8 kcal.mol? que estd em excelente acordo com o valor
experimental de 22,9+0,4 kcal.mol™. Considerando a mesma reacio, porém para o analogo de
Pd, um valor de 17,11 kcal.mol* no nivel B3LYP/mDZP/6-31+G(d) e de 16,94 kcal.mol™ no
nivel B3LYP/kPd-ADZP/6-31+G(d) foram previstos e estdo em bom acordo com o valor
esperado de 16,34 kcal.mol™. Somado a isso, uma analise a respeito do deslocamento quimico
de 1%°Pt foi abordada, onde para uma ampla faixa de 73 complexos de Pt(I) um desvio absoluto
médio de apenas 156 ppm foi encontrado no nivel GIAO-B3LYP(DKHSO)/NMR-TZPP-
DKH/IEFPCM-UFF. Todas as bases aqui propostas foram testadas de forma sistematica e, no
geral, bons resultados foram encontrados para as propriedades analisadas e com custos

computacionais altamente acessiveis.

Palavras chave: Funcéo de base. Optica ndo-linear. Primeira hiperpolarizabilidade. Complexos
de Pt(I1) e Pd(Il). Reatividade. Deslocamento quimico.



ABSTRACT

A systematic study about the importance of the level of theory and the basis sets in the
calculation of molecular properties was conducted. It performed studies on the linear and
nonlinear optical properties of diatomic molecules, small polyatomic molecules and conjugated
donor/acceptor organic molecules. In addition, the structure and reactivity of Pt(I1) and Pd(Il)
complexes were evaluated. Finally, a study about the %Pt chemical shift was conducted, where
various parameters that influence such property have been extensively analyzed. For each work
proposed a new basis set was developed. The following basis sets were proposed: D10 (BH),
P3 (CO), F3 (CS), J5 (N2), NLO (H,C,N,O,F,S), NLO-X (X=LIL1I1,V,aV) (H,B-F,Si-Cl),
mDZP (Pd,Pt), kPd-ADZP(Pd) and NMR-TZPP-DKH (H-He, Li-Ne, Na-Ar, K-Ca, Ga-Kr, Rb-
Sr, In-Xe e Pt). Estimates of L-NLO properties of several molecules were performed. For a set
of molecules with values of first hyperpolarizability (B) ranging from 0 to 190 esu, an average
absolute deviation of 13,2 esu was found at cam-B3LYP/NLO-V level compared with 27,2 esu
with the standard basis set 6-31G(2d). Furthermore, studies of structure and reactivity of
cisplatin and cispalladium were performed. For the aquation reaction of cisplatin an energy
barrier of 22.8 kcal.mol was predicted at B3LYP/mDZP/6-31+G(d) level, which it is in
excellent agreement with the experimental value of 22.940.4 kcal.mol™. Considering the same
reaction, but for Pd analogous, a value of 17.11 kcal.mol* at B3LYP/mDZP/6-31+G(d) level
and 16.94 kcal.mol at B3LYP/kPd-ADZP/6-31+G(d) level were predicted and these values
are in good agreement with the expected value of 16.34 kcal.mol™. Added to this, an analysis
about the %Pt chemical shift was addressed, where for a wide range of 73 Pt(11) complexes and
average absolute deviation of only 156 ppm was found at GIAO-B3LYP(DKHSO)/NMR-
TZPP-DKH/IEFPCM-UFF level. All basis sets proposed here were systematically tested and,
in general, good results were found for the properties of interest and highly affordable

computational costs.

Keywords: Basis set. Nonlinear optics. First hyperpolarizability. Pt(11) and Pd(Il) complexes.
Reactivity. Chemical shift.
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1 INTRODUCAO

A Mecénica Quantica Molecular é a ciéncia relativa as propriedades moleculares para o
movimento e as interacGes de elétrons e nucleos. A partir da solucéo da equacao de Schrodinger
pode-se, em principio, conduzir a previsdo quantitativa da maioria, sendo de todos, 0s
fendmenos quimicos usando somente valores de um pequeno numero de constantes fisicas
(constante de Planck, velocidade da luz, e as massas e cargas de elétrons e ndcleos). Tal
procedimento constitui uma aproximacdo ab initio da quimica, ou seja, independente de
qualquer outra experiéncia de determinacéo dessas constantes®.

A Quimica Quantica envolve o estudo de processos quimicos, interacGes, reacoes,
constantes espectroscopicas e todas as outras informagdes que desejamos conhecer sobre
moléculas estudadas por métodos da mecénica quantica. O desenvolvimento de algoritmos
eficientes assim como o0 enorme aumento dos recursos computacionais devido ao
desenvolvimento de modernos computadores tem possibilitado realizar calculos ab initio, isto
é, célculos a partir de primeiros principios, de propriedades quimicas. Calculos podem ser feitos
para moléculas de tamanho pequeno, médio e até mesmo grande e, frequentemente, com
precisdo que compete com os resultados experimentais obtidos em laboratério. Para algumas
propriedades os parametros derivados a partir da teoria ab initio sdo ainda considerados mais
precisos que os valores obtidos puramente a partir de experimentos (como, por exemplo,
propriedades elétricas). Além disso, os calculos da quimica quantica permitem que estudemos
espécies quimicas que nao podem ser estudadas experimentalmente, pois possuem tempos de
vida curto, sdo perigosas ou ainda instaveis quimicamente. Finalmente, no geral, é
economicamente mais favoravel realizar estudos atraves de calculos tedricos em vez de
custosos experimentos em laboratdrio. O que se mostra extremamente Gtil para a investigacao
de tendéncias ou para se decidir entre diferentes solugdes frente a um problema quimico.

Na mecanica quantica, o estado de um sistema é definido por uma funcdo matematica,
Y, denominada funcédo de onda, ou funcédo de estado do sistema. Essa fungédo tem por variaveis
as coordenadas espaciais das particulas que compdem o sistema e o tempo: ¥ = ¥(x,y,z,t). A
funcdo de onda guarda, em si, toda a informacéo que se pode obter sobre um sistema fisico,
portanto, o que se faz na mecanica quantica é tentar encontrar a funcéo de onda que descreve o
sistema®™,

Dentre os modelos matematicos utilizados para representar a estrutura eletrénica de

sistemas microscopicos um dos mais valiosos é o modelo de Hartree-Fock. O maior problema
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a ser resolvido neste modelo est4 na escolha das fun¢fes matematicas a serem utilizadas para
representar os orbitais de Hartree-Fock. Uma das sugestdes mais importantes foi formalizada
por J. J. Roothaan através da técnica que ficou popularizada como o método da combinacéo
linear de orbitais atdmicos ou funcBes de base. Em outras palavras, orbitais atdmicos e
moleculares podem ser obtidos como combinagdo linear de fungdes de basel?>®. Embora o
modelo de Hartree-Fock-Roothaan tenha se tornado computacionalmente atrativo, para ser
utilizado adequadamente imp&em a solucdo de questbes de carater técnico, tais como:

- Que tipo de funcdo matematica podemos utilizar como funcédo de base?

- Qual é o nimero de fun¢des de base que devemos utilizar para se representar o sistema

de interesse?

1.1 FUNCOES DE BASE

Funcdes de base sdo o conjunto de funcdes matematicas a partir das quais a funcéo de
onda é construida. No geral, os célculos modernos de quimica quantica usam funcGes de base
que consistem de combinacdes lineares de fun¢des Gaussianas. Na teoria de Hartree-Fock, cada
orbital molecular é expresso como uma combinacao linear de fungdes de base. Teoricamente,
o limite HF é obtido quando usamos um conjunto infinito de funcdes de base, porém na pratica
ndo podemos fazer uso de uma funcédo de base infinita. O que fazemos entéo é escolher fungdes
matematicas que permitem descrever as funcdes de onda o mais préximo possivel do limite HF
e de maneira eficiente.

Inicialmente foram propostas funcdes de orbitais do tipo Slater’ (STO) como funcdes
de base a serem usadas nos calculos de Quimica Quantica. No entanto, apesar da alta qualidade
das fungdes de base de Slater, as mesmas geravam limitacgdes, tais como a dificuldade em se
resolver analiticamente integrais de dois elétrons de mais de um centro, que impossibilitavam
0 seu uso em sistemas moleculares de tamanho significante. Assim, em 1950, Boys® propds
uma alternativa ao uso das STOs. Ele introduziu o uso de fun¢bes Gaussianas (GTO), que
permitiam uma solucdo analitica das integrais de dois elétrons, para serem usadas como funcées
de base.

Encontramos muitas fungdes de base na literatura, de diferentes tipos, tamanhos e
esquemas de contragdo. Vamos falar resumidamente das principais que séo utilizadas nos

calculos de rotina. W. J. Hehre, R. F. Stewart e J. A. Pople® (1969) determinaram coeficientes
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de contracdo 6timos e expoentes para simular STOs com GTOs contraidas para um grande
namero de &tomos na tabela periddica. Construiram uma série de diferentes fungdes de base
que chamaram de STO-nG (Orbitais do Tipo Slater aproximados por n funcdes Gaussianas),
onde n =2 a 6. Consequentemente, quanto mais primitivas sao empregadas, maior é a precisdo
da fungdo contraida. Posteriomente, Pople e colaboradores'®* desenvolveram funcgdes de base
do tipo k-nImG (3-21G, 6-31G, 6-311G e variagcdes) que apresentam carater duplo-zeta ou
triplo-zeta de valéncia e que ainda hoje estdo entre as func@es de base mais usadas nos calculos
de estrutura eletrénica. Huzinaga'® desenvolveu fungdes de base descontraidas para elementos
do primeiro periodo que posteriormente foram expandidas por Partridge'® e usadas por
Dunning”!8 como fungdes GTOs primitivas para diversos esquemas de contragdo, duplo-zeta
(DZ) e triple-zeta (TZ). Tatewaki e Huzinaga®® publicaram um conjunto de funcdes de base
minimas e de valéncia, MINI-n (n =1 a 4) e MIDI-n (n = 1 a 4), otimizadas no nivel HF.
Funcdes de base de qualidade duplo, triplo e quadruplo-zeta de valéncia (VDZ, VTZ e VQZ,
respectivamente), duplo-zeta (DZ), triplo-zeta (TZ) e quédruplo-zeta (QZ) foram desenvolvidas
pelo grupo de R. Alhrich?®®?? para véarios elementos da tabela periddica. Dunning e
colaboradores?>?® desenvolveram funcdes de base que foram ajustadas para se recuperar a
energia de correlagdo dos elétrons de valéncia. Essas fungdes de base “cc” foram desenvolvidas
para diversos elementos da tabela periodica e possuem diferentes tamanhos, dentre as principais
destacamos as fungdes de base cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ, aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ e
aug-cc-pVQZ. Funcdes de base relativisticas para os elementos do terceiro periodo de transicéo,
lantanideos e actinideos tém sido desenvolvidas por Neese e colaboradores?2°. Por fim,
funcdes de base ndo-relativisticas e relativisticas de carater DZP, TZP, QZP, 5ZP e 6ZP tém
sido desenvolvidas para praticamente todos os elementos da tabela periddica pelo grupo de
Jorge e colaboradores®>-4?,

Apesar de encontrarmos diversos conjuntos de func@es de base na literatura, de todos
0s tipos, tamanhos e desenvolvidos para as mais diferentes finalidades, o desenvolvimento de
novos conjuntos de fungdes de base, especialmente para a previsdo tedrica de propriedades mais
sensiveis tais como: propriedades Opticas ndo-lineares, estudos de cinética de reacdo de
complexos de Pt e Pd e calculos de propriedades de Ressonancia Magnética Nuclear de nucleos
pesados tais como %°Pt, continua sendo um campo de grande interesse da Quimica Teorica e

que pode apresentar grandes contribui¢des para a comunidade.
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1.2 EFEITOS RELATIVISTICOS NA QUIMICA

Nos altimos anos temos verificado um crescente interesse na incorporacdo de efeitos
relativisticos nos célculos de Quimica Quéntica. Esse interesse esta relacionado principalmente
ao aumento dos recursos computacionais que tem permitido a realizacdo de calculos com
funcbes de base maiores e niveis de teoria altamente correlacionados. No entanto, ainda
verificamos a auséncia da inclusdo dos efeitos relativisticos nestes calculos, 0s quais ndo estdo
incorporados no Hamiltoniano de Schrddinger. Além disso, no estudo de sistemas moleculares
que contém metais pesados faz-se necessario a inclusdo de tais efeitos para uma precisdo
comparavel aquela obtida experimentalmente*344,

Dentro deste contexto, a investigacao das propriedades de sistemas contendo elementos
pesados é de fundamental importancia para diversas areas da ciéncia: Quimica, Fisica,
Medicina, etc. No entanto, algumas dificuldades tém sido encontradas no estudo de tais sistemas
e uma pergunta tem sido feita: “Qual € a importancia dos efeitos relativisticos para uma melhor
descricdo de sistemas contendo elementos pesados?”, uma vez que o ntcleo de tais elementos
é extremamente instavel e, isto faz com que os efeitos relativisticos sejam extremamente fortes
nas camadas eletronicas dos mesmos.

Umas das consequéncias da teoria da relatividade especial de Einstein é a concepcéo
que as particulas ndo podem viajar mais rapido que a velocidade da luz, c. Particulas se
movendo em velocidades proximas a velocidade da luz terdo um aumento em sua massa. A
equacdo de Schrodinger, entretanto, ndo leva em consideracdo os efeitos da relatividade
corretamente. Podemos dizer que a equacdo de Schrodinger é mais apropriada para uma
descricdo de um universo onde a velocidade da luz € infinitamente maior.

A melhor aproximacdo para se incorporar os efeitos relativisticos seria realizarmos
céalculos usando o Hamiltoniano totalmente relativistico de Dirac. Entretanto, 0 uso deste
Hamiltoniano requer recursos computacionais muito extensos quando comparado ao
Hamiltoniano de Schrodinger (utilizando funcbes de base e correlagdo no limite). Neste
contexto, um grande numero de métodos relativisticos aproximados tem sido desenvolvido e 0
método de Douglas-Kroll-Hess (DKH) apresenta-se como uma excelente alternativa, uma vez
que ele consegue recuperar a maioria dos efeitos relativisticos escalares.

O uso de coeficientes de contragdo gerados usando o Hamiltoniano de Schrddinger ndo
relativistico para elementos apds a primeira fila da tabela periddica gera resultados erréneos.

Assim, estamos desenvolvendo fungdes de base “Douglas-Kroll-Hess contraidas” que
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incorporam as mudancas radiais na funcdo de onda devido a contracdo e expansdo relativistica
dos orbitais de caroco e valéncia.

As funcdes de onda obtidas usando o Hamiltoniano de Douglas-Kroll-Hess (DKH) terdo
um comportamento radial diferente quando comparadas as fungdes de onda obtidas a partir do
Hamiltoniano de Schrddinger. Esta diferenca pode ter um efeito profundo em resultados
calculados quando funcfes de base contraidas de forma ndo relativistica sdo usadas. As
contracdes ndo relativisticas foram desenvolvidas para descrever uma funcdo de onda e um
Hamiltoniano diferentes. Como conjuntos contraidos nao possuem flexibilidade o bastante na
regido do carogo para acomodar mudancas radiais significativas na funcdo de onda, célculos
Douglas-Kroll que introduzem mudancgas radiais consideraveis usando fungdes de base

contraidas ndo relativisticamente obterdo resultados ruins*.

1.3 PROPRIEDADES OPTICAS NAO-LINEARES

A investigacdo de materiais moleculares que possuem propriedades Gpticas ndo-lineares
(ONL) tem sido tema de intensivos estudos visando potenciais aplicagdes tecnoldgicas, tais
como na industria de telecomunicacdes, na tecnologia laser e no desenvolvimento de fibras
Opticas. Esses materiais interagem com campos eletromagnéticos aplicados gerando novos
campos, alterados em frequéncia ou fase®®*. A interacdo da luz ou outros campos
eletromagnéticos com uma molécula pode polarizar a distribuicdo de carga e alterar a
propagacao do campo. A resposta linear do campo € descrita pela polarizabilidade molecular e
as respostas ndo-lineares sdo representadas pelas hiperpolarizabilidades moleculares®’. O
desenvolvimento de chaves Opticas, conversores de frequéncia e moduladores eletro-épticos
sdo exemplos de dispositivos onde esses materiais sio usados®®. Além das aplicacOes
tecnoldgicas, propriedades elétricas moleculares sdo também importantes na interpretacdo de
uma vasta faixa de fendmenos, de interagdes intermoleculares a processos ONL*%-%2, Essas
propriedades sdo também relacionadas com caracteristicas intrinsecas da estrutura eletronica
tal como potencial de ionizac&o e afinidade eletronica®>*,

Em geral, a determinacgdo experimental de propriedades elétricas é uma tarefa dificil®>>°,
Uma grande inconsisténcia entre os valores experimentais, que ndo pode ser explicada pelos
diferentes efeitos de dispersdo encontrados em varios procedimentos experimentais, €

observada. Existe também, uma significante divergéncia entre teoria e experimento, e entre as
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diferentes aproximagdes tedricas. Assim, métodos tedricos rigorosos baseados na mecénica
quéntica tém sido usados como uma alternativa para superar esta desvantagem e auxiliar os
experimentalistas na busca de novos materiais Opticos ndo-lineares®’>°. Varios autores tém
obtido sucesso com o calculo de valores confiaveis para propriedades ONL. Ingamells e
colaboradores® fizeram um estudo sobre os efeitos da base, correlacdo eletronica e das
contribuices vibracional e eletrénica para as propriedades dpticas da molécula de BH. Célculos
para a primeira hiperpolarizabilidade de varios oxocarbonos e pseudo-oxocarbonos usando
energias extrapoladas para o limite da base foram apresentados por Junqueira e colaboradores®’.
Maroulis®®2627 em vérios trabalhos apresenta estudos completos sobre efeitos da base e da
correlacdo eletrénica sobre os valores das propriedades elétricas em moléculas tais como CO,
CS, N2, CoHa, HX e X2 (X=F, Cl, Br e 1), entre outras. Hurst e colaboradores*’ realizaram um
estudo bem abrangente da polarizabilidade, primeira e segunda hiperpolarizabilidades de varias
moléculas organicas conjugadas. Porém, na maioria dos trabalhos, conjuntos de fungdes de base
extensos e ajustados para o sistema de interesse séo usados, o que dificulta o estudo em sistemas
com um grande namero de atomos.

O célculo dessas propriedades elétricas, no entanto, é fortemente dependente do modelo
tedrico. Métodos altamente correlacionados com bases estendidas usualmente dao resultados
satisfatorios. Contudo, tais niveis de teoria sdo restritos a moléculas relativamente pequenas.
Uma alternativa € desenvolver um conjunto de funcdes de base de forma a se obter uma preciséo
desejada com um custo computacional viavel. A construcdo de uma base de funcdes
relativamente pequena, flexivel e adequadamente polarizada é muito relevante para o célculo
de propriedades elétricas para moléculas poliatbmicas. Em métodos ab initio modernos, o uso
de conjuntos de funcdes de base finitos e a incorporagdo incompleta da correlacéo eletrénica
sdo as principais fontes de imprecisdo nos calculos das funcdes de onda de sistemas atbmicos e
moleculares*?. A recuperacio de uma fracio importante da energia de correlacdo requer
funcbes de onda sofisticadas e conjuntos de base maiores, assim a obtencdo de energias
absolutas com precisdo de micro-hartree € computacionalmente custosa até mesmo para muitos
sistemas pequenos’®. Em geral, uma base necessita ser aumentada com funcdes difusas (funcoes
do mesmo tipo das ja existentes, mas com expoentes menores, que descrevem melhor a regido
de valéncia) para uma melhor descricdo da funcdo de onda longe do nucleo e com fungdes de
polarizacdo (fungbes com momento angular diferente daquele apresentado pela base minima)
para descrever as distor¢des da funcdo de onda molecular™. A escolha de um bom conjunto de
funcgdes de base é essencial para obter resultados satisfatorios na mecénica quantica molecular,

principalmente quando propriedades elétricas séo consideradas.
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1.4 COMPLEXOS DE PLATINA E PALADIO NO TRATAMENTO DO CANCER

Em 1965, Barnett Rosenberg e colaboradores’® descobriram as propriedades
antitumorais da cis-diaminodicloroplatina(ll) (cisplatina), Figura 1, enquanto investigavam a
influéncia de um campo elétrico na divisdo celular. A cisplatina foi aprovada pela FDA para o
tratamento de tumores em 1978, e apresentou bons resultados no tratamento de alguns tumores,
0 que a tornou uma das drogas antitumorais mais usadas no mundo’’-8L, Entretanto, a ocorréncia
de efeitos colaterais®!®? fez com que pesquisadores buscassem novos complexos de Pt(Il) que
exibissem a mesma atividade, porém com menos efeitos indesejados’®. Assim, com o sucesso
da cisplatina, novos complexos tém sido sintetizados e duas importantes etapas destes estudos
sdo: a caracterizacdo destes complexos, onde a espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) tem desempenhado um importante papel, e a reagéo de troca de ligantes (cloro
por agua), normalmente chamada de hidrolise, que é a etapa necessaria para ativacdo da droga
quimicamente’"79.82,

Além disso, passou-se a existir um grande interesse em agentes quimioterapicos
baseados em outros metais e, ao longo dos anos um grande nimero de complexos de Pd(Il) com
atividade citotdxica tém surgido, quebrando o conceito inicial de que estes complexos sdo
biologicamente inativos. Isto era apontando, em grande parte, porque os complexos de paladio,
em especial o cis-diaminodicloropaladio(ll) (cispaladio), eram bem mais labeis que o0s
compostos de platina analogos, com velocidades para a reacdo de hidrdlise em torno de 10* a

10° vezes mais rapidas®®°.

Figura 1. cis-[Pt(NH3)2Cl>, cisplatina.

H3N\ y ﬁ 3
N °

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Desta maneira, uma investigacdo completa a respeito das propriedades e reatividade da
cisplatina é uma etapa chave na busca por novos compostos. Dentro deste contexto, as
geometrias, estrutura eletrénica e barreiras de energia para a reacéo de hidrolise sdo importantes
descritores moleculares a serem avaliados teoricamente. No entanto, a presenca do atomo de
platina (Z = 78), usualmente gera dificuldades técnicas quando queremos reproduzir
propriedades moleculares dentro de uma precisdo satisfatoria. Isso ocorre, principalmente,
devido a auséncia de funcGes de base completas para metais de transicdo do terceiro periodo.
Com isso, muito frequentemente, os calculos sdo realizados utilizando-se um potencial de
carogo efetivo (ECP) com uma funcdo de base explicita apenas para os elétrons de valéncia do
metal. Deste modo, apresentamos neste trabalho um estudo completo e sistematico da influéncia
do nivel de teoria e do conjunto de funcdes de base na previsdo da geometria e da reatividade
da cisplatina e do cispaladio, assim como o ajuste de um conjunto de funcdes de base completo

para a previsédo de tais propriedades.

1.5 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR EM COMPLEXOS DE PLATINA

A espectroscopia de RMN oferece informagbes sobre o ndmero de &tomos
magneticamente distintos do is6topo estudado. Por exemplo, quando se estudam nucleos de
hidrogénio (prétons), € possivel determinar o nimero de cada um dos diferentes tipos de prétons
ndo equivalentes, assim como obter informacdes a respeito da natureza do ambiente imediato
de cada tipo®®®’.

Poucas propriedades fisico-quimicas de atomos, moléculas ou soOlidos estdo tdo
intrinsicamente ligadas a mecéanica quantica relativistica quanto o0s parametros de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN). Isto se deve a dois fatos: a)
frequentemente as regibes espaciais proximas aos nucleos estdo envolvidas. b) frequentemente
0 spin é uma variavel basica. Isto traz automaticamente o acoplamento spin-oOrbita, algumas
vezes induzido pelos campos magnéticos®®:88.89,

Neste trabalho, vamos nos concentrar nos deslocamentos quimicos de RMN, para 0s
quais a importancia das contribuicdes relativistica de spin livre (escalar) e spin-oOrbita seréo
discutidas.

Como dito anteriormente, a RMN € uma das principais técnicas utilizadas na

caracterizagdo dos completos de platina em solugdo. Em particular, a RMN do ndcleo de %Pt
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tem sido amplamente utilizada. A RMN de '®Pt é usada para uma grande variedade de
aplicacBes incluindo elucidagdo estrutural, estudos de relaxamento, estudos de cinética e
mecanismos de reacdes e estudos de ligagio de drogas®®-92,

A %Pt é 0 (nico is6topo de platina ativo na RMN e tem propriedades favoraveis para o
seu uso na RMN (numero quéantico de spin, I = % constante giromagnética y'°°Pt =

5,768x107rad s~1T~1, abundancia natural de 33,8%, sensibilidade relativa de 9,94x102 (*H:
1,00), sensibilidade absoluta de 0,00336). Estudos envolvendo RMN de '*°Pt sdo numerosos e
datam da década de 1960. O §'°°Pt é rapidamente observavel e é particularmente sensivel a
mudancas no estado de oxidagdo do metal, substituicdo do ligante e a estereoquimica em torno
do nucleo de Pt. Entre os parametros medidos, os deslocamentos quimicos sdo particularmente
sensiveis a composicdo molecular, conformagéo, ambiente e temperatura®-®’.

O deslocamento quimico de **°Pt varia em uma faixa de 15000 ppm, com valores entre
+8000 e -7000 ppm relativos ao 8[PtClg]~2 = 0. Normalmente, os complexos de Pt(ll)
apresentam ressonancia em baixas frequéncias e os de Pt(IV) apresentam ressonancia em altas
frequéncias®¥’.

O deslocamento quimico do nucleo de platina é muito sensivel a natureza dos ligantes
na esfera de coordenagdo do metal, ao estado de oxidagdo do metal, a0 modo de coordenacéo
dos ligantes, além de sofrer efeitos do solvente e da temperatura. Considerando todos os fatores
que a RMN de %Pt, a previsio tedrica do deslocamento quimico de '*°Pt ¢ uma tarefa muito
dificil, varios aspectos que influenciam a precisdo dos calculos devem ser levados em
consideragdo: correlacio eletronica, efeitos do solvente e efeitos relativisticos® %%, Assim,
neste trabalho além de estudarmos os diversos efeitos que afetam a previsdo tedrica do
deslocamento quimico de 1%Pt, apresentamos o desenvolvimento de um conjunto de funcdes

de base relativistica adequado para a previsao tedrica de tal propriedade com preciséo.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1 A EQUACAO DE SCHRODINGER

De acordo com a mecanica quantica, a energia e muitas propriedades de uma molécula
podem ser obtidas a partir da solucdo da equacio de Schrodinger dependente do tempo’* (eq.
1),

. ]
HY @ t) = ih&q’(f*, t) )

Onde H é o operador Hamiltoniano dado pela soma do operador energia cinética T e
energia potencial 7 (eg. 2), que fornece como autovalor a energia total do sistema E, e 7

representa as coordenadas eletrénicas e nucleares do sistema.

an)
Il
—3)
+
<

)
Expandindo as expresses temos:

2m Or?

a LIJ(F,t)

> (3)

+ V(f-’)l'p(ﬁt) = lfl

Para a maioria dos sistemas, quando a energia potencial € independente do tempo, nos
podemos aplicar o método de separacdo de variaveis na equacdo acima e escrever equacdes
para a parte temporal e espacial de formas separadas. Assim,

Yeo =@ Py (4)

Desta forma, dividimos a equacao (3) em duas: uma com dependéncia temporal (eg. 5)

e outra com dependéncia espacial (eg. 6).
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do
h? Y
“om qz T Veve = Ebg (6)

2.2 SPIN-ORBITAIS

Para um sistema de N elétrons, descreveremos o “movimento” de cada elétron em
particular pelo produto de um orbital espacial, caracterizado por quatro nimeros quéanticos,
n,l, m; e mg, vezes uma parte de spin. Este produto, denominado spin-orbital, é apresentado na

equagao (7).

@(1) = da(q)o(sy) (1)

Onde ¢ representa o orbital atdbmico “a”, enquanto c € a fungdo propria de spin. Para
cada orbital espacial, podemaos ter dois diferentes spin-orbitais, um correspondente a ms = +1/2
(o) e outro a ms = -1/2 (B). Logo, de forma geral, teremos a multiplicacéo do orbital espacial

por o ou 3. Assim:

o(1) = pa(qpalsy)

(8)
(1) = $a(q1)B(s1)

2.3 METODO VARIACIONAL

Nos calculos quanto-mecénicos usamos o principio de que se uma funcdo de onda de
teste é usada para calcular a energia de um sistema, entdo a energia calculada ndo pode ser
inferior a energia real do estado fundamental do sistema. Para se usar efetivamente principios

variacionais em mecénica quantica, uma fungdo de onda de teste deve conter pardmetros que
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podem ser variados, com estes pardmetros sendo alterados até que a menor energia possivel €
encontrada.

Dado um sistema cujo operador Hamiltoniano H é independente do tempo e cujo
autovalor de menor energia € E1, se ¢ € uma funcdo normalizada que satisfaz as condicGes de

contorno do problema?*, ent4o:

(b[H|d)
)

> E, 9)

Onde ¢ é alguma funcdo (ndo necessariamente normalizada) que satisfaz as condi¢Ges
de contorno do problema. A fungdo ¢ é chamada uma funcdo variacional de teste. Para
chegarmos a uma boa aproximacao da energia E1, n6s testamos muitas funcGes variacionais de
teste e escolhemos aquela que da o menor valor para a integral variacional (eg. 9).

A funcéo de teste pode ter inimeros parametros. Quanto maior o nimero de parametros
maior seré a liberdade da funcéo de teste para se ajustar e descrever o comportamento do estado
que ela representa. Como a energia da funcéo de teste € necessariamente maior que a do estado
fundamental, é possivel minimizar a energia pelo ajuste dos valores dos parametros

variacionais, até reproduzir aproximadamente o comportamento da funcdo de onda.

2.4 APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

Nosso maior interesse é encontrar solu¢es aproximadas para a equacdo de Schrédinger
ndo-relativistica independente do tempo. Em unidades atbmicas, o Hamiltoniano para um

sistema de N elétrons e M nicleos é dado por*®:

N M NM NN oMM
LRI B ISP ISP IPIC
i=1 A=1 v B L ]>11‘1] A-1B>A  AB

O primeiro termo na equacgdo (10) representa o operador de energia cinética para 0s

elétrons; o segundo termo representa o operador de energia cinética para os nucleos; o terceiro
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termo representa o termo de interacdo de Coulomb entre elétrons e nucleos; o quarto e quinto
termos representam os termos de repulsdo entre elétrons e entre nucleos, respectivamente.
Uma vez que os nucleos sdo muito mais pesados que os elétrons (my > m,), 0s
elétrons se movem muito mais rapido do que os ndcleos. Portanto, uma boa aproximacéo é
considerar o movimento dos ndcleos fixo enquanto os elétrons realizam seus movimentos.
Classicamente, ao longo do tempo de um ciclo do movimento eletrénico, as mudangas nas
configuracBes nucleares sdo negligenciadas. Entdo, considerando o nucleo fixo, podemos
negligenciar o segundo termo da equacao (10), a energia cinética dos nucleos. Assim, obtemos

o0 operador hamiltoniano para 0 movimento eletronico:

N N M N N
T D
el a2 o A 4 Iy

A solucéo da equagdo de Schrodinger envolvendo o Hamiltoniano eletrdnico € obtida

resolvendo a equacdo (12):

-~

Havy, = Eav,, (12)

E a fungéo de onda eletrdnica pode ser escrita como:
Vo = Vo (Irik; {Ra}) (13)

Que descreve o movimento dos elétrons e depende explicitamente das coordenadas
eletrbnicas, mas depende parametricamente das coordenadas nucleares, assim a energia

eletrnica é dada por:

Eel = Eel ({RA}) (14)

Uma dependéncia paramétrica significa que, para diferentes disposi¢des do nucleo, g
é uma funcéo diferente das coordenadas eletrénicas. As coordenadas nucleares ndo aparecem
explicitamente em ;. A energia total considerando ndcleos fixos deve também incluir a

constante de repulséo nuclear.
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M M 7.7
A%&B
Etotal = Ee1 + Z Z R (15)
Y AB

=1B>A

As equaces (11) e (15) constituem o problema eletronico.
2.5 0 METODO DE HARTREE-FOCK

O objetivo central da quimica quéntica é encontrar solucdes para a equagdo de
Schrédinger (eq. 12) de forma que possamos determinar de maneira precisa as propriedades
dos sistemas de interesse. Neste contexto, 0 método de Hartree-Fock (HF) apresenta-se como
uma alternativa capaz de fornecer uma boa solugdo aproximada para o problema de muitos
elétrons, além de ter a vantagem de servir como um ponto de partida para outros métodos mais
sofisticados*®.

Inicialmente, vamos admitir a aproximacao de Born-Oppenheimer vista anteriormente
e desprezar quaisquer efeitos relativisticos. De acordo com o Principio da Excluséo de Pauli, a
funcdo de onda que descreve um sistema de muitos elétrons deve ser antissimétrica perante uma
troca das coordenadas de dois desses elétrons. A esséncia do método HF € que a funcdo de

onda de muitos elétrons é escrita na forma de um determinante de Slater,

xi@D) x@) - xx(@)
® = (NI)-1/2 xi(d2) x(d2) - Xk(q2) (16)
(@) %@y - X

Sendo os x’s funcdes das coordenadas espaciais e de spin de um Unico elétron, chamadas
spin-orbitais moleculares, as coordenadas ¢ representam as coordenadas espaciais e de spin do
elétron “i” e o fator (N!)1/2 ¢ uma constante de normalizagdo. A utilizacdo do determinante
implica em substituir um problema de se encontrar uma funcdo de onda que dependa das
coordenadas de N elétrons pelo problema de se encontrar N fungdes de onda de um elétron.

Podemos reescrever a funcdo de onda HF na forma
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N!
1
® = WZ(_l)piPi{Xl (x1)x2(x2) - xn (xn)} (17)

Onde P; é o operador que gera a i-ésima permutacao dos indices de x e pi € 0 numero de
trocas necessarias para transformar a sequéncia original 1, 2, 3, ..., N na i-ésima permutacéo.

Observamos agora, que o operador hamiltoniano (eq. 11) pode ser separado em uma
parte onde sO aparecem operadores de 1 elétron e outra onde aparecem operadores de 2 elétrons,

assim temos:
onde
N
0y = ) h() (19)
i=1
com
1 —
h() = —Evi2 -y — (20)
~ Tia
e

T
%=ZZE (21)

Fazendo uso do teorema variacional, temos que o valor esperado do operador

hamiltoniano estd em um limite superior em relacéo a energia exata do estado fundamental, ou

seja,

o |H|D
% 2 Egxara (22)
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A ideia do método HF é combinar o principio variacional com o fato de que a fungéo de
onda que descreve o sistema molecular € um determinante de Slater. Assim, em algum sentido,
podemos dizer que a melhor funcdo de onda é aquela que conduz a um minimo o valor médio

do operador hamiltoniano. Dessa forma, devemos minimizar o funcional em,
1
ﬁﬂ=§3mmmg+z§}uaMhm%—uﬁMmmD (23)
a a,b

Sob a restricdo de que os spin-orbitais moleculares permanecam ortonormais, ou seja,

(XalXp) — 82 =0 (24)

Resolvendo este problema, chegamos a,

F(l)Xa(l) = €aXa (25)

que é chamada equac&o canonica de Hartree-Fock. Onde, o operador de Fock, F, é dado

por,

F(D = h(1) + ) [Ip(1) = Ry(D] (26)
b

E podemos definir os operadores de Coulomb, J,,, e de troca, Ky,, através das expressoes,

I (DD = (62| = ho @) xa () 21)

Ry (D) = (@) 7= pa@) 1) (28)

Assim, uma expressédo para as energias orbitais pode ser obtida a partir da equagéo (29),
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€1 = <Xa(1) |h(1) IXa(l))

) (@]
b

Xa(DX6(2)) 9

- X @] 5 o OxR@)

Logo, podemos observar que a energia eletrénica total ndo é igual a soma das energias
orbitais. As energias orbitais sdo autovalores do operador de Fock que inclui a energia de
repulsdo entre um dado elétron e todos os demais. Desta forma, somar as energias orbitais
implica em contar a energia de repulsao elétron-elétron total duas vezes. Para compensar a
contagem dupla, a energia de repulsao elétron-elétron deve ser subtraida.

Podemos também fazer duas observacbes a respeito da equacdo de Hartree-Fock.
Primeiro, temos que o operador de Fock depende das solucgdes da equacdo de Fock. Segundo,
existe uma equacédo para cada orbital que depende dos outros orbitais através do operador de
Fock. Sendo assim, as equacGes devem ser resolvidas de forma acoplada, atraves de
aproximacoes sucessivas (solucao iterativa), ou seja, 0 método HF é autoconsistente, ao final
do processo iterativo 0s x’s que sao solucdes da equacdo de HF devem ser 0os mesmos x’s a

partir dos quais se obteve o operador de Fock.
2.6 FUNCOES DE BASEL61!

Quando o sistema de interesse possui muitos elétrons a solucdo apresentada
anteriormente néo é viavel. Sendo assim, uma alternativa apresentada por Slater e formalizada
por Roothaan, é expandir a parte espacial dos spin-orbitais moleculares em termos de um
conjunto de fun¢des de base conhecidas. Isto leva a equacdo de Hartree-Fock-Roothaan. Assim,
temos que os orbitais moleculares de um elétron sdo expressos como uma combinacdo linear
de um conjunto finito de fun¢des matematicas chamadas funcdes de base. Se as fungdes de base

sdo dadas por &4, &, ..., Py, entdo o orbital molecular de um elétron pode ser escrito como®*?

N

i = Z CkiPk (30)

k=1
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Na Equacgdo (30), c«i (k = 1, 2, ..., N) sdo os coeficientes variacionais a serem
determinados no processo de diagonalizacdo da matriz de Fock e ¢« s@o as funcbes de base
atbmicas. Tal tratamento matematico é frequentemente descrito como combinagéo linear de

orbitais atbmicos - moleculares (LCAO-MO).

2.6.1 Tipos de Fungdes de Base

Dois tipos de funcGes de base atdbmicas sdo comumente usadas nos calculos de Quimica
Quiéntica: fungdes do tipo Slater!® (STO) e fungdes do tipo Gaussianas** (GTO). Os orbitais do
tipo Slater tém a seguinte forma:

benim(r,6,9) = NY, ;0 (6, 9)r™ e ¢ (31)

Onde N é uma constante de normalizacdo e Ym sdo as funcGes dos harmdnicos
esféricos. A dependéncia exponencial da distancia entre o nucleo e os elétrons espelha os
orbitais exatos para o &tomo de hidrogénio. Apesar das STOs ndo possuirem nodos radiais, eles
séo introduzidos fazendo combinagdes lineares de STOs. A dependéncia exponencial garante
uma rapida convergéncia com o aumento do numero de funcdes, entretanto o calculo de
integrais de dois elétrons de trés e quatro centros ndo podem ser resolvidas analiticamente. Com
isso, as funcdes de Slater sdo usadas principalmente em sistemas atdmicos e diatdmicos onde
um alto nivel de precisdo é desejado. Porém, quando desejamos estudar sistemas de tamanho
significativo, o uso de func@es do tipo Slater se torna inviavel.

Para resolver o problema do uso das funcdes de Slater, Boys (1950) prop6s o uso de
funcbes do tipo Gaussianas que podem ser escritas em termos de coordenadas polares ou

cartesianas como:
benim(T 8, @) = NY, (6, p)r2n=2-te =57 (32)

d)i.lx.ly.lz xy,z) = lexylyzlze—fr "
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A soma de Ix, ly e I determina o tipo de orbital, Iy + 1, +1, =0(s), 1 (p), 2 (d), 3 () e
assim em diante.

A dependéncia em r? na exponencial torna as funcdes GTOs inferiores as STOs. No
nacleo as GTOs tém derivada igual a zero, em contraste com as STOs que sdo descontinuas,
uma vez que a energia potencial de atragdo elétron-nucleo vai para infinito no ndcleo, as fungdes
Gaussianas apresentam problemas para representar o comportamento apropriado na regido do
nucleo. Além disso, as GTOs caem rapidamente para pontos afastados do nucleo se comparado
com as STOs, consequentemente a extremidade da fungdo de onda é representada pobremente
nas GTOs. A Figura 2 mostra como uma funcdo de Slater 1s pode ser modelada pela
combinacéo linear de trés funcGes Gaussianas. Assim, temos que usar mais GTOs que STOs

para se ter a mesma precisdo nos calculos.

Figura 2. Funcéo de Slater 1s obtida pela combinag&o linear de trés funcées Gaussianas

0,6 1 —91 0,60 -
0,5 - g2 0,50 -
0,4 - 0,40 - —— Slater [H1s]
1 —gs
0,3 - 0,30
— ——g1+g2+g3
0.2 | Slater [H1s] 020 - g1+g2+g
0,1 - 0,10 -
0,0 T T T T T 0,00 T T T T 1
0 2 4 6 8 10 o 2 4 6 8 10
rja.u] ra.u.]

Fonte: MODIFICADA DE QUINN?*?

A vantagem de se usar funcdes de base Gaussianas é que o produto de duas fungdes
Gaussianas centrada em duas diferentes posi¢cdes pode ser escrito como uma simples funcéo
Gaussiana centrada em uma posic¢do, Figura 3. Esta propriedade reduz todas as integrais de trés

e quatro centros para integrais de dois centros, que podem ser resolvidas analiticamente.
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Figura 3. Produto de duas fun¢des Gaussianas centradas em uma posicao resulta em uma

terceira em uma posicao intermediaria

® G

T s x[a.u]
-10,00 -5,00 0,00 5,00 10,00

Fonte: MODIFICADA DE QUINN?*?
2.6.2 Func0es de base contraidas

A representacdo dos orbitais atdmicos (AO) por uma Unica funcéo ¢k ndo é adequada na
origem e em regiGes afastadas da origem, portanto, métodos ab initio modernos utilizam
fungdes de base contraidas (CGTO, eq. 34), sendo yk as fun¢bes GTO primitivas (PGTO) e ajk

os coeficientes de contracéo.

N
b (CGTO) = z o (PGTO) (34)

=1

A contracdo é util principalmente para se descrever os elétrons dos orbitais mais
internos, uma vez que eles necessitam de um numero relativamente grande de funcbes para
representar a funcdo de onda proxima ao nucleo e sdo também pouco afetados pelo ambiente.
A contracédo da funcéo de base sempre gerara um aumento da energia, uma vez que ela restringe
0 numero de pardmetros variacionais e torna a base menos flexivel, em contrapartida reduz o

custo computacional de forma significativa.
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O grau de contracao de uma base € dado pelo nimero de PGTO que entram na CGTO.
A descricdo de uma base em funcdo do nimero de funcBes primitivas e contraida é dada pela

notacao:
(10s6p2d1f) — [4s3p2d1f] (35)

Entre parénteses temos o nuimero de fungdes primitivas e entre colchetes temos o
numero de funcgdes apds a contracao.

Existem dois diferentes modos de se contrair um conjunto de funcGes primitivas:
contragéo geral e contracdo segmentada.

Na contracdo segmentada um conjunto de PGTOs é dividido em conjuntos menores de
funcBes que sdo feitas CTGOs pela determinacdo dos coeficientes adequados. Na contracdo
segmentada cada primitiva é usada apenas uma vez em uma funcdo contraida. Exemplo: um
conjunto de 10 funcbes s pode ser contraido para 3s, onde a primeira contraida contém 6s, a
segunda as proximas 3s e a Ultima 1s, equacdo 36 e Figura 4.

6

b, (CGTO) = z ok (PGTO)

=1

2 (36)
b, (CGTO) = Z o (PGTO)

j=7

$3(CGTO) = X;0(PGTO)

No esquema de contracdo geral todas as funcdes primitivas participam de todas as

funcdes contraidas, porém com diferentes coeficientes de contracdo, equacdo 37 e Figura 4.

10
$:(CGTO) = ) eyt (PGTO)

=1

10

$:(CGTO) = ) Boxi (PGTO) (37)

=1
10

$3(CGTO) = "yt (PGTO

j=1
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Assim, observa-se que a contracao gera uma melhora da descricdo espacial do elétron,
além de que o uso de CGTO reduz o nimero de fungdes de base utilizadas e consequentemente
0 tempo de computagdo, uma vez que o custo computacional cresce com N#, onde N é o nimero
de funcgbes de base.

Figura 4. Esquema de contracdo segmentada e geral

CONTRAGAO SEGMENTADA CONTRAGCAO GERAL

CGTO-1 CGTO-2 CGTO-3

GTO-1
GTO-2
GTO-3
GTO-4
GTO-5
GTO-6
GTO-7
GTO-8
GTO-9
GTO-10

Fonte: MODIFICADA DE JENSEN!

2.6.3 Classificagdo das bases

Uma vez definido o tipo de funcdo de base, Slater ou Gaussiana, e a sua localizagéo
(nucleo), a préxima etapa consiste em se determinar o nimero de funcdes a ser usada. De acordo

com esse numero de funcdes, uma base pode ser classificada como:

a) base minima

Apresenta 0 menor numero de funcbes possivel. Sdo empregadas apenas fungdes que

contenham todos os elétrons do &tomo neutro. Exemplo:

- Primeiro periodo: 1s
- Segundo periodo: 1s2s2px2py2p;
- Terceiro periodo: 15253s2px2py2pz3px3Py3pP:z
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b) base duplo-zeta (DZ)

Em uma base duplo-zeta o numero de fungbes minimas é dobrado. Assim, temos:

- Primeiro periodo: 1s1s”
- Segundo periodo: 15252px2py2p;1s"2s"2px 2py 2p;
- Terceiro periodo: 1525352px2py2pz3px3py3Pz15"25"3s 2px 2py 2Pz 3px 3py 3p7

No geral também encontramos bases triple-zeta (TZ), possuem trés vezes o nimero de
fungdes minimas, e da mesma forma quadruplo-zeta (QZ), quintuplo-zeta (5Z) e séxtuplo-zeta
(62).

c) bases de valéncia (VXZ, X=D, T, Q, ...)

Nestas bases os orbitais internos sdo representados por apenas uma simples funcao de
base (base minima) enquanto os orbitais de valéncia sdo representados por mais funcgdes, duplo-

, triplo-, quadruplo-, ..., zeta.

2.6.4 Funcdes adicionais

Em ambiente atdbmico, a realizacdo de célculos Hartree-Fock leva em consideracao
funcGes de base com a mesma simetria dos orbitais atdmicos ocupados. Entretanto, a
distribuicdo eletronica no ambiente molecular é extremamente mais complexa do que no
ambiente atdmico. O conjunto de funcGes de base desenvolvido no ambiente atdbmico néo leva
em consideracao distor¢des da nuvem eletrdnica, caracteristica de sistemas multicéntricos. Com
0 intuito de descrever mais adequadamente propriedades moleculares e preservar a
transferéncia de funcdes de base desenvolvidas em ambientes atdmicos, observou-se que
determinadas fungOes de base deveriam ser acrescentadas na fungéo de base original, quando
aplicada em sistemas moleculares. Estas fungdes foram classificadas em dois grupos: a) funcoes

de polarizagéo e b) funcdes difusas.
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a) Funcdes de polarizagédo

Auxiliam na descricdo das distor¢fes da nuvem eletrdnica em ambiente molecular,
importantes na descricdo das ligacGes quimicas, e correspondem a funcdes adicionais com
momento angular diferente daquele apresentado pela base original. Para fungdes de onda onde
a correlacdo eletrénica ndo é considerada, o primeiro conjunto de funcBes de polarizacéo
(exemplo: 1p para o hidrogénio) é o mais importante e, em geral, descreve a maioria dos efeitos
de polarizacdo de carga. No entanto, quando utilizamos métodos que incluem a correlagédo
eletronica, fungbes de momentos angulares maior sdo essenciais. A correlacdo eletronica
descreve a diminui¢do de energia pelo fato dos elétrons se “evitarem”, além do efeito do campo
médio levado em consideracdo no método de Hartree-Fock. Temos dois tipos de correlacéo:
radial e angular. A correlacdo radial se refere a situacdo que temos um elétron perto e outro
longe do nucleo. Para este tipo de correlacdo, a base necessita ter fungdes do mesmo tipo, porém
com diferentes expoentes. Ja a correlacdo angular se refere a situacdo onde os dois elétrons
estdo em lados opostos ao ndcleo. Para descrever esta correlacdo, necessitamos de bases com
funcGes que tenham os mesmos expoentes em magnitude, porém diferentes momentos

angulares, estas funcfes séo comumente chamadas funcdes de polarizacao.

b) Funcdes difusas

Auxiliam no estudo de moléculas que a distribuicdo de carga é consideravelmente mais
difusa que em um atomo neutro. Nestes casos, utilizamos fun¢des difusas para aumentar o
conjunto de base original na regido de valéncia e, assim ajudar na descrigdo precisa da regido

externa da nuvem eletrénica, tais como em calculos de polarizabilidades.

2.6.5 Balanco da base

Um importante conceito que devemos introduzir é o de balanco da base. Em principio
pode-se adicionar muitos conjuntos de func¢des de polarizacdo. Entretanto, se a base possuir um
namero insuficiente de fungbes minimas, podem surgir erros devido a uma tentativa de
compensacdo destas fungOes por fungbes de momento angular maior. Assim, deve-se seguir

uma regra que diz que o numero de funcdes de base de um dado momento angular deve ser
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inferior em pelo menos uma unidade ao numero de fungdes de momento angular anterior.

Exemplos:

- 3s2pld: base balanceada
- 3s2p2d1f: base muito polarizada
- 5s4p1d: base pouco polarizada

2.6.6 Ajuste de uma base

A tendéncia geral em célculos moleculares é que cada atomo na molécula apresente seu
conjunto de base e que, de acordo com o método de Hartree-Fock-Roothaan, os mesmos sejam
misturados para produzir os orbitais moleculares. Os expoentes das func¢des de base podem ser
otimizados para ajustar de maneira mais adequada a distribuicdo eletrdnica no ambiente
molecular. Desta forma, um mesmo namero de fungdes de base que esteja descrevendo um
atomo, certamente apresentara diferentes expoentes dependendo se 0s mesmos foram ajustados
no atomo isolado ou em ambiente molecular. Esta diferenga caracteriza o que se denomina na
literatura de expoentes otimizados em ambiente atdbmico e expoentes otimizados em ambiente
molecular.

Usualmente os valores dos expoentes podem ser determinados realizando-se calculos
HF para o &tomo, usando 0s expoentes como parametros variacionais. Os valores dos expoentes
que ddo a menor energia sdo os melhores, Figura 5. Em alguns casos, 0s expoentes 6timos
também podem ser escolhidos baseados na minimizagdo da energia de uma funcdo de onda que
inclui a correlacéo eletronica.

Anélises de bases que tém sido otimizadas por métodos variacionais mostram que a
relacdo entre dois expoentes sucessivos € aproximadamente constante. Baseado nisso, existem
alguns métodos que também costumam ser utilizados para se ajustar uma base. Dentre estes
métodos destacamos o método das bases igualmente temperadas (even-tempered). Neste

método o i-ésimo expoente de uma base é dado por:

E=ap i=12..,M (38)
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Uma base igualmente temperada tem a vantagem de que € facil se gerar uma sequéncia

de funcbes que garantam a convergéncia da base no limite de uma base completa. A

desvantagem € que essa convergéncia € lenta e, em geral, uma base otimizada especificamente

para um dado sistema produzira melhores resultados.

Figura 5. Otimizacdo do expoente de uma base pelo critério do minimo de energia
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Figura 6. Geracdo de uma funcdo difusa a partir do método even-tempered
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Utilizaremos o método even-tempered com a finalidade de a partir de uma base de
escolha gerarmos fungdes difusas que aumentem a qualidade das bases de referéncia. Na Figura
6 encontra-se um exemplo da geracao de uma funcéo difusa através do método even-tempered.

Como pode ser visto, a partir de duas funcbes, com expoentes 0.83954 e 0.25953, foi
gerada uma terceira funcdo mais difusa, ou seja, que apresenta um expoente com valor menor,
0.0802.

2.6.7 Potenciais de Caroco Efetivo

Muitos sistemas estudados envolvem elementos pesados que possuem um ndmero
elevado de elétrons de caroco. Estes elétrons, em geral, ndo sdo importantes no senso quimico,
no entanto um grande nimero de fungdes de base € necessario para se descrever estes orbitais.
Além disso, estes elétrons de caroco em elementos muito pesados possuem velocidades
préximas a velocidade da luz o que decorre no surgimento de efeitos relativisticos. Para se
resolver este problema costuma-se modelar os elétrons de caro¢o por uma funcao adequada e
trata-se apenas os elétrons de valéncia explicitamente, Figura 7.

Figura 7. Potencial de caroco efetivo

Elejrons de Elétrons de ECP
carogo

valéncia

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

A funcdo que costuma ser usada para se tratar os elétrons de caroco é usualmente
chamada de Potencial de Caroco Efeito (ECP). Este potencial, entdo, tem como principal
vantagem a reducdo do custo computacional, uma vez que ndo se utiliza fungdes de base

explicitas para o tratamento de tais elétrons, e a inclusdo de parte dos efeitos relativisticos
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(especialmente os efeitos escalares), sem a necessidade de se fazer um célculo totalmente

relativistico.

2.7 A ENERGIA DE CORRELACAO ELETRONICA

O método de HF possui algumas limitaces. Primeiramente, possui uma imprecisao
associada a expansdo em um conjunto de fungdes de base finito. Um conjunto de fungdes de
base completo deve possuir um ndmero infinito de fungdes, o que o torna impossivel de ser
usado em um calculo real. Outro fato se deve a suposicao de que a funcdo de onda que descreve
0 sistema pode ser representada por um unico determinante de Slater. Fisicamente, cada elétron
esta sujeito a um potencial efetivo, que considera suas interagdes com 0s outros elétrons através
de uma média, mas os detalhes destas interagdes ficam perdidos. Assim, temos que a diferenca
entre a energia exata (ndo-relativistica) e a energia de HF é chamada energia de correlacdo

eletronica’ (eq. 39), Figura 8.

Ecorr = Egxata — Enr (39)

Embora seja pequena, a energia de correlagdo é essencial para a descricdo de muitas

propriedades de interesse na Quimica.

Figura 8. A energia de correlagéo eletronica

Campo médio Interagao elétron-
“Hartree-Fock” elétron

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Diversos sdo 0os métodos encontrados na literatura que consideram a energia de
correlagéo eletrénica, muitos deles inclusive serdo utilizados neste trabalho.
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2.8 OS EFEITOS RELATIVISTICOS NA QUIMICA DOS ELEMENTOS PESADOS?!16

Quando tratamos de elementos pesados observa-se o surgimento de efeitos relativisticos
que afetam a estrutura eletronica e consequentemente as propriedades dos atomos e moléculas.
Abaixo, vamos entender um pouco dos efeitos que aparecem e que com isso devem ser levados
em consideracéo na previsao de determinadas propriedades em sistemas que contém elementos

pesados.
2.8.1 Efeitos relativisticos nas camadas eletrénicas atbmicas

O aumento de massa relativistico é dado por

mg

m=————

-] “

Onde m, é a massa de repouso e v é a velocidade do elétron. Como consequéncia, 0

raio de Bohr efetivo

ag=——==ag [1— (X)Z (41)

diminui.

A contracéo e a estabilizacdo dos orbitais s e p é conhecida por ser uma consequéncia
deste efeito relativistico direto, e apresentou-se a partir das camadas K e L. Uma consequéncia
dessa contracdo € que para os elementos da camada 6p, a estabilizacdo da camada 6s contribui
para a estabilizacdo do estado de oxidacdo n-2, onde n é o nimero de elétrons de valéncia, este
efeito costuma ser chamado de efeito do “par inerte”. Observamos também que a contracao
devido a blindagem é aumentada pelo efeito relativistico direto e existe um maximo na
contracdo relativistica do orbital s para o atomo de Au. O maximo do Au é devido a uma

combinacdo do efeito relativistico direto e também devido a uma estabilizagdo fornecida pela
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expansao relativistica da camada 5d, o que favorece uma ocupacédo simples do orbital 6s, Figura

9. Nas Figuras 10 e 11 podemos observar como o efeito relativistico direto influencia o orbital

1s de um elemento leve (carbono, Figura 10) e de um elemento pesado (ouro, Figura 11).

Figura 9. Variagdo no orbital 6s no sexto periodo — diminuigdo relativa do raio médio do
orbital 6s
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Figura 10. Funcdo de distribuicdo radial para o orbital 1s do carbono
Funcio de distribuiciio radial para o orbital 1s do Carbono
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Fonte: MODIFICADA DE DYALL®

O segundo (indireto) efeito relativistico é responsavel pela expansdo dos orbitais

externos d e f. Aqui, a contracgdo relativistica das camadas s e p resulta em uma mais eficiente

blindagem da carga nuclear, e os orbitais externos de alto momento angular se expandem e

tornam-se energeticamente desestabilizados. Por sua vez, a expansao relativistica dos orbitais
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d e f causa uma pequena estabilizacdo indireta dos orbitais externos de valéncia s e p. Na Figura
12, podemos observar como o efeito relativistico indireto influencia o orbital 5d do &tomo de
Au.

Figura 11. Funcdo de distribuicdo radial para o orbital 1s do ouro (Au)
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Fonte: MODIFICADA DE DYALL®

Figura 12. Funcdo de distribuicdo radial para o orbital 5d do ouro (Au)

Funcio de distribuicio radial para o orbital 5d do Au
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O terceiro efeito relativistico é o acoplamento spin-6rbita, importante para niveis [ > 0

(elétrons p, d, f, ...) que se desdobramem j = [ + 1/2.
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Outra importante consequéncia dos efeitos relativisticos pode ser vista na terceira série
de transicao, onde os orbitais 5d expandem e os orbitais 6s contraem e, assim, muitos elementos

desta série mostram altos estados de oxidacdo em relacdo a elementos da segunda série.

2.8.2 Efeitos do spin-livre na estrutura molecular

Um dos efeitos mais importantes da relatividade nos niveis energéticos de atomos e
moléculas é o efeito relativistico do spin-livre (também chamado efeito escalar), que €
dominado pelo efeito relativistico de um elétron. Para a&tomos leves este efeito € facilmente
calculado com os operadores de massa-velocidade e de Darwin no Hamiltoniano de Pauli. Para
atomos pesados, 0 método de Douglas-Kroll-Hess fornece uma descricdo do efeito relativistico
independente do spin de forma satisfatoria. Este método inclui termos além da teoria de
perturbacao de primeira ordem. Efeitos relativisticos livres de spin sdo também bem descritos
por potenciais de caroco efetivo.

Qual é a origem da contracio do comprimento de ligacio? E normal de se pensar que a
partir da contracdo dos orbitais atbmicos deve se formar ligacGes curtas, mas a contragdo dos
orbitais envolvem corregdes de primeira ordem na funcéo de onda e, portanto, deve influenciar

somente em segunda ordem o comprimento de ligacéo.

Tabela 1. Comprimentos de ligagdo em pm para CuH, AgH e AuH.

Método
Molécula
NR PT-MVD DKH RECP DC Expt.
CuH reSCf 156,9 153,9 154,2 154,3 154,1 146,3
AgH reSCf 177,9 171,4 170,1 170,0 170,0 161,8
AuH reSCf 183,1 162,2 157,6 157,1 157,0 152,4

NR — ndo-relativistico, PT-MVD - tratamento perturbativo dos operadores de massa-velocidade e de Darwin,
DKH - Douglas-Kroll-Hess, RECP — potencial de core efetivo relativistico, DC — Dirac-Coulomb de quatro
componentes, Expt — experimental. Fonte: MODIFICADA DE DYALL®S

A partir da forma dos operadores de massa-velocidade e de Darwin, esta claro que as

maiores contribuicbes para o efeito relativistico escalar direto vém dos elétrons s.
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Consequentemente, ligacbes so sdo encurtadas pela relatividade. A Tabela 1 mostra 0s
comprimentos de ligacéo de alguns hidretos metalicos.

A tabela mostra que os efeitos da relatividade ja sdo importantes para elementos mais
leves. A inclusdo do efeito relativistico leva a uma reducéo de aproximadamente 2,5 pm para
CuH e 26 pm para AuH.

2.9 PROPRIEDADES OPTICAS LINEARES (OL) E NAO-LINEARES (ONL)

A Optica ndo-linear (ONL) é o estudo do fendmeno que ocorre como consequéncia de
modificacOes das propriedades dpticas de um material devido a presenca de luz, normalmente
apenas a luz laser tem intensidade suficiente para isto}’°. O campo da ONL tem crescido
fortemente desde a primeira previsdo de um processo ONL, e teve um forte impulso com a
observacdo experimental do efeito dptico ndo-linear feita por Frank e colaboradores em 1961.
O desenvolvimento de modernos lasers, que produzem luz com propriedades bem definidas e
altas intensidades, tem propiciado um aumento cada vez maior das pesquisas sobre o efeito
oOptico. Temos observado ainda que um grande numero de métodos tedricos eficientes para o
calculo dessas propriedades tém sido desenvolvidos, propiciando assim uma poderosa
ferramenta na pesquisa de materiais especificos com propriedades épticas ndo-linear. Assim,
tem aumentado de forma significativa a busca por novos materiais com propriedades ONL para
a criagdo de novos dispositivos opticos’°,

A previsdo tedrica de propriedades ONL usando métodos ab initio de alta precisdo tem-
se focado primeiramente em moléculas pequenas, onde existe uma interacéo significativa entre
teoria e experimento. Essa interacdo entre teoria e experimento tem sido essencial para explicar
o0 papel de varios efeitos fisicos com relacdo aos processos de ONL e para o planejamento de
moléculas, croméforos, grupos funcionais, etc., com propriedades ONL especificas. A previsdo
tedrica de propriedades ONL com alta precisdo envolve vérias varidveis. A correlacdo
eletrbnica € sabidamente importante para a previsdo precisa de todas as propriedades
moleculares, sendo de extrema importancia para as propriedades ONL. Além disso, conjuntos
de funcdes de base extensos também devem ser usados para a obtencdo de resultados adequados

com o experimento.
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Na presenca de um campo elétrico externo E, a polarizacéo total P de um meio dielétrico
pode ser expressa como a soma de uma polarizacdo linear P-, Figura 13, e uma polarizagéo
ndo-linear PN, Figura 14, respectivamente, como*”°

PL =M. E (42)

PNL = @ EE + %® : EEE + ---. (43)

Figura 13. Efeito linear
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Fonte: MODIFICADA DE KANIS?

Onde, ™ é a susceptibilidade (medida do qu&o facilmente um material se polariza em
resposta a um campo elétrico) de n-ésima ordem do meio e E representa o campo elétrico total
do sistema. A susceptibilidade de n-ésima ordem é uma quantidade tensorial de classe (n+1)
que tem 3D elementos. Entdo, x® é um tensor de segunda classe com nove elementos, @ é
um tensor de terceira classe com 27 elementos, x® é um tensor de quarta classe com 81
elementos, etc. Naturalmente, nem todos os elementos de um tensor de susceptibilidade sédo
linearmente independentes e na maioria dos materiais, poucos elementos sao necessarios para
descrever o tensor.

Em geral, os fenbmenos de Optica ndo-linear sdo caracterizados como de segunda ou
terceira ordem, dependendo se eles sdo descritos, principalmente, através dos termos @ ou

v®. A geracio de segundo harmdnico (SHG) é um exemplo de um fendmeno de segunda ordem
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no qual dois fotons, cada um com uma frequéncia angular o, se combinam para produzir um
terceiro féton com frequéncia angular 2.

Deste modo, a polarizacdo macroscopica de um material pode ser dada por:

Z 1 Z 1 Z (44)
1 2 3
J JK JKL

Onde x™ & a susceptibilidade macroscopica de ordem n (tensores de ordem n+1).

Se considerarmos a susceptibilidade de uma molécula onde cada unidade molecular
individual esta contribuindo nos tensores de ONL, uma polarizacdo microscopica analoga a
equacao (44) pode ser escrita:

1 1 (45)
pi = z o Fj + 52 BijicFjFic + 32 Vijka FjFicFp + -
. -

j jkl

Onde aij é a polarizabilidade, Bijk € a primeira hiperpolarizabilidade e vijx € a segunda

hiperpolarizabilidade.

Figura 14. Efeito ndo-linear
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2.9.1 Formalismo Quéntico: Método FF ou CPHF!®

Os fendbmenos descritos acima tém sido amplamente calculados por tratamentos de
Quimica Quéntica. Célculos da resposta ONL molecular necessitam da defini¢do de um modelo
Hamiltoniano e da especificagdo de um método computacional. Geralmente os métodos ab
initio sdo utilizados por apresentarem maior precisdo na previsao de tais propriedades.

No método do campo finito (FF) ou Hartree-Fock de acoplamento perturbado (CPHF)
0 campo é explicitamente incluido no Hamiltoniano. Assim, o Hamiltoniano molecular inclui
um termo (-u.F) que descreve a interacdo do campo estatico externo uniforme e a estrutura
eletronica.

H(F) =H° — W.F (46)

A energia molecular e 0 momento de dipolo dependentes do campo sao dados por:

E(F) = (W(F)|H(F)|¥(F)) (47)
u(F) = (F(F)| X u(F); ['P(F)) (48)

Observa-se que u(F) esté relacionado as (hiper)polarizabilidades por:

_ .0 1 1 (49)
H(F)l = l.li + Z al]F] + Ez Bl]kF]Fk + gz yijleijFl + .-
i jk jkl

Onde pf é o momento de dipolo na auséncia de um campo e (y; — ) é a polarizagio
na i-ésima direcao (pi).
Combinando-se as equacdes (48) e (49) as (hiper)polarizabilidades podem ser obtidas

diferenciando u(F) com relagdo ao campo F, equagéo (50).

—
U\ oF o

50
o (50)
B = 0F; 0Fy ) _
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Vi = | 5 o0
K™\ 0F; 0F, 0F, o
2.10 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é baseada na medida dos
momentos magnéticos dos nudcleos atbmicos. Os nucleos estdo sujeitos a fortes campos
externos, e isto desdobra os normalmente degenerados estados de spin nuclear. Para o caso mais
simples de um nucleo com spin %2, podemos obter um estado de menor energia com 0 spin
alinhado na direcdo do campo, e um estado de maior energia com o spin em direcdo oposta.
Aplicando uma radiacdo eletromagnética, podemos induzir transi¢cdes entre os dois estados e
medir a energia de transig&o.

O espectro de RMN pode ser descrito usando um Hamiltoniano efetivo da forma

H=- zYKhB "(1—0p) I+ Z VYL Ik - (D, + Kiw) - I, (51)
K K<L

O qual opera no espaco das funcBes de spin nuclear. Aqui ykx é a constante
giromagnética do isétopo. Ik é o spin nuclear para o nlcleo K. oy, € o tensor de blindagem para
0 nucleo K. Dg;, € o tensor de acoplamento spin-spin direto, o qual considera a interacdo direta
dos dipolos magnéticos nuclear, e Kg. € o tensor reduzido de acoplamento spin-spin indireto,
que considera o acoplamento dos spins nucleares mediados pela interagdo com os elétrons ao
redor. Verifica-se que a contribuicdo do termo Dy, desaparece na média rotacional necessaria
para considerar a rapida desordem das moléculas em experimentos de RMN, entdo Kk é 0
termo de interesse imediato. Este est4 relacionado ao tensor de acoplamento indireto spin-spin

Jki normalmente derivado a partir dos experimentos de RMN por

Jki = YrYLA* Kk (52)

Para obter os termos ok € K, a partir de calculos de estrutura eletrdnica, retornamos a

resposta tedrica. A partir da forma do Hamiltoniano efeito é evidente que
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1 d%E
=1+— 53
ok = L+ 5 dBdi, ®3)
e
1 d?E
D Ky = 54
kL T Rgp VYL A2 digdl, (54)

Todas as derivadas sdo calculadasem B = 0,Ix = 0,1, = 0.

2.10.1 O deslocamento quimico

A blindagem nuclear reflete as mudancas no desdobramento Zeeman nuclear por um
campo magnético externo e € fenomenologicamente definida pela equacdo (55), onde 0 campo
magnético efetivo B® do nlicleo em quest&o é modificado em relagdo a um campo externo B®

pela constante de blindagem (tensor) o.
Beff = B%(1 — o) (55)

A partir do ponto de vista da teoria de perturbacéo, as componentes cartesianas do tensor

o sdo derivadas como:

I d?E
K777 Ay, dBdIy,

(56)

Onde E é a energia total do sistema, e I, e B sdo as componentes cartesianas do momento
magnético do ndcleo N e do campo magnético externo, respectivamente.
Os deslocamentos quimicos, medidos experimentalmente, sdo definidos com relagéo a

blindagem nuclear de um composto de referéncia, o,¢s.

(Oref — 0)
§ = (1ri—0f) X Oper — 0 (para oper K 1) (57)
re
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Para um entendimento ndo-relativistico do deslocamento quimico, consideramos a

equacédo de Ramsey,

o =04+ oP (58)

Onde o4 € a contribuicdo diamagnética, que se opde ao campo magnético aplicado e
blinda o nacleo em questéo e o é a contribuicdo paramagnética, que refor¢ca 0 campo magnetico
aplicado e “desblinda” o niicleo em questao.

Ramsey baseou sua teoria no Hamiltoniano de Pauli e tratou a equacédo (52) por teoria
de perturbacdo de Rayleigh-Schrodinger de segunda ordem, e negligenciou o acoplamento spin-
Orbita e outras correc@es relativisticas.

Exceto para a blindagem de préton, usualmente assumimos que of domina os

deslocamentos quimicos para diferentes ambientes quimicos do nucleo N.
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3 OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo geral desenvolver e aplicar uma metodologia para o ajuste
e a construcdo de funcBes de base que possam ser utilizadas no célculo de estrutura e de
propriedades moleculares. Mais especificamente com o intuito de se estudar propriedades
Opticas ndo-lineares de moléculas diatbmicas e poliatdmicas, estrutura e cinética de reacéo de

complexos de Pt(I1) e Pd(l1) e o deslocamento quimico do ndcleo de '*°Pt, Figura 1.

Figura 1. Objetivos do Projeto

Ajuste e desenvolvimento de fungoes de base para o
calculo de propriedades moleculares

Estrutura e

Rao&ivid@de Ressonancia
magnética

nuclear

?ropriedades 6PE£cas
lineares e nao-lineares

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Para maior efeito de organizacéo e melhor entendimento, o trabalho estara todo dividido
em capitulos, onde cada capitulo tem um titulo de acordo com a base desenvolvida e a sua
finalidade, Propriedades Opticas Lineares e N&o-Lineares, Estrutura e Reatividade,
Ressonancia Magnética Nuclear.

Todas as bases desenvolvidas nesta tese se encontram no Apéndice.
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4 CALCULO AB INITIO DE PROPRIEDADES ELETRICAS DAS MOLECULAS DE
BH, CO, CSE N2

Conjuntos de fungdes de base melhorados sdo propostos para se calcular propriedades elétricas
de algumas moléculas diatdmicas. A metodologia empregada utiliza funcbes de base padréo
como referéncia e novas fungdes sao adicionadas nos atomos em cada molécula usando dados
experimentais e tedricos de momento de dipolo, polarizabilidade, primeira e segunda
hiperpolarizabilidades como referéncia. Em geral, a base final € menor que aquelas encontradas
na literatura para os calculos de tais propriedades sensiveis. Os resultados no nivel CCSD(T)
estdo em melhor acordo com os dados experimentais de referéncia, com erro médio de apenas
3% considerando todas as moléculas. Entretanto, também encontramos resultados satisfatorios
quando o nivel MP2 é usado com a nova base, principalmente para a polarizabilidade e as
hiperpolarizabilidades. O erro médio das propriedades para todas as moléculas no nivel de
teoria MP2 foi de apenas 6%. Assim, este baixo custo computacional junto com as bases
propostas aqui fornecem um nivel adequado para o calculo das propriedades elétricas de

grandes moléculas, onde o método CC é inviavel.

4.1 INTRODUCAO

Nas ultimas duas décadas ocorreu um forte crescimento no desenvolvimento de
materiais com potencial aplicacdo em Optica ndo-linear (ONL). Estes materiais interagem com
com campos eletrmagnéticos aplicados gerando novos campos, alterados em frequéncia ou fase.
A modulacdo de memoria dptica e a duplicacdo ou até mesmo triplicacdo da frequéncia sédo
algumas das respostas ndo-lineares esperadas de tais materias com potencial aplicacdo nas areas
de optica eletronica e telecomunicacfes'=. Além das potenciais aplicaces tecnoldgicas, as
propriedades elétricas sdo também importantes na interpretacdo de uma ampla faixa de
fendbmenos, de interagBes intermoleculares a processos Opticos n&o-lineares*’. Estas
propriedades estdo também relacionadas com aspectos intrinsecos da estrutura eletronica tais
como maciez e dureza®, acidez e basicidade®® e potencial de ionizagdo!'. Algumas outras
aplicacdes incluem a previsdo de intensidades Raman'?. No entanto, as propriedades elétricas

sdo de dificil determinagio experimenal*®4, desse modo, métodos tedricos baseados na teoria
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da mecanica quantica tém se tornado uma excelente alternativa para superar este problema®>’,
Vérios autores tém obtido sucesso com o célculo de valores confidveis para estas
propriedades®28, Costa e colaboradores?® apresentaram um estudo completo a respeito da
contribuicdo vibracional para a polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidade do LiH.
Efeitos da base e da correlagdo eletronica nas contribuicbes eletronica e vibracional das
propriedades elétricas das moléculas de BH foram apresentadas por Ingamells e
colaboradores?!. Recentemente, célculos de polarizabilidades lineares usando energias
extrapoladas no limite da base completa foram realizados por Junqueira e Varandas®®. Os
autores mostram um estudo sistematico para moléculas pequenas, incluindo Hz, N2, CO e H-0,
além da p-nitroanilina. Sadlej e colaboradores?*?® apresentaram em uma série de trabalhos
novas bases obtidas a partir do método de polarizacio da base???%, adequadas para célculos de
alta precisdo de propriedades elétricas para moléculas pequenas??-2,

Na literatura, também encontramos muitos trabalhos realizados por Maroulis e
colaboradores®®%3* usando bases extensas. Para a molécula de BH, Maroulis e Bishop®
apresentam valores calculados precisos do momento de dipolo, polarizabilidade e primeira e
segunda hiperpolarizabilidades, considerando a geometria molecular experimental. Para a
molécula de CO, um extenso estudo ab initio do momento de dipolo, polarizabilidade e primeira
e segunda hiperpolarizabilidades ¢ apresentado®. Valores calculados confidveis na geometria
experimental também sdo mostrados®. Posteriormente, Maroulis e colaboradores®? mostraram
valores do momento de dipolo e polarizabilidade da molécula de CS, onde todas as propriedades
foram obtidas na geometria experimental. Estudo similar foi feito para a molécula de N2*°. Em
trabalhos anteriores a precisdo do conjunto de funcGes de base cuidadosamente tratada e as
propriedades calculadas encontraram um bom acordo com os dados experimentais.

Em geral, as propriedades elétricas sdo fortemente dependentes da metodologia
teorical®. Neste contexto, métodos altamente correlacionados com funcdes de base estendidas
fornecem resultados satisfatorios. Entretanto, tais niveis de teoria sdo restritos a sistemas
relativamente pequenos. Uma alternativa é escolher uma base adequada de forma que se
obtenha a precisdo desejada com um baixo custo computacional®. A construcdo de uma base
relativamente pequena, flexivel e adequadamente polarizada é muito relevante para o calculo
de propriedades elétricas de moléculas grandes. Assim, neste trabalho apresentamos o calculo
do momento de dipolo, polarizabilidade e hiperpolarizabilidades dos sistemas BH, CO, CS e
N2> usando bases modificadas. Tais sistemas tém sido os mais estudados como compostos

modelo para se avaliar a performance de diferentes niveis de teoria?®3°-32, portanto, valores
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experimentais e tedricos para as propriedades elétricas constituem uma base de dados ampla a
ser usada no ajuste e construgdo de novos conjuntos de funcGes de base.

4.2 METODOLOGIA TEORICA

A energia de interacao de uma molécula com um campo elétrico externo pode ser escrita
como uma serie de coeficientes envolvendo os momentos multipolo permanentes e as
polarizabilidades. Segundo McLean e Yoshimine®, quando uma molécula linear é colocada na

presenca de um campo elétrico externo sua energia é modificada de acordo com a equacéo:

E° =E°—p, F, —(1/3)@,F, —(1/15)Q . F,; —(1/105)D 5 ; +...—
—(1/2)a4F,F, —(W3)A,  F,Fy, —(W/6)C,, oF.uFs —~(WIBE, , F Fps+ (1)

apla' B ap,yd a,pys’ o' pyd

.= (U 6)Bg, FLRF, —(1/6)B; s F. FsF s +...—(1/ 24)y 5 sFLFF F, .
onde Fo, Fog, etc., s30 0 campo, o gradiente do campo, etc. na origem. E°, po sdo a
energia e 0 momento de dipolo permanente, respectivamente. As quantidades owg, Bopy, Yaprs
sdo a polarizabilidade, a primeira e a segunda hiperpolarizabilidades, respectivamente, com 0s
subscritos representando as coordenadas cartesianas. Na presenca de um campo elétrico

homogéneo, a equacdo (1) é reduzida para:

E" =E°—p,F, —(1/ ) F,F, — (/68,5 F.FF - (L/ 24y, sFRFF +.. (2

afy’ o BTy apyd o By y

onde EP = E(F, Fy, F;), representa as componentes do campo aplicado.
No método do campo finito (FF)*, os momentos multipolo e as polarizabilidades podem
ser obtidos por diferenciacbes numéricas da energia calculadas na presenca de diferentes

valores de campos elétricos aplicados, como dado pelas equagdes (3) e (4)°:

u, = (256D, (F)— 40D, (2F )+ D, (4F))/(180F) (3a)
a,, = (10245, (F)-808, (2F )+ S, (4F ))/(360F ? (3b)
a, =(10245 (F)-80S, (2F )+, (4F ))/(360F ? 30)
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B, =(~64D,(F)+34D, (2F )- D, (4F ))/(24F?) (3d)
B, =(32D,(F)-D, (2F )f12F?) (30)
Ve = (- 2568, (F)+ 688, (2F )~ S, (4F ) (24F *) (3
7o = (2565, (F)+ 688, (2F ), (4F ))/(24F ) (39)
, = (645, (F)-S, (2F))/(12F*) (3h)
onde®,
S, (F)=(2E° ~E(0,0,F)-E(0,0-F )+ E(0,0,F))2 (4a)
D,(F)=(E(0,0~F)—E(0,0,F))/2 (4b)
S, (F)=(E°~E(F,00)) (40)
S, (F)=(-2E° ~E(F 0,F)-E(F 0-F )+E(0,0, F)+ E(0,0,~F )+ 2E(F 0,0))/ 2 (4)
D, (F)=(-E(F,0,F)+E(F,0-F)+E(0,0,F)-E(0,0,-F))/2 (4e)

Também calculamos os valores médios e as anisotropias para algumas propriedades,

como definido pelas equacdes (5)%".

(a) = (azz +2a,, )/ 3 (5a)
Aa=a,-a, (5b)
)= (315N By +25r) (50)
AP = P, =3P (5d)
() =3y, +87, +127,,,)/15 (5€)
Ay =3V s =4 o + 3 vz (5f)
AoV =Yz + Vo ~ 07 e (59)

Todas as propriedades foram calculadas aplicando-se campos elétricos homogéneos de

0,005 (F), 0,01 (2F) e 0,02 (4F) eao™En (os fatores de conversdo para o sistema internacional
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sdo dados na ref. [19]). Realizamos calculos em diferentes niveis de teoria, Hartree-Fock,
Teoria da Perturbacdo de Moller-Plesset (MP2, MP3, MP4(SDQ) e MP4(SDTQ)) e Coupled-
Cluster (CCSD e CCSD(T)) usando o programa GAUSSIAN 03 Rev. D.01%,

Bases Gaussianas contraidas (CGTO) de referéncia foram usadas nos calculos,
modificadas pela adi¢do de algumas novas fungdes. O procedimento geral para ajuste dos

expoentes (&) das funcdes gaussianas é dado abaixo:

1. Selecdo de uma base de referéncia;

2. Adicdo de novos conjuntos de funcgdes (s, p, d, ...);

3. Ajuste dos expoentes das novas fun¢Ges minimizando a energia molecular no nivel
HF;

4. Otimizacdo da geometria e célculo das propriedades no nivel CCSD(T);

5. Comparacdo dos valores calculados com dados de referéncia, calculando o RMS.

1 (PP )
RMS = JWZ(TJ (6)

Onde Pi ¢ a propriedade elétrica e Pi? é seu correspondente valor de referéncia. As
propriedades usadas foram o momento de dipolo, a polarizabilidade e primeira e segunda

hiperpolarizabilidades.
4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 BH

A proposta geral do trabalho consiste em a partir de uma base de referéncia se adicionar
novas funcles, ajustadas para reproduzir as propriedades elétricas de interesse. No caso da
molécula de BH, a base EPR-111*° foi escolhida como referéncia. Esta base foi construida
usando um esquema segmentado de contracdo (7s2p/11s7p2d) — [5s2p/7s4p2d], H/atomos

pesados. Embora a base EPR-I11 tenha sido desenvolvida primeiramente para célculos de EPR,
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ela foi utilizada por ser considerada pequena e flexivel o bastante para ser modificada. Portanto,
0 procedimento de ajuste, descrito na secdo anterior, foi aplicado para a molécula de BH
partindo-se da base EPR-11I. Os resultados para todo o processo sdo mostrados na Tabela 1 e
na Figura 1, onde pode ser visto claramente que a base nomeada como D10 obteve 0 menor
RMS. Esta nova base mantém o esquema original da base EPR-I1l aumentada pelos seguintes
conjuntos de funcdes: H (£,=0,14249) e B (& = 0,02867; &, = 0,05095; &q1 = 3,0595; &2 =
0,13476; 43 = 0,09078). A base D10 pode entdo ser representada por [5s3p/8s5p5d].

Tabela 1. Ajuste da base para a molécula de BH. Os simbolos D1...D13 representam conjuntos
de base distintas construidas pela adicdo de novas funcGes a base EPR-I1I. Todos os valores das

propriedades elétricas estdo em unidades atdmicas e foram calculados no nivel CCSD(T).

Base 1 (0 B (n RMS
EPR-1I1: [5s2p/7s4p2d] (H/B) 0,5493 1540 17,7 634863 25,0
D1 EPR-III +B:s 0,5337 19,82 8,0 4728 0,533
D2 EPR-III+B:s+H:s 0,5339 19,82 8,1 4744 0,532
D3 EPR-III +B:s,p 0,5297 19,88 24,9 5478 0,397
D4 EPR-Ill +B:s,p, p 0,5310 19,87 253 5448 0,396
D5 EPR-IlI+B:s,p+H:p 0,5287 20,79 21,9 6023 0,399
D6 EPR-III+B:s,p,d 0,5331 19,86 25,2 5416 0,397
D7 EPR-IlI+B:s,p,d,d 05325 21,06 82,8 7041 0,335
D8 EPR-IlI+B:s,p+H:p+B:d 0,5320 20,76 22,2 5753 0,405
D9 EPR-IlI+B:s,p+H:p+B:d,d 0,5328 21,20 66,5 7948 0,213
D10 EPR-lII+B:s,p+H:p+B:d,d,d 0,5325 21,27 68,0 8746 0,194
D11 EPR-II+B:s,p+H:p+B:d,d+H:d 0,5405 21,15 65,7 8002 0,209
D12 EPR-Ill+B:s p+H:p+B:d,d,f 0,5459 21,20 62,9 7745 0,209
D13 EPR-llI+B:s,p+H:p+B:d,d+H:d+B:f 05454 21,19 625 7824 0,205
Experimental? 0,4997 - - - -
Base de Referéncia® 0,6861 22,71 551 12428 -

2\/alores de RMS calculados através da equagéo (6). Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Na Tabela 2 incluimos os resultados obtidos para a molécula de BH com a base D10 em
todos os niveis de teoria. Todos os calculos encontrados na literatura foram realizados na

geometria experimental da molécula, R = 1,2324 A*!, Neste trabalho também foram realizados
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calculos na geometria otimizada, mostrados em colchetes na Tabela 2. Os resultados HF do
momento de dipolo, polarizabilidade, primeira e segunda hiperpolarizabilidade estdo em
excelente acordo com os valores p = 0,6988 eao, (o) = 22,688 e?ap’Ent, (B) = 57,478 e3ac’En
e (y) = 9508 e*as*En™ obtidos por Ingamells e colaboradores?® com uma base extensa,
[5s4p3d2f/4s3p2d]. Os valores Hartree-Fock tanbém estdo em acordo com aqueles reportados
por Maroulis e Bishop3! com a base [8s6p4d/6s4p] ((o) = 22,71 e?ao’Entand (B) = 55,1 e3ao®En’
Zand (y) = 12428 e*ap*En3).

Figura 1. Valores de RMS calculados (equacdo (6)) usando as propriedades elétricas para a
molécula de BH. As propriedades de referéncia p, (o), (B) e {y) foram calculadas no nivel
CCSD(T)/Dn.
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Os resultados nos niveis de teoria mais elevados, CCSD(T), também estdo em bom
acordo com aqueles da literatura. Larsen e colaboradores*? apresentaram os valores de oxx =
20,829 e?ap®En?, azz = 23,282 e?ap’Ent e Bz = -24,668 e3a°En2 obtidos no nivel CCSD(T)/d-
aug-cc-pVTZ, junto com os valores médios no nivel CCSD/g-aug-cc-pVTZ: (o) = 21,665
e2a0’En’t, (B) = 64,566 e*ap®En e (y) = 10792 e*as*En. Estes valores sdo proximos aos dados
apresentados na Tabela 2, com a maior diferenca encontrada para (y), em torno de 20%.
Ingamells e colaboradores?* também reportaram valores médios nos niveis MP4 e MP2 com a
base estendida [5s4p3d2f/4s3p2d] (1 = 0,5994 eao, (o) = 21,947 e?a¢’Ent, (B) = 66,805 e3ac®En’
2 e (y) = 10160 e*a*En e u = 0,6465 eao, (o) = 22,688 e?ac’Ent, (B) = 59,097 e3ap®En2 e (y) =
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10403 e*ap*En, respectivamente), os quais estdo em excelente acordo com nossos valores MP4

e MP2. No nivel MP2, nossos valores calculados de (y) estdo apenas 10% menores.

Tabela 2. Propriedades elétricas calculadas para a molécula de BH usando a base D10.
Unidades atdmicas sdo utilizadas para todas as propriedades. O comprimento de ligacao
otimizado (R/A) esta incluido na dltima linha. Os valores em colchetes se referem aqueles

calculados usando a geometria otimizada.

HF MP2 MP3  MP4(SDQ) MP4(SDTQ) CCSD CCSD(T)
W 06860 06266 05940 05702 0,5724 05418 05325
[0,7000] [0,6369] [0,5990]  [0,5695] [0,5735]  [0,5432] [0,5325]
o 2272 2196 21,35 20,94 20,98 2040 20,34
[22,80] [22,02] [21,37]  [20,93] [20,97] [20,40]  [20,34]
oz 2250 2299 23,05 23,13 23,11 22,98 23,13
[22,16] [2273] [22,93]  [23,14] [23,12] [22,95]  [23,13]
Ao -0,22 1,02 1,70 2,19 213 2,58 2,79
[-064] [0,71]  [1,55] [2,21] [2,14] [2,54]  [279]
(@) 2265 2230 21,92 21,67 21,69 21,26 21,27
[2259] [22,26] [21,89]  [21,67] [21,60] [21,25]  [21,27]
Bz 134 215 -262 -24,5 -25,8 -19,9 -21,9
[94] [244] [247]  [24.7] [-31,5] [-19,5]  [-21,9]
Box 50,3 59,9 64,1 67,3 67,0 66,3 67,6
[49,1]  [590]  [63,7] [67,3] [61,0] [66,2]  [67,6]
AR -1644 2071 -218/4 -226,4 -226,9 2186  -224,8
[-156,6] [-201,4] [-215,9] [-226,7] [-214,5]  [-218,1] [-224.8]
By 524 55,3 61,2 66,0 65,0 67,6 68,0
[532] [56,1]  [61,6] [66,0] [54,3] 67,71  [68,0]
yam 16241 18600 18415 18173 18375 16849 17187
[15086] [18393] [18325]  [18196] [13570]  [16636] [17187]
Yoo TAT8 8302 8211 8047 209 7466 7555
[7631]  [8430]  [8265] [8038] [8150] [7314]  [7555]
yozz 1436 1498 1534 1556 1553 1573 1599
[1421]  [1481]  [1525] [1556] [-844] [1448]  [1599]
Ay 23119 27085 27007 26998 58948 25403 26138
[21697] [25901] [26492]  [27103] [5541] [24999]  [26138]
Ay 15103 17914 17420 16882 9265 14875 15147
[15092] [17939] [17438]  [16900] [26794]  [15259] [15147]
() 8385 9346 9290 9172 5029 8610 8746
[8404]  [9359]  [9293] [9170] [6390] [8386]  [8746]
R:  1,2206 12236 1,2282 12330 1,2316 12312 1,2324

2Valores experimentais: p = 0,4997%, R = 1,2324*., Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR



66

A andlise anterior foi baseada na geometria experimental. No presente trabalho também
calculamos as propriedades usando as geometrias otimizadas em diferentes niveis de teoria com
a base D10. O comprimento de ligacdo otimizado € dado na ultima linha da Tabela 2, mostrando
um erro de acordo com o experimental de 1%. A partir dos valores na Tablea 2 observamos que
o efeito da geometria é mais pronunciado no nivel MP4(SDQT), onde a diferenga entre os
calculos realizados nas geometrias otimizada e experimental é de aproximadamente 16% para
a primeira hiperpolarizabilidade ((B)) e 27% para a segunda hiperpolarizabilidade ({y)). Nos
demais niveis de teoria as diferencas entre os célculos realizados nas geometrias experimental
e otimizada ndo sdo significantes.

Também é importante analisarmos o efeito da correlacdo eletrdnica nas propriedades
calculadas. Usando a geometria otimizada, os valores HF/D10 foram: p = 0,6860 eao, (o) =
22,65 e%ap’Ent, (B) = 52,4 e%a’En? e (y) = 8385 e*ap*En e no nivel CCSD(T)/D10 iguais a: p
= 0,5325 ea, (o) = 21,27 e%a’En’t, (B) = 68,0 e3ac®En? e (y) = 8746 e*a*En. A correlacio
eletronica altera pu em 22%, (o) em 6%, (B) em 29% e (y) em 4%. Logo, as corre¢des da
correlacdo eletrbnica sdo mais relevantes para 0 momento de dipolo e a primeira
hiperpolarizabilidade. Em comparacdo com os valores calculados usando os métodos MP,
somente 0 momento de dipolo apresenta uma maior variagao, enquanto as outra propriedades
em todos os niveis de teoria apresentam valores proximos. Para a molécula de BH somente é
encontrado valor experimental para o0 momento de dipolo, p = 0,4997 + 0,0826 eag*, que esta
em acordo satisfatorio com os valores calculados em todos os niveis de teoria, com uma faixa
de erro de 6% (CCSD(T)/D10) a 37% (HF/D10).

432C0OeCS

Para as moléculas de CO e CS, a base de Sadlej, [5s3p2d]?*?, foi utilizada como
referéncia. Esta base apresenta um pequeno nimero de funcdes e uma boa descrigdo das
propriedades em estudo. O mesmo procedimento aplicado anteriormente para a molécula de
BH foi usado aqui, resultando em uma base modificada no carbono e no oxigénio para a
molécula de CO e no carbono para a molécula de CS. Para a molécula de CO, primeiramente a
base de Sadlej foi parcialmente descontraida resultando na base PO, [6s3p4d], e entdo, uma

funcéo de polarizagéo d (£¢= 0,53063) foi adicionada apenas no atomo de C levando a base P3,
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Tabela 3 e Figura 2. Para a molécula de CS, uma funcéo f (¢=0,62317) foi incluida no &tomo
de carbono, mantendo-se a base de Sadlej original para o atomo de S, Tabela 4 e Figura 3. As
bases modificadas sdo entdo representadas por: [6s3p5d/6s3p4d] para C/O na molécula de CO
(nomeada como base P3) e [5s3p2d1f/7s5p2d] para C/S na molécula de CS (nomeada como
base F3).

As propriedades calculadas sdo dadas nas Tabelas 5 e 6, respectivamente para as
moléculas de CO e CS.

Tabela 3. Ajuste da base para a molécula de CO. Os simbolos P0...P11 representam conjuntos
de base distintas construidas pela adicdo de novas func@es a base de Sadlej. Todos os valores

das propriedades elétricas estdo em unidades atdmicas e foram calculados no nivel CCSD(T).

Base H (o) (B (y RMS?
Sadlej: [5s3p2d] para C e O 00356 1322 234 1579 0,1608
PO [6s3p4d] 00447 1321 281 1423 0,1028
Pl PO+C:p 0,0531 13,18 27,6 1485 0,0961
P2 PO+0O:p 0,0450 13,20 27,0 1515 0,0890
P3 PO+C:d 0,0468 13,20 28,1 1536 0,0681
P4 PO+0O:d 0,0470 13,19 27,6 1409 0,1034
P5 PO+C:f 0,0572 13,15 27,2 1435 10,1342
P6 PO+O:f 0,0335 13,16 28,1 1417 0,1819
P7 PO+C:d+0O:d 0,0488 13,18 27,7 1510 0,0761
P8 PO+C:d,f 0,0590 13,14 27,2 1654 0,1222
P9 PO+C:d+0O:f 0,0351 13,15 28,0 1486 0,1587
P10 PO+C:d+0O:d+C:f 0,0601 13,13 26,6 1407 0,1639
P11 PO+C:d+0O:d,f 0,0376 13,13 27,7 1472 0,1404
Experimental 5219 0,0484 13,0891 30,2 1730 -
Base de Referéncia® 0,0514 13,08 26,6 1475 -

2\/alores de RMS calculados através da equagéo (6). Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Primeiramente, comparando o0s valores encontrados usando as geometrias
experimentais, (R(CO) = 1,1283 A e R(CS) = 1,5349 A)*, com os datos disponiveis na
literatura, um bom acordo pode ser observado. Para a molécula de CO nossos resultados HF do

momento de dipolo, polarizabilidade, primeira e segunda hiperpolarizabilidade estdo em
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excelente acordo com os valores de p = -0,1052 eao, (o) = 12,307 €%ao®En™, (B) = 24,75 e3a°En-
2 e (y) = 1008 e*ao*En® obtidos por Maroulis® com uma base extensa [6s4p4d2f]. Lazzeretti*
usando a base [9s6p3d1f] obteve os valores de (o)) = 12,355 e%ap’En?t e (B) = 25,444 e3ar®En
que estdo em bom acordo com nossos valores HF. Nos estudos de Sekino e Bartlett'® com a
base padrdo de Sadlej?*8, os seguinte valores foram obtidos: yzzzz = 1200, yxxx = 920 € Yxxzz =
360 e*ag*En, que estdo notavelmente em acordo com os nossos valores. Para a molécula de
CS, apenas resultados HF foram reportados por Maroulis e Bishop®! usando uma base muito
grande, [9s6p5d2f/9s7p5d2f]. Os valores foram: p = 0,6378 eao, (o) = 28,17 €?ap’En™t e Aa. =

13,07 eao?Ent e estdo em acordo com os dados apresentados na Tabela 6.

Figura 2. Valores de RMS calculados (equacdo (6)) usando as propriedades elétricas para a

molécula de CO. As propriedades de referéncia p, (o), (B) e {y) foram calculadas no nivel

CCSD(T)/Pn.
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Os resultados em nosso melhor nivel de teoria, CCSD(T), estdo em bom acordo com
aqueles encontrados na literatura com bases bem maiores. Para a molécula de CO valores de p
=0,0514 eao, (o) = 13,08 e2a0’En’?, (B) = 26,6 €3a0®En2 e (y) = 1475 e*as*En foram obtidos por
Maroulis® com a base [9s6p4d3f]. Para CS, os valores de p = 0,7941 eao, (o) = 28,87 e?ap’En?,
Ao = 14,45 e?a’Ent também foram calculados por Maroulis®> com uma base estendida,
[9s6p5d2f/9s7p5d2f]. Em ambos 0s casos, nossos calculos sdo mais vantajosos devido ao
menor custo computacional. As bases P3 e F3tém 84 e 67 CGTO, respectivamente, sendo assim
menores que aquelas usadas por Maroulis®®?, 136 e 135 CGTO para as moléculas de CO e CS,

respectivamente. No caso da molécula de CO, o valor de (o) = 13,16 e?ap’En™* foi obtido por
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Junqueira e Varandas? com as bases AVQZ e AV5Z sendo empregadas na extrapolacio CBS
da energia de correlagdo no nivel de teoria MP2. Este valor difere daquele apresentado na
Tabela 5 no nivel CCSD(T)/P3 em apenas 0,3%.

Tabela 4. Ajuste da base para a molécula de CS. Os simbolos F1...F6 representam conjuntos
de base distintas construidas pela adicdo de novas fungdes a base de Sadlej. Todos os valores

das propriedades elétricas estdo em unidades atdmicas e foram calculados no nivel CCSD(T).

Base M (@@ B (n RMS
Sadlej: [5s3p2d] para C e [7s5p2d] para S 0,7256 29,16 - - 0,0293
F1 Sadlej+C:s 0,7248 29,16 - - 0,0298
F2 Sadlej+C:d 0,7368 29,11 - - 0,0220
F3 Sadlej+C:f 0,7695 28,89 - - 0,0005
F4 Sadlej +S: f 0,6869 28,86 - - 0,0540
F5 Sadlej+C:d+S:d 0,7772 28,82 - - 0,0048
F6 Sadlej+C:d+S:f 0,6950 28,85 - - 0,0487
Experimental® 0,77 - - - -
Base de Referéncia®? 0,7941 2887 - - -

aValores de RMS calculados através da equacio (6). Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

O papel desempenhado pela otimizacdo da geometria nas propriedades calculadas
depende da molécula e do nivel de teoria. Para CO, a distancia R(CO) varia de 1,1070 (HF)
para 1,1469A (MP4(SDTQ)), em comparacio com o valor experimental de 1,1283A.. Isto afeta
o0 momento de dipolo calculado em grande extensdo, alterando os valores em 40% no nivel HF
e em 10 a 25% nos outros niveis de teoria. As propriedades elétricas de maior ordem sdo menos
sensiveis para CO, com diferencas encontradas em torno de 2%. Uma anélise similar pode ser
feita para a molécula de CS (valores em colchetes na Tabela 6), mas com a primeira
hiperpolarizabilidade sendo mais sensivel. A maior diferenca entre os valores de () calculados
usando as geometrias experimental e otimizada foi de 43% no nivel MP4(SDTQ)/F3ede 1 a
20% nos demais niveis de teoria.

Agora, vamos discutir o efeito da correlagdo eletrénica no célculo das propriedades.
Para a molecula de CO no nivel HF/P3 os valores médios foram: p =-0,0617 eao, (o) = 12,11
e?ao’En?, (B) = 25,2 e®a0®En? e (y) = 968 e*ap*En3 que podem ser comparados com os resultados
CCSD(T)/P3: = 0,0468 eao, (o) = 13,20 e?ap’Ent, (B) = 28,1 e*ap®En2 e (y) = 1536 e*ao*En3.
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Pode-se notar que o efeito da correlagdo é perceptivel para algumas propriedades. O momento
de dipolo aumenta em 175% no nivel CCSD(T)/P3, com este Gltimo em excelente concordancia
com o experimento: p = 0,0484 + 0,0008 eap®. O efeito em (a) e (B) foi em torno de 10%,
sendo também significante para (y), 58%. Nossos valores calculados para (o) e () no nivel
CCSD(T)/P3 estdo em perfeito acordo com os datos experimentais disponiveis para a molécula
de CO ((a) = 13,0891 e?a0’Ent € (B) = 30,2+3,2 e*ap®En2) com erro relativo igual a 0,8% e 7%,
respectivamente. Para (y) o dado experimental ((y) = 1730 + 50 e*ap*En®) é 11% menor que

nosso valor calculado.

Figura 3. Valores de RMS calculados (equacdo (6)) usando as propriedades elétricas para a

molécula de CS. As propriedades de referéncia p e (o) foram calculadas no nivel

CCSD(T)/Fn.
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Para a molécula de CS (Tabela 6), o efeito da correlacdo eletrénica foi ligeiramente
diferente em relacdo a molécula de CO. Usando a geometria otimizada, os valores calculados
no nivel HF/F3 foram: u = 0,6485 eao, (o) = 27,78 e?a0’En’t, (B) = -16,0 eac®En? and (y) = 4441
e*ao*En2 e no nivel CCSD(T)/F3 os resultados foram: p = 0,7695 eao, (o) = 28,89 e?as’Ent, (B)
= -7,0 e%a0®En? e (y) = 6146 e*agEn>. A correlacio eletronica altera o p em 18%, (o) em 4%,
(B) em 56% e (y) em 38%. Assim, a correlacéo eletronica € bastante importante para todas as
propriedades, exceto para a polarizabilidade. Esta mesma tendéncia foi observada por
Maroulis®2. No caso da molécula de CS, o tGnico dado experimental disponivel na literatura é o
momento de dipolo (u = 0,77 eao), além do comprimento de ligacdo (olhar Tabela 6). Nossos
calculos no nivel MP4(SDQ)/F3, CCSD/F3 e CCSD(T)/F3 para 0 momento de dipolo com a
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geometria otimizada estdo em bom acordo com o experimento para ambas as propriedades

como mostrado na Tabela 6.

Tabela 5. Propriedades elétricas calculadas para a molécula de CO usando a base P3. Unidades

atdbmicas sdo utilizadas para todas as propriedades. O comprimento de ligacéo otimizado (R/A)

esta incluido na ultima linha. Os valores em colchetes se referem aqueles calculados usando a

geometria otimizada.

HF MP2  MP3  MP4(SDQ) MP4(SDTQ) CCSD CCSD(T)

W -0,1027 01187 00298  0,0549 0,0909 0,0393  0,0576
[-0,0617] [0,1077] [0,0368]  [0,0447] [0,0728]  [0,0361] [0,0468]

o 11,23 11,90 11,60 11,70 11,87 11,70 11,84
[11,11] [11,97] [11,58]  [11,75] [11,97] [11,71]  [11,89]
oz 1449 1571 15,34 15,48 15,56 15,56 15,66
[1411] [1598] [15,25]  [15,65] [15,95] [15,60]  [15,83]
A 3,26 3,81 3,73 3,77 3,69 3,86 3,81
[2,99] [401]  [367] [3,90] [3,98] [3,80]  [3,94]
(® 1232 1317 12,85 12,96 13,10 12,99 13,11
[12,11] [13,30] [12,80]  [13,05] [13,30] [13,01]  [13,20]
Bz 321 30,7 30,6 30,3 29,4 30,9 30,9
[31,8] [30,6] [307] [30,2] [28,8] [31,0]  [30,8]
Boo 48 75 6,8 75 8,0 7.7 8,1
[5,1] [7.4] [6,8] [7,5] [8,0] [7,7] [8,0]

AR 177 8,3 10,3 7.9 5.3 7.9 7.9
[16,4] [8,5]  [10,1] [7,8] [4,7] [8,0] [6,7]
B 251 27,4 26,4 27,1 273 277 277
[252] [27.2]  [26.6] [27.1] [27,0] [27.8]  [28,1]
yom 1183 1700 1589 1599 1702 1718 1777
[1166]  [1725]  [1589] [1806] [1730] [1905]  [1920]
Yoo 839 1242 1155 1127 1135 1285 1291
[855]  [1244]  [1152] [1256] [1222] [1411]  [1335]
voaz 399 492 492 437 383 519 508
[349]  [499]  [448] [521] [466] [602] [550]

Ay 1209 1609 1625 1601 1714 1568 1689
[1127]  [1695]  [1504] [1957] [1701] [1877]  [2070]
Ay -12 -7 -208 103 542 -109 20
[-72] [-23] [53] [-66] [156] [-295] [-44]
(955 1396 1327 1271 1252 1444 1450
[968]  [1407]  [1291] [1448] [1371] [1615]  [1536]

R: 11070 1,398 1,1237  1,1366 1,1469 1,1306  1,1368

aValores experimentais: p = 0,0484 + 0,0008 / 0,0481%, (o) = 13,0891%, Ao = 3,59 + 0,07%° / 3,58 + 0,13% /
3,54%/3,66 +0,13%, (B) = 30,2 + 3,2%°, (y) = 1730 + 50'°, R = 1,1283*.. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO

AUTOR
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Tabela 6. Propriedades elétricas calculadas para a molécula de CS usando a base F3. Unidades

atdbmicas sdo utilizadas para todas as propriedades. O comprimento de ligacéo otimizado (R/A)

esta incluido na dltima linha. Os valores em colchetes se referem aqueles calculados usando a

geometria otimizada.

HF MP2  MP3  MP4(SDQ) MP4(SDTQ) CCSD CCSD(T)
ud 0,6212 0,9010 0,7996 0,7949 0,8349 0,7844 0,7986
[0,6485] [0,8855] [0,7993]  [0,7702] [07908]  [0,7704] [0,7695]
Olxx 23,57 23,29 23,37 23,35 23,43 23,48 23,59
[2340] [2341] [23.37]  [2352] [2374]  [2357]  [23,78]
Olzz 36,97 37,86 37,86 37,79 37,46 38,43 38,40
[36,53] [38,39] [37.86]  [38,37] [38,60]  [38,75]  [39,10]
Aa 13,40 14,57 14,49 14,44 14,03 14,95 14,82
[13,12] [14,98] [14.49]  [14,85] [14,86]  [1518]  [15,32]
(o) 28,04 28,15 28,20 28,17 28,11 28,47 28,53
[27,78] [2840] [28.20]  [28,47] [28,69]  [28,63]  [28,89]
Bzzz -41,3 -12,7 -17,3 -16,1 -10,9 -10,8 -7,2
[-40,9] [11,0] [17.3]  [-14.9] [-5,3] [-10,6]  [-6.4]
Baxx 1,7 -4,3 1,3 -1,3 -4.5 -1,2 -3,7
[7!1] ['314] [114] ['016] [_3’1] ['0’7] ['216]
AP -64,4 0,1 -21,3 -12,1 2,6 -7,2 3,8
[62,2] [-08] [21,6]  [-13.1] [3,9] [-8,7] [1.3]
@) -156  -128  -87 11,3 -11,9 7.9 8,7
[160] [10,7]  [-8.6] [-9,6] [-6,8] 721 [7.0]
Y2z 5396 8582 7222 8072 9364 8537 9699
[5375] [8612]  [7135]  [8204] [9226] [9379]  [9463]
Toox 4005 4377 4317 4258 4576 4662 4833
[3914]  [4428] [4319]  [4401] [4284] [5532]  [4729]
Yxxzz 1617 2202 1927 1981 2261 2193 2348
[1598] [2221] [1885]  [2058] [2033] [2731]  [2164]
Ary 5019 14844 10180 13128 16571 13542 16807
[5263] [14786] [9787]  [13181] [16641]  [14204]  [15966]
Ay -302 -252 -26 442 376 39 444
[-301]  [-283]  [142] [257] [1310] [-1477]  [1208]
(y) 4509 5813 5288 5470 6122 5948 6396
[4441] [5861] [5239]  [5635] [5757] [7011]  [6146]
R? 1,5220 1,5491 1,5351 1,5521 1,5728 1,5440 1,5552

2\/alores experimentais: p = 0,77%, R = 1,5349*%, Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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4.3.3 N>

A base de Sadlej**? [5s3p2d] foi também usada como referéncia nos estudos da
molécula de Na. Esta base foi modificada pela adig&o de uma funcéo f (£s=1,09492), com a base
final, nomeada como J5, Tabela 7 e Figura 4, sendo representada por [5s3p2d1f]. Os resultados
obtidos para a molécula de N> com a base J5 em diferentes niveis de teoria sdo mostrados na
Tabela 8.

Todos os calculos encontrados na literatura foram realizados na geometria experimental
(R =1,0977A)*. No presente estudo, também realizamos célculos na geometria otimizada em

cada nivel de teoria dado na Tabela 8.

Tabela 7. Ajuste da base para a molécula de N2. Os simbolos J1...F9 representam conjuntos
de base distintas construidas pela adicdo de novas funcGes a base de Sadlej. Todos os valores

das propriedades elétricas estdo em unidades atdmicas e foram calculados no nivel CCSD(T).

Base H (o) B m RMS?
Sadlej - 12,04 - 1105 0,1461
J1  Sadlej+N:s - 12,04 - 1069 0,1186
32 Sadlej+ N: p - 11,94 - 278 0,4929
J3  Sadlej+N:s,p - 11,94 - 450 0,3603
J4  Sadlej+N:d - 11,90 - 1098 0,1399
J5 Sadlej + N: f - 11,87 - 1062 0,1121
J6  Sadlej+ N:s,p,p - 11,90 - 1260 0,2647
J7  Sadlej+N:s,p,d - 11,82 - 1090 0,1335
J8 Sadlej+N:s,p, f - 11,79 - 1091 0,1342
39 Sadlej+ N:s, p, d, f - 11,70 - 1132 0,1658
Experimental*’° - 11,74 - 917
Base de Referéncia® - 11,77 - 927

2Valores de RMS calculados através da equacéo (6). Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Os resultados HF para a polarizabilidade, anisotropia e segunda hiperpolarizabilidade
estdo em bom acordo com os valores de (o) = 11,54 e%a0®En?, Aa. = 5,1688 e?ac’En? e (y) =

714 e*ag*En obtidos por Maroulis®® com a base [7s5p4d3f]. O mesmo autor também apresentou
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calculos com uma base ligeiramente menor*, [6s4p3d1f], obtendo os valores de (o) = 11,51
e’a0’Ent, Ao = 5,17 e?a0’Ent e {y) = 665 e*ag’En, 0s quais também estdo em bom acordo com
dados HF do presente trabalho. O melhor nivel de teoria usado neste trabalho, CCSD(T)/J5,
também da valores em acordo com aqueles obtidos por Maroulis®® com a base [10s7p6d4f]: (o)
= 11,7709 e2a’Ent, Ao = 4,6074 e?a’Ent e (y) = 927 e*ag*En3. O valor de (o) = 11,50 e?ap’En’
! foi obtido por Junqueira e Varandas®® com a extrapolagdo USTE da energia de correlagio e
Karton e Martin*® com um protocolo para extrapolar a energia HF. Estes valores também est&o
em acordo com aqueles obtidos neste trabalho. O efeito da otimizacdo da geometria no calculo
das propriedades elétricas ndo foi muito pronunciado, como pode ser visto nos valores em
colchetes na Tabela 8. No nivel HF/J5 o efeito da estrutura nas propriedades foi menor que 7%
e no nivel mais sensivel, MP4(SDQT)/J5, a menor alteracdo no comprimento de ligagdo leva a
uma variacdo de 25% em Azy. As outras propriedades sdo tambem mais sensiveis ao nivel de
teoria (olhar Tabela 8). Diferente das moléculas polares, a correlacdo eletrbnica ndo tem um
papel significativo no calculo das propriedades da molécula de No.

Figura 4. Valores de RMS calculados (equacdo (6)) usando as propriedades elétricas para a

molécula de N2. As propriedades de referéncia (o) e (y) foram calculadas no nivel

CCsD(T)/n.
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Considerando os valores calculados usando as geometrias otimizadas, encontramos 0s
valores de (o) = 11,13 e?a0’En?, Aa. = 4,98 €%ap’Ent e (y) = 694 e*as*En no nivel HF/J5 e de
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(o) = 11,87 e%ac’Ent, Ao = 4,97 e?a0’Ent e (y) = 1062 e*ap*En no nivel CCSD(T)/J5. Em geral,
nossos resultados em todos os niveis de teoria para a polarizabilidade estdo em excelente acordo
com o valor experimental de (o)) = 11,74 e?ap®En ', principalmente aqueles obtidos a partir
dos niveis correlacionados MP2, MP4(SDTQ) e CCSD(T). Além disso, em todos 0s niveis
correlacionados, a anisotropia (Aa) calculada possui uma diferenca de 5% a partir do valor
experimental*®-*°, Similar acordo € previsto para (y), com o maior desvio encontrado sendo de
15% no nivel CCSD(T)/J5.

Tabela 8. Propriedades elétricas calculadas para a molécula de N2 usando a base J5. Unidades
atbmicas sdo utilizadas para todas as propriedades. O comprimento de ligacéo otimizado (R/A)
esta incluido na ultima linha. Os valores em colchetes se referem aqueles calculados usando a

geometria otimizada.

HF MP2  MP3  MP4(SDQ) MP4(SDTQ) CCSD CCSD(T)

ox 9,68 999 9,88 9,94 10,09 9,99 10,11
[9,47] [10,16] [9,89] [10,03] [10,25] [10,04]  [10,21]

oz 1502 14,35 1465 14,78 14,97 14,74 14,89
[14,45] [14,79] [14,67]  [15,03] [15,46] [14,80]  [15,18]

Ao® 534 436 4,77 4,83 4,88 4,75 4,79
[498] [463] [4,78] [5,00] [5,21] [4,85]  [4,97]

(0 11,46 1145 11,47 11,56 11,72 11,57 11,70
[11,13] [11,70] [11,49]  [11,70] [11,99] [11,66]  [11,87]

yaz 785 1189 1011 1117 1180 1223 1281
[754] [1256] [1052] [1022] [1169] [1214]  [1353]

Yoo 667 768 818 686 835 755 909
[634] [794]  [816] [852] [912] [837] [902]

youz 268 341 321 316 392 313 391
[256]  [356]  [404] [400] [389] [312] [388]

Ay 494 1517 724 1554 1377 1589 1379
[492]  [1659] [1104] [1502] [1026] [1229]  [1616]

Ay -158 -91 -99 -03 -337 97 -155
[-147] [-86]  [-556] [-311] [-255] [179] [-73]

W 727 921 895 842 995 898 1053
[694]  [960]  [969] [1022] [1032] [939]  [1062]
R:  1,0728 1,231 11,0987 1,110 1,1201 1,1056  1,1120

aValores experimentais: (o) = 11,74%, Aa. = 4,70%°/ 4,45 + 0,138 / 4,66 / 4,593, {(y) =917 £ 5%° R = 1,09768..
Fonte; ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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4.4 CONCLUSOES

Neste trabalho, funcdes de base padréo para os atomos de H, B, C, N, O e S foram
modificadas para reproduzir com precisdo os valores das propriedades elétricas para as
moléculas de BH, CO, CS e N.. As bases ajustadas foram testadas em diferentes niveis de
teoria, incluindo HF, MPn (até MP4(SDTQ)) e CCSD(T), dando resultados satisfatorios para a
maioria dos métodos e propriedades. A base final encontrada para BH foi [5s3p/8s5p5d] (H/B),
que deu um RMS de 0,19 relativo ao dados de referéncia para p, (o), {B) e (y). Para as outras
moléculas as seguintes bases foram propostas baseadas nos menores valores de RMS:
[6s3p5d/6s3p4d] (C/O), [5s3p2d1f/7s5p2d] (C/S) e [5s3p2d1f] (N). Em geral, estas bases séo
menores que aquelas encontradas na literatura e fornecem valores para as propriedades elétricas
em acordo satisfatorio com os dados experimentais e com outros dados tedricos disponiveis na
literatura. Os resultados no nivel CCSD(T) estdo em melhor acordo com os valores
experimentais, independentemente da molécula considerada. Considerando a molécula de CO,
para a qual dados experimentais para a maioria das propriedades elétricas sdo encontrados, 0s
seguintes desvios relativos foram calculados no nivel CCSD(T)/P3 para 0 momento de dipolo,
polarizabilidade, anisotropia, primeira e segunda hiperpolarizabilidades, respectivamente:
19%, 0,2%, 6%, 8% e 16%. Para a mesma molécula, nos niveis MP2/P3 e MP4(SDQT)/P3 os
valores calculados também estdo acordo com os dados experimentais, principalmente para (o)
e (B), onde o erro foi menor que 10%. Quando os resultados para molécula de N2 s&o analisados,
encontramos que o nivel MP2/J5 foi muito adequado para descrever {(a) e {y), cOm erros
relativos de 2% e 0,4%, respectivamente. Assim, as bases apresentadas no presente trabalho
podem ser usadas no nivel MP2 para se calcular propriedades elétricas de moléculas grandes,

onde os métodos MP4 e CC tornam-se inviaveis.
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5 FUNCOES DE BASE GAUSSIANAS PARA O CALCULO AB INITIO DE
PROPRIEDADES ONL DE MOLECULAS POLIATOMICAS

Neste trabalho, funcdes de base para os atomos de H, C, N e O foram ajustadas para se obter
propriedades elétricas de moléculas diatbmicas. O momento de dipolo, polarizabilidade e
primeira hiperpolarizabilidade foram calculados para Hz, CH*, CN" e CO. Uma metodologia
sequencial foi usada, onde a base para o H é primeiramente ajustada e entdo usada para ajustar
a base para o C no céation CH" e assim em diante. As bases finais foram: (7s2p1d)—[3s2p1d]
para H e (9s5p2d)—[5s3p2d] para C e O. No caso do 4&tomo de N, a melhor base encontrada foi
(9s5p1d)—[5s3p1d], onde somente um conjunto de fungdes de polarizacdo d foi necessario. As
bases atbmicas ajustadas foram posteriormente utilizadas para o célculo de geometria e
propriedades elétricas de 36 derivados do benzeno monossubstituidos e dissubstituidos por
grupos doadores e receptores de elétrons (push-pull) ligados nas posi¢des orto, meta e para. Os
resultados foram satisfatérios para a maioria das moléculas. Por exemplo, no caso da p-
nitroanilina, um importante derivado do benzeno push-pull, a primeira hiperpolarizabilidade
prevista foi de 9,4x107° e.s.u. que esta em excelente acordo com o valor experimental, 9,2x10"
%0 e.s.u.. Além das propriedades elétricas, nossas bases também dio boas geometrias para as
moléculas poliatbmicas com um custo computacional razoavel. Assim, os resultados
apresentados neste trabalho sugerem o uso da nossa base modificada para o calculo de
geometria e propriedades elétricas (linear e ndo-linear) de derivados do benzeno com grupo

doadores e receptores de elétrons.

5.1 INTRODUCAO

A investigacdo de materiais moleculares que tém propriedades Opitcas ndo-lineares
(ONL) tem sido objeto de intensivos estudos por causa de sua potencial aplicacéo tecnoldgica,
tais como na industria de telecomunicacdes, tecnologia laser e no desenvolvimento de fibras
Opticas. Estes materiais interagem com campos eletromagnéticos gerando novos campos,
alterados em frequéncia ou fase'. A interacdo da luz ou outros campos eletromagnéticos com
uma molécula pode polarizar a distribuicdo de carga e alterar o campo propagado. A resposta

linear deste campo ¢ a polarizabilidade molecular e as respostas ndo-lineares séo representadas
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pelas hiperpolarizabilidades moleculares®. O desenvolvimento de dispositivos Opticos,
conversores de frequéncia e moduladores eletroopticos sdo exemplos de usos potenciais destes
materiais®>. Além das aplicagbes tecnoldgicas, as propriedades elétricas moleculares sdo
também importantes para a interpretacdo de uma ampla faixa de fenémenos, desde interacdes
intermoleculares a processos Opticos ndo-lineares®®. Estas propriedades também estdo
relacionadas a aspectos intrinsecos da estrutura eletrdnica tais como maciez/dureza®®,
acidez/basicidade!'? e potencial de ionizagdo'?.

Em geral, a determinacéo experimental de propriedades elétricas é uma tarefa dificil*>4
e, assim, métodos tedricos baseados na mecanica quéntica tornam-se uma util alternativa para
se resolver este problema e auxiliar os experimentalistas'>!’. Vrios autores tém obtido sucesso
com o calculo de valores confiaveis para estas propriedades. Sadlej e colaboradores®?2
reportaram em uma série de trabalhos novos bases obtidas a partir do método de polarizacdo da
base, adequado para calculos correlacionados de alta precisdo de propriedades elétricas de
moléculas pequenas. Neogrady e colaboradores® apresentaram um estudo do momento de
dipolo e polarizabilidade do anion CN- e Maroulis e colaboradores”??> também reportaram
valores calculados precisos de polarizabilidade e hiperpolarizabilidades das moléculas de Ho,
N2 e CO. Recentemente, Paschoal e colaboradores®® apresentaram um estudo ab initio a
respeito do célculo de propriedades elétricas para as moléculas de BH, CO, CS e N, definindo
novas fungdes de base atbmicas.

Com relacéo as propriedades ONL moleculares, € reconhecido que compostos organicos
com elétrons n deslocalizados apresentam respostas ONL intensificadas, com o interesse em
tais sistemas aumentando consideravelmente nos ultimos anos?’!. O desenvolvimento de
materiais organicos com potencial aplicacdo em ONL envolve diferentes ramos da ciéncia tais
como Fisica, Quimica e Engenharia. Os célculos de Quimica Quéntica também tém sido de
grande importancia no estudo destes sistemas, principalmente no que diz respeito a estrutura
eletronica e a efeitos de polarizagio destes compostos®®. Sistemas com grupos doadores e
receptores representam uma importante classe de cromoforos com propriedades ONL3233,
sendo a p-nitroanilina a molécula mais reconhecida.

Em geral, as propriedades elétricas sdo fortemente dependentes do método tedrico.
Assim, meétodos altamente correlacionadas com funcdes de base estendidas ddo usualmente
resultados satisfatorios. Entretanto, tais niveis de teoria sdo restritos a sistemas relativamente
pequenos. Uma alternativa € desenvolver uma base adequada de forma a se obter a precisao
desejada com um baixo custo computacional®***. Logo, a construcio de uma base relativamente

pequena, flexivel e adequadamente polarizada é muito relevante para o calculo de propriedades
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elétricas de moléculas poliatbmicas grandes. Neste trabalho, apresentamos novas bases
Gaussianas atémicas para célculos ab initio do momento de dipolo, polarizabilidade e
hiperpolarizabilidades de moléculas organicas derivadas do benzeno substituido por grupos
doadores e receptores de elétrons. Os sistemas diatdbmicos Hz, CH", CN" e CO foram usados
primeiramente para o ajuste da base, uma vez que estas moléculas tém sido alvo de estudos
como sistemas modelo para se avaliar a performance dos diferentes niveis de teoria’®242°36-41,
Os valores teoricos e experimentais disponiveis na literatura para estes sistemas diatbmicos
constituem um importante banco de dados a ser utilizado no ajuste e construcdo de novos

conjuntos de fungdes de base.

5.2 METODOLOGIA TEORICA

A energia de interacdo de uma molécula com um campo elétrico externo pode ser escrita
como uma série de coeficientes identificados como momentos multipolo permanente e
polarizabilidades. Segundo McLean e Yoshimine*?, quando uma molécula linear é colocada na
presenca de um campo elétrico externo sua energia é modificada de acordo com a equagao (1)8.

EP=E°-pu,F, —(1/3)0,F, —1/15)Q,, F , —(1/105)D , ; +..—
-(1/2)a,,F,F, —-UI3)A, , F,F, —(1/6)C,, ,F,,Fs —A/15E, , ,F,Fss+ (1)

af” a a.fy a a,pys’ a

+..—(1/6)B,, F,F,F, —(1/6)B,, sF,F;F s +..—(1/24)y , ;F,F,F F, +..

ap.ys B vy

onde Fo, Fap, €tc., s30 0 campo, o gradiente do campo, etc. na origem. E° e o sdo a
energia € 0 momento de dipolo permanente. As quantidades owp, Popy, Yopys S80 a
polarizabilidade, a primeira e a segunda hiperpolarizabilidades. Os subscritos representam as
coordenadas Cartesianas.

Na presenca de um campo elétrico homogéneo a equacdo (1) é reduzida para a equacao
(2)842,

EP =E°-u,F, -(1/2)a,F,F, - (L/6)B,, F,F,F —(1/24)y, sF,F,F F +.. (2

a By By
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onde EP = E(Fx, Fy, F;), denotam a energia da molécula na presenca de um campo
homogénio com as componentes Fx, Fy, Fs.

Segundo o0 método do campo finito (FF)**, os momentos multipolo e as polarizabilidades
das moléculas diatbmicas podem ser obtidas a partir de diferenciacbes numéricas da energia
calculada na presenca de diferentes intensidades de campos elétricos aplicados, como dado pela
equagio (3)8.

u, = (256D, (F)—40D, (2F )+ D, (4F))/(180F ) (3a)
a,, = (10245 (F)-80S,(2F )+ S, (4F ))/(360F?) (3b)
= (10245, (F)-80S (2F )+ S, (4F ))/(360F 30)
B, =(~64D,(F)+34D, (2F )- D, (4F ))/(24F?) (3d)
. =(32D,,(F)-D, (2F))12F?) (30)
nm=( 563, (F )+ 688, (2F ) S, (4F ))/(24F (30
oo = (2563 (F)+685,(2F)-S, (4F))/(24F*) (39)
, = (645, (F)-S, (2F))/(12F*) (3h)

onde,
S,(F)=(2E° ~E(0,0,F)-E(0,0-F )+ E(0,0,F))2 (4a)
D,(F)=(E(0,0~F)—E(0,0,F))/2 (4b)
s, (F)=(E°~E(F,00)) (40)
S, (F)=(-2E° ~E(F 0,F)-E(F 0-F )+E(0,0,F)+ E(0,0,~F )+ 2E(F 0,0))/ 2 (4)
D, (F)=(~E(F,0,F)+E(F,0-F)+E(00,F)-E(0,0,-F))/2 (4e)

Também calculamos os valores médios e as anisotropias para algumas propriedades das

moléculas diatdmicas, como definido pela equagéo (5)%4.

(@) =(a, + 20, )13 (53)
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Aa=a,-a, (5b)
(B) = (B15) s +2B,) (50)
AP = P, =3P (5d)
() =3y, +87, +127,,,)/15 (5€)
A =3V s =87 ox T3 vz (5f)
A2V =Yz + Vo ~ 07 e (59)

No presente trabalho todas as propriedades para as moléculas diatbmicas foram
calculadas aplicando-se fracos campos elétricos homogéneos de 0,005 (F), 0,01 (2F) e 0,02 e
tag™En (4F) (os fatores de converséo sdo apresentados no Apéndice). Calculos em varios niveis
de teoria foram realizados, incluindo Hartree-Fock (HF), Teoria de Perturbacdo de Moller-
Plesset (MP2, MP3, MP4(SDQ) e MP4(SDTQ)) e coupled-cluster (CCSD and CCSD(T))
usando o programa GAUSSIAN 03%.

Funcdes de base Gaussianas contraidas (CGTO) foram usadas nos calculos, modificadas
pela adicdo de fungdes extras. O procedimento geral para o ajuste dos expoentes (&) das funcdes

Gaussianas esta descrito abaixo:

1. Selecdo de uma base de referéncia. No presente trabalho, a base duplo-zeta (DZ) de
Dunning®® foi escolhida, a qual é representada pelo esquema (9s5p/4s)—[4s2p/2s] para 0s
atomos C, N, O/H;

2. A base selecionada foi descontraida e, entdo, novas fungdes com 0 mesmo momento
angular das funcdes ja existentes foram adicionadas.

3. Ajuste dos expoentes das novas funcGes minimizando a energia molecular no nivel
Hartree-Fock.

4. A base é contraida novamente seguindo o protocolo descrito na ref. [47] e, entdo,
novas fungdes de polarizacéo e difusas sdo adicionadas.

5. Ajuste dos expoentes das fungdes de polarizacdo e difusas minimizando a energia
molecular no nivel HF.

6. Otimizacao da geometria e calculo das propriedades no nivel CCSD(T).

7. Comparacdo dos valores com dados de referéncia, calculando o RMS como na
equacéo (6).
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13(R-R"Y
RMS:JW;:( o j (6)

onde P; é a propriedade elétrica e PR seu valor de referéncia. As propriedades usadas
aqui, quando disponiveis, foram 0 momento de dipolo, a polarizabilidade, a primeira e segunda
hiperpolarizabilidades. As estapas 4 e 7 sdo repetidas até que o RMS atinja o limite
estabelecido, usualmente abaixo de 1,0.

A base final obtida para os 4&tomos nas moléculas diatbmicas foram posteriormente
usadas no célculo de geometrias e propriedades elétricas para derivados push-pull do benzeno.
Os niveis de teoria HF, DFT (B3LYP) e MP2 foram aplicados para calcular o momento de

dipolo, a polarizabilidade média (eq. 7) e a primeira hiperpolarizabilidade total (eq. 8)*.

<a>= 1 (@t ay+ ay,) )

<B>= B+ B+ B2 ®)
onde*®

B, = By + ZizkBikk + Brir + Brki) 9)

Onde i e j estdo relacionadas as dire¢cdes Cartesianas X, y e z. Todos os calculos para as

moléculas poliatdmicas foram realizados no programa GAUSSIAN 03%.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Desenvolvimento da base

Os sistemas diatdmicos usados no desenvolvimento da funcao de base foram Hy, CH™,
CN e CO. Aplicamos o protocolo descrito na ultima secdo de forma sequencial, onde a base

ajustada para o &tomo de H, usando a molécula de H», é usada no cation CH" para se obter a
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base para o &tomo de C. Por ultimo o &nion CN" e a molécula de CO séo usados para se ajustar

as bases para os atomos de N e O, respectivamente.

Tabela 1. Componentes do tensor polarizabilidade e segunda hiperpolarizabilidade (aij € yijkw),
polarizabilidade e segunda hiperpolarizabilidade médias ({(a) € {y)), anisotropias (Aa. € Ay) e
geometrias otimizadas (R) para molécula de Ha.

HF MP2  MP3  MP4(SDQ) MP4(SDQT) CCSD CCSD(T)

425 424 424 4,24 4.24 4,24 4.24

B 24 [419]  [447] [4,17] [4,17] [416]  [4,16]
638 644 648 6,50 6,50 6,51 6,51

“ 1636] [635] [6.35] [6,34] [6,34] [6,34]  [6,34]
213 220 224 2,26 2,26 2,27 2,27

Aa 212] [215] [217] [2,18] [2,18] [218]  [2.18]
496 498 4,99 5,00 5,00 5,00 5,00

) [494] [491] [4,90] [4,89] [4,89] [488]  [4.88]
625 687 701 710 710 715 715
1) [e71] [677] [683] [683] [685]  [685]
845 911 925 929 929 928 928

P rga0] [892]  [899] [897] [897] [893]  [893]
202 219 221 224 224 225 225

e 00] [13] [213] [214] [214] [214] [214]
898  -925  -932 -912 -912 -892 -892

Axy [-895] [917] [-925] [-898] [-898] [-876]  [-876]
261 285 300 296 296 295 295

Azy [260]  [283]  [296] [296] [296] [214]  [214]
737 798 810 816 816 817 817

W ey [7sel [787] [787] [785]  [785]

R 07382 07436 07467  0,7485 0,7485  0,7500  0,7500
Freq. 4563 4471 4419 4386 4387 4354 43565

Os valores em colchetes se referem aos calculos realizados na geometria experimental. Valores experimentais:

<a> = 5,31, R =0,7361, Freq. = 4401. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 2. Momento de dipolo, componentes do tensor polarizabilidade, primeira e segunda
hiperpolarizabilidades  (cij, Pik € vikw), polarizabilidade, primeira e segunda
hiperpolarizabilidades médias ({a), (B), {y)), anisotropias (Aa, AB, Ay) e geometrias otimizadas

para o cation CH".

HF MP2 MP3  MP4(SDQ) MP4(SDQT) CCSD CCSD(T)
uw 06161 05752 05501  0,5328 0,5330 0,5097  0,5046
[0,6164] [0,5752] [0,5505]  [0,5337] [0,5338]  [0,5104] [0,5054]
o 7,54 7,29 7,10 6,97 6,98 6,83 6,81
[754] [7,29]  [7,09] [6,97] [6,97] [6,83]  [6,91]
o 1,78 815 8,32 8,41 8,42 8,47 8,52
[7,96] [8,14]  [8,23] [8,29] [8,29] [8,35]  [8,39]
Ao 0,24 0,87 1,22 1,44 1,45 1,64 1,71
[0,42] [0,86]  [1,13] [1,32] [1,32] [1,53]  [1,58]
(@) 7,62 7,58 7,50 7,45 7,46 7,38 7,38
[7,68] [7.57] [7.47] [7,41] [7,41] [733]  [7,33]
Bz  -134  -154  -157 -15,6 -15,7 -14.6 -14,7
[-14,4] [153] [152]  [-15,1] [-15,1] [-141]  [-14,2]
Boo -l 0,4 1,5 2.2 2,2 2.9 3,1
[-1,2] [0,3] [1,4] [2,1] [2,1] [2,9] [3,0]
AB 92 165  -201 223 22,4 234 24,1
[-10,8] [-16,4] [19,4]  [-215] [-21,5] [-22,7]  [-23,3]
B 97 -8,8 7,6 -6,7 -6,8 5,3 5,1
[-10,1] [8,8]  [7.5] [-6,5] [-6,5] [-5,0] [-4,9]
yaz 598 676 689 686 682 863 899
[619]  [675]  [684] [677] [676] [850] [869]
yos 131 171 188 194 198 1203 1269
[131]  [171]  [197] [211] [198] [1178]  [1244]
Yoz 67 67 68 56 56 221 242
[68] [67] [68] [65] [57] [217] [230]
Ay 1474 1546 1519 1451 1424 1561 -1652
[1537] [1542] [1469]  [1385] [1408] [-1511]  [-1678]
Ay 324 448 469 541 542 740 717
[340]  [447]  [470] [495] [533] [724] [734]
) 243 280 293 286 287 991 1050
[249]  [279]  [296] [300] [286] [972]  [1021]
R 11182 11316 1,1370  1,1394 1,1398 1,1390  1,1400
Freq. 3054 2921 2869 2845 2839 2836 2826

Os valores em colchetes se referem aos calculos realizados na geometria experimental. Valores experimentais: R
=1,1309", Freq. = 2859. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Iniciamos a discussdo com a molécula de Hz de forma a se ajustar a base para o atomo
de H. Como dito anteriormente, a base duplo-zeta (DZ) de Dunning foi escolhida como base de
partida para todos os atomos, sendo definida como (4s) — [2s] para o 4&tomo de H. O

procedimento de ajuste, descrito na dltima secéo, foi aplicado para a molecula de Hz, com a
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base final, dando menor valor de RMS, incluindo trés novas funcgdes s (&= 8,109; &= 1,7669;
s = 0,051652), duas p (& = 0,66536; & = 0,077379) e uma fungdo de polarizacdo d (& =
0,086804). A nova base contraida é dada por (7s2p1d) — [3s2p1d].

As propriedades elétricas calculadas para molécula de H> estdo apresentadas na Tabela
1. Para esta molécula, somente a polarizabilidade é conhecida experimentalmente (<o> =
5,31%%). Os valores calculados, usando a geometria experimental, R=0,7361 A%, variam de 4,94
(HF) a 4,88 (CCSD(T)), que estéo dentro de 8% do valor real. Quando a geometria otimizada
é usada, o melhor acordo de <a.> é encontrado nos niveis MP2 (4,98) e CCSD(T) (5,00). Todos
os dados tedricos disponiveis na literatura foram obtidos usando a geometria experimental.
Maroulis e Bishop?® reportaram os valores de <a>=5,08, 0.,z=6,38 e <y>=670 no nivel HF com
uma base grande, (11s5p2d) — [8s5p2d]. Nossos resultados foram: <o>=4,94, 0,,=6,36 €
<y>=732 no nivel HF, em acordo satisfatério com os valores de Maroulis e Bishop (desvio
menor que 10%). Além das propriedades elétricas também calculamos a frequéncia vibracional,
Para a molécula de H; os valores foram encontrados entre 4563 (HF) e 4355 cm™ (CCSD(T))
em bom acordo com a frequéncia experimental de 4401 cm™ %,

A proxima etapa consistiu em se modificar a base DZ para o atomo de C, usando o
cation CH* como sistema de referéncia. Para os atomos de C, N e O a base DZ é representada
como (9s5p) — [4s2p]. O menor valor de RMS foi encontrado quando duas fungbes de
polarizacdo d foram adicionadas (£q = 0,63212; &q = 0,130721) e a base foi recontraida para
(9s5p2d) — [5s3p2d]. Assim, a base completa usada nos calculos para o cation CH" é
representada por: (9s5p2d/7s2pld) — [5s3p2d/3s2pld] para C/H. Para o cation CH*, poucos
dados estdo disponiveis na literatura. Maroulis e Bishop®® obtiveram o valor de <a>=7,73 no
nivel HF/[8s6p4d/6s4p] que esta bem préximo ao nosso valor calculado (<a>=7,68) com um
menor custo computacional HF/[5s3p2d/3s2p1d]. A diferenca entre 0s nossos valores e aqueles
obtidos por Maroulis e Bishop® foi de 18% para o momento de dipolo e primeira
hiperpolarizabilidade média, e de 28% para a segunda hiperpolarizabilidade média, com os
nossos valores mais baixos encontrados. A geometria otimizada com a nova base também esta
em acordo satisfatorio com o valor experimental de 1,1309 A%, com desvio em torno de 1%
independente do nivel de teoria. A frequéncia vibracional também foi calculada em excelente
acordo com o experimento, com o maior erro encontrado no nivel HF onde o valor calculado
foi 7% maior. Todas as propriedades calculadas para o cation CH* se encontram na Tabela 2.

A base para o &tomo de N foi ajustada tomando o anion CN" como modelo, e para o qual

a base para o C ja foi obtida a partir do cation CH*. A base final foi (9s5p1d) — [5s3p1d] (€=
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1,20135), que difere da base do C por apenas um conjunto de funcdo de polarizacdo d. A base

para o anion CN" € entéo representada como (9s5p2d/9s5p1d) — [5s3p2d/5s3pld] para C/N.

Tabela 3. Momento de dipolo, componentes do tensor polarizabilidade, primeira e segunda

hiperpolarizabilidades  (cij, PBik € yikw), polarizabilidade, primeira e segunda

hiperpolarizabilidades médias ({a), {B), {y)), anisotropias (Aca, AB, Ay) e geometrias otimizadas

para o anion CN",

HF MP2 MP3  MP4(SDQ)  MP4 CCSD  CCSD(T)
u -02218 -0,3949 -03392  -0,3373  -0,3646 -0,3362  -0,3537
[-0,2051] [-0,3966] [-0,3388] [-0,3415] [-0,3708] [-0,3388] [-0,3584]
o 17,35 18,52 18,21 18,35 18,70 18,41 18,72
[17,50] [18,41] [1821]  [1828]  [1856] [18,37]  [18,63]
oz 24,69 2572 25,53 25,88 26,36 25,89 26,31
[2523] [2526] [2555]  [2560]  [2577] [25,72]  [25,96]
Ao 7,34 7,20 7,32 7,53 7,66 7,48 7,59
[7,73]  [6,85]  [7,34] [7,32] [7,21  [7,36] [7,32]
(@) 19,80 20,92 20,65 20,86 21,25 20,90 21,25
[20,08] [20,70] [20,66]  [20,72] = [20,96] [20,82]  [21,07]
Bz 652 -50,1 -63,7 -67,3 74,1 -65,4 -69,6
[-66,6] [58,9]  [-63,7] [-66,7] [-71,9]  [651]  [689]
Boo 341 -36,6 -37,1 -37,3 -39,4 -37,7 -39,3
[-351] [358] [-37,2] [-36,8] [-382] [37.4] [38,7]
AB 37,1 50,7 47,7 44,7 44,2 47,9 48,2
[38,6]  [485]  [47.8] [43,8] [42,8]  [47,2] [47,3]
¢ -80,1 -79,4 -82,8 -85,2 -91,8 -84,5 -88,9
[-82,1] [78,3]  [-82,8] [-84,2] [-89,1]  [-84,0]  [-87.8]
Vam 582 671 649 756 839 827 792
[590] [653] [649] [737] [802] [657] [698]
Yoo 5ld 514 569 579 565 576 590
[511] [524] [552] [573] [575] [419] [412]
voaz 157 112 135 143 139 195 140
[160] [111] [127] [135] [137] [81] [81]
Aty 160 292 74 381 674 762 436
[207] [197] [117] [324] [517] [538] [691]
Ay 153 515 407 479 570 235 543
[141] [511] [442] [502] [557] [590] [621]
) 516 497 542 574 581 628 585
[518] [499] [526] [561] [576] [420] [424]
R 11527  1,1899  1,1709 1,1825 1,1942 11781  1,1851
Freq. 2326 1987 2195 2062 1939 2114 2053

Os valores em colchetes se referem aos calculos realizados na geometria experimental. Valores experimentais: p

=0,57, R =1,1718, Freq. = 2069. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Os valores calculados das propriedades estdo incluidos na Tabela 3. Além do
comprimento de ligacéo e da frequéncia vibracional, somente 0 momento de dipolo € conhecido
experimentalmente (u=0,57 D°!). Para este Gltimo os nossos resultados ndo estdo bons, sendo
60% menor no nivel HF e em torno de 40% no demais niveis de teoria correlacionados.

No limite da base completa (CBS), os resultados de Neogrady e colaboradores®® para o
momento de dipolo foi apenas 11% menor no nivel CCSD(T).

No entanto, nossos valores calculados para as outras propriedades elétricas estdo em boa
concordéncia com aqueles descritos na literatura e calculados com bases maiores. Neogrady e
colaboradores? calcularam 0,=20,06 no nivel HF/aug-cc-pV6Z, sendo nosso valor igual a
25,23 no nivel HF. No nivel CCSD(T)/CBS o valor de oz, apresentado por Neogrady e
colcaboradores? foi de 25,23 que esta em excelente acordo com o valor encontrado no presente
trabalho, 25,96. Os resultados anteriores sugerem que a nossa base pode ser uma escolha melhor
mesmo para calculos HF. O comprimento de ligacdo e a frequéncia vibracional também foram
previstos proximos ao valor experimental para o anion CN-, como pode ser visto na Tabela 3.

A Ultima etapa antes de calcularmos as propriedades para os derivados do benzeno foi
ajustar a base para o atomo de O usando a molécula de CO como sistema de referéncia. Para
esta molécula muitos dados experimentais estdo disponiveis na literatura: p (0,0484+0,0008°2,
0,0481%), <o> (13,0891°%), Aa (3,59+0,07%°, 3,58+0,13%, 3,54%, 3,66+0,13%¢), <p>
(30,2+3,2%) e <y> (1730+50%%). A base DZ foi recontraida e duas funcdes de polarizago d
foram adicionadas (&4 = 1,09213, &4 = 0,6437) produzindo a base final (9s5p2d) — [6s3p2d]
para o atomo de O e a base (9s5p2d/9s5p2d) — [5s3p2d/6s3p2d] para C/O. As propriedades
calculadas estdo incluidas na Tabela 4 em vérios niveis de teoria. Primeiramente, analisando os
valores calculados no nivel HF usando a geometria experimental (R=1,1283 A%%), encontramos
os valores de u=0,1011 (110%), <a>=11,55 (12%), Aa=3,25 (9%), <p>=34,1 (13%) e <y>=398
(77%), onde os desvios absolutos estdo dados em parénteses. Quando o nivel de teoria é
melhorado para MP4(SDQ) os erros diminuem significativamente para p (22%), <o> (8%) e
Aa (2%). Para <p> e <y> os desvios foram da mesma ordem, com uma ligeira melhora no valor
de <y>, levando a um desvio de 68% do valor experimental. Em nosso maior nivel de teoria,
CCSD(T), os valores estdo proximos aos encontrados no nivel MP4(SDQ) como pode ser
observado na Tabela 4. As outras propriedades ndo foram muito afetadas pela correlagdo
eletronica. E interessante compararmos nossos resultados com aqueles obtidos com bases bem
maiores. Os valores encontrados por Maroulis’ no nivel HF/[6s4p4d2f] foram: p=0,1052,

<o>=12,307, <p>=24,75 e <y>=1008, o que mostra um melhor acordo com o0s valores
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experimentais para <> e <y>. Os resultados a partir de nosso trabalho anterior?® usando uma
base um pouco maior [6s3p5d/6s3p4d] também apresentou valores de <f3> (=25,2) e <y> (=968)

em melhor acordo com os dados experimentais.

Tabela 4. Momento de dipolo, componentes do tensor polarizabilidade, primeira e segunda

hiperpolarizabilidades  (cij, Pik € yikw), polarizabilidade, primeira e segunda

hiperpolarizabilidades médias ({a), {B), (7)), anisotropias (Aca, AB, Ay) e geometrias otimizadas

para a molécula de CO.

HF MP2 MP3 _ MP4(SDQ) MP4(SDQT) CCSD _ CCSD(T)
i 0,0624 -0,1119 -0,0317 -0,0451 -0,0791 -0,0331  -0,0471
[0,1011] [-0,1260] [-0,0293] [0,0591]  [-0,1008] [-0,0410] [-0,0630]
Olxx 10,39 11,08 10,74 10,89 11,08 10,85 10,99
[10,47] [11,02] [10,74]  [10,84] [10,98]  [10,82]  [10,94]
Olzz 13,39 15,05 14,36 14,74 15,03 14,70 14,88
[1372] [1471] [14.39]  [14,51] [1456]  [14,58]  [14,63]
Ao 3,00 3,97 3,62 3,85 3,95 3,85 3,89
[3.25] [370]  [3.64] [3,67] [3,58] [376]  [3,69]
(o) 11,39 12,40 11,95 12,17 12,40 12,13 12,28
[1155] [12.25] [11,96]  [12,07] [12,18]  [12,08] [1217]
Bzzz -36,7 -36,8 -36,6 -36,4 -35,2 -37,2 -37,3
[-37,8] [36,2] [-36,7]  [-36,0] [-35,1] [-369]  [-369]
Bzxx -9,3 -12,3 -11,5 -12,4 -13,1 -12,2 -12,9
[(95] [11,9] [114]  [-12,0] [-12,4] [(122]  [-12,7]
AB -8,9 -0,1 -2,0 0,6 4,0 -0,5 1,3
['912] ['015] ['2!4] [010] [211] ['0!5] [1!1]
B) -33,2 -36,8 -35,8 -36,7 -36,8 -37,0 -37,8
[-341] [360] [-357]  [-36,0] [-359]  [36,7] [37.3]
Y2222 448 499 517 569 581 567 639
[462]  [496]  [538] [612] [542] [462]  [536]
Yrooxx 360 466 446 567 476 479 515
[361]  [470]  [446] [482] [473] [395] [470]
Yxxzz 137 158 119 203 160 160 159
[141]  [157]  [163] [203] [160] [118] [116]
A1y 316 104 124 45 319 263 331
[364]  [79] [318] [517] [212] [162] [76]
Ay -16 19 247 -80 97 86 202
[-22] [26] 8] [-122] [55] [149]  [310]
(7 391 474 437 578 498 497 530
[398]  [475]  [476] [542] [489] [397] [451]
R 1,1080 1,1439 1,1267 1,1402 1,1526 1,1342 1,1413
Freq. 2412 2093 2284 2118 1969 2195 2125

Os valores em colchetes se referem aos calculos realizados na geometria experimental. Valores experimentais: p
= 0,0484 + 0,0008* / 0,0481%, (o) = 13,0891%°, Ao = 3,59 + 0,074¢ / 3,58 + 0,13%° / 3,54 / 3,66 + 0,135, (B) =
30,2 + 3,219, (y) = 1730 + 50'°, R = 1,1283, Freq. = 2170. Fone: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Comparando nossa base com bases descritas na literatura, podemos dizer que as funcdes
de polarizagdo tém um papel muito importante na descricdo das polarizabilidades de ordens
maiores para a molécula de CO.

E importante também ressaltarmos que quando a geometria é otimizada com a nossa
base, observamos uma melhora dos resultados com o erro absoluto para <y> diminuindo para
63% no nivel MP4(SDQ) (observar valores na Tabela 4).

Finalmente, na Tabela 5 resumimos as principais informacdes a respeito das bases
ajustadas neste trabalho, nomeadas como NLO, que foram aplicadas para os derivados do

benzeno como sera discutido na proxima secao.

Tabela 5. Funcdes de base atdbmicas NLO obtidas neste trabalho.

Esquema de contracéo GTO CGTO
H (7s2pld)—[3s2pld] 4,2,1(s); 1,1(p); 1(d) 19 15
C (9s5p2d)—[5s3p2d] 4,2,1,1,1(s); 3,1,1(p); 1,1(d) 36 26
N (9s5p1d)—>[5s3pld] 4,2,1,1,1(s); 3,1,1(p); 1(d) 30 20
O  (9s5p2d)—[6s3p2d] 3,2,1,1,1,1(s); 3,1,1(p); 1,1(d) 36 27

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

5.3.2 Estrutura e propriedades dos derivados do benzeno

E bem reconhecido que moléculas contendo anéis aromaticos e substituintes doadores e
retiradores de elétrons (push-pull) apresentam potencial para desenvolver novos dispositivos
moleculares baseados em ONL. Nesta secdo discutiremos o0s resultados das propriedades
elétricas para derivados do benzeno, incluindo moléculas mono e dissubstituidas. Nossas bases,
discutidas na Ultima secdo e resumidas na Tabela 5, foram usados para a otimizacdo da
geometria e o calculo das propriedades elétricas para os derivados do benzeno, com todos 0s
resultados sendo comparados com dados experimentais disponiveis na literatura e discutidos
em relacdo aos efeitos eletrénicos relacionados aos substituintes.

A Tabela 6 mostra os resultados para 0 momento de dipolo W, polarizabilidade média (o)
e primeira hiperpolarizabilidade média (B) obtidos para derivados do tipo-benzeno-

monossubstituidos nos niveis HF, MP2 e B3LYP. O parametro eletronico de Hammett para os



93

substituintes (op) esta incluido na ultima coluna da Tabela 6. Substituintes doadores de elétrons
(grupos doadores) apresentam o < 0 e substituintes retiradores de elétrons (grupos retiradores)
apresentam op > 0. A medida do efeito eletronico é dada pela magnitude da constante do
substituinte. Nossos resultados com ambas as bases para 0 momento de dipolo e
polarizabilidade media de todas as moléculas estdo em bom acordo com os dados experimentais
obtidos por Cheng e colaboradores?, independente do nivel de teoria. Os maiores desvios
apresentados foram de 25% para i (X=CN) e 20% (X=NO) no nivel HF. Quando a primeira
hiperpolarizabilidade media € considerada, nenhuma tendéncia sistematica é observada ao
longo de toda série. Usando o parametro de Hammett como referéncia, podemos ver um
decréscimo no valor de (B) quando a forca do grupo doador diminui a partir do grupo
X=N(CHa)2 (op = -0,83) até o grupo X = CH3 (op = -0,17). Um acordo qualitativo com o
experimento também é observado para a maioria dos grupos, entretanto, no geral, os valores de
(B) em todos o0s niveis estdo superestimados. Um acordo qualitativo com o experimento €
observado para os grupos CHO (c,=0,42) e CN (c,=0,66) como mostra a Figura 1, para 0s
valores obtidos no nivel MP2. Entretanto, para substituintes retiradores fortes o comportamento
previsto estd em pior acordo com o experimento, embora o nivel MP2 tenha sido capaz de
reproduzir a maioria das tendéncias qualitativas com excegéo do grupo X=NO- (ver Figura 1).
Em geral, as tendéncias no nivel B3LYP para as propriedades elétricas dos derivados do
benzeno monossubstituidos sdo similares aquelas encontradas no nivel MP2 (olhar valores na
Tabela 6).

Figura 1. Valores calculados (MP2/NLO) e experimental de {$3) para os derivados do

benzeno monossubstituidos.

——NP2 ——Expt.

45  N(CHy),

NO

[
th

{BY10-0 esu

\

0,83 0,66 037 0,27 0,17 0,42 0,66 0,78 0,91

Gp

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 6. Momento de dipolo (u), polarizabilidade media ((a)) e primeira

hiperpolarizabilidade (()) para os derivados do benzeno monossubstituidos (unidades em esu).

w/1018 <o>/103 <B>/10%°

HF MP2 B3LYP Expt* HF MP2 B3LYP Expt® HF MP2 B3LYP Expt®
N(CHs), 19 22 2,2 16 15 16 1,6 17 30 43 2,9 11

NH: 15 16 1,7 15 11 12 1,2 13 19 25 2,2 0,6
OH 15 15 15 15 10 11 11 12 17 22 2,1 0,2
OMe 15 15 1,5 14 12 13 1,3 14 18 25 2,3 0,2
CHs 05 04 0,5 04 12 12 1,2 13 05 05 0,4 0,2
CHO 36 33 3,6 28 12 13 1,3 13 10 19 1,8 0,8
CN 49 43 4,6 39 12 13 13 13 12 10 1,7 04
NO; 49 41 4,6 40 12 13 13 14 08 06 0,7 1,9
NO 34 33 3,8 31 11 12 1,2 14 06 31 1,3 1,7

3aEste parametro se refere a constante eletronica de Hammett®®, na qual valor negativo indica grupos doadores e

valor positivo indica grupos retiradores de elétrons. *Valores experimentais?,

Benzenos para-dissubstituidos sdo os representantes mais importantes dessa ampla
classe de moléculas que constituem a unidade béasica para dispositivos moleculares em ONL.
Em geral, aqueles compostos com substituintes doadores e retiradores S0 mais promissores
para aplicacdo em ONL. Pertencente a esta classe particular, a p-nitroanilina (pNA) tem sido
estudada como um prototipo para moléculas com propriedades ONL. Nesta molécula, o
substituinte NO> é considerado um grupo retirador forte (cp=0,78) e 0 grupo NH> é considerado
um doador forte (cp=-0,66). Neste trabalho, a geometria e as propriedades elétricas foram
calculadas para a molécula de pNA e comparadas com os dados experimentais dados na Tabela
7. A geometria foi muito bem reproduzida em todos os niveis de teoria, provando a flexibilidade
e a utilidade da base NLO. Para os comprimentos de ligacdo, o maior erro encontrado foi de
aproximadamente 6,5% para a ligagdo N8-09 no nivel HF. Tal como para os angulos de ligag&o,
onde o maior erro encontrado também foi de 6,5% para o angulo H-N-H (indicado por “a” na
Tabela 7) no nivel MP2. Com relacdo as propriedades elétricas, nosso resultado HF parao p =
6,7 x 1078 esu. esta em excelente acordo com o valor experimental, p = 6,2 x 1078 esu, obtido
por Cheng e colaboradores?®, desvio de apenas 8%. Nos niveis MP2 e B3LYP, nossos

resultados mostram erros de 5% e 18%, respectivamente. Os valores calculados de <o> = 1,4



x 1023 esu também estio em bom acordo com o dado experimental, <o> = 1,7 x 10 esu
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Nos niveis MP2 e B3LYP encontramos um valor de <o> = 1,5 x 1022 esu, que esta 12% abaixo

do valor experimental.

Tabela 7. Valores calculados para a geometria, momento de dipolo, polarizabilidade e primeira

hiperpolarizabilidade da p-nitroanilina.

HF MP2
""" 5C-6C 1,376 (0,07%) 1,393 (1,2%)
6C-1C 1,383 (1,0%) 1,394 (0,2%)
4C-5C 1,397 (1,3%) 1,406 (0,6%)
4C-7N 1,380 (1,8%) 1,395 (3,0%)
1C-8N 1,455 (1,5%) 1,467 (2,3%)
8N-90 1,191 (3,5%) 1,235 (0,08%)
9 121,1 (0,08%) 121,7 (0,4%)
h 119,1 (0,3%) 118,7 (0,08%)
a 113,2 (5,1%) 111,6 (6,5%)
b 124,3 (1,9%) 124,6 (2,1%)
nx 1018 6,7 (8%) 5,9 (5%)
<o> X 1022 1,4 (18%) 1,5 (12%)
<B>x 1030 3,8 (59%) 9,4 (2%)

1,383 (0,4%)
1,394 (0,2%)
1,408 (0,5%)
1,380 (1,8%)
1,462 (2,0%)
1,230 (0,3%)
121,0 (0,2%)

118,9 (0,08%)

114.4 (4,1%)
124.1 (1,7%)
7.1 (15%)
1,5 (12%)
10,0 (9%)

Os valores em parénteses se referem aos desvios com relacéo ao valor experimental. Fonte: ELABORADA PELO

PROPRIO AUTOR
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Para a primeira hiperpolarizabilidade, o efeito da correlagdo eletronica tem um
importante papel no valor previsto. Nosso resultado HF de <p> = 3,8 x 10° esu mostrou um
desvio de 59% quando comparado ao valor experimental de <p> = 9,2 x 107 esu obtido por
Cheng e colaboradores?. Quando incluimos o efeito da correlagdo eletronica, o erro diminui
para 2% no nivel MP2 e para 9% no nivel B3LYP (olhar valores na Tabela 7). Também
comparamos os valores calculados para a polarizabilidade com a base NLO com aqueles
obtidos por Junqueira e colaboradores® com o método CBS (aug-cc-pVDZ, aug-cc-
pVTZ//B3LYP/6-31+G). Nossos valores de <o> = 1,5 x 1022 esu estdo em excelente acordo
com os valores de <a> = 1,6 x 10”2% esu encontrados por Junqueira e colaboradores®. O desvio
foi de apenas 6%, entretanto, com um custo computacional menor.

Na Tabela 8 incluimos os valores calculados para as propriedades elétricas dos benzenos
p-dissubstituidos. As moléculas estdo organizadas na tabela de acordo com o aumento do
parametro de Hammett definido como o} = 0,/ — 0, , onde o, é o maior valor para o
parametro (grupo retirador forte) e a,, € 0 menor valor para o parametro (grupo retirador fraco)
ou valor negativo (grupo doador). Através deste caminho, podemos quantificar o efeito
eletrénico liquido nas propriedades. Em geral, quanto maior o valor da diferenca o, — o5, mais
polar € a molécula como pode ser visto na Tabela 8. Comparando os valores calculados para o
momento de dipolo com os dados experimentais, encontramos um desvio absoluto medio de
27% no nivel HF. O efeito da correlagdo eletrdnica influencia positivamente nos valores
calculados. No nivel MP2 o erro médio cai para 15% (o nivel B3LYP apresenta o maior desvio
para 0 momento de dipolo, 29%). Para a polarizabilidade média, (a), todos os métodos
fornecem resultados satisfatérios quando comparados com os valores experimentais. Os erros
médios foram de 18% no nivel HF e em torno de 7% nos niveis MP2 e B3LYP. Esta propriedade
ndo é muito sensivel ao efeito de um substituinte eletrénico, apresentando um valor médio geral
de 1,7 + 0,2 para todos os derivados push-pull estudados.

A propriedade mais relevante para tais moléculas, que esta diretamente relacionada com
a resposta ONL, ¢é a primeira hiperpolarizabilidade média, (B). Em geral, a partir dos valores
apresentados na Tabela 8, os resultados podem ser considerados satisfatorios quando
comparados com os dados experimentais, exceto para moléculas com valores muito baixos de
(B), usualmente menores do que 1,0, onde o erro € maior. Para moléculas com () > 1,0, os
melhores resultados foram obtidos no nivel HF, com desvio de 38%. Entretanto, & importante
mencionar que para algumas moléculas a correlacdo eletrbnica tem um papel importante no

valor absoluto da propriedade. Por exemplo, para o grupo X/Y=NO./CH3 o erro encontrado foi
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igual a 81% no nivel HF e apenas 24% no nivel MP2. O mesmo efeito foi discutido para a pNA,
onde os erros absolutos de <B> foram 59% e 2% nos niveis HF e MP2, respectivamente (olhar
dados nas Tabelas 7 e 8). E importante mencionar também que a tendéncia qualitativa é
corretamente descrita no nivel MP2, onde ocorre um aumento do valor de () com o aumento
do parametro de Hammett (Figura 2). Portanto, calculos neste nivel de teoria com os conjuntos
de funcdes de base ajustados aqui (NLO) podem ser usados como ferramenta para prever

propriedades ONL de derivados push-pull do benzeno.

Tabela 8. Momento de dipolo (w), polarizabilidade ((o)) e primeira hiperpolarizabilidade ({3))

para os derivados do benzeno para-dissubstituidos (unidades em esu).

X Y pux 1018 <> X 10-2 <B>x 10°%

HF MP2 B3LYP Exp. HF MP2 B3LYP Exp. HF MP2 B3LYP Exp.
CN Me 55 49 53 44 08 15 1,5 15 03 01 0,5 0,7
CN OMe 56 54 5,8 48 12 16 1,6 1,7 22 33 2,4 1,9
CN NH: 65 6,0 6,8 50 14 15 1,5 16 21 41 2,8 3,1
CN N(CHs), 74 68 7,8 56 17 19 1,9 21 40 73 5,2 5,0
CHO Me 41 37 4,1 30 14 15 1,5 16 18 3,6 3,4 1,7
CHO N(CHs). 6,2 57 6,8 51 18 19 2,0 20 79 143 12,4 6,3
CHO OMe 52 46 53 35 15 16 1,6 1,7 39 78 7,4 2,2
NO N(CHs). 64 6,3 7,8 62 17 19 2,0 21 95 217 13,3 12
NO2 Me 56 47 53 42 14 15 15 16 04 26 3,3 2,1
NO2 OH 52 46 51 50 13 14 1,4 15 21 57 6,3 3,0
NO2 OMe 60 52 6,0 46 14 16 1,6 15 26 73 8,4 51
NO2 NH: 6,7 59 71 62 14 15 1,5 17 38 94 10,0 9,2
NO2, N(CHz): 7,9 68 8,2 64 17 19 2,0 22 73 16,0 17,0 12
NO2 CN 03 04 0,3 09 14 15 1,5 1,7 08 28 50 0,6
NO2 CHO 32 25 2,7 25 14 15 15 1,7 12 10 1,3 0,2

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Por fim, calculamos as propriedades elétricas para os derivados orto e meta substituidos
do nitro-benzeno. Os valores para p, <o> e <p> em distintos niveis de teoria estdo dados nas
Tabela 9 e 10 para os derivados orto e meta, respectivamente. O comportamento com relagéo

aos dados experimentais € similar ao discutido para os para-derivados, com o nivel MP2
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apresentando-se melhor para p e <a>. No caso do momento de dipolo e da polarizabilidade, os
erros médios no nivel MP2 para os derivados orto e meta foram de 23% e 9%, respectivamente,
em comparagdo como 31% e 16% no nivel HF. Como esperado, os valores de <p> sdo menores
quando comparados aos para-derivados. Por exemplo, para a pNA o valor de <f>=9,2 e para
os correspondentes oNA e mMNA os valores foram de 2,5 e 1,9, respectivamente (dados
experimentais). Os resultados HF estdo, na média, em melhor acordo com o experimento, com

um desvio absoluto médio de 32% enquanto nos niveis MP2 e B3LYP ¢ de 65%.

Figura 2. Valores calculados (MP2/NLO) e experimental de ($3) para os derivados do

benzeno para-dissubstituidos.
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Na Figura 3 os valores de <j3> estdo representados graficamente com relagdo a constante
de Hammett para o substituinte (YY) em uma série de o-, m- e p- derivados substituidos do nitro-
benzeno, dados calculados no nivel MP2 e experimentais sdo mostrados. A partir da Figura 3
podemos ver que o acordo entre os valores previstos e 0s reais € muito bom, principalmente
para os para-derivados, cuja tendéncia em toda a série é bem reproduzida usando o nivel
MP2/NLO. O efeito global do substituinte é claramente visto, incluindo a forca do efeito
eletronico dos grupos individuais e os da posicao relativa de ambos os substituintes. Além disso,
acreditamos que os conjuntos de funcdes de base ajustadas (NLO) no presente trabalho podem
ser uma alternativa adequada para o calculo de propriedades elétricas até a primeira

hiperpolarizabilidade de derivados do tipo benzeno.



99

Figura 3. Primeira hiperpolarizabilidade para uma série de orto, meta e para derivados

substituidos do nitro-benzeno.
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Tabela 9. Momento de dipolo (w), polarizabilidade ((ct)) e primeira hiperpolarizabilidade

({B)) para os derivados do benzeno meta-dissubstituidos (unidades em esu).

NO,

X nx 1078 <a> X 10-8 <B>x 10

HF MP2 B3LYP Exp. HF MP2 B3LYP Exp. HF MP2 B3LYP EXxp.

Me 52 44 4,9 39 14 15 15 16 0,7 10 1,2
OH 38 31 3,6 36 12 14 1,4 13 12 26 2,8
OMe 64 57 6,2 39 14 16 1,6 17 14 26 2,5
NH. 57 51 5,6 47 13 14 15 15 15 29 2,9
CN 49 42 4,6 37 14 15 15 1,7 10 12 2,0
CHO 24 21 2,4 28 14 15 15 16 06 16 1,7

1,5
0,8
1,6
1,9
0,8
1,7

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 10. Momento de dipolo (), polarizabilidade ({a)) e primeira hiperpolarizabilidade

((B)) para os derivados do benzeno orto-dissubstituidos (unidades em esu).

NO,

X px 108 <o> X 10-% <p>x10%
HF MP2 B3LYP Exp. HF MP2 B3LYP Exp. HF MP2 B3LYP Exp.
Me 47 39 4.4 39 14 15 1,5 16 09 0,2 0,5 1,0
OH 38 31 3,7 34 13 14 14 15 13 32 2,1 1,2
OMe 6,0 49 5,6 38 14 15 1,6 1,7 23 27 19 1,4
NH> 5,0 4.2 4,9 41 13 15 15 16 17 3.2 2,0 2,5
CN 73 6,3 6,7 55 14 15 15 17 16 14 19 1,2
CHO 4,7 40 4,4 40 14 15 15 16 06 1,0 1,2 0,8

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

5.4 CONCLUSOES

O trabalho apresentou fun¢des de base modificadas para os atomos de H, C, N e O, que
foram ajustadas para reproduzir propriedades elétricas de sistemas diatbmicos. Um
procedimento sequencial foi aplicado para se ajustar os expoentes das Gaussianas, onde a base
para o H foi primeiramente obtida usando a molécula de H> como sistema padrao e, entdo,
posteriormente foi usada para ajustar a base para o C com o cation CH* como modelo. As bases
para os atomos de N e O foram obtidas para reproduzir as propriedades elétricas do anion CN-
e da molécula de CO, mantendo-se a base do carbono inalterada. As bases finais, nomeadas
como NLO, apresentam qualidade duplo-zeta (DZ) aumentada por fun¢des difusas e por um ou
dois conjuntos de funcGes de polarizacdo (DZ+0): (9s5p2d(1d somente para o N)/7s2pld) —
[5s(6s somente para 0 O)3p2d(1d somente para o N)/3s2p1d] for C,O,N/H. Para os sistemas
diatdmicos, varios métodos ab initio foram usados desde HF ate o altamente correlacionado
CCSD(T). No caso da molécula de CO, para a qual uma grande quantidade de dados
experimentais estdo disponiveis, o acordo entre os valores previstos e 0s reais foi satisfatorio

para a maioria das propriedades, quando métodos correlacionados sdo aplicados, (erro < 20%),
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exceto para a segunda hiperpolarizabilidade, <y>, que apresentou um desvio em torno de 60%
no nivel MP4(SDQ). Comparando-se estes dados com aqueles encontrados na literatura com
bases mais completas, concluimos que fungdes de polarizacdo de maiores ordens séo
necessarias de forma a se melhorar a previsdo de <y>. Isto esta fora do escopo deste trabalho,
no entanto, merece atencdo quando a segunda hiperpolarizabilidade for a propriedade de
principal interesse.

As bases ajustadas, NLO, foram usadas para o célculo do momento de dipolo,
polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidade de uma série de 36 orto, meta e para derivados
do benzeno substituidos. Os resultados foram bastante satisfatorios para a geometria e para as
propriedades elétricas. Para a p-nitroanilina o valor de <> previsto foi apenas 2% maior que o
valor experimental no nivel MP2. Para os outros andlogos, os resultados foram bastante bons,
com as tendéncias qualitativas previstas corretamente no nivel MP2. No caso da série de orto,
meta e para nitro-benzeno substituido, o efeito eletrénico observado de um grupo individual e
aquele que surge a partir da posicdo de ambos 0s substituintes foi bem reproduzido no nivel
MP2/NLO. Assim, estamos confiantes que a base NLO, ajustada neste trabalho, pode ser uma
alternativa adequada para o célculo de propriedades elétricas até a primeira
hiperpolarizabilidade de derivados do benzeno. Mais trabalho ainda é necessario a fim de se
expandir a base para hiperpolarizabilidade de ordens maiores e sistemas conjugados maiores.

Nosso grupo esta engajado nesta tarefa desafiadora.

5.5 APENDICE

R: lao = 0,529177249x10° m

u: le.ag = 8,478358x10% C.m = 2,541746 Debye = 2,541746x108 cm.esu
a: 1e?a’Ent = 1,659889x104! C2.m2.J! = 1,481847x10%° cm?®

B: 1e%a0®En? = 3,206361x10°% C3.m3.J2 = 0,008641x10°%° cm?®.esu?

v: le*agEn? = 6,235378x10°% C*.m*.J3
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6 NLO-X (X=I-111): NOVAS FUNCOES DE BASE GAUSSIANAS PARA A PREVISAO
DE PROPRIEDADES ELETRICAS LINEARES E NAO-LINEARES

Novas bases Gaussianas sdo propostas para os elementos da primeira e segunda fila (H, B, C,
N, O, F, Si, P, S e Cl) com o objetivo de se calcular as propriedades Opticas lineares (OL) e
ndo-lineares (ONL) para moléculas. Estas bases sdo novas geragdes da base DZ de Thakkar,
que foi recontraida e aumentada com funcGes adicionais difusas e de polarizacdo. Energias
atomicas e polarizabilidade foram usadas como dados de referéncia para se ajustar a base, que
foi posteriormente aplicada para a previséo de propriedades OL e ONL de sistemas diatdmicos,
Hz, N2, F2, Cl2, BH, BF, BCI, HF, HCI, CO, CS, SiO, PN, e poliatbmicos, CHa, SiHs, H20, H2S,
NHs, PH3, OCS, NNO e HCN. Os resultados séo satisfatorios para todas as propriedades
elétricas testadas: momento de dipolo (), polarizabilidade (o) e primeira hiperpolarizabilidade
(B), com um custo computacional acessivel. Estas trés novas bases sdo apresentadas e chamadas
de NLO-I (ADZP), NLO-I1 (DZP) e NLO-I11 (VDZP). A base NLO-I111 é a melhor escolha para
se prever as propriedades OL e ONL de sistemas moleculares grandes, uma vez que apresenta
um equilibrio entre custo computacional e precisdo. Os erros médios para  no nivel
B3LYP/NLO-IIl foram de 8% para as moléculas diatdbmicas e 14% para as moléculas
poliatdbmicas.

6.1 INTRODUCAO

A Optica linear (OL) e ndo-linear (ONL) lida com mudancas nas propriedades opticas
dos materiais devido a interacdo com a radiacao eletromagnética. Este campo de investigacao
tem crescido nos ultimos 50 anos principalmente devido ao surgimento de lasers modernos e
ao crescente interesse em materiais avancados para processamento de dados e
telecomunicagfes! 1. Para moléculas pequenas, Hohm?!! tem apresentado uma compilacio de
polarizabilidades estatica determinadas experimentalmente para 174 moléculas, contudo, para
moléculas grandes, que sdo o alvo principal na tecnologia Optica, a medida precisa de

propriedades opticas é um experimento bastante complexo'>*3, levando a valores muito difusos.
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Deste modo, métodos tedricos baseados na teoria da mecénica quantica sdo considerados uma
abordagem (til na busca por materiais com propriedades OL e ONL melhoradas41°.

As propriedades Opticas, principalmente aquelas com resposta ndo-linear, sao
fortemente dependentes do nivel de teoria aplicado, com a correlacéo eletrénica conhecida por
desempenhar um importante papel. No entanto, alguns autores levantaram a importancia da
base usadal*°, como na série de trabalho de Maroulis e colaboradores’’ 2, Sadlej e
colaboradores?®*?° e também de nosso grupo®®-*2, A maioria destes estudos tém usado bases
notavelmente grandes que seriam proibidas para uso pratico em moléculas poliatdmicas®,
assim, o ajuste fungdes de base atdbmicas para o calculo de propriedades moleculares continua
bem-vindo. Somado a isso, quando estamos interessados em propriedades elétricas de
moléculas, bases ajustadas especificamente para se reproduzir tais propriedades sdo uma
excelente alternativa®*. Aqui, apresentamos uma nova familia de bases Gaussianas contraidas e
compactas para H, C, N, O, F, Si, P, S e Cl para a previsdo de propriedades dpticas lineares e
ndo-lineares. Moléculas diatdmicas e poliatdmicas foram consideradas a fim de se ajustar e
validar as bases, uma vez que dados de referéncia (experimentais e tedricos) estdo disponiveis
para tais moléculas pequenas. Além das novas bases, o trabalho também descreve um estudo
comparativo considerando os niveis ab initio (HF, MP2, MP3, MP4(SDQ), MP4, CCSD e
CCSD(T)) e DFT (B3LYP) com o intuito de se avaliar a sensibilidade das bases com os niveis
teoria normalmente utilizados nos célculos de OL e ONL.

6.2 METODOLOGIA TEORICA

6.2.1 Procedimento de ajuste da base

Trés bases Gaussianas contraidas (CGTO) foram ajustadas e usadas nos calculos de
propriedades OL e ONL. Estas bases foram chamadas NLO-X (X=I-111). O procedimento geral
de ajuste dos expoentes (&) da parte radial da Gaussiana foi similar para todas as bases.
Inicialmente, a base DZ de Thakkar®>% foi escolhida, a base é representada pelos seguintes
esquemas de contracdo: (4s)—[2s] para o &tomo de H, (10s5p)—[4s2p] para os atomos de B,

C,N, OeF, (14s9p)—[6s5p] para os atomos de Si, P, S e Cl. Em seguida, funcdes difusas e de
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polarizacdo foram adicionadas seguindo esquemas ligeiramente distintos para cada base NLO-
X.

a) NLO-I: o esquema de contracdo original e os coeficientes da base DZ de Thakkar
foram mantidos e novos conjuntos de func@es difusas e de polarizagcdo foram adicionados com
0s expoentes ajustados para se minimizar a energia atbmica no nivel HF. A base final € uma
base duplo-zeta-polarizada aumentada (ADZP).

b) NLO-II: a base de referéncia DZ de Thakkar foi primeiramente totalmente
descontraida e novos conjuntos de funcées difusas foram adicionados usando-se o método even-
tempered®’ para se gerar os expoentes. Em seguida, a base foi contraida novamente como uma
base duplo-zeta usando os coeficientes de contracdo a partir de orbitais atbmicos HF. O numero
de funcdes primitivas em cada grupo de CGTO foi escolhido de forma a se minimizar a energia
HF. Por altimo, fungdes de polarizacao foram adicionadas como descrito anteriormente para a
base NLO-I. A base final apresenta um carater duplo-zeta-polarizada (DZP).

c) NLO-III: procedimento similar ao usado para a base NLO-I11 foi adotado. Contudo, a
base foi contraida como uma base duplo-zeta de valéncia e funcdes de polarizacdo foram
adicionadas com 0s expoentes ajustados para se minimizar a energia atbmica HF na presenca
de um campo elétrico (z = 0,01 u.a.)®=°. Esta base é uma duplo-zeta de valéncia polarizada
(VDZP).

6.2.2 Calculo das propriedades elétricas

A energia de interacdo de uma molécula em um campo elétrico externo (F) pode ser
escrita como uma série de coeficientes identificados como momentos multipolo permanente e
polarizabilidades. Segundo McLean e Yoshimine®®, quando uma molécula é colocada na
presenca de um campo elétrico externo sua energia ¢ modificada de acordo com a equagéo (1)*°.

EP =E° - y'aFa - (1/3)®QBFQB - (1/15)QaﬁyFaﬁy
- (1/2)auBFaFB - (1/3)Aa,ﬁyFaFﬁy - (1/6)Ca[3,y6Fa[3F76
— (1/15)EqpyoFuFps + = (1/6)B g FoFyF,

— (1/6)BypyaFuFyFys + - = (1/24)y,5 s FuFpF, Fs + -

— (1/105)®p,5 + -

1)
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onde Fo, Fog, etc., sd0 0 campo, o gradiente do campo, etc. na origem e E° e po S0 a
energia e 0 momento de dipolo permanente, respectivamente. As quantidades owg, Bopy, Yapys
sdo a polarizabilidade, a primeira e segunda hiperpolarizabilidades. Os subscritos representam
as coordenadas Cartesianas. Na presenca de uma campo elétrico homogéneo a equacao (1) é

reduzida para a equagdo (2)*4L,

Ep=E°—uF—laF—EB FFF—iy FoFgF,Fs + - (2)
ata ) aBta 6) PoBy at Bhy 24) fapyst o7 BTYTS

onde EP = E(Fx, Fy, F2), representa a energia da molécula na presenca de um campo
elétrico homogéneo com as componentes Fy, Fy, F..

No presente trabalho todas as propriedades elétricas para as moléculas diatdmicas (Hz,
N2, F2, Cl2, BH, BF, BCI, HF, HCI, CO, CS, SiO e PN) foram calculadas por diferenciagdes
namericas da energia calculada na presenca de campos elétricos aplicados de diferentes
intensidades (0,005 (F), 0,01 (2F) e 0,02 (4F) eap™ En), de acordo com a metodologia usada
em nosso trabalho anterior®®. Para moléculas poliatdmicas pequenas (H20, HzS, NHs, OCS e
NNO), a aproximacdo de acoplamento perturbado (CP) foi usada para o célculo das
propriedades ONL como implementado no programa GAUSSIANO3 Release D.01%2. Além do
nivel HF, que foi usado para ajustar as bases, as geometrias e propriedades OL e ONL foram
também calculadas nos niveis de energia correlacionados DFT (com o funcional B3LYP), MP2,
MP4(SDQ), MP4(SDTQ), CCSD e CCSD(T).

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.3.1 Bases NLO-X

Os esquemas de contracdo das bases NLO-X sdo mostrados na Tabela 1, incluindo o
numero de fungdes primitivas (GTO) e contraidas (CGTO). Como pode ser visto, estas bases
séo (A)DZ+P com um numero relativamente pequeno de fungdes de base quando comparadas

com as bases disponiveis na literatura.
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Atomos Bases Esquema de contracédo GTO CGTO

Thakkar? (4s) > [2s] 3,1(s) 4 2

H NLO-I (5s2p) — [3s1p] 3,1,1(s); 2(p) 11 6
NLO-II (552p) — [251p] 3,2(s); 2(p) 11 5

NLO-I11 (5s2p) — [2s1p] 3,2(s); 2(p) 11 5

B Thakkar? (10s5p) — [4s2p] 6,2,1,1(s); 4,1(p) 25 10
C NLO-I (11s6p2d) — [5s3pld] 6,2,1,1,1(s); 4,1,1(p); 2(d) 39 19
N NLO-1I (11s6p2d) — [4s2p1d] 5,3,2,1(s); 3,3(p); 2(d) 39 15
o NLO-I11 (11s6p2d) — [3s2pld] 5,3,3(5); 4,2(p); 2(d) 39 14
Thakkar? (10s5p) — [4s2p] 5,3,1,1(s); 4,1(p) 25 10

c NLO-I (11s6p2d) — [5s3pi1d] 5,3,1,1,1(s); 4,1,1(p); 2(d) 39 19
NLO-1I (11s6p2d) — [4s2p1d] 5,3,2,1(s); 3,3(p); 2(d) 39 15

NLO-111 (11s6p2d) — [3s2p1d] 5,3,3(5); 4,2(p); 2(d) 39 14

Si Thakkar? (13s9p) — [6s4p] 6,3,1,1,1,1(s); 5,2,1,1(p) 40 18
NLO-I (14s10p2d) — [7s5pld]  6,3,1,1,1,1,1(s); 5,2,1,1,1(p); 2(d) 54 27

NLO-I1 (15s10p2d) — [6s4pld] 6,2,2,2,2,1(s); 4,2,2,2(p); 2(d) 55 23

Cl NLO-111 (16s11p2d) — [4s3pld] 5,5,3,3(5); 7,2,2(p); 2(d) 59 18

aBase de Thakkar®>%, Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Para se avaliar a qualidade destas novas bases, a polarizabilidade (o) foi calculada para

0s atomos no nivel HF/NLO-X e comparada com os dados experimentais e com os valores
previstos com as bases de referéncia de Thakkar-DZ*>%, Dunning (DZP)**°, Def2-SVP* e

Sadlej?*?8. Os resultados estdo incluidos na Tabela 2. A partir da Tabela 2 esta clara a

superioridade das bases NLO-X e de Sadlej. Os valores calculados de o usando as bases de

Dunning (DZP) e Thakkar (DZ) estdo sempre subestimados com relagdo aos valores

experimentais em cerca de 53% e 68%, respectivamente. Este erro diminui para 19-33% com

as bases NLO-X e para 5% com a base de Sadlej. Para o &tomo de S a base NLO-111 mostrou

um grande desvio a partir do dado experimental, que pode ser parcialmente compreendido pela

falta de correlacdo eletronica. Este ponto sera cuidadosamente abordado na proxima segéo para

as moléculas diatdmicas.
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Tabela 2. Polarizabilidade (a,, em u.a.) calculada no nivel UHF para os atmos da primeira e
segunda filas.
DZP2 Thakkar® Def2-SVP°¢ Sadlej9 NLO-1 NLO-II NLO-IIl Expt.®

H 0,33 0,00 0,52 4,49 3,43 3,83 4,34 4,50
B 17,25 17,10 18,73 - 18,86 17,23 19,49 20,45
C 8,10 7,99 8,74 1161 10,87 10,93 16,02 11,88
N 4,46 4,25 4,69 7,10 7,02 6,29 6,79 7,42
O 2,21 1,54 2,07 4,75 3,72 4,10 4,75 5,41
F 1,43 0,59 1,13 3,28 1,64 1,73 1,21 3,76
Si 19,35 20,12 21,72 37,92 37,61 43,69 3454 36,31
P 12,46 12,39 13,75 2518 16,75 18,56 21,57 24,50

7,11 5,61 8,35 19,04 17,51 17,75 54,57 19,57
Cl 4,85 2,58 5,65 14,14 13,44 13,52 14,27 14,71

Bases obtidas a partir das 2Ref. [43-45], PRef. [35,36], °Ref. [46], “Ref. [24-28], évalores experimentais®. Fonte:
ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

6.3.2 Propriedades elétricas para as moléculas diatémicas

A nova familia de bases foi testada para a geometria e propriedades elétricas das
moléculas diatbmicas H., N2, F2, Cly, BH, BF, BCl, HF, HCI, CO, CS, SiO e PN. As
propriedades elétricas foram calculadas usando as geometrias otimizadas em distintos nives de
teoria e os valores obtidos comparados com os dados experimentais e tedricos disponiveis na
literatura.

Os comprimentos ligacdo ndo foram muito sensiveis a base e ao nivel de teoria usado.
Considerando todas as moléculas (observar Figura 1 e Tabela 3) os erros médios relativos a
geometria experimental s@o de 1,6%, 1,9% e 2,7% para as bases NLO-I, -1l e —IlI,
respectivamente, no nivel HF. Nos niveis correlacionados o erro foi menor que 10%
independente da molécula, com o desvio absoluto médio méaximo de 0,07 A no nivel

MP4(SDQT)/NLO-I, 0,05 A no nivel MP4(SDQT)/NLO-II e 0,04 A no nivel MP2/NLO-III.
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Tabela 3. Comprimentos de ligagdo (A) calculados para as molécula diatdmicas estudadas.

HF  B3LYP MP2 MP3 MP4(SDQ) MP4(SDQT) CCSD CCSD(T) Expt.2
NLO-I

Hz, 0,7376 0,7478 0,7469 0,514  0,7535 0,7535 07376  0,7376  0,7361

N, 10984 1,281 1,1709 1,1297  1,1507 1,1645 1,1431 1,149  1,0977

F, 13317 14003 14175 14061  1,4208 1,4380 1,4188 14406  1,4119

Cl. 20730 21195 21284 21375  2,1382 2,1461 2,1387 2,500  1,9879
BH 1,2291 12424 12459 12548  1,2602 1,2593 1,2596  1,2608  1,2324
BF 12579 12746 12776 12711  1,2812 1,2846 1,2790 12819  1,2669
BCl 1,7539 17565 1,7655 1,7696 17777 1,7800 17772 1,7805  1,7159
HF 09049 09306 09308 09257  0,9294 0,9318 09287 09305  0,9170
HCl 172884 13054 13121 1,3145 13155 1,3177 1,3166  1,3185  1,2746
CO 11335 11,1583 11,1842 11604  1,1816 1,1994 1,1714  1,1788  1,1283
CS 15619 1,583 16119 15908  1,6203 1,6593 1,6055  1,6203  1,5349
SiO 1,5266 15597 1,5966 1,5551  1,5967 1,6429 15725 15845  1,5097
PN 14738 15101 15720 15113 15419 1,5758 1,5298  1,5429  1,4909

NLO-II

H. 07274 0,7399 0,7383 0,7432  0,7452 0,7452 07467  0,7467  0,7361

N, 11191 1,432 1,954 11505  1,1711 1,1875 1,1642 11718  1,0977

F, 13318 14073 123850 123957 14115 1,4290 1,4101 14417 14119

Cl 20213 20574 20611 20694  2,0740 2,0741 2,0697  2,0761  1,9879
BH 1,2108 12286 1,2283 1,2364  1,2397 1,2400 1,2398 12407  1,2324
BF 12172 12309 1,2165 1,2140  1,2194 1,2211 12192 12211  1,2669
BCl 17263 17318 17361 1,7392  1,7470 1,7474 1,7450 17477  1,7159
HF 09049 09263 009147 009133  0,9149 0,9164 09148 09161  0,9170
HCl 12769 12954 12994 1,3021  1,3042 1,3045 1,3034  1,3048  1,2746
CO 11441 1,660 1,821 1,1623  1,1801 1,1976 1,1720  1,1803  1,1283
CS 15752 1,5963 16205 16007  1,6294 1,6610 16142 16276  1,5349
SiO 15188 15551 1,5662 1,5379  1,5688 1,5997 15502 15621  1,5097
PN 14667 155038 15599 15044 15298 1,5553 15193 15311  1,4909

NLO-I11

H. 07399 0,7513 0,7494 0,7543  0,7567 0,7567 07587  0,7587  0,7361

N, 1,083 1,1072 1,425 1,119  1,1290 1,1399 1,1228  1,1286  1,0977

F, 12372 12994 172963 172975  1,3037 1,3107 1,3029  1,3101  1,4119

Cl, 20122 20184 20321 20395  2,0416 2,0424 2,0421  2,0442  1,9879
BH 12062 12124 12218 12300  1,2342 1,2343 12352  1,2363  1,2324
BF 1,2413 12577 1,604 1,2559  1,2635 1,2687 1,2630  1,2665  1,2669
BCl 1,6789 16700 1,6859 16897 16934 1,6944 1,6949  1,6966  1,7159
HF 08910 09155 009130 009092  0,9122 0,9151 09108 09124  0,9170
HCl 1,2758 172825 1,861 1,2884 1,289 1,2900 1,2901 12907  1,2746
CO 11,1089 1,1288 1,1482 11324  1,1470 1,1569 1,1408  1,1459  1,1283
CS 14699 14695 14751 14743  1,4791 1,4835 1,4771  1,4802  1,5349
SiO 14505 14575 14772 14646 14751 1,4810 1,4702 14730  1,5097
PN 14861 155081 15593 15160 15457 1,5651 15342 15429  1,4909

a\/alores experimentais obtidos a partir da Ref. [59]. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR



112

Figura 1. Erro percentual médio calculado para os comprimentos de ligacdo das moléculas
diatdmicas estudadas. Valores experimentais obtidos a partir da Ref. [59].
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

A primeira propriedade elétrica usada para testar as bases para as moléculas foi o
momento de dipolo (). Os valores estdo incluidos na Tabela 4 para distintos niveis de teoria.
Como esperado, a correlacdo eletrénica é bastante importante, com o erro absoluto encontrado
sempre maior no nivel HF, independente da base. Para a base NLO-I, o erro relativo incluindo
todas as oito moléculas (valor experimental ndo foi encontrado para a molécula de BCI) cai de
42% no nivel HF para 16% no nivel MP4(SDQT). No nivel CCSD(T)/NLO-I o erro médio foi
levemente maior, 20%, que é comparavel ao encontrado no nivel CCSD(T)/NLO-III, 16%. A
pior base da familia NLO-X foi a base NLO-II, que mostrou desvio médio de 95% (HF), 52%
(B3LYP), 37% (MP4(SDQT)) e 44% (CCSD(T)), muito maior que aqueles encontrados usando
as bases NLO-I ou —I1I.

Os resultados obtidos podem se comparados com aqueles encontrados na literatura com
bases muito mais extensas. Para a molécula de BH, no nivel CCSD(T)/[7s4p2d/5s2p] o valor
de p= 0,5325 u.a.%® est4 em pior acordo com o experimental (n=0,4997 u.a.) que nosso valor
de 1=0,4993 u.a. no nivel CCSD(T)/NLO-I. Note que a base NLO-I ([5s3p1d/2s1p]) é menor

que a base usada na ref. [30].
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Tabela 4. Momento de dipolo (u, em u.a.) calculado para as moléculas diatbmicas estudadas.

HF B3LYP MP2 MP3  MP4(SDQ) MP4  CCSD CCSD(T) Expt.?
NLO-I
BH 0,7078 06273  0,6283 0,5771 0,5434 0,5446  0,5080 0,4993 0,4997
BF 0,3576 03729 0,3811 0,3387 0,3316 0,3536  0,3075 0,3150 0,1970
BCI 0,4442 05120 0,4982 0,4193 0,3975 0,4344 0,3619 0,3744 -
HF 0,7589  0,7151  0,7250 0,7279 0,7194 0,7118 0,7217 0,7161 0,7093
HCI 0,4665 0,4301 0,4463 0,4457 0,4454 0,4402 0,4428 0,4401 0,4301
CO 0,1049 00138 0,1060 0,0035 0,0255 0,0460 0,0086 0,0120 0,0484
CS 0,5399 06691 0,8591 0,7131 0,6940 0,6894 0,6876 0,6662 0,7790
SiO 15116  1,2785 1,1722 11,4297 1,2020 0,9856 1,3525 1,2854 1,2190
PN 1,3500 11,1881 1,0341 1,2101 1,1477 1,0476  1,1704 1,1176 1,0820
NLO-I11
BH 0,8321 0,7440 0,7632 0,7167 0,6876 0,6873  0,6480 0,6396 0,4997
BF 0,1956  0,2275 0,2704 0,2322 0,2284 0,2457  0,2077 0,2149 0,1970
BCI 0,5975 06615 0,6466 0,5831 0,5689 0,6021 0,5373 0,5476 -
HF 08794 08111 08210 0,8277 0,8189 0,8100 0,8208 0,8133 0,7093
HCI 04521 04219 0,4386 0,4386 0,4362 0,4342  0,4357 0,4336 0,4301
CO 03274 01928 0,1130 0,1951 0,1772 0,1467  0,1937 0,1816 0,0484
CS 0,5451 06699 0,8608 0,7265 0,7163 0,7125 0,7089 0,6916 0,7790
SiOo 1,6025 11,3898 1,2985 1,4704 1,3335 1,1680 1,4245 1,3589 1,2190
PN 1,3506  1,2147 1,0436 1,1678 1,1633 1,0904 1,1560 1,1099 1,0820
NLO-I11

BH 0,7894 0,6905 0,7432 0,7062 0,6774 0,6768 0,6273 0,6210 0,4997
BF 0,1931 0,2247  0,2060 0,1777 0,1677 0,1815 0,1332 0,1381 0,1970
BCI 0,9461 09570 0,9694 0,9191 0,8935 0,9121 0,8385 0,8466 -
HF 0,9561 09321 0,9582 0,9468 0,9395 0,9373  0,9401 0,9386 0,7093
HCI 0,4720 04416 0,4580 0,4525 0,4496 0,4479  0,4491 0,4473 0,4301
CO 0,0522  0,0295 0,1153 0,0340 0,0560 0,0744  0,0381 0,0425 0,0484
CS 0,6399 0,7573  0,9387 0,8540 0,8579 0,8692 0,8371 0,8345 0,7790
Sio 12311 1,0211  1,0611 11,1995 1,1131 1,0578 1,1643 1,1397 1,2190
PN 1,0394 0,9320 0,9909 11,0348 0,9673 0,8915 0,9912 0,9584 1,0820

a\/alores experimentais obtidos a partir da the Ref. [59]. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 5. Polarizabilidade ({o), em u.a.) calculada para as moléculas diatdmicas estudadas.

HF B3LYP MP2 MP3 MP4(SDQ) MP4(SDQT) CCSD CCSD(T) Expt.?
NLO-I
H: 4,71 4,92 4,82 4,87 4,89 4,89 4,78 4,78 5,31
N2 11,22 12,01 12,15 11,92 12,36 12,84 12,29 12,56 11,74
F2 5,88 6,19 5,75 5,59 6,00 6,25 5,97 6,15 8,40
Clz 30,65 31,55 31,90 31,84 31,98 32,24 32,13 32,32 30,35
BH 21,20 21,84 21,04 20,69 20,40 20,43 20,00 20,01 -
BF 18,35 19,54 18,88 18,18 18,24 18,53 17,92 18,08 -
BClI 31,01 32,68 32,66 31,99 32,13 32,60 31,90 32,23 -
HF 3,61 4,35 4,22 4,04 4,18 4,29 4,14 4,21 5,40
HCl 15,89 16,74 16,92 16,89 16,89 17,00 16,94 17,00 17,39
CO 11,70 12,75 13,37 12,79 13,23 13,47 13,22 13,38 13,09
CS 217,26 28,15 29,20 28,91 29,29 29,54 29,67 29,98 -
Si0O 27,52 29,78 32,81 29,25 33,00 36,41 30,80 31,65 -
PN 25,29 26,37 26,64 25,66 26,44 27,39 26,30 26,73 -
NLO-II
H: 5,60 5,95 5,82 5,91 5,94 5,94 5,95 5,95 5,31
N2 10,81 11,13 11,15 10,95 11,27 11,60 11,16 11,32 11,74
F2 5,47 5,62 5,15 5,16 5,30 5,34 531 5,37 8,40
Clz 29,71 30,05 30,65 30,77 30,91 30,93 30,94 31,02 30,35
BH 18,37 18,54 18,13 17,91 17,76 17,75 17,60 17,57 -
BF 14,47 14,88 1450 14,12 14,12 14,23 14,00 14,06 -
BClI 28,03 28,86 29,08 28,71 28,91 29,15 28,79 28,98 -
HF 3,04 3,44 3,25 3,20 3,24 3,29 3,23 3,27 5,40
HCI 15,69 16,05 16,41 16,48 16,50 16,51 16,51 16,52 17,39
CO 11,45 12,10 12,47 12,04 12,32 12,52 12,27 12,37 13,09
CS 27,05 27,40 28,47 28,29 28,60 28,69 28,85 29,06 -
SiO 27,42 29,45 31,62 29,26 31,79 34,42 30,26 31,18 -
PN 23,55 24,45 24,66 23,83 24,40 25,06 24,25 24,58 -
NLO-III
H: 5,16 5,37 5,32 5,38 5,40 5,40 5,40 5,40 5,31
N2 12,06 12,37 12,84 12,69 12,96 13,26 12,91 13,09 11,74
F2 4,19 4,59 4,56 4,39 4,52 4,65 4,51 4,60 8,4
Clz 31,91 31,76 32,56 32,57 32,61 32,64 32,64 32,67 30,35
BH 22,41 22,22 22,35 21,99 21,66 21,69 21,25 21,27 -
BF 18,82 18,78 19,50 19,00 19,03 19,28 18,70 18,87 -
BClI 30,30 30,63 31,48 31,28 31,33 31,54 31,29 31,50 -
HF 3,79 4,35 4,48 4,30 4,46 4,61 4,39 4,48 54
HClI 16,96 17,19 17,42 17,46 17,48 17,51 17,48 17,51 17,39
CO 13,38 14,11 14,88 14,51 14,85 15,03 14,84 14,96 13,09
CS 25,31 25,35 26,38 26,33 26,54 26,55 26,78 26,83 -
SiO 20,46 21,57 22,29 20,92 22,16 22,79 21,57 21,86 -
PN 27,06 27,28 27,80 27,15 28,08 28,88 27,71 28,02 -

a\/alores experimentais obtidos a partir da Ref. [59]. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Maroulis apresentou dados para 0 momento de dipolo no nivel CCSD(T) para as

moléculas de HF?® e HCI*® usando bases muito maiores, [16s11p8d4f/10s6p3d2f] e
[9s7p5d4f/6s5pad1f], respectivamente, com valores iguais a 0,7043 (HF) e 0,4238 a.u. (HCI).
Estes valores estdo em perfeito acordo com o dado experimental e diferem de nossos valores
CCSD(T)/NLO-I por apenas 2-4%. Para as moléculas de CS e SiO nossos resultados CCSD(T)
mostram erros em torno de 11% (com a base NLO-II1) e aqueles obtidos por Maroulis?* usando
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uma base muito maior [9s6p5d2f/9s7p5d2f] para CS e [9s7p5d2f/9s6p5d2f] para SiO, foram
2% distintos dos valores experimentais. Para a molécula de BCI, Maroulis*” apresentou o valor
de 0,5689 u.a. no nivel CCSD(T)/[9s5p4d2f/9s7p5d2f] que estd em bom acordo com nossos
valores de 0,4982 u.a. no nivel MP2/NLO-I e 0,5476 u.a. no nivel CCSD(T)/NLO-II.

Figura 2. Polarizabilidade ({a), em u.a.) calculada para as moléculas diatdbmica estudadas

com as bases NLO-X (-1, -1l e —I11). Valores experimentais obtidos a partir da Ref. [59].
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

A polarizabilidade média (o) prevista esta representada na Figura 2 e na Tabela 5. Como

pode ser observado, o acordo com o0s valores experimentais € satisfatorio, mesmo no nivel HF.

O erro médio para o conjunto de moléculas estudadas esta na faixa de 9-14% (NLO-1), 14-17%
(NLO-I1I) e 12-14% (NLO-III) considerando todos os niveis de teoria, com a base NLO-I

funcionando um pouco melhor, como pode ser também notado para os valores atbmicos de o

mostrados na Tabela 2. As bases NLO-X ndo sao muito sensiveis ao nivel de teoria com relacéo
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a previsao da polarizabilidade. Dados experimentais ndo estdo disponiveis para a molécula de
SiO, com o melhor valor a partir da literatura sendo reportado por Maroulis?* no nivel
CCSD(T)/[9s7p5d2f/9s6p5d2f], «=29,67 u.a.. Este valor estd em excelente acordo com nosso
valor de a=31,65 u.a. (desvio de apenas 7%) no nivel CCSD(T)/NLO-I e «=31,18 u.a. (desvio
de apenas 5%) no nivel CCSD(T)/NLO-II. Surpreendentemene, os valores no nivel
B3LYP/NLO-I -1l estdo em perfeito acordo com aqueles obtidos pela ref. [21], com desvio de
0,4%. As bases NLO-I ([7s5p1d/5s3p1d]) e NLO-II ([6s4pld/4s2pld]) usadas para a molécula
de SiO s&o significativamente menores que a usada na ref. [21]. Assim como para a molécula
de SiO, valores experimentais ndo estdo disponiveis para a molécula de BH, com dados de
referéncias apresentados por Jorgensen e colaboradores*® no nivel Cl usando extrapolagdo para
a base completa, a=21,61 u.a.. Este valor estd em bom acordo com o resultado previsto pelas
bases NLO-I, -11 e —I1l, com desvio menor que 7% independente do nivel de teoria. No nivel
CCSD(T)/NLO-III, o valor de a=21,27 u.a. esta 2% subestimado com relacdo ao valor de
referéncia. Alguns resultados com bases finitas também foram apresentados por Maroulis*® no
nivel ~ CCSD(T)/[19514p9d3f/11s9p3d1if] e pelo nosso  grupo no  nivel
CCSD(T)/[7s4p2d/5s2p]*, com ambos os valores em torno de 21,30 u.a.. Para a molécula de
BCI, Maroulis*’ apresentou o valor de 32,61 u.a. no nivel CCSD(T)/[9s5p4d2f/9s7p5d2f] que
estd em bom acordo com nossos valores CCSD(T)/NLO-X (desvios de 1%, 11% e 3%,
respectivamente, para NLO-I, -1l, -I11). Por Gltimo, para a molécula de CS, o valor publicado
por Maroulis e colaboradores?® no nivel CCSD(T)/[9s6p5d2f/9s7p5d2f] foi tomado como
referéncia (0=28,87 u.a.). Neste caso as bases NLO-X trabalhram muito bem com erros
menores que 5%, independente do nivel de teoria.

A primeira hiperpolarizabilidade (B) é muito mais dificil de ser medida e, assim, o0s
dados experimentais sdo muito difusos e apenas poucos dados estdo disponiveis na literatura
para comparacdo, como mostrado na Tabela 6. Logo, a previsao tedrica se torna uma alternativa
extremamente Gtil. Os valores de B estdo dados na Tabela 6 com dados experimentais sendo
encontrados apenas para as moléculas de HF, HCI e CO.
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Table 6. Primeira hiperpolarizabilidade ({), u.a.) calculada para as moléculas diatbmicas

estudadas.
HF B3LYP MP2 MP3 MP4(SDQ) MP4(SDQT) CCSD CCSD(T) Expt.
NLO-I
BH 114 5,2 4,1 4,7 11,5 11,5 19,7 20,8 -
BF 254 28,1 373 381 47,9 51,5 48,6 50,9 -
BCl 63,0 765 866 81,0 96,4 107,2 93,1 100,1 -
HF 95 12,8 125 116 12,7 13,5 12,3 12,9 11,0+1,0°
HCl 59 8,1 8,6 8,1 8,5 9,1 8,5 9,1 9,8+1,2°
CO 236 248 265 264 26,6 24,8 29,1 29,4 30,243,2¢
cs 173 11,8 2,4 5,6 4,6 4,4 78 11,3 -
SiO 1099 1252 1861 118,0 220,5 299,8 153,5 161,7 -
PN 42 4,2 38,1 155 1,0 12,2 9,7 9,1 -
NLO-1I
BH 798 820 791 756 72,0 71,8 65,4 63,9 -
BF 205 13,6 141 127 8,5 6,7 4,2 4,5 -
BCl 10,0 7,7 109 7,7 19,0 26,9 19,6 25,4 -
HF 88 12,5 11,8 108 11,7 12,4 11,4 12,0 11,0+1,0
HCl 55 9,9 9,3 8,9 9,2 9,9 9,1 9,7 9,8+1,2°
CO 242 27,1 27,7 254 26,6 25,4 27,7 27,4 30,243,2°
CS 1,5 3,0 185 165 16,3 20,5 14,8 10,5 -
Si0O 1684 2128 2674 199,1 293,5 378,1 233,8 251,6 -
PN 13,6 13,2 1,0 6,8 22,6 31,8 16,4 16,3 -
NLO-1II

BH 829 9,6 799 681 58,0 58,6 44,9 45,1 -
BF 07 2,8 105 125 20,5 23,9 23,0 25,8 -
BCl 47 31,4 150 208 29,2 32,8 30,5 32,7 -
HF 81 115 116 102 11,9 13,3 10,2 10,7 11,0+1,0°
HCl 6,3 9,1 10,4 106 10,9 11,2 10,8 111 9,8+1,2°
cCo 281 26,9 29,7 30,2 30,6 29,3 32,2 31,9 30,243,2°
cs 72 48 7,0 5,7 10,1 12,9 13,9 15,2 -
SiO 943  107,7 1387 1019 152,5 173,1 122,9 128,1 -
PN 354 35,9 29,4 30,4 47,1 59,9 39,9 44,2 -

a%alor experimental obtido por Shelton e Rice®’. PValor experimental obtido por Dudley e Ward®:. Fonte:
ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Usando apenas os trés dados como referéncia para se avaliar a performance das bases

podemos concluir que as bases NLO-I, -1l e —I1I d&o resultados satisfatorios. Os erros médios
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nos niveis ab initio correlacionados foram na faixa de 9-16% (NLO-I), 6-10% (NLO-II) e 4-
13% (NLO-IIIl) e aumentaram suavemente no nivel DFT (B3LYP) para 17%, 8% e 8%,
respectivamente. Quando comparamos com valores tedricos encontrados na literatura, os
nossos resultados frequentemente sdo superiores. Por exemplo, os valores de [ para as
moléculas de HF e HCI publicados por Maroulis!®?° no nivel CCSD(T) com as bases
[16s11p8d4f/10s6p3d2f] e [9s7p5d4f/6s5p4dlf], respectivamente, mostram um desvio de 30%
com relacdo ao valor experimental. Para a molécula de CO , o valor da ref. [18] no nivel
CCSD(T)/[9s6p4d3f] foi 11,9% diferente do valor experimental, erro que também é maior que
aquele encontrado nos niveis CCSD(T)/NLO-II (3%) e CCSD(T)/NLO-1I (9%). Para a
molécula de BH, para a qual dado experimental ndo esta disponivel, Jorgensen e
colaboradores*® apresentaram o valor de f=66,0 u.a. no nivel Cl usando extrapolacdo para a
base completa. Este valor concorda bem com o obtido no nivel CCSD/NLO-III, desvio de 1%.
Para a molécula de BH a base NLO-I falha, dando valores subestimados (Tabela 6) com relacao
aos dados de referéncia. O resultado de Maroulis®® calculado no nivel
CCSD(T)/[19s14p9d3f/11s9p3d1f] (B=68,8 u.a.) estd em excelente acordo o valor da ref. [48].
Em nosso trabalho anterior®, o valor previsto no nivel CCSD(T)/[7s4p2d/5s2p] foi p=68,0 u.a.,
também em acordo com a ref. [48]. Finalmente, para a molécula de BCI, Maroulis*’ apresentou
o valor de $=107,0 u.a. no nivel CCSD(T)/[9s5p4d2f/9s7p5d2f] que estd em bom acordo com
nosso valor no nivel CCSD(T)/NLO-I (f=100,1 u.a.). Para os valores de 3, podemos ver que
os valores obtidos s@o mais dependentes da correlacéo eletrénica que os valores de o, 0 que
ressalta a sensibilidade desta propriedade.

Os valores anteriores foram calculados nas geometrias otimizadas. A seguir discutimos
as propriedades calculadas na geometria experimental das moléculas. As propriedades foram
calculadas no nivel CCSD(T), com as bases ajustadas (NLO-I, NLO-1I e NLO-I1I), com a base
duplo-zeta de valéncia com uma polarizacio de Pople (6-31G(d))**?, e com a base triplo-zeta
duplamente polarizada de Sadlej?*-5. Os resultados s&o mostrados na Tabela 7 para 0 momento
de dipolo elétrico, Tabela 8 para a polarizabilidade e Tabela 9 para a primeira
hiperpolarizabilidade.

Para 0 momento de dipolo (), Tabela 7, vemos que todos os resultados apresentam um
bom acordo com os valores experimentais. O maior desvio foi encontrado para a molécula de
CO, que tem um valor muito pequeno de momento de dipolo (0,0484 u.a.). Os erros médios
foram de 18% (NLO-I), 23% (NLO-II), 18% (NLO-III), 26% (6-31G(d)) e 5% (Sadlej).

Notamos que a performance das bases é similar, exceto a base de Sadlej que leva a valores
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melhores (a base de Sadlej é muito maior que as outras). Se compararmos a base NLO-I11 com
a base 6-31G(d), ambas possuem 0 mesmo nimero de funcGes de base, a base NLO-111 fornece
uma melhor descricdo da propriedade. Os resultados usando as geometrias experimentais estao
préximos aos encontrados com as geometrias otimizadas, com diferenca absoluta média de 0,06
u.a. para NLO-I, 0,04 u.a. para NLO-I1 e 0,02 u.a. para NLO-III.

Tabela 7. Momento de dipolo (u, u.a.) calculado para as moléculas diatbmicas no nivel

CCSD(T)/base (geometria experimental).

NLO-I NLO-I1 NLO-I11 6-31G(d) Sadlej Expt.2
BH 0,5338 0,6551 0,6231 0,4321 - 0,4997
BF 0,3489 0,1824 0,1371 0,3375 - 0,1970
BCI 0,5519 0,5941 0,8009 0,3963 -
HF 0,7073 0,8004 0,9430 0,7497 0,7014 0,7093
HCI 0,4244 0,4290 0,4404 0,5732 0,4327 0,4301
CO 0,0735 0,1041 0,0663 0,0277 0,0581 0,0484
CS 0,7895 0,8262 0,7480 0,6937 0,7765 0,7790
Sio 1,2098 1,3275 1,1726 1,0221 1,1626 1,2190
PN 1,1322 1,0785 0,9580 0,9704 1,0573 1,0820

2\/alores experimentais obtidos a partir da Ref. [59]. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Na Tabela 8 constam os resultados para a polarizabilidade (o). Os erros médios foram
de 10% (NLO-I), 16% (NLO-II), 12% (NLO-I11I), 43% (6-31G(d)) e 2% (Sadlej), com todas as
bases NLO-X (-1, -11 ou —III) e a base de Sadlej apresentando satisfatorio acordo com os valores
experimentais. Da mesma maneira que para 0 momento de dipolo, os valores calculados para a
polarizabilidade na geometria experimental ndo diferem substancialmente daqueles obtidos nas
geometrias otimizadas, com diferencas absolutas médias de apenas 0,63 u.a. para NLO-I, 0,54
u.a. para NLO-11 e 0,37 u.a. para NLO-III, que esté dentro da incerteza experimental.

A primeira hiperpolarizabilidade () € a mais sensivel das propriedades como discutido
anteriormente. Os valores calculados para esta propriedade sdo mostrados na Tabela 9. Os erros
médios foram de 4% (NLO-I), 8% (NLO-II), 2% (NLO-I1I), 21% (6-31G(d)) e 23% (Sadlej).

Para f podemos ver que nossos valores calculados com as bases NLO-X apresentam um melhor



120

Tabela 8. Polarizabilidade ({o), u.a.) calculada para as moléculas diatbmicas no nivel

CCSD(T)/base (geometria experimental).

NLO-I  NLO-Il  NLO-Il  6-31G(d)  Sadlej Expt.?
Ho 4,77 585 5,22 2,01 5,04 5,31
N> 11,92 10,82 12,71 8,46 11,76 11,74
= 6,03 5,37 5,20 5,25 8,50 8,40
Cl, 30,07 29,42 31,97 17,67 3072 30,35
BH 19,84 17,53 21,26 15,04 - -
BF 18,10 14,36 18,87 14,06 - -
BCI 31,62 29,11 31,70 22,74 - -
HF 4,16 3,33 4,50 2,74 5,65 5,40
HCI 16,71 16,21 17,38 8,33 17,43 17,39
coO 12,88 11,01 14,79 9,48 13,04 13,09
CS 28,52 27,12 27,75 19,88 28,53 -
Sio 30,27 30,55 22,46 22,90 29,41 -
PN 25,99 23,63 27,07 19,79 28,05 -

2\/alores experimentais obtidos a partir da Ref. [59]. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Tabela 9. Primeira hiperpolarizabilidade ({), u.a.) calculada para as moléculas diatbmicas no

nivel CCSD(T)/base (geometria experimental).

Moléculas NLO-I NLO-II NLO-III 6-31G(d) Sadlej Expt.
BH 20,3 69,6 45,7 39,0 - -
BF 49,8 2,5 25,6 3,2 - -
BCI 97,6 12,8 32,6 55,5 - -
HF 12,3 12,4 10,8 9,0 6,3 11,0+1,02
HCI 8,6 6,6 10,8 16,7 2,8 9,8+1,2°
CO 28,7 23,5 30,9 7,2 23,3 30,243,2°
CS 13,5 20,6 14,8 21,2 11,3 -
SiO 159,2 239,7 129,7 39,0 122,1 -
PN 6,6 15,6 41,9 32,6 41,1 -

acValor experimental obtido por Shelton e Rice®. "Valor experimental obtido por Dudley e WardSl, Fonte:
ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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acordo com os valores experimentais o que confirma a qualidade das bases NLO-X para 0s
calculos de B. Somado a isso, os melhores resultados foram obtidos com a base NLO-I11, que é
a menor base proposta aqui e a mais adequada para ser usada em sistemas maiores. A
comparacdo entre os valores calculados nas geometrias experimental e otimizada mostram
diferencas médias de 1,5 u.a. para NLO-I, 5,6 u.a. para NLO-Il e 0,7 u.a. for NLO-III.

6.3.3 Propriedades elétricas para as moléculas poliatbmicas

Na utlima parte deste trabalho, as bases NLO-X foram aplicadas para pequenas
moléculas poliatdbmicas, CHa, SiH4, H20, H2S, NH3, PH3, OCS, NNO e HCN, para a previséo
das propriedades elétricas e comparacdo com os dados experimentais e com valores previstos
com as bases de referéncia STO*-3Ge®%, aug-pc-1 (VTZ(2d,2p))>*%°, aug-pc-2
(VQZ(3d2f,3p2d))>***°, NLO-V (DZP)* e aNLO-V (ADZP)*. Os valores sdo dados nas
Tabelas 10, 11 e 12.

Para 0o momento de dipolo (n), valores satisfatorios foram obtidos para as moléculas de
H->0, H2S, NH3z e HCN usando as bases NLO-1 e —II nos niveis B3LYP e CCSD, com desvio
absoluto menor que 9%. Para a base NLO-I11 no nivel CCSD os erros estdo dentro de 23-28%.
No nivel B3LYP/NLO-I os erros foram consideravelmente menores, 0,3%, 6%, 8% e %,
respectivamente. Este mesmo nivel de calculo forneceu bons resultados para as moléculas de
OCS e NNO, mesmo com erros grandes, 38% e 24%, respectivamente. Para a molécula de NNO
o valor experimental para o 1 € muito pequeno, 0,0633 u.a., e 0 método DFT foi o Unico capaz
de prever com precisdo satisfatoria (24% de erro, Tabela 10). Com relacdo as bases de
referéncia, bons resultados foram obtidos com as bases aNLO-V, STO*-3Ge, aug-pc-1 e aug-
pc-2 para as moléculas de H20, H.S, NH3 e HCN nos niveis HF, B3LYP e CCSD, o maior
desvio encontrado foi de 28% para a molécula de H.S no nivel aNLO-V/B3LYP. Para as
moléculas de OCS e PHs, as bases aug-pc-1 e aug-pc-2 apresentaram resultados satisfatorios,
os erros encontrados foram de 9% (PH3) e 0,5% (OCS) com a base aug-pc-1 e 12% (PHs) e
13% (OCS) com a base aug-pc-2 no nivel CCSD. Para a base NLO-V no nivel CCSD os erros
foram de 6% (OCS), 7% (NHz3), 9% (HCN) e 22% (PHs3), todavia para as outras moléculas os
erros foram maiores que 50%. Maroulis e colaboradores'”*°" apresentaram valores para o
momento de dipolo das moléculas de H>O, NHs e OCS usando bases muito grandes,
[6s4p3d1f/4s3pld], [6s4p4dlf/4s2pld] e [9s6p3d1f/9s6p4dlf/9s8p3dlf], respectivamente, e 0S
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resultados sdo comparaveis aos obtidos neste trabalho no nivel CCSD/NLO-I, com um erro

absoluto menor que 5%.

Tabela 10. Momento de dipolo (n, em u.a.), polarizabilidade ((a), em u.a.) e primeira

hiperpolarizabilidade ({8), em u.a.) para as moléculas poliatbmicas estudadas no nivel HF.

NLO-1 NLO-II  NLO-IlIl NLO-V aNLO-V STO*-3Ge aug-pc-1  aug-pc-2 Expt.

CH: (o) 1548 1530 1539 14,00 14,64 15,14 15,61 15,77 16,522
SiHs (o) 3041 3630 27,46 30,16 28,88 - 28,91 29,29 31,902
u 0,7666 0.8385 0,8734 0,3556 0,6997 0,6968 0,7558  0,7561 0,7270°

HO0 (oy 7,69 7.05 6,90 6,14 7,30 7,72 8,26 8,29 9,64/10,13°

By -136 -148 -12,0 -6,7 -13,9 -2,3 -11,8 -9,9 -22,0+0,9°

n 04534 04764 0,5009 0,0951 0,3238 0,4419 0,4205  0,4068 0,3820°¢

HS (o) 22,33 2216 18,97 16,90 19,69 28,10 23,54 23,57 24,50¢

By 64 -8.7 -3,3 -21,1 -4,7 -28,3 -0,8 -3,0 -10,1+2,1¢

n 05425 05507 0,6261 04792 0,5991 0,5837 0,6104  0,5946 0,5780¢

NH; (o) 12,18 1157 11,56 7,79 9,17 11,95 12,61 12,66 14,19¢

Py -120 217 -23,8 -6,3 -8,7 -6,0 -8,6 -13,2 48,9+1,2°¢

n 02571 0.3349 10,5428 10,1586 0,4024 - 0,2668  0,2670 0,22802

PHs (o) 27,32 28.28 26,98 16,66 21,04 - 29,45 29,38 30,932
(B 11 -11.8 -63,2 -10,7 -46,4 - -26,3 -27,9 -

p 01945 05755 0,2397 0,1557 0,0934 0,5289 0,1740  0,2110 0,2803f

OCS (o) 32,26 3208 29,12 29,94 3323 31,74 33,11 32,75 34,36°
(B) 51,28 54.5 62,5 62,6 48,1 204,0 65,6 69,5 -

p 03865 0.6587 0,3423 0,8671 0,9029 0,3357 0,2482 0,2451 0,0633f

NNO (o) 17,78 1759 17,44 1113 15,59 18,21 17,91 17,63  19,86/20,23f
By -485 -435 -45,7 -9,6 -2,2 -48,0 -31,6 -34,2 -

p o 1,3061 1.2902 11,3280 11,4329 11,4504 1,2809 1,2666  1,2622 1,1740°

HCN (o) 1581 1573 16,02 12,84 13,85 16,49 16,15 16,07 16,742
@y -09 -17.0 24,04 -32,1 -22,8 -2,7 -4,0 -4.8 -

Valores experimentais obtidos a partir: ?Ref. [58], PRef. [17], °Ref. [59], “Ref. [15], °Ref. [57], Ref. [56]. Fonte:

ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Quando a polarizabilidade (o)) é considerada, os resultados estdo em acordo

satisfatorio com os dados experimentais para todas as bases NLO-X e de referéncia. Em geral,

para todas as moléculas nos niveis B3LYP e CCSD os valores calculados estdo em bom acordo
com experimental. Os erros médios foram de 3% (NLO-I), 8% (NLO-II), 9% (NLO-III), 26%
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(NLO-V), 16% (aNLO-V), 7% (STO*-3Gel), 2% (aug-pc-1) e 2% (aug-pc-2). Os maiores erros
com as bases ajustadas foram de 23% no nivel B3LYP/NLO-III para a molécula de H2O e 46%
no nivel B3LYP/NLO-V para a molécula de PHs. A qualidade dos resultados apresentados aqui
foi a mesma dos reportados por Jorge e colaboradores® usando a base AQZP1 ([5s4p3d2f] para
H, [7s5p4d3f2g] para Li-Ne e [10s7p4d3f2g] para Na-Ar) no nivel CCSD(T) («=16,39 u.a.
(CHa), 31,24 u.a. (SiH4), 9,62 u.a. (H20), 24,70 u.a. (H2S), 14,38 u.a. (NH3), 30,51 u.a. (PHs),
16,74 u.a. (HCN)).

Tabela 11. Momento de dipolo (n, em u.a.), polarizabilidade ((a), em u.a.) e primeira

hiperpolarizabilidade ({), em u.a.) para as moléculas poliatdbmicas estudadas no nivel B3LYP.

NLO-1  NLO-Il  NLO-lIlI NLO-V aNLO-V STO"¥-3Ge aug-pc-1 aug-pc-2 Expt.
CH: (o) 1654 16,13 16,64 13,98 15,20 16,32 16,96 16,96 16,522

SiHs (o) 3236 37,31 29,09 31,65 30,75 - 31,77 31,83 31,902
u 07245 0,7882 10,8451 10,3071 0,6773 0,6871 0,7150  0,7183 0,7270°
H.O0 (o) 9,05 7,93 7,66 11,51 8,27 8,53 9,94 9,98 9,64/10,13°
By -218 -22,6 -21,9 -6,5 -24,7 -2,5 -15,6 -19,6 -22,0+0,9°

u 04044 04227 10,4694 0,1072 0,2767 0,3730 0,3723  0,3625 0,3820°
HS (o) 23,46 22,80 19,34 16,74 19,60 32,03 25,13 25,21 24,50°
Py -11,1  -165 -7,6 -22,0 -4,0 -4,1 -13,5 =17 -10,1+2,1¢

n 05291 05321 05733 0,4917 0,5971 0,5797 0,5789  0,5722 0,5780¢
NH; (o) 13,86 13,00 12,76 7,96 10,10 13,17 14,67 14,69 14,19¢

@) -287 465 -403  -65  -280 -6,5 259 37,7 48,9+12°
w0992 02681 05200 0,1475 0,3797 - 0,1999  0,1999  0,2280°

PH: (a) 2859 2937 2763 1664 21,33 - 31,18 31,04 3093
@) 74 203 925 120 -359 - -8,0 7,5 -

p 03855 0,7091 10,3289 10,0678 0,2062 0,6162 0,3514  0,3606 0,2803f
OCS (o) 3360 32,75 29,40 29,52 32,90 34,13 34,62 34,37 34,36f
By 762 72,6 73,2 72,3 57,6 272,1 74,9 94,4 -

n 00484 02338 0,1228 09194 09777 0,0541 0,0134 0,0135 0,0633F
NNO (o) 19,61 18,73 1846 11,19 16,59 19,93 19,71 19,47  19,86/20,23f
By -434 -36,6 -40,5 -9,9 -5,4 -46,0 -28,9 -31,2 -

p 1,2119 1,1870 11,2482 11,2956 1,3413 1,2046 1,1724  1,1736 1,1740°
HCN (o) 16,70 16,32 16,57 13,07 14,45 17,30 17,19 17,11 16,742
B) 3,5 -19,2 -30,1 -31,6 -13,2 -13,4 -2,4 -2,6 -

Valores experimentais obtidos a partir: ?Ref. [58], °Ref. [17], °Ref. [59], ‘Ref. [15], °Ref. [57], 'Ref. [56]. Fonte:
ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 12. Momento de dipolo (u, em u.a.), polarizabilidade (o), em u.a.) e primeira

hiperpolarizabilidade ({8), em u.a.) para as moléculas poliatdmicas estudadas no nivel CCSD.

NLO-1  NLO-Il  NLO-lIlI  NLO-V aNLO-V STO"¥-3Ge aug-pc-1 aug-pc-2 Expt.

CH: (o) 16552 16,26 16,53 14,06 14,99 16,22 16,08 16,08 16,522
SiHs (o) 3234 3765 2923 30,10 29,39 - 30,18 29,89 31,908
n 07336 0,7902 10,8674 0,2818 0,6559 0,6945 0,7205 0,7239 0,7270°

H.O0 (o) 9,02 7,79 7,68 6,33 7,95 8,60 9,44 9,32 9,64/10,13°

B) -204 -22,6 -21,0 -6,8 -19,1 -0,7 -12,3 -15,1 -22,0+0,9°

n 03822 04201 0,4878 0,1139 0,2961 0,3522 0,3824  0,3529 0,3820°¢

HS (o) 2400 2360 19,71 16,92 19,94 32,57 24,35 24,02 24,50°

p) -10,0 -13,6 -11,2 -21,3 -1,3 -17,4 -8,1 -1,2 -10,1+2,1¢

n 05609 05710 05960 0,6157 0,6629 0,5959 0,5941 0,5843 0,5780¢

NH; (o) 14,12 1311 12,82 8,28 9,79 13,26 13,91 13,75 14,19¢

B) -268 -42,8 -40,8 -7,9 -18,9 -3,6 -20,2 -25,8 48,9+1,2¢

n 01806 0,2760 0,5689 0,1769 0,3638 - 0,2081  0,2000 0,2280?

PHs (o) 28,18 29,19 27,67 16,23 20,54 - 30,00 29,51 30,932
By 4.2 -18,5 -75,7 -12,9 -47,6 - -23,2 -19,6 -

n 02866 06317 03566 0,2648 0,0715 0,7482 0,2789 0,3171 0,2803f

OCS (o) 36,21 3496 31,37 30,83 34,78 35,70 35,56 34,26 34,36f
By 746 84,8 87,1 62,9 55,1 298,7 68,2 85,0 -

n 02215 0,3652 10,2112 0,9554 11,0482 0,1956 0,1081  0,0908 0,0633f

NNO (o) 20,40 19,07 19,23 11,28 16,66 20,86 19,87 19,15  19,86/20,237
By -638 -540 -55,2 -9,1 -1,2 -65,3 -38,4 -38,3 -

n 12107 12016 11,2835 11,2809 11,3238 1,2246 1,1759 11,1759 1,1740°

HCN <(oy 16,73 16,16 16,83 12,95 14,27 17,60 16,73 16,36 16,742
B) 3,4 -17,7 -29,4 -31,4 -14,5 -2,9 -2,4 -0,4 -

Valores experimentais obtidos a partir: ?Ref. [58], °Ref. [17], °Ref. [59], ‘Ref. [15], ¢Ref. [57], Ref. [56]. Fonte:

ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Finalmente, a primeira hiperpolarizabilidade ({B)) foi calculada para as moléculas

poliatbmicas pequenas. Dados experimentais estdo disponiveis apenas para as moléculas de

H20, H2S e NHs, como mostrado nas Tabelas 10, 11 e 12. Como esperado, a correlacéo

eletrobnica desempenha um importante papel na previsdo das propriedades ONL. Para a

molécula de H20O, calculamos o valor de 3=-13,6 u.a. no nivel HF/NLO-I e -20,4 u.a. no nivel

CCSD/NLO-I, com o erro caindo de 38% para 7%. Isto também é notado quando as bases NLO-

Il e NLO-I1II sdo usadas, com desvios absolutos menores que 7% nos niveis B3LYP e CCSD.
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Para a molécula de HzS, que tem um valor de p menor que a H-O, os valores de 3 variaram de
-3,3 a -16,5 u.a., em melhor acordo com os valor real, -10,1 u.a., com o0s niveis B3LYP,
CCSD/NLO-I e CCSD/NLO-III dando resultados satisfatorios. Para a molécula de NHs, bons
resultados foram obtidos apenas com as bases NLO-II e —I11 nos niveis B3LYP e CCSD, com
desvio absoluto em torno de 5-18%. Para as moléculas de OCS e NNO, apenas valores tedricos
sdo encontrados na literatura. Quando as bases de referéncia sdo usadas, os resultados estdo em
pior acordo com os valores experimentais, mesmo para as bases estendidas como a aug-pc-2.
Para as moléculas de H20, H2>S e NHz no nivel CCSD, o desvio absoluto encontrado foi de
69%, 113% e 84% (NLO-V), 12%, 87% e 61% (aNLO-V), 97%, 74% e 93% (STO*-3Gu),
44%, 19% e 59% (aug-pc-1) e 31%, 88% e 47% (aug-pc-2). Em recente estudo, Maroulis®®
apresentou valores de  para as moléculas de OCS (-90,6 u.a.) e NNO (41,0 u.a.) no nivel
CCSD/[9s6p3d1f/9s6p4d1f/9s8p3d1f] e CCSD/[9s6p3d1f], respectivamente. Para a molécula
de OCS, os resultados no nivel B3LYP/NLO-I, -Il ou —IIl e CCSD/NLO-I, -1l ou —IlI
apresentaram um desvio na faixa de 1-35%. No nivel BSLYP/NLO-III o desvio foi de apenas
4%.

A partir dos valores das Tabelas 10, 11 e 12 e das analise anteriores, podemos dizer que
as bases NLO-X, principalmente NLO-I e —I1l, ddo resultados satisfatorios para as propriedades
elétricas das moléculas poliatbmicas pequenas, incluindo aquela responsavel pela resposta
ONL, primeira hiperpolarizabilidade (). Embora as bases da literatura fornecam bons
resultados para 0 momento de dipolo e polarizabilidade, para a primeira hiperpolarizabilidade,
que é uma propriedade muito mais sensivel, as bases ajustadas (NLO-X, X=1,11,111) sdo mais
apropriadas. Este € um interessante resultado deste estudo, dando origem a uma nova
metodologia mais precisa para a previsdo de propriedades ONL de moléculas grandes.

6.4 CONCLUSOES

O trabalho apresentou trés novas bases Gaussianas atbmicas para 0s &tomos da primeira
e segunda filas, H, C, N, O, F, Si, P, S e CI, NLO-I (duplo-zeta-polarizada-aumentada), NLO-
Il (duplo-zeta-polarizada) e NLO-III (duplo-zeta de valéncia polarizada). As bases NLO-X
foram contraidas com o nimero de CGTO resultantesde5a6 (H), 14a19 (H,C,N, O, F) e 18

a 27 (Si, P, S, ClI), significativamente menor que o das bases disponiveis na literatura para o
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calculo das propriedades OL e ONL. Depois de ajustarmos 0s expoentes das Gaussianas e 0S
coeficientes de contragcdo usando a minimizacao da energia atbmica, as bases foram usadas para
calcular a polarizabilidade atémica (o). Os resultados foram significativamente melhores
quando comparados a base DZ de referéncia, com desvio absoluto diminuindo de 60% a 19-
33%, comprovando a adequacdo das novas bases NLO-X (A)DZ+P para a previsdo das
propriedades dpticas.

Os resultados para as moléculas diatdbmicas e poliatbmicas mostraram que as novas
bases também d&o resultados satisfatorios para as propriedades OL e ONL em geral, com as
bases NLO-I e NLO-III trabalhando melhor e portanto, sendo recomendadas como primeira
escolha. Posteriormente, mostramos que quando comparadas com as bases da literatura, as
novas bases tém resultados mais consistentes com os valores experimentais. Para as moléculas,
a principal vantagem dessas novas bases sdo o seu tamanho, sendo significativamente menor
que o das bases encontradas na literatura para calculos de propriedades OL e ONL. A base
NLO-III apresenta 0 mesmo tamanho da base de Pople padrdo 6-31G(d), contudo fornece uma
melhor descrigdo das propriedades de interesse, principalmente da primeira
hiperpolarizabilidade (B). Logo, apesar de algumas falha na previsdo de hiperpolarizabilidade
de ordens maiores, as bases NLO-X sdo recomendadas para o calculo das propriedades pticas
de atomos e moléculas, com a base NLO-111 sendo uma boa escolha para prever as propriedades
OL e ONL de sistemas moleculares grandes com custo acessivel. O erro médio de  no nivel
B3LYP/NLO-III foi de 8% para as moléculas diatbmicas e de 14% para as moléculas

poliatbmicas.
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7 AVALIACAO DO NIVEL DE TEORIA NA PREVISAO DE PROPRIEDADES
OPTICAS LINEARES E NAO-LINEARES DE MOLECULAS ORGANICAS PUSH-
PULL

Neste trabalho o nivel de teoria em mecénica quéantica foi avaliado para a previsdo das
propriedades Opticas lineares e ndo-lineares (ONL) de moléculas organicas push-pull. O
momento de dipolo (u), a polarizabilidade média ({a)) e a primeira hiperpolarizabilidade total
(Bt) séo calculados para um conjunto de derivados do benzeno, estireno, bifenila e estilbeno nos
niveis HF, MP2 e DFT (usando 31 funcionais) e com 71 diferentes bases. Além disso, propomos
duas novas bases, NLO-V e aNLO-V, especificas para o calculo de propriedades ONL. Como
principais resultados mostramos que os funcionais DFT de disperséo tais como M062X, ®»B97,
cam-B3LYP, LC-BLYP e LC-oPBE funcionam satisfatoriamente para as propriedades ONL
guando uma base adequada tal como as propostas aqui, NLO-V e aNLO-V, sdo usadas. Para a
maioria das moléculas com valores de  variando de 0 a 190 esu o desvio absoluto médio foi
de 13,2 esu com a base NLO-V, em comparacdo com 27,2 esu com a base padrdo 6-31G(2d).
Logo, afirmarmos que as novas bases propostas aqui (NLO-V e aNLO-V) associadas com 0
funcional cam-B3LYP nos fornece um esquema de célculo acessivel para a previsdo de

propriedades ONL de moléculas organicas grandes.

7.1 INTRODUCAO

Materiais moleculas com resposta Optica ndo-linear (ONL) tém sido matéria de intensivos
estudos por causa de seu potencial em aplicacdes tecnoldgicas em telecomunicacdes,
armazenamento de informacdes, dispositivos Opticos e tecnologia laser. Estes materiais
interagem com campos eletromagnéticos gerando novos campos, alterados em frequéncia e
fase!™. A forca da resposta dptica depende das propriedades elétricas de todo o material, que
para moléculas pode estar relacionada a polarizabilidade (o, resposta linear) e a
hiperpolarizabilidades (B, y, etc., respostas nio-lineares)?. Logo, estas propriedades devem ser
medidas de forma a se acessar o potencial Optico para moléculas. Em geral, elas séo

consideravelmente sensiveis, tornando os experimentos dificeis>®. Neste contexto, métodos
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tedricos baseados na teoria da mecanica quantica podem ser uma alternativa Util para se resolver
este problema e auxiliar os experimentalistas’®. Todavia, as propriedades ONL sdo fortemente
dependentes da aproximacéo teorica, com a inclusdo da correlacao eletrénica e 0 uso de bases
estendidas sendo necessario para se obter resultados com precisdo satisfatoria®. Para moléculas
de tamanho considerdvel tal esquema de célculo ndo seria acessivel e, deste modo,
Hamiltonianos simples e bases pequenas sd@o desejados. Métodos baseados na Teoria do
Funcional de Densidade (DFT) sdo normalmente usados com bases aumentadas com fungdes
difusas e de polarizagdo. Entre outros, o grupo de Maroulis'®!’ tem dado uma contribuicéo
impressionante nesta direcdo, apresentando bases precisas para a previsao de propriedades
elétricas de moléculas pequenas. Ademais, Maroulis!®2° tem mostrado a dependéncia da base
e do nivel de teoria na previsdo de propriedades tais como o momento de dipolo, a
polarizabilidade e a primeira hiperpolarizabilidade. Recentemente, Rappoport e Furche?
divulgaram bases ajustadas onde os expoentes radiais foram otimizados buscando-se maximizar
a polarizabilidade eletronica. Para moléculas ligeiramente mariores, Suponitsky e
colaboradores?? descreveram uma analise do efeito de algumas bases e de alguns funcionais
DFT na previsdo do valor de  para a para-nitroanilina (PNA) e para o 4-hidroxi-4"-nitro-
estilbeno, concluindo que a base duplo-zeta de valéncia padrio 6-31G(d) e o funcional BMK?
sdo um bom esquema de calculo para a previsao de B em moléculas grandes. Este trabalho
levanta um ponto importante que é o resultado da combinacdo do nivel de teoria e funcdo de
base. Hoje em dia, com o advento da abordagem DFT, ha uma abundéncia de funcionais
disponiveis, os quais, estdo, de algum modo, organizados em uma linha de evolu¢do. Embora
os resultados DFT normalmente apresentem uma rapida convergéncia com a base, isto nem
sempre é verdade para as propriedades ONL. Mais recentemente, Paschoal e colaboradores®
apresentaram um estudo sistematico do calculo de propriedades elétricas para uma série de 36
derivados do benzeno push-pull usando uma base atdmica ajustada nos niveis HF, MP2 e
B3LYP. Para a molécula de PNA o erro foi de apenas 2% no nivel MP2 com uma precisdo
similar sendo obtida para os outros analogos.

Atualmente, ¢ bem estabelecido que sistemas organicos m-conjugados (tais como
derivados do benzeno, estireno, bifenila e estilbeno substituidos) exibem respostas ONL
intensificadas devido, principalmente, aos elétrons deslocalizados em sistemas com orbitais =
estendidos. Além disso, moléculas organicas com grupos push-pull (doador/retirador) mostram
um aumento nas respostas ndo-lineares*?>3°, Assim, neste trabalho, derivados substituidos do

benzeno, estireno, bifenila e estilbeno séo selecionados como moléculas de referéncia para se
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testar os esquemas de calculo para as propriedades elétricas, momento de dipolo (W),
polarizabilidade média ({ct)) e primeira hiperpolarizabilidade total (B). Niveis ab initio padrao
como HF, MP2 e 31 funcionais DFT sdo usados. Também avaliamos o papel do conjunto de
funcdes de base a partir de um total de 71 bases padréo e trés novas bases, sendo duas propostas
neste trabalho.

7.2 METODOLOGIA TEORICA

Quando uma molécula é colocada em um campo elétrico estatico uniforme, sua energia
eletrbnica pode ser escrita como uma série de coeficientes identificados como momentos

multipolo permanentes e polarizabilidades (Eq. 1)3%,
. 1 1 1
EP =E" — MOLF(X - (E) C(aB FO(FB - (g) BO‘BY FO(FB Fy - <ﬁ) YO(By(S FOLFB FyFS + .- (1)

onde Fo, Fg, etc. representam o campo na origem. E° e p $30 a energia e o momento de
dipolo permanente, respectivamente. As quantidades o.ug, Bapy, Yopys SA0 @ polarizabilidade, a
primeira e a segunda hiperpolarizabilidades, respectivamente. Os subscritos representam as
coordenadas Cartesianas.

As propriedades elétricas foram calculadas diretamente a partir do método
CPHF/CPKS** implementado no programa GAUSSIAN09%®, onde as quantidades finais sdo
descritas pelas Egs. (2-4)%L.

= [ud+pd 2 &)

1
(a) = § (o + Ayy + ay,) (3)

Be = /B%+B§+B% 4)
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com

Bi = Bui + Z(Bijj + By + Byji) (5)

i#]

onde i e j representam as direcGes moleculas das Cartesianas X, Y, € Z.

As geometrias de todas as moléculas estudadas neste trabalho foram totalmente
otimizadas e caracterizadas como pontos estacionarios na superficie de energia potencial (PES)
através de calculos de frequéncia harmdénica no nivel B3LYP/6-31G(d). Este nivel ja provou
ser adequado para a geometria de moléculas organicas.

Os calculos das propriedades elétricas foram realizados no niveis HF, MP23¢40 ¢ DFT
(com os funcionais SVWN*, mPWLYP** mPWPBE*# mPWPW91%% OLYP*,
BLYP*4' BPW91%47 PBEPBE*, HCTH*, MO06L*, VSXC*®, 1-HCTH®, BB95*'*?
PBEKCIS*53 B97-2% BMK?, TPSSh®, mPW1LYP** mPW1PW91445 mPW3PBE*>4,
O3LYP%, B1B95°2%7, B3LYP*8%° B3PW91%58 PBE0* MO062X%, ®»B97%, cam-
B3LYP%2, LC-0oPBE®, LC-BLYP*3#"54 ¢ B2PLYP®) (observar Tabela 1).

Tabela 1. Métodos ab initio methods e funcionais DFT usados neste trabalho.

abinitio LDA GGA meta-GGA Hibrido Dispersao
HF SVWN  mPWLYP VSXC mPWI1LYP MO06
MP2 mPWPBE BMK mPW1PW91 ®B97
mPWPW91 B97-2 mPW3PBE cam-B3LYP
OLYP BB95 O3LYP LC-oPBE
BLYP B1B95 LC-BLYP
BPW9I1 B3LYP
PBEPBE B3PW91
t-HCTH PBE1PBE

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Duplo-zeta Triplo-zeta Tipo
6-31G 6-311G
6-31+G 6-311+G
6-31++G 6-311++G
6-31G(d) 6-311G(d)
6-31+G(d) 6-311+G(d)
6-31++G(d) 6-311++G(d)
6-31G(d,p) 6-311G(d,p)
6-31+G(d,p) 6-311+G(d,p)
6-31++G(d,p) 6-311++G(d,p)
6-31G(2d) 6-311G(2d)
6-31+G(2d) 6-311+G(2d)
6-31++G(2d) 6-311++G(2d)
6-31G(2d,p) 6-311G(2d,p)
6-31G+(2d,p) 6-311G+(2d,p)
6-31G++(2d,p) 6-311G++(2d,p) Pople?
6-31G(2d,2p) 6-311G(2d,2p)
6-31G+(2d,2p) 6-311G+(2d,2p)
6-31G++(2d,2p) 6-311G++(2d,2p)
6-31G(2df) 6-311G(2df)
6-31G+(2df) 6-311G+(2df)
6-31G++(2df) 6-311G++(2df)
6-31G(2df,p) 6-311G(2df,p)
6-31G+(2df,p) 6-311G+(2df,p)
6-31G++(2df,p) 6-311G++(2df,p)
6-31G(2df,2p) 6-311G(2df,2p)
6-31G+(2df,2p) 6-311G+(2df,2p)
6-31G++(2df,2p) 6-311G++(2df,2p)
6-31G(2df,2pd) 6-311G(2df,2pd)
6-31G+(2df,2pd) 6-311G+(2df,2pd)
6-31G++(2df,2pd) 6-311G++(2df,2pd)
cc-pvVDZ cc-pVTZ
aug-cc-pvVDZ aug-cc-pvTZ Dunning?
Dunning -
Thakkar - Thakkar®
DzP - Jorge®

- Sadlej Sadlej*

Ahlrichs-VDZ Ahlrichs-VTZ Ahlrichs?®
Def2-SVP - Rappoport'
NLO - Paschoal?
aNNL I?OVV Este trabalho

aBases encontradas em http://bse.pnl.gov/bse/portal®; Bases obtidas por "Thakkar e colaboradores’>’3, ¢Jorge e

colaboradores™, 9Sadlej e colaboradores™7®, ¢Alhrichs e colaboradores®’, 'Rappoport e colaboradores?, 9Paschoal
e colaboradores?. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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As bases usadas para todos 0s &tomos estdo listadas na Tabela 2, onde a base NLO-V
esta incluida. O procedimento geral de ajuste dos expoentes radiais (£) e dos coeficientes de
contracdo da base NLO-V esta detalhado abaixo:

1. A base duplo-zeta de valéncia de Ahlrichs®®®’ foi escolhida como base de referéncia
e foi totalmente descontraida;

2. Novos conjuntos de fun¢Ges com o mesmo momento angular das ja existentes foram
adicionados e os expoentes foram ajustados buscando-se minimizar a energia atbmica no nivel
HF;

3. A base resultante foi contraida seguindo o protocolo descrito na ref. [68].

4. Conjuntos de funcdes de polarizacdo foram adicionados e os expoentes foram

ajustados de acordo com a etapa 2.

As bases NLO-V e aNLO-V estdo descritas na Tabela 3. Todos os célculos foram
realizados com o programa GAUSSIANOQY, revisio A.02%°.

Neste trabalho, somente as contribuicBes eletrénicas foram consideradas nos célculos
das propriedades elétricas, entretanto, devemos lembrar que a contribuicdo vibracional em
muitos casos é comparavel a contribuicdo eletrdnica, como pode ser visto nos trabalhos de

Champagne®® e Bartkowiak"°.

Tabela 3. Bases Gaussianas atbmicas ajustadas neste trabalho.

Atomos Bases Esquema de contracéo GTO CGTO
Ahlrichs-VDZ (4s) > [2s] 3,1(s) 4 2
H NLO-V (6s2p) — [251p] 3,3(s); 2(p) 12 5
aNLO-V (7s2p) — [3s1p] 3,3,1(s); 2(p) 13 6
Ahlrichs-VDZ (7s4p) — [3s2p] 5,1,1(s); 3,1(p) 19 9
B,C,N,O,F NLO-V (10s8p2d) —> [3s2p1d] (4,3,3)s; (4,4)p; 2(d) 44 14
aNLO-V (11s9p2d) —> [4s3p1d] (4,3,3,1)s; (4,4,1)p; 2(d) 48 18
Ahlrichs-VDZ (10s7p) — [4s3p] 5,3,1,1(s); 5,1,1(p) 31 13
Si,P, S, Cl NLO-V (14s12p2d) — [4s3pld] (6,3,3,2)s; (5,4,3)p; 2(d) 60 18

aNLO-V (15s13p2d) — [5s4pld]  (6,3,3,2,1)s; (5,4,3,1)p; 2(d) 64 22

Expoentes das funcbes difusas adicionadas na base aNLO-V: H (s= 0,033454307970), B (s= 0,02787134995, p=
0,02744468288), C (s= 0,05610768902, p= 0,01821287289), N (s= 0,05995211849, p= 0,02361875868), O (s=
0,10704883082, p= 0,016271573530), F (s= 0,13529949691, p= 0,0180594241), Si (s= 0,02969613233, p=
0,03390972594), P (s= 0,03995890584, p= 0,01835410425), S (s= 0,05116083061, p= 0,02162544986) e Cl (s=
0,06364379811, p= 0,03338519431). Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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7.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 1. Polarizabilidade (o, em u.a.) para todos os &tomos calculada no nivel Hartree-Fock.

Valores experimentais obtidos na ref.[77].
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

A base NLO-V proposta neste trabalho estd descrita na Tabela 3, onde pode ser
claramente visto que a mesma apresenta um carater de uma base duplo-zeta de valéncia
polarizada (VDZP). A base aNLO-V é uma base aumentada a partir da base NLO-V,
modificada pela inclusdo de conjuntos de funcgdes difusas s e p. De forma a se avaliar a
qualidade destas novas bases, primeiramente as testamos para 0s &tomos e comparamos com 0S
resultados obtidos com a base de referéncia Ahlrichs-VDZ, e com a base Def2-SVP, que possui
expoentes radiais ajustados para maximizar a polarizabilidade. Somente a polarizabilidade foi
calculado no nivel HF para os atomos de camada fechada e no nivel UHF para os atomos de
camada aberta. A Figura 1 mostra os resultados, onde podemos ver a superioridade da base
NLO-V, principalmente para os &tomos da segunda fila. Para estes atomos o acordo entre teoria
e experimento é excelente quando a base aNLO-V € usada. O erro relativo total foi de 65% com
a base de Ahlrichs VDZ, 49% para a base Def2-SVP, 41% com a base NLO-V e 26% com a
base aNLO-V. Somente para 0 atomo de B a base Ahlrichs-VDZ foi superior (os valores
calculados séo encontrados na Tabela S1 em Anexo), e a base Def2-SVP apresentou bons
resultados para os atomos de B, C e N quando comparada com a base NLO-V. Logo, nesta
analise inicial da base NLO-V podemos considerar que a base esta bem balanceada e adequada

para testes mais complexos, incluindo moléculas poliatbmicas. Estes sdo descritos nas proximas
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secOes, dividas em trés etapas sequenciais: na primeira, o nivel de teoria foi avaliado usando a
base padrédo 6-31G(d) e entdo o melhor nivel de teoria foi selecionado e usado para testar as 74
bases de referéncia. Estas duas etapas foram executadas apenas para quatro moléculas, PNA,
4-amino-B-nitroestireno, 4-amino-4’-nitrobifenia e 4-amino-4’-nitroestilbeno (Figura 2). Na
ultima parte discutimos a performance da base NLO-V e de sua versdo aumentada para a

previsdo de valores grandes de 3.
7.3.1 O nivel de teoria

O momento de dipolo, a polarizabilidade e a primeira hiperpolarizabilidade total para
as quatro moléculas push-pull de referéncia mostradas na Figura 2, foram calculados nos niveis
HF, MP2 e DFT com 31 diferentes funcionais. Todas as geometrias foram otimizadas no nivel
B3LYP/6-31G(d).

Figura 2. Moléculas push-pull de referéncia usadas na andlise inicial do trabalho.

NO

2

(a) para-nitroanilina (b) 4-amino-B-nitroestireno
SOSOSEN
O
(¢) 4-amino-4 " -nitrobifenila (d) 4-amino-4 " -nitroestilbeno

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Os valores absolutos para as propriedades calculadas estdo representados na Figura 3 e
sdo dados nas Tabelas S2-S5, em anexo. Como esperado, para 0 momento de dipolo e para a
polarizabilidade os valores sdo quase constantes dentro da série de funcionais DFT. Em geral,
os melhores resultados para o p foram encontrados no nivel MP2, com erro estimado de 5%

(PNA), 40% (bifenila) e 49% (estilbeno). E necessario um cuidado quando o erro relativo é
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analisado para valores pequenos. Por exemplo, no caso do estilbeno, no nivel MP2 o momento
de dipolo difere do valor experimental em apenas 2 u.a. e 0 erro relativo esta em torno de 50%.

Figura 3. Valores calculados para (a) momento de dipolo (u), (b) polarizabilidade ({o)), (C)
primeira hiperpolarizabilidade () no Nivel de Teoria/6-31G(d) para a PNA, 4-amino-f3-
nitroestireno, 4-amino-4"-nitrobifenila e 4-amino-4"-nitroestilbeno. Valores experimentais

obtidos por Cheng e colaboradores®®?’.
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No nivel DFT os melhores resultados para o p sdo aqueles obtidos com os funcionais
de dispersédo, com erros variando de 8-13% (benzeno), 48-56% (bifenila) e 61-75% (estilbeno).
Em geral, depois de olharmos a Figura 3a, notamos que os valores com os funcionais de
dispersdo tendem aos do nivel MP2, que é o melhor nivel de teoria para o u. Em relacéo a
polarizabilidade, o erro foi sempre menor que 30%, independente do nivel de teoria e da
molécula considerada, atingindo um excelente acordo com o experimento quando o estilbeno é
avaliado (0-16%). Como referido anteriormente, os funcionais de dispersdo funcionam bem,
com a melhor performance dentre os funcionais DFT encontrada para o meta-GGA BMK. Este
resultado esta em acordo com o estudo anterior de Suponitsky e colaboradores?. Por fim, a
Figura 3c apresenta os resultados para a primeira hiperpolarizabilidade total, que esta entre as
propriedades elétricas aqui calculadas a mais sensivel e, portanto, o principal foco do presente
estudo. Para o valor pequeno de Bt apresentado pela PNA, os erros sdo em média de 36% no
nivel MP2 e somente de 3% no nivel DFT com os funcionais de dispersdo LC-oPBE e LC-
BLYP obtendo a melhor performance. Para os outros niveis de teoria o erro foi maior que 20%.
Quando os derivados da bifenila e do estilbeno sdo considerados o erro relativo aumenta
significativamente. Para o derivado do estilbeno, que apresenta o maior valor de B, 0 menor
desvio foi obtido com o funcional LC-BLYP, apoiando a superioridade dos funcionais de
disperséo.

A partir da analise anterior, podemos concluir que os funcionais DFT de dispersdo
apresentam uma melhor performance para as propriedades elétricas abordadas aqui. Portanto,
esses sdo 0s métodos de escolha para a proxima etapa, que tem como objetivo avaliar o papel
da base. Entre os funcionais DFT incluidos na Tabela 1, escolhemos o funcional cam-B3LYP,
gue mantém a qualidade do funcional B3LYP para as geometrias e propriedades moleculares

padrdo e melhora significativamente a previsdo das propriedades elétricas.

7.3.2 Funcdo de base

O papel da base na previséo das propriedades elétricas é agora estudado para as mesmas
moléculas de referéncia da Figura 2. Um total de 71 bases padrdo encontradas na literatura
foram testadas além de nossa base previamente apresentada, NLO?*, e das duas novas bases

propostas neste trabalho, NLO-V e aNLO-V. Os resultados estdo representados na Figura 4 e
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nas Tabelas S6-S9, em Anexo. A partir da Figura 4, esta claro o comportamento periddico ao
longo das bases testadas, com uma variagdo mais pronunciada para as series de NLO. Para o
momento de dipolo (Figura 4a) notamos que o primeiro e o segundo conjunto de funcdes de
polarizacdo d para os atomos pesados desempenham um importante papel, com erros em torno
de 18%, 13% e 10% com as bases 6-31G, 6-31G(d) e 6-31G(2d), respectivamente, para a PNA.
Para as outras duas moléculas com dados experimentais disponiveis (bifenila e estilbeno) o erro
relativo no nivel 6-31G(2d) foi aproximadamente 60%. A melhora da base pela adicdo de
funcdo de polarizacédo f e, ou, funces p e d para 0 H ndo causa mudanca significativa no
momento de dipolo. Fungdes difusas e as bases de valéncia ttm um papel menor, aumenta
levemente o desvio. Esta mesma tendéncia também é observada com as bases de correlacdo
consistente (cc) de Dunning (cc-pVDZ e cc-pVTZ) e com as bases de Ahlrichs (VDZ and VTZ).
Com a base Def2-SVP os erros encontrados estdo na mesma ordem daqueles encontrados com
a base 6-31G(d). Nossas bases NLO-V e aNLO-V levam a resultados satisfatorios, com a Gltima
apresentando o melhor acordo com o experimento (erro menor que 40%). Para 0 momento de
dipolo a melhor performance entre as bases testadas foi da base aNLO-V seguida da base 6-
31G(2d).

Por outro lado, para a polarizabilidade, as funcbes difusas sdo importantes, como
mostrado na Figura 4b e, em geral, as func¢bes de polarizacdo d melhoram o acordo com o
experimento quando combinadas com fungGes difusas. Para o derivado do estilbeno, que
apresenta o maior valor de (o), as funcGes de polarizagdo sdo de suma importancia. Para esta
propriedade nossas bases NLO apresentaram a mesma precisdo que as bases padréo.

Por fim, a primeira hiperpolarizabilidade total é discutida. A partir da Figura 4c pode-se
notar que as funcdes difusas aumentam o valor de Bt, com as primeiras e segundas fungdes de
polarizacdo d e f desempenhando um importante papel na melhora dos resultados. Para a PNA,
que apresenta o menor valor de B, 0 erro encontrado foi de 4% com a base 6-31G(2df). As
bases NLO apresentaram bons resultados para todas as moléculas, sendo muito superior as
bases padréo para o derivado do estilbeno (erro de 18%), que apresenta o maior valor de f.
Para esta molécula, as bases padréo geralmente superestimam o valor experimental. Logo, em
resumo, podemos dizer que dentre as bases padrao, as bases 6-31G(d), 6-31G(2d) e Def2-SVP
sdo recomendadas para a previsao das propriedades elétricas de moléculas organicas grandes,
todavia, os melhores resultados foram encontrados com as bases NLO-V e aNLO-V, propostas

neste trabalho.
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Figura 4. Valores calculados para (a) momento de dipolo (u), (b) polarizabilidade ({o)), (c)

| cam-B3LYP/Base para a PNA, 4-amino-f3-

nitroestireno, 4-amino-4"-nitrobifenila e 4-amino-4"-nitroestilbeno. Valores experimentais
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Por fim, a primeira hiperpolarizabilidade total é discutida. A partir da Figura 4c pode-se

notar que as fungdes difusas aumentam o valor de B, com as primeiras e segundas fungdes de
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polarizacdo d e f desempenhando um importante papel na melhora dos resultados. Para a PNA,
que apresenta 0 menor valor de B¢, o erro encontrado foi de 4% com a base 6-31G(2df).

As bases NLO apresentaram bons resultados para todas as moléculas, sendo muito
superior as bases padrdo para o derivado do estilbeno (erro de 18%), que apresenta o maior
valor de . Para esta molécula, as bases padrdo geralmente superestimam o valor experimental.
Logo, em resumo, podemos dizer que dentre as bases padrédo, as bases 6-31G(d), 6-31G(2d) e
Def2-SVP sdo as recomendadas para a previsdo das propriedades elétricas de moléculas

organicas grandes, todavia, os melhores resultados foram encontrados com as bases NLO-V e
aNLO-V, propostas neste trabalho.

7.3.3 Primeira hiperpolarizabilidade () para moléculas orgénicas push-pull

Na ultima parte deste estudo reunimos as conclus@es anteriores e as aplicamos para uma
vasta faixa de moléculas push-pull representadas na Tabela 4. As geometrias foram otimizadas
no nivel B3LYP/6-31G(d) e os valores Bt foram calculados nos niveis cam-B3LYP/6-31G(2d)

e cam-B3LYP/NLO-V, que foram os melhores esquemas de calculo encontrados anteriormente.
Figura 5. Valores calculados para a primeira hiperpolarizabilidade (Bt) dos derivados do para-

benzeno dissubstituidos nos niveis cam-B3LYP/NLO-V e cam-B3LYP/6-31G(2d). Valores
experimentais obtidos por Cheng e colaboradores®®?’.
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Para se analisar o efeito do substituinte a constante eletronica de Hammett’* foi usada.

Para substituintes doadores de elétrons (grupos doadores), o, <0 e para substituintes
retiradores de elétrons (grupos retiradores), o, > 0. O efeito eletrnico é dado por oy = oj —
o, (onde o € 0 pardmetro mais positivo (grupo retirador forte) e o, € 0 valor menos positivo
(grupo retirador fraco) ou valor negativo (substituinte doador)). Os resultados estao organizados

de acordo com o aumento do valor de o;.

Tabela 4. Moléculas organicas push-pull estudadas neste trabalho.

para-benzeno dissubstituido 4-B-estireno dissubstituido
X
OO~ o
4-4’-bifenila dissubstituida 4-4’-estilbeno dissubstituido
X Y X Y X Y
NO2 CN NO: COOCH:;s NO:2 CHO
CHO SCHs CN Cl CHO CHs
CN SCHs CHO OCHs COCH3s OCHs
NO2 SCHs CN CHs CN OCHs
NO2 CHs CN OH NO2 OCHs
SO2CHs3 OH NO:2 OH CHO N(CH3s)2
CN NH:2 NO:2 NH2 CN N(CHs3):2
NO:2 N(CHs3):2 NO N(CHs3):2

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Os benzenos para-dissubstituidos séo discutidos inicialmente. Os valores de Bt estdo
plotados na Figura 5 como uma funcédo de o, e também estdo dados na Tabela S10, em Anexo.
A partir de uma primeira analise notamos que os valores previstos seguem a mesma tendéncia
geral que é observada nos dados experimentais. O desvio absoluto médio (em esu) foi de 3,2
com a base NLO-V e 3,0 com a base 6-31G(2d) que é considerado satisfatorio para a faixa de

valores experimentais, 0,2-12,0 esu. Para os estirenos 4,3-dissubstituidos e para as bifenilas 4-
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4 -dissubstituidas (Figuras 6 e 7 e Tabelas S11 e S12) apenas poucos dados experimentais estao
disponiveis. Para estas moléculas o desvio absoluto médio foi de 9,4 (estireno) e 11,6 (bifenila)
esu com a base NLO-V e de 5,8 (estireno) e 11,6 (bifenila) esu com a base 6-31G(2d). Para

estes derivados os valores experimentais variam de 4,9 a 50,0 esu.

Figura 6. Valores calculados para a primeira hiperpolarizabilidade (Bt) dos derivados do
estireno 4-B-dissubstituidos nos niveis cam-B3LYP/NLO-V e cam-B3LYP/6-31G(2d).

Valores experimentais obtidos por Cheng e colaboradores?®2’.
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Figura 7. Valores calculados para a primeira hiperpolarizabilidade (Bt) dos derivados da
bifenila 4-4"-dissubstituidas nos niveis cam-B3LYP/NLO-V e cam-B3LYP/6-31G(2d).
Valores experimentais obtidos por Cheng e colaboradores?®2’.
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A Figura 8 e a Tabela S13 mostram os valores calculados de Bt para os estilbenos 4,4"-
dissubstituidos. Estas moléculas apresentam o maior valor de B: entre as moléculas aqui
analisadas, variando de 4,0 a 73,0 esu. Observamos que, em geral, o valor de : aumenta com
0 parametro o;. O desvio absoluto médio relativo aos valores experimentais foi de somente 16,6
com a base NLO-V e 35,4 com a base 6-31G(2d), mostrando a melhor performance da base
NLO-V, principalmente para os valores maiores de Bt (ver Figura 8). Resumindo os resultados
anteriores, pode-se afirmar que para os valores pequenos e intermediarios de Bt as bases NLO-
V e 6-31G(2d) tém performance similar, todavia, para os maiores valores de ¢ a base NLO-V

é superior.

Figura 8. Valores calculados para a primeira hiperpolarizabilidade (Bt) dos derivados do
estilbeno 4-4"-dissubstituidos nos niveis cam-B3LYP/NLO-V e cam-B3LYP/6-31G(2d).

Valores experimentais obtidos por Cheng e colaboradores?®2’.
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L

De forma a se avaliar a performance da base NLO-V, o conjunto de oligbmeros
mostrados na Tabela 5 foram estudados. Para estas moléculas, os valores experimentais variam
de 3,5 a 190,0 esu. Os resultados estdo plotados nas Figuras 9 e 10 (e dados nas Tabelas S14 e
S15). Para os a-fenilpolienos 4-B-dissubstituidos (Figura 9) os valores calculados com as bases
NLO-V, 6-31G(2d) e Def2-SVP estdo em bom acordo com os valores experimentais. O desvio
absoluto médio foi (em esu) de 13,9 para a base NLO-V, 17,2 para a base 6-31G(2d) e 18,3
para a base Def2-SVP. Contudo, quando consideramos os valores calculados para os o,®-
difenilpolienos dissubstituidos (Figura 10), que apresentam valores maiores que 0S

fenilpolienos, as bases 6-31G(2d) e Def2-SVP apresentam um pior acordo com os valores
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experimentais que a base NLO-V. O desvio absoluto (em esu) foi de 42,0 com a base NLO-V,
136,3 com a base 6-31G(2d) e 141,2 com a base Def2-SVP.

Tabela 5. Fenilpolienos e difenilpolieno push-pull dissubstituidos estudados neste trabalho.

Y \
X

n

a-fenilpolieno 4-B-dissubstituido

n=0,12,3
X Y X Y
CHO OCHs CHC(CN)2 OCHs
CHO N(CHs)2 CHC(CN)2 N(CHs)2
) \
n X
a,o-difenipolieno dissubstituido
n=1234
X Y X Y
CN OCH3s NO2 N(CHs3):2

NO2 OCHs

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

7.4 CONCLUSOES

O presente trabalho apresentou uma analise profunda do papel do nivel de teoria e da
funcdo de base para a previsdo das propriedades elétricas de moléculas organicas push-pull.
Dentro desta vasta classe de compostos, 0s principais representantes foram selecionados,
derivados do para-benzeno, 4,3-estireno, 4,4’-bifenila e 4,4’-estilbeno. Dentre os esquemas de

calculo testados, a melhor performance foi obtida com os funcionais DFT de dispersao
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(M062X, cam-B3LYP, ®wB97, LC-BLYP e LC-®wPBE) associados com as novas bases
propostas aqui, NLO-V e aNLO-V. Além disso, a base duplo-zeta de valéncia 6-31G(2d)
também levou a resultados satisfatorios para as propriedades Opticas lineares e ndo-lineares de
pequenas moléculas. A superioridade da base NLO-V € evidenciada, principalmente, para
moléculas com grandes valores de B, tal como os polimeros organicos conjugados, que s&o
atualmente de interesse pratico na ciéncia de materiais.

Para a vasta classe de moléculas estudadas neste trabalho, com valores de Bt variando de 0 a
190 esu, os valores calculados com a base NLO-V apresentaram um desvio absoluto médio de
13,2 esu, que é considerado satisfatorio para moléculas com valores de Bt em torno de 100 esu
ou mais. Somado a isso, 0 tamanho da base NLO-V permite o calculo das propriedades para
moléculas maiores, tal como pequenos polimeros organicos que sao normalmente usados como

blocos construtores e prototipos para materiais Opticos avangados.

Figura 9. Valores calculados para a primeira hiperpolarizabilidade (t) dos derivados do a-
fenilpolienos 4-B-dissubstituidos nos niveis cam-B3LYP/NLO-V e cam-B3LYP/6-31G(2d).

Valores experimentais obtidos por Cheng e colaboradores?%?’.
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Figura 10. Valores calculados para a primeira hiperpolarizabilidade (B:) dos derivados do

o, w-difenilpolienos dissubstituidos nos niveis cam-B3LYP/NLO-V e cam-B3LYP/6-

31G(2d). Valores experimentais obtidos por Cheng e colaboradores?:?’,
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7.6 ANEXO

Segue abaixo os dados listados no texto como Anexo. Os mesmos estdo dispostos na

sequéncia em que sdo citados durante as discussoes.

Tabela S1. Polarizabilidade (o, em u.a.) para todos 0s atomos no nivel Hartree-Fock.

Atomos Ahlrich-vDZ Def2-SVP NLO-V  aNLO-V Experimental®

H 0,00 0,52 1,41 1,41 4,50
B 18,74 18,73 14,39 17,30 20,45
C 5,79 8,74 7,91 9,73 11,88
N 2,99 4,69 3,71 9,66 7,42
O 1,23 2,07 2,39 3,99 5,41
F 0,70 1,13 0,75 1,39 3,76
Si 16,72 21,72 27,20 38,91 36,31

9,57 13,75 13,72 24,62 24,50

4,72 8,35 18,13 22,40 19,57
Cl 2,89 5,65 11,85 13,92 14,71

2\V/alores experimentais encontrados em http://cccbdb.nist.gov [77]. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO
AUTOR
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Tabela S2. Valores calculados para 0 momento de dipolo (p), polarizabilidade ({o)) e primeira

hiperpolarizabilidade (Bt) no nivel Nivel de Teoria/6-31G(d) para a para-nitroanilina.

Nivel de Teoria u (Debye) o (X102 esu) B (x10°% esu)
ab initio nF 4 L2 o9
MP2 6,5 1,2 12,5
LDA SVWN 7,3 1,3 11,9
mPWLYP 7,1 1,3 11,8
mPWPBE 7,2 1,3 11,8
mPWPW91 7,2 1,3 11,8
GGA OLYP 7,1 1,3 11,7
BLYP 7,1 1,3 11,8
BPW9I1 7,2 1,3 11,8
PBEPBE 7,1 1,3 11,7
HCTH 7,1 1,3 11,8
MO6L 7,3 1,3 11,3
VSXC 7,2 1,3 11,6
t-HCTH 7,1 1,3 11,8
meta-GGA BB95 7,1 1,3 11,7
PBEKCIS 7,1 1,3 11,6
B97-2 7,2 1,3 11,3
BMK 7,2 1,2 10,5
TPSSh 7,2 1,3 11,6
mPWI1LYP 7,1 1,3 11,2
mPW1PW91 7,2 1,3 11,2
mPW3PBE 7,2 1,3 11,4
Hibrido O3LYP 7,1 1,3 11,5
B1B95 7,1 1,3 11,0
B3LYP 7,1 1,3 11,4
B3PW91 7,2 1,3 11,4
PBE1PBE 7,1 1,3 11,1
MO062X 7,0 1,2 9,9
wB97 6,7 1,2 8,7
Dispersiio cam-B3LYP 7,0 1,2 10,1
LC-wPBE 6,8 1,2 8,9
LC-BLYP 6,9 1,2 8,9
B2PLYP 6,8 1,3 12,6
Experimental? 6,2 1,7 9,2

a\/alores experimentais obtidos por Cheng e colaboradores?®?’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S3. Valores calculados para o0 momento de dipolo (u), polarizabilidade ((o)) e primeira

hiperpolarizabilidade (Bt) no nivel Nivel de Teoria/6-31G(d) para o 4-amino-B-nitroestireno.

Nivel de Teoria u (Debye) o (X102 esu) B (x10%° esu)
ab iniitio HF 9,0 1,7 20,8
MP2 7,5 1,8 40,7
LDA SVWN 9,2 2,0 38,4
mPWLYP 9,0 2,0 38,2
mPWPBE 9,0 2,0 38,1
mPWPW91 9,0 2,0 38,0
GGA OLYP 8,9 19 37,8
BLYP 9,0 2,0 38,2
BPW91 9,1 2,0 38,2
PBEPBE 9,0 2,0 38,0
HCTH 9,0 19 38,2
MO6L 9,3 19 37,0
VSXC 9,1 19 37,1
t-HCTH 9,0 19 38,2
meta-GGA BB95 9,0 2,0 38,1
PBEKCIS 8,9 2,0 37,7
B97-2 8,9 1,9 36,3
BMK 8,9 1,8 33,8
TPSSh 9,0 1,9 37,4
mPWI1LYP 8,8 1,9 35,7
mPW1PW91 8,9 1,9 35,9
mPW3PBE 8,9 1,9 36,6
Hibrido O3LYP 8,9 1,9 37,3
B1B95 8,8 1,9 35,7
B3LYP 8,9 1,9 36,7
B3PW91 8,9 1,9 36,7
PBE1PBE 8,9 1,9 35,7
M062X 8,6 1,8 32,6
wB97 8,1 1,7 27,4
Dispersiio cam-B3LYP 8,5 1,8 32,0
LC-wPBE 8,1 1,7 28,1
LC-BLYP 8,2 1,7 27,6
B2PLYP 8,4 1,8 40,5

Experimental? - - -

aNenhum dado experimental disponivel para esta molécula. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S4. Valores calculados para o0 momento de dipolo (u), polarizabilidade ((o)) e primeira

hiperpolarizabilidade (Bt) no nivel Nivel de Teoria/6-31G(d) para a 4-amino-4”-nitrobifenila.

Nivel de Teoria u (Debye) o (X102 esu) B (x10°% esu)
L HF 8,1 2,2 21,3
ab initio

MP2 7,0 2,3 34,9
LDA SVWN 8,5 2,6 101,5
mPWLYP 8,2 2,6 97,3
mPWPBE 8,3 2,6 96,3
mPWPW91 8,3 2,6 96,6
OLYP 8,2 2,6 93,8

GGA
BLYP 8,2 2,6 97,3
BPW91 8,3 2,6 96,8
PBEPBE 8,2 2,6 95,6
HCTH 8,2 2,6 96,3
MO6L 8,4 2,6 88,1
VSXC 8,3 2,6 91,8
t-HCTH 8,2 2,6 96,3
BB95 8,2 2,6 97,3

meta-GGA
PBEKCIS 8,2 2,6 96,4
B97-2 8,1 2,5 62,4
BMK 8,0 2,4 44,7
TPSSh 8,2 2,5 75,3
mPWI1LYP 8,0 2,4 58,1
mPW1PW91 8,1 2,4 62,5
mPW3PBE 8,1 2,5 64,1
O3LYP 8,1 2,5 74,1
Hibrido
B1B95 8,0 2,4 55,1
B3LYP 8,1 2,5 64,3
B3PW91 8,1 2,5 64,2
PBE1PBE 8,0 2,4 57,7
MO062X 7,8 2,3 374
wB97 7,4 2,2 25,3
. cam-B3LYP 7,7 2,3 36,8
Disperséo

LC-wPBE 7,4 2,2 25,8
LC-BLYP 7,5 2,2 25,3
B2PLYP 7,6 2,4 49,0
Experimental? 50 2,8 24,0

a\/alores experimentais obtidos por Cheng e colaboradores?®?’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S5. Valores calculados para 0 momento de dipolo (u), polarizabilidade ((o)) e primeira

hiperpolarizabilidade (Bt) no nivel Nivel de Teoria/6-31G(d) para o 4-amino-4-nitroestilbeno.

Nivel de Teoria u (Debye) o (X102 esu) B (x10°% esu)
b initio HF 9,2 2,9 51,7
MP2 7,6 3,0 90,7
LDA SVWN 10,1 3,7 197,4
mPWLYP 9,8 3,7 191,8
mPWPBE 9,9 3,7 190,7
mPWPW91 9,9 3,7 191,2
GGA OLYP 9,7 3,6 187,3
BLYP 9,8 3,7 192,0
BPW9I1 9,9 3,7 1914
PBEPBE 9,8 3,7 189,7
HCTH 9,8 3,6 191,2
MO6L 10,0 3,6 180,4
VSXC 9,9 3,6 183,8
t-HCTH 9,8 3,6 191,2
meta-GGA BB95 9,8 3,7 192,2
PBEKCIS 9,8 3,7 190,2
B97-2 9,5 34 141,8
BMK 9,2 3,2 108,3
TPSSh 9,7 35 163,6
mPWI1LYP 9,3 3,3 134,2
mPW1PW91 9,4 3,3 134,2
mPW3PBE 9,5 34 145,2
Hibrido O3LYP 9,5 35 161,3
B1B95 9,3 3.3 129,4
B3LYP 9,4 3,4 145,5
B3PW91 9,5 3,4 1454
PBE1PBE 9,4 3,3 133,6
MO062X 8,9 31 92,8
wB97 8,2 2,9 62,1
Dispersio cam-B3LYP 8,8 31 89,5
LC-wPBE 8,3 2,9 62,8
LC-BLYP 8,4 2,9 61,4
B2PLYP 8,7 3,2 122,8
Experimental? 51 3,2 40,0

a\/alores experimentais obtidos por Cheng e colaboradores?®?’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S6. Valores calculados para 0 momento de dipolo (u), polarizabilidade ((o)) e primeira

hiperpolarizabilidade (Bt) no nivel cam-B3LYP/Base para a para-nitroanilina.

CGTO Bases p (Debye) o (X102 esu) B (x10°% esu)
102 6-31G 7,3 1,2 12,1
142 6-31+G 7,6 14 15,4
148 6-31++G 7,6 14 15,3
162 6-31G(d) 7,0 1,2 10,1
202 6-31+G(d) 73 15 13,1
208 6-31++G(d) 7.3 1,5 13,0
180 6-31G(d,p) 6,9 1.2 10,0
220 6-31G+G(d,p) 7.3 15 13,0
226 6-31++G(d,p) 73 15 12,9
222 6-31G(2d) 6,8 1,3 9,7
262 6-31+G(2d) 7,2 1,5 12,6
268 6-31++G(2d) 7.2 15 12,5
240 6-31G(2d,p) 6.8 13 97
280 6-31+G(2d,p) 7.2 15 12,5
286 6-31++G(2d,p) 7.2 1,5 12,4
258 6-31G(2d,2p) 6.8 1,3 9,6
298 6-31+G(2d,2p) 7.2 15 12,5
304 6-31++G(2d,2p) 7.2 15 12,4
292 6-31G(2df) 6,8 1,3 9,6
332 6-31+G(2df) 7,2 1,5 12,4
338 6-31++G(2df) 7.2 1,5 12,3
310 6-31G(2df,p) 6,8 13 9,6
350 6-31+G(2df,p) 7.2 1,5 12,4
356 6-31++G(2df,p) 7.2 15 12,3
328 6-31G(2df,2p) 6,8 13 9,5
368 6-31+G(2df,2p) 7.2 15 12,3
374 6-31++G(2df,2p) 7.2 15 12,2
364 6-31G(2df,2pd) 6.8 13 9,5
404 6-31+G(2df,2pd) 7.2 15 12,3
410 6-31++G(2df,2pd) 7.2 15 12,2
148 6-311G 7,3 1,3 12,1
188 6-311+G 7,5 14 15,1
194 6-311++G 7,5 14 15,0
198 6-311G(d) 7,1 1,3 10,1
338 6-311+G(d) 7,4 1,5 12,9

344 6-311++G(d) 7.4 15 12,8
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216 6-311G(d,p) 7,0 13 9,9
256 6-311G+G(d,p) 7,3 15 12,7
262 6-311++G(d,p) 7,3 15 12,7
248 6-311G(2d) 6,9 1,3 9,4
288 6-311+G(2d) 7,2 15 12,3
294 6-311++G(2d) 7,2 15 12,2
266 6-311G(2d,p) 6,9 13 9,4
406 6-311+G(2d,p) 7,2 15 12,2
412 6-311++G(2d,p) 7,2 15 12,1
284 6-311G(2d,2p) 6,9 14 9,3
324 6-311+G(2d,2p) 7,2 15 12,1
330 6-311++G(2d,2p) 7,2 15 12,0
318 6-311G(2df) 6,9 1.3 9,3
358 6-311+G(2df) 7,2 15 12,1
364 6-311++G(2df) 7,2 15 12,0
336 6-311G(2df,p) 6,9 1.3 9,3
376 6-311+G(2df,p) 7,2 15 12,0
384 6-311++G(2df,p) 7,2 15 11,9
354 6-311G(2df,2p) 6,9 1,4 9,2
394 6-311+G(2df,2p) 7,2 15 11,9
400 6-311++G(2df,2p) 7,2 15 11,8
384 6-311G(2df,2pd) 6,9 1,4 9,2
424 6-311+G(2df,2pd) 7,2 15 11,9
430 6-311++G(2df,2pd) 7,2 15 11,8
170 cc-pvDZ 6,9 1,3 9,2
384 cc-pvVTZ 7,0 1,4 9,9
284 aug-cc-pvDZ 7,1 1,5 11,9
598 aug-cc-pVTZ 7,1 15 11,6
112 Thakkar 7,6 1.3 13,5
294 Sadlej 7,1 15 11,8
180 Dunning (DZP) 7,2 1.3 11,2
180 DzP 7,2 13 10,7
102 Ahlrich_VDz 7,3 1,2 11,7
168 Ahlrich_VTZ 7,5 1,4 13,9
170 Def2-SVP 7,0 1,3 9,8
316 NLO 6,9 15 8,8
170 NLO-V 3,0 1,2 2,4
210 aNLO-V 54 1,4 9,2

Experimental? 6,2 1,7 9,2

a\/alores experimentais obtidos por Cheng e colaboradores?®?’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S7. Valores calculados para 0 momento de dipolo (p), polarizabilidade ({o)) e primeira

hiperpolarizabilidade (Bt) no nivel cam-B3LYP/Base para o 4-amino-f-nitroestireno.

CGTO Bases p (Debye) o (X102 esu) B (x10°% esu)
124 6-31G 8,8 1,8 37,2
172 6-31+G 9,2 2,1 45,8
180 6-31++G 9,2 2,1 45,7
196 6-31G(d) 8,5 1,8 32,0
244 6-31+G(d) 8,9 2,1 39,8
252 6-31++G(d) 8,9 2.1 39,7
220 6-31G(d,p) 8,5 1,8 32,0
268 6-31G+G(d,p) 8,9 2,1 39,7
276 6-31++G(d,p) 8,9 2,1 39,5
268 6-31G(2d) 8,4 19 31,0
316 6-31+G(2d) 8,8 2,1 38,5
324 6-31++G(2d) 8,8 2,1 38,3
292 6-31G(2d,p) 8,4 1,9 31,0
340 6-31+G(2d,p) 8,8 2,1 38,5
348 6-31++G(2d,p) 8,8 2,1 38,3
316 6-31G(2d,2p) 8,3 1,9 30,9
364 6-31+G(2d,2p) 8,8 2,1 38,4
372 6-31++G(2d,2p) 8,8 2,1 38,2
352 6-31G(2df) 8,4 19 30,7
400 6-31+G(2df) 8,8 2,1 38,1
408 6-31++G(2df) 8,8 2.1 37,9
376 6-31G(2df,p) 8,4 1,9 30,8
424 6-31+G(2df,p) 8,8 2,1 38,0
432 6-31++G(2df,p) 8,8 2,1 37,9
400 6-31G(2df,2p) 8,3 1,9 30,7
448 6-31+G(2df,2p) 8,8 2,1 37,9
456 6-31++G(2df,2p) 8,8 2,1 37,8
448 6-31G(2df,2pd) 8,3 1,9 30,6
496 6-31+G(2df,2pd) 8,8 2.1 37,9
504 6-31++G(2df,2pd) 8,8 2.1 37,8
180 6-311G 8,8 1,8 37,8
228 6-311+G 9,1 2,1 45,2
236 6-311++G 9,1 2,1 45,2
240 6-311G(d) 8,7 19 32,6
288 6-311+G(d) 9,0 2,1 39,4

296 6-311++G(d) 9,0 2,1 39,3
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264
312
320
300
348
356
324
372
380
348
396
404
384
432
440
408
456
464
432
480
488
472
520
528
208
472
348
736
136
220
220
124
204
208
392
208
256

6-311G(d,p)
6-311G+G(d,p)
6-311++G(d,p)
6-311G(2d)
6-311+G(2d)
6-311++G(2d)
6-311G(2d,p)
6-311+G(2d,p)
6-311++G(2d,p)
6-311G(2d,2p)
6-311+G(2d,2p)
6-311++G(2d,2p)
6-311G(2df)
6-311+G(2df)
6-311++G(2df)
6-311G(2df,p)
6-311+G(2df,p)
6-311++G(2df,p)
6-311G(2df,2p)
6-311+G(2df,2p)
6-311++G(2df,2p)
6-311G(2df,2pd)
6-311+G(2df,2pd)
6-311++G(2df,2pd)
cc-pVDZ
cc-pvVTZ
aug-cc-pvVDZ
aug-cc-pvTZ
Thakkar
Dunning (DZP)
DzP
Ahlrich_VDz
Ahlrich_VTZz
Def2-SVP

NLO

NLO-V

aNLO-V

8,6
8,9
8,9
8,5
8,8
8,8
8,5
8,8
8,8
8,4
8,8
8,8
8,5
8,8
8,8
8,5
8,8
8,8
8,4
8,8
8,8
8,4
8,8
8.8
8,4
8,6
8,7
8,7
9,2
8,7
8,8
8.8
91
8,5
8,5
3,8
6,5

1,9
2,1
2,1
19
2,1
2,1
1,9
2,1
2,1
19
2,1
2,1
1,9
2,1
2,1
1,9
2,1
2,1
19
2,1
2,1
1,9
2,1
2,1
18
2,0
2,2
2,2
1,8
1,9
1,9
18
2,0
1,8
2,1
1,7
2,0

32,3
39,1
39,0
31,1
37,8
37,7
31,0
37,7
37,6
30,9
37,6
37,5
30,8
37,4
37,3
30,7
37,3
37,2
30,6
37,2
37,1
30,6
37,2
37,1
30,2
32,6
37,3
36,7
41,0
351
34,1
36,6
42,4
31,7
32,0
11,6
26,8

Experimental?

aNenhum dado experimental esta disponivel para esta molécula. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S8. Valores calculados para 0 momento de dipolo (p), polarizabilidade ({o)) e primeira

hiperpolarizabilidade (Bt) no nivel cam-B3LYP/Base para a 4-amino-4"-nitrobifenila.

CGTO Bases p (Debye) o (X102 esu) B (x10°% esu)
164 631G 8,0 23 421
298 6-31+G 83 2,6 49,9
238 6-31++G 8,3 2,6 49,7
260 6-31G(d) 7.7 2,3 36,8
394 6-31+G(d) 8,0 2,7 44,0
334 6-31++G(d) 8,0 2.2 43,8
290 6-31G(d,p) 7,7 23 36,6
354 6-31G+G(d,p) 8,0 2,7 43,7
364 6-31++G(d,p) 8,0 2,7 435
356 6-31G(2d) 75 2,4 35,6
420 6-31+G(2d) 7.9 2,7 42,8
430 6-31++G(2d) 7.9 2,7 42,6
386 6-31G(2d,p) 7.6 2,4 35,6
450 6-31+G(2d,p) 7.9 2,7 42,8
460 6-31++G(2d,p) 7.9 2,7 42,6
416 6-31G(2d,2p) 75 2.4 35,5
480 6-31+G(2d,2p) 7.9 2,7 42,6
490 6-31++G(2d,2p) 7.9 2,7 42,4
468 6-31G(2df) 75 2,4 35,2
532 6-31+G(2df) 7,9 2,7 42,3
542 6-31++G(2df) 7.9 2,7 42,1
498 6-31G(2df,p) 75 2,4 35,2
562 6-31+G(2df,p) 7.9 2,7 42,2
579 6-31++G(2df,p) 7.9 2,7 42,0
598 6-31G(2df,2p) 75 2,4 35,1
592 6-31+G(2df,2p) 7.9 2,7 42,1
602 6-31++G(2df,2p) 7.9 2,7 41,9
588 6-31G(2df,2pd) 75 2.4 35,0
652 6-31+G(2df,2pd) 7.9 27 42,0
662 6-31++G(2df,2pd) 7,9 2,7 41,9
038 6-311G 8,0 2,4 42,4
302 6-311+G 8,2 2,6 48,9
312 6-311++G 8,2 2,6 48,8
318 6-311G(d) 7.9 2,4 37,7
382 6-311+G(d) 8,1 2,7 44,0

6-311++G(d) 8,1 2,7 43,9

392
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348 6-311G(d,p) 7,8 2,4 37,3
412 6-311G+G(d,p) 8,0 2,7 43,4
422 6-311++G(d,p) 8,0 2,7 43,3
308 6-311G(2d) 7,6 2,5 36,0
462 6-311+G(2d) 8,0 2,7 42,4
472 6-311++G(2d) 7,9 2,7 42,3
428 6-311G(2d,p) 7,7 2,5 35,9
492 6-311+G(2d,p) 7,9 2,7 42,2
502 6-311++G(2d,p) 7,9 2,7 42,1
458 6-311G(2d,2p) 7,6 2,5 35,7
522 6-311+G(2d,2p) 7,9 2,7 42,0
532 6-311++G(2d,2p) 7,9 2,7 41,9
510 6-311G(2df) 7,7 2,5 35,6
574 6-311+G(2df) 8,0 2,7 41,9
584 6-311++G(2df) 8,0 2,7 41,8
540 6-311G(2df,p) 7,7 2,5 35,5
604 6-311+G(2df,p) 7,9 2,7 41,8
614 6-311++G(2df,p) 7,9 2,7 41,6
570 6-311G(2df,2p) 7,6 2,5 35,3
634 6-311+G(2df,2p) 79 2,7 41,6
344 6-311++G(2df,2p) 7,9 2,7 41,5
620 6-311G(2df,2pd) 7,6 2,5 35,5
684 6-311+G(2df,2pd) 7,9 2,7 41,6
694 6-311++G(2df,2pd) 7,9 2,7 41,5
274 cc-pvDZ 7,6 2,4 35,0
620 cc-pvVTZ 7,8 2,6 37,5
458 aug-cc-pvDZ 7.8 2,8 41,6
180 Thakkar 8,3 2,3 46,3
290 Dunning (DZP) 7,9 2,4 40,3
290 DzP 8,0 2,5 39,3
164 Ahlrich_vDZz 8,0 2,3 41,6
270 Ahlrich_VTZ 8,2 2,5 46,4
274 Def2-SVP 7,8 2,4 36,6
516 NLO 7,6 2,7 36,5
274 NLO-V 3,4 2,3 11,8
338 aNLO-V 6,0 2,6 27,1

Experimental? 5,0 2,8 24,0

2\V/alores experimentais obtidos por Cheng e colaboradores?®?7, Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S9. Valores calculados para 0 momento de dipolo (p), polarizabilidade ({o)) e primeira

hiperpolarizabilidade (Bt) no nivel cam-B3LYP/Base para o 4-amino-4"-nitroestilbeno.

CGTO Bases p (Debye) o (X102 esu) B (x10°% esu)
186 6-31G 9,1 3,0 101,2
258 6-31+G 9,4 34 120,1
270 6-31++G 9,4 34 119,9
294 6-31G(d) 8.8 3,1 89,5
366 6-31+G(d) 9,1 35 107,1
378 6-31++G(d) 9.1 3,5 106,9
330 6-31G(d,p) 8,7 31 88,9
402 6-31G+G(d,p) 9.1 3,5 106,6
414 6-31++G(d,p) 9.1 35 106,4
402 6-31G(2d) 8,6 32 86,6
474 6-31+G(2d) 9,0 3,6 104,3
486 6-31++G(2d) 9,0 36 104,1
438 6-31G(2d,p) 8,6 3,2 86,8
510 6-31+G(2d,p) 9,0 3,6 104,4
599 6-31++G(2d,p) 9,0 3,6 104,2
474 6-31G(2d,2p) 8,6 3,2 86,6
546 6-31+G(2d,2p) 9,0 3,6 104,1
558 6-31++G(2d,2p) 9,0 36 103,9
598 6-31G(2df) 8,6 32 85,9
600 6-31+G(2df) 9,0 3,6 103,2
612 6-31++G(2df) 9,0 3,6 103,0
564 6-31G(2df,p) 8,6 3,2 86,0
636 6-31+G(2df,p) 9,0 3,6 103,2
648 6-31++G(2df,p) 9,0 36 103,0
600 6-31G(2df,2p) 8,6 3,2 85,8
672 6-31+G(2df,2p) 9,0 3,6 103,0
682 6-31++G(2df,2p) 9,0 3,6 102,8
672 6-31G(2df,2pd) 8,6 3,2 85,7
744 6-31+G(2df,2pd) 9,0 3,6 102,9
756 6-31++G(2df,2pd) 9,0 3,6 102,7
270 6-311G 9.1 3.2 103,3
342 6-311+G 9.3 34 118,2
354 6-311++G 9.3 34 118,2
360 6-311G(d) 9,0 3,2 92,4
432 6-311+G(d) 9,2 35 107,1

444 6-311++G(d) 9,2 35 107,0
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396 6-311G(d,p) 8,9 3,3 91,6
468 6-311G+G(d,p) 9,2 3,5 106,1
480 6-311++G(d,p) 9,2 3,5 106,0
450 6-311G(2d) 8,7 3,3 88,5
522 6-311+G(2d) 9,1 3,6 103,5
534 6-311++G(2d) 9,1 3,6 103,4
486 6-311G(2d,p) 8,8 3,3 88,6
558 6-311+G(2d,p) 9,1 3,6 103,3
570 6-311++G(2d,p) 9,1 3,6 103,1
522 6-311G(2d,2p) 8,7 3,3 88,4
594 6-311+G(2d,2p) 91 3,6 103,1
606 6-311++G(2d,2p) 91 3,6 102,9
576 6-311G(2df) 8,8 3,3 88,0
648 6-311+G(2df) 91 3,6 102,6
660 6-311++G(2df) 9,1 3,6 102,4
612 6-311G(2df,p) 8,8 3,3 87,9
684 6-311+G(2df,p) 91 3,6 102,3
696 6-311++G(2df,p) 91 3,6 102,2
648 6-311G(2df,2p) 8,7 34 87,7
720 6-311+G(2df,2p) 91 3,6 102,1
732 6-311++G(2df,2p) 9,1 3,6 102,0
708 6-311G(2df,2pd) 8,7 34 87,7
780 6-311+G(2df,2pd) 91 3,6 102,1
792 6-311++G(2df,2pd) 91 3,6 101,9
312 cc-pvDZ 8,7 3,2 86,7
708 cc-pvVTZ 8,9 3,4 92,3
204 Thakkar 9,4 3,1 110,8
330 Dunning (DZP) 9,0 3,2 97,6
330 DzP 91 3,3 96,2
186 Ahlrich_VDZzZ 91 31 101,0
306 Ahlrich_VTZ 9,3 3,3 1125
312 Def2-SVP 8,9 3,2 90,0
312 NLO-V 3,9 3,1 32,8
384 aNLO-V 6,8 3,4 65,6

Experimental? 51 3,2 40,0

2\V/alores experimentais obtidos por Cheng e colaboradores?®?’, Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S10. Valores calculados para a primeira hiperpolarizabilidade (Bt) para os derivados do
benzeno para-dissubstituidos nos niveis cam-B3LYP/NLO-V e cam-B3LYP/6-31G(2d).

X Y ot NLO-V 6-31G(2d) Experimental®
NO2 CN 0,12 1,9 35 0,6
NO:2 COOCHs 0,33 1,1 3,2 -
NO2 CHO 0,36 2,7 0,8 0,2
CHO SCHs 0,42 6,7 11,1 2,6
CN Cl 0,43 1,5 2,4 0,8
CHO CHs 0,59 2,6 3,4 1,7
CN SCHs 0,66 57 6,8 2,8
CHO OCHs 0,69 55 6,1 2,2

COCH3s OCHs 0,77 55 5,9 -
NO:2 SCHs 0,78 1,6 13,5 6,1

CN CHs 0,83 15 0,9 0,7
CN OCHs 0,93 4,2 3,2 1,9
NO2 CHs 0,95 0,5 3,8 2,1
CN OH 1,03 3,1 2,7 -
NO2 OCHs 1,05 15 7,4 51

SO2CH3s OH 1,09 2,1 2,4 1,3
NO2 OH 1,15 0,9 6,1 3,0
CHO N(CHs)2 1,25 9,5 11,4 6,3

CN NH2 1,32 49 4,5 3,1
NO:2 NH2 1,44 2,4 9,7 9,2
CN N(CHs)2 1,49 7,9 6,9 5,0
NO:2 N(CHs3) 2 1,61 4,2 15,1 12,0
NO N(CHs) 2 1,74 8,3 14,0 12,0

2\/alores experimentais obtidos por Cheng e colaboradores?®?’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S11. Valores calculados para a primeira hiperpolarizabilidade (Bt) para os derivados do

estireno 4-B-dissubstituidos nos niveis cam-B3LYP/NLO-V e cam-B3LYP/6-31G(2d).

X Y ot NLO-V 6-31G(2d) Experimental®
NO:2 CN 0,12 2,9 11,7 -
NO:2 COOCHs 0,33 0,8 11,6 -
NO2 CHO 0,36 3,2 6,8 -
CHO SCHs 0,42 19,1 29,5 -
CN Cl 0,43 8,6 8,6 -
CHO CHs 0,59 10,0 12,8 -
CN SCHs 0,66 19,8 21,6 -
CHO OCHs 0,69 18,9 20,2 11,0

COCHs OCHs 0,77 18,5 19,1 8,9
NO2 SCHs 0,78 9,7 36,9 -

CN CHs 0,83 9,2 7,1 -
CN OCHs 0,93 18,3 13,6 7,0
NO2 CHs 0,95 3,7 16,4 -
CN OH 1,03 14,8 11,4 -
NO:2 OCHs 1,05 10,2 25,3 17,0

SO2CH3s OH 1,09 10,5 10,8 -
NO:2 OH 1,15 8,2 21,5 18,0
CHO N(CHs) 2 1,25 29,3 36,2 30,0

CN NH2 1,32 19,3 17,6 -
NO2 NH2 1,44 11,6 31,0 -
CN N(CHs) 2 1,49 29,0 26,8 23,0
NO: N(CHs) 2 1,61 17,6 45,2 50,0
NO N(CHs)2 1,74 3,5 44,6 -

2\V/alores experimentais obtidos por Cheng e colaboradores?®?, Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S12. Valores calculados para a primeira hiperpolarizabilidade () para os derivados da
bifenila 4-4"-dissubstituidas nos niveis cam-B3LYP/NLO-V e cam-B3LYP/6-31G(2d).

X Y ot NLO-V 6-31G(2d) Experimental®
NO2 CN 0,12 6,9 8,6 -
NO:2 COOCHs 0,33 1,9 9,8 -
NO2 CHO 0,36 6,3 4,2 -
CHO SCHs 0,42 15,8 27,4 -
CN Cl 0,43 7,7 8,2 -
CHO CHs 0,59 9,5 13,2 -
CN SCHs 0,66 18,1 20,9 -
CHO OCHs 0,69 19,1 21,5 -

COCH3s OCHs 0,77 17,9 19,5 4,9
NO:2 SCHs 0,78 7,0 34,4 -

CN CHs 0,83 10,1 8,0 -
CN OCHs 0,93 20,7 15,3 -
NO2 CHs 0,95 2,5 17,2 -
CN OH 1,03 17,8 13,3 6,3
NO2 OCHs 1,05 9,8 27,1 9,2

SO2CH3s OH 1,09 12,2 12,3 -
NO2 OH 1,15 8,3 23,9 7,7
CHO N(CHs)2 1,25 30,3 40,6 -

CN NH2 1,32 22,6 21,0 -
NO:2 NH2 1,44 11,8 35,6 24,0
CN N(CHs)2 1,49 33,7 32,0 -
NO:2 N(CHs3) 2 1,61 18,6 52,4 50,0
NO N(CHs3)2 1,74 29,8 60,4 -

2\/alores experimentais obtidos por Cheng e colaboradores?®?’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S13. Valores calculados para a primeira hiperpolarizabilidade (Bt) para os derivados do
estilbeno 4-4"-dissubstituidos nos niveis cam-B3LYP/NLO-V e cam-B3LYP/6-31G(2d).

X Y Gt NLO-V 6-31G(2d) Experimental®
NO2 CN 0,12 18,9 20,3 -
NO:2 COOCHs 0,33 3,1 24,6 4,0
NO2 CHO 0,36 12,0 13,4 6,0
CHO SCHs 0,42 35,6 62,4 -
CN Cl 0,43 22,7 21,6 -
CHO CHs 0,59 24,5 34,4 -
CN SCHs 0,66 46,8 52,2 -
CHO OCHs 0,69 46,9 52,7 -

COCH3s OCHs 0,77 43,6 47,6 -
NO:2 SCHs 0,78 19,3 81,5 26,0

CN CHs 0,83 31,1 25,1 -
CN OCHs 0,93 56,2 42,3 19,0
NO2 CHs 0,95 10,7 47,3 15,0
CN OH 1,03 50,4 37,1 13,0
NO2 OCHs 1,05 29,0 68,6 28,0

SO2CHs OH 1,09 35,5 35,0 -
NO2 OH 1,15 25,9 61,2 17,0
CHO N(CHs)2 1,25 71,5 94,8 -

CN NH2 1,32 60,1 55,9 -
NO: NH2 1,44 32,8 86,6 40,0
CN N(CHs)2 1,49 85,1 81,2 36,0
NO:2 N(CHs3) 2 1,61 49,4 122,3 73,0
NO N(CHs) 2 1,74 71,1 135,7 -

2\/alores experimentais obtidos por Cheng e colaboradores?®?’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S14. Valores calculados para a primeira hiperpolarizabilidade (Bt) para os derivados do

o-fenilpolieno 4-B-dissubstituido nos niveis cam-B3LYP/NLO-V e cam-B3LYP/6-31G(2d).

n X Y ot NLO-V 6-31G(2d) Def2-SVP Experimental®
0 CHO OCHs 0,69 55 12,3 6,1 2,2
0 CHC(CN)2 OCHs 093 234 18,4 18,0 9,8
0 CHO N(CHs)2 1,25 9,5 6,7 11,3 6,3
0 CHC(CN)2 N(CHs). 149 371 34,8 34,1 32,0
1 CHO OCHs 0,69 18,9 20,2 20,8 12,0
1 CHC(CN)2 OCHs 0,93 435 32,0 30,5 32,0
1 CHO N(CHs3)2 1,25 293 36,2 37,0 30,0
1 CHC(CN)2 N(CHsz)2: 149 66,1 61,9 60,4 82,0
2 CHO OCHs 0,69 413 44,6 45,7 28,0
2 CHC(CN): OCHs 093 1448 112,8 113,2 -

2 CHO N(CHs3)2. 1,25 61,8 78,2 80,5 52,0
2 CHC(CN)2 N(CHs):2 1,49 2030 1915 194,4 163,0
3 CHO OCHs 0,69 76,2 83,3 85,1 42,0
3 CHC(CN)2 OCHs 0,93 265,0 205,9 206,7 -
3 CHO N(CHs3). 1,25 110,8 142,2 147,3 88,0
3 CHC(CN)2 N(CHs):2 149 3622 339,4 345,9 -

2\/alores experimentais obtidos por Cheng e colaboradores?®?’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S15. Valores calculados para a primeira hiperpolarizabilidade (Bt) para os derivados do

o, o-difenilpolieno dissubstituido nos niveis cam-B3LYP/NLO-V e cam-B3LYP/6-31G(2d).

n X Y ot NLO-V  6-31G(2d) Def2-SVP  Experimental?
1 CN OCHs 0,93 56,2 42,3 42,3 19,0
1 NO2 OCHs3 1,05 29,0 68,6 69,3 28,0
1 NO2 N(CHs): 161 17,6 45,2 125,2 50,0
2 CN OCHs 0,93 101,5 76,9 77,0 27,0
2 NO2 OCHs 1,05 51,9 118,8 120,0 47,0
2 NO2 N(CHs3):2 161 85,3 201,9 207,8 107,0
3 CN OCHs 0,93 165,0 125,6 126,0 40,0
3 NO2 OCHs 1,05 83,2 187,2 189,6 76,0
3 NO2 N(CHs3):2 161 133,7 309,0 318,6 131,0
4 CN OCHs 0,93 252,8 193,1 193,5 -

4 NO2 OCHs3 1,05 124,0 276,2 280,0 101,0
4 NO2 N(CHs3): 1,61 196,4 445,1 460,2 190,0

2\/alores experimentais obtidos por Cheng e colaboradores?®?’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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8 O PAPEL DO CONJUNTO DE FUNCOES DE BASE E DO NiVEL DE TEORIA NA
PREVISAO DA ESTRUTURA E REATIVIDADE DA CISPLATINA

Neste trabalho foi conduzido um extenso estudo ab initio a respeito da importancia do nivel de
teoria e do conjunto de funcGes para a previsdo tedrica da estrutura e reatividade da cisplatina
[cis-diaminodicloroplatina(ll (¢cDDPt)]. Inicialmente, o papel da base para o atomo de Pt foi
analisado usando-se 24 diferentes bases, incluindo trés bases completas (ABS). Além disso,
uma base completa duplo-zeta-polarizada modificada (mDZP) foi proposta pela adi¢gdo de uma
funcdo de polarizacéo d na ja existe base DZP. A barreira de energia e a constante de velocidade
para a primeira reacdo de troca de ligantes (cloro/agua), nomeada reacdo de hidrdlise, foi
utilizada como referéncia uma vez que dados experimentais confiaveis estdo disponiveis. No
nivel B3LYP/mDZP/6-31+G(d) (primeira base para a Pt e a Ultima para todos os atomos
ligantes) a barreira de energia foi de 22,8 kcal.mol?, que estd em acordo com o valor
experimental médio, 22,9+0,4 kcal.mol™. Para as outras bases ABS (DZP e ADZP), os valores
foram 15,4 e 24,5 kcal.mol™?, respectivamente. As bases ADZP e mDZP s&o similares, elevando
a importancia da funcéo difusa d para a previsao das propriedades cinéticas da cDDPt. Também
analisamos as bases dos ligantes e os efeitos do nivel de teoria considerando 36 bases e distintos
niveis de teoria, HF, MP2 e vérios funcionais DFT. A partir dos dados levantados,
recomendamos os niveis mMPW1PW91/mDZP/6-31+G(d) ou B3PW91/mDZP/6-31+G(d) para
descrever a estrutura e a reatividade da cDDPt e seus derivados. Por outro lado, para moléculas
grandes que contém a cisplatina (por exemplo, o complexo cDDPt-DNA), o0s niveis mais baixos
B3LYP/LANL2DZ/6-31+G(d) e B3LYP/SBKJC-VDZ/6-31+G(d) sdo sugeridos. Nestes niveis
de teoria, a barreira de energia prevista foi de 26,0 e 25,9 kcal.mol ™, respectivamente, que esta

apenas 13% maior que o valor real.

8.1 INTRODUCAO

O interesse em drogas antitumorais a base de platina se originou em 1969, quando
Rosenberg® relatou as propriedades antitumorais da cisplatina [cis-diaminodicloroplatina(ll),
cDDPt]>*(Esquema 1). Desde ent3o, a cDDPt se tornou uma das trés drogas mais utilizadas no

tratamento do cancer® e é usada principalmente para cancer no ovario, testiculo, pescoco, cabega
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e bexiga?*®. Apesar da eficacia da quimioterapia, que salvou milhares de vidas nos Gltimos 40
anos, a maior parte das respostas bioldgicas relacionadas com a cDDPt resultam em efeitos
colaterais que incluem o surgimento de resisténcia, baixa solubilidade em 4&gua,

neurotoxicidade e nefrotoxicidade®”.

Esquema 1. Cisplatina (cDDPt) e seus produtos apos as reagdes de hidrélise, P1 e P2.

+ 2+
HaN NH; HaN NH; HaN NH,
AN H:0 N H.0 N/
Pt\ Pt —_— Pt
cl / cl d cl OH, ar H,0 OH,
<DDP P1 P2

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Varios experimentos demonstraram que a atividade anticancer da cDDPt resulta de sua
capacidade de se ligar covalentemente com o DNA??®, preferencialmente pelo sitio N7 da
guanina ou da adenina®. Entretanto, antes de chegar ao alvo final, a cisplatina sofre uma reacéo
de troca de ligantes (cloreto por agua)®>~’, que é comumente chamada de reacéo de hidrdlise
(Esquema 1). Esta etapa é necessaria para ativar a droga quimicamente. Alguns estudos tém
relacionado a velocidade de troca do cloreto com a resposta bioldgica geral®, além disso, as
medidas precisas e a previsdo de sua constante de velocidade tém uma importancia fundamental
para o desenvolvimento de novas drogas com potencial antitumoral. Entre os milhares
complexos de Pt que tém sido sintetizados e avaliados como potenciais agentes anticancer,
somente poucos obtém aprovagéo para uso clinico*’. Deste modo, a busca por novos analogos
da cDDPt que sejam menos toxicos, oralmente ativos e que ndo induzem resisténcia continua
sendo um desafio®. Junto a este objetivo, um estudo completo das propriedades e reatividade da
cDDPt é uma etapa chave para a busca por novos compostos com atividade melhorada®. Logo,
as geometrias, estruturas eletrdnicas e barreiras de energia para a reacdo de hidrolise sao
importantes descritores moleculares a serem avaliados teoricamente para se estabelecer uma
relacdo de estrutura-atividade (SAR).

A presenca do atomo de Pt (Z=78) normalmente causa dificuldades técnicas ao se
reproduzir teoricamente as propriedades moleculares dos derivados da cDDPt dentro de uma
precisao satisfatdria. Isto ocorre principalmente por causa da auséncia de bases completas para

0s metais de transi¢do da terceira fila. Muito frequentemente, os célculos séo realizados usando
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potencias de carogo efeitvo (ECP) para a Pt com uma base adequada para a valéncia®*°.
Pavankumar e colaboradores® revisaram, em 1999, o papel do nivel de teoria para a previséo da
estrutura, propriedades eletronicas e espectro infravermelho (IV) da cDDPt usando dois ECP,
SBK e LANL2DZ, e 30 bases para os atomos ligantes, da 3-21G(d) a 6-311++G(3d,3pd) e cc-
pVDZ. Os niveis HF (Hartree-Fock) e MPn (Teoria de Perturbacdo de Mdller-Plesset de ordem
n) foram empregados; a principal concluséo foi que os niveis HF e MP2 com a base 6-311G(d)
para os atomos ligantes é uma boa escolha para o estudo das propriedades moleculares da
cDDPt, com o nivel HF sendo recomendado para a otimizacdo de geometria de derivados
maiores. Xenides e Maroulis'® calcularam as geometrias moleculares para nitretos lineares de
platina usando um ECP modificado e obtiveram bons resultados. Resultados similares foram
encontrados por Amado e colaboradores!!, estes autores recomendaram o esquema
LANL2DZ/6-311G(d) (Pt/ligantes) para a estrutura e o espectro 1V da cDDPt, independente do
método tedrico, HF, MP2 ou DFT. Mais recentemente, Jorge e colaboradores'?*® publicaram
bases completas para a Pt e testaram para a geometria da cDDPt e da carboplatina, assim como
para célculos de polarizabilidades moleculares. Neste trabalho, trés base completas estdo
disponiveis, DZP (ndo-relativistica), ADZP (aumentada ndo-relativistica) e DZP-DKH
(relativistica). Usando apenas o funcional DFT mPW1PW, os autores concluiram que as trés
bases sdo levemente superiores para se descrever a geometria quando comparadas com os ECP
padrdo. Eles também mostraram que os efeitos relativisticos na contracdo da base e no nivel de
teoria ndo alteram a geometria e, portanto, os efeitos relativisticos ndo tém um papel importante
na previsao estrutural dos complexos de Pt. O efeito relativistico foi mais pronunciado nas
cargas atbmicas, principalmente na carga atdbmica do nitrogénio, que é muito mais negativa
quando o Hamiltoniano DKH ¢ usado. Contudo, ndo existem dados de referéncia disponiveis
para esta propriedade.

Estudos anteriores que envolvem a analise da base se basearam principalmente em
propriedades mecanicas da cDDPt (geometria e frequéncias vibracionais), que ndo sdo
notavelmente sensiveis a mudancas no nivel de teoria e na base. No presente trabalho, relatamos
um estudo completo e sistematico do papel dessas mudancas na previsdo da geometria e
reatividade (barreira de energia e constante de velocidade para a reacdo de hidrolise) da cDDPt.
O nivel de teoria (HF, MP2 e varios funcionais DFT), base para a Pt (varios ECP e bases
completas — ABS) e bases para os ligantes (LBS — até a aug-cc-pVTZ) sdo usados em diferentes
combinacg0es para se determinar o esquema mais adequado a ser usado na previsao da estrutura
e reatividade da cDDPt. Os resultados e conclusdes reportados neste estudo séo relevantes como

um guia para os quimicos que querem aplicar calculos em sua pesquisa. Nossas conclusdes sdo
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suportadas por uma gama de resultados que consideraram a maioria das combinacgdes possiveis
entre os niveis de teoria e as bases. Além disso, uma visdo clara do papel desempenhado pela

base do metal e dos ligantes é apresentado separadamente.
8.2 METODOLOGIA TEORICA

As geometrias da cDDPt e das espécies intermedidrias (incluindo o estado de transicao
— TS — e produto) envolvidas na reacdo de hidrolise estdo representadas na Figura 1. Todas as
geometrias foram totalmente otimizadas e caracterizadas como pontos estacionarios na

superficie de energia potencial (PES) através de calculos de frequéncia harmoénica em cada

nivel de teoria. A barreira de energia (AG;) foi calculada como na Eq. (1):
AGE = G,(TS) — G,(I1), (1)
onde a estrutura 11 structure foi encontrada por céalculo de coordenada intrinseca da
reacdo (IRC)¥*1. A constante de velocidade ¢ entdo calculada como na Eq. (2) em condicdes

padréo de T=298,15 K e c®>=1 mol L (p = 1 atm.) pela equagdo de Eyring-Polanyi.

BT (2
k=" exp(9), 0

com kg, h and R sendo as constantes de Boltzmann, Planck e do gés ideal.

Figura 1. Cisplatina e sua reacdo de hidrolise. As estruturas |11 e 12 sdo os intermediarios

obtidos a partir dos calculos de IRC usando a geometria do TS como ponto de partida.
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Os célculos foram realizados nos niveis HF, MP21¢2 ¢ DFT (com os funcionais
SVWN,2 mPWLYP,?>% mPWPBE,??* mPWPW91,%2? OLYP,?® BLYP,?*?" BPW91,2>%
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PBEPBE,> VSXC,2 B97-2® BMK/?* <1-HCTH3 BB952% mPWILYP,???3
mPW1PW91,2%% mPW3PBE,?>?* O3LYP,*® B1B953%% B3LYP,2%3% B3pwW91,2%
PBE0,%%" cam-B3LYP,*® ©B97,% LC-0wPBE,* LC-BLYP??"4 ¢ M06?), Tabela 1. As bases
usadas para a Pt estdo listadas na Tabela 2 e aquelas usadas para os &tomos dos ligantes (H, N,
O, Cl) estéo listadas na Tabela 3. A partir da Tabela 2, observamos que 21 bases fazem uso de
um ECP para tratar os 60 elétrons mais internos da platina (1s-4f) e somente os 18 elétrons de
valéncia (5s-6s) séo tratados explicitamente com uma base correspondente. Para algumas bases,
0 mesmo ECP é usado, diferenciando apenas o tratamento da camada de valéncia. Além disso,
também usamos as bases completas para a Pt: DZP,}2 ADZP,"® e UGBS,*** de Jorge e
colaboradores, e a base mDZP (DZP modificada) que é proposta neste nosso trabalho. A base
mDZP foi ajustada pela incluséo de funcGes difusas que foram geradas usando o método even-
tempered com momento angular s (&:=0,033010159), p (£,=0,017571054), d (£4=0,146378432)
e f (£+=0,233677866). O papel de cada funcdo difusa adicionada nos calculos das propriedades
moleculares da cDDPt é mostrado na Tabela 4. A funcdo d é de fundamental importancia
principalmente para a barreira de energia como pode ser visto na Tabela 4. Assim, a base mDZP
final é dada por [8s7p5d2f], a qual é similar a base ADZP [9s8p5d3f]*3. O tamanho e 0s
esquemas de contracdo das bases para a Pt usadas estdo dados na Tabela 2. Para todos os atomos
ligantes (Tabela 3), bases segmentadas duplo e triplo-zeta que foram aumentadas com funcgdes
difusas e de polarizacdo sdo usadas. Bases de correlacdo consistente (cc) até a aug-cc-pVTZ
também foram empregadas. Todos os calculos foram realizados no programa GAUSSIANO9,

revisdo A.02.46

Tabela 1. Métodos ab initio e funcionais DFT usados nos céalculos.

ab initio LDA GGA meta-GGA Hibridos Dispersao
HF SVWN mPWLYP VSXC mPWI1LYP MO06
MP2 mPWPBE BMK mPW1PW91 ®wB97
mPWPW91 B97-2 mPW3PBE cam-B3LYP
OLYP BB95 O3LYP LC-oPBE
BLYP B1B95 LC-BLYP
BPW91 B3LYP
PBEPBE B3PW91
1-HCTH PBE1PBE

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Base Esquema de contracéo GTO CGTO

ECP?

cc-pVDZ-PP (22519p11d1f) — [4s4p3d1f] 141 38
cc-pVTZ-PP (37s33p22d2f1lg) — [5s5p4d2fig] 269 63
cc-pVQZ-PP (66s51p37d3f2glh) — [6s6p5d3f2glh] 454 99
cc-pwCVDZ-PP (23s20p12d2f) — [5s5p4d2f] 157 54
cc-pwCVTZ-PP (38s34p23d3f2g) — [6s6p5d3f2g] 294 88
cc-pwCVQZ-PP (67s52p38d4f3g2h) — [7s7p6d4f3g2h] 490 135
aug-cc-pvVDZ-PP (23s20p12d2f) — [5s5p4d2f] 157 54
aug-cc-pVTZ-PP (38s34p23d3f2g) — [6s6p5d3f2g] 294 88
aug-cc-pVQZ-PP (67s52p38d4f3g2h) — [7s7p6d4f3g2h] 490 135
Def2-SV (7s6p5d) — [6s3p2d] 50 25
Def2-SVP (7s6p5d1f) — [6s3p2d1f] 57 32
Def2-TZVP (8s7p6d1f) — [6s4p3d1f] 66 40
Def2-TZVPP (8s7p6d2flg) — [6s4p3d2flg] 82 56
Def2-QZVP (10s8p6d3flg) — [7s5p4d3flg] 94 72
Def2-QZVPP (10s8p6d4f2g) — [7s5p4daf2g] 110 88
LANL2MB (8s6p3d) — [2s2pid] 41 13
LANL2DZ (8s6p3d) — [3s3p2d] 41 22
LANLO8 (5s5p3d) — [5s5p3d] 35 35
LANLOS(f) (5s5p3d1f) — [5s5p3dif] 42 42
SDD (8s7p6d) — [6s5p3d] 59 36
SBKJC-VDZ (7s7p5d) —> [4s4p3d] 53 31
Bases completas

DZPP (20s16p9d5f) — [8s7p4d2f] 148 63
ADZP¢ (21s17p10d6f) — [9s8p5d3f] 164 79
mDZzP¢ (20s16p10d5f) — [8s7p5d2f] 153 68
UGBS® (32523p18d13f) — [32523p18d13f] 282 282

2Bases obtidas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;*® PDZP obtida por de Berrédo e colaboradores?; ‘ADZP obtida por de Berrédo e
colaboradores!3; 9Presente trabalho; (UGBS obtida por Jorge e colaboradores®5. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 3. Fungdes de base Gaussianas usadas para os &tomos dos ligantes (H, N, O e Cl).

Duplo-zeta Triplo-zeta Tipo
6-31G 6-311G
6-31+G 6-311+G
6-31++G 6-311++G
6-31G(d) 6-311G(d)
6-31+G(d) 6-311+G(d)
6-31++G(d) 6-311++G(d)
6-31G(d,p) 6-311G(d,p)
6-31+G(d,p) 6-311+G(d,p)
Pople?
6-31++G(d,p) 6-311++G(d,p)
6-31+G(2d) 6-311+G(2d)
6-31+G(2d,p) 6-311+G(2d,p)
6-31+G(2df) 6-311+G(2df)
6-31+G(2df,p) 6-311+G(2df,p)
6-31+G(2df,2p) 6-311+G(2df,2p)
6-31++G(2df,2pd) 6-311++G(2df,2pd)
- 6-311++G(3df,3pd)
cc-pvVDZ cc-pVTZ ]
Dunning?
aug-cc-pvVDZ aug-cc-pVTZ
DZP Jorge®

aBases encontradas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;*® "Bases obtidas por Jorge e colaboradores®. Fonte:
ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 4. Parametros calculados para a cDDPt. Comprimentos de ligacdo em A, angulos de ligacdo em graus, barreira de energia (AG;) em kcal

mol ™ e constante de velocidade (k) em M s, Para o TS, o grau de trigonalidade (t) € incluido. Apenas dados HF estio listados.

Pt-N Pt-Cl N-Pt-N Cl-pt-Cl N-Pt-CI  (N-)H...CI Pt-O Pt-Cl T AG; k
DzP 2,11 2,37 93,8 97,8 84,2 2,53 2,42 2,82 0,42 15,41 3,21x10%
ADZP 2,15 2,37 95,3 95,8 84,4 2,58 2,80 2,43 0,39 24,46 7,64x10°
DZP + 1s 2,11 2,37 93,7 97,9 84,3 2,54 2,42 2,83 0,43 15,56 2,49x101
DZP + 1s1p 2,11 2,37 93,8 98,0 84,4 2,56 2,42 2,83 0,42 15,50 2,79x101
DZP + 1s1d 2,15 2,38 95,6 95,6 84,4 2,58 2,44 2,81 0,41 22,79 1,28x10*
DZP + 1s1f 2,09 2,37 94,8 97,6 84,4 2,53 2,38 2,81 0,40 15,22 4,44x101
DzP + 1s1pld 2,15 2,38 95,6 95,7 84,4 2,57 2,44 2,81 0,41 22,84 1,17x10*
DZP + 1slplf 2,09 2,37 94,8 97,7 84,4 2,54 2,38 2,82 0,40 15,21 4,50x101
DZP + 1s1d1f 2,15 2,37 95,4 95,7 84,4 2,58 2,44 2,80 0,40 24,23 1,13x10°
DZP + 1slpldif 2,15 2,37 95,4 95,7 84,4 2,58 2,43 2,80 0,40 24,28 1,02x10°
DZP + 1p 2,11 2,37 93,7 97,9 84,4 2,55 2,42 2,83 0,42 15,32 3,72x10*
DZP + 1pld 2,15 2,38 95,6 95,7 84,3 2,57 2,44 2,81 0,41 22,85 1,15x10*
DZP + 1pif 2,09 2,37 94,6 96,1 84,1 2,54 2,38 2,82 0,39 15,37 3,46x10*
DZP + 1pldif 2,15 2,37 95,4 95,8 84,4 2,58 2,44 2,80 0,40 24,28 1,02x10°
DZP + 1d (mDZP) 2,15 2,38 95,6 95,7 84,4 2,57 2,44 2,81 0,41 22,80 1,24x10*
DZP + 1d1f 2,15 2,37 95,3 95,8 84,4 2,58 2,44 2,80 0,39 24,24 1,10x10°
DZP + 1f 2,09 2,37 94,7 97,1 84,1 2,51 2,38 2,81 0,39 15,37 3,47x10*
Experimental 2,01 2,33 87,0 91,9 90,3 - - - - 22,94 9,85x10°

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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8.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

8.3.1 A estrutura da cisplatina

A previsdo da estrutura é a primeira e mais importante etapa na quimica computacional,
logo, primeiramente vamos analisar a metodologia para se descrever a geometria da cDDPt para
a qual dados experimentais no estado sélido estdo disponiveis*’. E importante ressaltar que esta
comparangdo ndo é decisiva uma vez que os efeitos da matriz no estado sélido podem alterar a
geometria de forma significativa. Assim, 0s erros encontrados neste estudo correspondem ao
limite superior de cada nivel de teoria aplicado, e seria menor se as condi¢fes experimentais
fossem consideradas nos célculos. A analise das distintas aproximacdes tedricas pode ser

avaliada usando a Eq. (3):

s&¥PL_ falc.
_ 2 i,j
é‘i,j/k - SEXPL x 100, (3)

2

onde s; é o pardmetro estrutural medido i e sijx € 0 correspondente valor calculado no nivel j
usando o esquema de base k. Pelo esquema da base, nos referimos a combinacdo de bases para
0 metal e para os atomos ligantes, por exemplo, dpt.N,Mp2/DzP6-31+G(d) € O €rro encontrado para
distancia de ligacao Pt-N no nivel MP2 usando o esquema de base DZP (para a Pt) e 6-31+G(d)
para os atomos ligantes. O erro médio para um método especifico j (8i;) € também discutido

com base nos valores absolutos de &ijx, como na Eq. (4).
1
S = 7 Tkl 0 el 4)

Como primeiro pressuposto, a base para H, N, Cl e O (somente para o TS e para o 11)
foi a 6-31+G(d), e a base para a Pt foi variada de acordo com a Tabela 2. O desvio &;j« para 0s
comprimentos de ligacdo (Pt-N e Pt—Cl) sdo comparados na Figura 2 e para os angulos de
ligacdo (N-Pt—N, CI-Pt-Cl, N-Pt-Cl) na Figura 3. Os valores absolutos dos parametros

estruturais individualmente estdo apresentados nas Tabelas S1-S6, em Anexo.
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Figura 2. Desvio relativo calculado (i, EQ. 3) para as ligacdes Pt-N (a) e Pt-Cl (b). A base
6-31+G(d) foi usada para os 4&tomos ligantes. Os valores absolutos para os parametros
estruturais sdo encontrados em Anexo (Tabelas S1-S6).
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

A distancia de ligag&o Pt-N (Figura 2a) foi sistematicamente superestimada com um g
médio de 2,6% (MP2), 4,7% (B3LYP) e 5,9% (HF). No nivel MP2, o melhor resultado foi
obtido com a aug-cc-pVQZ-PP (5ijx=0,5%), que é uma base grande que contém 135 fungdes
de base CGTO, como mostrado na Tabela 2. A base completa DZP (com somente 63 funcdes
de base CGTO) também funcionou bem para todos os métodos testados, sendo &ijx=1,0%, 3,0%
e 5,0% nos niveis MP2, B3LYP e HF, respectivamente. Da mesma forma, a distancia de ligacao
Pt-Cl foi subestimada pela maiorida das bases da Pt, principalmente no nivel MP2, para o qual
0s resultados se mostraram muito sensiveis a base utilizada (observar Figura 2b). Para este
parametro estrutural, os valores para o &;; médio foram de 0,6% (B3LYP), 0,8% (HF) e 2,6%
(MP2). Nos niveis HF e B3LYP, este pardmetro ndo foi notavelmente sensivel a base, contudo,
no nivel MP2, a superioridade de algumas bases pode ser claramente vista, tal como Def2-SV
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(-0,4%), LANL2MB (0,0%) e LANL2DZ (0,4%). Estas trés bases s&o particularmente menores,
contendo menos de 25 func¢Bes de base CGTO para o atomo de Pt. O resultado também é
bastante satisfatério quando a base completa DZP ¢ usada, os valores de &ij« séo iguais a 0,4%
(B3LYP), 1,7% (HF) e -2,1% (MP2).

Figura 3. Desvio relativo calculado (3ij«, EQ. 3) para os &ngulos N-Pt-N (a), CI-Pt-Cl (b) e N-
Pt-Cl (c). A base 6-31+G(d) foi usada para os atomos ligantes. Os valores absolutos dos

parametros estruturais sdo dados em Anexo (Tabela S1-S6).
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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A Figura 3 mostra os devios dijk para os angulos de ligacdo, N-Pt-N, CI-Pt-Cl e N-Pt-
Cl. Como esperado, os angulos de ligacdo sdo mais sensiveis ao efeito de matriz do estado
solido, logo, os desvios encontrados sdo maiores que aqueles encontrados para 0S
comprimentos de ligacdo. A partir da Figura 3, também podemos ver que os angulos N-Pt-N e
CI-Pt-Cl estdo superestimados, enquanto o angulo N-Pt-Cl estd subestimado quando
comparados a geometria do estado solido. Todavia, este resultado é uma consequéncia direta
da ligacéo de hidrogénio intramolecular N-H...—CI (Tabela S6, em Anexo), que ndo é esperada
no estado solido, a qual o ligante amino interage com as moléculas vizinhas. Observando as
tendéncias gerais, notamos que 0s trés métodos mostram 0 mesmo comportamento qualitativo
no que se refere a base da Pt. No nivel HF, o desvio foi de 8,9% (N-Pt-N), 4,1% (CI-Pt-Cl) e
6,1% (N-Pt-ClI). Nos niveis MP2 e B3LYP, os desvios foram similares, 11,1% e 11,5% (N-
Pt-N), 2,6% e 3,4% (CI-Pt-Cl) e 6,4% e 7,0% (N-Pt-Cl), respectivamente. A aparente
superioridade do nivel HF para N-Pt-N e N-Pt-Cl pode ser visto como um cancelamento de erro
por causa da pior descricao da interacdo N-H...—Cl. Quando a base completa DZP € usada para
a Pt, o erro dos &ngulos N-Pt-N diminui (6ijx=10,7% no nivel B3LYP) e CI-Pt—CI aumenta
(i,jx=5,8% no nivel B3LYP), deixando o angulo N-Pt-Cl inalterado.

Figura 4. Desvio absoluto calculado (8«) como média dos &« considerando todos 0s cinco
pardmetros estruturais. O nivel B3LYP foi usado e os valores absolutos para os dados
estruturais séo encontrados em Anexo (Tabelas S7-S11).

Desvio global para os parimetros estruturais

7.0%

Base dos ligantes

——6-31+G(d)
=8 6.31+G(2df,2p)
6-311+G(2d4£2p)

e aug-cc-p VDZ
=== aug-cc-pVIZ

Baseda Pt

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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A partir das analise anteriores selecionamos algumas base da Pt que obtiveram bons
valores médios para 0s parametros estruturais com pequenos valores de &;j«. Estas foram os
ECP LANL2MB, LANL2DZ, SDD, SBKJC-VDZ e as bases completas DZP, ADZP e mDZP.
Além disso, a base para os atomos ligantes foi também melhorada usando-se até bases triplo-
zeta de valéncia e aug-cc-pVXZ (X=D e T) (observar a Figura 4). Somente o nivel B3LYP foi
usado, os resultados estdo plotados na Figura 4 como desvio global (5j«), onde o erro para 0s
cinco parametros estruturais foi calculado para cada esquema de base que é mostrado. A partir
desta figura, notamos que o esquema de base metal/ligante ndo altera significativamente a
estrutura, as variacOes estdo dentro de 2% (Figura 4). Os esquemas com a base DZP para a Pt
foram aqueles que geraram 0s menores desvios entre as combinaces testadas, ~5%. Os valores
absolutos para os parametros estruturais calculados nestes niveis estdo apresentados nas Tabelas
S6-S10 que se encontram em Anexo.

A partir dos resultados discutidos no Gltimo paragrafo, concluimos que apesar da
variacdo observada na Figura 4, os erros relativos ndo sdo considerdveis e sempre sdo
encontrados em valores menores que 6,5%, logo, este resultado deve ser tomado como o limite
superior de confianca do nivel de teoria aplicado para prever a geometria da cisplatina. VVarios
calculos extras foram realizados no nivel B3LYP, mantendo o conjunto de base completa
mDZP para a Pt e utilizando 36 bases distintas para os atomos ligantes. Os resultados estéo
representados na Figura 5a e os valores absolutos dos comprimentos e angulos de ligacao séo
dados na Tabela S12. Para os comprimentos de ligacdo, encontramos que as fungdes de
polarizacdo desempenham um papel fundamental, tanto com relacdo ao numero de funcdes
como com relacdo ao momento angular. Por exemplo, os comprimentos Pt-N e Pt-Cl mostram
valores constantes, 2,15 e 2,41 A, para as bases 6-31G, 6-31+G e 6-31++G. Estes valores
diminuem para 2,13 e 2,36 A (6-31G(d)), 2,12 e 2,35 A (6-31+G(2d)) e 2,11 e 2,33 A (6-
31+G(2df)), com o ultimo estando em acordo satisfatério com os dados experimentais (Pt—
N=2,01 e Pt-Cl=2,33 A). O aumento da base de uma duplo-zeta de valéncia para uma triplo-
zeta de valéncia afeta apenas a ligacdo Pt-N, quando funcBes de polarizacdo d ndo estdo
incluidas. Estes resultados triplo-zeta estdo em melhor acordo com os dados experimentais. A
base aug-cc-pVTZ apresentou o melhor resultado global para os comprimentos de ligagdo, com
o erro relativo &ijx sendo igual a 4% para Pt-N e 0% para Pt-Cl (observar Tabela S11). O efeito
no angulo de ligagdo ndo é significativo em termos dos valores médios e considerando todas as
36 bases encontramos 98,7+0,2 graus para N-Pt—N, 95,5+0,2 graus para (CI-Pt—Cl) e 82,9+0,2

graus para N-Pt—Cl com um desvio padrdo menor que 0,5%.
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Figura 5. Desvio absoluto (8jx) calculado como média dos i« considerando todos os cinco
parametros estruturais. (a) Variando a base dos ligantes, B3LYP/mDZP/LBS. (b) Variando o
nivel de teoria usando a base 6-31+G(d) para os ligantes. Os valores absolutos dos parametros

estruturais sdo dados em Anexo (Tabelas S12-S15)
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

A partir da analise da Figura 5a, notamos que os desvio global (;

— j=B3LYP),

considerando todas as bases, € de aproximadamente 6,5%, o que pode ser considerado

satisfatorio para a previsdo da geometria uma vez que os dados experimentais sdao de uma

estrutura no estado sélido. Poucas bases com um erro maior que 7% nao possuem funcéo de
polarizacdo. A melhor performance no nivel B3LYP/mDZP/LBS foi encontrada quando LBS
= 6-31+G(2df) e 6-311+G(2df). A menor LBS, que apresentou um desvio de aproximadamente

6%, é a 6-31+G(d), que pode ser uma escolha para derivados maiores da cDDPt em conjunto

com a base completa mDZP para a Pt.

A andlise anterior mostrou que a base dos ligantes desempenha um papel importante na

otimizagdo de geometria da cisplatina, enquanto as fungdes de polarizacdo sdo consideradas

mais adequadas para se descrever os comprimentos e angulos de ligacdo da cisplatina.
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Como a ultima anélise avaliava a qualidade da metodologia para uma descricdo da
estrutura, variamos o nivel de teoria com os esquemas de base DZP/6-31+G(d), ADZP/6-
31+G(d) e mDZP/6-31+G(d). Os niveis HF, MP2 e DFT foram usados (olhar Tabela 1). Os
resultados s&o mostrados na Figura 5b como desvio global (5ij«), € 0s valores dos parametros
estdo incluidos nas Tabelas S13, S14 e S15. Quando a base DZP ¢ usada para a Pt o0 erro ndo é
maior que 6,1%, com os funcionais LDA SVWN e GGA BLYP fornecendo resultados
ligeiramente melhores. Da mesma forma, o uso das bases ADZP e mDZP leva a um desvio de
aproximadamente 6%, exceto com os funcionais mMPWLYP, BLYP, VSXC, BMK e BB95, que
apresentaram um erro de 7%. Em geral, erros maiores séo encontrados quando as bases ADZP
e mDZP sdo usadas, principalmente para as distancias de ligacdo Pt-N e Pt-Cl, que sdo
superestimadas, como mostrado nas Tabelas S13, S14 e S15.

Em suma, antes de apresentarmos a analise cinética, é oportuno resumirmos as
principais conclusdes a partir das analises anteriores com relacdo a previsdo da geometria da
cDDPt: (i) para o esquema ECP/6-31+G(d), as melhores escolhas para ECP sdo LANL2MB,
LANL2DZ, SDD ou SBKJC-VDZ; (ii) quando as bases completas (ABS) séo usadas para a Pt,
no esquema ABS/6-31+G(d), a melhor escolha para ABS é a base DZP, embora as bases ADZP
e mDZP também fornecam bons resultados com um desvio médio menor que 7%; (iii) para o
esquema mDZP/LBS, onde LBS se refere a base dos atomos ligantes, recomendamos bases
polarizadas: 6-31+G(d), 6-31+G(2d), 6-31+G(2df), 6-311+G(d), 6-311+G(2d) ou 6-
311+G(2df), (iv) a aproximacdo DFT é mais apropriada que os niveis HF e MP2, com o0s
funcionais B3LYP, B97-2, LC-BLYP, LC-oPBE, mPW1PW91 e PBEO levando a um melhor
acordo com o experimento. Portanto, 0s esquemas gerais para a otimizacdo de geometria de
analogos da cDDPt sdo DFT/ECP/LBS e DFT/ABS/LBS, dependendo do tamanho da molécula,
com os funcionais, ECP, ABS e LBS sugeridos anteriormente. Todavia, é importante
reconhecer que, em geral, 0s parametros estruturais ndo sdo bons parametros para se avaliar a
qualidade do nivel de teoria por causa de usa baixa sensibilidade. Na préxima se¢&o, 0 mesmo
protocolo de analise utilizado para a geometria é aplicado para o calculo da barreira de energia

e da constante de velocidade da reacao de hidrolise da cisplatina.
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8.3.2 Propriedades cinéticas da reacdo de hidrélise da cisplatina

A reacdo de hidrolise da cDDPt esta esquematicamente representada na Figura 1, com
a etapa limitante sendo o processo 11 — TS, que é o foco da discussao atual. Em primeiro lugar,
vamos analisar brevemente a geometria do estado de transicdo (TS) usando o parametro
topoldgico global chamado de grau de trigonalidade (), que é definido de acordo com: 7=
(a— p)/60° onde a e B sdo os maiores angulos axial e basal, respectivamente. Os valores de
T variam de 0 (definindo uma geometria piramide de base quadrada perfeita — SP) a 1 (que
descreve uma geometria de bipirdmide trigonal — TP). Os resultados estdo apresentados na
Figura S1 (em Anexo) para as diferentes rotinas utilizadas para se avaliar a qualidade da
metodologia, ou seja, variando a base da Pt, a base dos ligantes e o nivel de teoria. A partir da
Figura S1, notamos que a geometria do TS é uma mistura das geometrias SP e TP. Nos niveis
HF e B3LYP, a base da Pt ndo altera significativamente a estrutura molecular, com t estando
entre 0,40 e 0,44, enquanto que no nivel MP2, 1 varia de 0,36 a 0,45. Para o0 esquema ECP/6-
31+G(d), pode ser notado que existem valores menores de t com a melhora da base de valéncia
dentro de cada tipo de ECP, principalmente no nivel MP2, que é consideravelmente mais
sensivel a base da Pt. Esta tendéncia esta de acordo com os valores mais baixos de t previstos
usando-se as bases completas, principalmente as bases ADZP e mDZP. Logo, esta tendéncia
sugere que t deve estar proximo a 0,40, independente do nivel de teoria e da base escolhida
para o metal de transicdo (Pt). Quando a base do ligante é alterada (Figura S1b), T permanece
praticamente constante para um esquema especifico ECP ou ABS/LBS com nossas maiores
bases, mDZP/aug-cc-pVTZ, apresentando um valor de t=0,42. Este valor esta proximo dos
valores calculados usando-se bases duplo-zeta, isto é, 6-31+G(2df,2p) e aug-cc-pVDZ. Por
ultimo, a Figura S1c mostra o efeito do nivel de teoria na geometria do TS principalmente por
causa do tipo de functional, para os esquemas DZP/, ADZP/ e mDZP/6-31+G(d). Nota-se que
o funcional DFT desempenha um papel importante, contudo os valores médios também sdo
aproximados, 0,42 (DZP) e 0,40 (ADZP e mDZP), o que ndo deve alterar o caminho de reagéo
total, com a estrutura do estado de transicdo estando sempre mais proxima da geometria SP.
Deste jeito, podemos dizer com seguranca que o nivel de teoria dos calculos aqui utilizados néo
modificam a geometria do TS, e todos estes calculos poderiam ser usados como propostas para

a descricéo estrutural.
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Agora, nos voltamos para a analise dos parametros mais sensiveis, a barreira de energia
(AG; - Eq. 1) e a constante de velocidade (k - Eq. 2) para o processo de hidrdlise. Os valores

experimentais variam de 22,55 a 23,32 kcal mol™, obtendo-se um valor médio de 22,9+0,4 kcal
mol™, que é usado aqui como referéncia para se avaliar os niveis de teoria mais adequados. A
Figura 6 e Tabela S16 mostram os valores calculados para a barreira de energia usando-se bases
distintas para a Pt e a base 6-31+G(d) para os atomos ligantes. Os valores HF estdo proximos
aos valores B3LYP com os melhores resultados previstos nos esquemas Def2-SV, LANL2MB,
LANL2DZ, SBKJC-VDZ e SDD ECP/6-31+G(d), embora sempre superestimados em
aproximadamente 12%. No nivel MP2, os valores oscilam muito mais, e resultados satisfatorios
sdo encontrados nos niveis Def2-SV  (8ijx=19%) e LANL2DZ (3ijx=12%) e,
surpreendentemente, a melhor barreira de energia foi prevista no nivel MP2/LANL2MB/6-

31+G(d), que usa uma base minima para os orbitais de valéncia da Pt, que apresentou um erro
de apenas 2,1%.

Figura 6. Barreira de energia para a reacdo de hidrolise da cDDPt. A base 6-31+G(d) foi

usada para os atomos ligantes. Os valores calculados se encontram na Tabela S16.
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Quando a base DZP ¢é usada, a barreira de energia cai para 16,6 no nivel B3LYP, 15,4
no nivel HF e 19,6 kcal mol™ no nivel MP2, que é quase 30% subestimada. Este inconveniente
é totalmente corrigido aumentando a base DZP com funcgdes difusas, tal como nas bases ADZP
e mDZP, onde a barreria atinge (no nivel B3LYP) 23,8 e 22,8 kcal mol™, respectivamente,

mostrando um bom acordo com o valor experimental médio (22,9+0,4 kcal mol™). O nivel HF
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também funciona bem com um erro menor que 5%. Os resultados no nivel MP2, no entanto,
estdo quase 30% superestimados, sugerindo assim que as bases DZP e ADZP néo estdo
balanceadas para o nivel MP2. E importante mencionar novamente o papel da funcdo de
polarizacdo d na barreira de energia para o processo de hidrolise da cDDPt. Como pode ser
claramente visto na Tabela 1 (valores no nivel HF), somente uma funcdo d é necesséria para
chegarmos ao valor experimental da barreira de energia, assim, a base ajustada mDZP consiste
na base DZP com a adi¢do de uma fungéo de d com o expoente £4=0,146378432 (as constantes
de velocidade estédo fornecidas nas Tabelas S20-S23).

Na Tabela 5 incluimos as barrerias de energia que foram calculadas com alguns ECP e
bases completas (apenas no nivel B3LYP) selecionados, variando a base dos ligantes, incluindo
bases contraidas de forma geral e segmentada com qualidade duplo e triplo-zeta. Quando o ECP
é usado, a melhora na base leva a valores superestimados e, portanto, dentro da série de bases
testadas, é sugerido o esquema B3LYP/ECP/6-31+G(d) como o mais adequado para a previsdo
da barreira de energia para o processo de hidrolise. Uma interessante tendéncia pode ser
verificada para a base DZP com o aumento da base dos ligantes (ver Tabela 5). Pode-se notar
que a barreira de energia chega ao valor de referéncia quando a base conhecidamente grande
aug-cc-pVTZ é usada para os atomos ligantes, o que de certa forma compensa a deficiéncia da
base da Pt. Este cenario ndo ocorre quando as bases ADZP e mDZP sdo aplicadas, onde sempre
temos o valor se aproximando do dado experimental, mesmo quando a base relativamente
pequena 6-31+G(d) €é wusada. A barreira nos niveis B3LYP/ADZP/6-31+G(d) e
B3LYP/mDZP/6-31+G(d) foram apenas 4% e 1%, respectivamente, diferentes do valor
experimental médio. A constante de velocidade calculada foi 2,19x10° (B3LYP/ADZP/6-
31+G(d)) e 1,34x10* Mt s (B3LYP/mDZP/6-31+G(d)), as quais estdo dentro da faixa
experimental de 5,20x10°° a 1,02x10* M s* (observar Tabela S21).

A Figura 7a mostra os valores B3LYP para a barreira de energia que foram calculados
com diferentes bases para os ligantes, usando a base mDZP para a Pt. Existem varias tendéncias
importantes a serem destacadas. Primeiro, para as bases segmentadas, conforme as bases séo
aumentadas temos essencialmente os mesmos resultados independente de a base ser de
qualidade duplo ou triplo-zeta, com as bases 6-31G e 6-311G dando os piores resultados,
barreiras baixas. Notamos também que dentre estes dados, o primeiro conjunto de fungdes
difusas e de polarizacdo (nos atomos ligantes) desempenham um papel importante para 0s
parametros cinéticos. Por exemplo, considerando a base triplo-zeta, as barreiras calculadas
foram 18,7, 20,5, 22,5 ed 23,1 kcal.mol™, respectivamente, usando as bases 6-311G, 6-311+G,
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6-311+G(d) e 6-311+G(2d). Quando funcbes f sdo adicionadas, a barreira é levemente
superestimada, exceto quando combinada com funcdes de polarizagdo p e d para os &tomos de
hidrogénio. Como uma ilustracdo, quando a base 6-311++G(3df,3pd) ¢é usada, o valor é 23,1
kcal.mol?, o qual estd em excelente acordo com o0 experimento. Para as bases cc, as funcdes
difusas também sdo importantes, como pode ser visto com os valores para as bases aug-cc-
pVDZ e aug-cc-pVTZ, que estdo em acordo satisfatorio com o experimento. Para estas bases
de esquema de contracdo geral, 0 aumento de uma duplo (cc-pVDZ) para uma triplo-zeta (cc-
pVTZ) melhora significativamente os resultados, como mostrado na Figura 7a. Como uma
consequéncia, no que diz respeito a base dos ligantes (no nivel B3LYP), podemos dizer que o
nivel mDZP/6-31+G(d) tem a melhor relacdo de custo-beneficio entre um esquema de base
completa que leva a uma barreira para a hidrolise que esta em bom acordo com os dados
experimentais. Esta op¢do também pode ser uma boa escolha para se estudar derivados maiores

da cDDPt, incluindo os adutos de cisplatina-DNA.

Tabela 5. Valores calculados para a barreira de energia (4G, kcal.mol) para a primeira

hidrélise da cDDPt, considerando diferentes bases para a Pt e para os atomos ligantes no nivel
B3LYP.

Bases dos ligantes
6-31+G(d) 6-31+G(2df,2p) 6-311+G(2df,2p) aug-cc-pvVDZ aug-cc-pVTZ

ECP

LANL2MB 26,16 28,27 28,21 27,11 28,76
LANL2DZ 25,97 27,45 27,48 26,68 28,45
SDD 26,34 27,81 27,86 26,79 27,99
SBKJC-VDZ 25,91 27,06 27,04 26,20 27,23
Bases completas

DzP 16,61 19,67 20,62 21,67 22,97
ADZP 23,83 24,10 24,01 23,49 21,94
mDZP 22,76 24,11 24,00 22,54 22,76
Experimental? 229+0/4

@Valores encontrados por Bancroft e colaboradores® (22,55 kcal.mol?) e Hindmarsh e colaboradores® (23,32
kcal.mol ). Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Figura 7. Barreira de energia para a reacdo de hidrélise da cDDPt. (a) Variando a base do
ligante no nivel B3LYP/mDZP/LBS. (b) Variando o nivel de teoria e usando a base 6-

31+G(d) para os atomos ligantes. Os valores calculados sdo dados nas Tabelas S18-S19.
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A conclusdo anterior é baseada apenas no resultado B3LYP. Na Figura 7b, os resultados
para os niveis HF, MP2 e DFT com 26 funcionais sdo mostrados usando as bases no esquema
ABS/6-31+G(d), com ABS sendo as bases completas DZP, ADZP e mDZP. A partir da Figura
7b, observamos que o0 esquema DZP/6-31+G(d) subestima a barreira de energia em todos 0s
métodos usados aqui, com o melhor valor sendo encontrado no nivel MP2 (19,7 kcal.mol™).
Quando as bases aumentadas ADZP e mDZP séo usadas para a Pt, os resultados estdo em muito
bom acordo com os observados experimentalmente, exceto no nivel MP2/ADZP/6-31+G(d),
que fornece uma barreira substancialmente superestimada (29,7 kcal.mol™). Curiosamente, as
tendéncias ao longo dos métodos sdo exatamente as mesmas, independente da base, com a base

ADZP dando as maiores barreiras e a base DZP as menores barreiras. A base mDZP mostra
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valores intermedidrios, o quais estdo frequentemente proximos aos obtidos com a base ADZP.
Em geral, os funcionais hibridos e de dispersdo produzem barreiras de energia que estdo em
acordo satisfatorio com os valores experimentais, que estdo usualmente dentro de +1 kcal.mol
! da faixa experimental. A Unica excecdo esta no nivel O3LYP/DZP/6-31+G(d) para o qual a
barreira esta ligeiramente mais elevada que o previsto. Para estes conjuntos de funcionais de
troca-correlacdo, os melhores resultados vieram dos niveis mPWI1LYP, mPW1PW91,
mPW3PBE, B3LYP, B3PW91 e PBE1PBE (hibridos) e LC-BLYP e cam-B3LYP (disperséo).
Os funcionais meta-GGA também dé&o bons resultados, principalmente quando a base mDZP é
usada para a Pt (observar os valores VSXC, BMK e B972). Para os funcionais GGA, as
barreiras calculadas usando o esquema ADZP/6-31+G(d) estdo em melhor acordo com 0s
resultados experimentais, exceto para o funcional OLYP, que também resulta em uma barreria
de energia superestimada. Surpreendentemente, o nivel HF/mDZP/6-31+G(d) também originou
um resultado que estd em perfeito acordo com o experimento, podendo ser considerado uma
alternativa de baixo custo computacional quando um nivel de teoria mais elevado € proibitivo.
As correspondentes constantes de velocidade séo dadas nas Tabelas S20-S23. A partir da Tabela
S20, resultados sastisfatorios sdo previstos somente quando bases completas sdo aplicadas,
principalmente aquelas aumentadas com fungdes difusas, ADZP e mDZP. A base DZP fornece
boas constantes de velocidade apenas para bases grandes para os ligantes, tal como a base aug-
cc-pVDZ (observar Tabela S21). O aumento na base dos ligantes (Tabela S22) claramente
mostra que ao menos uma funcao difusa e uma funcédo de polarizacdo d sdo necessarias para se
obter constantes de velocidade dentro da faixa experimental. Por ultimo, a Tabela S23 mostra
que a previsao da constante de velocidade para varios funcionais estdo aproximadamente entre

10°-10* M s, com os funcionais hibridos sendo a melhor escolha.

8.4 CONCLUSOES

O trabalho apresentou uma analise profunda dos efeitos do nivel de teoria e da base na
estrutura da cisplatina e na barreira de energia para a hidrélise da cisplatina. Célculos de
mecénica quantica foram realizados usando 28 niveis de teoria (HF, MP2 e 26 funcionais DFT),
25 bases para a Pt (21 ECP e 4 bases completas) e 36 bases para os atomos de H, C, N e O.
Estes ndo sdo o universo completo de combinagdes, contudo, para se obter todas as

possibilidades, um total de 25.200 esquemas de calculo, nivel de teoria/base da Pt/base dos
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ligantes, seria necessario, 0 que se torna um nimero muito grande para efeitos praticos. Neste
estudo aplicamos uma metodologia sequencial variando primeiro a base para a Pt seguido da
base dos ligantes e, finalmente, o nivel de teoria. Um total de 230 esquemas foram testados
seguindo uma rotina l6gica que visava alcangar a metodologia mais adequada para a quimica
da cisplatina.

Os resultados sugerem que o nivel DFT é a melhor escolha, com os funcionais hibridos
(MPW1LYP, mPW1PW91, mPW3PBE, B3LYP, B3PW91 e PBELPBE) levando a um
excelente acordo com o experimento. Para o atomo de Pt, as bases completas sao recomendadas,
principalmente aquela aumentada com uma fungéo difusa d (mDZP). Como esperado, o efeito
da base da Pt é muito mais pronunciado na barreria de energia e na constante de velocidade.
Por exemplo, considerando o nivel B3LYP e a base 6-31+G(d) para os atomos ligantes, a
barreira de energia foi de 22,8 kcal.mol* com a base mDZP e de 25,9 kcal.mol* com o ECP
LANL2DZ, com o anterior em perfeito acordo com o valor experimental: 22,9+0,4 kcal.mol™.,
Quando as bases para os atomos ligantes sdo consideradas, nossos resultados sugerem a
inclusdo de ao menos uma funcdo difusa (s,p) e uma funcdo de polarizagdo (d) nos d&tomos
pesados, por exemplo, a base 6-31+G(d). Mostramos que o uso de uma base duplo ou triplo-
zeta para os atomos ligantes tem o mesmo efeito nas propriedades da cisplatina, o que é uma
interessante conclusdo para um estudo de complexos moleculares maiores que a cisplatina.
Outra interessante conclusdo com relagdo a base dos ligantes é o efeito na barreira de energia
quando a base completa DZP ¢ usada para a Pt. No nivel B3LYP/DZP/6-31+G(d), a barreira de
energia foi de 16,6 kcal.mol™ e aumentou significativamente, chegando a 22,9 kcal.mol no
nivel B3LYP/DZP/aug-cc-pVTZ. Contudo, 0 uso de uma base grande para um ligante pode
tornar os caculos proibitivos e, assim, é mais produtivo usarmos a base mDZP para a Pt, que é

proposta nestre trabalho.
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8.6 ANEXO

Figura S1. Grau de trigonalidade (t) calculado para a estrutura do TS usando esquemas de
base distintos. (a) Variando a base da Pt e usando a base 6-31+G(d) para os &tomos ligantes.
(b) Variando a base para a Pt e para os ligantes no nivel B3LYP. (c) Usando niveis de teoria

distintos com a base 6-31+G(d) para os &tomos ligantes.
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Tabela S1. Valores calculados para distancia de ligacdo Pt-N (em A) na cDDPt, considerando
diferentes bases para a Pt nos niveis HF, MP2 e B3LYP. O desvio relativo (8ijx) também é
dado.

Bases HF MP2 B3LYP

ECP?

cc-pvVDZ-PP 2,13 6,0% 2,06 2,5% 2,11 5,0%
cc-pVTZ-PP 2,12 5,5% 2,05 2,0% 2,10 4,5%
cc-pVQZ-PP 2,11 5,0% 2,03 1,0% 2,10 4,5%
cc-pwCVDZ-PP 2,12 5,5% 2,05 2,0% 2,10 4,5%
cc-pwCVTZ-PP 2,11 5,0% 2,04 1,5% 2,10 4,5%
cc-pwCVQZ-PP 2,11 5,0% 2,03 1,0% 2,09 4,0%
aug-cc-pVDZ-PP 2,12 5,5% 2,06 2,5% 2,11 5,0%
aug-cc-pVTZ-PP 2,11 5,0% 2,03 1,0% 2,10 4,5%
aug-cc-pVQZ-PP 2,11 5,0% 2,02 0,5% 2,09 4,0%
Def2-SV 2,14 6,5% 2,10 4,5% 2,13 6,0%
Def2-SVP 2,13 6,0% 2,07 3,0% 2,12 5,5%
Def2-TZVP 2,13 6,0% 2,06 2,5% 2,11 5,0%
Def2-TZVPP 2,12 5,5% 2,05 2,0% 2,11 5,0%
Def2-QZVP 2,12 5,5% 2,05 2,0% 2,11 5,0%
Def2-QZVPP 2,11 5,0% 2,05 2,0% 2,10 4,5%
LANL2MB 2,14 6,5% 2,11 5,0% 2,14 6,5%
LANL2DZ 2,12 5,5% 2,09 4,0% 2,12 5,5%
LANLO8 2,12 5,5% 2,07 3,0% 2,11 5,0%
LANLO8(f) 2,11 5,0% 2,04 1,5% 2,10 4,5%
SDD 2,13 6,0% 2,08 3,5% 2,12 5,5%
SBKJC-VDZ 2,14 6,5% 2,09 4,0% 2,12 5,5%

Bases completas

DZzpP® 2,11 5,0% 2,03 1,0% 2,07 3,0%
ADZP® 2,15 7,0% 2,08 3,5% 2,13 6,0%
mDZP¢ 2,15 7,0% 2,08 3,5% 2,13 6,0%
UGBS® 2,23 10,9% 2,15 7,0% - -
Experimental 2.01

aBases encontradas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;*® ®Base DZP obtida por de Berrédo e colaboradores'?; °Base ADZP obtida
por de Berrédo e colaboradores!?; Presente trabalho; ¢Base UGBS obtida por Jorge e colaboradores*-%; 'alor experimental
obtido por Milburn e Truter*’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S2. Valores calculados para distancia de ligacdo Pt-Cl (em A) na cDDPt, considerando
diferentes bases para a Pt nos niveis HF, MP2 e B3LYP. O desvio relativo (8ijx) também &
dado.

Bases HF MP2 B3LYP

ECP?

cc-pvVDZ-PP 2,32 -0,4% 2,26 -3,0% 2,32 -0,4%
cc-pVTZ-PP 2,32 -0,4% 2,24 -3,9% 2,31 -0,9%
cc-pVQZ-PP 2,32 -0,4% 2,23 -4,3% 2,31 -0,9%
cc-pwCVDZ-PP 2,33 0,0% 2,26 -3,0% 2,32 -0,4%
cc-pwCVTZ-PP 2,32 -0,4% 2,24 -3,9% 2,31 -0,9%
cc-pwCVQZ-PP 2,32 -0,4% 2,22 -4,7% 2,31 -0,9%
aug-cc-pVDZ-PP 2,32 -0,4% 2,25 -3,4% 2,31 -0,9%
aug-cc-pVTZ-PP 2,32 -0,4% 2,23 -4,3% 2,31 -0,9%
aug-cc-pVQZ-PP 2,32 -0,4% 2,22 -4,7% 2,31 -0,9%
Def2-SV 2,35 0,9% 2,32 -0,4% 2,34 0,4%
Def2-SVP 2,34 0,4% 2,28 -2,1% 2,33 0,0%
Def2-TZVP 2,32 -0,4% 2,25 -3,4% 2,32 -0,4%
Def2-TZVPP 2,32 -0,4% 2,24 -3,9% 2,31 -0,9%
Def2-QZVP 2,32 -0,4% 2,24 -3,9% 2,32 -0,4%
Def2-QZVPP 2,32 -0,4% 2,23 -4,3% 2,31 -0,9%
LANL2MB 2,34 0,4% 2,33 0,0% 2,34 0,4%
LANL2DZ 2,36 1,3% 2,34 0,4% 2,35 0,9%
LANLO8 2,35 0,9% 2,31 -0,9% 2,33 0,0%
LANLO8(f) 2,34 0,4% 2,27 -2,6% 2,32 -0,4%
SDD 2,35 0,9% 2,31 -0,9% 2,33 0,0%
SBKJC-VDZ 2,35 0,9% 2,31 -0,9% 2,34 0,4%

Bases completas

Dzp® 2,37 5,0% 2,28 1,0% 2,34 3,0%
ADZP¢ 2,37 7,0% 2,29 3,5% 2,35 6,0%
mDZzpP¢? 2,38 7,0% 2,30 3,5% 2,36 6,0%
UGBS® 2,39 10,9% 2,30 7,0% - -
Experimental 2,33

aBases encontradas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;*® ®Base DZP obtida por de Berrédo e colaboradores'?; °Base ADZP obtida
por de Berrédo e colaboradores!?; Presente trabalho; ¢Base UGBS obtida por Jorge e colaboradores*-%; 'alor experimental
obtido por Milburn e Truter?’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S3. Valores calculados para o angulo de ligagdo N-Pt-N em graus na cDDPt,
considerando diferentes bases para a Pt nos niveis HF, MP2 e B3LYP. O desvio relativo (5ij«)

também ¢é dado.

Bases HF MP2 B3LYP

ECP?

cc-pvVDZ-PP 94,6 8,7% 96,3 10,7% 97,4 12,0%
cc-pVTZ-PP 94,6 8,7% 96,3 10,7% 97,4 12,0%
cc-pVQZ-PP 94,6 8,7% 96,3 10,7% 97,4 12,0%
cc-pwCVDZ-PP 94,6 8,7% 96,2 10,6% 97,3 11,8%
cc-pwCVTZ-PP 94,6 8,7% 96,2 10,6% 97,3 11,8%
cc-pwCVQZ-PP 94,6 8,7% 96,2 10,6% 97,3 11,8%
aug-cc-pVDZ-PP 94,5 8,6% 96,6 11,0% 97,4 12,0%
aug-cc-pVTZ-PP 94,7 8,9% 96,4 10,8% 97,5 12,1%
aug-cc-pVQZ-PP 94,7 8,9% 96,5 10,9% 97,5 12,1%
Def2-SV 94,9 9,1% 97,2 11,7% 97,8 12,4%
Def2-SVP 94,7 8,9% 96,9 11,4% 97,6 12,2%
Def2-TZVP 94,6 8,7% 96,4 10,8% 97,4 12,0%
Def2-TZVPP 94,6 8,7% 96,3 10,7% 97,4 12,0%
Def2-QZVP 94,6 8,7% 96,5 10,9% 97,4 12,0%
Def2-QZVPP 94,7 8,9% 96,4 10,8% 97,5 12,1%
LANL2MB 94,5 8,6% 96,7 11,1% 97,8 12,4%
LANL2DZ 94,9 9,1% 97,2 11,7% 97,9 12,5%
LANLO8 94,9 9,1% 97,0 11,5% 97,6 12,2%
LANLO8(f) 94,8 9,0% 96,6 11,0% 97,5 12,1%
SDD 94,9 9,1% 96,9 11,4% 97,6 12,2%
SBKJC-VDz 94,7 8,9% 96,6 11,0% 97,6 12,2%

Bases completas

DzP 93,8 7,8% 95,7 10,0% 96,3 10,7%
ADZP 95,3 9,5% 97,5 12,1% 98,0 12,6%
mDZP 95,6 9,9% 97,6 12,2% 98,2 12,9%
UGBS 95,4 9,7% 97,4 12,0% - -
Experimental 87,0

aBases encontradas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;*® ®Base DZP obtida por de Berrédo e colaboradores'?; °Base ADZP obtida
por de Berrédo e colaboradores!?; Presente trabalho; ¢Base UGBS obtida por Jorge e colaboradores*-%; 'alor experimental
obtido por Milburn e Truter*’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S4. Valores calculados para o angulo de ligacdo CI-Pt-Cl em graus na cDDPt,
considerando diferentes bases para a Pt nos niveis HF, MP2 e B3LYP. O desvio relativo (5ix)

também ¢é dado.

Bases HF MP2 B3LYP

ECP?

cc-pvVDZ-PP 95,4 3,8% 94,2 2,5% 95,0 3,4%
cc-pVTZ-PP 95,4 3,8% 94,0 2,3% 95,0 3,4%
cc-pVQZ-PP 95,4 3,8% 93,8 2,1% 95,0 3,4%
cc-pwCVDZ-PP 95,4 3,8% 94,1 2,4% 94,9 3,3%
cc-pwCVTZ-PP 95,3 3,7% 94,0 2,3% 94,9 3,3%
cc-pwCVQZ-PP 95,4 3,8% 93,8 2,1% 95,0 3,4%
aug-cc-pVDZ-PP 95,4 3,8% 93,8 2,1% 94,9 3,3%
aug-cc-pVTZ-PP 95,5 3,9% 93,6 1,8% 95,1 3,5%
aug-cc-pVQZ-PP 95,5 3,9% 93,4 1,6% 95,1 3,5%
Def2-SV 95,7 4,1% 94,8 3,2% 95,1 3,5%
Def2-SVP 95,5 3,9% 94,0 2,3% 95,1 3,5%
Def2-TZVP 95,4 3,8% 94,2 2,5% 95,0 3,4%
Def2-TZVPP 95,4 3,8% 94,0 2,3% 95,0 3,4%
Def2-QZVP 95,4 3,8% 93,7 2,0% 95,0 3,4%
Def2-QZVPP 95,4 3,8% 93,3 1,5% 95,0 3,4%
LANL2MB 96,0 4,5% 96,6 5,1% 95,8 4,2%
LANL2DZ 95,7 4,1% 95,0 3,4% 95,1 3,5%
LANLO8 95,5 3,9% 94,6 2,9% 94,9 3,3%
LANLO8(f) 95,4 3,8% 94,1 2,4% 94,9 3,3%
SDD 95,5 3,9% 94,7 3,0% 95,0 3,4%
SBKJC-VDZ 95,7 4,1% 94,9 3,3% 95,1 3,5%

Bases completas

Dzp® 97,8 6,4% 96,6 5,1% 97,2 5,8%
ADZP¢ 95,8 4.2% 94,2 2,5% 95,4 3,8%
mDZzpP¢? 95,7 4,1% 94,4 2,7% 95,2 3,6%
UGBS® 96,0 4.5% 93,8 2,1% - -
Experimental 91,9

aBases encontradas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;*® ®Base DZP obtida por de Berrédo e colaboradores'?; °Base ADZP obtida
por de Berrédo e colaboradores!?; Presente trabalho; ¢Base UGBS obtida por Jorge e colaboradores*-%; 'alor experimental
obtido por Milburn e Truter?’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S5. Valores calculados para o angulo de ligacdo N-Pt-Cl em graus na cDDPt,
considerando diferentes bases para a Pt nos niveis HF, MP2 e B3LYP. O desvio relativo (5ij«)

também ¢é dado.

Bases HF MP2 B3LYP

ECP?

cc-pvVDZ-PP 85,0 -5,9% 84,7 -6,2% 83,8 -7,2%
cc-pVTZ-PP 85,0 -5,9% 84,8 -6,1% 83,8 -7,2%
cc-pVQZ-PP 85,0 -5,9% 85,0 -5,9% 83,8 -7,2%
cc-pwCVDZ-PP 85,0 -5,9% 84,8 -6,1% 83,9 -7,1%
cc-pwCVTZ-PP 85,0 -5,9% 84,9 -6,0% 83,9 -7,1%
cc-pwCVQZ-PP 85,0 -5,9% 85,0 -5,9% 83,8 -7,2%
aug-cc-pVDZ-PP 85,0 -5,9% 84,8 -6,1% 83,9 -7,1%
aug-cc-pVTZ-PP 84,9 -6,0% 85,0 -5,9% 83,7 -7,3%
aug-cc-pVQZ-PP 84,9 -6,0% 85,1 -5,8% 83,7 -7,3%
Def2-SV 84,7 -6,2% 84,0 -7,0% 83,5 -7,5%
Def2-SVP 84,9 -6,0% 84,6 -6,3% 83,7 -7,3%
Def2-TZVP 85,0 -5,9% 84,7 -6,2% 83,8 -7,2%
Def2-TZVPP 85,0 -5,9% 84,8 -6,1% 83,8 -7,2%
Def2-QZVP 85,0 -5,9% 84,9 -6,0% 83,8 -7,2%
Def2-QZVPP 84,9 -6,0% 85,2 -5,6% 83,8 -7,2%
LANL2MB 84,7 -6,2% 83,4 -7,6% 83,2 -7,9%
LANL2DZ 84,7 -6,2% 83,9 -7,1% 83,5 -7,5%
LANLO8 84,8 -6,1% 84,2 -6,8% 83,7 -7,3%
LANLO8(f) 84,9 -6,0% 84,6 -6,3% 83,8 -7,2%
SDD 84,8 -6,1% 84,2 -6,8% 83,7 -7,3%
SBKJC-VDZ 84,8 -6,1% 84,2 -6,8% 83,7 -7,3%

Bases completas

Dzp® 84,2 -6,8% 84,1 -6,9% 83,3 -7,8%
ADZP¢ 84,4 -6,5% 84,1 -6,9% 83,3 -7,8%
mDZzpP¢? 84,4 -6,5% 84,0 -7,0% 83,3 -7,8%
UGBS® 84,3 -6,6% 84,4 -6,5% - -
Experimental 90,3

aBases encontradas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;*® ®Base DZP obtida por de Berrédo e colaboradores'?; °Base ADZP obtida
por de Berrédo e colaboradores!?; Presente trabalho; ¢Base UGBS obtida por Jorge e colaboradores*-%; 'alor experimental
obtido por Milburn e Truter*’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S6. Valores calculados para a ligacdo de hidrogénio intramolecular N-H...CI (em A)
na cDDPt, considerando diferentes bases para a Pt nos niveis HF, MP2 e B3LYP. O desvio

relativo (8ix) também é dado.

Bases HF MP2 B3LYP
ECP?
cc-pvVDZ-PP 2,55 2,45 2,47
cc-pVTZ-PP 2,55 2,44 2,46
cc-pVQZ-PP 2,54 2,43 2,46
cc-pwCVDZ-PP 2,55 2,45 2,47
cc-pwCVTZ-PP 2,55 2,44 2,46
cc-pwCVQZ-PP 2,54 2,42 2,46
aug-cc-pvDZ-PP 2,55 2,45 2,47
aug-cc-pVTZ-PP 2,54 2,43 2,45
aug-cc-pvQZ-PP 2,54 2,43 2,45
Def2-SV 2,57 2,48 2,49
Def2-SVP 2,56 2,47 2,48
Def2-TZVP 2,56 2,46 2,47
Def2-TZVPP 2,55 2,45 2,47
Def2-QZVP 2,55 2,44 2,47
Def2-QZVPP 2,55 2,45 2,47
LANL2MB 2,56 2,46 2,47
LANL2DZ 2,55 2,47 2,47
LANLOS8 2,55 2,46 2,47
LANLOS(f) 2,54 2,44 2,47
SDD 2,56 2,46 2,47
SBKJC-VDZ 2,56 2,48 2,48
Bases completas
DZzpP® 2,53 2,45 2,45
ADZP® 2,58 2,45 2,48
mDZP¢ 2,61 2,51 -
uGBs® 2,57 2,46 2,49

aBases encontradas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;*® ®Base DZP obtida por de Berrédo e colaboradores'?; °Base ADZP obtida
por de Berrédo e colaboradores®3; 9Presente trabalho; éBase UGBS obtida por Jorge e colaboradores*3*>, Fonte: ELABORADA
PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S7. Valores calculados para distancia de ligacdo Pt-N (em A) para a cDDPt, usando
distintos esquemas de bases (metal/ligante). Apenas o nivel B3LYP foi usado.

Base dos ligantes
6-31+G(d) 6-31+G(2df,2p) 6-311+G(2df,2p) aug-cc-pVDZ aug-cc-pVTZ

ECP?

LANL2MB 2,14 (65%) 2,12 (55%) 2,12 (5,5%) 2,11 (5,0%) 2,10 (4,5%)
LANL2DZ 2,12 (55%) 2,11 (5,0%) 2,11 (5,0%) 2,11 (5,0%) 2,10 (5,0%)
SDD 2,12(55%) 2,12 (5,5%) 2,12 (5,5%) 2,11 (5,0%) 2,11 (5,0%)
SBKIC-VDZ  2,12(55%) 2,12 (5,5%) 2,12 (5,5%) 2,11(5,0%) 2,10 (4,5%)

Bases completas

DZP® 2,07 (3,0%) 2,06 (2,5%) 2,06 (2,5%) 2,07 (3,0%) 2,07 (3,0%)
ADZP°® 2,13 (6,0%) 2,11 (5,0%) 2,11 (5,0%) 2,11 (5,0%) 2,09 (4,0%)
mDZP¢ 2,13 (6,0%) 2,11 (5,0%) 2,11 (5,0%) 2,11(5,0%) 2,09 (4,0%)
Experimental® 2,01

2Bases encontradas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;*® PBase DZP obtida por de Berrédo e colaboradores'?; °Base ADZP obtida
por de Berrédo e colaboradores'®; 9Presente trabalho; €Valores experimentais obtidos por Milburn e Truter*”. Fonte:
ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S8. Valores calculados para a distancia de ligacio Pt—Cl (em A) para a cDDPt, usando
distintos esquemas de bases (metal/ligante). Apenas o nivel B3LYP foi usado.

Base dos ligantes

6-31+G(d) 6-31+G(2df,2p) 6-311+G(2df,2p) aug-cc-pVDZ aug-cc-pVTZ
ECP?
LANL2MB 2,34 (0,4%) 2,31 (-0,9%) 2,31 (-0,9%) 2,33 (0,0%) 2,31 (-0,9%)
LANL2DZ 2,35(0,9%) 2,32 (-0,4%) 2,32 (-0,4%) 2,34 (0,4%) 2,32 (-0,4%)
SDD 2,33 (0,0%) 2,32 (-0,4%) 2,32 (-0,4%) 2,34 (0,4%) 2,32 (-0,4%)
SBKIC-VDZ 2,34 (0,4%) 2,32 (-0,4%) 2,32 (-0,4%) 2,34 (0,4%) 2,32 (-0,4%)

Bases completas

DZP® 2,34 (0,4%)
ADZP* 2,35 (0,9%)
mDZp¢ 2,36 (1,3%)

Experimental®

2,29 (-1,7%)
2,34 (0,4%)
2,33 (0,0%)

2,29 (-1,7%)
2,34 (0,4%)
2,33 (0,0%)

2,33

2,33 (0,0%)
2,36 (1,3%)
2,35 (0,9%)

2,32 (-0,4%)
2,34 (0,4%)
2,33 (0,0%)

aBases encontradas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;*® "PBase DZP obtida por de Berrédo e colaboradores'?; °Base ADZP obtida
por de Berrédo e colaboradores'®; 9Presente trabalho; €Valores experimentais obtidos por Milburn e Truter*”. Fonte:
ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S9. Valores calculados para o angulo de ligagdo N-Pt—N (em graus) para a cDDP,
usando distintos esquemas de bases (metal/ligante). Apenas o nivel B3LYP foi usado.

Base dos ligantes
6-31+G(d)  6-31+G(2df,2p) 6-311+G(2df,2p) aug-cc-pVDZ aug-cc-pVTZ

ECP?
LANL2MB 97,8 (12,4%) 98,4 (131%) 98,3 (13,0%) 98,6 (13,3%) 98,3 (13,0%)
LANL2DZ 97,9 (125%) 985(132%) 98,4 (13,1%) 98,6 (13,3%) 98,2 (12,9%)
SDD 97,6 (12,2%) 98,3 (13,0%) 98,2 (12,9%) 98,4 (13,1%) 98,3 (13,0%)
SBKJC-VDZ 97,6 (12,2%) 98,4 (13,1%) 982 (12,9%) 98,5 (132%) 98,2 (12,9%)

Bases completas

DzPp® 96,3 (10,7%) 96,3 (10,7%) 96,6 (11,0%) 97,1 (11,6%) 97,6 (12,2%)
ADZP® 98,0 (12,6%) 98,7 (13,4%) 98,7 (13,4%) 98,8 (13,6%) 98,9 (13,7%)
mDZP¢ 98,2 (12,9%) 98,7 (13,4%) 98,6 (13,3%) 99,0 (13,8%) 98,8 (13,6%)
Experimental® 87.0

aBases encontradas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;*® "Base DZP obtida por de Berrédo e colaboradores'?; °Base ADZP obtida
por de Berrédo e colaboradores'®; 9Presente trabalho; €Valores experimentais obtidos por Milburn e Truter*”. Fonte:
ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S10. Valores calculados para o angulo de ligagédo CI-Pt—Cl (em graus) para a cDDP,
usando distintos esquemas de bases (metal/ligante). Apenas o nivel B3LYP foi usado.

Base dos ligantes

6-31+G(d) 6-31+G(2df,2p) 6-311+G(2df,2p) aug-cc-pVDZ aug-cc-pVTZ
ECP?
LANL2MB 95,8 (4,2%) 95,6 (4,0%) 95,4 (3,8%) 96,0 (4,5%) 95,5 (3,9%)
LANL2DZ 95,1(3,5%) 95,6 (4,0%) 95,4 (3,8%) 96,0 (4,5%) 95,6 (4,0%)
SDD 95,0 (3,4%) 95,6 (4,0%) 95,4 (3,8%) 95,9 (4,4%) 95,5 (3,9%)
SBKJC-VDZ  95,1(3,5%) 95,7 (4,1%) 95,6 (4,0%) 96,0 (4,5%) 95,6 (4,0%)
Bases completas
DzPp® 97,2 (5,8%) 95,7 (4,1%) 95,5 (3,9%) 95,8 (4,2%) 95,3 (3,7%)
ADZP® 95,4 (3,8%) 95,7 (4,1%) 95,5 (3,9%) 95,9 (4,4%) 95,5 (3,9%)
mDZP¢ 95,2 (3,6%) 95,6 (4,0%) 95,5 (3,9%) 96,0 (4,5%) 95,6 (4,0%)
Experimental® 91,9

2Bases encontradas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;*® "PBase DZP obtida por de Berrédo e colaboradores'?; °Base ADZP obtida
por de Berrédo e colaboradores'®; 9Presente trabalho; €Valores experimentais obtidos por Milburn e Truter*”. Fonte:
ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S11. Valores calculados para o angulo de ligacdo N—Pt—Cl (em graus) para a cDDPt,
usando distintos esquemas de bases (metal/ligante). Apenas o nivel B3LYP foi usado.

Base dos ligantes
6-31+G(d)  6-31+G(2df,2p) 6-311+G(2df,2p) aug-cc-pvVDZ aug-cc-pVTZ

ECP?
LANL2MB 83,2 (-7,.9%) 83,0(-81%)  83,1(-80%)  82,7(-8,4%) 83,1 (-8,0%)
LANL2DZ 835(-7,5%) 83,0(-81%)  831(-80%)  82,7(-8,4%) 83,1 (-8,0%)
SDD 83,7 (-7,3%) 831 (-8,0%) 83,2 (-7,9%) 82,9 (-8,2%) 83,1 (-8,0%)

SBKJC-VDZ 83,7 (-7,3%) 830(8,1%)  83,1(-80%) 828(83%) 83,1 (-80%)

Bases completas

DZP® 83,3 (-7,8%) 84,0 (-7,0%) 84,0 (-7,0%) 83,6 (-7,4%) 83,5 (-7,5%)
ADZP°® 83,3 (-7,8%) 82,8 (-8,3%) 82,9 (-8,2%) 82,6 (-8,5%) 82,8 (-8,3%)
mDZP¢ 83,3 (-7,8%) 82,8 (-8,3%) 82,9 (-8,2%) 82,5 (-8,6%) 82,8 (-8,3%)
Experimental® 90,3

aBases encontradas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;*® PBase DZP obtida por de Berrédo e colaboradores'?; °Base ADZP obtida
por de Berrédo e colaboradores'®; 9Presente trabalho; €Valores experimentais obtidos por Milburn e Truter*”. Fonte:
ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S12. Valores calculados para os parametros estruturais da cDDPt (comprimentos de
ligagdo em A e angulos em graus), considerando diferentes bases para os ligantes e a base

mDZP para a Pt no nivel B3LYP. Os valores de ik s&o dados em parénteses.

Pt-N Pt-Cl N-Pt-N Cl-Pt-Cl N-Pt-Cl
6-31G 2,15 (7,0%) 2,41 (3,4%) 99,1 (13,9%) 96,1 (4,6%) 82,4 (-8,7%)
6-31+G 215 (7,0%) 2,41 (3,4%) 98,9 (13,7%) 958 (42%) 82,7 (-8,4%)
6-31++G 215 (7,0%) 2,41 (3,4%) 98,9 (13,7%) 959 (4,4%) 82,6 (-8,5%)
6-31G(d) 213 (6,0%) 2,36 (1,3%) 98,5 (13,2%) 955 (3,9%) 83,0 (-8,1%)
6-31+G(d) 213 (6,0%) 2,36 (1,3%) 98,2 (12,9%) 952 (3,6%) 83,3 (-7,8%)
6-31++G(d) 2,13 (6,0%) 2,36 (1,3%) 98,3 (13,0%) 95,2 (3,6%) 83,2 (-7,9%)
6-31G(d,p) 213 (6,0%) 2,36 (1,3%) 98,8 (13,6%) 957 (4,1%) 82,8 (-8,3%)
6-31+G(d,p) 213 (6,0%) 2,36 (1,3%) 98,6 (13,3%) 954 (3,8%) 83,0 (-8,1%)
6-31++G(d,p) 2,13 (6,0%) 2,36 (1,3%) 98,7 (13,4%) 954 (3,8%) 82,9 (-8,2%)
6-31+G(2d) 212 (55%) 2,35(0,9%) 98,5(13,2%) 95,7 (4,1%) 82,9 (-8,2%)
6-31+G(2d,p) 212 (55%) 2,35(0,9%) 98,8 (13,6%) 959 (4,4%) 82,7 (-8,4%)
6-31+G(2df) 2,11 (5,0%) 2,33(0,0%) 98,4 (13,1%) 954 (3,8%) 83,1 (-8,0%)
6-31+G(2df,p) 211 (5,0%) 2,33(0,0%) 98,6 (13,3%) 95,6 (4,0%) 82,9 (-8,2%)
6-31+G(2df,2p) 211 (45%) 2,33(0,0%) 98,7 (13,4%) 956 (4,0%) 82,8 (-8,3%)
6-31++G(2df2pd) 2,10 (45%) 2,33 (0,0%) 98,8 (13,6%) 957 (4,1%) 82,8 (-8,3%)
6-311G 2,14 (65%) 2,42 (39%) 98,3 (13,0%) 95,7 (4,1%) 83,0 (-8,1%)
6-311+G 2,14 (6,5%) 2,41 (34%) 98,8 (13,6%) 95,7 (4,1%) 82,7 (-8,4%)
6-311++G 214 (6,5%) 2,41 (3,4%) 98,9 (13,7%) 958 (4.2%) 82,7 (-8,4%)
6-311G(d) 2,13 (6,0%) 2,36 (1,3%) 97,9 (12,5%) 95,0 (3,4%) 83,6 (-7,4%)
6-311+G(d) 213 (6,0%) 2,36 (1,3%) 98,3 (13,0%) 950 (3,4%) 83,3 (-7,8%)
6-311++G(d) 213 (6,0%) 2,36 (1,3%) 98,3 (13,0%) 95,1 (3,5%) 83,3 (-7,8%)
6-311G(d,p) 213 (6,0%) 2,36 (1,3%) 98,3 (13,0%) 953 (3,7%) 83,2 (-7,9%)
6-311+G(d,p) 2,14 (65%) 2,36 (1,3%) 98,7 (13,4%) 954 (3,8%) 82,9 (-8,2%)
6-311++G(d,p) 213 (6,0%) 2,36 (1,3%) 98,8 (13,6%) 954 (3,8%) 82,9 (-8,2%)
6-311+G(2d) 212 (55%) 2,35(0,9%) 98,4 (13,1%) 954 (3,8%) 83,1 (-8,0%)
6-311+G(2d,p) 212 (55%) 2,35(0,9%) 99,0 (13,8%) 95,7 (4,1%) 82,7 (-8,4%)

6-311+G(2df)

2,11 (5,0%)

2,33 (0,0%)

98,3 (13,0%)

95,2 (3,6%)

83,3 (-7,8%)

6-311+G(2df p) 211 (50%) 2,33(0,0%) 98,7 (13,4%) 954 (3,8%) 83,0 (-8,1%)
6-311+G(2df 2p) 211 (5,0%) 2,33(0,0%) 98,6 (13,3%) 955 (3.9%) 82,9 (-8,2%)
6-311++G(2df,2pd) 2,11 (50%) 2,33(0,0%) 98,7 (13,4%) 955 (39%) 82,9 (-8,2%)

6-311++G(3df,3pd) 2,11 (5,0%) 2,34 (0,4%) 99,0 (13,8%) 95,7 (4,1%) 82,6 (-8,5%)
cc-pvDZ 2,13 (6,0%0) 2,35(0,9%) 99,2 (14,0%) 95,9 (4,4%) 82,5 (-8,6%)
cc-pVTZ 2,11 (5,0%) 2,33(0,0%) 98,8 (13,6%) 95,6 (4,0%) 82,8 (-8,3%)
aug-cc-pVvVDZ 2,11 (5,0%) 2,35(0,9%) 99,0 (13,8%) 96,0 (4,5%) 82,5 (-8,6%)
aug-cc-pVTZ 2,09 (4,0%) 2,33(0,0%) 98,8(13,6%) 95,6 (4,0%) 82,8 (-8,3%)
DZP 2,13 (6,0%) 2,35(0,9%) 98,9 (13,7%) 95,6 (4,0%) 82,7 (-8,4%)
Experimental® 2,01 2,33 87,0 91,9 90,3

Valorex experimentais obtidos por Milburn e Truter?’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S13. Valores calculados para os comperimentos de ligacdo Pt-N e Pt—Cl (em A) paraa
cDDPt usando as bases DZP, ADZP e mDZP para a Pt e a base 6-31+G(d) para os ligantes.

Pt-N (A) Pt-Cl (A)
DzP ADZP mDZP DzP ADZP mDZP
HF 2,11(50%) 2,15(7,0%) 2,15(7,0%) 2,37 (1,7%) 2,37 (1,7%) 2,38 (2,1%)
MP2 2,03(1,0%) 2,08(35%) 2,08(3,5%) 228(-2,1%) 2,29(-1,7%) 2,30 (-1,3%)
SVWN 2,00 (-0,5%) 2,06 (2,5%) 2,06 (2,5%) 2,27 (-2,6%) 2,29 (-1,7%) 2,30 (-1,3%)
mPWLYP 2,08(35%) 2,15(7,0%) 215(7,0%) 2,35(0,9%) 2,37 (1,7%) 2,38 (2,1%)
mPWPBE 2,05(2,0%) 2,12 (55%) 212 (55%) 2,33(0,0%) 2,34 (0,4%) 2,35 (0,9%)
mPWPW91 2,06 (25%) 2,12 (55%) 2,12 (55%) 2,33(0,0%) 2,34 (0,4%) 2,35 (0,9%)
OLYP 2,07 (3,0%) 2,13(6,0%) 2,13(6,0%) 2,33(0,0%) 2,34(0,4%) 2,35(0,9%)
BLYP 2,08(35%) 2,15(7,0%) 2,15(7,0%) 2,36 (1,3%) 2,37 (1,7%) 2,38 (2,1%)
BPWO1 2,06 (25%) 2,12 (55%) 2,12(55%) 2,33(0,0%) 2,35(0,9%) 2,35 (0,9%)
PBEPBE 2,05(2,0%) 2,12 (55%) 2,12(55%) 2,33(0,0%) 2,34 (0,4%) 2,35 (0,9%)
1-HCTH 2,06 (2,5%) 2,12 (55%) 2,12(55%) 2,33(0,0%) 2,34 (0,4%) 2,34 (0,4%)
VSXC 2,00 (4,0%) 2,16 (7,5%) 2,16 (7,5%) 2,35(0,9%) 2,36 (1,3%) 2,37 (1,7%)
BMK 2,05(2,0%) 2,15(7,0%) 215(7,0%) 2,35(0,9%) 2,36 (1,3%) 2,38 (2,1%)
B97-2 2,06 (2,5%) 2,11 (50%) 2,11 (50%) 2,32(-04%) 2,33(0,0%) 2,34 (0,4%)
BB95 2,06 (2,5%) 2,13(6,0%) 2,13(6,0%) 2,33 (0,0%) 2,35(0,9%) 2,35 (0,9%)
mPWILYP 2,07 (3,0%) 2,13(6,0%) 2,13(6,0%) 2,34(0,4%) 2,35(0,9%) 2,36 (1,3%)
mPW1PW91 2,05(2,0%) 2,11(5,0%) 2,11(5,0%) 2,31(-0,9%) 2,33(0,0%) 2,33 (0,0%)
mPW3PBE  2,05(2,0%) 211(50%) 211(50%) 2,31(-0,9%) 2,33(0,0%) 2,34 (0,4%)
O3LYP 2,06 (2,5%) 2,12(55%) 2,12(55%) 2,33(0,0%) 2,34(0,4%) 2,34 (0,4%)
B1B95 2,05(2,0%) 2,11(5,0%) 2,11(50%) 2,31(-0,9%) 2,33(0,0%) 2,33 (0,0%)
B3LYP 2,07 (3,0%) 2,13(6,0%) 2,13(6,0%) 2,34 (0,4%) 2,35(0,9%) 2,36 (1,3%)
B3PW91 2,05(2,0%) 2,11 (50%) 2,11(50%) 2,32(-04%) 2,33(0,0%) 2,34 (0,4%)
PBELPBE 2,05(2,0%) 2,10 (4,5%) 2,10 (4,5%) 2,31(-0,9%) 2,33(0,0%) 2,33 (0,0%)
®»B97 2,07 (3,0%) 2,13(6,0%) 2,13 (6,0%) 2,31(-0,9%) 2,33(0,0%) 2,34 (0,4%)
LC-BLYP 2,04 (1,5%) 2,09 (4,0%) 2,09(4,0%) 2,29 (-1,7%) 2,31(-0,9%) 2,32 (-0,4%)
LC-oPBE 2,05(2,0%) 2,10(4,5%) 2,10(4,5%) 2,30(-1,3%) 2,32(-0,4%) 2,32 (-0,4%)
MO06 2,08(3,5%) 2,14 (65%) 2,14 (6,5%) 2,33(0,0%) 2,35(0,9%) 2,36 (1,3%)
cam-B3LYP 2,06 (2,5%) 2,11(5,0%) 2,11(5,0%) 2,32(-0,4%) 2,34(0,4%) 2,34 (0,4%)
Experimental® 2,01 2,33

2Valores experimentais obtidos por Milburn e Truter?’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S14. Valores calculados para os angulos de ligagdo N-Pt—N e CI-Pt—CI (em graus) para

a cDDPt usando as bases DZP e mDZP para a Pt e a base 6-31+G(d) para os ligantes.

HF
MP2
SVWN
mPWLYP
mPWPBE
mPWPW91
OLYP
BLYP
BPW91
PBEPBE
1-HCTH
VSXC
BMK
B97-2
BB95
mPW1LYP
mPW1PW91
mPW3PBE
O3LYP
B1B95
B3LYP
B3PW9I1
PBE1PBE
®-B97
LC-BLYP
LC-oPBE
MO06
cam-B3LYP

Experimental

N-Pt-N CI-Pt-Cl
DZP ADZP mDZP DZP ADZP mDZP
938(7,8%)  953(95%)  956(9,9%) 97.8(6,4%) 958 (42%) 957 (4,1%)
955(9,8%) 97,5(121%) 97,6 (122%) 96,6 (5,1%) 94,2 (2,5%) 93,8 (2,1%)
97,3(11,8%) 99,6 (145%) 99,8 (14,7%) 98,3 (7,0%) 96,0 (4,5%) 95,7 (4,1%)
97,0 (11,5%) 98,7 (13,4%) 989 (13,7%) 97,9 (6,5%) 95,6 (4,0%) 954 (3,8%)
97,0 (11,5%) 98,8 (13,6%) 989 (13,7%) 97,8 (6,4%) 95,5 (3,9%) 95,2 (3,6%)
97,0 (11,5%) 98,8 (13,6%) 99,0 (13,8%) 97,8 (6,4%) 95,5 (3,9%) 95,2 (3,6%)
96,3 (10,7%) 97,6 (12,2%) 97,7 (12,3%) 97,3 (5,9%) 95,1 (3,5%) 94,9 (3,3%)
96,9 (11,4%) 98,7 (134%) 98,8 (13,6%) 97,9 (6,5%) 95,6 (4,0%) 954 (3,8%)
97,0 (115%) 98,8 (136%) 989 (13,7%) 97,8 (64%) 955(3,.9%) 95,2 (3,6%)
97,0 (115%) 989 (13,7%) 99,0 (13,8%) 97,8 (6,4%) 955(3,9%) 95,3 (3,7%)
96,2 (10,6%) 97,5(12,1%) 97,6 (12,2%) 97,0 (55%) 95,0 (34%) 94,8 (3,2%)
96,5 (10,9%) 100,0 (14,9%) 99,9 (14,8%) 958 (4,2%) 95,0 (3,4%) 95,0 (3,4%)
955(9,8%) 98,0 (12,6%) 984 (13,1%) 97,9 (6,5%) 96,0 (4,5%) 95,8 (4,2%)
96,2 (10,6%) 97,7 (12,3%) 97,9 (12,5%) 97,1 (57%) 951 (35%) 94,9 (3,3%)
97,2 (11,7%) 99,3 (14,1%) 99,4 (14,3%) 98,0 (6,6%) 957 (4,1%) 95,5 (3,9%)
96,2 (10,6%) 97,9 (125%) 98,1 (12,8%) 97,5(6,1%) 955(3,.9%) 95,2 (3,6%)
96,3 (10,7%) 98,0 (12,6%) 982 (12,9%) 97,4 (6,0%) 95,3 (3,7%) 95,0 (3,4%)
96,5 (10,9%) 982 (12,9%) 983 (13,0%) 97,4 (6,0%) 953 (3,7%) 95,1 (35%)
96,2 (10,6%) 97,5(12,1%) 97,6 (12,2%) 97,2 (5,8%) 95,1 (3,5%) 94,9 (3,3%)
96,5(10,9%) 984 (131%) 98,6 (13,3%) 97,6 (62%) 955(39%) 95,3 (3,7%)
96,3(10,7%) 98,0 (12,6%) 982 (12,9%) 97,2(58%) 954 (3,8%) 95,2 (3,6%)
96,4 (10,8%) 982 (12,9%) 98,3 (13,0%) 97,4 (6,0%) 953(3,7%) 95,1 (3,5%)
96,3(10,7%) 98,1 (12,8%) 982 (12,9%) 97,4 (6,0%) 953(3,7%) 95,1 (3,5%)
95,6 (9,9%) 97,7(12,3%) 97,9 (125%) 97,2(58%) 954 (3,8%) 952 (3,6%)
954 (9,7%) 97,3 (11,8%) 97,6 (12,2%) 97,3 (5,9%) 954 (3,8%) 95,1 (3,5%)
957 (10,0%) 97,5(12,1%) 97,7 (12,3%) 97,2 (5,8%) 95,1 (3,5%) 94,9 (3,3%)
959 (10,2%) 98,0 (12,6%) 982 (12,9%) 96,9 (54%) 953 (3,7%) 95,0 (3,4%)
96,0 (10,3%) 97,8 (12,4%) 98,0 (12,6%) 97,4 (6,0%) 954 (3,8%) 95,2 (3,6%)
87,0 91,9

2Valores experimentais obtidos por Milburn e Truter?’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S15. Valores calculados para o angulo de ligagdo N-Pt—Cl (em graus) para a cDDPt
usando as bases DZP e mDZP para a Pt e a base 6-31+G(d) para os ligantes.

N-Pt-Cl

DZP ADZP mDZP
HF 84,2 (-6,8%) 84.4 (-6,5%) 84,4 (-6,5%)
MP2 84,1 (-6,9%) 84,1 (-6,9%) 84,4 (-6,5%)
SVWN 82,5 (-8,6%) 82,2 (-9,0%) 82,3 (-8,9%)
mPWLYP 83,2 (-7,9%) 82,8 (-8,3%) 82,8 (-8,3%)
mPWPBE 83,0 (-8,1%) 82,8 (-8,3%) 82,9 (-8,2%)
mPWPWO1 83,1 (-8,0%) 82,8 (-8,3%) 82,9 (-8,2%)
OLYP 83,6 (-7,4%) 83,6 (-7,4%) 83,7 (-7,3%)
BLYP 83,2 (-7,9%) 82,9 (-8,2%) 82,9 (-8,2%)
BPWO1 83,1 (-8,0%) 82,9 (-8,2%) 82,9 (-8,2%)
PBEPBE 83,0 (-8,1%) 82,8 (-8,3%) 82,8 (-8,3%)
T-HCTH 83,7 (-7,3%) 83,8 (-7,2%) 83,8 (-7,2%)
VSXC 83,2 (-7,9%) 82,5 (-8,6%) 82,5 (-8,6%)
BMK 83,6 (-7,4%) 83,0 (-8,1%) 82,9 (-8,2%)
B97-2 83,6 (-7,4%) 83,6 (-7,4%) 83,6 (-7,4%)
BB95 82,8 (-8,3%) 82,5 (-8,6%) 82,6 (-8,5%)
mPW1LYP 83,5 (-7,5%) 83,3 (-7,8%) 83,4 (-7,6%)
mPW1PW91 83,4 (-7,6%) 83,3 (-7,8%) 83,4 (-7,6%)
mPW3PBE 83,3 (-7,8%) 83,3 (-7,8%) 83,3 (-7,8%)
O3LYP 83,6 (-7,4%) 83,7 (-7,3%) 83,7 (-7,3%)
B1B95 83,2 (-7,9%) 83,0 (-8,1%) 83,1 (-8,0%)
B3LYP 83,3 (-7,8%) 83,3 (-7,8%) 83,3 (-7,8%)
B3PWOL1 83,4 (-7,6%) 83,3 (-7,8%) 83,3 (-7,8%)
PBE1PBE 83,3 (-7,8%) 83,3 (-7,8%) 83,3 (-7,8%)
®-B97 83,9 (-7,1%) 83,5 (-7,5%) 83,5 (-7,5%)
LC-BLYP 83,9 (-7,1%) 83,6 (-7,4%) 83,7 (-7,3%)
LC-oPBE 83,8 (-7,2%) 83,7 (-7,3%) 83,7 (-7,3%)
MO06 83,9 (-7,1%) 83,3 (-7,8%) 83,4 (-7,6%)
cam-B3LYP 83,6 (-7,4%) 83,4 (-7,6%) 83,4 (-7,6%)

Experimental

90,3

alores experimentais obtidos por Milburn e Truter?’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S16. Valores calculados para a barreira de energia (kcal.mol™?) para o processo de
hidrélise da cDDPt, considerando diferentes bases para a Pt nos niveis HF, MP2 e B3LYP.

Bases HF MP2 B3LYP

ECP?

cc-pvVDZ-PP 27,52 31,77 27,46
cc-pVTZ-PP 28,31 34,70 27,97
cc-pVQZ-PP 28,63 35,65 28,01
cc-pwCVDZ-PP 27,53 31,87 27,45
cc-pwCVTZ-PP 28,37 34,54 27,93
cc-pwCVQZ-PP 28,65 35,43 27,98
aug-cc-pVDZ-PP 28,41 34,52 27,96
aug-cc-pVTZ-PP 28,45 35,22 27,89
aug-cc-pVQZ-PP 28,28 35,43 27,83
Def2-SV 26,02 27,37 26,32
Def2-SVP 26,91 30,78 27,08
Def2-TZVP 28,00 33,56 27,79
Def2-TZVPP 28,16 34,63 27,85
Def2-QZVP 28,06 34,56 27,76
Def2-QZVPP 27,93 34,23 27,57
LANL2MB 26,23 23,43 26,16
LANL2DZ 25,68 25,76 25,97
LANLO8 26,53 28,54 26,76
LANLO8(f) 26,97 30,35 27,20
SDD 26,04 27,21 25,91
SBKJC-VDZ 26,26 28,47 26,34

Bases completas

DZPP 15,41 19,61 16,61
ADZP¢ 24,46 29,48 23,83
mDZzpP¢ 22,80 25,72 22,76
UGBS® 19,00

Experimental 22,55-23,32

aBases encontradas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;*® ®Base DZP obtida por de Berrédo e colaboradores'?; °Base ADZP obtida
por de Berrédo e colaboradores'?; 9Presente trabalho; °Base UGBS obtida por Jorge e colaboradores*-; \Valores experimentais
obtidos por Hindmarsh e colaboradores® e por Bancroft e colaboradores®, respectivamente. Fonte: ELABORADA PELO
PROPRIO AUTOR
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Tabela S17. Valores calculados para a barreira de energia (kcal.mol™?) para o processo de

hidrélise da cDDPt, usando diferentes esquemas de bases (metal/ligante). Apenas o nivel

B3LYP foi usado.

Base dos ligantes

6-31+G(d) 6-31+G(2df,2p) 6-311+G(2df,2p) aug-cc-pVDZ aug-cc-pVTZ

ECP?

LANLZ2MB 26,16
LANL2DZ 25,97
SDD 26,34
SBKJC-VDZ 25,91

Bases completas

DZp® 16,61
ADZP° 23,83
mDZP¢ 22,76

Experimental®

28,27
27,45
27,81
27,06

19,67
24,10
24,11

28,21
27,48
27,86
27,04

20,62
24,01
24,00

22,55-23,32

27,11
26,68
26,79
26,20

21,67
23,49
22,54

28,76
28,45
27,99
27,23

22,97
21,94
22,76

2Bases encontradas em https://bse.pnl.gov/bse/portal*®; "Base DZP obtida por de Berrédo e colaboradores'?; ‘Base ADZP obtida

por de Berrédo e colaboradores!®; 9Presente trabalho; €Valores experimentais obtidos por Hindmarsh e colaboradores® e por
Bancroft e colaboradores®, respectivamente. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S18. Valores calculados para a barreira de energia (kcal.mol™?) para o processo de

hidrélise da cDDPt, considerando diferentes bases para os ligantes e a base mDZP para a Pt no

nivel B3LYP.
Barreira de Energia
6-31G 19,15
6-31+G 20,65
6-31++G 20,61
6-31G(d) 21,74
6-31+G(d) 22,76
6-31++G(d) 22,75
6-31G(d,p) 21,56
6-31+G(d,p) 22,92
6-31++G(d,p) 22,93
6-31+G(2d) 23,23
6-31+G(2d,p) 23,16
6-31+G(2df) 24,44
6-31+G(2df,p) 24,29
6-31+G(2df,2p) 24,11
6-31++G(2df,2pd) 24,04
6-311G 18,68
6-311+G 20,47
6-311++G 20,74
6-311G(d) 21,23
6-311+G(d) 22,50
6-311++G(d) 22,51
6-311G(d,p) 21,48
6-311+G(d,p) 22,93
6-311++G(d,p) 22,95
6-311+G(2d) 23,09
6-311+G(2d,p) 23,16
6-311+G(2df) 24,30
6-311+G(2df,p) 24,29
6-311+G(2df,2p) 24,00
6-311++G(2df,2pd) 23,86
6-311++G(3df,3pd) 23,05
cc-pvDZz 21,54
cc-pvVTZ 23,48
aug-cc-pvVDZ 22,54
aug-cc-pvTZ 22,76
DzP 22,22
Experimental® 22,55-23,32

2Valores experimentais obtidos por Hindmarsh e colaboradores®! e por Bancroft e colaboradores®, respectivamente. Fonte:

ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S19. Valores calculados para a barreira de energia (kcal.mol™?) para o processo de
hidrélise da cDDPt, usando as base DZP, ADZP e mDZP para a Pt e a base 6-31+G(d) para 0s

ligantes.

Barreira de Energia

DZP ADZP mDZP
HF 15,41 24,46 22,80
MP2 19,61 29,48 25,72
SVWN 15,36 20,88 20,06
mPWLYP 15,18 22,31 21,32
mPWPBE 15,91 22,50 21,41
mPWPW91 15,88 22,52 21,45
OLYP 17,88 25,28 23,95
BLYP 15,40 22,56 21,58
BPW91 16,10 22,78 21,70
PBEPBE 15,59 22,19 21,11
1-HCTH 13,09 20,29 19,24
VSXC 17,75 24,90 23,64
BMK 16,28 23,44 22,18
B97-2 17,68 24,56 23,36
BB95 15,56 21,26 20,28
mPWI1LYP 16,44 23,81 22,71
mPW1PW91 17,19 24,01 22,83
mPW3PBE 17,04 23,79 22,66
O3LYP 18,22 25,53 24,21
B1B95 16,75 22,82 21,67
B3LYP 16,61 23,83 22,76
B3PW91 17,19 24,01 22,88
PBE1PBE 17,00 23,77 22,59
®-B97 15,33 22,70 21,48
LC-BLYP 16,46 23,53 22,57
LC-oPBE 16,49 23,35 22,17
MO06 15,54 21,95 21,50
cam-B3LYP 16,47 23,72 22,67
Experimental 22,55-23,32

aV/alores experimentais obtidos por Hindmarsh e colaboradores® e por Bancroft e colaboradores®, respectivamente. Fonte:
ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S20. Valores calculados para a constante de velocidade (k, M?.s™%) para o processo de
hidrélise da cDDPt, considerando diferentes bases para a Pt nos niveis HF, MP2 e B3LYP.

Bases HF MP2 B3LYP

ECP?

cc-pvDZ-PP 4,36x10® 3,36x101! 4,86x10®
cc-pVTZ-PP 1,15x10® 2,41x10 13 2,05x108
cc-pVQZ-PP 6,68x10° 4,82x10%4 1,91x10®
cc-pwCVDZ-PP 4,26x108 2,86x101! 4,91x108
cc-pwCVTZ-PP 1,03x10® 3,14x101 2,20x108
cc-pwCVQZ-PP 6,43x10° 7,03x10 1,99x10°®
aug-cc-pVDZ-PP 9,75x10°° 3,24x1013 2,08x108
aug-cc-pVTZ-PP 9,10x10°° 9,92x10 2,32x108
aug-cc-pVQZ-PP 1,21x108 6,96x1014 2,58x108
Def2-SV 5,45x107 5,58x10® 3,29x107
Def2-SVP 1,21x10”7 1,78x101° 9,15x10®
Def2-TZVP 1,93x10® 1,65x1071? 2,78x10®
Def2-TZVPP 1,47x10® 2,70x1013 2,50x10®
Def2-QZVP 1,76x10® 3,07x10 2,90x10®
Def2-QZVPP 2,19x10® 5,29x1013 3,98x108
LANL2MB 3,82x107 4,30x10° 4,34x107
LANL2DZ 9,62x1077 8,43x1077 5,98x10”’
LANLOS8 2,31x107 7,74x10° 1,58x10”7
LANLOS(f) 1,11x10”7 3,72x101%0 7,41x108
SDD 3,63x107 8,79x10°° 3,18x10”
SBKJC-VDZ 5,30x107 7,32x10°8 6,61x107

Bases completas

DZPP 3,21x101 2,69x107 4,26x10°
ADZP¢ 7,64x10 1,60x10° 2,19x10°
mDZzpP¢ 1,24x10* 9,09x107 1,34x10*
UGBS® 7,57x107 - -
Experimental 5,20x10° - 1,02x10*

aBases encontradas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;*® ®Base DZP obtida por de Berrédo e colaboradores'?; °Base ADZP obtida
por de Berrédo e colaboradores'?; 9Presente trabalho; °Base UGBS obtida por Jorge e colaboradores*-; \Valores experimentais
obtidos por Hindmarsh e colaboradores® e por Bancroft e colaboradores®, respectivamente. Fonte: ELABORADA PELO
PROPRIO AUTOR
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Tabela S21. Valores calculados para a constante de velocidade (k, M.s™%) para o processo de

hidrélise da cDDPt, usando diferentes esquemas de bases (metal/ligante). Apenas o nivel

B3LYP foi usado.

Base dos ligantes

6-31+G(d) 6-31+G(2df,2p) 6-311+G(2df,2p) aug-cc-pVDZ aug-cc-pVTZ

ECP?

LANL2MB 5,98x10”7
LANL2DZ 3,18x107
SDD 6,61x10°7

SBKJC-VDZ 4,34x107

Bases completas

DZp® 4,26x10°
ADZP* 2,19x10°
mDZpP¢ 1,34x10*

Experimental®

4,89x10°8
2,68x10°®
9,48x10®
1,23x10®

2,45x1072
1,39x10°
1,36x10°

4,63x108
2,44x10°8
9,86x10°®
1,36x10®

4,90x10°
1,61x10°
1,65x10°

5,20x10° - 1,02x10*

1,80x10°7
1,48x10°7
4,02x107
8,74x10®

8,38x10*
3,91x10°
1,93x10*

9,01x10°
1,99x10°®
7,05x10°®
5,43x10°

9,44x10°
5,35x10*
1,34x10*

aBases encontradas em https://bse.pnl.gov/bse/portal*®; PBase DZP obtida por de Berrédo e colaboradores'?; °Base ADZP obtida

por de Berrédo e colaboradores'3; 9Presente trabalho; #Valores experimentais obtidos por Hindmarsh e colaboradores®! e por
Bancroft e colaboradores®, respectivamente. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S22. Valores calculados para a constante de velocidade (k, M?.s™%) para o processo de

hidrélise da cDDPt, considerando diferentes bases para os ligantes e a base mDZP para a Pt no

nivel B3LYP.

k
6-31G 5,88x107
6-31+G 4,66x103
6-31++G 4,99x1073
6-31G(d) 7,42x10%
6-31+G(d) 1,34x10™
6-31++G(d) 1,35x10%
6-31G(d,p) 1,02x10°
6-31+G(d,p) 1,03x10°
6-31++G(d,p) 1,01x10*
6-31+G(2d) 6,08x10°
6-31+G(2d,p) 6,84x10°
6-31+G(2df) 7,79x10°
6-31+G(2df.p) 1,02x10°
6-31+G(2df,2p) 1,36x10°
6-31++G(2df,2pd) 1,54x10°
6-311G 1,29x101
6-311+G 6,33x10°
6-311++G 4,00x10°3
6-311G(d) 1,76x10°3
6-311+G(d) 2,08x10
6-311++G(d) 2,04x10™
6-311G(d,p) 1,15x10°3
6-311+G(d,p) 1,01x10%
6-311++G(d,p) 9,76x10°
6-311+G(2d) 7,70x10°5
6-311+G(2d.p) 6,78x10°
6-311+G(2df) 9,95x10°
6-311+G(2df.p) 1,01x10°
6-311+G(2df,2p) 1,65x10°
6-311++G(2df,2pd) 2,09x10°
6-311++G(3df,3pd) 8,16x10°
cc-pvVDZ 1,05x10°
cc-pVTZ 3,99x10°
aug-cc-pvVDZ 1,93x10*
aug-cc-pVTZ 1,34x10*
DzP 3,30x10*

Experimental®

5,20x10° - 1,02x10*

2Valores experimentais obtidos por Hindmarsh e colaboradores®! e por Bancroft e colaboradores®, respectivamente. Fonte:

ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S23. Valores calculados para a constante de velocidade (k, M?.s™%) para o processo de
hidrélise da cDDPt, usando as base DZP, ADZP e mDZP para a Pt e a base 6-31+G(d) para 0s

ligantes.

k
DzP ADZP mDZP
HF 3,21x10! 7,64x10° 1,24x10*
MP2 2,69x102 1,60x10° 9,09x10’
SVWN 3,52x10? 3,20x1073 1,26x10?
mPWLYP 4,78x10! 2,87x10* 1,52x10°
mPWPBE 1,37x10* 2,07x10* 1,31x10°
mPWPW91 1,46x10* 2,01x10* 1,20x10°
OLYP 5,02x10t 1,91x10°® 1,80x10°
BLYP 3,27x10! 1,87x10* 9,78x10*
BPW91 1,01x10* 1,28x10* 7,92x10*
PBEPBE 2,36x10! 3,52x10* 2,15x10°3
t-HCTH 1,62x10° 8,59x1073 5,07x107?
VSXC 6,26x10! 3,63x10°® 3,03x10°
BMK 7,42x10° 4,22x10° 3,58x10*
B97-2 6,96x10! 6,36x10° 4,82x10°
BB95 2,49x10! 1,68x10° 8,78x10°3
mPWI1LYP 5,71x10° 2,28x10° 1,44x10*
mPW1PW91 1,61x10° 1,63x10° 1,18x10*
mPW3PBE 2,06x10° 2,33x10° 1,57x10*
O3LYP 2,83x10t 1,25x10® 1,15x10°
B1B95 3,34x10° 1,20x10* 8,42x10*
B3LYP 4,26x10° 2,19x10° 1,34x10*
B3PW91 1,60x10° 1,63x10° 1,08x10*
PBE1PBE 2,22x10° 2,43x10° 1,78x10*
®-B97 3,69x10? 1,47x10* 1,16x10°
LC-BLYP 5,45x10° 3,63x10° 1,83x10*
LC-oPBE 5,21x10° 4,93x10° 3,60x10*
MO06 2,57x10! 5,19x10* 1,12x10°
cam-B3LYP 5,42x10° 2,63x10° 1,55x10*
Experimental 5,20x10° — 1,02x10*

2Valores experimentais obtidos por Hindmarsh e colaboradores® e por Bancroft e colaboradores®, respectivamente. Fonte:

ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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9 O PAPEL DO CONJUNTO DE FUNCOES DE BASE E DO NIVEL DE TEORIA NA
PREVISAO DA ESTRUTURA E REATIVIDADE DO CISPALADIO

Neste trabalho um sistematico estudo ab initio a respeito da importancia do nivel de teoria e do
conjunto de fungdes de base para a previsao tedrica da estrutura e reatividade do cispalédio [cis-
diaminodicloropaladio(ll), cDDPd] é realizado. Avaliamos o papel do conjunto de funcGes de
base para 0 atomo de Pd usando-se 28 diferentes bases, sendo 6 bases completas (ABS). Além
disso, duas bases foram propostas neste trabalho: uma base modificada (mDZP) a partir da base
DZP ja existente e uma base construida que apresenta um carater ADZP e foi nomeada como
kPd-ADZP. Ambas as bases propostas apresentaram um bom acordo para os parametros
estruturais, com um erro médio no nivel B3LYP/mDZP/6-31+G(d) de 5,7% e no nivel
B3LYP/kPD-ADZP/6-31+G(d) de 4,0%. A barreira de energia e a constante de velocidade para
a primeira reacdo de troca de ligantes (cloro/dgua) também foram estudadas. Nos niveis
B3LYP/mDZP/6-31+G(d) e B3LYP/KPD-ADZP/6-31+G(d), encontramos valores para a
barreira de energia de 17,11 kcal.mol™ e 16,94 kcal.mol™?, respectivamente, que estdo excelente
acordo com o valor esperado de 16,34 kcal.mol™. A partir dos dados analisados sugerimos o
nivel B3LYP/kPd-ADZP/6-31+G(d) para ser utilizado em estudos cinéticos de complexos de

paladio.

9.1 INTRODUCAO

A partir da descoberta da antividade antitumoral da cisplatina (Rosenberg e
colaboradores!) o interesse em novos quimioterapicos baseados em metais aumentou
consideravelmente?. Desde entdo milhares de complexos de platina tém sido sintetizados e
avaliados por sua atividade anticancer. No entanto, a cisplatina e seus analogos tém mostrado
alta susceptibilidade ao surgimento de resisténcia uma vez que seus mecanismos de a¢do sao
similares®. Existe uma similaridade muito grande entre os compostos de coordenacio de
platina(ll) e paladio (I), deste modo, vérios estudos tém sido conduzidos para se avaliar o
potencial dos complexos de paladio como drogas antitumorais® e, ao longo dos anos um grande
numero de complexos de paladio com atividade citotoxica tém aparecido*®. No entanto, os

complexos de platina(ll) exibem uma maior atividade antitumoral que seus anélogos de
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paladio(ll). Um fator que pode explicar essa maior atividade dos complexos de platina(ll) é a
velocidade da reagdo de hidrolise para cada tipo de complexo metélico. Estudos tém mostrado
que complexos de paladio (1) sdo mais reativos que os respectivos complexos de platina (11).
Nestes estudos, tém-se observado uma intensa atividade dos complexos de paladio(l)?. No
entanto, essas rea¢fes com paladio(ll) sdo muito mais rapidas que as que ocorrem com 0S
complexos de platina(ll). Tem-se estabelecido que cinética da hidrélise dos complexos de
paladio é de 10*-10° vezes mais rapida que para os complexos de platina’®.

De forma que possamos obter o desenvolvimentos de novos complexos de Pd(11) com
potencial antitumoral é extremamente importante entendermos as propriedades destes
complexos assim como estabelecermos uma relagéo da estrutura com a atividade (SAR) destes
complexos>®. Dentro deste contexto, os métodos de quimica quantica se tornam uma ferramenta
poderosa no estudo destes complexos, auxiliando na previsdo e caracterizacdo estrutural destes
compostos assim como nos estudos de cinética de reacao.

Encontramos na literatura alguns estudos tedricos a respeito da estrutura e reatividade
de complexos de Pd(I1). Zeizinger e colaloradores® fazem uma explorac&o ab initio da hidrolise
de alguns complexos de Pd(I1) usando niveis de teoria elevados e fazem uma comparacao com
analogos de platina. Além disso eles testam a precisdo de alguns niveis computacionais. Um
estudo ab initio da hidrdlise da cis- e da transplatina e dos seus analogos de paladio foi
conduzido por Burda e colaboradores’. Eles realizaram calculos nos niveis MP2 e CCSD e
encontraram barreiras de energia para a primeira hidrélise do cispaladio na ordem de 18,56
kcal.mol* no nivel CCSD. Fiuza e colaboradores!® fizeram um estudo do cis-
diaminodicloropaladio(ll) (cispaladio, cDDPd) em diferentes niveis de teoria HF, DFT e MP2,
usando distintos conjuntos de funcGes de base para os atomos ligantes. Eles encontraram que o
nivel mPW1PW/LANL2DZ(Pd)/6-31+G(2d)(Ligantes) resulta na melhor combinacdo de
calculo para se obter a estrutura e analise vibracional do complexo com uma boa precisao e
com um baixo custo computacional.

Os estudos anteriores eram focados em andlises pontuais ou no papel do nivel de teoria
e da base dos ligantes em propriedades mecanicas (estrutura e frequéncias vibracionais).
Todavia, trabalhos focados na base do paladio sdo escassos. Neste sentido, este trabalho se
norteia no papel do nivel de teoria e do conjunto de fungdes de base para o metal na previséo
da estrutura e reatividade (barreira de energia e constante de velocidade para a reacdo de
hidrolise) do cispaladio. Foram realizados calculos nos niveis HF, MP2 e DFT B3LYP. Além
disso, a base do Pd (varios ECP e bases completas) foi também avaliada. Somado a isso,

apresentamos o ajuste e desenvolvimento de duas novas bases para o0 &tomo de Pd e as testamos
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para a previséo das propriedades de interesse. As conclusdes do trabalho s&o apoiadas por uma
série de resultados que consideram distintos esquemas de célculo combinando nivel de teoria,

base do metal e base dos ligantes.
9.2 METODOLOGIA TEORICA

As geometrias da cDDPd e das espécies intermediarias (incluindo o estado de transicéo
— TS — e produto) envolvidas na reacdo de hidrolise estdo representadas na Figura 1. Todas as
geometrias foram totalmente otimizadas e caracterizadas como pontos estacionarios na

superficie de energia potencial (PES) através de calculos de frequéncia harmoénica em cada

nivel de teoria. A barreira de energia (AG;) foi calculada como na Eq. (1):
AGE = G,(TS) — G,(I1), (1)

onde a estrutura 11 foi encontrada por céalculo de coordenada intrinseca da reacdo
(IRC)!12, A constante de velocidade ¢ entdo calculada como na Eq. (2) em condi¢bes padrao

de T=298,15 K e ¢°=1 mol L (p = 1 atm.) pela equacéo de Eyring-Polanyi.

BT (2
k=" exp(9), 0

com kg, h and R sendo as constantes de Boltzmann, Planck e do gés ideal.

Os célculos foram realizados nos niveis HF, MP2%31" e DFT (B3LYP'®20). As bases
usadas para o Pd estdo listadas na Tabela 1. A partir da Tabela 1, observamos que 22 bases
fazem uso de um ECP para tratar os 28 elétrons mais internos do palédio e somente os 18
elétrons de valéncia séo tratados explicitamente com uma base correspondente. Para algumas
bases, 0 mesmo ECP é usado, diferenciando apenas o tratamento da camada de valéncia. Além
disso, também usamos as bases completas para o Pd: DZP?', ADZP?? e UGBS?*?° de Jorge e
colaboradores, e as base mDZP (DZP modificada) e kPd-ADZP que sdo propostas neste nosso
trabalho. Todos os célculos foram realizados no programa GAUSSIANO09, revisdo A.022°,



Tabela 1. Fungdes de base Gaussianas usadas para o &tomo de Pd.
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Base Esquema de contracdo GTO CGTO

ECP?

cc-pVDZ-PP (22519p11d1f) — [4s4p3d1f] 141 38
cc-pVTZ-PP (37s33p22d2f1g) — [5s5p4d2flg] 269 63
cc-pvVQZ-PP (66s51p37d3f2glh) — [6s6p5d3f2g1lh] 454 99
cc-pwCVDZ-PP (23s520p12d2f) — [5s5p4d2f] 157 54
cc-pwCVTZ-PP (38s34p23d3f2g) — [6s6p5d3f2g] 294 88
cc-pwCVQZ-PP (67s52p38d4f3g2h) — [7s7p6d4f3g2h] 490 135
aug-cc-pvVDZ-PP (23s20p12d2f) — [5s5p4d2f] 157 54
aug-cc-pVTZ-PP (38s34p23d3f2g) — [6s6p5d3f2g] 294 88
aug-cc-pVQZ-PP (67s52p38d4f3g2h) — [7s7p6d4f3g2h] 490 135
Def2-SV (7s6p5d) — [6s3p2d] 50 25
Def2-SVP (7s6p5d1f) — [6s3p2d1f] 57 32
Def2-TZVP (8s7p6d1f) — [6s4p3d1f] 66 40
Def2-TZVPP (8s7p6d2flg) — [6s4p3d2fig] 82 56
Def2-QZVP (10s8p6d3flg) — [7s5p4d3fig] 94 72
Def2-QZVPP (10s8p6daf2g) — [7s5p4dafag] 110 88
LANL2MB (8s6pad) — [2s2pld] 46 13
LANL2DZ (8s6p4d) — [3s3p2d] 46 19
LANLOS8 (5s5p4d) — [5s5p4d] 40 40
LANLO8(f) (5s5p4d1f) — [5s5p4d1f] 47 47
SDD (8s7p6d) — [6s5p3d] 59 36
SBKJC-VDZ (8s8p5d) —> [4s4p3d] 52 31
DZQ (8s8p6d4f) — [4s4p4d3f] 90 57
Bases completas

3-21G? (15s12p6d) — [6s5p3d] 81 36
DzPp® (19s15p8d1f) — [8s6p3d1f] 111 48
ADZP°® (20s16p9d2f) — [9s7p4d2f] 127 64
mDZP¢ (19s15p9d3f) — [8s6p4d2f] 130 60
kPd-ADZP! (21514p9d1f) — [9s7p3d1f] 115 52
UGBS® (29s22p18d) — [29522p18d] 185 185

3Bases obtidas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;?” ®Base DZP obtida por Barros e colaboradores?; ‘Base ADZP

obtida por de Oliveira e colaboradores?; “Presente trabalho; UGBS obtida por Jorge e colaboradores?®%, Fonte:
ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Figura 1. Cispaladio e sua reagdo de hidrolise. As estruturas 11 e 12 sdo os intermediérios
obtidos a partir dos calculos de IRC usando a geometria do TS como ponto de partida.

" 2}

G

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

9.2.1 Ajuste e desenvolvimento das bases

a) base mDZP

A base mDZP foi ajustada pela inclusdo de uma funcéo d e duas func@es f a base DZP
de Jorge e colaloradores?’. Os expoentes das novas funcdes foram gerados de forma a se
minimizar a energia atbmica no nivel HF. Os seguintes expoentes foram acrescentados: d
(£4=2,86576), f (£¢=0,20906) e f (£=0,07919).

Ap0s a adigdo das novas funcBes, a base passou a ter trés funcdes do tipo f. Todavia,
duas dessas funcdes foram contraidas com coeficientes de contracdo gerados a partir dos
coeficientes dos orbitais HF. Assim, apds a modificacdo, a base foi nomeada como mDZP e é

dada por [8s6p4d2f]. O tamanho e o0 esquema de contracdo da base mDZP é dado na Tabela 6.

b) base kPd-ADZP

O procedimento adotado para a construcao da base segue 0 mesmo protocolo usado por
Neese e colaboradores?®3° com algumas modificacBes propostas. Abaixo, o procedimento
completo para o desenvolvimento da base é esquematicamente apresentado:

1. Primeiramente, os expoentes maximos por momento angular o (1 = s, p, d, f) foram

determinados de acordo com a equacéo (3):

2}
o =Ko @)

onde f; tem os valores 1, 4/3, 8/5 e 64/35, e k; tem os valores 1000, 100, 33 e 10 para

as funcdes s, p, d, e f, respectivamente. (r;) (1 =s,p, d, f) sdo os valores radiais esperados,
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obtidos a partir de calculos numéricos, usando o0 método MCDF no limite ndo-relativistico, para
0s atomos no estado fundamental (Tabela 2). Estes calculos foram realizados usando o
programa GRASP90%. Os valores radiais esperados sio apresentados na Tabela 3 e os
expoentes maximos por momento angular sdo apresentandos na Tabela 4.

2. Depois de determinados 0s expoentes maximos, séries descendentes de primitivas
foram gerados de acordo com a equacao (4):

& =o' (ondeiéum positivo inteiro) (4)

Os valores de x séo determinados para cada momento angular (s, p, d ou f) para cada

periodo da tabela periddica como visto na Tabela 5.

Tabela 2. Configuracao eletronica do estado fundamental para o atomo de paladio.

Atomo Configuracéo Estado
46Pd [Kr]4d° s,

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Tabela 3. Valores radiais esperados ({r;),em Bohr) determinados a partir de calculos

numéricos MCDF usando o programa GRASP90.

Atomo (rs) (ry) (rq)
Pd 0,033099612 0,122980960 0,35613853
Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Tabela 4. Expoentes maximos por momento angular (oj, em Bohr=2) usados no
desenvolvimento da base kPd-ADZP.

Atomo o o, oy
Pd 581101,93166119 7483,0976870208 424,02893674208
Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

3. A base foi contraida como uma base de carater duplo-zeta. A base foi contraida de forma que
0 esquema de contragdo escolhido apresentasse a menor energia atbmica HF dentre os possiveis
esquemas de contracdo. Primeiramente foram contraidas as funcdes s e dai em diante as funcdes

p e d. Estes calculos foram realizados no programa GAUSSIAN 09, revisdo A.02%,
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Tabela 5. Valores de x determinados para cada momento angular (s, p, d ou f) dentro de cada

periodo da tabela periddica.

Periodo Xs Xp Xd
Pd 2,25 2,50 2,75

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

4. Apos a contracgdo, a base foi balanceada com a adi¢do de um conjunto de fungéo de
polarizacdo. O expoente da funcédo de polarizacdo foi ajustado manualmente para minimizar a
energia atbmica no nivel HF. Um conjunto de func¢éo difusa (usando o método even-tempered)
para cada momento angular também foi adicionado.

Assim, a nova base tem um carater duplo-zeta polarizada e aumentada e foi nomeada
como kPd-ADZP. O esquema de contracdo da base kPd-ADZP é mostrado na Tabela 6,
incluindo o nimero de fungdes primitivas (GTO) e contraidas (CTGO).

Tabela 6. Bases Gaussianas atbmicas mDZP e kPd-ADZP desenvolvidas neste trabalho.

Bases Esquema de contragdo GTO CGTO
9,2,1,2,1,2,1,1(s)
mDZP (19s15p9d3f) — [8s6p4d2f] 7,1,2,3,1,1(p) 130 60

6,1,1,1(d); 2,1(F)
433322211()
kPd-ADZP  (21s14p9d1f) — [9s7p3d1f] 4,2,2,2,2,1,1(p) 115 52
4,4(d); 1(f)

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

9.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

9.3.1 A estrutura do cispaladio

A previsdo da estrutura é a primeira e mais importante etapa na quimica computacional,

logo, primeiramente vamos analisar a metodologia para se descrever a geometria da cDDPd
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para a qual dados experimentais no estado sélido estio disponiveis'®. E importante ressaltar
que esta comparangdo nao é decisiva uma vez que os efeitos da matriz no estado sélido podem
alterar a geometria de forma significativa. Assim, 0s erros encontrados neste estudo
correspondem ao limite superior de cada nivel de teoria aplicado, e seria menor se as condic¢des
experimentais fossem consideradas nos calculos. A andlise das distintas aproximacdes tedricas

pode ser avaliada usando a Eq. (5):

s&¥PL_ sEHe:
2 ij
5i,j/k - Sexpt. X 100’ (5)

4

onde s; é o parametro estrutural medido i e sijx € 0 correspondente valor calculado no nivel j
usando o esquema de base k. Pelo esquema da base, nos referimos a combinacgdo de bases para
0 metal e para os atomos ligantes, por exemplo, dpd-n,MP2/DzP/6-31+G(d) € O €rro encontrado para
distancia de ligacdo Pd-N no nivel MP2 usando o esquema de base DZP (para a Pd) e 6-31+G(d)
para os a&tomos ligantes. O erro médio para um método especifico j (8i;) € também discutido

com base nos valores absolutos de &ijx, como na Eq. (6).
1
S = 7 Tkl 0h el (6)

Como primeiro pressuposto, a base para H, N, Cl e O (somente para o TS e para o 11)
foi a 6-31+G(d), e a base para o Pd foi variada de acordo com a Tabela 1. O desvio i« para 0s
comprimentos de ligacdo (Pd—N e Pd-Cl) s&o comparados nas Figura 2 e para os angulos de
ligacdo (N-Pd-N, CI-Pd-Cl, N-Pd-Cl) na Figura 3. Os valores absolutos dos parametros
estruturais individualmente estdo apresentados nas Tabelas S1-S6, em Anexo.

A distancia de ligacdo Pd-N (Figura 2a) foi, em geral, superestimada com um 6;; médio
de 1,6% (MP2), 3,0% (B3LYP) e 3,8% (HF). No nivel MP2, os melhores resultados foram
obtidos com as bases cc-pVDZ-PP (38 CGTO), cc-pwCVDZ-PP (54 CGTO), aug-cc-pvVDZ-
PP (54 CGTO), Def2-TZVPP (40 CGTO) e LANLOS(f) (47 CGTO) (5ijx=0,0%) As bases
propostas neste trabalho mDZP (60 CGTO) e kPd-ADZP (52 CGTO) funcionaram bem para
todos os métodos testados, sendo &k = 3,9% (HF), 0,0% (MP2) e 3,4% (B3LYP) e 0,0% (HF),
-3,9% (MP2) e -0,5% (B3LYP), respectivamente. Da mesma forma, a distancia de ligacao Pd-
ClI foi, em geral, superestimada nos niveis HF e B3LYP e subestimada pela maioria das bases

no nivel MP2 (observar Figura 2b). Para este parametro estrutural, os valores para o 3ij médio
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foram de 1,2% (B3LYP), 1,9% (MP2) e 2,1% (HF). Os resultados com as bases propostas séo
muito satisfatorios, com valores de ik iguais a 3,1% (HF), 0,9% (MP2) e 2,6% (B3LYP) e
0,4% (HF), 2,2% (MP2) e 0,0% (B3LYP) para as bases mDZP e kPd-ADZP, respectivamente.

Figura 2. Desvio relativo calculado (i, EQ. 5) para as ligacdes Pd-N (a) e Pd-Cl (b). A base
6-31+G(d) foi usada para os atomos ligantes. Os valores absolutos para os parametros

estruturais sdo encontrados em Anexo (Tabelas S1-S6).
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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A Figura 3 mostra os desvios ik para os angulos de ligagdo, N-Pd-N, CI-Pd-Cl e N-
Pd-Cl. Como esperado, os angulos de ligagdo sdo mais sensiveis ao efeito de matriz do estado
solido, logo, os desvios encontrados sdo maiores que aqueles encontrados para 0S
comprimentos de ligag&o. A partir da Figura 3, também podemos ver que o angulo N-Pd-N esta
superestimado e o angulo N-Pd-Cl esta subestimado. O angulo CI-Pd-Cl, em geral, esta
apresentando um excelente acordo com o experimento, com os valores nos niveis HF e B3LYP
levemente superestimados e os valores no nivel MP2 levemente subestimados. Estes resultados
podem ser explicados como uma consequéncia direta da ligacéo de hidrogénio intramolecular
N-H...—Cl (Tabela S6, em Anexo), que nao ¢ esperada no estado solido, a qual o ligante amino
interage com as moléculas vizinhas. No nivel HF, o desvio foi de 12,8% (N-Pd-N), 2,4% (CI-
Pd-Cl) e 7,0% (N-Pd-Cl). Nos niveis MP2 e B3LYP, os desvios foram similares, 15,0% e
15,3% (N-Pd-N), 0,8% e 0,5% (CI-Pd-Cl) e 6,4% e 7,2% (N-Pd-Cl), respectivamente.
Quando as bases propostas sdo usadas para o Pd, os erros ficam levemente superiores, 0S erros
diji dos angulos sdo 14,0% e 12,8% (HF), 16,4% e 12,9% (MP2) e 14,4% e 13,2% para N-Pd-
N, 2,6% e 0,5% (HF), -1,4% e -0,4% (MP2) e 0,4% e -0,6% (B3LYP) para CI-Pd-Cl e -7,7% e
-6,0% (HF), -6,7% e -5,6% (MP2) e -7,8% e -5,6% (B3LYP) para N-Pd-Cl, para as bases mDZP
e kPd-ADZP, respectivamente.

Assim, podemos concluir que, no geral, a base do Pd ndo influenciou de forma
significativa na previsao estrutural do cDDPd. Independente da base e do nivel de teoria
utilizado o erro médio considerando todos os parametros estruturais ficou em torno 5,6% (HF),
51% (MP2) e 54% (B3LYP). As duas bases propostas apresentaram resultados muito
satisfatorios. A base kPD-ADZP foi a que apresentou o menor erro médio, 4,0% nos niveis HF
e B3LYP. Jaabase mDZP para estes mesmos niveis apresentou um erro médio de 6,3% e 5,7%,
respectivamente, o que também estd em bom acordo com os demais resultados. Todavia, é
importante reconhecer que, em geral, 0s parametros estruturais ndo sdo bons parametros para
se avaliar a qualidade do nivel de teoria por causa de sua baixa sensibilidade. Na proxima secéo,
0 mesmo protocolo de analise utilizado para a geometria é aplicado para o calculo da barreira

de energia e da constante de velocidade da reacdo de hidrolise do cispaladio.
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Figura 3. Desvio relativo calculado (5ij«, Eq. 5) para os a&ngulos N-Pd-N (a), CI-Pd-CI (b) e
N-Pd-CI (c). A base 6-31+G(d) foi usada para os &tomos ligantes. Os valores absolutos dos
parametros estruturais sdo dados em Anexo (Tabela S1-S6).
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9.3.2 Propriedades cinéticas da reacdo de hidrélise do cispaléadio

A reacdo de hidrolise da cDDPd esta esquematicamente representada na Figura 1, com
a etapa limitante sendo o processo 11 — TS, que é o foco da discussao atual. Em primeiro lugar,
vamos analisar brevemente a geometria do estado de transicdo (TS) usando o parametro
topoldgico global chamado de grau de trigonalidade (), que é definido de acordo com: 7=
(a— p)/60° onde a e B sdo os maiores angulos axial e basal, respectivamente. Os valores de
T variam de 0 (definindo uma geometria piramide de base quadrada perfeita — SP) a 1 (que
descreve uma geometria de bipirdmide trigonal — TP). Os resultados estdo apresentados na
Figura 4, nos niveis HF, MP2 e B3LYP, variando a base do Pd e com a base 6-31+G(d). A
partir da Figura 4, notamos que a geometria do TS é uma mistura das geometrias SP e TP. No
geral ndo observamos mudancas significativas na estrutura molecular conforme variamos o
nivel de teoria e a base do Pd. Considerando as bases disponiveis na literatura, os valores de t
estdo entre 0,36 e 0,43 (HF), 0,35 e 0,41 (MP2) e 0,38 e 0,45 (B3LYP). Com relacdo as bases
completas, os valores de t calculados foram de 0,37 e 0,46 (HF), 0,40 e 0, (MP2) e 0,38 e 0,44
(B3LYP) para a bases mDZP e kPd-ADZP, respectivamente. Assim, podemos dizer com
seguranca que o nivel de teoria dos calculos aqui utilizados ndo modificam a geometria do TS,
e todos estes célculos poderiam ser usados como propostas para a descricdo estrutural. Nas
Tabelas S7-S9 (em Anexo) sdo apresentados os parametros estruturais para o estado de
transicao.

Agora, nos voltamos para a anélise dos parametros mais sensiveis, a barreira de energia
(AG; - Eg. 1) e a constante de velocidade (k - Eq. 2) para o processo de hidrélise. Ndo sdo
encontrados valores experimentais para este parametro. No entanto, Burda e colaboradores’
encontraram o valor de 18,56 kcal.mol™* no nivel CCSD para a primeira hidrdlise do cispaladio.
No mesmo trabalho, os autores fizeram o mesmo estudo para a hidrolise da cisplatina.
Considerando o valor que os autores encontraram para a barreira de energia da hidrolise da
cisplatina no nivel CCSD e o valor experimental e, admitindo que o erro encontrado para a
cispaladio seria 0 mesmo que o encontrado para a cisplatina, vamos atribuir um valor esperado
para a barreira de energia para a primeira hidrdlise do cispaladio, 16,34 kcal.mol?, e
utilizaremos estes dois valores (teorico e esperado) como dado de referéncia. A Figura 5 mostra
os valores calculados para a barreira de energia usando-se bases distintas para o Pd e a base 6-

31+G(d) para os atomos ligantes. No geral, os valores HF sdo os que apresentam o melhor
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acordo tanto com o valor CCSD de referéncia quanto com o valor esperado. Quando comparado
ao valor esperado, os erros i« foram de 4,0% (UGBS) a 45,6% (ADZP). Considerando 0s
nives MP2 e B3LYP e as bases da literatura, os menores desvios &;jk encontrados foram de
1,6% (LANL2MB) e 0,7% (3-21G) no nivel MP2 e 6,9% (3-21G) no nivel B3LYP. Se
compararmos 0s valores obtidos com as bases propostas, 0s menores desvios sdo encontrados.
Comparando novamente com o valor esperado, um desvio 6k de 6,8% (HF) e 4,7% (B3LYP)
foi encontrado com a base mDZP. Para a base kPd-ADZP, os desvios &ij« foram de 8,4% (HF),
% (MP2) e 3,7% (B3LYP). Os valores calculados sdo encontrados na Tabela S10 (em Anexo).

Figura 4. Grau de trigonalidade () calculado para a estrutura do TS nos niveis HF, MP2 e

B3LYP, variando a base da Pt e usando a base 6-31+G(d) para os atomos ligantes.
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Em geral, encontramos resultados satisfatorios quando a base 3-21G e as bases
propostas mDZP e kPd-ADZP sao usadas. O nivel DFT (B3LYP) se apresenta como uma
excelente alternativa uma vez que alia um baixo custo computacional com uma preciséao elevada
nos resultados quando associado com as novas bases. As correspondentes constantes de
velocidade sdo dadas na Tabela S11 (em Anexo). Sendo assim, recomendamos o nivel
B3LYP/mDZP ou kPd-ADZP/6-31+G(d) como uma 6tima alternativa, que alia baixo custo

computacional e alta precisédo, para estudos de complexos de Pd(Il).
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Figura 5. Barreira de energia para a reacdo de hidrdlise do cDDPd. A base 6-31+G(d) foi
usada para os atomos ligantes.
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9.4 CONCLUSOES

O trabalho apresentou uma analise dos efeitos do nivel de teoria e da base na estrutura
do cispaladio e na barreira de energia para a primeira reacdo de hidrélise do cispaladio. Calculos
de mecénica quantica foram realizados usando 28 distintas bases para o Pd (22 ECP e 6 bases
completas) em trés niveis de teoria (HF, MP2 e B3LYP).

Os resultados sugerem que o nivel DFT (B3LYP) é a melhor escolha, levando a um
excelente acordo com o experimento e com os dados de referéncia. Para o0 &tomo de Pd, as bases
completas propostas neste trabalho séo recomendadas assim como a base 3-21G encontrada na
literatura.

Para a geometria, os resultados obtidos nos niveis B3LYP/mDZP/6-31+G(d) e
B3LYP/kPd-ADZP/6-31+G(d) tiveram desvios meédios de 5,7% e 4,0%, respectivamente. Nos
mesmos niveis, encontramos valores para a barreira de energia de 17,11 kcal.mol™? e 16,94

kcal.mol™ que estdo excelente acordo o valor esperado de 16,34 kcal.mol™.
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9.6 ANEXO

Segue abaixo os dados listados no texto como Anexo. Os mesmos estdo dispostos na

sequéncia em que sdo citados durante as discussoes.
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Tabela S1. Valores calculados para distancia de ligacio Pd-N (em A) no cDDPd, considerando
diferentes base para o Pd nos niveis HF, MP2 e B3LYP. O desvio relativo (ijx) também &
dado.

Bases HF MP2 B3LYP
ECP®
cc-pvVDZ-PP 2,15 4,4% 2,06 0,0% 2,13 3,4%
cc-pVTZ-PP 2,14 3,9% 2,05 -0,5% 2,12 2,9%
cc-pVQZ-PP 2,13 3,4% 2,04 -1,0% 2,11 2,4%
cc-pwCVDZ-PP 2,14 3,9% 2,06 0,0% 2,12 2,9%
cc-pwCVTZ-PP 2,13 3,4% 2,05 -0,5% 2,11 2,4%
cc-pwCVQZ-PP 2,13 3,4% 2,04 -1,0% 2,11 2,4%
aug-cc-pvVDZ-PP 2,14 3,9% 2,06 0,0% 2,12 2,9%
aug-cc-pVTZ-PP 2,13 3,4% 2,04 -1,0% 2,11 2,4%
aug-cc-pVQZ-PP 2,13 3,4% 2,02 -1,9% 2,11 2,4%
Def2-SV 2,16 4,9% 2,11 2,4% 2,13 3,4%
Def2-SVP 2,15 4,4% 2,08 1,0% 2,12 2,9%
Def2-TZVP 2,14 3,9% 2,06 0,0% 2,12 2,9%
Def2-TZVPP 2,13 3,4% 2,05 -0,5% 2,11 2,4%
Def2-QZVP 2,14 3,9% 2,05 -0,5% 2,12 2,9%
Def2-QZVPP 2,13 3,4% 2,04 -1,0% 2,11 2,4%
LANL2MB 2,15 4,4% 2,12 2,9% 2,14 3,9%
LANL2DZ 2,15 4,4% 2,10 1,9% 2,13 3,4%
LANLO8 2,15 4,4% 2,09 1,5% 2,13 3,4%
LANLOS(f) 2,14 3,9% 2,06 0,0% 2,12 2,9%
SDD 2,15 4,4% 2,09 1,5% 2,13 3,4%
SBKJC-VDZ 2,15 4,4% 2,10 1,9% 2,14 3,9%
DZQ 2,14 3,9% 2,05 -0,5% 2,12 2,9%
Bases completas
3-21G# 2,19 6,3% 2,17 5,3% 2,17 5,3%
DzpPP 2,01 -2,4% 1,95 -5,3% 1,99 -3,4%
ADZP¢ 2,02 -1,9% 1,97 -4,4% 2,01 -2,4%
UGBS 2,18 5,8% 2,13 3,4% - -
mDZP¢ 2,14 3,9% 2,06 0,0% 2,13 3,4%
kPd-ADZP® 2,06 0,0% 1,98 -3,9% 2,05 -0,5%
Experimental’ 2,06

aBases obtidas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;?” ®Base DZP obtida por Barros e colaboradores?'; “Base ADZP obtida por de
Oliveira e colaboradores?; 9UGBS obtida por Jorge e colaboradores?-25; ¢Presente trabalho. "Valor experimental encontrado
na ref.[10]. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S2. Valores calculados para distancia de ligagdo Pd-Cl (em A) no cDDPd, considerando
diferentes base para o Pd nos niveis HF, MP2 e B3LYP. O desvio relativo (ijx) também &
dado.

Bases HF MP2 B3LYP
ECP?
cc-pvDZ-PP 2,33 2,2% 2,24 -1,8% 2,31 1,3%
cc-pVTZ-PP 2,32 1,8% 2,22 -2,6% 2,30 0,9%
cc-pVQZ-PP 2,32 1,8% 2,20 -3,5% 2,30 0,9%
cc-pwCVDZ-PP 2,33 2,2% 2,24 -1,8% 2,31 1,3%
cc-pwCVTZ-PP 2,32 1,8% 2,22 -2,6% 2,30 0,9%
cc-pwCVQZ-PP 2,32 1,8% 2,20 -3,5% 2,30 0,9%
aug-cc-pVDZ-PP 2,32 1,8% 2,22 -2,6% 2,30 0,9%
aug-cc-pVTZ-PP 2,32 1,8% 2,21 -3,1% 2,30 0,9%
aug-cc-pVQZ-PP 2,32 1,8% 2,19 -3,9% 2,30 0,9%
Def2-SV 2,33 2,2% 2,28 0,0% 2,32 1,8%
Def2-SVP 2,33 2,2% 2,26 -0,9% 2,31 1,3%
Def2-TZVP 2,33 2,2% 2,25 -1,3% 2,31 1,3%
Def2-TZVPP 2,32 1,8% 2,22 -2,6% 2,30 0,9%
Def2-QZVP 2,32 1,8% 2,21 -3,1% 2,30 0,9%
Def2-QZVPP 2,32 1,8% 2,21 -3,1% 2,30 0,9%
LANL2MB 2,35 3,1% 2,31 1,3% 2,33 2,2%
LANL2DZ 2,34 2,6% 2,29 0,4% 2,32 1,8%
LANLO8 2,34 2,6% 2,29 0,4% 2,32 1,8%
LANLOS(f) 2,34 2,6% 2,26 -0,9% 2,32 1,8%
SDD 2,33 2,2% 2,28 0,0% 2,31 1,3%
SBKJC-VDZ 2,34 2,6% 2,29 0,4% 2,32 1,8%
DZQ 2,33 2,2% 2,24 -1,8% 2,31 1,3%
Bases completas
3-21G? 2,36 3,5% 2,32 1,8% 2,35 3,1%
DzpPP 2,30 0,9% 2,22 -2,6% 2,28 0,0%
ADZP¢ 2,30 0,9% 2,21 -3,1% 2,28 0,0%
UGBS 2,35 3,1% 2,29 0,4% - -
mDZP¢ 2,35 3,1% 2,26 -0,9% 2,34 2,6%
kPd-ADZP® 2,27 -0,4% 2,23 -2,2% 2,28 0,0%
Experimental’ 2,28

aBases obtidas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;?” ®Base DZP obtida por Barros e colaboradores?'; “Base ADZP obtida por de
Oliveira e colaboradores?; 9UGBS obtida por Jorge e colaboradores?-25; ¢Presente trabalho. "Valor experimental encontrado
na ref.[10]. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S3. Valores calculados para o angulo de ligacdo N-Pd-N em graus no cDDPd,

considerando diferentes base para o Pd nos niveis HF, MP2 e B3LYP. O desvio relativo (5i )

também ¢é dado.

Bases HF MP2 B3LYP
ECP?
cc-pvVDZ-PP 95,8 12,7% 98,0 15,3% 98,5 15,9%
cc-pVTZ-PP 95,7 12,6% 97,6 14,8% 98,3 15,6%
cc-pVQZ-PP 95,7 12,6% 97,7 14,9% 98,3 15,6%
cc-pwCVDZ-PP 95,8 12,7% 97,8 15,1% 98,4 15,8%
cc-pwCVTZ-PP 95,6 12,5% 97,5 14,7% 98,2 15,5%
cc-pwCVQZ-PP 95,6 12,5% 97,5 14,7% 98,2 15,5%
aug-cc-pvVDZ-PP 95,7 12,6% 97,7 14,9% 98,3 15,6%
aug-cc-pVTZ-PP 95,7 12,6% 97,5 14,7% 98,3 15,6%
aug-cc-pVQZ-PP 95,7 12,6% 97,5 14,7% 98,3 15,6%
Def2-SV 96,0 12,9% 98,4 15,8% 96,8 13,9%
Def2-SVP 95,9 12,8% 98,2 15,5% 96,7 13,8%
Def2-TZVP 95,9 12,8% 98,0 15,3% 98,4 15,8%
Def2-TZVPP 95,8 12,7% 97,9 15,2% 98,3 15,6%
Def2-QZVP 95,5 12,4% 97,4 14,6% 98,1 15,4%
Def2-QZVPP 95,6 12,5% 97,5 14,7% 98,2 15,5%
LANL2MB 96,2 13,2% 99,2 16,7% 99,0 16,5%
LANL2DZ 96,0 12,9% 98,6 16,0% 98,6 16,0%
LANLO8 96,0 12,9% 98,6 16,0% 98,6 16,0%
LANLOS(f) 96,0 12,9% 98,3 15,6% 98,5 15,9%
SDD 95,9 12,8% 98,2 15,5% 98,4 15,8%
SBKJC-VDZ 96,1 13,1% 98,4 15,8% 98,7 16,1%
DZQ 95,8 12,7% 98,1 15,4% 98,5 15,9%
Bases completas
3-21G# 96,2 13,2% 97,1 14,2% 97,2 14,4%
Dzpb 96,5 13,5% 94,9 11,6% 97,7 14,9%
ADZP¢ 96,1 13,1% 95,9 12,8% 96,8 13,9%
UGBS 96,1 13,1% 98,3 15,6% - -
mDZP¢ 96,9 14,0% 98,9 16,4% 97,2 14,4%
kPd-ADZP® 95,9 12,8% 96,0 12,9% 96,2 13,2%
Experimental’ 85,0

aBases obtidas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;?” ®Base DZP obtida por Barros e colaboradores?'; “Base ADZP obtida por de

Oliveira e colaboradores?; 9UGBS obtida por Jorge e colaboradores?-25; ¢Presente trabalho. "Valor experimental encontrado
na ref.[10]. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S4. Valores calculados para o angulo de ligacdo CI-Pd-Cl em graus no cDDPd,
considerando diferentes base para o Pd nos niveis HF, MP2 e B3LYP. O desvio relativo (5i )

também ¢é dado.

Bases HF MP2 B3LYP
ECP®
cc-pvVDZ-PP 96,8 2,5% 93,6 -0,8% 94,9 0,5%
cc-pVTZ-PP 96,8 2,5% 93,7 -0,7% 95,0 0,6%
cc-pVQZ-PP 96,8 2,5% 93,6 -0,8% 95,0 0,6%
cc-pwCVDZ-PP 96,8 2,5% 93,6 -0,8% 94,9 0,5%
cc-pwCVTZ-PP 96,7 2,4% 93,7 -0,7% 95,0 0,6%
cc-pwCVQZ-PP 96,8 2,5% 93,6 -0,8% 95,0 0,6%
aug-cc-pvVDZ-PP 96,7 2,4% 93,8 -0,6% 94,9 0,5%
aug-cc-pVTZ-PP 96,8 2,5% 93,4 -1,1% 95,1 0,7%
aug-cc-pVQZ-PP 96,8 2,5% 93,0 -1,5% 95,1 0,7%
Def2-SV 96,7 2,4% 93,8 -0,6% 94,5 0,1%
Def2-SVP 96,7 2,4% 93,5 -1,0% 94,5 0,1%
Def2-TZVP 96,8 2,5% 93,7 -0,7% 94,9 0,5%
Def2-TZVPP 96,7 2,4% 93,3 -1,2% 94,9 0,5%
Def2-QZVP 96,7 2,4% 93,6 -0,8% 94,9 0,5%
Def2-QZVPP 96,7 2,4% 92,8 -1,7% 94,9 0,5%
LANL2MB 96,8 2,5% 94,2 -0,2% 94,9 0,5%
LANL2DZ 96,8 2,5% 94,1 -0,3% 95,0 0,6%
LANLO8 96,8 2,5% 94,1 -0,3% 95,0 0,6%
LANLOS(f) 96,8 2,5% 93,9 -0,5% 95,0 0,6%
SDD 96,7 2,4% 94,3 -0,1% 94,9 0,5%
SBKJC-VDZ 96,9 2,6% 94,0 -0,4% 94,9 0,5%
DZQ 96,9 2,6% 93,1 -1,4% 95,0 0,6%
Bases completas
3-21G# 97,2 3,0% 94,1 -0,3% 95,1 0,7%
Dzpb 95,9 1,6% 94,1 -0,3% 94,7 0,3%
ADZP¢ 95,6 1,3% 93,4 -1,1% 94,5 0,1%
UGBS 96,9 2,6% 94,1 -0,3% - -
mDZpP¢ 96,9 2,6% 93,1 -1,4% 94,8 0,4%
kPd-ADZP® 94,9 0,5% 94,0 -0,4% 93,8 -0,6%
Experimental’ 94,4

aBases obtidas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;?” ®Base DZP obtida por Barros e colaboradores?'; “Base ADZP obtida por de
Oliveira e colaboradores?; 9UGBS obtida por Jorge e colaboradores?-25; ¢Presente trabalho. "Valor experimental encontrado
na ref.[10]. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S5. Valores calculados para o angulo de ligagdo N-Pd-Cl em graus no cDDPd,
considerando diferentes base para o Pd nos niveis HF, MP2 e B3LYP. O desvio relativo (5i )

também ¢é dado.

Bases HF MP2 B3LYP
ECP?
cc-pvVDZ-PP 83,7 -7,0% 84,2 -6,4% 83,3 -7,4%
cc-pVTZ-PP 83,8 -6,9% 84,3 -6,3% 83,3 -7,4%
cc-pVQZ-PP 83,8 -6,9% 84,4 -6,2% 83,4 -7,3%
cc-pwCVDZ-PP 83,7 -7,0% 84,3 -6,3% 83,4 -7,3%
cc-pwCVTZ-PP 83,8 -6,9% 84,4 -6,2% 83,4 -7,3%
cc-pwCVQZ-PP 83,8 -6,9% 84,5 -6,1% 83,4 -7,3%
aug-cc-pvVDZ-PP 83,8 -6,9% 84,3 -6,3% 83,4 -7,3%
aug-cc-pVTZ-PP 83,7 -7,0% 84,5 -6,1% 83,3 -7,4%
aug-cc-pVQZ-PP 83,7 -7,0% 84,7 -5,9% 83,3 -7,4%
Def2-SV 83,6 -7,1% 83,9 -6,8% 84,3 -6,3%
Def2-SVP 83,7 -7,0% 84,2 -6,4% 84,4 -6,2%
Def2-TZVP 83,7 -7,0% 84,1 -6,6% 83,3 -1,4%
Def2-TZVPP 83,7 -7,0% 84,4 -6,2% 83,4 -7,3%
Def2-QZVP 83,9 -6,8% 84,5 -6,1% 83,5 -7,2%
Def2-QZVPP 83,9 -6,8% 84,8 -5,8% 83,5 -7,2%
LANL2MB 83,5 -7,2% 83,3 -7,4% 83,0 -7,8%
LANL2DZ 83,6 -7,1% 83,6 -7,1% 83,2 -7,6%
LANLO8 83,6 -7,1% 83,6 -7,1% 83,2 -7,6%
LANLOS(f) 83,6 -7,1% 83,9 -6,8% 83,3 -7,4%
SDD 83,7 -7,0% 83,7 -7,0% 83,3 -7,4%
SBKJC-VDZ 83,5 -7,2% 83,8 -6,9% 83,2 -7,6%
DZQ 83,7 -7,0% 84,4 -6,2% 83,3 -7,4%
Bases completas
3-21G# 83,3 -7,4% 84,4 -6,2% 83,8 -6,9%
Dzpb 83,8 -6,9% 85,5 -5,0% 83,9 -6,8%
ADZP¢ 84,1 -6,6% 85,4 -5,1% 84,4 -6,2%
UGBS 83,5 -7,2% 83,8 -6,9% - -
mDZP¢ 83,1 -7,7% 84,0 -6,7% 83,0 -7,8%
kPd-ADZP® 84,6 -6,0% 85,0 -5,6% 85,0 -5,6%
Experimental’ 90,0

aBases obtidas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;?” ®Base DZP obtida por Barros e colaboradores?'; “Base ADZP obtida por de
Oliveira e colaboradores?; 9UGBS obtida por Jorge e colaboradores?-25; ¢Presente trabalho. "Valor experimental encontrado
na ref.[10]. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S6. Valores calculados para a ligacio de hidrogénio intramolecular N-H...—CI (em A)

no cDDPd, considerando diferentes base para o Pd nos niveis HF, MP2 e B3LYP.

Bases HF MP2 B3LYP
ECP?
cc-pvVDZ-PP 2,92 2,84 2,88
cc-pVTZ-PP 2,92 2,83 2,88
cc-pVQZ-PP 2,91 2,81 2,87
cc-pwCVDZ-PP 2,92 2,84 2,88
cc-pwCVTZ-PP 2,92 2,83 2,88
cc-pwCVQZ-PP 2,91 2,81 2,87
aug-cc-pvDZ-PP 2,92 2,83 2,88
aug-cc-pVTZ-PP 2,91 2,82 2,87
aug-cc-pvQZ-PP 2,91 2,80 2,86
Def2-SV 2,93 2,88 2,48
Def2-SVP 2,92 2,86 2,47
Def2-TZVP 2,92 2,84 2,88
Def2-TZVPP 2,91 2,83 2,87
Def2-QZVP 2,92 2,83 2,88
Def2-QZVPP 2,92 2,83 2,87
LANL2MB 2,93 2,88 2,89
LANL2DZ 2,93 2,87 2,89
LANLO8 2,93 2,87 2,89
LANLO8(f) 2,92 2,84 2,88
SDD 2,93 2,86 2,89
SBKJC-VDZ 2,93 2,88 2,89
DZQ 2,92 2,83 2,88
Bases completas
3-21G? 2,96 2,49 2,48
DzPp® 2,83 2,39 2,64
ADZP® 2,86 2,39 2,41
UGBS 2,95 2,90 -
mDZP¢ 2,90 2,84 2,46
kPd-ADZP® 2,86 2,54 2,42

aBases obtidas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;?” ®Base DZP obtida por Barros e colaboradores?'; “Base ADZP obtida por de
Oliveira e colaboradores??; 9UGBS obtida por Jorge e colaboradores?®2; ¢Presente trabalho. Fonte: ELABORADA PELO

PROPRIO AUTOR
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Tabela S7. Valores calculados para o grau de trigonalidade (t) para a geometria do estado de

transi¢do para o processo de hidrdlise do cDDP, considerando diferentes base para o Pd nos

niveis HF, MP2 e B3LYP.

Bases HF MP2 B3LYP
ECP?
cc-pvVDZ-PP 0,39 0,39 0,39
cc-pVTZ-PP 0,38 0,36 0,40
cc-pVQZ-PP 0,38 0,35 0,40
cc-pwCVDZ-PP 0,39 0,40 0,40
cc-pwCVTZ-PP 0,38 0,36 0,40
cc-pwCVQZ-PP 0,38 0,36 0,40
aug-cc-pVDZ-PP 0,38 0,36 0,40
aug-cc-pVTZ-PP 0,37 0,35 0,40
aug-cc-pvQZ-PP 0,38 0,35 0,41
Def2-SV 0,39 0,39 0,40
Def2-SVP 0,39 0,39 0,40
Def2-TZVP 0,39 0,40 0,40
Def2-TZVPP 0,39 0,39 0,40
Def2-QZVP 0,38 0,36 0,40
Def2-QZVPP 0,39 0,36 0,41
LANL2MB 0,39 0,43 0,41
LANL2DZ 0,38 0,38 0,39
LANLO8 0,39 0,40 0,40
LANLO8(f) 0,39 0,41 0,40
SDD 0,40 0,38 0,40
SBKJC-VDZ 0,38 0,39 0,39
DZQ 0,36 0,35 0,39
Bases completas
3-21G? 0,37 0,40 0,38
DZPP 0,43 0,44 0,45
ADZP® 0,42 0,41 0,45
UGBS 0,37 - -
mDZP¢ 0,37 0,40 0,38
kPd-ADZP® 0,46 0,50 0,44

aBases obtidas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;?” ®Base DZP obtida por Barros e colaboradores?'; “Base ADZP obtida por de
Oliveira e colaboradores??; 9UGBS obtida por Jorge e colaboradores?®2; ¢Presente trabalho. Fonte: ELABORADA PELO

PROPRIO AUTOR



243

Tabela S8. Valores calculados para a distancia de ligagio Pd-O (em A) para a geometria do
estado de transigdo para o processo de hidrdlise do cDDP, considerando diferentes base para o
Pd nos niveis HF, MP2 e B3LYP.

Bases HF MP2 B3LYP
ECP?
cc-pVDZ-PP 2,41 2,30 2,37
cc-pVTZ-PP 2,41 2,29 2,37
cc-pVQZ-PP 2,41 2,28 2,36
cc-pwCVDZ-PP 2,41 2,30 2,37
cc-pwCVTZ-PP 2,41 2,28 2,37
cc-pwCVQZ-PP 2,40 2,27 2,36
aug-cc-pvDZ-PP 2,40 2,29 2,36
aug-cc-pVTZ-PP 2,41 2,27 2,37
aug-cc-pvQZ-PP 2,40 2,25 2,36
Def2-SV 2,40 2,31 2,37
Def2-SVP 2,40 2,29 2,37
Def2-TZVP 2,40 2,30 2,37
Def2-TZVPP 2,40 2,29 2,36
Def2-QZVP 2,40 2,28 2,36
Def2-QZVPP 2,40 2,26 2,36
LANL2MB 2,40 2,39 2,40
LANL2DZ 2,41 2,34 2,38
LANLOS8 2,41 2,34 2,37
LANLOS(f) 2,41 2,32 2,37
SDD 2,41 2,32 2,37
SBKJC-VDZ 2,41 2,33 2,37
DZQ 2,40 2,29 2,37
Bases completas
3-21G? 2,41 2,31 2,37
DzPp® 2,38 2,24 2,34
ADZP® 2,41 - -
UGBS 2,40 2,31 2,36
mDZP¢ 2,31 2,25 2,30
kPd-ADZP® 2,41 2,31 2,37

aBases obtidas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;?” ®Base DZP obtida por Barros e colaboradores?; “Base ADZP obtida por de
Oliveira e colaboradores??; UGBS obtida por Jorge e colaboradores?25; ¢Presente trabalho. Fonte: ELABORADA PELO
PROPRIO AUTOR
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Tabela S9. Valores calculados para a distancia de ligacdo Pd-Cl (em A) para a geometria do
estado de transigdo para o processo de hidrdlise do cDDP, considerando diferentes base para o
Pd nos niveis HF, MP2 e B3LYP.

Bases HF MP2 B3LYP
ECP?
cc-pVDZ-PP 2,75 2,65 2,77
cc-pVTZ-PP 2,75 2,63 2,76
cc-pVQZ-PP 2,75 2,61 2,76
cc-pwCVDZ-PP 2,75 2,65 2,77
cc-pwCVTZ-PP 2,75 2,62 2,76
cc-pwCVQZ-PP 2,75 2,60 2,76
aug-cc-pvDZ-PP 2,75 2,63 2,77
aug-cc-pVTZ-PP 2,75 2,60 2,76
aug-cc-pvQZ-PP 2,75 2,57 2,75
Def2-SV 2,77 2,70 2,79
Def2-SVP 2,77 2,67 2,78
Def2-TZVP 2,76 2,66 2,77
Def2-TZVPP 2,75 2,64 2,76
Def2-QZVP 2,75 2,61 2,76
Def2-QZVPP 2,75 2,60 2,75
LANL2MB 2,75 2,73 2,80
LANL2DZ 2,77 2,68 2,80
LANLOS8 2,77 2,70 2,79
LANLOS(f) 2,76 2,67 2,78
SDD 2,76 2,68 2,77
SBKJC-VDZ 2,77 2,69 2,79
DZQ 2,76 2,63 2,77
Bases completas
3-21G? 2,76 2,73 2,80
DzPp® 2,76 2,64 2,74
ADZP® 2,74 2,61 2,73
UGBS 2,78 - -
mDZP® 2,78 2,70 2,81
kPd-ADZP® 2,69 2,58 2,71

aBases obtidas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;?” ®Base DZP obtida por Barros e colaboradores?; “Base ADZP obtida por de
Oliveira e colaboradores??; UGBS obtida por Jorge e colaboradores?25; ¢Presente trabalho. Fonte: ELABORADA PELO
PROPRIO AUTOR
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Tabela S10. Valores calculados para a barreira de energia (em kcal.mol™) para o processo de

hidrélise do cDDPd, considerando diferentes bases para p Pd nos niveis HF, MP2 e B3LYP.

Bases HF MP2 B3LYP
ECP?
cc-pvVDZ-PP 17,73 23,59 20,33
cc-pVTZ-PP 18,11 26,02 20,76
cc-pvVQZ-PP 18,47 27,39 20,84
cc-pwCVDZ-PP 17,74 23,89 20,46
cc-pwCVTZ-PP 18,13 25,81 20,74
cc-pwCVQZ-PP 18,43 27,19 20,79
aug-cc-pVDZ-PP 18,61 26,59 20,83
aug-cc-pVTZ-PP 18,51 27,74 20,89
aug-cc-pVQZ-PP 18,36 27,88 20,70
Def2-SV 18,25 22,74 20,59
Def2-SVP 18,26 23,35 20,71
Def2-TZVP 17,51 23,59 20,21
Def2-TZVPP 17,86 25,75 20,47
Def2-QZVP 18,36 26,95 20,87
Def2-QZVPP 18,06 26,37 20,56
LANL2MB 17,24 16,08 18,90
LANL2DZ 17,40 20,03 19,48
LANLO8 17,53 22,87 19,96
LANLOS(f) 17,45 23,56 19,99
SDD 17,68 22,10 20,26
SBKJC-VDZ 17,10 21,90 19,53
DZQ 18,12 25,89 20,18
Bases completas
3-21G? 13,16 16,22 15,21
DZzpP 22,16 27,08 22,55
ADZP¢ 23,78 28,62 22,96
UGBS 15,68 - -
mDZp¢ 15,23 23,41 17,11
kPd-ADZzP¢ 14,96 15,18 16,94
Ref. CCSDf 18,56
Valor esperado 16,34

2Bases obtidas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;?’ "Base DZP obtida por Barros e colaboradores?!; °Base ADZP obtida por de

Oliveira e colaboradores??; UGBS obtida por Jorge e colaboradores?®?%; ¢Presente trabalho.fValor obtido por Burda e
colaboradores’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela S11. Valores calculados para a constante de velocidade (k, M?.s™%) para o processo de

hidrélise do cDDPd, considerando diferentes bases para o Pd nos niveis HF, MP2 e B3LYP.

Bases HF MP2 B3LYP
ECP?
cc-pvVDZ-PP 6,43x10! 3,26x10° 8,02x103
cc-pVTZ-PP 3,38x10! 5,49x1077 3,86x103
cc-pVQZ-PP 1,84x10? 5,38x108 3,37x10°®
cc-pwCVDZ-PP 6,32x10! 1,97x10° 6,48x103
cc-pwCVTZ-PP 3,30x10! 7,78x107 4,04x103
cc-pwCVQZ-PP 1,97x10? 7,56x108 3,69x10°3
aug-cc-pvVDZ-PP 1,47x10? 2,10x107 3,43x10°3
aug-cc-pVTZ-PP 1,73x101 2,98x108 3,10x10°3
aug-cc-pVQZ-PP 2,22x101 2,36x108 4,31x103
Def2-SV 2,68x10? 1,38x10* 5,16x103
Def2-SVP 2,64x101 4,91x10° 4,26x103
Def2-TZVP 9,31x10? 3,28x10° 9,86x10°
Def2-TZVPP 5,13x10! 8,59x1077 6,32x103
Def2-QZVP 2,21x10?! 1,13x10”7 3,23x10°®
Def2-QZVPP 3,72x10! 3,02x107 5,48x103
LANL2MB 1,46x10° 1,04x10* 9,00x102
LANL2DZ 1,12x10° 1,33x10%? 3,34x102
LANLOS 9,01x10* 1,10x10* 1,50x107?
LANLOS8(f) 1,03x10° 3,48x10° 1,41x107?
SDD 7,05x10! 4,07x10* 9,08x103
SBKJC-VDZ 1,86x10° 5,72x10* 3,10x107?
DzQ 3,35x10! 6,79x107 1,04x107?
Bases completas
3-21G2 1,44x103 8,20x10° 4,47x10?
DZzpP 3,67x10* 9,11x10® 1,90x10*
ADZP¢ 2,38x10°° 6,86x10° 9,54x10°
UGBSH 2,04x10* - -
mDZP¢ 4,34x10! 4,47x10° 1,82x10°
kPd-ADZzP¢ 6,85x10! 4,76 x10* 2,45x10°
Ref. CCSDf 1,60x10!
Valor esperado 6,71x10°

2Bases obtidas em https://bse.pnl.gov/bse/portal;?’ "Base DZP obtida por Barros e colaboradores?!; °Base ADZP obtida por de

Oliveira e colaboradores??; UGBS obtida por Jorge e colaboradores?®?%; ¢Presente trabalho.fValor obtido por Burda e

colaboradores’. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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10 O PAPEL DA BASE E DO NIVEL DE TEORIA NA PREVISAO DO
DESLOCAMENTO QUIMICO DE %Pt - UM ESTUDO ABRANGENTE

Neste trabalho foi conduzido um extensivo estudo ab initio a respeito da importancia do nivel
de teoria, do conjunto de funcdes de base, da estrutura, efeitos do solvente e relativistico na
previsdo do deslocamento quimico de *°Pt. Somado a isso, propomos novos conjuntos de
funcBes de base Gaussianas, relativisticas, nomeadas como NMR-TZPP-DKH para 0s atomos
de H-He, Li-Ne, Na-Ar, K-Ca, Ga-Kr, Rb-Sr, In-Xe e Pt. Foram realizados calculos n&o-
relativisticos e relativisticos, em fase gasosa e solugdo, foram testados 24 funcionais DFT, 33
bases para os &tomos ligantes, 7 bases para o atomo de Pt e 4 aproximacdes relativisticas. Os
resultados sugerem que as estruturas otimizadas devem ser obtidas no nivel
B3LYP/LANL2DZ(Pt)/Def2-TZVPP(Ligantes)/IEFPCM-UFF e os célculos de RMN devem
ser realizados no nivel GIAO-B3LYP(DKHSO)/NMR-TZPP-DKH/IEFPCM-UFF. Para uma
vasta classe de complexos estudados neste trabalho, 73 complexos, com valores de &!%Pt
variando de -1552 ppm a -3779 ppm, os valores calculados com o protocolo aqui proposto
apresentaram um desvio absoluto médio de 156 ppm, que é considerado um excelente resultado.
Assim, concluimos que as novas bases aqui propostas, NMR-TZPP-DKH, se apresentam como

uma alternativa acessivel para a previsdo do deslocamento quimico em RMN de 1*°Pt.

10.1 INTRODUCAO

Desde que Rosenberg® descobriu as propriedades antitumorais da cis-
diaminodicloroplatina(ll) (cisplatina) em 1969, que o interesse em complexos de platina com
potencial atividade antitumoral se originou. Desde entdo, a cisplatina é uma das trés drogas
mais usadas no tratamento do cancer?. E usada em 32 dos 78 regimes de tratamento listados no
Martindale® em combinagio com outras drogas*. Contudo, devido a varios efeitos colaterais
tais como neurotoxicidade, nefrotoxicidade e ao surgimento de resisténcia®® a busca por novos
analogos da cisplatina mais seletivos e menos toxicos é continua’.

Devido ao forte desenvolvimento nas ultima décadas, a espectroscopia de RMN tem
desempenhado um papel chave na descoberta e desenho de novas drogas®. Além de ser

amplamente usada na caracterizacdo de novas estruturas, a RMN também tem sido usada na
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otimizagéo de alvos dos complexos, na elucidagdo dos mecanismos de reacdo®®, assim como
em estudos de biomarcadores e biossensores’. Os primeiros estudos envolvendo a RMN de
19pt datam da década de 1960*. A 9Pt é o Gnico is6topo ativo da platina na espectroscopia
de RMN*2 e tem as propriedades adequadas para uso em RMN: niimero quantico de spin | = ¥,
sensibilidade relativa de 9,94x10° (*H:1.00), constante giromagnética y = 5,768x10" rad T s°
! e abundancia isotopica natural de 33,7%2%°, O nticleo de %Pt tem uma ampla faixa de valores
na espectroscopia de RMN, aproximadamente 15.000 ppm, de +8.000 a -7.000 ppm, com
relacdo a [PtCle]?11°. A quimica da platina é muito sensivel a natureza dos ligantes na esfera
de coordenagao e altera consideravelmente dependendo do estado de oxidagdo do metal*'2, A
interacdo entre metal e ligante desempenha um importante papel na constante de blindagem
magnética da platina. Quando um ligante doa densidade eletrénica para o metal através de uma
ligagdo dativa o (L—Pt), a densidade eletronica do metal aumenta, mas se uma retrodoagéo n
forte ocorre (L<«Pt), a densidade eletronica é reduzida no metal e aumentada no ligante®®.
Somada a alta sensibilidade dos ligantes, 0 modo de coordenacg&o (cis ou trans) e o nimero de
ligantes dependendo do estado de oxidacdo da Pt, também desempenham um importante papel
para 0 deslocamento quimicol. Além disso, o deslocamento quimico da platina é muito
sensivel aos efeitos do solvente e da temperatura®®.

Considerando todos os fatores que afetam o ntcleo de *°Pt em RMN, a previséo téorica
do deslocamento quimico de **Pt chemical torna-se uma tarefa extremamente dificil, uma vez
qgue devemos considerar os varios fatores que podem influenciar a precisdo dos célculos:
correlacéo eletronical’, efeitos do solvente?® e efeitos relativisticos®®. Apesar das dificuldades
na previsio tedrica do deslocamento quimico de *Pt, alguns estudos tedricos sdo encontrados
na literatural®t”231  Gilbert e Ziegler® apresentaram célculos DFT com correcdes
relativisticas (usando os métodos Pauli e ZORA (aproximacao relativistica regular de ordem
zero)) para uma série de complexos de Pt(l1). Seus calculos apresentaram um bom acordo com
os valores experimentais com um RMS de 315 ppm (Pauli) e de 330 ppm (ZORA). Além disso,
eles mostraram as contribui¢fes dos termos paramagnético, diamagnético e relativistico spin-
orbita para a constante de blindagem do nucleo 1%5Pt. Gabano e colaboradores® apresentaram
uma aproximagcao quimiométrica para prever o deslocamento quimico de'*®*Pt. Por meio de um
algoritmo de redes neurais artificiais (ANN) os autores construiram um modelo para a previsao
do deslocamento quimico dos complexos de platina com base em suas propriedades
moleculares. Para uma série de 185 complexos de Pt(Il) o modelo ANN foi aplicado com

sucesso. Sterzel e Autschbach?® mostraram a alta sensibilidade dos deslocamentos quimicos
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calculados com relacdo aos parametros estruturais. Eles também mostram que a incluséo
explicita das interagdes soluto-solvente no nivel da mecéanica quéntica € importante para se
obter bons resultados. Autschbach e Zheng?! apresentaram uma investigacéo sobre o papel do
orbital 5d no deslocamento quimico de Pt em RMN. Eles realizaram calculos com uma verséo
modificada do pacote computacional ADF usando a aproximagdo ZORA. Burger e
colaboradores?? realizaram uma investigagdo tedrica sistematica do &'%°Pt para uma série de
anions [PtXnYen]? (X=CI, Br e Y = F, I'). Seu estudo foi realizado usando o programa ADF
e as propriedades de RMN foram calculadas no nivel DFT com a correcdo relativistica ZORA
(incluindo termos spin-orbita) e usando 0 modelo continuo COSMO para incluir os efeitos do
solvente. Eles obtiveram bons resultados para o deslocamento quimico da platina considerando
uma série de 46 complexos de platina anibnicos (desvio absoluto médio de 233 ppm).
Truflandier e colaboradores? apresentaram o efeito do solvente no deslocamento quimico de
19pt na cisplatina e em seus derivados usando modelos de solvatacio implicito e explicito. Os
resultados demonstraram que a combinacdo de calculos aiMD Carr-Parrinello com célculos
relativisticos ZORA (incluindo termos spin-6rbita) levam a resultados satisfatérios com desvio
menor que 5% para o deslocamento quimico de %Pt. Sutter e Autschbach®® conduziram um
estudo tedrico para uma série de parametros de RMN para complexos de platina com o ligante
azido (N3’). Eles realizaram célculos DFT com o programa ADF. Efeitos relativisticos foram
considerados por meio da aproximacdo ZORA incluindo os efeitos do acoplamento spin-orbita
e 0 modelo COSMO para o efeito do solvente. Para uma série de 5 complexos no nivel
revPBE/QZA4P/TZ2P, eles obtiveram bons resultados para o 8'%°Pt com um desvio absoluto
médio de 430 ppm. Recentemente, Marek e colaboradores®* apresentaram uma metodologia
para otimizar a geometria e calcular as constantes de blindagem de RMN para complexos de
Pt(1V) octaédricos com bases de acidos nucléicos modificadas. Entretanto, somente para 0s
nicleos de 3C e N os deslocamentos quimicos foram calculados. Apesar disso, eles
mostraram a importancia dos efeitos do solvente e relativistico para a previsdo dos parametros
de RMN, mesmo para ntcleos leves. Mais recentemente, Tsipis e Karapetsas?®, apresentaram
um protocolo DFT n&o-relativistico para a previsio do deslocamento quimico de *°Pt. Para
uma série de complexos de Pt(I1) e Pt(IV), o deslocamentos quimico de!**Pt foram calculados
empregando 0 protocolo nédo-relativistico GIAO-PBEO/SARC-ZORA(Pt)U6-
31+G(d)(Ligands)/PCM no programa GAUSSIAN. Os resultados apresentados sdo de
excelente qualidade, apesar dos autores afirmarem que o acordo dos §'°°Pt calculados com o

experimento serem devido & uma compensacao de erro. Isto foi parcialmente justificado devido
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ao maior papel do efeito do solvente na estrutura que deve superar os efeitos relativisticos.
Independente disso, o protocolo proposto por Tsipis e Karapetsas € uma boa alternativa para se
calcular o deslocamento quimico de %Pt com um baixo custo computacional.

No presente estudo uma andlise completa dos aspectos relevantes envolvidos na
previsdo do deslocamento quimico em RMN de %Pt é conduzido. Calculos néo-relativisticos
e relativisticos foram empregados em esquemas de célculo distintos para se buscar o método
mais preciso a ser usado nos calculos téoricos de RMN do niicleo de %Pt. Somado aos métodos
existentes, novas bases Gaussianas relativisticas, NMR-TZPP-DKH, foram construidas para o0s
atomos de H-He, Li-Ne, Na-Ar, K-Ca. Ga-Kr, Rb-Sr, In-Xe e Pt e testadas para previsdes de
RMN de %pt,

10.2 METODOLOGIA TEORICA

Célculos DFT foram realizados usando o programa GAUSSIANO9 Revisdo A.02%2, As
geometrias de todas as moléculas estudas neste trabalho foram totalmente otimizadas e
caracterizadas como pontos estacionarios na superficie de energia potencial (PES) através de
calculos de frequéncia harmonica em cada nivel de teoria aqui especificado.

Os deslocamentos quimicos de RMN foram calculados usando a geometria otimizada
através do método GIAO***, Para o calculo dos deslocamentos quimicos (5) a equagio abaixo

foi usada3®3®;

_ (Oref—0) ~ _
8= (1-0ref) - o-ref g (1)

onde o..s € a constante de blindagem da referéncia interna e o é a constante de
blindagem da molécula de interesse. A aproximacao é valida para valores pequenos de o,s. Por
conveniéncia, foi usada a forma aproximada (1) neste trabalho. Para nucleos pesados tal como
19pt negligenciar a blindagem da referéncia no denominador pode levar a mudancar no
deslocamento quimico na ordem de 1%, que € muito menor que as variagdes nos deslocamentos
quimicos com relacdo ao modelo computacional. As constantes de blindagem e os
deslocamentos quimicos s@o dados em ppm e foram calculados usando a equacdo (1) com

relacio a referéncia [PtClg] em D2O.
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Os efeitos do solvente foram considerados em todos os célculos, otimizagdo de
geometria e calculos de RMN, usando 0 método IEFPCM®’.

Os efeitos relativisticos foram incorporados nos calculos por meios de quatro diferentes
aproximacdes: aproximacao relativistica escalar Douglas-Kroll-Hess de ordem 0 (DKHO),
aproximacao relativistica escalar Douglas-Kroll-Hess de segunda ordem (DKH2), aproximacao
relativistica escalar Douglas-Kroll-Hess de quarta ordem incluindo termos spin-orbita
(DKHSO) e aproximagcéo relativistica escalar RESC (RESC)¥-44,

Os calculos foram realizados usando-se distintos funcionais DFT: SVWN®,
MPWLYP*4" mPWPBE*®“4¢ mPWPW91%4° OLYP*, BLYP*"5!, BPW914*°1 PBEPBE®, 1-
HCTH®2, VSXC®, BMK>, B97-2%, mPWILYP*# mPW1PW91%4° mPW3PBE*4
O3LYP%, B3LYP#"°"%8 B3PW91*57 PBE1PBE®®®°, ®B97%°, LC-BLYP*"*16l | C-oPBE®?,
MO06% e cam-B3LYP® (Tabela 1). As bases usadas para todos os 4tomos estéo listadas na
Tabela 2, incluindo as bases propostas neste trabalho, NMR-TZPP-DKH.

Tabela 1. Funcionais DFT usados neste estudo.

LDA GGA meta-GGA Hibrido Dispersao
SVWN mPWLYP VSXC mPWI1LYP »B97
mPWPBE BMK mPW1PW91 LC-BLYP
mPWPW91 B97-2 mPW3PBE LC-oPBE
OLYP O3LYP MO06
BLYP B3LYP cam-B3LYP
BPWI1 B3PW91
PBEPBE PBE1PBE
t-HCTH

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

10.2.1 Desenvolvimento da base

Novas bases Gaussianas DKH, completas, contraidas relativisticamente para 0os &tomos
de H-He, Li-Ne, Na-Ar, K-Ca, Ga-Kr, Rb-Sr, In-Xe e Pt foram construidas neste trabalho. Estas

bases foram desenvolvidas de forma a se calcular propriedades moleculares onde é essencial
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uma descricdo precisa tanto dos elétrons de valéncia como dos elétrons de caroco, tal como na

RMN.

Tabela 2. Bases Gaussianas ndo-relativisticas e relativisticas usadas para todos os atomos.

Duplo-zeta Triplo-zeta Quédruplo-zeta Tipo
Nao-relativisticas - Ligantes
6-31G 6-311G - Pople?
6-31G(d) 6-311G(d) - Pople?
6-31+G(d) 6-311+G(d) - Pople?
6-31+G(2d) 6-311+G(2d) - Pople?
6-31+G(2df) 6-311+G(2df) - Pople®
cc-pvVDZ cc-pvTZ - Dunning?
aug-cc-pvDZ aug-cc-pvTZ - Dunning?
Def2-SVP Def2-TZVPP - Ahlrichs?
DzP TZP QzP Jorge®
ADZP ATZP AQZP Jorge®
Né&o-relativisticas - Platina
DZP - - Jorge®
mDZP - - Paschoal®
LANL2DZ - - Hay and Wadt?
- Def2-TZVPP - Ahlrich?
Relativisticas - Ligantes
DZP-DKH TZP-DKH QZP-DKH Jorge®
ADZP-DKH ATZP-DKH AQZP-DKH Jorge®
cc-pvVDZ-DK cc-pVTZ-DK Peterson?
aug-cc-pVDZ-DK aug-cc-pVTZ-DK Peterson?
NMR-TZPP-DKH Present paper
Relativisticas - Platina
DZP-DKH - - Jorge®
- SARC-ZORA - Neese?
- NMR-TZPP-DKH - Present paper

aBases encontradas em http://bse.pnl.gov/bse/portal™; Bases obtidas por Jorge e colaboradores’?#* e ‘Paschoal e
colaboradores®. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 3. Configuracgdo eletronica do estado fundamental para cada atomo considerado neste

estudo
Atomos Configuracéo Estado | Atomos Configuracéo Estado
1H 1s?t 251/2 190K [Ar]4s? 281/2
oHe  1s? 1S, 20Ca  [Ar]4s? s,
aLi 1s22s? %S4z 31Ga  [Ar]3d1%4s24p? ’Py/;
4Be 1s22s? 1S, 32Ge  [Ar]3d194s%4p? *P,
5B 1s22s22p! ’Py /2 33As  [Ar]3d!%4s24p3 *S3/2
6C 1s22s22p? *P, 345e [Ar]3d1%4s%4p* 3P,
7N 1s22s22p3 S5/ 35Br [Ar]3d194s24p> ’Py;
g0 1s22s22p* °P, s6Kr  [Ar]3d'%4s24p® 1s,
oF 1s22522p5 *Py s7Rb  [Kr]5s?! %S,/
10Ne  1s22s22p® s, 38Sr [Kr]5s? s,
1uNa  1s22s22p®3s! ?S1/2 s9ln [Kr]4d'°5s25p? ’Py/;
12Mg  1s22s22p®3s? s, 505N [Kr]4d!°5s25p? *Py
1Al 1s22s522p®3s23p! ’Py /3 5:1Sb  [Kr]4d1°5s25p3 *S3/2
14Si 1s22s22p®3s23p? *P, s2Te  [Kr]4d!°5s25p* 3P,
15P 1s22s22p®3s23p3 *S3/2 53l [Kr]4d'°5s25p° ’Py;
165 1s22s22p©3s23p* °p, saXe  [Kr]4d'°5s25p® 1S,
17Cl 1s22s22p63s23p° *Py 3 8Pt [Xe]4f1*5d%6s! 3D,
18Ar  1s22s522p®3s23p° s,

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

O procedimento adotado para a construcao da base segue 0 mesmo protocolo usado por
Neese e colaboradores®®®’ com algumas modificacBes propostas. Abaixo, o procedimento
completo para o desenvolvimento da base é esquematicamente apresentado:

1. Primeiramente, 0s expoentes maximos por momento angular o (1 = s, p, d, f) foram

determinados de acordo com a equacgéo (2):
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Tabela 4. Valores radiais esperados ({rj),em Bohr) determinados a partir de calculos

numericos MCDF usando o programa GRASP90.

Atomos (rg) (ry) (rq) (r¢)
H 1,499973400 - - -
He 0,927223300 - - -
Li 0,573048530 - - -
Be 0,414891360 - - -
B 0,325736530 2,204614500 - -
C 0,268264720 1,742042600 - -
N 0,228075710 1,445804100 - -
O 0,198370030 1,237914400 - -
F 0,175508750 1,083247800 - -
Ne 0,157365220 0,963352520 - -
Na 0,142566270 0,796727660 - -
Mg 0,130275550 0,683246020 - -
Al 0,119913010 0,598743110 - -
Si 0,111058370 0,533563380 - -
P 0,103405330 0,481582110 - -
S 0,096725054 0,439051200 - -
Cl 0,090843177 0,403544070 - -
Ar 0,085624546 0,373053690 - -
K 0,080960530 0,347043380 - -
Ca 0,076767784 0,324377010 - -
Ga 0,048576067 0,188220190 0,78838860 -
Ge 0,046977946 0,181193790 0,72146734 -
As 0,045476506 0,174641330 0,66741217 -
Se 0,044063066 0,168515510 0,62232586 -
Br 0,042729927 0,162775250 0,58386168 -
Kr 0,041470312 0,157384130 0,55048955 -
Rb 0,040278016 0,152310910 0,52078152 -
Sr 0,039147706 0,147527130 0,49430911 -
In 0,029705707 0,108557230 0,32120403 -
Sn 0,029047956 0,105905630 0,31148963 -
Sb 0,028414990 0,103361230 0,30234423 -
Te 0,027805384 0,100917320 0,29371747 -
| 0,027217710 0,098567730 0,28556512 -
Xe 0,026650822 0,096306782 0,27784804 -
Pt 0,017149960 0,059140982 0,16771982 0,50860345

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

onde f; tem os valores 1, 4/3, 8/5 e 64/35, e k; tem os valores 1000, 100, 33 e 10 para as funcdes

s, p, d, e f, respectivamente. (r;) (1 = s, p, d, f) os valores radiais esperados, obtidos a partir de

calculos numéricos, usando o método de Dirac-Fock Multiconfiguracional (MCDF), para os

atomos no estado fundamental (Tabela 3). Estes calculos foram realizados usando o programa
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GRASP90%. Os valores radiais esperados sdo apresentados na Tabela 4 e os expoentes

maximos por momento angular sdo apresentandos na Tabela 5.

Tabela 5. Expoentes maximos por momento angular (oy, em Bohr=2) usados no
desenvolvimento da base NMR-TZPP-DKH.

Atoms o o, o4 o
H 282,952156333090 - - -
He 740,476789898990 - - -
Li 1938,64066093683 - - -
Be 3698,37837673510 - - -
B 5999,94392789177 23,2858597400602 - -
C 8846,12353391750 37,2940933931704 - -
N 12238,3269689590 54,1425482486954 - -
@) 16178,1182314232 73,8543986696091 - -
F 20667,2444707645 96,4499406668461 - -
Ne 25707,6640864843 121,951492739873 - -
Na  31321,7882062675 178,294442601278 - -
Mg  37510,6242965580 242,439497447181 - -
Al 44273,8728850149 315,701422325933 - -
Si 51615,1902970292 397,544332209017 - -
P 59538,0043013517 487,996723151500 - -
S 68045,9311288506 587,120519822969 - -
Cl 77142,8171643825 694,985360568515 - -
Ar 86832,7508045278 813,232854922897 - -
K 97125,5380804180 939,701818408268 - -
Ca 108024,462565608 1075,61651952108 - -
Ga  269795,949467113 3194,66395153676 86,5273407140598 -
Ge 288464,300807374 3447,23569341747 103,323872881955 -
As 307826,456351107 3710,76571989537 120,738502480645 -
Se 327891,906565205 3985,45434090047 138,866769429536 -
Br 348670,995115554 4271,50436123164 157,766242822167 -
Kr 370173,663818035 4569,15321048500 177,474462647000 -
Rb 392413,538871747 4878,60403261144 198,300084142550 -
Sr 415400,951303001 5200,12530516786 220,108492415919 -
In 721440,197342146  9603,73327671673 521,281193644755 -
Sn 754482,145507175 10090,6583042438 554,302506505741 -
Sb 788469,880369889 10593,5679984705 588,343091831980 -
Te 823421,739133200 11112,8685886149 623,411014015678 -
I 859363,607413965 11648,9850075240 659,513527911096 -
Xe 896311,370071247 12202,3605463664 696,657557998873 -
Pt 2164481,60896527 32357,9152575654 1911,90035078584 82,2896809794193

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

2. Depois de determinados o0s expoentes maximos, series descendentes de primitivas

foram geradas de acordo com a equagéo (3):
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=o't (onde i é um positivo inteiro) (3)

Os valores de x séo determinados para cada momento angular (s, p, d ou f) para cada

periodo da tabela periddica como visto na Tabela 6.

Tabela 6. Valores de x determinados para cada momento angular (s, p, d ou f) dentro de cada

periodo da tabela periodica.

Periodo Xs Xp Xd Xt
H-He 3,25 - - -
Li-Ne 3,00 3,25 - -
Na-Ar 2,75 3,00 - -
K-Ca 2,50 2,75 - -
Ga-Kr 2,50 2,75 3,00 -
Rb-Sr, In-Xe 2,25 2,50 2,75 -

Pt 2,00 2,25 2,50 2,75

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

3. A base foi contraida como uma base de carater triplo-zeta. Somente a primeira fungéo
de cada momento angular foi contraida. Os coeficientes de contracdo foram obtidos a partir dos
orbitais calculados no nivel UHF com corre¢des relativisticas pelo método DKH2. Estes
calculos foram realizados no programa GAUSSIAN 09, revisdo A.02%2,

4. Apo6s a contracdo, as bases foram balanceadas com a adi¢do de dois conjuntos de
funcdes de polarizacdo. Os expoentes das fungdes de polarizagdo foram ajustados manualmente
para minimizar a energia atbmica no nivel UHF(DKH2) na presenca de um campo elétrico (z =
0,01 a.u.)®.

Assim, as novas bases apresentadas aqui tém um carater triplo-zeta duplamente
polarizadas e foram nomeadas como NMR-TZPP-DKH. Os esquemas de contracdo da base
NMR-TZPP-DKH sdo mostrados na Tabela 7, incluindo o nimero de funcdes primitivas (GTO)
e contraidas (CTGO).
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Tabela 7. Bases Gaussianas atomicas NMR-TZPP-DKH propostas neste trabalho.

Atomos GTO CGTO
H-He (7s2p) — [3s2p] 13 9
Li-Ne (11s6p2d) — [6s3p2d] 39 25
Na-Ar (15s10p2d) — [9s6p2d] 55 37
K-Ca (18s13p2d) — [12s9p2d] 67 49
Ga-Kr (18s13p6d2f) — [12s9p3d2f] 101 68
Rb-Sr, In-Xe (22s16p9d2f) — [15s12p6d2f] 129 95
Pt (26s18p13d6f2g) — [18s12p9d3f2g] 203 136

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

10.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, trés sistemas modelo foram escolhidos para teste: a cisplatina (cis-
[Pt(NH3)2Cl2]) e seus analogos de Br (cis-[Pt(NHz3)2Br2]) e I (cis-[Pt(NHz3)2l2]). Estes sistemas
foram usados para se avaliar todos os efeitos que influenciam a previsdo tedrica do
deslocamento quimico de 1®°Pt: efeitos relativisticos e do solvente, estruturas, funcionais DFT
e funcdes de base. Depois de definirmos o melhor protocolo de calculo para a previséo do §°°Pt,
0 aplicamos para um conjunto de complexos de platina com dados experimentais encontrados

na literatuda de forma a validarmos a metodologia.

10.3.1 Célculos nédo-relativisticos

E de reconhecida importancia a necessidade de se incluir os efeitos relativisticos na
previsdo tedrica das propriedades de RMN de nicleos pesados, tal como o nlcleo de %Pt.
Contudo, comecamos este estudo apresentando resultados a partir de calculos ndo-relativisticos,
desta forma mostramos a importancia dos efeitos relativisticos no deslocamento quimico de
195Pt.

Célculos néo-relativisticos foram realizados para os sistemas modelo: cis-[Pt(NH3)2Cl2]
(DMSO), cis-[Pt(NHz3)2Br2] (DMSO) e cis-[Pt(NH3)21> (DMF). As estruturas destes complexos
foram otimizadas no nivel B3LYP/LANL2DZ(Pt)/Def2-TZVPP(Ligantes)/IEFPCM-UFF. As
propriedades de RMN foram calculadas no nivel GIAO-B3LYP/IEFPCM-UFF e as bases
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completas para a Pt, DZP (NRel), mDZP (NRel) e SARC-ZORA (Rel), foram usadas em
combinagdo com bases ndo-relativisticas ,DZP, ADZP, TZP, ATZP, QZP e AQZP, para 0s

atomos ligantes, os resultados sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8. Calculos ndo-relativisticos para o deslocamento quimico em RMN do ndcleo de %Pt
para os complexos de cis-[Pt(NH3).Cl,], cis-[Pt(NH3).Br] e cis-[Pt(NH3)2l2] no nivel GIAO-
Funcional DFT/Base da Pt/Base dos Ligantes/IEFPCM-UFF. As geometrias foram otimizadas
no nivel B3LYP/LANL2DZ/Def2-TZVPP/IEFPCM-UFF.

Funcional Pt Ligantes  cis-[Pt(NH3).Clz] cis-[Pt(NH3):Br2] cis-[Pt(NHs3).12]
B3LYP DzP DzP -750 -646 -654
B3LYP DzP ADZP -1097 -2012 -1559
B3LYP DzP TZP -1063 -964 -910
B3LYP DzP ATZP -1484 -1500 -1506
B3LYP DzP QzP -1165 -1045 -1134
B3LYP DzP AQZP -1405 -1420 -1520
B3LYP mDZP DzP -231 -304 -336
B3LYP mDZP ADZP -979 -1695 -1431
B3LYP mDZP TZP -730 -797 -766
B3LYP mDZP ATZP -1375 -1384 -1417
B3LYP mDZP QzZP -1071 -996 -1142
B3LYP mDZP AQZP -1212 -1159 -1293
B3LYP  SARC-ZORA DzP -1054 -1453 -2096
B3LYP SARC-ZORA  ADZP -831 -1243 -1866
B3LYP  SARC-ZORA TZP -1006 -1346 -1762
B3LYP SARC-ZORA  ATZP -869 -1270 -1598
B3LYP  SARC-ZORA QzP -934 -1352 -2286
B3LYP SARC-ZORA  AQZP -862 -1265 -2205
B3LYP SARC-ZORA 6-31+G(d) -871 -1247 -2105

PBEO SARC-ZORA 6-31+G(d) -47 -719 -1553
Experimental -2168° -2410° -3264°

Os 5'%Pt estdo em ppm. Valores experimentais obtidos a partir da: ?Ref. [86], °Ref. [87] e ‘Ref. [88]. Fonte:
ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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A partir dos resultados podemos observar que independente da base usada, para metal e
ligantes, os valores calculados estdo muito distantes daqueles observados experimentalmente,
com desvios de 684-1937 ppm, 398-2106 ppm e 978-2928 ppm para os analogos de Cl, Bre I,
respectivamente.

Apesar dos resultados ruins obtidos a partir de calculos ndo-relativisticos Tsipis e
Karapetsas?® apresentaram um protocolo ndo-relativistico para a previsdo do deslocamento
quimico de Pt empregando o nivel GIAO-PBEO/SARC-ZORA(Pt)U6-
31+G(d)(Ligantes)/PCM. Os autores obtiveram excelentes resultados, apesar dos mesmos
atribuirem o bom acordo entre valores calculados e experimental & um cancelamento de erros.

Desta forma, a partir dos resultados apresentados, podemos concluir que a melhor
alternativa para a previsdo do deslocamento quimico de %Pt é a inclusdo dos efeitos

relativisticos nos calculos como mostraremos nas proximas secdes.

10.3.2 Célculos relativisticos

Nesta secéo, avaliamos a influéncia da incluséo dos efeitos relativisticos na previsdo do
deslocamento quimico de %°Pt. Assim, calculos relativisticos foram realizados para os sistemas
modelo: cis-[Pt(NHz3).Cl2] (DMSO), cis-[Pt(NHz3)2Br2] (DMSO) e cis-[Pt(NH3)2l2 (DMF). As
estruturas destes complexos foram otimizadas no nivel B3LYP/LANL2DZ(Pt)/Def2-
TZVPP(Ligantes)/IEFPCM-UFF. As propriedades de RMN foram calculadas no nivel GIAO-
B3LYP(DKHSO)/IEFPCM-UFF e as bases relativisticas completas para a Pt, DZP-DKH e
SARC-ZORA, foram usadas em combinacdo com as bases relativisticas DZP-DKH, ADZP-
DKH, TZP-DKH, ATZP-DKH, QZP-DKH, AQZP-DKH, cc-pVDZ-DK, cc-pVTZ-DK, aug-
cc-pVDZ-DK e aug-cc-pVTZ-DK para os atomos dos ligantes. Somado a isso, a base NMR-
TZPP-DKH desenvolvida neste trabalho foi usada nestes célculos. Os resultados séo
apresentados na Tabela 9.

Primeiramente, vamos analisar os resultados obtidos com as bases DZP-DKH e SARC-
ZORA. Observamos uma melhora significativa dos valores calculados quando comparados com
0s resultados obtidos sem a incluséo dos efeitos relativisticos, entretanto, os desvios absolutos
ainda s@o muito grandes. Os melhores resultados para cada base da Pt foram: DZP-
DKH/ADZP-DKH, desvio absoluto de 244 ppm (Cl), 514 ppm (Br) e 522 ppm (1), e SARC-
ZORA/AQZP-DKH, desvio absoluto de 207 ppm (CI), 207 ppm (Br) e 114 ppm (I). Se
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analisarmos os complexos separadamente podemos observar um desvio de 100 ppm (CI) para
DZP-DKH/QZP-DKH e 18 ppm (Br), para DZP-DKH/aug-cc-pVTZ-DK e 44 ppm (I) para
SARC-ZORA/DZP-DKH.

Tabela 9. Deslocamento quimico em RMN para o niicleo de ***Pt NMR para os complexos de
cis-[Pt(NH3)2Cl2], cis-[Pt(NH3)2Br] e cis-[Pt(NHs3)2l2] no nivel GIAO-B3LYP(DKHSO)/Base
da Pt/Base dos Ligantes/IEFPCM-UFF.  Geometrias otimizadas no  nivel
B3LYP/LANL2DZ/Def2-TZVPP/IEFPCM-UFF.

Pt Ligantes cis-[Pt(NH3).Cl;] cis-[Pt(NH3).Brz] cis-[Pt(NH3).l,]
DzP-DKH -764 -544 -401

ADZP-DKH -1924 -1896 -2742

TZP-DKH -1634 -1470 -1223

ATZP-DKH -2946 -2894 -2787

QZP-DKH -2268 -2000 -1929

DZP-DKH AQZP-DKH -3010 -2924 -2848
cc-pvVDZ-DK =747 -663 -
cc-pVTZ-DK -1216 -1108 -
aug-cc-pvVDZ-DK -1826 -1827 -
aug-cc-pVTZ-DK -2516 -2428 -

DZP-DKH -2697 -2885 -3308

ADZP-DKH -2419 -2663 -3031

TZP-DKH -2586 -2711 -2894

ATZP-DKH -2413 -2635 -2716

QZP-DKH -2481 -2724 -3480

SARC-ZORA AQZP-DKH -2375 -2617 -3378
cc-pvVDZ-DK -2953 -3192 -
cc-pVTZ-DK -2637 -2864 -
aug-cc-pVDZ-DK -2449 -2671 -
aug-cc-pVTZ-DK -2400 -2620 -

DZP-DKH -2138 -2296 -2670

ADZP-DKH -2164 -2383 -2698

TZP-DKH -2235 -2373 -2505

ATZP-DKH -2196 -2396 -2445

QZP-DKH -2190 -2413 -3113

NMR-TZPP-DKH AQZP-DKH -2179 -2392 -3096
cc-pvVDZ-DK -2245 -2457 -
cc-pVTZ-DK -2182 -2382 -
aug-cc-pVDZ-DK -2185 -2385 -
aug-cc-pVTZ-DK -2184 -2379 -

NMR-TZPP-DKH NMR-TZPP-DKH -2184 -2398 -3148

Experimental -21682 -2410° -3264°

Os 5'%Pt estdo em ppm. Valores experimentais obtidos a partir da: ?Ref. [86], °Ref. [87] e ‘Ref. [88]. Fonte:
ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Agora, quando a base NMR-TZPP-DKH é usada para a Pt os resultados mostram um

excelente acordo com os valores experimentais. Os desvios absolutos foram de 11 ppm (Cl), 18
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ppm (Br) e 168 ppm (1) para as bases NMR-TZPP-DKH/aug-cc-pVQZ-DK. Todos os valores
calculados para os andlogos de Cl e Br estdo em acordo com os dados experimentais. Se a base
NMR-TZPP-DKH também € usada para os atomos ligantes, os resultados se tornam ainda
melhores com desvios absolutos de 16 ppm (Cl), 12 ppm (Br) e 116 ppm (I).

Assim, a incluséo dos efeitos relativisticos é de importancia fundamental na previsao do
deslocamento quimico de %Pt. Além disso, pode ser visto que os valores calculados com a
base NMR-TZPP-DKH para a Pt ttm um melhor acordo com os valores experimentais que
aqueles obtidos com as bases DZP-DKH e SARC-ZORA. Somado a isso, quando a base NMR-
TZPP-DKH € usada para os atomos ligantes a qualidade dos resultados é melhorada. Deste
modo, todos os célculos nas proximas se¢des serdo com a base NMR-TZPP-DKH para a Pt e

atomos ligantes e com a inclusao dos efeitos relativisticos.

10.3.3 Aproximagdes Relativisticas

O programa GAUSSIANO09 nos permite usar quatro diferentes aproximacoes para se
considerar os efeitos relativisticos: métodos DKHO, DKH2, DKHSO e RESC. Assim, célculos
relativisticos foram realizados para os sistemas modelo: cis-[Pt(NHz3)2Cl2] (DMSO), cis-
[Pt(NH3)2Br2] (DMSO) e cis-[Pt(NH3)2l. (DMF) de forma a se avaliar como cada modelo
descreve as correcdes relativisticas no deslocamento quimico de !%Pt. As estruturas dos
complexos foram otimizadas no nivel B3LYP/LANL2DZ(Pt)/Def2-
TZVPP(Ligantes)/IEFPCM-UFF. As propriedades de RMN foram calculadas no nivel GIAO-
B3LYP(aproximacao relativistica)/NMR-TZPP-DKH/IEFPCM-UFF. Os resultados calculados
com cada aproximacdo relativistica sdo dados na Tabela 10.

A partir dos resultados, nenhuma diferenca significativa nos valores calculados é
observada para cada aproximagao. Somente os valores calculados usando a aproximagao DKHO
diferem um pouco dos demais, mas todos os resultados apresentam um excelente acordo com
os dados experimentais. Esta pequena varia¢do nos resultados € esperada uma vez que todas as
aproximacoes relativisticas consistem essencialmente de correcdes escalares, exceto 0 método
DKHSO que inclui termos spin-orbita. Logo, em todos os célculos a aproximacdo DKHSO sera

usada por ser a mais completa.
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Tabela 10. Deslocamento quimico em RMN para o ndcleo de **Pt NMR para os complexos
de cis-[Pt(NHz)2Cl2], cis-[Pt(NHz3)2Br2] e cis-[Pt(NHs3)212] no nivel GIAO-B3LYP(aproximacdo
relativistica)/NMR-TZPP-DKH/IEFPCM-UFF.  Geometrias  otimizadas no  nivel
B3LYP/LANL2DZ/Def2-TZVPP/IEFPCM-UFF.

cis-[Pt(NH3)2Cl] cis-[Pt(NHs3)2Br] cis-[Pt(NH3)212]

RESC -2193 -2402 -3141
DKHO -2349 -2548 -3292
DKH2 -2207 -2416 -3158
DKHSO -2184 -2398 -3148
Experimental -21682 -2410P -3264°

Os §'%Pt estdo em ppm. Valores experimentais obtidos a partir da: 2Ref. [86], °Ref. [87] e °Ref. [88]. Fonte:
ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

10.3.4 Efeitos do solvente na estrutura

Nesta se¢do analisamos o efeito do solvente na estrutura e consequentemente como isto
afeta o calculo das propriedades de RMN. Dados de raios-X sao encontrados apenas para a Cis-
[Pt(NH3).Cl2]™°. Todavia, analisamos a estrutura dos outros dois complexos de referéncia
também, cis-[Pt(NHs)2Br2] e cis-[Pt(NH3)2l2]. Deste modo, as estruturas destes complexos
foram otimizadas no nivel B3LYP/LANL2DZ(Pt)/Def2-TZVPP(Ligantes), em fase gasosa e
com a inclusdo dos efeitos do solvente usando o modelo IEFPCM-UFF. As propriedades de
RMN foram calculadas no nivel GIAO-B3LYP(DKHSO)/NMR-TZPP-DKH/IEFPCM-UFF.
Os resultados calculados sdo mostrados na Tabela 11.

A partir dos resultados calculados pode ser observado que considerando a cis-
[Pt(NH3)2Cl2] e [PtCls] o erro médio para os pardmetros estruturais otimizados foi de 5,2%
em fase gasosa e de 2,9% em DMSO (IEFPCM-UFF). Foi observado que a distancia de ligacédo
Pt-N diminui (0,03 A) e a ligac&o Pt-Cl aumenta (0,05 A), assim como os angulos the N-Pt-N e
CI-Pt-Cl diminuem (6,1° e 1,0° respectivsmente) e o angulo N-Pt-Cl aumenta (3,6°). Esta
pequena varia¢do nas estruturas otimizados gera um desvio muito maior nos deslocamentos
quimicos calculados. O 8Pt calculado usando a estrutura em fase gasosa foi de -2476 ppm e
usando a estrutura em DMSO (IEFPCM-UFF) é de -2184 ppm, em relacdo ao valor

experimental temos um desvio absoluto de 308 ppm (erro de 14,2%) e 16 ppm (erro de 0,7%),
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respectivamente A mesma tendéncia pode ser observada nas estruturas otimizadas dos
complexos cis-[Pt(NHz)2Br2] e cis-[Pt(NHs3)l2]. Deste modo, o §*%Pt calculado para o analogo
de Br usando a estrutura em fase gasosa € de -2675 ppm (desvio absoluto de 265 ppm e erro de
11,0%) e usando a estrutura em DMSO (IEFPCM-UFF) é de -2398 (desvio absoluto de 12 ppm
e erro de 0,5%). Para o analogo de | 0 5'%Pt em fase gasosa ¢ de -3438 ppm (desvio absoluto
de 174 ppm e erro de 5,3%) e em DMF (IEFPCM-UFF) é de -3148 ppm (desvio absoluto de
116 ppm e erro de 3,6%).

Tabela 11. Parametros estruturais obtidos em fase gasosa e solu¢do (IEFPCM-UFF) no nivel
B3LYP/LANL2DZ/Def2-TZVPP e deslocamento quimico em RMN para o nicleo de %Pt
calculado no nivel GIAO-B3LYP(DKHSO)/NMR-TZPP-DKH/IEFPCM-UFF para o0s
complexos de cis-[Pt(NHz)2Cl2], cis-[Pt(NHs)2Br-] e cis-[Pt(NHz3)2l2].

[PtCle]? cis-[Pt(NH3)2Clz]
Pt-Cl Pt-N Pt-Cl N-Pt-N  CI-Pt-CI N-Pt-ClI  &'%Pt
Gas 2,40 2,11 2,31 98,5 95,5 83,0 -2476
DMSO 2,39 2,08 2,36 92,4 94,5 86,6 -2184
Expt. 2,39 2,012 2,332 87,02 91,9 90,32 -2168°
[PtCle]? cis-[Pt(NHz3)2Br2]
Pt-Cl Pt-N Pt-Br  N-Pt-N  Br-Pt-Br N-Pt-Br &Pt
Gas 2,40 2,12 2,45 96,6 94,9 84,2 -2675
DMSO 2,39 2,09 2,50 91,0 93,9 87,6 -2398
Expt. 2,39 - - - - - -2410°
[PtCle]? cis-[Pt(NHa)212]
Pt-Cl Pt-N Pt-I N-Pt-N I-Pt-1 N-Pt-1 51%°Pt
Gas 2,40 2,15 2,63 94,2 94,2 85,8 -3438
DMF 2,39 2,11 2,67 89,2 93,9 88,5 -3148
Expt. 2,39 - - - - - -3264¢

Os comprimentos de ligacéo estdo em (&), os angulos de ligag&o estdo em (°) e o 31%Pt esta em (ppm). Valores
experimentais obtidos a partir das: ?Ref. [70],°Ref. [86], °Ref. [87] and “Ref. [88]. Fonte: ELABORADA PELO
PROPRIO AUTOR

Assim, concluimos que as estruturas otimizadas em solugdo mostram um melhor acordo

com 0s parametros estruturais e, posteriormente, fornecem um deslocamento quimico mais
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preciso. Com isso, em todos os célculos de RMN usaremos apenas as estruturas otimizadas em

solucéo.

10.3.5 Influéncia da base na otimizagdo das estruturas

A previsdo da estrutura é a primeira e mais importante etapa na quimica computacional,
assim, uma anélise do papel da base da Pt e dos ligantes na descricdo das geometrias e
posteriormente como isto influencia nas propriedades de RMN é fundamental. As bases usadas
para a Pt e para os atomos ligantes sdo encontradas na Tabela 2. Parametros estruturais foram
obtidos no nivel B3LYP/Base da Pt/Base dos Ligantes/IEFPCM-UFF e o §'°°Pt foi calculado
no nivel GIAO-B3LYP(DKHSO)/NMR-TZPP-DKH/IEFPCM-UFF. Dados experimentais
estdo disponiveis apenas para a cis-[Pt(NHs)2Clz] no estado solido. Assim, comegamos
analisando a cis-[Pt(NH3)2Cl.] e depois outros analogos.

A partir dos resultados para o complexo cis-[Pt(NH3).Cl>], Tabela 12, pode ser visto
que a ligacdo Pt-N é mais influenciada pela base da Pt. Quando um ECP é usado, os
comprimentos de ligacdo estdo entre 2,09 A e 2,08 A, para qualquer base dos ligantes, mas se
usamos uma base completa para a Pt, a ligacdo Pt-N diminui para 2,04 A - 2,05 A. Uma
tendéncia similar pode ser observada para a ligacdo Pt-Cl onde, em geral, quando usamos uma
base completa para a Pt a ligacdo diminui, contudo a base dos ligantes influencia mais nessa
ligacdo, no nivel LANL2DZ/6-31G a ligacéo Pt-Cl é de 2,44 A e no nivel LANL2DZ/Def2-
TZVPP é de 2,36 A. Para compararmos a influéncia dos parametros estruturais no deslocamento
quimico de %Pt vamos considerar o desvio global dos pardmetros estruturais para cis-
[Pt(NHs).Cl2] e [PtClg]2. A estrutura otimizada no nivel LANL2DZ/6-31G apresenta um
desvio global dos parametros estruturais de 4,3% e o deslocamento quimico de 1*°Pt calculado
foi de -2727 ppm (desvio de 559 ppm com relacdo ao valor experimental). Todavia, no nivel
LANL2DZ/Def2-TZVPP, o desvio global dos parametros estruturais foi de 3,2% e o §'°°Pt
calculado foi de -2184 ppm (desvio de apenas 16 ppm). Uma pequena variacdo de 1,1% no
desvio global dos pardmetros estruturais gera uma diferenca de 543 ppm no deslocamento
guimico. A partir destes resultados, comparando o melhor desvio global dos parametros
estruturais de acordo com o desvio dos deslocamentos quimicos calculados, os niveis

escolhidos para serem testados na otimizagdo de geometria do complexo cis-[Pt(NH3)2Br2]



265

foram LANL2DZ/6-31+G(2d) (3,2% e 86 ppm), LANL2DZ/6-31+G(2df) (3,1% e 13 ppm) e
LANL2DZ/Def2-TZVPP (3,2% e 16 ppm).

Tabela 12. Parametros estruturais obtidos no nivel B3LYP/Base da Pt/Base dos
Ligantes/IEFPCM-UFF para o complexo cis-[Pt(NH3).Cl2] e deslocamento quimico para o
nticleo de %Pt no nivel GIAO-B3LYP(DKHSO)/NMR-TZPP-DKH/IEFPCM-UFF.

Bases [PtCle] cis-[Pt(NH3)2Clz]

Pt Ligantes Pt-Cl Pt-N Pt-CI N-Pt-N CI-Pt-CI N-Pt-Cl 31%5pt
LANL2DZ 6-31G 2,45 2,08 244 92,5 94,2 86,6 43% -2727
LANL2DZ 6-31G(d) 2,41 2,08 2,39 92,1 94,3 86,8 3,6% -2326
LANL2DZ 6-31+G(d) 2,41 2,08 2,39 91,7 93,9 872  33% -2256
LANL2DZ 6-31+G(2d) 2,40 2,07 238 92,0 94,3 86,9  32% -2254
LANL2DZ 6-31+G(2df) 2,39 2,08 2,36 92,0 94,3 86,9  31% -2155
LANL2DZ 6-311G 2,45 2,08 246 92,2 93,5 87,2 4,0% -2709
LANL2DZ 6-311G(d) 2,42 2,08 2,40 91,7 93,6 87,3 3,3% -2386
LANL2DZ 6-311+G(d) 2,41 2,08 2,40 91,7 93,8 87,3 3,3% -2336
LANL2DZ 6-311+G(2d) 2,40 2,07 2,38 91,8 94,0 87,1 3,1% -2273
LANL2DZ 6-311+G(2df) 2,39 2,07 2,37 91,8 94,0 87,1 3,0% -2176
LANL2DZ cc-pvbDZz 2,42 2,09 2,39 92,5 94,6 86,4 3,8% -2329
LANL2DZ cc-pvVTZ 2,39 2,07 237 92,2 94,5 86,7 32% -2227
LANL2DZ aug-cc-pvVDZ 2,40 2,07 2,38 92,1 94,4 86,8 3,3% -2199
LANL2DZ aug-cc-pvTZ 2,38 2,07 2,36 92,1 94,2 86,9 3,1% -2092
LANL2DZ Def2-SVP 2,41 2,09 2,38 93,2 95,2 85,8 41% -2323
LANL2DZ Def2-TZVPP 2,39 2,08 2,36 92,4 94,5 86,6 3,2% -2184
SDD 6-31+G(2d) 2,39 2,08 237 91,9 94,3 86,9 3,2% -2084
SDD 6-31+G(2df) 2,39 2,08 2,36 91,8 94,3 86,9  3,1% -2004
SDD Def2-TZVPP 2,39 2,08 2,36 92,2 94,4 86,7 32% -2042
Def2-TZVPP  Def2-TZVPP 2,38 2,08 2,35 92,3 94,5 86,6  3,2% -2016
DzP 6-31+G(2d) 2,37 205 234 91,2 94,8 87,5 2,7% -1994
DzpP 6-31+G(2df) 2,36 2,04 232 91,3 94,4 87,7 2,6% -2054
DzpP Def2-TZVPP 2,36 2,05 233 92,3 94,4 86,6 2,9% -2097

Experimental 2,39 2,012 2,33 87,02 91,92 90,32 0,0% -2168°

Os comprimentos de ligac&o estdo em (&), os angulos de ligag&o estdo em (°) e 0 31%Pt esta em (ppm). Valores
experimentais obtidos a partir das: Ref. [70],°Ref. [86]. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 13. Pardmetros estruturais obtidos no nivel B3LYP/Base da Pt/Base dos
Ligantes/IEFPCM-UFF para os complexos cis-[Pt(NH3)2Brz] e cis-[Pt(NHz)2l2] e deslocamento
quimico para o nicleo de %Pt calculado no nivel GIAO-B3LYP(DKHSO)/NMR-TZPP-
DKH/IEFPCM-UFF.

Bases [PtCle]2 cis-[Pt(NHs3)2Br2]

Pt Ligantes Pt-Cl Pt-N Pt-Br N-Pt-N Br-Pt-Br N-Pt-Br  §'9°Pt
LANL2DZ 6-31+G(2d) 2,40 2,10 2,55 916 94,3 87,0  -2006
LANL2DZ 6-31G+(2df) 2,39 2,09 2,49 91,3 93,7 87,5 -2434
LANL2DZ Def2-TZVPP 2,39 2,09 2,50 91,0 93,9 87,6 -2398

Experimental - - - - - - -2410?
Bases [PtCle]2 cis-[Pt(NH3)212]

Pt | Ligantes Pt-Cl Pt-N  Pt-l  N-Pt-N 1-Pt-1 N-Pt-1 5'95pPt
LANL2DZ LANL2DZ 6-31+G(2df) 2,39 2,10 2,73 89,5 93,9 88,3 -2673
LANL2DZ Def2-TZVPP 2,39 211 2,11 2,67 89,2 93,9 88,5

Experimental - - - - - - -3264°

Os comprimentos de ligac&o estdo em (A), angulos de ligago estdo em (°) e o 3'%°Pt esta em (ppm). Valores
experimentais obtidos a partir das: 2Ref. [87] and PRef. [88]. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Os resultados calculados para o complexo cis-[Pt(NHz3)2Br2] sdo reportados na Tabela
13. Embora nenhum dado estrutural para este complexos esteja disponivel, podemos fazer uma
analise comparando os valores calculados. A distancia Pt-N é menos afetada pela base dos
ligantes utilizada, os valores otimizados sdo de 2,10 A (LANL2DZ/6-31+G(2d)) e 2,09 A
(LANL2DZ/6-31+G(2df) e LANL2DZ/Def2-TZVPP). Contudo, a ligagdo Pt-Cl é mais afetada
pela base dos ligantes e pode ser visto que a adicdo de uma funcao f na base do Br, presente nas
bases 6-31+G(2df) e Def2-TZVPP, gera uma diminuicdo na ligacdo Pt-Cl, de 2,55 A
(LANL2DZ/6-31+G(2d)) para 2,49 A (LANL2DZ/6-31+G(2df)) e 2,50 A (LANL2DZ/Def2-
TZVPP). Esta variagdo no comprimento de ligagdo Pt-Cl afeta diretamente os deslocamentos
quimicos de %Pt, a partir da estrutura otimizada no nivel LANL2DZ/6-31+G(2d) o &'%Pt
calculado foi de -2006 ppm (desvio de 404 ppm do valor experimental), ja nos niveis
LANL2DZ/6-31+G(2df) e LANL2DZ/Def2-TZVPP os &'%Pt foram de -2434 ppm (desvio de
24 ppm) e -2398 (desvio de 12 ppm), respectivamente.

Finalmente, reportamos os resultados para o complexo cis-[Pt(NH3).12], Tabela 13. Para
0 atomo de | a base 6-31+G(2df) ndo estd disponivel. Assim, testamos 0s esquemas
LANL2DZ(Pt, 1)/6-31+G(2df)(outros  atomos  ligantes) e  LANL2DZ(Pt)/Def2-

TZVPP(ligantes). Os valores calculados para a ligagdo Pt-N variam somente 0,01 A, 2,10 & no
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nivel LANL2DZ(Pt,1)/6-31+G(2df) e 2,11 A no nivel LANL2DZ/Def2-TZVPP. Todavia, a
ligaco Pt-I varia em 0,06 A, 2,73 A no nivel LANL2DZ(Pt,1)/6-31+G(2df) e 2,67 A no nivel
LANL2DZ/Def2-TZVPP. Esta diferenca influencia de forma significativa nos deslocamentos
quimicos de '®Pt calculados. Com as estruturas otimizadas no nivel LANL2DZ(Pt,1)/6-
31+G(2df) o &Pt calculado foi de -2673 ppm (desvio de 591 ppm em relagdo ao valor
experimental), ja com as estruturas no nivel LANL2DZ/Def2-TZVPP o §'*°Pt calculado foi de
-3148 ppm (desvio de 116 ppm).

Assim, conclui-se que o nivel B3LYP/LANL2DZ(Pt)/Def2-TZVPP(ligantes)/IEFPCM-

UFF é a melhor alternativa para se otimizar as estruturas.

10.3.6 Influéncia dos funcionais DFT no calculo do deslocamento quimico de %Pt

Definimos que as geometrias dos complexos devem ser otimizadas no nivel
B3LYP/Def2-TZVPP/IEFPCM-UFF e as propriedades de RMN devem ser calculadas no nivel
GIAO-Funcional DFT(DKHSO)/NMR-TZPP-DKH/IEFPCM-UFF.

Deste modo, vamos examinar a influéncia do funcional DFT na previsdo do
deslocamento quimico de ®Pt. Assim, calculos GIAO-DFT foram realizados para 0s
complexos cis-[Pt(NHz)2Cl2] (DMSO), cis-[Pt(NH3)2Br2] (DMSO) e cis-[Pt(NH3)212 (DMF).
Os célculos de RMN foram realizados com os funcionais DFT encontrados na Tabela 1 e os
resultados calculados estdo apresentados na Tabela 14.

A partir dos resultados podemos observar que os deslocamentos quimicos de %Pt
calculados com os funcionais LDA, GGA, de dispersdo e meta-GGA BMK mostram grandes
desvios a partir dos valores experimentais. Em geral, os funcionais meta-GGA VSXC e B972
e os funcionais hibridos apresentam bons resultados para o deslocamento quimico de %Pt. Os
melhores resultados foram encontrados com os funcionais mPWI1LYP e B3LYP, com estes
funcionais o desvio absoluto a partir dos valores experimentais foram de 67 ppm (ClI), 40 ppm
(Br) e 61 ppm (I) no nivel mMPWI1LYP e 16 ppm (Cl), 12 ppm (Br) e 116 ppm (I) no nivel
B3LYP. Se considerarmos o desvio absoluto médio para os trés complexos, encontramos 56
ppm no nivel MPW1LYP e 48 ppm no nivel B3LYP, nos dando uma excelente qualidade de

resultados.
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Tabela 14. Deslocamento quimico em RMN para o nicleo de **Pt NMR calculado para os
complexos cis-[Pt(NH3).Cl2], cis-[Pt(NH3)2Br2] e cis-[Pt(NH3)2l2] no nivel GIAO-Funcional
DFT(DKHSO)/NMR-TZPP-DKH/IEFPCM-UFF.  Geometrias  otimizadas no  nivel
B3LYP/LANL2DZ/Def2-TZVPP/IEFPCM-UFF.

cis-[Pt(NH3)2Clz]  cis-[Pt(NH3)2Brz]  cis-[Pt(NHs3)212]
Funcionais DFT

51°Pt 51°Pt 51°Pt

LDA SVWN -1834 334 -2022 388 -2727 537
mPWLYP -1646 522 -1881 529 -2620 644
mPWPBE -1867 301 -2079 331 -2790 474
mPWPW91 -1867 301 -2082 328 -2797 467
OLYP -1720 448 -1980 430 -2714 550
CeA BLYP -1716 452 -1942 468 -2680 584
BPW91 -1928 240 -2136 274 -2849 415
PBEPBE -1840 328 -2060 350 -2774 490
1-HCTH -1744 424 -2035 375 -2777 487

VSXC -2386 218 -2617 207 -3310 46
meta-GGA BMK -3213 1045 -3414 1004 -4204 940
B972 -2320 152 -2539 129 -3282 18

mPW1LYP -2235 67 -2450 40 -3203 61
mPW1PW91  -2436 268 -2634 224 -3360 96

mPW3PBE -2304 136 -2506 96 -3233 31
Hibrido O3LYP -1995 173 -2242 168 -2986 278
B3LYP -2184 16 -2398 12 -3148 116

B3PW91 -2341 173 -2541 131 -3268 4

PBE1PBE -2425 257 -2626 216 -3350 86
®-B97 -3323 1155 -3526 1116 -4239 975
LC-BLYP -3114 946 -3218 808 -3898 634
Dispersao LC-wPBE -3197 1029 -3342 932 -4016 752
MO06 -2577 409 -2801 391 -3515 251
cam-B3LYP -2664 496 -2843 433 -3571 307

Experimental -21842 -2410° -3264°¢

Os valores de §'%Pt estdo em (ppm). Valores experimentais obtidos a partir das: Ref. [86], "Ref. [87] and °Ref.
[88]. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Como os resultados no nivel B3LYP fornecem um menor desvio absoluto médio, 0 manteremos
como o funcional mais adequado para a previsdo do deslocamento quimico de %Pt.

Assim, apos todas as analises, concluimos que o melhor esquema de célculo para a
otimizacdo de geometria foi B3LYP/Def2-TZVPP/IEFPCM-UFF e para o calculo do
deslocamento quimico em RMN de %Pt foi GIAO-B3LYP(DKHSO)/NMR-TZPP-
DKH/IEFPCM-UFF.

10.3.7 Aplicacbes

Depois de testarmos os varios parametros que influenciam a previsdo do deslocamento
quimico em RMN do nicleo de %Pt NMR e a base desenvolvida neste estudo, aplicamos as
conclusdes para um conjunto de 73 complexos de Pt(l1). Todas as geometrias foram otimizadas
no nivel B3LYP/Def2-TZVPP/IEFPCM-UFF e os calculos de RMN foram realizados no nivel
GIAO-B3LYP(DKHSO)/NMR-TZPP-DKH/IEFPCM-UFF. Os resultados sdo apresentados
nas Tabelas 15, 16, 17 e 18 e nas Figuras 1 e 2.

A Tabela 15 apresenta os resultados para complexos do tipo [PtN2Cl]. O deslocamento
quimico de '*°Pt para estes completos sdo encontrados na faixa de -1825 ppm a -2433 ppm.

Os valores calculados apresentam um excelente acordo com os dados experimentais,
com um desvio absoluto que varia de 6 ppm a 375 ppm. Se considerarmos todos 0s complexos,
0 desvio absoluto médio é de 130 ppm. Os maiores desvios foram encontrados para 0s
complexos coordenados em trans.

Valores calculados para complexos do tipo [Pt(X)(Y)DMSO]* sdo apresentados nas
Tabela 16. Neste caso, temos complexos neutros, carregados positivamente e negativamente.
Os ligantes X, Y séo N, Cl, Br, I e H.O dependendo do complexo. Para estes complexos pode
ser observado um desvio absoluto médio de 300 ppm, temos desvios de 149 ppm a 490 ppm.
Em geral, podemos considerar que os valores calculados mostram um bom acordo com os dados
experimentais, principalmente se considerarmos que para 0s complexos carregados a forma

como os efeitos do solvente sdo incluidos e de grande importancia.
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Tabela 15. &5'%Pt para complexos do tipo [PtN2Cl;] calculados no nivel GIAO-

B3LYP(DKHSO)/NMR-TZPP-DKH/IEFPCM-UFF. Geometrias otimizadas no nivel
B3LYP/LANL2DZ/Def2-TZVPP/IEFPCM-UFF.

Complexos de Pt(11) Solvente Calculado Experimental Desvio
cis-Pt(NH3)2Cl> DMSO -2184 -2168? 16
cis-Pt(en)Cl> DMSO -2351 -2345° 6
cis-Pt(N,N"-(Me)2en)Cl. DMSO -2341 -24332 92
cis-Pt(N-(Me)2en)Cl DMSO -2257 -2355? 98
cis-Pt(N,N"-(Me)4en)Cl. DMSO -2081 -2386° 305
cis-Pt(cba)NHsCl DMSO -2296 -2219° 77
cis-Pt(cha).Cl DMF -2294 -2235° 59
trans-Pt(cba).Cl. DMF -2505 -2225° 280
cis-Pt(MeNH2).Cl, DMF -2318 -2222° 96
cis-Pt(MezNH)Cl. DMF -2123 -2188° 65
trans-Pt(Me2NH).Cl: DMF -2325 -2181° 144
[Pt(MeNH.)Cls] DMF -1713 -1842° 129
[Pt(EtNH.)Cls]" DMF -1777 -1850° 73
[Pt(cba)Cls] DMF -1798 -1852° 54
[Pt(cpa)Cls] DMF -1737 -1847° 110
[Pt(Me2NH)Cls] DMF -1705 -1825° 120
cis-Pt(py)2Cl2 CDCl3 -1990 -1998¢ 8
trans-Pt(py)-Cl, CDCl3 -2219 -1948¢ 271
cis-Pt(2,4-lutidine)Cl, CDCl3 -2076 -2014¢ 62
trans-Pt(2,4-lutidine)Cl; CDCl3 -2304 -1960¢ 344
cis-Pt(3,5-lutidine)Cl; CDCl3 -2033 -2011¢ 22
trans-Pt(3,5-lutidine)Cl> CDCl3 -2214 -1958¢ 256
cis-Pt(3-picoline)Cl, CDCl3 -2001 -2008¢ 7
trans-Pt(3-picoline)Cl, CDCl3 -2217 -1955¢ 262
cis-Pt(2-picoline)Cl; CDCl3 -2016 -2021¢ 5
trans-Pt(2-picoline)Cl, CDCl3 -2348 -1973¢ 375
cis-Pt(4-picoline)Cl, CDCl3 -1988 -2003¢ 15
trans-Pt(4-picoline)Cl, CDCl3 -2246 -1948¢ 298

Desvio absoluto médio 130

Os valores de §'%Pt estdo em (ppm). Valores experimentais obtidos a partir das: Ref. [86], "Ref. [89], °Ref. [88]
e “Ref. [90]. Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 16. §'°°Pt para complexos do tipo [Pt(X)(Y)DMSOJ? calculados no nivel GIAO-
B3LYP(DKHSO)/NMR-TZPP-DKH/IEFPCM-UFF. Geometrias otimizadas no nivel
B3LYP/LANL2DZ/Def2-TZVPP/IEFPCM-UFF.

Complexos de Pt(Il) Solvente Calculado  Experimental Desvio
cis-[Pt(NH3)(SOMez)2(H20)]? DMSO -3575 -3426% 149
trans-[Pt(NHs)(SOMez)2(H20)]%* DMSO -3099 -2965% 134
cis-[Pt(NH3)(SOMe2).CI]* DMSO -3866 -34872 379
cis-[Pt(NHs)(SOMe;).Br]* DMSO -4086 -3613% 473
cis-[Pt(NHs)2(SOMe2)Br]* DMSO -3545 -3315? 230
trans-[Pt(NHz)2(SOMe2)Br]* DMSO -3645 -3218? 427
[Pt(en)(SOMe)I]* DMSO -4149 -37792 370
[Pt(en)(SOMe,)CI]* DMSO -3675 -33072 368
[Pt(SOMe,)Cls] DMSO -3186 -2969? 217
[Pt(SOMe)Br3] DMSO -3763 -36172 146
cis-Pt(SOMe).Cl> DMSO -3949 -34592 490
trans-Pt(SOMe;).Cl> DMSO -3861 -36502 211

Desvio absoluto médio 300

Os valores de 5'%Pt estdo em (ppm). Valores experimentais obtidos a partir da ?Ref. [89]. Fonte: ELABORADA
PELO PROPRIO AUTOR

Na Tabela 17 encontramos os resultados para o complexo cis-[Pt(NHzs)2Br.] e para
complexos do tipo [PtN2l2] e na Tabela 18 para complexos do tipo [PtN2O2]. Assim como para
os valores calculados para os complexos do tipo [PtN2Cl], os valores calculados apresentam
um excelente acordo com o0s dados experimentais, com desvios absolutos de 7 ppm a 259 ppm
e de 11 ppm a 324 ppm, respectivamente, com desvios absolutos médios de 131 ppm e 116
ppm, respectivamente.

As Figuras 1 e 2 representam graficamente os valores calculados com relacdo aos
valores experimentais para todos os 73 complexos analisados. Considerando todos os
complexos podemos observar que para uma faixa de -1552 ppm a -3779 ppm temos um desvio
absoluto meédio de 156 ppm. A partir dos dados representados na Figura 2, confirmamos o

excelente acordo do &!%Pt calculado com os valores experimentais, com R = 0,9311.
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Tabela 17. §'%°Pt para complexos do tipo [PtN2(X=Br,l),] calculados no nivel GIAO-

B3LYP(DKHSO)/NMR-TZPP-DKH/IEFPCM-UFF. Geometrias otimizadas no nivel
B3LYP/LANL2DZ/Def2-TZVPP/IEFPCM-UFF.

Complexos do Pt(11) Solvente Calculado Experimental Desvio
cis-Pt(NH3)2Br DMSO -2398 -24102 12
cis-Pt(NH3)2l> DMF -3148 -3264° 116
cis-Pt(en)l> DMF -3355 -3462° 107
cis-Pt(MeNH2)2l2 DMF -3216 -3327° 111
cis-Pt(Me2NH)2l, DMF -3007 -3211° 204
cis-Pt(EtNH2)2l2 DMF -3204 -3330P 126
cis-Pt(cba)2l» DMF -3244 -3346° 102
cis-Pt(cpa)2l» DMF -3185 -3302° 117
cis-Pt(py)2l2 CDCl; -2974 -3199° 225
trans-Pt(py)2l2 CDCl; -3155 -3133°¢ 22
cis-Pt(2,4-lutidine)l> CDCls -3074 -3275° 201
trans-Pt(2,4-lutidine)l. CDCls -3321 -3246° 75
cis-Pt(3,5-lutidine)2l> CDCls -3019 -3228° 209
trans-Pt(3,5-lutidine)2l> CDCl3 -3233 -3135° 98
cis-Pt(3-picoline)2l2 CD:Cl2 -2940 -3199° 259
trans-Pt(3-picoline):l2 CD:Cl2 -3143 -3136° 7
cis-Pt(2-picoline).l> CDCls -3065 -3297°¢ 232
trans-Pt(2-picoline)zl» CDCls -3362 -3264° 98
cis-Pt(4-picoline)2l» CDCls -2986 -3205° 219
trans-Pt(4-picoline)l> CDCl3 -3212 -3122° 90

Desvio absoluto médio 131

Os valores de 5'%Pt estdo em (ppm). Valores experimentais obtidos a partir das:
Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

“Ref. [89], "Ref. [88], °Ref. [90].
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Tabela 18. &'%Pt para complexos do tipo [PtN2O2] calculados no nivel GIAO-
B3LYP(DKHSO)/NMR-TZPP-DKH/IEFPCM-UFF.  Geometrias
B3LYP/LANL2DZ/Def2-TZVPP/IEFPCM-UFF.

otimizadas

no nivel

Complexos do Pt(11) Solvente Calculado Experimental Desvio
Pt(1,1"-cyclobutanedicarboxylato)(NHs)> D20 -1864 -17148 150
cis-Pt(NHs)2(Ac)2 D20 -1519 -1565° 46
cis-Pt(NH3)2(PhCOO0), DMF -1507 -1552° 45
cis-Pt(1-adam).Cl, DMF -1860 -2184° 324
cis-Pt(NHs)2(bumal), DO -1891 -1686° 205
cis-Pt(EtNH2)2(Ac). D0 -1754 -1705P 49
cis-Pt(EtNH2)2(Ox) D20 -1847 -1872b 25
cis-Pt(EtNH2)2(Mal) D20 -1862 -1873° 11
cis-Pt(EtNH2)2(CBDCA): D20 -1725 -1860P 135
cis-Pt(Me2NH)2(Ac)2 D20 -1513 -1693P 180
cis-Pt(Me2NH)2(PhCOO0), CDCl3 -1317 -1615° 298
cis-Pt(Me2NH)2(Ox) D20 -1911 -1887° 24
cis-Pt(Me2NH)(Mal) D20 -1868 -1882° 14

Desvio absoluto médio 116

Os valores de 5'%Pt estdo em (ppm). Valores experimentais obtidos a partir das: 2Ref. [91], PRef. [92], °Ref. [88].
Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Figura 1. 5'%Pt calculado no nivel GIAO-B3LYP(DKHSO)/NMR-TZPP-DKH/IEFPCM-

UFF para um conjunto de 73 complexos de Pt(Il). Estruturas otimizadas no nivel
B3LYP/LANL2DZ/Def2-TZ\VVPP/IEFPCM-UFF.

,,,,,,

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

Calculado

Experimental

Pt L1 cyclobutanedicard
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Figura 2. Sexpi'*°Pt experimental em relacéo ao Scac!®Pt calculado para um conjunto de 73
complexos de Pt(11) no nivel GIAO-B3LYP(DKHSO)/NMR-TZPP-DKH/IEFPCM-UFF.
Geometrias otimizadas no nivel B3LYP/Def2-TZVPP/IEFPCM-UFF.

-4500 -4000 -3500 -3000 -2500 -2000 -1500 -1000 -500 0
-500

-1000

-2000

[Pt (ppm)
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¥=0,8954x - 234,83 -3000
R*=0,9311
-3500

-4000

-4500

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR

10.4 CONCLUSOES

O trabalho apresenta uma analise completa do papel do nivel de teoria, conjunto de
funcdes de base, estrutura, efeitos do solvente e relativisticos no calculo do §'%°Pt. Além disso,
novas bases Gaussianas relativisticas nomeadas como NMR-TZPP-DKH (Figura 3) foram
propostas neste trabalho, se apresentando como uma excelente alternativa para a previsao
tedrica dos deslocamentos quimicos de *°Pt. Calculos de mecanica quéntica foram realizados
usando-se 24 funcionais DFT, 33 bases para os atomos ligantes, 7 bases para o atomo de Pt e 4
diferentes aproximacdes relativisticas. Diferentes esquemas foram testados para se prever as
estruturas e deslocamentos quimicos em RMN dos complexos de Pt(I1). Os resultados sugerem
que as estruturas devem ser otimizadas no nivel B3LYP/LANL2DZ(Pt)/Def2-
TZVPP(Ligands)/IEFPCM-UFF e o célculos de RMN devem ser realizados no nivel GIAO-
B3LYP(DKHSO)/NMR-TZPP-DKH/IEFPCM-UFF.

Para uma ampla faixa de complexos estudados neste trabalho, 73 complexos, com
valores de 8'%°Pt variando de -1552 ppm a -3779 ppm, os valores calculados com o protocolo
aqui proposto apresentaram um desvio absoluto médio de 156 ppm, que é considerado um

excelente resultado.
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Deste modo, os resultados e conclusdes deste trabalho s&o altamente relevantes para os
quimicos teoricos e experimentais que buscam o estado da arte da quimica dos complexos de
platina. Nossas conclusdes sdo baseadas em uma série de calculos tedricos em bom acordo com
os valores experimentais, para uma vasta faixa de deslocamentos quimicos de %Pt, para

ligantes distintos e usando um protocolo completo e bem justificado.

Figura 3. Tabela periodica com os &tomos que apresentam a base NMR-TZPP-DKH

desenvolvida.

H He
Li | Be NMR-TZPP-DKH B C N O | F | Ne

Na | Mg Al | Si P S |Cl| Ar
K|Ca| S [Ti|V |Cr | |Mn|Fe |Co|Ni ([Cu| Zn |[Ga| Ge | As | Se |Br| Kr
Rb|[Sr | Y |Zr(Nb|Mo| Tc |Ru|Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te | I | Xe
Cs [Ba |tate |Hf [ Ta | W | Re |Os | Ir | Pt | Au | Hg | TI | Pb | Bi Po [ At | Rn
Fr | Ra |[Acir |Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Uub | Uut | Uuq | Uup | Uuh Uuo

La|Ce | Pr [ Nd |[Pm|{Sm | Eu [ Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm |Yb| Lu
Ac|Th | Pa | U [ Np|Pu|Am |Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md |No| Lr

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR
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11 CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho apresentou um estudo sistematico a respeito da importancia do nivel de teoria
e do conjunto de fungdes de base no célculo de propriedades moleculares. Foram realizados
estudos a respeito das propriedades oOpticas lineares e ndo-lineares de moléculas diatdmicas,
pequenas moléculas poliatbmicas e moléculas organicas conjugadas com grupos doadores e
retiradores de elétrons. Além disso, foi avaliada a estrutura e reatividade de complexos de Pt(I1)
e Pd(11). Por fim, um estudo a respeito do deslocamento quimico de %Pt foi conduzido, onde
diversos parametros que influenciam em tal propriedade foram extensivamente analisados.

Para cada trabalho proposto um novo conjunto de funcdes de base foi desenvolvido. As

seguintes bases foram propostas:

a) Optica linear (OL) e Optica ndo-linear (ONL) (bases ndo-relativisticas)

- D10 para a molécula de BH

- P3 para a molécula de CO

- F3 para a molécula de CS

- J5 para a molécula de N>

- NLO para os &tomos H, C,N, O, Fe S

- NLO-X (X =1, II, Il, V e aV) para os atomos de H, B, C, N, O, F, Si, P, Se ClI

b) estrutura e reatividade de complexos de Pt(ll) e Pd(I1) (bases ndo-relativisticas)

- mDZP para o atomo de Pt
- mDZP para o 4tomo de Pd
- kPD-ADZP para o atomo de Pd

c) deslocamento quimico de %Pt (bases relativisticas)

- NMR-TZPP-DKH para os atomos de H-He, Li-Ne, Na-Ar, K-Ca, Ga-Kr, Rb-Sr, In-
XeePt.
Todas as bases foram testadas de forma sistematica e, no geral, bons resultados foram

encontrados para as propriedades analisadas e com custos computacionais altamente acessiveis.



Base D10: Molécula de BH

BO

S

o

O O O

D

51.00  0.000000000000
0.1062488770D+05 0.1370179848D-02
0.1587956299D+04 0.1077536487D-01
0.3579583130D+03 0.5694985924D-01
0.9926325989D+02 0.2377797643D+00
0.3147135544D+02 0.7684848075D+00
11.00  0.000000000000
0.1092100334D+02 0.1000000000D+01
11.00  0.000000000000
0.4070193291D+01 0.1000000000D+01
11.00  0.000000000000
0.1617559910D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.4272082448D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1663521975D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.6656824052D-01 0.1000000000D+01
1 1.00

0.02867

4100  0.000000000000
0.3999900055D+02 0.8279775337D-02
0.9340600014D+01 0.6421777297D-01
0.2835799932D+01 0.2590499874D+00
0.9911500216D+00 0.7694644705D+00
11.00 0.000000000000
0.3759999871D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1458099931D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.5609399825D-01 0.1000000000D+01
1 1.00

0.05095 1.00000000000000
11.00  0.000000000000
0.6610000134D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1990000010D+00 0.1000000000D+01
1 1.00
3.05950
1 1.00
0.09078
1 1.00
0.13476

1.00000000000000

1.00000000000000

1.00000000000000

*kkKk

HO

S

31.00 0.000000000000

0.7676985474D+03 0.9891759174D-02
0.1279497604D+03 0.8054717611D-01
0.1924060059D+02 0.9510219669D+00

APENDICE
S 11.00  0.000000000000
0.2899199963D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.6534000000D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1776000000D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.4827300000D-01 0.1000000000D+01
P 11.00  0.000000000000
0.1406999946D+01 0.1000000000D+01
P 11.00  0.000000000000
0.3880000114D+00 0.1000000000D+01
P 1 1.00
0.14249 1.00000000000000
*kkk
Base P3: Molécula de CO
C 0
S 5 1.00
5240.6353000 0.0009370
782.2048000 0.0072280
178.3508300 0.0363440
50.8159420 0.1306000
16.8235620 0.3189310
S 1 1.00
6.1757760 0.4387420
S 1 1.00
2.4180490 0.2149740
S 1 1.00
0.5119000 1.0000000
S 1 1.00
0.1565900 1.0000000
S 1 1.00
0.0479000 1.0000000
P 4 100
18.8418000 0.0138870
4.1592400 0.0862790
1.2067100 0.2887440
0.3855400 0.4994110
P 1 1.00
0.1219400 1.0000000
P 1 1.00
0.0385680 1.0000000
D 1 1.00
1.2067000 0.2628500
D 1 1.00
0.3855000 0.8043000
D 1 1.00
0.1219000 0.6535000
D 1 1.00
0.0386000 0.8636000
D 1 1.00
0.5306300 1.0000000

281



o0 0
S 5 100

10662.2850000
1599.7097000

364.7252600
103.6517900
33.9058050
S 1 100
12.2874690
S 1 100
4.7568050
S 1 100
1.0042710
S 1 100
0.3006860
S 1 100
0.0900300
P 4 1.00
34.8564630
7.8431310
2.3062490
0.7231640
P 1 100
0.2148820
1.00
0.0638500
1 1.00
2.3062000
1.00
0.7232000
1 1.00
0.2149000
1.00
0.0639000

W) W) W) o
N =

O
[EY

*kk*k

Base F3: Molécula de CS

C 0
S 5 100
5240.6353000
782.2048000
178.3508300
50.8159420
16.8235620
S 2 100
6.1757760
2.4180490
S 1 100
0.5119000
S 1 100
0.1565900
S 1 100
0.0479000
P 4 100
18.8418000
4.1592400
1.2067100
0.3855400
P 1 1.00
0.1219400

0.0007990
0.0061530
0.0311570
0.1155960
0.3015520
0.4448700
0.2431720
1.0000000
1.0000000
1.0000000
0.0156480
0.0981970
0.3077680
0.4924700
1.0000000
1.0000000
0.2027000
0.5791000
0.7854500

0.5338700

0.0009370
0.0072280
0.0363440

0.1306000
0.3189310

0.4387420
0.2149740

1.0000000
1.0000000
1.0000000
0.0138870
0.0862790
0.2887440
0.4994110

1.0000000

P 1

*kk*k

S 0
S 6

99413.4000000
13961.7000000
3169.9000000

S 1

P 6

*kkk

1.00
0.0385680
1.00
1.2067000
0.3855000
1.00
0.1219000
0.0386000
1.00
0.6231700

1.00

902.4600000
297.1600000
108.7020000
1.00
108.7020000
43.1550000
18.1080000
1.00
5.5705000
1.00
2.1427000
1.00
0.4340000
1.00
0.1570000
1.00
0.0568000
1.00
495.0400000
117.2200000
37.5070000
13.9100000
5.5045000
2.2433000
1.00
0.7762000
1.00
0.2919000
1.00
0.1029000
1.00
0.0363000
1.00
0.7762000
0.2919000
1.00
0.1029000
0.0363000

1.0000000

0.2628500
0.8043000

0.6535000
0.8636000

1.0000000

0.0007420
0.0057900
0.0299410
0.1189750
0.3682900
0.5774890

0.1429320
0.6246490
0.2834000

1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

0.0031710

0.0246430
0.1078450
0.2884890

0.4481080
0.3205170
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

0.2915000
0.8966000

0.1138000
0.0568000
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Base J5: Molécula de N2

N O
S 5 1.00
8104.0716000 0.0008020
1216.0215000 0.0061740
277.2342800 0.0312330
76.9040230 0.1151980
25.8744190 0.2969510
S 2 100
9.3467670 0.4473490
3.5797940 0.2450030
S 1 100
0.7396100 1.0000000
S 1 100
0.2226170 1.0000000
S 1 100
0.0670060 1.0000000
P 4 1.00
26.8689870 0.0144780
5.9912270 0.0911560
1.7508420 0.2974200
0.5605110 0.4937960
P 1 1.00
0.1759480 1.0000000
P 1 100
0.0552310 1.0000000
D 2 1.00
1.7508000 0.2247700
0.5605000 0.6595600
D 2 100
0.1795900 0.8713600
0.0552000 0.7042200
F 1 1.00

1.0949200 1.0000000



Bases NLO: H,C,N,O, F, S

0
4 1.00
19.2406000
8.10900000
2.89920000
1.7669
S 2 1.00
0.6534000
0.1776000
S 1 1.00
0.0516520
P 1 1.00
0.6653600
P 1 1.00
0.0773790
D 1 100
0.0868040

*kk*k

wn T

cC 0
S 4 1.00
4232.6100000
634.88200000
146.09700000
42.497400000
S 2 1.00
14.189200000
1.9666000000
S 1 100
5.1477000000
S 1 1.00
0.4962000000
S 1 1.00
0.1533000000
P 3 1.00
18.155700000
3.9864000000
1.1429000000
P 1 1.00
0.3594000000
P 1 1.00
0.1146000000
D 1 1.00
0.6321200000
D 1 1.00
0.1307210000

*khkk

N O

S 4 1.00
5909.440000000
887.451000000
204.749000000
59.837600000

S 2 1.00
19.998100000
7.192700000

0.01042
0.00581
0.07233

0.01647

0.35198
0.58366

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

0.00122
0.00934
0.04543
0.15460

0.35872
0.14561

1.00000
1.00000
1.00000
0.01438
0.09003
0.29701
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00119
0.00909
0.04409

0.15033

0.35629
0.44562

S 1 1.00
2.686000000
S 1 1.00
0.700000000
S 1 1.00
0.213300000
P 3 1.00
26.786000000
5.956400000
1.707400000
P 1 1.00
0.531400000
P 1 1.00
0.165400000
D 1 1.00
1.201350000

*kk*k

O 0
S 3 1.00
7816.5400000
1175.8200000
273.18800000
S 2 1.00
81.169600000
27.183600000
S 1 1.00
9.5322000000
S 1 1.00
3.4136000000
S 1 1.00
0.9398000000
S 1 1.00
0.2846000000
P 3 1.00
35.183200000
7.9040000000
2.3051000000
P 1 100
0.7171000000
P 1 100
0.2137000000
D 1 1.00
1.0921300000
D 1 100
0.6437000000

*kk*k

F O
S 5 1.00
9994.790000000
1506.030000000
350.269000000
104.053000000
34.843200000
S 3 1.00
12.216400000
4.368800000
1.207800000
S 1 1.00

284

1.00000
1.00000
1.00000
0.01141
0.06840
0.24254
1.00000
1.00000

1.00000

0.00118
0.00897
0.04287

0.14390
0.35558

1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.01252
0.07552
0.25160
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00117
0.00886
0.04238
0.14281
0.35499

0.46162
0.14162
0.62457



0.363400000
S 1 1.00
0.092670000
P 4 1.00
44.355500000
10.082000000
2.995900000
0.938300000
P 1 1.00
0.413400000
P 1 1.00
0.273300000
D 1 1.00
0.670935300
D 1 1.00
0.151812270

*kkKk

S 0
S 5 1.00

35710.000000000
5397.000000000
1250.000000000

359.900000000
119.200000000
S 3 1.00
119.200000000
43.980000000
17.630000000
S 1 1.00
5.420000000
S 1 1.00
2.074000000
S 1 1.00
0.424600000
S 1 1.00
0.151900000
S 1 1.00
0.046410000
P 4 1.00
212.900000000
49.600000000
15.520000000
5.476000000
P 2 1.00
5.476000000
2.044000000
P 1 1.00
1.853000000
P 1 1.00
0.521800000
P 1 1.00
0.150600000
D 1 100
11.13662100
D 1 100
2.26311000

*kKkKk

1.00000
1.00000
0.01677
0.10353
0.32218
0.49161
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00102
0.00769
0.03786

0.13696
0.16960
0.43748
0.18266
0.01000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.01272
0.08734
0.29212
0.24278

0.29478
0.02388

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000
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Base NLO-1: H,C, N, O, F, Si, P, Se Cl

S310
18.7358400
2.82571200
0.64013700

S110
0.17560800

S110

0.04817400

P 210

0.97204000
0.21150600

*kkKk

4710.80000
706.740000
160.880000
45.5180000
14.7240000
5.18230000
S210
5.18230000
1.90680000
S110
0.33302000
S110
0.10434000
S110
0.03269100
P 410
12.0530000
2.61200000
0.74689000
0.23873000
P110
0.07721800
P110
0.02497600
D210
1.21360000
0.29922600

*khkk

6779.90000
1017.20000
231.570000
65.5470000
21.2530000
7.53390000
S210
7.53390000
2.80310000
S110

0.033484
0.234719
0.813774

1.000000

1.000000

0.065530
0.541880

0.001133
0.008740
0.044488
0.168530
0.458573
0.440665

0.409712
0.632099

1.000000

1.000000

1.000000

0.017293
0.105484
0.365660
0.663256

1.000000

1.000000

0.006770
0.037700

0.001222
0.009430
0.048023
0.182197
0.496064
0.385105

0.471311
0.571296

0.52151000
S110
0.15957000
S110
0.04882500
P 410
18.7340000
4.13620000
1.20040000
0.38346000
P110
0.12129000
P110
0.03836500
D210
3.97200000
0.17399100

*kk*k

9155.60000
1373.60000
312.730000
88.5470000
28.7560000
10.2460000
S210
10.2460000
3.84430000
S110
0.74650000
S110
0.22475000
S110
0.06766600
P 410
26.6670000
5.95570000
1.74400000
0.55629000
P110
0.17315000
P110
0.05389400
D210
0.70090000
0.18525000

*kk*k

11852.0000
1778.20000
404.860000
114.660000
37.2790000
13.3340000
S210
13.3340000

1.000000

1.000000

1.000000

0.018170
0.112687
0.376170
0.648667

1.000000

1.000000

0.001440
0.011000

0.001327
0.010240
0.052146
0.197926
0.538041
0.320789

0.524498
0.517846

1.000000

1.000000

1.000000

0.018796
0.117689
0.383034
0.638961

1.000000

1.000000

0.023620
0.850460

0.001445
0.011147
0.056764
0.215473
0.584655
0.246860

0.569590
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5.03850000  0.471791

S110
1.01360000  1.000000
S110
0.30250000  1.000000
S110
0.09027800  1.000000
P 410

34.4930000  0.020236
7.75620000  0.126799
2.28200000  0.394680
0.71691000  0.624014

P110
0.21461000  1.000000
P110
0.06424400  1.000000
D210

7.39000000  0.000600
0.34118000  0.003730

*kkk

14846.0000  0.001915
2227.40000  0.014770
507.140000  0.075268
143.640000  0.285328
46.7400000  0.710267
S310
46.7400000  0.032103
16.7660000  0.634574
6.36990000  0.379011
S110
1.31640000  1.000000
S110
0.39009000  1.000000
S110
0.11559600  1.000000
P 410
43.9070000  0.021053
9.92980000  0.132049
2.93130000  0.400866
0.91433000  0.615513

P110
0.26783000  1.000000
P110
0.07845400  1.000000
D210

5.29096000  0.001820
1.27670000  0.009700

*khkk

Si0

S610
79916.0000  0.000662
11981.0000  0.005136
2727.00000  0.026641
772.320000  0.107614
251.850000  0.342984
90.7730000  0.614486

S310
90.7730000
35.3780000
14.5150000

S110
4.05460000

S110
1.48210000

S110
0.25184000

S110
0.09248800

S110

0.03396600

P 510
316.860000
74.6370000
23.5320000
8.50390000
3.22240000

P210
3.22240000
1.23100000

P110
0.29689000

P110
0.08781600

P110

0.02597500

D210

1.87600000
0.08622000

*kk*k

95316.0000
14289.0000
3252.40000
921.110000
300.400000
108.300000
S310
108.300000
42.1990000
17.2770000
S110
4.85750000
S110
1.81760000
S110
0.33738000
S110
0.12323000
S110
0.04501000
P510
370.510000
87.3370000
27.5980000

0.105477
0.627405
0.316660
1.000000
1.000000
1.000000
1.000000
1.000000
0.004200
0.031987
0.136560
0.344695
0.626154

-0.659595
1.401307

1.000000

1.000000

1.000000

0.000340
0.016040

0.000640
0.004963
0.025754
0.104283
0.334056
0.626110

0.091101
0.623392
0.333852
1.000000
1.000000
1.000000
1.000000
1.000000
0.004295

0.032869
0.140919
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10.0100000
3.82950000
P 210
3.82950000
1.49640000
P110
0.39274000
P110
0.11881000
P110
0.03594200
D210
1.35730000
0.33149000

*kkKk

SO
S 610
111390.000
16699.0000
3800.90000
1076.40000
351.050000
126.570000
S 310
126.570000
49.3130000
20.1660000
S 110
5.72060000
S 110
2.18220000
S 110
0.43250000
S 110
0.15685000
S 110
0.05688300
P 510
400.060000
94.2810000
29.7950000
10.7910000
4.13220000
P 210
4.13220000
1.63290000
P 110
0.47406000
P 110
0.14111000
P 110
0.04200300
D 210
2.93800000
0.15990000

*kkKk

Clo
S610

0.355915
0.610287

-0.557505
1.360767

1.000000

1.000000

1.000000

0.007450
0.042500

0.000625
0.004851
0.025180
0.102130
0.328375
0.633505

0.082257
0.619993
0.345295
1.000000
1.000000
1.000000
1.000000
1.000000
0.004867
0.037088
0.157010
0.384802
0.568277

-0.382228
1.264558

1.000000

1.000000

1.000000

0.021500
0.497650

128270.000
19229.0000
4376.70000
1239.50000
404.240000
145.770000
S310
145.770000
56.7880000
23.2100000
S110
6.64420000
S110
2.57510000
S110
0.53643000
S110
0.19353000
S110
0.06982100
P510
418.660000
98.5920000
31.1200000
11.2120000
4.25800000
P210
4.25800000
1.62910000
P110
0.53376000
P110
0.16252000
P110
0.04948400
D210
0.55755000
0.15532000

*kk*k

0.000615
0.004775
0.024785
0.100662
0.324513
0.638512

0.076443
0.617157
0.353391
1.000000
1.000000
1.000000
1.000000
1.000000
0.005612
0.042465
0.176456
0.415765
0.521128

-0.213357
1.151818

1.000000

1.000000

1.000000

0.006860
0.020330
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Base NLO-11: H,C, N, O, F, Si, P, Se Cl

S310
18.7358400
2.82571200
0.64013700

S210
0.17560800

0.04817400

P 210

0.97538000
0.21559000

*kkKk

BO
S$510
4710.80000
706.740000
160.880000
45.5180000
14.7240000
S310
5.18230000
5.18230000
1.90680000
S210
0.33302000
0.10434000
S110
0.03269100
P 310
12.0530000
2.61200000
0.74689000
P 310
0.23873000
0.07721800
0.02497600
D210
1.21270000
0.29914400

*kk*k

co

S510
6779.90000
1017.20000
231.570000
65.5470000
21.2530000

S$310
7.53390000
7.53390000
2.80310000

S210
0.52151000
0.15957000

S110

0.01260
0.09062
0.36204

0.58103
0.90156

0.03966
0.57518

0.00067
0.00516
0.02629
0.09925
0.26995

0.06984
0.22483
0.29334

0.56471
0.55330

1.00000

0.01320
0.08047
0.27930

0.51353
0.33393
0.01077

0.00780
0.04361

0.00068
0.00522
0.02661
0.10061
0.27367

0.22507
0.07547
0.28605

0.56238
0.55349

0.04882500
P310
18.7340000
4.13620000
1.20040000
P 310
0.38346000
0.12129000
0.03836500
D210
3.93196000
0.17263000

*kk*k

9155.60000
1373.60000
312.730000
88.5470000
28.7560000
S$310
10.2460000
10.2460000
3.84430000
S210
0.74650000
0.22475000
S110
0.06766600
P 310
26.6670000
5.95570000
1.74400000
P310
0.55629000
0.17315000
0.05389400
D210
0.70027000
0.18530800

*kk*k

00

S510
11852.0000
1778.20000
404.860000
114.660000
37.2790000

S310
13.3340000
13.3340000
5.03850000

S210
1.01360000
0.30250000

S110
0.09027800

P 310

1.00000

0.01364
0.08561
0.27949

0.47190
0.36806
0.04172

0.00147
0.01103

0.00069
0.00531
0.02706
0.10226
0.27778

0.08050
0.22455
0.27936

0.27805
0.54223

1.00000

0.01478
0.09306
0.30106

0.50077
0.32266
0.01590

0.00551
0.04853

0.00070
0.00540
0.02753
0.10401
0.28191

0.08266
0.22480
0.27214

0.56931
0.55002

1.00000
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34.4930000
7.75620000
2.28200000
P 310
0.71691000
0.21461000
0.06424400
D210
7.36300000
0.34048000

*k*kxk

FO
S510
14846.0000
2227.40000
507.140000
143.640000
46.7400000
S$310
46.7400000
16.7660000
6.36990000
S$210
1.31640000
0.39009000
S110
0.11559600
P 310
43.9070000
9.92980000
2.93130000
P 310
0.91433000
0.26783000
0.07845400
D210
5.28470000
1.27590000

*khkk

Si0

S610
79938.0000
11984.0000
2727.80000
772.530000
251.930000
251.930000

S210
90.8010000
90.8010000

S210
35.3880000
14.5180000

S210
4.05550000
1.48240000

S210
0.25155000

0.01171
0.07273
0.22252

0.37843
0.36058
0.02694

0.00061
0.00373

0.00071
0.00549
0.02798
0.10565
0.14284

0.03732
0.17183
0.26633

0.58416
0.54183

1.00000

0.01703
0.10664
0.32673

0.33873
0.31082
0.00651

0.00295
0.86457

0.00027
0.00206
0.01068
0.04313
0.06838
0.01999

0.05025
0.15822

0.41988
0.21078

0.52775
0.59230

0.03714

0.09237600  0.01718
S110
0.03392300  1.00000
P 410
481.380000  0.00192
113.860000  0.01532
36.2700000  0.07107
13.3730000  0.21171
P210
5.27690000  0.38782
2.13460000  0.39400
P210
0.86464000  0.13666
0.25412000  0.35925
P210
0.07923800  0.42183
0.02470700  0.00003
D210
1.88096000  0.00036
0.08639200  0.01603

*kk*k

95362.0000  0.00025
14296.0000  0.00197
3253.90000  0.01021
921.550000  0.04129
300.540000  0.06582
300.540000  0.01959
S210
108.350000  0.04982
108.350000  0.15428
S210
42.2170000  0.42122
17.2830000  0.22299
S210
4.85910000  0.51976
1.81820000  0.59977
S210
0.33700000  0.04142
0.12310000  0.01699
S110
0.04496600  1.00000
P410
505.690000  0.00234
119.550000  0.01854
38.0320000  0.08492
13.9840000  0.24472
P210
5.47200000  0.42338
2.18360000  0.36732
P210
0.80513000  0.15467
0.28905000  0.54014
P210
0.09759300  0.43555
0.03295100  0.04525
D210
1.35590000  0.00441
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0.33093000  0.02811

*k*kxk

111440.000  0.00025
16706.0000  0.00191
3802.50000  0.00989
1076.90000  0.04007
351.220000  0.12825
126.630000  0.04972
S210
126.630000  0.15164
49.3330000  0.09985
S210
49.3330000  0.21096
20.1720000  0.23114
S210
5.72230000  0.51368
2.18290000  0.60599
S$210
0.43252000  0.04362
0.15692000  0.01661
S110
0.05693100  1.00000
P 410
572.000000  0.00243
135.240000  0.01932
43.0590000  0.08839
15.8470000  0.25348
P 210
6.20860000  0.43148
2.48520000  0.35725
P210
0.86994000  0.22718
0.32361000  0.55632
P210
0.11023000  0.36939
0.03754700  0.00091
D210
2.87400000  0.00071
0.15890000  0.04185

*kkKk

Clo
S610
128310.000  0.00024
19235.0000  0.00186
4378.00000  0.00967
1239.90000  0.03920
404.370000  0.12583
145.810000  0.04979
S210
145.810000  0.14973
56.8030000  0.10076
S210
56.8030000  0.21111
23.2150000  0.23704
S210
6.64480000  0.51053

2.57540000  0.60482
S210
0.53694000  0.04696
0.19377000  0.01617
S110
0.06992700  1.00000
P 410
661.150000  0.00242
156.380000  0.01931
49.8570000  0.08882
18.3900000  0.25643
P210
7.23740000  0.43662
2.92270000  0.34972
P210
1.02230000  0.26148
0.38214000  0.56756
P210
0.13041000  0.33174
0.04450400  0.00082
D210
0.55619000  0.00687
0.15512000  0.02022

*kk*k
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Base NLO-III: H,C,N, O, F, Si, P, SeCl

HO

S310
18.7358400
2.82571200
0.64013700

S210
0.17560800
0.04817400

P 210
0.60583900
0.12517700

*kkKk

BO
S$510
4710.80000
706.740000
160.880000
45.5180000
5.18230000
S310
14.7240000
5.18230000
1.90680000
S310
0.33302000
0.10434000
0.03269100
P 410
12.0530000
2.61200000
0.74689000
0.23873000
P 210
0.07721800
0.02497600
D210
0.29364000
0.07053500

*kkk

Co

S510
6779.90000
1017.20000
231.570000
65.5470000
7.53390000

S$310
21.2530000
7.53390000
2.80310000

S$310
0.52151000
0.15957000
0.04882500

P 410

0.01260
0.09062
0.36204

0.58103
0.10057

0.06243
0.51108

0.00067
0.00516
0.02629
0.09925
0.22484

0.26995
0.06990
0.29334

0.01691
0.55399
0.00599

0.01316
0.08039
0.27843
0.50788

0.34034
0.01360

0.00066
0.00078

0.00068
0.00522
0.02661
0.10061
0.22507

0.27367
0.07546
0.28605

0.01607
0.00513
0.01588

18.7340000
4.13620000
1.20040000
0.38346000
P210
0.12129000
0.03836500
D210
0.41690000
0.10856090

*kk*k

N O
S510
9155.60000
1373.60000
312.730000
88.5470000
10.2460000
S$310
28.7560000
10.2460000
3.84430000
S$310
0.74650000
0.22475000
0.06766600
P 410
26.6670000
5.95570000
1.74400000
0.55629000
P210
0.17315000
0.05389400
D210
0.66710400
0.14809700

*kk*k

oo

S510
11852.0000
1778.20000
404.860000
114.660000
13.3340000

S$310
37.2790000
13.3340000
5.03850000

S310
1.01360000
0.30250000
0.09027800

P410
34.4930000
7.75620000
2.28200000
0.71691000

0.01364
0.08563
0.27954
0.47211

0.36772
0.04179

0.00393
0.00902

0.00069
0.00531
0.02706
0.10226
0.22455

0.27778
0.08053
0.27936

0.58370
0.00474
0.00778

0.01444
0.09127
0.19910
0.35770

0.34974
0.03511

0.00510
0.01473

0.00070
0.00540
0.02753
0.10401
0.22480

0.28191
0.08266
0.27214

0.01634
0.00425
0.01796

0.01578
0.09950
0.30618
0.48410
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P 210
0.21461000
0.06424400

D210
1.37401000
0.22845000

*kkKk

FO
S510
14846.0000
2227.40000
507.140000
143.640000
46.7400000
S310
46.7400000
16.7660000
6.36990000
S$310
1.31640000
0.39009000
0.11559600
P 410
43.9070000
9.92980000
2.93130000
0.91433000
P 210
0.26783000
0.07845400
D210
5.10070000
1.24638000

*kk*k

Si0

S510
79938.0000
11984.0000
2727.80000
251.930000
90.8010000

S510
772.530000
251.930000
90.8010000
35.3880000
14.5180000

S310
4.05550000
1.48240000
0.25155000

S$310
0.09237600
0.03392300
0.01245700

P710
481.380000
113.860000

0.33645
0.02689

0.00168
0.00611

0.00071
0.00549
0.02798
0.10565
0.14284

0.03733
0.44874
0.26633

0.01719
0.54177
0.02802

0.01702
0.10664
0.32653
0.50561

0.29527
0.43339

0.00206
0.50074

0.00027
0.00206
0.01068
0.06838
0.15822

0.04313
0.01999
0.05026
0.41988
0.21077

0.17916
0.59190
0.03858

0.51686
0.01006
0.00733

0.00192
0.01532

36.2700000
13.3730000
5.27690000
2.13460000
0.86464000
P210
0.25412000
0.07923800
P210
0.02470700
0.00770400
D210
0.10825000
0.01879000

*kk*k

PO
S510
95362.0000
14296.0000
3253.90000
300.540000
108.350000
S$510
921.550000
300.540000
108.350000
42.2170000
17.2830000
S310
4.85910000
1.81820000
0.33700000
S$310
0.12310000
0.04496600
0.01642500
P 710
505.690000
119.550000
38.0320000
13.9840000
5.47200000
2.18360000
0.80513000
P210
0.28905000
0.09759300
P210
0.03295100
0.01112500
D210
0.26935000
0.08090000

*kkk

SO

S$510
111440.000
16706.0000

0.07107
0.04721
0.38784
0.39399
0.13664

0.00420
0.00010

0.07285
0.00002

0.00043
0.11170

0.00025
0.00197
0.01021
0.06582
0.15427

0.04129
0.01959
0.04982
0.42123
0.22298

0.19276
0.00267
0.04284

0.53806
0.00042
0.00013

0.00234
0.01854
0.08493
0.24474
0.42345
0.36739
0.15455

0.00414
0.00253

0.00110
0.00358

0.00272
0.00401

0.00025
0.00191
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3802.50000
126.630000
49.3330000
S510
1076.90000
351.220000
126.630000
49.3330000
20.1720000
S$310
5.72230000
2.18290000
0.43252000
S310
0.15692000
0.05693100
0.02065500
P 710
572.000000
135.240000
43.0590000
15.8470000
6.20860000
2.48520000
0.86994000
P 210
0.32361000
0.11023000
P 210
0.03754700
0.01279000
D210
0.57620000
0.12090000

*kk*k

Clo

S510
128310.000
19235.0000
4378.00000
145.810000
56.8030000

S510
1239.90000
404.370000
145.810000
56.8030000
23.2150000

S310
6.64480000
2.57540000
0.53694000

S$310
0.19377000
0.06992700
0.02523500

P710
661.150000
156.380000

0.00989
0.01484
0.21096

0.04007
0.12825
0.04972
0.09983
0.23113

0.51391
0.60554
0.04502

0.00087
0.00944
0.00819

0.00243
0.01932
0.08840
0.25348
0.43153
0.35717
0.06491

0.00682
0.00327

0.00143
0.00047

0.00439
0.01722

0.00024
0.00186
0.00967
0.01550
0.21111

0.03920
0.12583
0.04979
0.03172
0.04565

0.21790
0.41403
0.04835

0.01928
0.00919
0.00275

0.00242
0.01931

49.8570000
18.3900000
7.23740000
2.92270000
1.02230000
P210
0.38214000
0.13041000
P210
0.04450400
0.01518800
D210
0.41253000
0.13026000

*kk*k

0.02500
0.07373
0.13489
0.34973
0.05930

0.59071
0.30802

0.00288
0.00043

0.00531
0.01446
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Base NLO-V: H,C,N, O, F, Si,P,SeCl

H O

S 3 1.00
13.01070100000
4.089700000000
1.962257200000

S 3 1.00
0.965800000000
0.444537960000
0.121949620000

P 2 1.00
2.616630000000
0.462800000000

*kkKk

B O
S 4 1.00
839.3183008600
126.2646484300
28.62060076300
11.17200000000
S 3 1.00
7.879372271000
2.617600000000
2.408885717200
S 3 1.00
0.588240000000
0.251051090360
0.083648866069
P 4 1.00
34.10060000000
8.312000000000
6.033222361900
3.859000000000
P 4 1.00
1.249915786600
0.898600000000
0.338716763500
0.096415632351
D 2 100
1.013920000000
0.253290000000

*kk*k

cC 0

S 4 1.00
1238.401693800
186.2900499200
42.25117634600
11.67655793200

S 3 1.00
3.623200000000
3.593050648200
0.987470000000

S 3 1.00
0.402451473630
0.305400000000
0.130901826680

0.01759
0.01363
0.10663

0.03721
0.45523
0.50768

0.00234
0.52392

0.00568
0.04277
0.18111
0.04306

0.40343
0.43444
0.00049

0.06243
0.64987
0.38705

0.00239
0.02445
0.02697
0.05509

0.11914
0.07911
0.48435
0.83299

0.00729
0.04353

0.00121
0.00909
0.04239
0.12681

0.50933
0.31317
0.10629

0.49676
0.13329
0.39437

P 4 1.00
9.468097062100
2.010354514200
0.783900000000
0.547710047070

P 4 1.00
0.197330000000
0.152686137950
0.101660000000
0.043029300000

D 2 1.00
2.486000000000
0.164120000000

*kk*k

N O
S 4 1.00
1712.841585300
257.6481267700
58.45824585300
16.19836790500
S 3 1.00
5.035732000000
5.005260080900
4.775700000000
S 3 1.00
1.475900000000
0.587318565710
0.187645922530
P 4 1.00
13.57147023300
2.925737287400
1.149209000000
0.799277507540
P 4 1.00
0.281150000000
0.219543480340
0.148770000000
0.059277000000
D 2 1.00
8.522000000000
2.803000000000

*kk*k

O o0

S 4 1.00
2266.176778500
340.8701019100
77.36313516700
21.47964494000

S 3 1.00
6.658943312400
6.115900000000
2.074130000000

S 3 1.00
0.809759756680
0.608900000000
0.255307722340

P 4 1.00
81.60080000000

0.03790
0.19174
0.10661
0.31378

0.58063
0.30638
0.29351
0.04053

0.00226
0.00997

0.00554
0.04099
0.18400
0.45739

0.47932
0.37384
0.43818

0.06040
0.01064
0.00287

0.04112
0.20646
0.11259
0.33796

0.63876
0.39014
0.28174
0.01966

0.00074
0.00550

0.00549
0.04061
0.18319
0.45632

0.75554
0.34797
0.07662

0.05028
0.03807
0.00331

0.00446
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17.72150431700
8.721800000000
3.863550544000
P 4 1.00
3.588800000000
1.048092088300
0.276415444110
0.067065000000
D 2 1.00
7.198000000000
0.282200000000

*kkxk

0
4 1.00
2894.832599000
435.4193912000
98.84332886600
27.48519800100
S 3 1.00
8.540549817100
7.606400000000
2.757004000000
S 3 1.00
1.065457803800
0.816992000000
0.332473467480
P 4 1.00
22.69663392400
8.546200000000
4.987233925700
1.960299000000
P 4 1.00
1.349161395400
0.475750000000
0.348298819770
0.079310000000
D 2 1.00
5.275600000000
1.258140000000

*khkk

w7

Si 0

S 6 1.00
6903.711868600
1038.434641900
235.8758148000
66.06938516900
59.10000040000
34.35348173000

S 3 1.00
20.24794576100
19.75041540000
9.009500000000

S 3 1.00
5.275000000000
3.637078819200
1.400204859900

S 2 1.00
0.204844148050

0.02656
0.04297
0.13752

0.34638
0.48722
0.45248
0.04877

0.00133
0.00855

0.00544
0.04032
0.18236
0.45562

0.67503
0.06318
0.09879

0.46772
0.16811
0.40540

0.04156
0.02777
0.18827
0.15287

0.34074
0.28814
0.17039
0.05272

0.00192
0.00986

0.00556
0.04237
0.18076
0.33612
0.75100
0.38164

0.15692
0.01540
0.11578

0.14545
0.55426
0.53851

0.79234

0.077994095468
P 5 1.00
179.8390737300
41.90725884600
15.01200000000
12.95529436700
5.812000000000
P 4 1.00
4.438326739300
1.687000000000
1.546224790400
0.813920000000
P 3 1.00
0.356076123020
0.295403000000
0.100085137620
D 2 1.00
1.890000000000
0.095830000000

*kk*k

P O
S 6 1.00
8002.479510600
1203.681359000
273.4422703100
76.65554151700
69.99900000000
39.79168343900
S 3 1.00
38.52639900000
23.51692743500
10.69997000000
S 3 1.00
5.818000000000
4.277034332300
1.694025688800
S 2 1.00
0.275676746440
0.104955900990
P 5 100
219.5075582300
51.27415503000
15.92159589200
5.506991348100
1.989900000000
P 4 1.00
1.953771942600
0.625200000000
0.478033979320
0.259420000000
P 3 100
0.136579526210
0.076630000000
0.037503000000
D 2 1.00
0.986950000000
0.256409000000

*kk*k

0.34379

0.01022
0.06819
0.08748
0.13465
0.19165

0.25181
0.56510
0.87676
0.17477

0.40315
0.05578
0.70834

0.00012
0.01542

0.00550
0.04195
0.17933
0.06931
0.81977
0.05314

0.31484
0.16055
0.11675

0.17544
0.38675
0.27516

0.79728
0.35364

0.00951
0.06702
0.24882
0.46703
0.79667

0.77712
0.13115
0.11653
0.39571

0.28324
0.17165
0.02832

0.00710
0.03357
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wnwm

0

6 1.00
9184.930301000
1381.510550300
313.8714758000
89.52000100000
88.05387062300
83.44800000000
3 1.00
45.64873130300
27.03991490500
6.488000000000
3 1.00
4.966452232600
2.011624204700
0.507419900000
2 1.00
0.356610770130
0.135072214770
5 1.00
261.9823343900
61.30689473600
19.10372988700
6.656772037800
2.395963516100
4 1.00
2.364920000000
0.814400000000
0.617761616790
0.325180000000
3 1.00
0.169933768710
0.080394000000
0.041696000000
2 1.00
2.920600000000
0.124270000000

*khkk

Cl

S

S

S

S

P

0

6 1.00

10449.82756600
1571.736522100
357.1206552300
100.2518593500
97.58000000000
51.92378943400
3 1.00

30.81272755400
10.54800000000
7.304000000000
3 1.00

5.704576097500
2.350837680900
1.059000000000
2 100

0.446051246720
0.168488561900
5 1.00

307.6679056900

0.00545
0.04151
0.17882
0.32952
0.35241
0.72828

0.23743
0.28671
0.15761

0.53903
0.33722
0.19568

0.57332
0.42589

0.00906
0.06448
0.24265
0.46417
1.96306

1.59729
0.12459
0.17193
0.35409

0.32382
0.17020
0.01593

0.00159
0.01066

0.00540
0.04127
0.17665
0.87173
0.75131
0.30851

0.22183
0.18786
0.22756

0.70943
0.47132
0.04129

0.71693
0.41446

0.00880

P

P

D

72.10201551500
22.53268026200
7.899176544400
2.876726832100
4 1.00

2.379910000000
1.064900000000
0.774593639550
0.404530000000
3 1.00

0.210376996980
0.067470000000
0.047460500000
2 1.00

0.560800000000
0.149060000000

*kk*k

0.06316
0.24065
0.46731
0.49701

0.14743
0.12806
0.29624
0.31834

0.38843
0.15502
0.05711

0.15095
0.78201
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Base aNLO-V:H,C,N, O, F, Si,P,SeCl

H O

S 3 1.00
13.01070100000
4.089700000000
1.962257200000

S 3 1.00
0.965800000000
0.444537960000
0.121949620000

S 1 1.00
0.033454307970

P 2 1.00
2.616630000000
0.462800000000

*kk*k

B O
S 4 1.00
839.3183008600
126.2646484300
28.62060076300
11.17200000000
S 3 1.00
7.879372271000
2.617600000000
2.408885717200
S 3 1.00
0.588240000000
0.251051090360
0.083648866069
S 1 1.00
0.027871349950
P 4 1.00
34.10060000000
8.312000000000
6.033222361900
3.859000000000
P 4 1.00
1.249915786600
0.898600000000
0.338716763500
0.096415632351
P 1 1.00
0.02744468288
D 2 1.00
1.013920000000
0.253290000000

*khkk

cC 0

S 4 1.00
1238.401693800
186.2900499200
42.25117634600
11.67655793200

S 3 1.00
3.623200000000

0.01759
0.01363
0.10663

0.03721
0.45523
0.50768

1.00000

0.00234
0.52392

0.00568
0.04277
0.18111
0.04306

0.40343
0.43444
0.00049

0.06243
0.64987
0.38705

1.00000

0.00239
0.02445
0.02697
0.05509

0.11914
0.07911
0.48435
0.83299

1.00000

0.00729
0.04353

0.00121
0.00909
0.04239
0.12681

0.50933

3.593050648200
0.987470000000
S 3 1.00
0.402451473630
0.305400000000
0.130901826680
S 1 1.00
0.056107689020
P 4 1.00
9.468097062100
2.010354514200
0.783900000000
0.547710047070
P 4 100
0.197330000000
0.152686137950
0.101660000000
0.043029300000
P 1 100
0.018212872890
D 2 1.00
2.486000000000
0.164120000000

*kk*k

N O
S 4 1.00
1712.841585300
257.6481267700
58.45824585300
16.19836790500
S 3 1.00
5.035732000000
5.005260080900
4.775700000000
S 3 1.00
1.475900000000
0.587318565710
0.187645922530
S 1 1.00
0.059952118490
P 4 1.00
13.57147023300
2.925737287400
1.149209000000
0.799277507540
P 4 1.00
0.281150000000
0.219543480340
0.148770000000
0.059277000000
P 1 100
0.023618758680
D 2 1.00
8.522000000000
2.803000000000

*kkk

O o
S 4 1.00

0.31317
0.10629

0.49676
0.13329
0.39437

1.00000

0.03790
0.19174
0.10661
0.31378

0.58063
0.30638
0.29351
0.04053

1.00000

0.00226
0.00997

0.00554
0.04099
0.18400
0.45739

0.47932
0.37384
0.43818

0.06040
0.01064
0.00287

1.00000

0.04112
0.20646
0.11259
0.33796

0.63876
0.39014
0.28174
0.01966

1.00000

0.00074
0.00550
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2266.176778500
340.8701019100
77.36313516700
21.47964494000
3 1.00

6.658943312400
6.115900000000
2.074130000000
3 1.00

0.809759756680
0.608900000000
0.255307722340
1 1.00

0.107048830820
4 1.00

81.60080000000
17.72150431700
8.721800000000
3.863550544000
4 1.00

3.588800000000
1.048092088300
0.276415444110
0.067065000000
1 1.00

0.016271573530
2 1.00

7.198000000000
0.282200000000

*khkk

w T

0

4 1.00
2894.832599000
435.4193912000
98.84332886600
27.48519800100
3 1.00
8.540549817100
7.606400000000
2.757004000000
3 1.00
1.065457803800
0.816992000000
0.332473467480
1 1.00
0.135299496910
4 1.00
22.69663392400
8.546200000000
4.987233925700
1.960299000000
4 1.00
1.349161395400
0.475750000000
0.348298819770
0.079310000000
1 1.00
0.018059424100
2 1.00

0.00549
0.04061
0.18319
0.45632

0.75554
0.34797
0.07662

0.05028
0.03807
0.00331

1.00000

0.00446
0.02656
0.04297
0.13752

0.34638
0.48722
0.45248
0.04877

1.00000

0.00133
0.00855

0.00544
0.04032
0.18236
0.45562

0.67503
0.06318
0.09879

0.46772
0.16811
0.40540

1.00000

0.04156
0.02777
0.18827
0.15287

0.34074
0.28814
0.17039
0.05272

1.00000

5.275600000000
1.258140000000

*kk*k

Si

S

S

S

S

S

P

D

0

6 1.00
6903.711868600
1038.434641900
235.8758148000
66.06938516900
59.10000040000
34.35348173000
3 1.00
20.24794576100
19.75041540000
9.009500000000
3 1.00
5.275000000000
3.637078819200
1.400204859900
2 1.00
0.204844148050
0.077994095468
1 1.00
0.029696132330
5 1.00
179.8390737300
41.90725884600
15.01200000000
12.95529436700
5.812000000000
4 1.00
4.438326739300
1.687000000000
1.546224790400
0.813920000000
3 1.00
0.356076123020
0.295403000000
0.100085137620
1 1.00
0.033909725940
2 1.00
1.890000000000
0.095830000000

*kk*k

p
S

S

S

0

6 1.00
8002.479510600
1203.681359000
273.4422703100
76.65554151700
69.99900000000
39.79168343900
3 1.00
38.52639900000
23.51692743500
10.69997000000
3 1.00

0.00192
0.00986

0.00556
0.04237
0.18076
0.33612
0.75100
0.38164

0.15692
0.01540
0.11578

0.14545
0.55426
0.53851

0.79234
0.34379

1.00000

0.01022
0.06819
0.08748
0.13465
0.19165

0.25181
0.56510
0.87676
0.17477

0.40315
0.05578
0.70834

1.00000

0.00012
0.01542

0.00550
0.04195
0.17933
0.06931
0.81977
0.05314

0.31484
0.16055
0.11675
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5.818000000000
4.277034332300
1.694025688800
2 1.00

0.275676746440
0.104955900990
1 1.00

0.039958905840
5 1.00

219.5075582300
51.27415503000
15.92159589200
5.506991348100
1.989900000000
4 1.00

1.953771942600
0.625200000000
0.478033979320
0.259420000000
3 1.00

0.136579526210
0.076630000000
0.037503000000
1 1.00

0.018354104250
2 1.00

0.986950000000
0.256409000000

*khkk

wwm

0

6 1.00
9184.930301000
1381.510550300
313.8714758000
89.52000100000
88.05387062300
83.44800000000
3 1.00
45.64873130300
27.03991490500
6.488000000000
3 1.00
4.966452232600
2.011624204700
0.507419900000
2 1.00
0.356610770130
0.135072214770
1 1.00
0.051160830610
5 1.00
261.9823343900
61.30689473600
19.10372988700
6.656772037800
2.395963516100
4 1.00
2.364920000000
0.814400000000

0.17544
0.38675
0.27516

0.79728
0.35364

1.00000

0.00951
0.06702
0.24882
0.46703
0.79667

0.77712
0.13115
0.11653
0.39571

0.28324
0.17165
0.02832

1.00000

0.00710
0.03357

0.00545
0.04151
0.17882
0.32952
0.35241
0.72828

0.23743
0.28671
0.15761

0.53903
0.33722
0.19568

0.57332
0.42589

1.00000

0.00906
0.06448
0.24265
0.46417
1.96306

1.59729
0.12459

P

P

D

0.617761616790
0.325180000000
3 1.00

0.169933768710
0.080394000000
0.041696000000
1 1.00

0.021625449860
2 1.00

2.920600000000
0.124270000000

*kk*k

Cl

S

P

D

0

6 1.00

10449.82756600
1571.736522100
357.1206552300
100.2518593500
97.58000000000
51.92378943400
3 1.00

30.81272755400
10.54800000000
7.304000000000
3 1.00

5.704576097500
2.350837680900
1.059000000000
2 1.00

0.446051246720
0.168488561900
1 1.00

0.063643798110
5 1.00

307.6679056900
72.10201551500
22.53268026200
7.899176544400
2.876726832100
4 1.00

2.379910000000
1.064900000000
0.774593639550
0.404530000000
3 1.00

0.210376996980
0.067470000000
0.047460500000
1 1.00

0.033385194310
2 1.00

0.560800000000
0.149060000000

*kkk

0.17193
0.35409

0.32382
0.17020
0.01593

1.00000

0.00159
0.01066

0.00540
0.04127
0.17665
0.87173
0.75131
0.30851

0.22183
0.18786
0.22756

0.70943
0.47132
0.04129

0.71693
0.41446

1.00000

0.00880
0.06316
0.24065
0.46731
0.49701

0.14743
0.12806
0.29624
0.31834

0.38843
0.15502
0.05711
1.00000

0.15095
0.78201
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Base mDZP: Pt

Pt 0
S101.00
2791808.07651936
882487.585263010
278953.393928960
83026.9057573900
33189.8704027900
13267.5966580400
5303.70016346000
2181.30805267000
928.843254870000
395.519464140000
S11.00
168.419855230000
$11.00
71.7164392800000
$21.00
30.5382501100000
13.0037789000000
S$21.00
5.53726114000000
2.35787314000000
S$21.00
1.00402809000000
0.42753462000000
S$11.00
0.18205253000000
S$11.00
0.07752150000000
P71.00
25389.7289708500
7404.32819925000
2613.69445646000
1062.96770831000
472.671195580000
218.476837050000
100.983789100000
P21.00
46.6764614400000
21.5746712600000
P21.00
9.97218782000000
4.60931843000000
P21.00
2.13050704000000
0.98475736000000
P11.00
0.45517196000000
P11.00
0.12639299000000
P11.00
0.04712598000000
D51.00
944.749676680000
298.598541310000
113.415719320000
46.7212923600000

0.0001912
0.0003840
0.0024520
0.0085909
0.0224299
0.0692804
0.1778766
0.3446446
0.3819050
0.1386252

1.0000000

-1.0000000

-0.7235654
-0.3033501

-0.8210469
-0.1990625

0.8144542
0.2062038

-1.0000000

1.0000000

0.0010889
0.0067513
0.0326401
0.1105762
0.2705927
0.4331482
0.3039923

0.6234384
0.4190589

0.4786935
0.5652918

0.3684168
0.6718918

1.0000000
1.0000000
1.0000000
0.0142384
0.0954306

0.3318852
0.5063913

20.4982599100000
D21.00
7.62902460000000
2.83936376000000
D11.00
1.05675194000000
D11.00
0.39330102000000
D11.00
0.14637843200000
F41.00
81.7135631700000
26.0146541400000
9.24164592000000
3.08336027000000
F11.00
0.84883040000000

*kk*k

0.2514720

0.8834692
0.1643180

1.0000000
1.0000000
1.0000000
0.0793122
0.3352332
0.5453495
0.3452752

1.0000000
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Base mDZP: Pd

Pd 0
S5$91.00
11437261.29738128
2265314.717755390
674634.3027792800
289534.1173080700
109592.1601824300
50658.86455336000
18996.48708033000
6957.421239180000
2708.315205120000
S$21.00
1099.108900270000
470.5147719800000
S$11.00
208.5975827100000
S$21.00
75.90415599000000
36.51735265000000
S11.00
16.59126357000000
$21.00
7.308776120000000
3.251874550000000
S$11.00
1.464602300000000
S11.00
0.579775080000000
P71.00
20874.80782355000
4901.351382420000
1777.983996720000
695.7458114900000
283.7887945700000
122.4840920200000
55.58056926000000
P11.00
26.03274009000000
P21.00
11.98636537000000
5.542357950000000
P 31.00
2.087266200000000
0.897611840000000
0.333796470000000
P11.00
0.416898200000000
P11.00
0.086449100000000
D61.00
479.0352860600000
130.5104248400000
45.84800195000000
17.97001702000000
7.221024350000000
2.641843130000000
D11.00

-0.0000541
-0.0002977
-0.0008502
-0.0025894
-0.0076746
-0.0199140
-0.0826723
-0.2535416
-0.7091924

-0.4251586
-0.6060142

1.0000000

-0.3630796
-0.6590607

1.0000000

-0.8001196
-0.2195095

1.0000000

1.0000000

0.0003250
0.0025474
0.0116861
0.0513639
0.1731098
0.3935534
0.4992533

1.0000000

-0.5493334
-0.4948079

0.4139406
0.5380567
0.1419057

1.0000000

1.0000000

0.0049787
0.0471359
0.2014848
0.4356330
0.4435415
0.1131532

0.926414790000000
D11.00
0.258069160000000
D11.00
2.865760000000000
F21.00
0.852000000000000
0.209060000000000
F11.00
0.079190000000000

*kk*k

302

1.0000000

1.0000000

1.0000000

0.7777500
0.7542600

1.0000000



Base kPd-ADZP: Pd

Pd 0
S 4 1.00
581101.931661187
114785.566747889
51015.8074435062
22673.6921971139
S 3 1.00
10077.1965320506
4478.75401424471
1990.55733966432
S 3 1.00
884.692150961918
393.196511538630
174.754005128280
S 3 1.00
77.6684467236801
34.5193096549689
15.3419154022084
S 2 1.00
6.81862906764818
3.03050180784364
S 2 1.00
1.34688969237495
0.59861764105553
S 2 1.00
0.26605228491357
0.11824545996159
S 1100
0.05255353776071
S 1100
0.02335712789365
P 4 1.00
7483.09768702081
1197.29562992333
478.918251969332
191.567300787733
P 2 1.00
76.6269203150931
30.6507681260372
P 2 1.00
12.2603072504149
4.90412290016596
P 2 1.00
1.96164916006638
0.78465966402655
P 2 1.00
0.31386386561062
0.12554554624425
P 11.00
0.05021821849770
P 11.00
0.02008728739908
D 4 1.00
424.028936742082
56.0699420485398
20.3890698358326
7.41420721303005
D 4 1.00

0.00041
0.00176
0.00272
0.00961

0.02355
0.06268
0.14677

0.29093
0.38137
0.20974

0.34103
0.67843
0.18508

0.95332
0.30350

0.90624
0.45860

0.05182
0.00121

1.00000

1.00000
0.00224
0.02327
0.06901
0.24751

0.47645
0.33469

0.60261
0.50424

0.57856
0.54465

0.10426
0.00467

1.00000
1.00000
0.01221
0.18790

0.42763
0.50701

2.69607535019275 0.26589
0.98039103643373 0.49765
0.35650583143045 0.35074
0.12963848415653 0.17024

D1 1.00

0.04714126696601 1.00000
F11.00

1.19298399600000 1.00000

*kk*k
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Base NMR-TZPP-DKH: H-He, Li-Ne,
Na-Ar, K-Ca, Ga-Kr, Rb-Sr, In-Xe e Pt

HO

S 5 1.00
282.952156333090
87.0622019486430
26.7883698303517
8.24257533241590
2.53617702535874

S 11.00
0.78036216164884

S 11.00
0.24011143435349

P 11.00
0.88150000000000

P 11.00
0.17989200000000

*khkk

He 0

S 5 1.00
740.476789898990
227.839012276612
70.1043114697269
21.5705573753006
6.63709457701556

S 11.00
2.04218294677402

S11.00
0.62836398362278

P 11.00
0.40665000000000

P 11.00
0.10300500000000

*kkk

LiO
S 6 1.00
1938.64066093683
646.213553645611
215.404517881870
71.8015059606235
23.9338353202078
7.97794510673594
S 11.00
2.65931503557865
S 11.00
0.88643834519288
S 11.00
0.29547944839763
S 1100
0.09849314946588
S 1100
0.03283104982196
P 4 1.00
6.79777571224838
2.09162329607642
0.64357639879275

0.00043
0.00051
0.00616
0.01303
0.09949
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00061
0.00080
0.00847
0.01883
0.12702
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00047
0.00085
0.00435
0.01550
0.05814
0.17847

1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00082

0.00607
0.00854

0.19802350732085
P 11.00
0.06093030994488
P 11.00
0.01874778767535
D1 1.00
0.10096000000000
D1 1.00
0.02515190000000

*kk*k

Be O
S 6 1.00
3698.37837673510
1232.79279224503
410.930930748344
136.976976916115
45.6589923053716
15.2196641017905
S 11.00
5.07322136726351
S 11.00
1.69107378908784
S 1 1.00
0.56369126302928
S 1 1.00
0.18789708767643
S 1 1.00
0.06263236255881
P 4 1.00
12.9682345009339
3.99022600028737
1.22776184624227
0.37777287576685
P 11.00
0.11623780792826
P 11.00
0.03576547936254
D 1 1.00
0.09500000000000
D 1 1.00
0.03369000000000

*kk*k

BO

S 6 1.00
5999.94392789177
1999.98130929725
666.660436432418
222.220145477473
74.0733818258243
24.6911272752748

S 1100
8.23037575842492

S 11.00
2.74345858614164

S 11.00
0.91448619538055

S 11.00
0.30482873179352

0.10002

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

0.00047
0.00080
0.00414
0.01463
0.05544
0.17346
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00153
0.00916
0.02681
0.15139
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00049
0.00078
0.00407
0.01424
0.05419
0.17144

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000
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S 1100
0.10160957726451
P 4 1.00
23.2858597400602
7.16487992001854
2.20457843692878
0.67833182674732
P 1 1.00
0.20871748515302
P 11.00
0.06422076466247
D 1 1.00
0.29582000000000
D11.00
0.07482900000000

*kkKk

co
S 6 1.00
8846.12353391750
2948.70784463917
982.902614879722
327.634204959907
109.211401653302
36.4038005511008
S 1100
12.1346001837003
S 1100
4.04486672790009
S 1100
1.34828890930003
S 11.00
0.44942963643334
S 11.00
0.14980987881111
P 4 1.00
37.2940933931704
11.4751056594370
3.53080174136525
1.08640053580469
P 11.00
0.33427708793991
P 11.00
0.10285448859689
D 1 1.00
0.47750000000000
D 1 1.00
0.11998000000000

*khkk

NO

S 6 1.00
12238.3269689590
4079.44232298633
1359.81410766211
453.271369220703
151.090456406901
50.3634854689670

S 11.00
16.7878284896557

1.00000
0.00395
0.01788
0.08695
0.30283
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00053
0.00077
0.00405
0.01403
0.05345
0.17027

1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00396
0.01889
0.09461
0.31889
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00056
0.00077
0.00406
0.01391
0.05299
0.16952

1.00000

S 1100
5.59594282988522
S 1100
1.86531427662841
S 1100
0.62177142554280
S 1100
0.20725714184760
P 4 1.00
54.1425482486954
16.6592456149832
5.12592172768714
1.57720668544220
P 11.00
0.48529436475145
P 11.00
0.14932134300045
D1 1.00
0.47700000000000
D 1 1.00
0.15026000000000

*kk*k

00
S 6 1.00
16178.1182314232
5392.70607714106
1797.56869238035
599.189564126785
199.729854708928
66.5766182363094
S 11.00
22.1922060787698
S 11.00
7.39740202625660
S 11.00
2.46580067541887
S 1100
0.82193355847296
S 1100
0.27397785282432
P 4 1.00
73.8543986696091
22.7244303598797
6.99213241842453
2.15142535951524
P 11.00
0.66197703369700
P 11.00
0.20368524113754
D 1 1.00
0.92880000000000
D 1 1.00
0.22975000000000

*kkk

FO

S 6 1.00
20667.2444707645
6889.08149025484

1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00397
0.01954
0.09979
0.32845
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00060
0.00078
0.00410
0.01388
0.05277
0.16924
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00402
0.02013
0.10470
0.33605
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00064
0.00080
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2296.36049675161
765.453498917205
255.151166305735
85.0503887685783
S 1100
28.3501295895261
S 1100
9.45004319650870
S 11.00
3.15001439883623
S 11.00
1.05000479961208
S 11.00
0.35000159987069
P 4 1.00
96.4499406668461
29.6769048205680
9.13135532940555
2.80964779366325
P 11.00
0.86450701343485
P 11.00
0.26600215797995
D 1 1.00
5.20600000000000
D11.00
1.26196000000000

*khkk

Ne 0
S 6 1.00
25707.6640864843
8569.22136216144
2856.40712072048
952.135706906826
317.378568968942
105.792856322981
S11.00
35.2642854409936
S11.00
11.7547618136645
S11.00
3.91825393788818
S 11.00
1.30608464596272
S 11.00
0.43536154865424
P 4 1.00
121.951492739873
37.5235362276534
11.5457034546626
3.55252413989618
P 11.00
1.09308435073729
P 11.00
0.33633364638070
D 1100
1.72700000000000
D 1100
0.33900000000000

0.00415
0.01387
0.05266
0.16909
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00404
0.02047
0.10772
0.33893
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00069
0.00081
0.00422
0.01390
0.05261
0.16902
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00398
0.02035
0.10802
0.33217
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

*kk*k

Na 0
S 7 1.00
31321.7882062675
11389.7411659154
4141.72406033289
1506.08147648469
547.665991448977
199.151269617810
72.4186434973853
S11.00
26.3340521808674
S11.00
9.57601897486087
S11.00
3.48218871813123
S11.00
1.26625044295681
S11.00
0.46045470652975
S11.00
0.16743807510173
S11.00
0.06088657276426
S11.00
0.02214057191428
P 5 1.00
178.294442601278
59.4314808670927
19.8104936223642
6.60349787412142
2.20116595804047
P 1 1.00
0.73372198601349
P 1 1.00
0.24457399533783
P 1 1.00
0.08152466511261
P 1 1.00
0.02717488837087
P 1 1.00
0.00905829612362
D 11.00
0.71800000000000
D 11.00
0.02200700000000

*kk*k

Mg 0

S 7 1.00
37510.6242965580
13640.2270169302
4960.08255161098
1803.66638240399
655.878684510542
238.501339822015
86.7277599352783

S 11.00
31.5373672491921

0.00075
0.00056
0.00338
0.00937
0.03217
0.09988
0.26599
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00312
0.01387
0.07165
0.24531
0.45426
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00080
0.00057
0.00346
0.00941
0.03220
0.09973
0.26594

1.00000
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S 1100
11.4681335451608
S 1100
4.17023038005846
S 1100
1.51644741093035
S 1100
0.55143542215649
S 11.00
0.20052197169327
S 11.00
0.07291708061573
S 11.00
0.02651530204209
P 5 1.00
242.439497447181
80.8131658157269
26.9377219385756
8.97924064619188
2.99308021539729
P 11.00
0.99769340513243
P 11.00
0.33256446837748
P 11.00
0.11085482279249
P 1 1.00
0.03695160759750
P 1 1.00
0.01231720253250
D11.00
1.16800000000000
D 1 1.00
0.02476000000000

*kk*k

Al O
S 7 1.00
44273.8728850149
16099.5901400054
5854.39641454742
2128.87142347179
774.135063080651
281.503659302055
102.364967018929
S 11.00
37.2236243705197
S 11.00
13.5358634074617
S 1100
4.92213214816789
S 1100
1.78986623569741
S 11.00
0.65086044934451
S 11.00
0.23667652703437
S 11.00
0.08606419164886
S 1100

1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00272
0.01226
0.06523
0.23545
0.46651
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00085
0.00058
0.00355
0.00947
0.03225
0.09962
0.26588
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.03129606969050
P 5 1.00
315.701422325933
105.233807441978
35.0779358139925
11.6926452713308
3.89754842377695
P 11.00
1.29918280792565
P 11.00
0.43306093597522
P 11.00
0.14435364532507
P 11.00
0.04811788177502
P 11.00
0.01603929392501
D1 1.00
0.13374000000000
D 11.00
0.03523030000000

*kk*k

Si0
S 7 1.00
51615.1902970292
18769.1601080106
6825.14913018567
2481.87241097661
902.499058536948
328.181475831618
119.338718484225
S 11.00
43.3958976306271
S 11.00
15.7803264111371
S 1100
5.73830051314078
S 1100
2.08665473205119
S 1100
0.75878353892771
S 11.00
0.27592128688280
S 11.00
0.10033501341193
S 11.00
0.03648545942252
P 5 1.00
397.544332209017
132.514777403006
44.1715924676685
14.7238641558895
4.90795471862984
P 11.00
1.63598490620995
P 11.00
0.54532830206998
P 11.00
0.18177610068999

1.00000
0.00247
0.01119
0.06086
0.22866
0.47751
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00090
0.00059
0.00365
0.00954
0.03233
0.09954
0.26580
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00229
0.01039
0.05746
0.22262
0.48446
1.00000
1.00000

1.00000
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P 11.00
0.06059203356333
P 1 1.00
0.02019734452111
D11.00
0.22602000000000
D11.00
0.05745000000000
*kkk
PO
S 7 1.00
59538.0043013517
21650.1833823097
7872.79395720353
2862.83416625583
1041.03060591121
378.556583967713
137.656939624623
S 11.00
50.0570689544083
S 11.00
18.2025705288757
S 11.00
6.61911655595482
S 1100
2.40695147489266
S 1100
0.87525508177915
S 1100
0.31827457519242
S 11.00
0.11573620916088
S 11.00
0.04208589424032
P 5 1.00
487.996723151500
162.665574383833
54.2218581279445
18.0739527093148
6.02465090310494
P 11.00
2.00821696770165
P 11.00
0.66940565590055
P 11.00
0.22313521863352
P 11.00
0.07437840621117
P 11.00
0.02479280207039
D 11.00
0.35395000000000
D 1 1.00
0.08909800000000
*kk*k
SO
S 7 1.00

68045.9311288506

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

0.00095
0.00061
0.00375
0.00963
0.03243
0.09950
0.26570
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00216
0.00979
0.05485
0.21770
0.48978
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00101

24743.9749559457
8997.80907488934
3271.93057268703
1189.79293552256
432.651976553657
157.327991474057
S 1100
57.2101787178390
S 11.00
20.8037013519414
S 11.00
7.56498230979689
S 11.00
2.75090265810796
S 1100
1.00032823931199
S 1100
0.36375572338618
S 1100
0.13227480850406
S 11.00
0.04809993036511
P 5 1.00
587.120519822969
195.706839940990
65.2356133136632
21.7452044378877
7.24840147929591
P 11.00
2.41613382643197
P 11.00
0.80537794214399
P 11.00
0.26845931404800
P 11.00
0.08948643801600
P 11.00
0.02982881267200
D1 1.00
0.41409000000000
D1 1.00
0.09856000000000

*kk*k

Clo

S 7 1.00
77142.8171643825
28051.9335143209
10200.7030961167
3709.34658040607
1348.85330196584
490.492109805761
178.360767202095

S 11.00
64.8584608007618

S 11.00
23.5848948366407

S 11.00
8.57632539514206

S 1100

0.00062
0.00385
0.00972
0.03255
0.09949
0.26562
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00207
0.00932
0.05280
0.21361
0.49401
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00106
0.00064
0.00396
0.00983
0.03269
0.09952
0.26555

1.00000

1.00000

1.00000
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3.11866378005166
S 11.00
1.13405955638242
S 1100
0.41238529322997
S 1100
0.14995828844726
S 1100
0.05453028670810
P 5 1.00
694.985360568515
231.661786856172
77.2205956187239
25.7401985395746
8.58006617985821
P 1 1.00
2.86002205995274
P 1 1.00
0.95334068665091
P 11.00
0.31778022888364
P 11.00
0.10592674296121
P 11.00
0.03530891432040
D11.00
0.55696000000000
D11.00
0.15619100000000

*khkk

Ar0
S 7 1.00
86832.7508045278
31575.5457471010
11482.0166353095
4175.27877647617
1518.28319144588
552.102978707593
200.764719530034
S 1 1.00
73.0053525563759
S 1 1.00
26.5474009295912
S 1 1.00
9.65360033803317
S 1 1.00
3.51040012292115
S 1 1.00
1.27650913560769
S 1 1.00
0.46418514022098
S 1 1.00
0.16879459644399
S 1 1.00
0.06137985325236
P 5 1.00
813.232854922897
271.077618307632
90.3592061025441

1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00200
0.00895
0.05113
0.21011
0.49738
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00112
0.00065
0.00408
0.00994
0.03285
0.09957
0.26547
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00195

0.00862
0.04968

30.1197353675147
10.0399117891716
P 11.00
3.34663726305719
P 11.00
1.11554575435240
P 11.00
0.37184858478413
P 11.00
0.12394952826138
P 11.00
0.04131650942046
D 1 1.00
0.97800000000000
D1 1.00
0.17390000000000

*kk*k

KO
S 7 1.00
97125.5380804180
38850.2152321672
15540.0860928669
6216.03443714676
2486.41377485870
994.565509943481
397.826203977392
S 1100
159.130481590957
S 1100
63.6521926363828
S 11.00
25.4608770545531
S 11.00
10.1843508218212
S 11.00
4.07374032872850
S 1100
1.62949613149140
S 1100
0.65179845259656
S 1100
0.26071938103862
S 11.00
0.10428775241545
S 11.00
0.04171510096618
S 11.00
0.01668604038647
P 5 1.00
939.701818408268
341.709752148461
124.258091690350
45.1847606146725
16.4308220416991
P 11.00
5.97484437879968
P 11.00
2.17267068319988
P 11.00

0.20671
0.50026

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

0.00125
0.00019
0.00355
0.00630
0.01977
0.05354
0.14240
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00188
0.00651
0.03474
0.13797
0.37971
1.00000

1.00000
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0.79006206661814
P 11.00
0.28729529695205
P 1 1.00
0.10447101707347
P 1 1.00
0.03798946075399
P 1 1.00
0.01381434936509
P 11.00
0.00502339976912
D1 1.00
0.06425000000000
D11.00
0.01475200000000

*kkKk

Ca0
S 7 1.00
108024.462565608
43209.7850262433
17283.9140104973
6913.56560419893
2765.42624167957
1106.17049667183
442.468198668732
S11.00
176.987279467493
S11.00
70.7949117869971
S11.00
28.3179647147988
S 11.00
11.3271858859195
S 11.00
4.53087435436781
S11.00
1.81234974174713
S11.00
0.72493989669885
S11.00
0.28997595867954
S 11.00
0.11599038347182
S 11.00
0.04639615338873
S 11.00
0.01855846135549
P 5 1.00
1075.61651952108
391.133279825847
142.230283573035
51.7201031174674
18.8073102245336
P 11.00
6.83902189983040
P 11.00
2.48691705448378
P 11.00
0.90433347435774

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

0.00131
0.00019
0.00367
0.00639
0.01996
0.05365
0.14243
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00186
0.00634
0.03404
0.13595
0.38002
1.00000
1.00000

1.00000

P 11.00
0.32884853613009
P 11.00
0.11958128586549
P 11.00
0.04348410395109
P 11.00
0.01581240143676
P 11.00
0.00574996415882
D 1 1.00
0.58203000000000
D 1 1.00
0.01626400000000

*kk*k

Gao
S 7 1.00
269795.949467113
107918.379786845
43167.3519147382
17266.9407658953
6906.77630635811
2762.71052254324
1105.08420901730
S11.00
442.033683606919
S11.00
176.813473442768
S11.00
70.7253893771070
S11.00
28.2901557508428
S11.00
11.3160623003371
S11.00
4.52642492013485
S11.00
1.81056996805394
S11.00
0.72422798722158
S11.00
0.28969119488863
S11.00
0.11587647795545
S11.00
0.04635059118218
P 5 1.00
3194.66395153676
1161.69598237700
422.434902682546
153.612691884562
55.8591606852954
P 1 1.00
20.3124220673801
P 1 1.00
7.38633529722914
P 1 1.00
2.68594010808332
P 1 1.00

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

0.00208
0.00015
0.00519
0.00767
0.02277
0.05600
0.14376
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00196
0.00560
0.03065
0.12443
0.38039
1.00000
1.00000

1.00000

310



0.97670549384848
P 11.00
0.35516563412672
P 1 1.00
0.12915113968244
P 1 1.00
0.04696405079362
P 1 1.00
0.01707783665222
D 4 1.00
86.5273407140598
28.8424469046866
9.61414896822886
3.20471632274295
D11.00
1.06823877424765
D11.00
0.35607959141588
F 11.00
1.39300000000000
F 1100
0.29500000000000

*kkKk

GeO
S 7 1.00
288464.300807374
115385.720322950
46154.2881291798
18461.7152516719
7384.68610066877
2953.87444026751
1181.54977610700
S 1 1.00
472.619910442801
S 1 1.00
189.047964177120
S 1 1.00
75.6191856708482
S 1 1.00
30.2476742683393
S 1 1.00
12.0990697073357
S 1 1.00
4.83962788293428
S 1 1.00
1.93585115317371
S 1 1.00
0.77434046126949
S 1 1.00
0.30973618450779
S 1 1.00
0.12389447380312
S 1 1.00
0.04955778952125
P 5 1.00
3447.23569341747
1253.54025215181
455.832818964294
165.757388714289

1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.01415
0.07862
0.29225
0.47640
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00216
0.00014
0.00535
0.00779
0.02308
0.05627
0.14396
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00200
0.00559

0.03055
0.12381

60.2754140779231
P 11.00
21.9183323919720
P 11.00
7.97030268798983
P 11.00
2.89829188654176
P 11.00
1.05392432237882
P 11.00
0.38324520813775
P 11.00
0.13936189386827
P 11.00
0.05067705231574
P 11.00
0.01842801902390
D 4 1.00
103.323872881955
34.4412909606517
11.4804303202172
3.82681010673908
D 1 1.00
1.27560336891303
D 1 1.00
0.42520112297101
F11.00
1.79800000000000
F11.00
0.37080000000000

*kk*k

As 0
S 7 1.00
307826.456351107
123130.582540443
49252.2330161771
19700.8932064708
7880.35728258834
3152.14291303534
1260.85716521413
S 1 1.00
504.342866085654
S 1100
201.737146434261
S 1100
80.6948585737046
S 1100
32.2779434294818
S 1 1.00
12.9111773717927
S 1 1.00
5.16447094871709
S11.00
2.06578837948684
S11.00
0.82631535179474
S 1 1.00
0.33052614071789
S 1 1.00

0.38008
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.01065
0.06154
0.24342
0.42195
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00224
0.00013
0.00551
0.00793
0.02341
0.05658
0.14418
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000
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0.13221045628716

S 11.00
0.05288418251486

P 5 1.00
3710.76571989537
1349.36935268922
490.679764614263
178.429005314278
64.8832746597373

P 11.00
23.5939180580863

P 11.00
8.57960656657684

P 1 1.00
3.11985693330067

P 1 1.00
1.13449343029115

P 1 1.00
0.41254306556042

P 11.00
0.15001566020379

P 11.00
0.05455114916501

P 11.00
0.01983678151455

D 4 1.00
120.738502480645
40.2461674935482
13.4153891645161
4.47179638817202

D11.00
1.49059879605734

D 1 1.00
0.49686626535245

11.00
1.20300000000000

F 11.00
0.52800000000000

Tn

*khkk

Se0
S 7 1.00
327891.906565205
131156.762626082
52462.7050504328
20985.0820201731
8394.03280806925
3357.61312322770
1343.04524929108
S11.00
537.218099716432
S 11.00
214.887239886573
S 11.00
85.9548959546291
S 11.00
34.3819583818516
S 11.00
13.7527833527407
S11.00

1.00000
1.00000
0.00203
0.00558
0.03044
0.12317
0.37966
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00822
0.04899
0.20377
0.37159
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00232
0.00013
0.00568
0.00807
0.02375
0.05691
0.14442

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

5.50111334109626
S 11.00
2.20044533643850
S 1100
0.88017813457540
S 1100
0.35207125383016
S 1100
0.14082850153206
S 11.00
0.05633140061283
P 5 1.00
3985.45434090047
1449.25612396381
527.002226895930
191.637173416702
69.6862448788006
P 11.00
25.3404526832002
P 11.00
9.21471006661826
P 11.00
3.35080366058846
P 11.00
1.21847405839580
P 11.00
0.44308147578029
P 11.00
0.16112053664738
P 11.00
0.05858928605359
P 11.00
0.02130519492858
D 4 1.00
138.866769429536
46.2889231431787
15.4296410477262
5.14321368257541
D1 1.00
1.71440456085847
D1 1.00
0.57146818695282
F11.00
1.36700000000000
F11.00
0.37750000000000

*kk*k

BroO

S 7 1.00
348670.995115554
139468.398046222
55787.3592184887
22314.9436873955
8925.97747495819
3570.39098998328
1428.15639599331

S 11.00
571.262558397324

S 11.00

1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00206
0.00557
0.03034
0.12256
0.37916
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00998
0.06105
0.26478
0.50391
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00241
0.00012
0.00585
0.00821
0.02409
0.05725
0.14467

1.00000
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T

F

228.505023358930

11.00

91.4020093435719

1 1.00

36.5608037374287

1 1.00

14.6243214949715

1 1.00

5.84972859798860

11.00

2.33989143919544

11.00

0.93595657567818

1 1.00

0.37438263027127

1 1.00

0.14975305210851

1 1.00

0.05990122084340

5 1.00

4271.50436123164
1553.27431317514
564.827022972778
205.391644717374
74.6878708063178

1 1.00

27.1592257477519

1 1.00

9.87608209009161

1 1.00

3.59130257821513

1 1.00

1.30592821026005

11.00

0.47488298554911

11.00

0.17268472201786

1 1.00

0.06279444437013

1 1.00

0.02283434340732

4 1.00

157.766242822167
52.5887476073889
17.5295825357963
5.84319417859877
11.00
1.94773139286626
1 1.00
0.64924379762209

1 1.00

1.64800000000000

1 1.00

0.45490000000000

*kkKk

Kr0
S 7 1.00

370173.663818035
148069.465527214

1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00209
0.00557
0.03025
0.12196
0.37861
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00798
0.04987
0.22405
0.44250
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00249
0.00012

D1

D1

F1

59227.7862108855
23691.1144843542
9476.44579374168
3790.57831749667
1516.23132699867
1.00
606.492530799468
1.00
242.597012319787
1.00
97.0388049279149
1.00
38.8155219711659
1.00
15.5262087884664
1.00
6.21048351538655
1.00
2.48419340615462
1.00
0.99367736246185
1.00
0.39747094498474
1.00
0.15898837799390
1.00
0.06359535119756
1.00
4569.15321048500
1661.51025835818
604.185548493884
219.703835815958
79.8923039330755
1.00
29.0517468847547
1.00
10.5642715944563
1.00
3.84155330707501
1.00
1.39692847530000
1.00
0.50797399101818
1.00
0.18471781491570
1.00
0.06717011451480
1.00
0.02442549618720
1.00
177.474462647000
59.1581542156666
19.7193847385555
6.57312824618518
1.00
2.19104274872839
1.00
0.73034758290946
1.00
7.20000000000000

0.00602
0.00838
0.02445
0.05765
0.14496
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00210
0.00555
0.03013
0.12132
0.37796
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00821
0.05222
0.24181
0.49339
1.00000
1.00000

1.00000
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F 1 1.00
1.92000000000000

*kkKk

Rb 0
S 8 1.00
392413.538871747
174406.017276332
77513.7854561475
34450.5713138433
15311.3650283748
6805.05112372214
3024.46716609873
1344.20762937721
S 1100
597.425613056539
S 1100
265.522494691795
S 1 1.00
118.009997640798
S 11.00
52.4488878403546
S 11.00
23.3106168179354
S 11.00
10.3602741413046
S 1100
4.60456628502427
S 1100
2.04647390445523
S 1100
0.90954395753566
S 11.00
0.40424175890474
S 11.00
0.17966300395766
S 1100
0.07985022398118
S 1100
0.03548898843608
S 1100
0.00701017055528
P 5 1.00
4878.60403261144
1951.44161304458
780.576645217830
312.230658087132
124.892263234853
P 11.00
49.9569052939411
P 11.00
19.9827621175765
P 11.00
7.99310484703058
P 11.00
3.19724193881223
P 11.00
1.27889677552489
P 11.00
0.51155871020996

1.00000

0.00291
0.00121
0.00618
0.00406
0.01612
0.02895
0.07070
0.14967
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00215
0.00409
0.02061
0.07495
0.23593
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

P 11.00
0.20462348408398
P 11.00
0.08184939363359
P 11.00
0.03273975745344
P 11.00
0.01309590298137
P 11.00
0.00523836119255
D 4 1.00
198.300084142550
72.1091215063816
26.2214987295933
9.53509044712485
D1 1.00
3.46730561713631
D1 1.00
1.26083840623138
D 1 1.00
0.45848669317505
D 1 1.00
0.16672243388184
D 1 1.00
0.06062633959339
F11.00
0.25700000000000
F11.00
0.04480000000000

*kk*k

Sr0
S 8 1.00
415400.951303001
184622.645023556
82054.5088993583
36468.6706219370
16208.2980541942
7203.68802408632
3201.63912181614
1422.95072080718
S 1 1.00
632.422542580967
S 1100
281.076685591541
S 1100
124.922971374018
S 1100
55.5213206106747
S 1 1.00
24.6761424936332
S 1 1.00
10.9671744416148
S11.00
4.87429975182878
S11.00
2.16635544525724
S 11.00
0.96282464233655
S 1 1.00

1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00579
0.03057
0.14013
0.32666
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00301
0.00126
0.00637
0.00412
0.01643
0.02922
0.07111
0.14978
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000
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o O O
[EN

Bl
[EEN

*kkKk

In0
S8

0.42792206326069
1.00
0.19018758367142
1.00
0.08452781496507
1.00
0.03756791776226
1.00
0.00742082326168
1.00
5200.12530516786
2080.05012206714
832.020048826857
332.808019530743
133.123207812297
1.00
53.2492831249189
1.00
21.2997132499675
1.00
8.51988529998702
1.00
3.40795411999481
1.00
1.36318164799792
1.00
0.54527265919917
1.00
0.21810906367967
1.00
0.08724362547187
1.00
0.03489745018875
1.00
0.01395898007550
1.00
0.00558359203020
1.00
220.108492415919
80.0394517876068
29.1052551954934
10.5837291619976
1.00
3.84862878618094
1.00
1.39950137679307
1.00
0.50890959156112
1.00
0.18505803329495
1.00
0.06729383028907
1.00
3.27000000000000
1.00
0.36000000000000

1.00

1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00219
0.00409
0.02059
0.07461
0.23521
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00604
0.03235
0.15136
0.36262
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

721440.197342146
320640.087707620
142506.705647831
63336.3136212583
28149.4727205593
12510.8767646930
5560.38967319689
2471.28429919862
1.00
1098.34857742161
1.00
488.154923298493
1.00
216.957743688219
1.00
96.4256638614306
1.00
42.8558506050803
1.00
19.0470447133690
1.00
8.46535320594178
1.00
3.76237920264079
1.00
1.67216853450702
1.00
0.74318601533645
1.00
0.33030489570509
1.00
0.14680217586893
1.00
0.06524541149730
1.00
0.01288798251799
1.00
9603.73327671673
3841.49331068669
1536.59732427468
614.638929709871
245.855571883948
1.00
98.3422287535794
1.00
39.3368915014317
1.00
15.7347566005727
1.00
6.29390264022908
1.00
2.51756105609163
1.00
1.00702442243665
1.00
0.40280976897466
1.00
0.16112390758986
1.00
0.06444956303595

0.00430
0.00191
0.00880
0.00480
0.02037
0.03256
0.07645
0.15141
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00270
0.00416
0.02084
0.07160
0.22693
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000
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P 11.00
0.02577982521438
P 1 1.00
0.01031193008575
D 4 1.00
521.281193644755
189.556797689002
68.9297446141825
25.0653616778845
D 1 1.00
9.11467697377619
D 1 1.00
3.31442799046407
D11.00
1.20524654198693
D11.00
0.43827146981343
D 11.00
0.15937144356852
F 1100
1.15500000000000
F 1100
0.15700000000000

*kk*k

Sn0
S 8 1.00
754482.145507175
335325.398003189
149033.510223639
66237.1156549509
29438.7180688671
13083.8746972742
5815.05542101078
2584.46907600479
S 11.00
1148.65292266880
S11.00
510.512410075020
S11.00
226.894404477787
S11.00
100.841957545683
S 11.00
44.8186477980813
S 11.00
19.9193990213695
S 11.00
8.85306623171977
S11.00
3.93469610298656
S 11.00
1.74875382354958
S 11.00
0.77722392157759
S 11.00
0.34543285403449
S 11.00
0.15352571290422
S11.00

1.00000
1.00000
0.00445
0.02551
0.13449
0.38864
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00443
0.00198
0.00905
0.00487
0.02077
0.03290
0.07701
0.15160
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.06823365017965
S 11.00
0.01347825188734
P 5 1.00
10090.6583042438
4036.26332169752
1614.50532867901
645.802131471604
258.320852588642
P 11.00
103.328341035457
P 11.00
41.3313364141826
P 11.00
16.5325345656731
P 11.00
6.61301382626922
P 11.00
2.64520553050769
P 11.00
1.05808221220308
P 11.00
0.42323288488123
P 1100
0.16929315395249
P 11.00
0.06771726158100
P 11.00
0.02708690463240
P 11.00
0.01083476185296
D 4 1.00
554.302506505741
201.564547820269
73.2961992073707
26.6531633481348
D 1 1.00
9.69205939932174
D1 1.00
3.52438523611700
D1 1.00
1.28159463131527
D 1 1.00
0.46603441138737
D 1 1.00
0.16946705868632
F11.00
1.31400000000000
F11.00
0.19993000000000

*kk*k

Sb0

S 8 1.00
788469.880369889
350431.057942173
155747.136863188
69220.9497169724
30764.8665408766
13673.2740181674

1.00000
1.00000
0.00275
0.00418
0.02089
0.07137
0.22613
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00437
0.02511
0.13316
0.38900
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00457
0.00205
0.00930
0.00493
0.02118
0.03324
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6077.01067474106
2700.89363321825
S 1100
1200.39717031922
S 1100
533.509853475210
S 1100
237.115490433427
S 11.00
105.384662414856
S 11.00
46.8376277399361
S 11.00
20.8167234399716
S 1100
9.25187708443183
S 1100
4.11194537085859
S 1 1.00
1.82753127593715
S 11.00
0.81223612263873
S 11.00
0.36099383228388
S 11.00
0.16044170323728
S 1100
0.07130742366101
S 1100
0.01408541701946
P 5 1.00
10593.5679984705
4237.42719938822
1694.97087975529
677.988351902115
271.195340760846
P 11.00
108.478136304338
P 11.00
43.3912545217354
P 11.00
17.3565018086941
P 11.00
6.94260072347766
P 11.00
2.77704028939106
P 11.00
1.11081611575643
P 11.00
0.44432644630257
P 11.00
0.17773057852103
P 11.00
0.07109223140841
P 11.00
0.02843689256336
P 11.00
0.01137475702535
D 4 1.00
588.343091831980

0.07757
0.15179

1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00281
0.00419
0.02095
0.07114
0.22531
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

0.00433

213.942942484356
77.7974336306750
28.2899758657000
D1 1.00
10.2872639511636
D1 1.00
3.74082325496860
D1 1.00
1.36029936544313
D 1 1.00
0.49465431470659
D 1 1.00
0.17987429625694
F11.00
0.59100000000000
F11.00
0.24980000000000

*kk*k

TeO
S 8 1.00
823421.739133200
365965.217392533
162651.207730015
72289.4256577844
32128.6336256819
14279.3927225253
6346.39676556680
2820.62078469636
S 1 1.00
1253.60923764283
S 11.00
557.159661174589
S 1100
247.626516077595
S11.00
110.056229367820
S 1 1.00
48.9138797190311
S 1 1.00
21.7395020973472
S 1 1.00
9.66200093215430
S 1100
4.29422263651302
S 1100
1.90854339400579
S 1100
0.84824150844702
S 1 1.00
0.37699622597645
S 1 1.00
0.16755387821176
S11.00
0.07446839031634
S11.00
0.03309706236282
P 5 1.00
11112.8685886149
4445.14743544596

0.02490
0.13271
0.39174
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00471
0.00212
0.00956
0.00500
0.02159
0.03358
0.07815
0.15198
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

0.00287
0.00420
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o O O

Tn

*kk*k

10

1778.05897417838
711.223589671353
284.489435868541
1.00
113.795774347417
1.00
45.5183097389666
1.00
18.2073238955866
1.00
7.28292955823466
1.00
2.91317182329386
1.00
1.16526872931754
1.00
0.46610749172702
1.00
0.18644299669081
1.00
0.07457719867632
1.00
0.02983087947053
1.00
0.01193235178821
1.00
623.411014015678
226.694914187519
82.4345142500071
29.9761870000026
1.00
10.9004316363646
1.00
3.96379332231439
1.00
1.44137938993250
1.00
0.52413795997546
1.00
0.19059562180926
1.00
1.16700000000000
1.00
0.27850000000000

S 8 1.00

859363.607413965
381939.381072873
169750.836032388
75444.8160143947
33531.0293397310
14902.6797065471
6623.41320290982
2943.73920129326

S 11.00

1308.32853390811

S 11.00

581.479348403606

0.02100
0.07092
0.22448
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00424
0.02441
0.13071
0.38961
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.00485
0.00220
0.00983
0.00506
0.02202
0.03393
0.07875
0.15218

1.00000

1.00000

1.00
258.435265957158
1.00
114.860118203181
1.00
51.0489414236362
1.00
22.6884184105050
1.00
10.0837415157800
1.00
4.48166289590222
1.00
1.99185017595654
1.00
0.88526674486957
1.00
0.39345188660870
1.00
0.17486750515942
1.00
0.07771889118197
1.00
0.03454172941421
1.00
11648.9850075240
4659.59400300961
1863.83760120385
745.535040481538
298.214016192615
1.00
119.285606477046
1.00
47.7142425908184
1.00
19.0856970363274
1.00
7.63427881453095
1.00
3.05371152581238
1.00
1.22148461032495
1.00
0.48859384412998
1.00
0.19543753765199
1.00
0.07817501506080
1.00
0.03127000602432
1.00
0.01250800240973
1.00
659.513527911096
239.823101058580
87.2084003849383
31.7121455945230
1.00
11.5316893070993
1.00

1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00292
0.00422
0.02107
0.07070
0.22364
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00418
0.02410
0.12959
0.38986

1.00000
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4.19334156621792
D 1 1.00
1.52485147862470
D11.00
0.55449144677262
D11.00
0.20163325337186
F 11.00
1.39970000000000
F 1100
0.33030000000000

*kkxk

Xe 0
S 8 1.00
896311.370071247
398360.608920554
177049.159520246
78688.5153423317
34972.6734854808
15543.4104379914
6908.18241688509
3070.30329639337
S 11.00
1364.57924284150
S11.00
606.479663485111
S11.00
269.546517104494
S11.00
119.798452046442
S11.00
53.2437564650852
S 11.00
23.6638917622601
S 11.00
10.5172852276711
S11.00
4.67434899007606
S11.00
2.07748844003381
S11.00
0.92332819557058
S 11.00
0.41036808692026
S 11.00
0.18238581640900
S 11.00
0.08106036284845
S11.00
0.03602682793264
P 5 1.00
12202.3605463664
4880.94421854656
1952.37768741863
780.951074967450
312.380429986980
P 11.00
124.952171994792
P 11.00

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

0.00500
0.00227
0.01011
0.00513
0.02245
0.03428
0.07935
0.15239
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00298
0.00424
0.02113
0.07048
0.22278

1.00000

49.9808687979168
P 11.00
19.9923475191667
P 11.00
7.99693900766669
P 11.00
3.19877560306668
P 11.00
1.27951024122667
P 11.00
0.51180409649067
P 11.00
0.20472163859627
P 11.00
0.08188865543851
P 11.00
0.03275546217540
P 11.00
0.01310218487016
D 4 1.00
696.657557998873
253.330021090499
92.1200076692724
33.4981846070081
D 1 1.00
12.1811580389121
D1 1.00
4.42951201414984
D1 1.00
1.61073164150903
D1 1.00
0.58572059691238
D 1 1.00
0.21298930796814
F 11.00
0.98700000000000
F11.00
0.23200000000000

*kk*k

Pto
S 9 100
2164481.60896527
1082240.80448263
541120.402241316
270560.201120658
135280.100560329
67640.0502801646
33820.0251400823
16910.0125700411
8455.00628502057
S 1100
4227.50314251028
S 11.00
2113.75157125514
S 11.00
1056.87578562757
S 11.00
528.437892813786
S 1100

1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00477
0.02750
0.14842
0.45045
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000

0.01232
0.01297
0.02637
0.00904
0.03498
0.01222
0.06052
0.06493
0.13819

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000
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264.218946406893
S 11.00
132.109473203446
S 1100
66.0547366017232
S 1100
33.0273683008616
S 1100
16.5136841504308
S 11.00
8.25684207521540
S 11.00
4.12842103760770
S 1100
2.06421051880385
S 1100
1.03210525940192
S 1100
0.51605262970096
S 11.00
0.25802631485048
S 11.00
0.12901315742524
S 11.00
0.06450657871262
P 7 1.00
32357.9152575654
14381.2956700291
6391.68696445736
2840.74976198105
1262.55544976936
561.135755453047
249.393669090243
P 11.00
110.841630706775
P 11.00
49.2629469807888
P 11.00
21.8946431025728
P 11.00
9.73095249003235
P 11.00
4.32486777334771
P 11.00
1.92216345482120
P 11.00
0.85429486880942
P 11.00
0.37968660835974
P 11.00
0.16874960371544
P 1100
0.07499982387353
P 11.00
0.03333325505490
D 5 1.00
1911.90035078584
764.760140314335
305.904056125734
122.361622450294

1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00502
0.00202
0.01807
0.03662
0.11172
0.25586
0.42608
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.00433
0.01778

0.08971
0.31123

48.9446489801175
D 1 1.00
19.5778595920470
D1 1.00
7.83114383681879
D1 1.00
3.13245753472752
D1 1.00
1.25298301389101
D 1 1.00
0.50119320555640
D 1 1.00
0.20047728222256
D1 1.00
0.08019091288902
D1 1.00
0.03207636515561
F 4 1.00
82.2896809794193
29.9235203561525
10.8812801295100
3.95682913800363
F 11.00
1.43884695927405
F 11.00
0.52321707609965
G 11.00
2.67000000000000
G 11.00
0.90960000000000

*kk*k

0.53206
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
1.00000
0.06187
0.24823
0.49956
0.40380
1.00000
1.00000
1.00000

1.00000
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