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RESUMO

A fotdnica € um ramo multidisciplinar com enormes perspectivas de aplicacdo
na sociedade. Atualmente, a busca de compostos organicos aplicaveis a
fotbnica é movida pela facilidade de se estudar, sintetizar, modificar e
beneficiar estruturas organicas que apresentem propriedades épticas nao
lineares, as quais sdo geradas pela incidéncia de feixes de luz de alta
intensidade gerando comportamentos ndo harmonicos da nuvem eletronica.
Foi realizado um estudo das propriedades geométricas e Opticas ndo lineares
para uma molécula de 4-(4-metoxifenil)-3,4-diidro-2-cromenona a partir de
sua otimizacdo em dois niveis de teoria, B3LYP e MP2, com dois tipos de
funcbes de base, 6-31G e 6-311++G(2d,p). A partir dos resultados,
comprovou-se o 6timo grau de equivaléncia entre os niveis teoricos e ainda da
superioridade da base polarizada e difusa. Constatou-se também, devido as
caracteristicas  estruturais desfavoraveis, a pequena tendéncia na
aplicabilidade  fotbnica ao  apresentar  valores  modestos de

hiperpolarizabilidade de 12 e 22 ordens.

Palavras-chaves: Fotonica. Propriedades geométricas. Propriedades Opticas
néo lineares. DFT/MP2.



ABSTRACT

Photonics is a multidisciplinary field with huge prospects of application in
society. Currently, the search for organic compounds applicable to photonics
is driven by ease of study, synthesize, modify and benefit organic structures
of a non-linear optical properties, which are generated by the incidence of
high intensity light beams generating non-harmonic behavior of electron
cloud. We conducted a study of the geometric and nonlinear optical properties
to a molecule of 4-(4-methoxyphenyl)-3,4-dihydro-2-cromenona from its
optimization in two levels of theory, B3LYP and MP2, with two types base
functions 6-31G and 6-311++G(2d, p). From the results it was shown the
great degree of equivalence between the theoretical levels and even the
superiority of polarized and diffuse basis. It was also due to unfavorable
structural characteristics, the small trend in photonics applicability to the

present modest values of hyperpolarizability 1st and 2nd orders.

Keywords: Photonics. Geometric properties. Nonlinear optical properties.
DFT/MP2.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Desde os primérdios da humanidade, o desenvolvimento das
civilizacbes estd atrelado ao desenvolvimento de novos materiais. No
passado, 0 homem tentou criar novos materiais que mudassem sua vida. Esses
materiais eram produzidos a partir de substancias que possuiam propriedades
fisicas e quimicas ja conhecidas. No século XXI tem-se concebido materiais
cujo comportamento tem sido previsto por ocasido da fabricacdo da
substéncia que o compde, possibilitando aplicacdes tecnoldgicas de alta
precisdo. (BASS et al., 2009) O numero de pessoas com acesso as
informagbes tém aumentado dia apds dia. A necessidade crescente de
armazenamento, transmissdo e processamento dessas informacgdes tem
cobrado um maior desenvolvimento na area das telecomunicacdes e dessa
forma observa-se a ampliacdo da Eletronica para a Foténica. (BREITZER et
al., 1999)

A Fotbnica é a ciéncia da geracdo, emissdo, transmissdo, modulacéo,
processamento, amplificacdo e deteccdo da luz, com boas perspectivas de
aplicacdo multidisciplinar na area de informacdo. Ela otimiza a informacao
processada porque ndo ha interferéncias com outras ondas eletromagnéticas e
assim apresenta maior eficiéncia de resposta, maior rapidez e menor perda da
intensidade do sinal. (BORN; WOLF, 1999; PETIT et al., 2013)

Até meados do seculo XX os fendmenos conhecidos relacionados a
interacdo da luz com a matéria eram basicamente a refracdo, a absorcdo e a
reflexdo. Com a descoberta por Maiman, em 1960, da radiacdo LASER, se
tornou possivel a producdo de feixes luminosos de altissima intensidade, 0s
quais, ao interagir com a matéria, apresentavam um comportamento que nao
era explicado por nenhuma teoria conhecida naquela época. Surgiram assim

os estudos das alteraces nas propriedades Opticas dos materiais provocadas
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pela incidéncia de radiacdo de alta intensidade, compondo entdo a chamada
optica ndo-linear. (HUIJTS; HESSELINK, 1989; PIOVESAN, 2009)

Em 1961 P. Franken e sua equipe visualizaram o efeito de geracdo de
segundo harménico em um cristal de quartzo, marcando o primeiro estudo em
Optica ndo linear. De la pra cd muitos efeitos tem sido observados e
monitorados numa grande variedade de materiais. (BOYD, 2008; FRANKEN
etal., 1961; SHEN, 1984)

Grande parte dos materiais organicos formam cristais moleculares em
que, devido as fracas interages de Van der Waals, mantém suas moléculas
juntas e, de forma aproximada, pode-se estimar suas propriedades
macroscopicas a partir das propriedades microscopicas de moléculas
individuais. (CAMARGO; NAPOLITANO; ZUKERMAN-SCHPECTOR,
2007; SARACOGLU; SARIOZ; OZNERGIZ, 2014)

O composto estudado, 4-(4-metoxifenil)-3,4-diidro-2-cromenona, € um
solido branco amarelado, de formula molecular C¢H1403, com ponto de fuséo
variando entre (120,1 - 121,9) °C. Este composto faz parte de um grupo de
substancias conhecidas como diidrocumarinas e pode ser obtido pelo processo

de hidroarilacdo de olefinas por catalise acida. (SILVA, 2011)

Na Figura 1.1 esti representada a reacdo geral da hidroarilacdo de

olefinas por catélise acida.

Figura 1.1 — Formagé&o das diidrocumarinas

e ) pr—
i ‘H-CH. I I I \f
R r:’ ) OCHCH; 4 . {:” > TFA >

g ~F T A

Na Figura 1.2 estd representado o composto 4-(4-metoxifenil)-3,4-

diidro-2-cromenona que sera chamado neste trabalho de MDC.
11



Figura 1.2 — Representacdo da estrutura espacial de duas moléculas do composto MDC,

indicando a ndo planaridade bem como a respectiva estrutura plana.

As diversas cumarinas podem ser classificadas quimicamente como
pertencentes a classe das cromenonas e exibem propriedades farmacoldgicas
amplamente utilizadas na medicina. (MARSHALL et al., 1994). As
cromenonas compreendem uma superclasse de compostos organicos
heterociclicos pertencentes ao grupo dos cromenos. Nesses compostos, 0
nucleo principal recebe o nome de cromano. Com a presenca do grupo
funcional carbonila (C=0) ligado a dois atomos de carbono, a substéncia
torna-se uma cetona, devendo-se introduzir o sufixo “ona”, com 0 numero
indicando no ndcleo cromano a posicdo da ligagdo C=0. Ao se acrescentar a
ligacdo dupla C=C no cromano ele se torna cromeno. Como, ao colocar a

12



dupla C=C, um carbono fica sem insaturacdo e com dois hidrogénios, deve-se
informar na nomenclatura da cromenona qual carbono ndo possui a ligacéo
dupla C=C. Dai o prefixo diidro. (MCNAUGHT; WILKINSON, 2014)

As inimeras estruturas e variacfes dessa classe de compostos tém sido
pesquisadas ao longo dos anos no intuito de utilizar tais moléculas no campo
da Medicina. Entre os varios estudos conduzidos nesse sentido, estd a busca
por atividades antimicrobianas, principalmente efeitos antibacterianos e
antifangicos, atividade antineoplésica, antiinflamatoria, hipoglicemiante,
antiamnesica (inibidor da acetilcolinesterase), efeitos sobre o sistema imune,
entre outros, além dos descritos para as cumarinas. (CHATTHA et al., 2015;
KINZA ASLAM et al., 2010; VENUGOPALA; RASHMI; ODHAV, 2013)

Na Figura 1.2, nota-se que a diidro-2-cromenona trata-se de uma cumarina.

O objetivo deste trabalho é o estudo das propriedades geométricas e
Opticas ndo lineares do composto 4-(4-metoxifenil)-3,4-diidro-2-cromenona.
Esse assunto é apresentado inicialmente através dos calculos de
polarizabilidades estaticas que fornecem informagbes quanto as
potencialidades da molécula para as aplicagdes em Optica ndo linear. Em
seguida, apresenta-se os resultados, comparacgdes e discusses por meio de

tabelas e graficos com dados da molécula estudada.
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CAPITULO 2 - PROPRIEDADES OPTICAS
NAO-LINEARES

As equacOes de Maxwell do Eletromagnetismo indicam, a partir das
Leis de Gauss, Faraday e Ampére, a equacdo de uma onda eletromagnética
(Equagdo 2.1), da qual a radiacdo luminosa que se propaga pela matéria €
dada por dois campos ortogonais, o elétrico E(r,¢t) e o magnético.
(THOMPSON; MOELLER, 2012)

1 92E(rt) 1 9%P(Tt)
c2 9tz gyc?  ot2

V2E(T,t) — (2.1)

na qual, c e g sdo a velocidade da luz e a permissividade no vacuo,

respectivamente. P(7,t) é 0 momento de dipolo por unidade de volume, ou a
polarizacdo de um material sob influéncia de uma onda eletromagnética. O
lado esquerdo corresponde a equacédo de ondas para a propagacdo da luz no
vacuo, e o lado direito a interacdo do campo elétrico com o meio. (ZILIO,
2009)

O campo eletromagnético de uma onda luminosa que se propaga hum
determinado meio, sujeita os elétrons de valéncia a uma forca. Estas forcas
sdo normalmente pouco intensas e, em meios lineares e isotropicos a
polarizacdo resultante é paralela e proporcional ao campo aplicado, isto €, a
polarizacdo segue diretamente o campo; se este & harmonico a polarizacdo
também serd. (BOUDRIOUA, 2009; FLYTZANIS, 2007; PIOVESAN, 2009;
SALEH; TEICH, 1991)

14



Nos materiais anisotropicos, quando 0s campos eletromagnéticos
incidentes sdo intensos nota-se uma forca eletromagnética caracterizada pela
perturbacdo ndo harmonica das cargas. (FONSECA et al., 2010; KIRTMAN
et al.,, 1998; LEVINE; BETHEA, 1975; OUDAR, 1977) Percebe-se entéo,
que os elétrons de dispersdo movimentam-se sob a acdo da forca do campo
elétrico da onda incidente numa direcdo estabelecida pela estrutura cristalina.
Tal perturbacdo faz aparecer os efeitos ndo lineares percebidos pelo proprio
campo fazendo com que o vetor polarizacdo deixe de ser paralelo e
proporcional ao vetor campo elétrico, assim a susceptibilidade elétrica passa a
depender do campo aplicado. (BRANDAO et al., 2013)

Macroscopicamente, observa-se da Equacdo 2.2 que a polarizacdo
resultante é dada pela soma da polarizacdo ligada aos efeitos de primeira
ordem (lineares) com o0s termos de ordem superior correspondente a

polarizacdo néo linear.

P_; = on(l)E + ﬁNL y (22)

onde o termo g,xVE corresponde a parte linear da polarizacéo, e o termo

Py, corresponde a parte ndo linear sendo dado por:

Py, = ep(x@E2 + x®E3 +...) (2.3)

Da Equacdo 2.3, tem-se que as quantidades x@ e x® sjo,
respectivamente, as susceptibilidades oOpticas ndo lineares de segunda e
terceira ordens denominadas também por hiperpolarizabilidade de primeira e
segunda ordens. (COE et al., 2015; LACIVITA et al., 2012; LIST et al., 2015)
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Microscopicamente, nos atomos ou nas moléculas, o deslocamento
elétrico de densidade eletronica produz um deslocamento das cargas,
induzindo o momento dipolar ji. (SZABO; OSTLUND, 1996)

Aproxima-se o0 célculo do momento do dipolo levando-se em
consideracéo as localizagOes e as magnitudes das cargas parciais de todos os
atomos. Tais cargas sdo incluidas na componente x da Equacdo 2.4:
(ATKINS; DE PAULA, 2010)

Uy = Z] Q]xj (2.4)

onde Q; € a carga parcial do atomo J, e a soma é sobre todos os atomos da

molécula.

As expressdes para as componentes y e z sdo analogas a Equacéo 2.4.
Pode-se escrever a magnitude do dipolo elétrico, i, em funcdo das trés

componentes (Equacao 2.5):

1
p=+ud+ud) 2 (2.5)

Nos campos elétricos fracos, tanto a magnitude do momento dipolar
quanto a polarizacdo resultante induzida séo linearmente proporcionais ao

campo, conforme a Equagéo 2.6:

P, =i = gaE (2.6)
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onde a € a polarizabilidade linear do atomo ou da molécula, na medida em
que define a variacdo linear da polarizacdo ou momento dipolar induzido com
0 campo elétrico. (FRANKEN; WARD, 1963; LABIDI; DJEBAILI, 2010)

Nos campos elétricos fortes a polarizacéo linear ndo apresenta uma boa
aproximacdo e e melhor considerar uma expansdo ndo linear para a
polarizacdo resultante, dada por uma série de poténcias. Para a polarizacao
microscopica induzida através de um campo elétrico num 4tomo ou numa

molécula, usa-se a expansdo de Taylor (Equacéo 2.7):

i=¢ey(aE + BEZ +yE3 + ) (2.7)

onde /i é a polarizacdo induzida numa molécula, «, a polarizabilidade linear,
B e vy, as hiperpolarizabilidades de primeira e segunda ordens,
respectivamente. Os termos £ e y introduzidos na Equacao 2.7 representam as
relacbes ndo lineares com o campo elétrico aplicado. (BAUTISTA, 2013;
BOIXEL et al., 2014; JENSEN et al., 2002)

As polarizabilidades em diferentes direcbes podem ser distinguidas,
sendo a media sobre o0s eixos cartesianos referentes a molécula. Uma
parametrizacdo tem sido proposta no sentido de evidenciar a polarizabilidade
ao longo da ligacdo que une um dado substituinte importante ao resto da
molécula ja que esse € um fator que influencia a reatividade quimica, algumas
caracteristicas fisicas importantes, etc. (FRANKEN; WARD, 1963; JENSEN
etal., 2002; LABIDI; DJEBAILI, 2010)

Neste trabalho, a polarizacédo linear média () é definida pela Equacéo
2.8:
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(@) = (ax, + ayy + azz)/3 (2.8)

A polarizabilidade possui as seguintes unidades SI: C.m?.V™* = A% s*.

kg'. No entanto, ela ¢ usualmente expressa como “volume de
polarizabilidade”, com unidades de cm® ou em A’ = 10 cm®. Além dos
valores em Sl apresenta-se neste trabalho a polarizabilidade em unidades
eletrostaticas (1 esu = 3,335641.10™ C) e em unidades atdmicas (1 a.u. =
8,6393.10% cm®.esu™).

Ao realizar a simulacéo deste trabalho no vacuo nédo foi considerada a
dispersdo Optica e assim a estimativa do valor médio da primeira
hiperpolarizabilidade, ou valor absoluto estatico da primeira
hiperpolarizabilidade, foi obtida a partir da aplicacdo dos componentes do
tensor hiperpolarizabilidade, simplificados pelo processo de simetrizacao
proposto por Kleinmann (BREDAS et al., 1994; KLEINMAN, 1962), pela

aplicacdo desses na Equacao 2.9:

,Btot = \/(ﬁxxx + ﬁxyy + ﬁxzz)2 + (ﬁyyy + ﬁyzz + ﬁyxx)2 + (ﬁzzz + lgzxx + ﬁzyy)z (29)

Assim, a hiperpolarizabilidade quadréatica intrinseca total é dada pela

Equacdo 2.10:

Bror = (B2 + B2+ B2)'/2 (2.10)

A hiperpolarizabilidade média de segunda ordem, (y) é obtida pela
Equacéo 2.11:
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(V) = 1/5 [Vxxxx + Yyyyy + V2222 T Z(Vxxyy + Vaxzz T Vyyzz)] (2-11)

E no dominio da Fotonica que a Optica ndo-linear (ONL) desempenha
um papel relevante. (BASS et al., 2009; BREITZER et al., 1999; PETIT et al.,
2013; PIOVESAN, 2009; SALEH; TEICH, 1991). Materiais organicos
conjugados com intensas propriedades Opticas nao lineares formam uma
importante classe de materiais eletrdnicos com interessantes caracteristicas
para aplicacOes fotbnicas (BOSSHARD, 1996; CHEMLA; ZYSS, 1987). Nos
ultimos anos, estudos tedricos e experimentais tém sido direcionados visando
a obtencdo de novas moléculas Opticas ndo lineares com as caracteristicas
desejadas para aplicacbes em tecnologia fotbnica. Essas moléculas
conjugadas sdo caracterizadas por apresentarem um padrdo de ligacOes
simples e duplas entre atomos consecutivos, onde os elétrons de valéncia
devem ocupar os orbitais moleculares do tipo m. Na presenga de campos
elétricos elevados, as intensas respostas ndo lineares de compostos organicos
estdo relacionadas a deslocalizacdo dos elétrons-t. A polarizagdo ndo
ressonante dos elétrons-n pode apresentar tempos de respostas ultracurtos;
uma caracteristica importante para aplicacbes em dispositivos de
chaveamento totalmente éptico. (ARENDT et al., 2015; GUBLER et al.,
1999; KANIS; RATERN; MARKS, 1994; MURPHY et al., 1993; SILVA et
al., 2005; VERBIEST et al., 1997)

O grau de distorcdo da nuvem eletrnica molecular resultante da
aplicacdo de um campo elétrico externo € caracterizado pelas
polarizabilidades e hiperpolarizabilidades. A determinagdo de tais
propriedades € essencial para uma compreensdo mais aprofundada das forcas
de disperséo e inducéo intermoleculares de longo alcance. (CHEMLA,; ZYSS,

1987; PROCOPIO; CESAR, 2009)
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Em materiais organicos a interacdo entre as unidades moleculares
basicas é relativamente fraca, sendo as propriedades elétricas de seus
constituintes pouco perturbadas. Em tais materiais as susceptibilidades
(respostas macroscopicas lineares e ndo lineares da polarizacdo) podem ser
relacionadas as polarizabilidades. (BOSSHARD, 1996; LIRA et al., 1999;
PAULEY et al., 1996). Para sistemas, solidos ou liquidos, onde a vizinhanca
eletrbnica € substancialmente diferente daquelas de sistemas isolados, as
relacbes entre essas propriedades podem ser obtidas considerando fatores
geomeétricos, ou seja, as simetrias do meio, a orientacdo das unidades
moleculares e os efeitos de campo local. O fator de campo local corrige a
diferenca entre o campo aplicado sobre a molécula do material no espaco livre
e 0 campo presente no interior do material. (BEZERRA, A.G. et al., 1999;
BREDAS et al., 1994; FISCHER; HACHE, 2005; LI; LI; QIN, 2011; LIRA et
al., 1999; PRASAD; WILLIAMS, 1991)

Os materiais que apresentam propriedades Opticas ndo lineares
representam um campo inesgotavel para pesquisa e de grande interesse
tecnoldgico para a area de transmisséo de informagdes. A descoberta de que o
conjugado de materiais organicos pode apresentar intensas propriedades
Opticas ndo lineares deu origem em larga escala as investigacOes tedricas e
experimentais nesta area. (AVRAMOPOULOS et al., 2007; MACHADO;
COSTA; PAVAO, 2013; MINCK; TERHUNE; WANG, 1966;
PAPADOPOULOS; SADLEJ; LESZCZYNSKI, 2006)
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CAPITULO 3 - METODOS DE QUIMICA
COMPUTACIONAL

A equacdo de Schrddinger independente do tempo para um dado

sistema quantico é dada por

H|¥) = E|¥) (3.1)

onde ¥(#) = (#|¥) é a funco de onda, E é a energia total do sistema e H é o
operador Hamiltoniano que, em unidades atdmicas (a carga e a massa Sao
dadas em unidades da carga elementar, o comprimento € dado em termos do

raio de Bohr e a energia é dada em Hartree), é escrito como

N Mo NN MM NMo
RO ARDI SR LDIPN v P IR e
2 2My |ri — 1 IRa — Rp| « |ri — Ral

i=1 A=1 i=1 j>i

que € o hamiltoniano de um sistema de muitos corpos.

Na Equacdo 3.2 interpreta-se cada termo do lado direito da seguinte
forma: o primeiro é o operador energia cinética eletrénica, o segundo é o
operador energia cinética dos nucleos, o terceiro é a interagdo coulombiana
repulsiva entre os elétrons, o quarto € a interacdo entre os nucleos e o quinto é
a interagdo de Coulomb atrativa entre os elétrons e os nucleos atdmicos.
(ANTUNES et al., 1999; BEZERRA, A.G. et al., 1999; SANTOS, 2010)
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3.1 A APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

Em uma molécula, de forma relativa, 0 movimento de translacdo nédo
altera as posi¢des das particulas que a constituem. Uma estrutura rigida
formada pelos nacleos poderia girar, rotacionando assim a molécula.
Enquanto a estrutura nuclear gira, as distancias internucleares e os angulos
entre as ligacdes vibram. Essas interacdes ndo tém velocidade que se compare
as atingidas por elétrons de valéncia ou internos, ainda mais velozes.
(ATKINS; DE PAULA, 2010; WHETTEN; EZRA; GRANT, 1985)

Para descrever o movimento relativo elétrons-ndcleo faz-se necessario
a definicito de um referencial fixo. No entanto, como as velocidades
eletrbnicas sdo muito superiores as nucleares, considera-se razoavel
desprezar, ao considerar o0 movimento elétron-nicleo, a resultante desta
superposicao e interacdo de movimentos da estrutura nuclear e das distancias
intermoleculares e os angulos de ligacdo. Assim, a distribuicdo eletronica
espacial instantaneamente se ajusta as respectivas posi¢cGes nucleares,
mantendo a energia molecular minima. (BORN; OPPENHEIMER, 1927)

Ao introduzir um erro geralmente desprezivel comparado com outras
aproximacoOes frequentemente usadas, a aproximacdo de Born-Oppenheimer
produz uma imensa simplificacdo matematica no estudo mecanico-quantico
ao resolver a equacédo de Schrodinger para o movimento eletrénico em relacao
aos nucleos de uma molécula, considerando estes fixos, e ainda, permite que a
equacdo de Schrodinger para o0 movimento nuclear seja resolvida
considerando-se a influéncia eletrbnica como um potencial dependente das
posicdes nucleares. (OLIVEIRA, 2010; SANTOS, 2010)

Assim, simplificam-se os calculos ao simplificar o operador
Hamiltoniano, A. Na Equacdo 3.2 observa-se entdo, apos a aproximacéo de

Born-Oppenheimer, o segundo termo como nulo, ja que indica a energia
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cinética do ndcleo, aqui considerado estatico, e ainda, o quarto termo

constante, o qual se refere a interacdo entre os nucleos.

3.2 A APROXIMACAO DE HARTREE-FOCK-ROOTHAAN

O método de Hartree-Fock (HF) é uma técnica de aproximacéo para a
determinacgéo da funcdo de onda e a energia de um sistema quantico de muitos

corpos em estado estacionario, utilizado em Fisica e Quimica computacionais.

Hartree, em 1927, considerou um atomo que contém N protons e N

elétrons. O Hamiltoniano H para este sistema pode ser escrito como,

N N
1 f— —
A= [T+ V0] + 5 z V(72 7) (3.3)
i=1

1

onde T é a energia cinética do i-ésimo elétron e V(r¢) o seu potencial central

devido a carga nuclear, dado por,

T =- %, (3.4)

I'c

e V(¢ 1;) 0 potencial de interagéo coulombiana entre os elétrons, dado por,

V(rc, ) +— (3.5)

1‘1]
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1 ~ .
O fator 5 aparece na Equacdo 3.3 para evitar a dupla soma no termo de
Coulomb, ou seja, a repulséo do elétron i com 0 j é a mesma do j com 0 i.
Conforme a Mecanica Quantica, quando o Hamiltoniano total de um
sistema de N particulas € a soma de operadores independentes, a funcdo de

onda total do sistema pode ser expressa como o produto das funcdes de onda

de cada particula,
P(ry,r2,..In) = @1(r)ea(r2) ... on(ry). (3.6)

Sendo que as fungdes o(rc), i = 1, 2, ... N sdo solugdes de um sistema de

equacodes de Schrodinger,

2

h (= nl= — —
- EVJZ + V(1) + 0(5) | 0;(17) = Ej;(Ty) (3.7)

onde Hartree substituiu a interacdo do elétron j com os demais por um

potencial central medio dado por,

0) = ) | @EV(E F)ecEdr (38)

1 #j

Esse método é dito autoconsistente, pois resolve as equacgdes anteriores

escolhendo um conjunto inicial de funcdes cp(co)(ﬁ;’), observando-se que 0
potencial U(F]’) é definido em termos de ¢¢(r¢). Resolve-se o sistema de

equacdes obtendo-se novas funcdes de onda (pj(l); com estas novas funcgdes
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calcula-se o novo potencial médio G (r}). Com o novo potencial resolve-se

0 sistema de equacOes obtendo-se outras novas funcdes (p-(z)

e assim por

diante, até que os valores de E; ndo mais variem de interagao para interagao.

(ANTUNES et al., 1999; SZABO; OSTLUND, 1996)
Pelo Principio da Indistinguibilidade, a funcdo de onda das particulas
fermidnicas devem ser antissimétricas, ou seja, ao permutar as coordenadas de

duas particulas a funcdo de onda deve mudar de sinal,

(1,2, o0 iy s jy s Nop) = = W(L,2, ) jy ooy By e, Ny (3.9)

No Método de Hartree ndo leva-se em conta a antissimetria da funcéo
de onda exigida pelo Principio de Exclusdo de Pauli, do qual resulta que a
funcdo de onda total de um sistema de férmions deve ser antissimétrica na
troca de coordenadas espaciais e de spin para algum par de particulas. Fock
modificou o método, permitindo a inclusdo da antissimetria através do
determinante de Slater. Com a introducdo do principio variacional e da
antissimetria, 0 metodo de Hartree passou a ser conhecido como o Método de
Hartree-Fock (HF). (ANTUNES et al., 1999)

As equacdes de Hartree-Fock sdo determinadas através do método
variacional, o qual é baseado no seguinte teorema: dado um sistema com
operador Hamiltoniano H, entdo, se ¥ ¢ uma funcdo normalizada qualquer e
que satisfaz determinadas condicdes de contorno, € possivel mostrar que essa
funcdo ndo admite a energia do estado fundamental do atomo maior que o
valor esperado do operador Hamiltiniano. Assim, a energia E, do estado
fundamental do 4&tomo de N elétrons é determinada através do funcional,
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E, < (W|H|W), (3.10)

onde o Hamiltoniano H é escrito como,

N N
e
H = th+ 2 — (3.11)

sendo a parte da energia cinética e interacdo elétron-ndcleo do i-ésimo elétron

dada por,

he = — —V2— 2 (3.12)

A funcdo de onda ¥ é escrita como um determinante de Slater, que em termos
das funcdes de onda por particulas independentes é da seguinte forma

compacta,

W(d1, 92, -+ AN) = 5 2p(~DF PUg(an) . Up(an), (3.13)

onde P é um operador que permuta os elementos Uy(q,) ... Ug(qn),
produzindo uma combinagdo antissimétrica entre o0s orbitais atdbmicos
hidrogenoides e as coordenadas gc representam coordenadas espaciais e de
spin. As letras a, ..., B representam um conjunto de quatro nimeros quanticos
(n; I; m; S) associados aos orbitais de cada elétron, sendo que U(r¢) representa

a parte espacial e y & um spinor associado ao estado de spin,
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U, (dc) = Unim (re)yare, s (3.14)

Substituindo a funcéo de onda, Equacéo (3.10), no funcional, Equacéo
(3.13), e usando a ortonormalidade dos orbitais atomicos (U,|U,/) = 8,

obtém-se as seguintes equacoes,

E[W] = Zali+ 232 ZulFop — Ko, (3.15)
onde:
L = (Ux(ac)IhclUx(ae)), (3.16)

E ainda, para os termos de troca e correlacao,

Fan = (Uh@0 V()] |12 @) UyCap). (347
e
K = (000U, (@) = [Urap U (ao)) (318

Minimizando este funcional, a Equacdo (3.15), sujeito ao vinculo

(Ua|U,) = 85, sdo obtidas as equages de Hartree-Fock,
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SE — z z £, (U3 |U,) = 0 (3.19)

Ao

Obtém-se da equacdo variacional (3.19):

hzv2 ze” Un(qe) +
2m € rg Aldc

2
2 f Uﬁ(qj)%Uu(qj)dq;‘ Ua(qe)
H Y

e2
- E U Uﬁ(Qj);U;\(q]')dq]'l U,(qc) = &Ux(qc) (3.20)
m K

sendo que a soma em L ¢ sobre todos os estados dos N elétrons. Este sistema
de N equacOes integrodiferenciais € conhecido como equacdes de Hartree-
Fock, cujas solugbes fornecem o conjunto de fungbes U, (qc). O primeiro
termo entre colchetes representa a energia cinética e a interacdo coulombiana
com o nucleo do i-ésimo elétron. A integral no segundo colchetes, VS(qC) :
representa a energia potencial média devido aos demais N - 1 elétrons e a
integral no terceiro colchetes, Vi*(qc), representa um termo de exchange
(ndo local) que leva em conta os efeitos de intertroca de particulas entre o

orbital A com os demais N - 1 orbitais.

Assim, as equacdes de Hartree-Fock podem ser escritas resumidamente

como,
h? Ze?
— VR = T VIO U@ - ) VE¥@o-Uulao) = sl (321
2m T o qc) | Ua(qc v (c)-Uu(ge) = &Ua(qc (3.21)
n

A energia total do sistema de N elétrons é dada por:
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N =

E= ZE)L—

A

(Fap — Ka) (3.22)
ZZ
A o

onde &, sdo, na verdade, os multiplicadores de Lagrange, e representam

aproximadamente a energia de ionizacdo do elétron A. (PASCHALIS;

WEISS, 1969)

A resolucdo da Equacédo (3.21) fornece as energias do sistema de N
elétrons. (PASCHALIS; WEISS, 1969). O método HF computa cerca de 98%
da energia total do sistema pois somente parte da correlacdo eletronica é
considerada ao desprezar efeitos relativisticos nos calculos, como interagdes
instantaneas entre elétrons. Os métodos pos-HF procuram calcular os 2% da
energia restante que é importante para a descricdo de muitos fendGmenos
quimicos. Todavia, quanto maior o nimero de elétrons no sistema, maior o

erro relativistico.

Roothaan prop6s uma solucédo para célculos de propriedades eletrénicas
de qualquer sistema sugerindo que fossem representados 0s orbitais
moleculares por fungdes obtidas em termos de orbitais atdmicos. Assim, a
mesma idéia poderia ser utilizada para permitir computacionalmente calculos
precisos de propriedades atdmicas e moleculares a partir de funcgdes
matematicas. Desta forma foi possivel que Roothaan e Hall reformulassem,
por combinacOes lineares de orbitais atdbmicos, as equacdes de HF com o
intuito de obter solu¢es numericas. (COHEN; ROOTHAAN, 1965)

Assim tem-se,

k
Bp() = D Copgu(r) (3.23)
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onde, k € o numero de func¢des do conjunto e o C,, séo coeficientes a serem

determinados.

O problema se resume a uma mera diagonalizacdo matricial ao se
introduzir um conjunto de funcdes de base normalizadas na equacdo de HF
para expandir a parte espacial dos spin-orbitais. Considerando a funcéo de
onda total como a combinacdo de k funcbGes de base linearmente

independentes, a equacédo de Fock pode ser escrita como:
f(r) z Cvp.gv(rl) =& z Cvpgv(rl) (3.24)
v v

Multiplicando-se por g, (1) e integrando, tem-se:

D CoplguDIFDg0(D) = & D Cuplgu(D]gu(D) (3.25)

4

onde g, (1) = gy (r1).

Entdo, pode-se escrever

> s Cop = ) S Cup (3.26)
v v

definindo os elementos da matriz de supeposicédo (S) e a matriz de Fock (F)

como:.

30



Suv = <gu(1)|gv(1)> (3.27)

Fw = (9, (D|f (D]g,(1)) (3.28)

Em forma matricial, tem-se a Equagao 3.26 como,

FC = SC, (3.29)

onde € é uma matriz diagonal dos autovalores da matriz de Fock que contém
as energias orbitais. (VEERARAGHAVAN; MAZZIOTTI, 2014)

3.3 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Em meados de 1964, Hohenberg e Kohn publicaram os dois teoremas
da Teoria da Funcional da Densidade (DFT), que se tornou uma grande
ferramenta no calculo de estruturas eletronicas, baseando-se na densidade
eletrénica do sistema. Ela € uma alternativa de solucdo para o problema do
Hamiltoniano de muitos corpos interagentes. (KOHN; SHAM, 1965)

Para um sistema de N elétrons e a nucleos, a equacdo de Schrodinger

pode ser escrita como a Equacéo 3.30:

N 1 N N 1

Z (— zﬁf) + zu(a) + Z (—) Y= EW (3.30)
i=1 i=1 i<j Fij

onde v(r)) = — Zarzf‘"é 0 potencial externo.
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O potencial externo v ndo esta restrito ao potencial de Coulomb. Na
Equacdo (3.30) o nimero de elétrons N e o potencial externo v(¥) determina o
Hamiltoniano e, por conseguinte, a funcdo de onda e dai todas as propriedades

do sistema.

O namero de elétrons N pode ser obtido da densidade por integracao:

N = [p(H)dr. (3.31)

Segundo o primeiro teorema de Hohenberg e Kohn existe uma relagéo
biunivoca entre a densidade p e o potencial externo v, isto é, a densidade pode
ser gerada pelo potencial externo e vice-versa. Consequentemente, a energia
do estado fundamental E, ¢ um funcional da densidade eletronica p(7).
(CAPELLE, 2006)

Dada uma funcéo densidade eletronica tentativa p(r), tal que

p(r) =0 (3.32)
e

J p(®dr =N, (3.33)
tem-se que

Eolp] = Ey[f] (3.34)
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Este é o principio variacional para o funcional da energia, que € o
analogo do principio variacional para a funcdo de onda. Portanto, de acordo
com o segundo teorema de Hohenberg e Kohn, a densidade verdadeira é
aquela que minimiza o funcional da energia. Kohn e Sham propuseram
escrever o funcional energia dentro do formalismo de particula independente

0 qual inclui os efeitos de interacdo de muitos corpos para torné-lo exato.
Eks [n] = To[n] + Uy[n] + Vexe[n] + Vic[n] (3.39)

onde To[n] € a energia cinética de um sistema ndo interagente de elétrons com
densidade n, Uy[n] € o termo de interacdo coulombiana media entre elétrons,
Vex[N] € a energia devido ao potencial externo gerado pelos nucleos e Vy[n] é
0 termo que contém a correcdo da energia cinetica ( T — T, ) e da energia de
Hartree (U — Uy ), e é chamado de energia de troca-correlacdo (exchange
correlation). (HOHENBERG, 1964)

Os termos do funcional energia séo:
E[n] = Toln] + 2 Jf “(”“(”)d dr' + [v(®n@dr+ E[n]. (3.36)

Minimizando esse funcional em relacdo a densidade com o vinculo do
namero de particulas constante, obtem-se as equacdes que descrevem o estado

do sistema, as equac6es de Kohn-Sham:

(—VZ_Z + Vef) Vi = &, (3.37)
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com,

/ / = SExc
Vo = f/:(_rr’,/ dr' + v(p) + 22 (3.38)
e
N
p(r) = ZIW (3.39)
i

onde €; sdo os autovalores de Kohn-Sham e ; as autofuncdes de Kohn-Sham.

Nas resolucdes das equacdes de Kohn-Sham leva-se em conta que o
potencial efetivo depende da densidade eletronica que depende das
autofuncdes de Kohn-Sham. A perda da correlacdo e da anti-simetria das
funcbes de onda devido ao mapeamento por um sistema de particulas
independentes, é considerada no termo da energia de troca-correlagdo como
um funcional da densidade. (MIEHLICH et al., 1989; PARR, 1990)

A teoria DFT, ao contrario dos métodos HF e pds-HF, os quais séo
aproximados, é formalmente exata dentro do formalismo de Kohn-Sham. Mas
na pratica sdo feitas aproximacdes, como as descritas acima. O grau de
precisdo dos calculos dependera da qualidade das aproximacées feitas nos
funcionais da densidade. Sofisticados métodos computacionais nos levam

hoje a obter um alto grau de confiabilidade dos resultados.

A Local Density Approximation (LDA) consiste em expressar a energia
de troca-correlacdo por elétron em um ponto r como aquela em um gas
homogéneo que tenha a mesma densidade n(r) em r. (ALLEN; TOZER, 2002)
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Ex?4[n] = [n(®exm(®)dr (3.40)

Essa aproximacdo funciona bem para sistemas cujas densidades

eletrbnicas ndo variam rapidamente dentro de uma regido pequena.

A Generalized Gradient Approximation (GGA) consiste em expressar a
energia de troca-correlacdo por elétron substituida por uma funcéo local da
densidade eletrénica e do gradiente da densidade. Com o termo do gradiente
da densidade eletrénica presente no funcional de troca-correlacdo espera-se

que uma melhor descricdo dos sistemas ndo homogéneos seja obtida.
ESSAM] = [f(n(®), Vn(®) dr (3.41)

Comparado aos métodos pos-HF, o DFT gera um ganho, em velocidade
computacional, em espaco e em memoria, para o célculo da correlacéo
eletrbnica, ao escrever a energia de um sistema eletrdnico em termos da
densidade eletronica. (VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004)

3.4 FUNCOES DE BASE

O principio variacional afirma que se uma funcdo de onda arbitraria é
usada para calcular a energia, o valor calculado nunca serd menor que a
energia real do sistema, como observado na Equacgédo 3.34. Nesse trabalho os
métodos utilizados partem de uma funcdo de onda arbitraria e de bases de
valéncia separada. (CHAMPAGNE et al., 2005)

Os orbitais atdmicos da camada interna contribuem pouco para a

maioria das propriedades quimicas e principalmente para as ligacoes
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quimicas. Divide-se a regido de cada orbital de valéncia em duas partes. A
parte interna do orbital de valéncia € representada por uma Gaussiana
contraida, enquanto que a parte externa é descrita por uma ou mais

Gaussianas primitivas.

As GTFs (FuncGes Tipo Gaussianas) sao definidas como

Bpim(r,6,0) = Mr"~1e™o yM (4, @), (3.42)

onde M é uma constante de normalizacdo e ¢ é um parametro que pode ser

determinado variacionalmente.

Pode-se diminuir o nimero de coeficientes a serem otimizados, usando-
se GTFs contraidas, pois 0 tempo computacional gasto € proporcional ao
numero de pardmetros a serem otimizados. Uma combinacéo linear de varias
Gaussianas, pode ser representada por uma Unica Gaussiana contraida. Cada
Gaussiana contraida, y , € dada como uma combinacéo linear de funcdes
Gaussianas primitivas, g, centradas no mesmo nucleo, conforme a Equacdo
3.43:

Xi = z djig; (3.43)
7

onde os coeficientes de contragéo d; e 0s parametros que caracterizam g séo
fixados durante o calculo. Os orbitais espaciais expandidos em termos de

Gaussianas contraidas sdo dados pela Equagéo 3.44:
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Y = z CjiXi (3.44)

i

As bases de valéncia separada que mais se destacam séo: 4-31G, 6-
21G, 6-31G e 6-311G. Nesse trabalho utiliza-se a base 6-31G que consiste em
6 GTFs contraidas em uma para descrever cada orbital da camada interna, 3
GTFs contraidas em uma para descrever a parte interna de um orbital de
valéncia e 1 GTF para descrever a parte externa de um orbital de valéncia.
Estas bases consistem de um conjunto de GTFs contraidas e primitivas, com a
caracteristica de que somente os orbitais de valéncia sdo duplicados ou
triplicados (6-311G). (ARRUDA, 2009; WU; CHAUDHARI; LEE, 2005)

Em sistemas moleculares onde os elétrons séo fracamente ligados com
expansao da nuvem eletronica, utiliza-se as funcgdes difusas. A inclusao dessas
funcdes é indicada pelo simbolo (+), denotando que elas foram adicionadas
nos orbitais s e p dos atomos pesados, e o simbolo (++) significando que
funcdes difusas foram adicionadas nos orbitais s dos atomos de H. (ALLEN;
KARO, 1960)
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CAPITULO 4 - METODOLOGIA COMPUTACIONAL

A procura dos funcionais de troca e correlacdo é feita com base em
intuicdo fisica, matematica ou tentativa e erro. Existem varios funcionais de
troca e correlacdo, e também os funcionais hibridos, que incluem tanto a

energia de troca quanto de correlacéo.

Para este trabalho as otimizacbes em niveis de teoria de DFT (com
funcional B3LYP) e pds-HF (MP2), com dois tipos de funcdes de base: 6-
31G e 6-311++G(2d,p), foi feita no programa Gaussian 09, o qual € uma
versdo da série Gaussian® dos programas de estrutura eletronica, utilizados
por cientistas em todo o mundo. Este software prevé as energias, estruturas
moleculares, freqliéncias vibratorias e propriedades, de moléculas e reacoes,
em uma ampla variedade de ambientes quimicos, a partir das leis
fundamentais da Mecanica Quantica, as vezes até mesmo com uma

configuracdo modesta de hardware. (FRISCH et al., 2009)

Os inputs necessarios para realizacdo dos calculos das Propriedades
Opticas Ndo Lineares (PONL) do composto MDC, a partir das geometrias
otimizadas, foram realizados com o auxilio do programa computacional
GaussView 3.0. Os resultados obtidos também foram visualizados através da
interface do mesmo programa. (FORESMAN; FRISCH, 1995)

E importante ressaltar que todos os célculos de otimizac&o foram feitos
obtendo frequéncias vibracionais ndo negativas, o que significa dizer que

foram alcancados todos os minimos globais.

Para os calculos de polarizabilidades serdo utilizados os meétodos
estaticos que sdo mais simples e fornecem informacGes quanto as

potencialidades da molécula para aplicacdes em Optica ndo linear.
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Na Figura 4.1 estd indicado a numeracdo atdbmica adotada para oS

diversos calculos de propriedades geomeétricas realizadas neste trabalho.

Figura 4.1 — Representacdo numerada da formula estrutural plana do composto MDC para

comparagdo com os dados coletados na forma de tabelas em apéndice.

26

Nas Tabelas 5.3 e 5.4 os valores de hiperpolarizabilidade tém os indices
|| ou | para representar uma maior distorcdo da densidade eletrénica na
direcdo paralela (||) ou perpendicular (| ) em relacdo ao vetor momento

dipolo ou, de forma anéloga, em relacdo ao eixo z [|| (z) ou _|_(2)].

Foram calculadas as diferencas percentuais (valores tedricos versus
valores experimentais), para 0s parametros geometricos: distancia de ligacéo,
angulo entre ligacGes e angulos diedrais, cujos resultados estdo contidos em

apéndice. Tal diferenca, A%, é definida pela Equacdo 4.1.

PGt - PGexp
PG,

A%=|

x 100 (4.1)
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Onde PG; se refere aos parametros geométricos teoricos e PGey, aos
parametros geomeétricos experimentais. Esta diferenca percentual foi

calculada para todas as otimizacdes realizadas.

4.1 FUNCIONAL DE TROCA E CORRELACAO HIBRIDO
B3LYP

Este tipo de funcional € largamente usado e por isso foi a nossa escolha
para os célculos efetuados neste trabalho. E chamado hibrido por conter as
energias de troca exata, a energia de troca corrigida pelo gradiente e a energia
de correlagdo misturadas. (GARZA; JIMENEZ-HOYOS; SCUSERIA, 2013)

Assim, observa-se no funcional as energias de troca de Slater, ELSP4,
de troca de HF, EE*ato de corregdo do funcional de troca de Becke-88, E588,
do funcional de correlacdo de Vosko, Wilk y Nusair, EY"V, e do funcional de
correlagdo de Lee, Yang e Parr, ELYP. (DICKSON; BECKE, 1996;
MIEHLICH et al., 1989; VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980)

EZZ"P = (1 — ag — ay)EEPA + agEE*9%° + a, EB®8 + (1 — a )EY"N + a EFYP (4.2)

onde a, = 0,20;a, = 0,72 e a, = 0,81,

4.2 TEORIA DE PERTURBACAO DE SEGUNDA ORDEM
M@LLER-PLESSET (MP2)

Os métodos conhecidos como pds-HF consistem em iniciar os calculos
HF e em seguida corrigir a repulsdo elétron-elétron (correlacdo eletrnica).
Na teoria de perturbacdo de muitos corpos (MBPT) encontra-se um dos
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métodos utilizados em nossas otimizacbes, a Teoria de Perturbacdo de
Segunda Ordem Mgller-Plesset (MP2). (OLIVEIRA, 2010)

Nesse método, o Hamiltoniano de ordem zero H(® (neste contexto

denotado por Hyg) € dado pela soma dos operadores de Fock de um elétron:

ﬁHF = Zﬁ (4.3)
j=1

A funcdo de onda HF do estado fundamental @, € uma autofuncéo de
Hyp com um autovalor E© e, que por definicao, se refere a fungdo de onda

ndo perturbada. Assim tem-se a perturbacio de primeira ordem, H®:
H® = H - Hyg, (4.4)

a energia HF, E4r , associada a funcdo de onda HF do estado fundamental

normalizada,®,, € o valor esperado,
Enr = (o |[H|Po) = (®o|Hyr + HD|Dy) (4.5)
Usando-se o fato que &, é uma autofuncdo de Hyg, tem-se

E® = (®o|Hyr|Po) (4.6)
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ED = (| HD|b,) , (4.7)

a partir das Equacdes (4.5), (4.6) e (4.7), conclui-se que

Eyp =E©@ +ED (4.8)

A partir da Equacdo 4.8 pode-se concluir que a primeira perturbacéo
(MP) néo fornece nenhuma melhora no metodo HF. Para haver uma melhora

na energia de HF € necessario encontrar a correcdo de energia de segunda

ordem E((,Z).
2
)| 701) >
) |< s |H |¢°|
Eo" = © _ O (4.9)
s%0 Ey” — Eg

Tomando a energia molecular como a Equacéo 4.10, tem-se o calculo
denominado de MP2, com o 2 indicando, atraves de excitacdes duplas de

elétrons, a inclusdo de correcédo de energia em segunda ordem.

EO+FEFO 4+ E® =F, . +E® (4.10)

Sendo assim a energia no nivel MP2 é dada por:
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Evprr2) = Enr + E7(12) : (4.11)

onde a energia de MBPT de segunda ordem é a soma da energia de Hartree-
Fock e a correcdo de segunda ordem. (ARRUDA, 2009; STODT; HATTIG,
2012)
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PARAMETROS GEOMETRICOS

Esta secdo tras um conjunto selecionado de propriedades geométricas
otimizadas nos niveis B3LYP/6-31G, B3LYP/6-311++G(2d,p), MP2/6-31G e
MP2/6-311++G(2d,p). Foram determinados as distancias de ligacdo
(distancias interatdmicas), angulos entre ligacdes e principais angulos

diedrais, com valores indicados nas tabelas contidas em apéndice.

Tem-se para 0 composto 4-(4-metoxifenil)-3,4-diidro-2-cromenona
(MDC) um R-Factor, referente aos dados experimentais da estrutura em
estudo contidos no arquivo CIF, de 4,74%. Em termos gerais, R-Factor é a
medida usual de precisdo experimental cotado para uma estrutura de cristal.
(BRUNGER, 1992; HOLTON et al., 2014)

Figura 5.1 — Overlay comparativo das estruturas espaciais do MDC em todas as

otimizacdes, B3LYP/6-31G (A), B3LYP/6-311++G(2d,p) (B), MP2/6-31G (C) e MP2/6-
311++G(2d,p) (D).




5.1.1 Distancia de Ligacao

A Figura 5.3 mostra as distancias de ligacdo presentes no MDC, em
comparagdo com os dados cristalograficos contidos no arquivo CIF

(Crystallographic Information File) para cada nivel de otimizacéo utilizado.

Em todas as quatro otimizacgdes, os valores das distancias de ligagéo,
sdo maiores que os valores descritos nos dados cristalograficos, exceto para a
ligacdo 10 (C6-C7) para o nivel de teoria MP2/6-311++G(2d,p). E notdria a
grande diferenca no comprimento de ligagdo, no que diz respeito ao
hidrogénio ligado aos carbonos na estrutura molecular, alcangcando valores

méaximos de diferenca pouco superiores a 23% em todas as otimizacoes.

Como mostram as tabelas Al, A2, A3 e A4, contidas no apéndice , as
ligacdes 4 (C3-H20), 5 (C3-H21), 7 (C4-H22), 12 (C7-H26), 14 (C8-H25), 16
(C9-H24), 18 (C10-H23), 22 (C13-H27), 24 (C14-H28), 27 (C16-H29), 29
(C17-H30), 33 (C19-H31), 34 (C19-H32) e 35 (C19-H33) apresentam uma
diferenca, para maior, em relacdo aos valores de comprimento de ligacdo nos
dados cristalograficos, que varia de 10% a 24%, aproximadamente. Sabe-se
que é dificil localizar com precisdo atomos de hidrogénio utilizando dados de
difracdo de raios X (DRX) por causa da sua baixa poténcia de espalhamento.
(HOLTON et al., 2014) Além disso, atomos de hidrogénio tendem a ter
amplitudes vibracionais e libracionais maiores do que 0s outros atomos. Para
muitos fins, dentre eles a formacéo do arquivo CIF, € comum néo se calcular
as posicdes de hidrogénio mas sim adiciona-los livres e, de acordo com
alguns critérios geométricos bem estabelecidos, adotar procedimentos de
refinamento. (BRUNGER, 1992)
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Figura 5.2 — Diagrama tipo ORTEP de uma molécula de MDC mostrando 0s
elipsoides de vibragdo térmicas. Os atomos de hidrogénio sdo representados como esferas

de raio arbitrario.

Assim sendo, pode-se constatar que a grande diferenca percentual
percebida nos dados comparativos de distancia de ligacdo descritos nas
figuras deve-se ao fato de a grande maioria das técnicas de refinamento
costumeiramente adotadas trabalharem com distancias médias C-H de 0,96 A
a 1,10 A, valores estes que ndo necessariamente condizem com as

caracteristicas de ligacdo para uma menor energia em todas as moléculas.

Considerando esse aspecto e ainda que as técnicas de calculo tedrico
que sao utilizados, sdo considerados equivalentes e confiaveis em toda a
literatura, pode-se afirmar que existe um boa tendéncia nos dados, havendo

pequenas oscilacbes aceitaveis quanto a mudanca de niveis e funcdes de base.

Como esperado, observa-se que ao utilizar a funcdo de base mais
completa, 6-311++G(2d,p), nos calculos teoricos obteve-se dados com
excelente aproximacao aos dados experimentais. Mais especificamente para a

ligacdo 32 (O18-C19), foi observado diferencas de cerca de 3% e 4% para
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B3LYP/6-31G e MP2/6-31G, respectivamente, enquanto que para B3LYP/6-
311++G(2d,p) e MP2/6-311++G(2d,p), obteve-se dados proximos de 1%,
sendo DFT polarizada e difusa a melhor aproximacédo considerando todos os

comprimentos de ligagéo.

Para a ligacdo 21 (C12-C13) observou-se novamente uma menor
diferenca percentual para funcdes de base polarizadas e difusas, sendo que
para esta ligacdo notou-se um aumento do comprimento em relagao aos dados
cristalograficos (entre 6,5% e 7,9%) devido a um impedimento estérico
causado pela aglomeracdo de hidrogénios nesta regido. Nos calculos teoricos
0s hidrogénios apresentaram maiores comprimentos de ligacdo, isso também

induziu a um aumento no comprimento da ligacéo 21.

Outras variagbes comparativas observadas nos comprimentos de
ligagGes sao menores que 2% exceto para as ligagdes 1 (01-C2), 2 (C2-C3), 3
(C2-011) e 32 (018-C19). Para a funcdo de base 6-31G observou-se uma
grande diferenca em ambas as teorias devido a importancia de se considerar
que os orbitais atdmicos sdo distorcidos (ou polarizados) pelos atomos
adjacentes, fato esse descrito por funcdo polarizada presente na base 6-
311++G(2d,p) e ndo considerada na base 6-31G. Nestes casos a presenca dos
oxigénios intensifica essa distorcdo e é considerado nos calculos com fungoes
polarizadas, sendo que mais uma vez evidencia uma melhor aproximacéo dos
dados para B3LYP/6-311++G(2d,p).

Portanto, a Figura 5.3 deixa claro que a existéncia dessas diferencas nos
dados calculados em todos os niveis de teoria corrobora com os dados
cristalograficos e o valor especificado de R-Factor do composto, cuja
importancia durante o refinamento ao definir sobre a boa qualidade de certos

dados cristalogréaficos, é compativel neste caso. (HARLOW, 1996)
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Figura 5.3 — Representacdo grafica das distancias de ligacdo, dado em A, da

molécula experimental, comparados as distancias de ligacdo das moléculas obtidas por
otimizacdo, sendo B3LYP/6-31-G (Calculado 1), B3LYP/6-311++G(2d,p) (Calculado 2),
MP2/6-31G (Calculado 3) e MP2/6-311++G(2d,p) (Calculado 4).
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5.1.2 Angulo entre Ligacoes

Observando a Figura 5.5, bem como as tabelas B1, B2, B3 E B4,
constantes no apéndice, pode-se notar uma excelente conformidade entre as
medidas dos angulos de ligacdo do MDC, em cada nivel de teoria e fungdes

de base, comparados aos dados cristalograficos.

A maior diferenca percentual, para cada nivel tedrico e de bases
utilizadas, esta entre 3,4% e 4,9% vista no angulo 52 (018-C19-H31). Isso
ocorreu devido a influéncia causada por forgas atrativas e repulsivas no meio
cristalino que ndo é considerado nos calculos teoricos aqui feitos. Mesmo
assim, temos dados dentro da margem de erro prevista e tanto para o B3LYP
como para 0 MP2, nota-se uma boa aproximacao aos dados experimentais.
Apesar da pequena diferenca entre elas, 0 DFT se mostrou mais proximo do
experimental para a base 6-311++G(2d,p), na qual funcdes difusas foram
adicionadas nos orbitais s dos atomos de H melhorando a aproximacéo para
esta funcdo de base dos dados obtidos para ambos 0s niveis comparados aos
dados experimentais. 1sso porque, para descricdo mais exata de anions,
complexos fracamente ligados, estados excitados, e todos o0s sistemas
moleculares onde ha elétrons fracamente ligados com expansdo da nuvem
eletronica, ha a necessidade de utilizar as fungdes difusas.

Figura 5.4 — Representagdo plana do movimento libracional existente no eixo de

quiralidade presente no carbono 4, com a indicagdo do sentido de movimento.
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Figura 5.5 — Representacdo grafica dos angulos entre ligagdes da molécula
experimental comparados aos angulos entre ligagfes das moléculas obtidas por otimizacéo,
sendo B3LYP/6-31-G (Calculado 1), B3LYP/6-311++G(2d,p) (Calculado 2), MP2/6-31G
(Calculado 3) e MP2/6-311++G(2d,p) (Calculado 4).

120 |-
2 !
®
- 115 |-
O
8 i
O Calculado 1
110 - O Calculado 2
I /v Calculado 3
7/ Calculado 4
105 |- 0] Experimental
L.‘
| N 1 N | N 1

110 115 120 125

Experimental

5.1.3 Angulo diedral

Para realizar uma analise mais apurada dos angulos diedros contidos
nas Tabelas C1, C3, C5 e C7, em apéndice, as quais trazem exatamente 0s
valores indicados no programa GaussView 3.0, efetuou-se uma correcao,
adicionando uma volta (360°) aos angulos diedros negativos. Este
procedimento nos permitiu calcular de forma mais precisa as diferencas
percentuais entre as medidas de diedros nas estruturas otimizadas e as torcoes
diedrais dos dados cristalograficos. Ao tratar todos o valores como angulos de

primeira volta se tornaram efetivamente comparaveis.
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Os novos dados, corrigidos pelo método descrito, foram apresentados

nas Tabelas C2, C4, C6 e C8, também em apéndice.

Observa-se pela Figura 5.6 que as medidas torcionais sdo semelhantes
em todos os niveis de teoria e portanto apresentam conformagfes muito
proximas. Este fato é destacado ao se comparar as geometrias moleculares,
contidas em A, B, C e D na Figura 5.1, com suas respectivas estruturas
definidas em cada funcdo de base e em sobreposicdo coplanar a estrutura

definida para os dados cristalograficos.

No entanto, pode-se claramente notar pela mesma Figura 5.1, que
alguns diedros se destacam com diferencas percentuais significativas, 4 (01-
C2-C3-C4), 5 (C2-C3-C4-C5), 6 (C3-C4-C5-C10), 8 (C3-C4-C12-Cl3)e 9
(C5-C4-C12-C17), sendo que os dois ultimos sdo referentes ao mesmo plano
de torcdo e tém diferencas bem menores que os demais. Em todos os casos
pode-se considerar que o movimento libracional existente no eixo de
quiralidade presente no carbono 4 (Figura 5.4) explica a grande diferenca
percentual nestes diedros comparados aos dados cristalograficos pois na
otimizacdo os diedros foram definidos no estado de equilibrio e sabe-se que
no arquivo CIF a posicdo média adotada para os hidrogénios néo
necessariamente se encontra com tor¢do que reduza o impedimento estérico

entre os hidrogénios da regido afetada.

No caso do diedro 15 (C16-15-018-C19), podemos considerar que a
enorme diferenca percentual, aproximando-se a 100%, indique quase uma
volta completa e portanto, em modulo teriamos praticamente nenhuma torcéo,

como nos esclarece a Figura 5.1.

Outro fator a ser considerado para estas diferencas de maneira geral é o
meio cristalografico, onde ndo é considerarado, nos célculos teoricos, as

forcas inerentes a estrutura cristalina.
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Figura 5.6 — Representacdo gréafica dos angulos diedrais, para os atomos ndo
hidrogendides, da molécula experimental comparados aos da molécula obtida por
otimizacdo, utilizando B3LYP/6-31-G (Calculado 1), B3LYP/6-311++G(2d,p) (Calculado
2), MP2/6-31G (Calculado 3) e MP2/6-311++G(2d,p) (Calculado 4).
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5.2 PROPRIEDADES OPTICAS NAO-LINEARES

As Tabelas 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4 mostram os momentos de dipolo elétrico
e as componentes de polarizabilidade de dipolo estatica calculadas para as
combinagbes de nivel e funcional que apresentou melhor aproximacdo aos
dados experimentais da molécula de MDC, B3LYP/6-311++G(2d,p), fato este
evidenciado pelas propriedades geométricas ja descritas e previsto na ampla
literatura como a melhor aproximacéo para este caso. (CHAMPAGNE et al.,
2005)

5.2.1 Momento de Dipolo Elétrico

A Tabela 5.1 mostra 0 momento dipolo do MDC e suas componentes

vetoriais.

Tabela 5.1: Momento de dipolo elétrico do MDC.

B3LYP/6-311++G(2d,p)
Coeficientes

a.u. Debye 10 S|

M 151792 3,85817 12,8695
My 1,36484 3,46907 11,5716
U, -0,410092 -1,04235 -3,47691
Uww 208208 529211 17,6526

* MW dado em unidades atomicas (a.u.), Debye (D), unidade do momento dipolar

(1D = 3,33 x 1073 C.m) e no SI (Coulomb x metro, C.m).
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Na Figura 5.7 temos a representacdo da estrutura espacial de uma
molécula do composto MDC, otimizada em B3LYP/6-311++G(2d,p), dos
eixos indicativos de coordenadas cartesianas X, y € z e ainda do vetor
momento dipolo, em diversas perspectivas. Nota-se a direcdo e o sentido do
vetor momento dipolo. Apesar da magnitude do momento dipolo ndo ser
relativamente grande, percebe-se a tendéncia em relacdo ao plano xy. As
estruturas mais eletronegativas dessa molécula estdo onde se encontram 0s
oxigénios, como mostra a Figura 5.8, corroborando com as componentes de
momento dipolo e sua magnitude (Tabela 5.1) bem como explicando o carater
deformativo das nuvens eletrénicas em favor do plano xy.

Figura 5.7 —Vetor momento dipolo em diversas perspectivas para evidenciar por

diversas imagens a pouca variacdo do momento dipolo em relacdo ao eixo z.

Y
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Figura 5.8 — Representacao, por numeros e cores, das cargas de Mulliken para o composto
MDC, otimizado em B3LYP/6-311++G(2d,p)

Legenda:
-0,521 + 0,800

Se torna evidente a partir da Figura 5.8 a grande influéncia no momento
dipolo pelo valor de carga do carbono 12 muito positivo, ativando a estrutura
e contribuindo no direcionamento da distorcdo da nadvem eletrdnica.
(GUADAGNINI; BRUNS; SOUZA, 1996)
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5.2.2 Polarizabilidade Linear (o) e suas componentes

A Tabela 5.2 mostra a polarizabilidade linear (o)) do AC-001 e suas
componentes vetoriais. A polarizabilidade € importante para reconhecer a
tendéncia na dindmica de resposta dptica e por esse motivo para comparacgao
com [ ¢ y. A partir das componentes contidas na Tabela 5.2 e da Equacéo 2.8
pode-se chegar a polarizabilidade linear média, (a) = 29,3547.10 **esu, a
qual denota um valor consideravel e ndo surpreendente ja que a presenca de

quiralidade na molécula ja sugeria esta tendéncia.

A partir dos valores das componentes que descrevem a direcdo axial e
dos valores de momento dipolo definidos na Tabela 5.1 podemos entender
que existe uma distor¢ao da densidade eletronica a favor da direcao dos eixos
tendenciosa a direcdo de momento dipolo. (LABIDI; DJEBAILI, 2010;
PROCOPIO; CESAR, 2009)

Assim, conclui-se que efeitos lineares como absorcao e reflexdo podem

facilmente ser notados neste composto.

Tabela 5.2: Componentes de Polarizabilidade Linear do MDC.

Componentes de polarizabilidade linear (a)

B3LYP/6-311++G(2d,p)
Coeficientes

au 10%*esu 10 S|
d yx 255905 37,9212 42,1931
o yx 1,49275 0,221203 0,246122

@y 192,809 28,5713 31,7898

o 4,39031 0,650577 0,723865
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o 5y -6,04189 -0,895315 -0,996172
o 145,573 21,5717 24,0018
o iso 198,096 29,3547 32,6616

o aniso 96,7822 14,3416 15,9572

* o é dado em a.u. (unidades atdmicas) onde « (a.u.) = 1,4817 x 10 cm® (esu) ,
esu (unidades de carga eletrostatica) onde 1 esu = 3,335641 x 10™° C, e no Sl dado em
C.m2V?, usualmente chamado de volume de polarizabilidade com unidades de cm® ou em
A3=10% cm®,

5.2.3 Hiperpolarizabilidade de primeira ordem (p) e suas

componentes

A tabela 5.3 mostra as componentes de hiperpolarizabilidade de 12
ordem () do MDC. Claramente, observamos que essa molécula tem maior
componente da polarizacdo na direcdo axial; no entanto, componentes
perpendiculares de polarizacdo tém contribuicdo relativa. Assim, a
polarizacdo quase planar € esticado ao longo do eixo Y e contratado ao longo
do eixo Z e o dipolo formado ao longo dos eixos XYZ é menos esticado ao
longo da direc@o perpendicular ao momento dipolo. O plano que contém XX
e XY, contém a maior parte da hiperpolarizabilidade, como podemos notar

nos valores de Py« € Byyy €m comparagdo com B, , constantes na Tabela 5.3.

Isto significa que esta molécula é opticamente reativa na dire¢do X com
pequenas oscilacdes de direcdo comparados ao do vetor momento dipolo.
Além disso o valor medio intrinsico da hiperpolarizabilidade de 12 ordem,
definido a partir da Equacdo 2.10, B, = 7,413 x 1073%esu, se mostra

pequeno comparado aos de muitos outros materiais contidos na literatura
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como (BARANOWSKA-LACZKOWSKA et al., 2013; BOIXEL et al., 2014;
PROCOPIO; CESAR, 2009).

Apesar de materiais organicos conjugados costumarem apresentar bons

resultados devido a deslocalizagdo de elétrons 7, nessa molécula podemos

observar valores relativamente baixos de momento dipolo, polarizabilidade

linear e hiperpolarizabilidade de 1% ordem caracterizados pela dificuldade de

movimentacao dos elétrons © na estrutura relativamente curvada.

Todavia, sO o fato de apresentar valores de polarizabilidade e

hiperpolarizabilidade menor que a media da literatura ndo exclue esta

molécula de ser utilizada na producdo de efeitos Opticos ndo lineares pois

outras propriedades como estabilidade quimica e custo de producédo séo

importantes e devem ser considerados em analises futuras. (PRASAD;

WILLIAMS, 1991)

Tabela 5.3: Componentes de Hiperpolarizabilidade de 1% ordem do MDC.

Componentes de hiperpolarizabilidade de 1* ordem ()

Coeficientes

B x
By
P
B xocx
B sy
B yxy

B yyy

B3LYP/6-311++G(2d,p)

au

-681,898

517,234

-60,7134

-331,868

11,0628

63,945

123,665

10 esu
-5,89107
4,4685
-0,524516
-2,86708
0,0955742
0,552435

1,06837

10 S|
-2,18641

1,65844
-0,194669
-1,06409
0,0354714
0,205031

0,396516
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B xa 25,5686  0,220893 0,0819823

B yx -7,76335 -0,0670693 -0,0248921
B yy: -29,7786  -0,257264  -0,0954808
B 2 40,624 0,35096 0,130255
B 2y: 37,6831  0,325553 0,120826
B 22 -16,0279  -0,138468  -0,0513912
Bl (2) -12,1427  -0,104903  -0,0389338

B_|_(2 -4,04756  -0,0349677 -0,0129779

Bl 171,604 1,48253 0,550226

* B & dado em a.u., esu e no S, sendo P (a.u.) = 8,6392 x 10 cm* statvolt™ (esu).

5.2.4 Hiperpolarizabilidade de segunda ordem (y) e suas

componentes

A Tabela 5.4 mostra a hiperpolarizabilidade de 2* ordem (y) do MDC.
Como observado na Tabela 5.4 essa molécula tem maior componente da
polarizacdo na direcdo axial, evidenciando um comportamento acentuado na
direcdo paralela a direcdo do momento dipolo, mas com magnitude
relativamente pequena. Esse valor pequeno de hiperpolarizabilidade média de
segunda ordem, definida a partir da Equacdo 2.11, (y) = 26,725 X
107 3%esu, se deve a pequena distorcdo na densidade eletronica da molécula
causada pelo campo, nitidamente descrito nos dados de momento dipolo e
polarizabilidades. Sabe-se que dentre outros fatores que afetam as
hiperpolarizabilidades estdo a geometria da molécula e a existéncia ou ndo de

tor¢des na cadeia, o que reduzem a mobilidade dos elétrons m.
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Tabela 5.4: Componentes de hiperpolarizabilidade de 22 ordem do MDC.

Componentes de Hiperpolarizabilidade de 2* ordem (y)

Coeficientes

Y xxxx

Y xxyx

T xxyy

T yxyy

T yyyy

Y xxzx

Y xxzy

Y yxzy

¥ yyzy

Y xxzz

Y yxzz

Vyyzz

Y zxzz

Y zyzz

Y 2772

7l

Y|

B3LYP/6-311++G(2d,p)

au

94090,5

-2409,66

17738

-2899,05

52348,4

-3313,19

-626,516

-848,746

-780,222

13907,7

-1421,39

13621,5

-927,772

2187,58

28332,6

53061,5

17687,2

10 esu

47,3905

-1,21367

8,93411

-1,46017

26,3663

-1,66875

0,315557

0,427488

0,392974

7,00487

0,715912

6,86074

0,467291

1,10182

14,2703

26,7255

8,90849

10 S|

58,669

-1,50251

11,0603

-1,80767

32,6412

-2,0659

-0,390656

-0,529226

-0,486498

8,67196

-0,886292

8,49352

-0,578501

1,36404

17,6664

33,0859

11,0286

* vy & dado em a.u., esu e no SI, sendo y (a.u.) = 5,0367 x 10™° cm® statvolt™

(esu).
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CAPITULO 6 - CONCLUSAO

Nas quatro otimizacdes, os valores da distancia de ligacdo sao maiores
que os valores descritos nos dados cristalograficos. O comprimento de
ligacdo, em relacdo ao hidrogénio ligado aos carbonos na estrutura molecular
apresenta uma diferenca, para maior em relacdo aos dados de comprimento de
ligacdo obtidos por DRX, que varia de 10% a 24%, aproximadamente. Como
0s atomos de hidrogénio tendem a ter amplitudes vibracionais e libracionais
maiores do que 0s outros atomos, € comum calcular as posi¢des de hidrogénio
de acordo com valores médios de comprimento de ligacdo, gerando assim
essa diferenca. Todavia, as tecnicas de calculo tedrico utilizadas séo
consideradas equivalentes e confiaveis em toda a literatura, e assim pode-se
afirmar que h& consisténcia nos dados obtidos com leves variacOes

comparando os niveis e func¢des de base utilizados.

Para a ligagdo 32 (018-C19), foi observado diferencas de cerca de 3%
e 4% para B3LYP/6-31G e MP2/6-31G, respectivamente, enquanto que para
B3LYP/6-311++G(2d,p) e MP2/6-311++G(2d,p), a diferenca foi proxima de
1%, sendo DFT polarizada e difusa a melhor aproximacgéo considerando todos

0s comprimentos de ligacao.

Para a ligacdo 21 (C12-C13) observou-se novamente uma menor
diferenca percentual para funcdes de base polarizadas e difusas, sendo que
para esta ligacdo notou-se um aumento do comprimento em relacdo aos dados
experimetais (entre 6,5% e 7,9%), devido a um impedimento estérico causado
pela aglomeracdo de hidrogénios nesta regido ja que nos calculos tedricos 0s
hidrogénios apresentaram maiores comprimentos de ligacdo, isso induziu a
um aumento no comprimento da ligacdo 21 também. Outras variacGes
comparativas observadas nos comprimentos de ligagdes sdo menores que 2%
exceto para as ligagdes 1 (01-C2), 2 (C2-C3), 3 (C2-011) e 32 (018-C19).
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Para os angulos de ligacdo a maior diferenca percentual, para cada nivel
teorico e de bases utilizadas, esta entre 3,4% e 4,9% vista no angulo 52 (018-
C19-H31). Isso ocorreu devido a influéncia causada por forcas atrativas e
repulsivas no meio cristalino que ndo é considerado nos calculos tedricos aqui
feitos. Mesmo assim, tanto para o B3LYP como para o MP2, nota-se uma
boa aproximacdo aos dados experimentais e, mesmo com uma pequena
diferenca entre elas, 0 DFT se mostrou mais proximo do experimental para a
base 6-311++G(2d,p).

Para os angulos diedrais pode-se observar que as diferencas de torcéo
se ddo ao se considerar que o movimento libracional existente no eixo de
quiralidade presente no carbono 4, o qual é causado pelo impedimento
estérico entre os hidrogénios presentes ali, explica a grande diferenca
percentual nestes diedros comparados aos dados cristalograficos pois na
otimizacéo os diedros foram definidos no estado de equilibrio e sabe-se que
no arquivo CIF a posicdo média adotada para os hidrogénios nao
necessariamente se encontra com tor¢do que reduza o impedimento estérico
entre os hidrogénios da regido afetada. No caso do diedro 15 (C16-C15-018-
C19) pode-se tratar como uma diferenca inexistente ao considerar uma volta
completa. Dessa forma os valores de diedros obtidos sdo coerentes com 0s

dados cristalograficos.

Apesar da magnitude do momento dipolo ndo ser relativamente grande,
percebe-se a tendéncia em relacdo ao plano xy. As estruturas mais
eletronegativas dessa molécula estdo onde se encontram 0S 0Xigénios,
corroborando com as componentes de momento dipolo e sua magnitude, bem
como explicando o carater deformativo das nuvens eletronicas em favor do

plano xy.

A polarizabilidade linear média, (o) = 29,3547.10 **esu, a qual denota

um valor consideravel e ndo surpreendente ja que a presenca de quiralidade na
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molécula ja sugeria esta tendéncia. Observa-se, juntamente com 0s maiores
valores das componentes do tensor e dos valores de momento dipolo, que
existe uma distor¢do da densidade eletronica a favor da direcdo dos eixos,
tendenciosa a direcdo de momento dipolo. Assim, conclui-se que efeitos
lineares como absorcdo e reflexdo podem facilmente ser notados neste

composto.

Ja que os valores observados para as componentes Py € Pyyy €m
comparagdo com [3,,, da hiperpolarizabilidade de primeira ordem sédo maiores,
e o valor médio intrinsico da hiperpolarizabilidade de 12 ordem, Bio: =
7,413 x 1073%su, se mostra discreto, comparado aos de muitos outros
materiais contidos na literatura, devido a presenca de acentuada tor¢do na
estrutura molecular. Essa curvatura impede a fluidez adequada dos elétrons n

ao longo da estrutura.

Conclui-se assim que esta molécula é opticamente reativa na direcdo x
com pequenas oscilagdes de direcao comparados ao do vetor momento dipolo
mas que, apesar das expectativas iniciais, ndo demonstra ser uma molécula
com fortes aplicagcdes na geracdo de segundo harménico. Todavia, célculos
que considerem a frequéncia da luz incidente (ndo estaticos) podem contribuir

para se chegar a novas conclusdes sobre este assunto.

Foi calculado, também, um valor singelo de hiperpolarizabilidade
média de segunda ordem, {(y) = 26,725 x 1073%esu, a qual também se deve
a pequena distorcdo na densidade eletronica da molécula causada pelo campo,
nitidamente descrito nos dados de momento dipolo e polarizabilidades. Sabe-
se que dentre outros fatores que afetam as hiperpolarizabilidades estdo a
geometria da molécula e a existéncia ou ndo de torcdes na cadeia, 0 que

reduzem a mobilidade dos elétrons .
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Mesmo para resultados discretos de polarizabilidades e
hiperpolarizabilidades, os quais indicam pouca tendéncia a aplicacdes na
dptica ndo linear, o composto MDC ainda pode ser tomado como o ponto de
partida para o desenvolvimento de derivados ideais a aplicacbes Opticas ndo
lineares. Isso porque diversos fatores podem pesar na aplicabilidade de um
composto, bem como outros estudos que contribuam para aprimoramento dos
dados obtidos até aqui. Assim, pode-se inicialmente, além de realizar calculos
dindmicos para a frequéncia da onda incidente, levar em conta também
calculos a luz da dindmica molecular e entdo, se for o caso, se utilizar de
novas estratégias de design. (LI; LI; QIN, 2011)

64



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALLEN, L. C.;: KARO, A. M. Basis Functions for Ab Initio Calculations.
Reviews of Modern Physics, v. 32, n. 2, p. 275-285, 1 abr. 1960.

ALLEN, M. J.; TOZER, D. J. Helium dimer dispersion forces and correlation
potentials in density functional theory. Journal of Chemical Physics, v. 117,
n. 24, p.11113-11120, 2002.

ANTUNES, A. et al. Método de Hartree-Fock: dois exemplos analiticamente
sollveis. Revista Brasileira de Ensino de Fisica, v. 21, n. 2, p. 221, 1999.

ARENDT, A. et al. Spectral dependence of nonlinear optical properties of
symmetrical octatetraynes with p-substituted phenyl end-groups. Physical
chemistry chemical physics : PCCP, v. 17, n. 20, p. 13680-8, 28 maio 2015.

ARRUDA, P. M. Algumas considerac0es sobre conjuntos de bases para
célculos de propriedades elétricas. Vitoria: Universidade Federal do
Espirito Santo, 2009.

ATKINS, P.; DE PAULA, J. Physical Chemistry. In: Atkins Physical
Chemistry. [s.l: s.n.]. p. 371-837.

AVRAMOPOULOS, A. et al. Linear and nonlinear optical properties of some
organoxenon derivatives. The Journal of chemical physics, v. 127, n. 21, p.
214102, 7 dez. 2007.

BARANOWSKA-LACZKOWSKA, A. et al. On the performance of long-
range-corrected density functional theory and reduced-size polarized LPol-n
basis sets in computations of electric dipole (hyper)polarizabilities of -
conjugated molecules. Journal of computational chemistry, v. 34, n. 10, p.
819-26, 5 abr. 2013.

BASS, M. et al. Handbook of Optics: Optical Properties of Materials,
Nonlinear Optics, Quantum Optics. New York, USA: McGraw-Hill, 2009.

BAUTISTA, J. E. Q. Estudo das propriedades 6pticas ndo lineares de
éxcitons em pontos quanticos. Maceio: Universidade Federal de Alagoas,
2013.

BEZERRA, A.G., J. et al. Experimental and computational studies of optical
nonlinearities in mesoionic compounds. Technical Digest. CLEO/Pacific

65



Rim ’99. Pacific Rim Conference on Lasers and Electro-Optics, v. 3,
1999.

BOIXEL, J. et al. Second-order NLO switches from molecules to polymer
films based on photochromic cyclometalated platinum(ll) complexes.
Journal of the American Chemical Society, v. 136, n. 14, p. 5367-75, 9 abr.
2014.

BORN, M.; OPPENHEIMER, R. Zur guantentheorie der molekeln. Annalen
der Physik, v. 20, n. 84, p. 457484, 1927.

BORN, M.; WOLF, E. Principles of optics: Electromagnetic theory of
propagation, interference and diffraction of light. 7. ed. Cambrigde, UK:
Cambridge University Press, 1999.

BOSSHARD, C. Cascading of Second-Order Nonlinearities in Polar
Materials. Advanced Materials, v. 8, n. 5, p. 385-397, maio 1996.

BOUDRIOUA, A. Non-linear Effects in Integrated Optics. In: Photonic
Waveguides: Theory and Applications. London, UK: ISTE, 2009. p. 125—
186.

BOYD, R. W. Nonlinear Optics. [s.l.] Academic Press, 2008.

BRANDAO, I. et al. An ab initio study of electric properties of linear
(HCN)N and (HNC)N aggregates in gas phase. Chemical Physics Letters, v.
580, n. August, p. 9-13, 2013.

BREDAS, J. L. et al. Third-Order Nonlinear Optical Response in Organic
Materials: Theoretical and Experimental Aspects. Chemical Reviews, v. 94,
n. 1, p. 243-278, jan. 1994.

BREITZER, J. G. et al. Third-order nonlinear optical properties of sulfur-rich
compounds. Journal Of Physical Chemistry A, v. 103, n. 35, p. 69306937,
1999.

BRUNGER, A. T. Free R value: a novel statistical quantity for assessing the
accuracy of crystal structures. Nature, v. 355, n. 6359, p. 472-475, 30 jan.
1992.

CAMARGO, A. J.; NAPOLITANO, H. B.; ZUKERMAN-SCHPECTOR, J.
Theoretical investigation of the intramolecular hydrogen bond formation,
non-linear optic properties, and electronic absorption spectra of the 8-

66



hydroxiquinoline. Journal of Molecular Structure: THEOCHEM, v. 816,
n. 1-3, p. 145-151, 1 ago. 2007.

CAPELLE, K. A Bird ’ s-Eye View of Density-Functional Theory. Brazilian
Journal of Physics, v. 36, n. 4A, p. 1318-1343, 2006.

CHAMPAGNE, B. et al. Basis set and electron correlation effects on the
polarizability and second hyperpolarizability of model open-shell pi-
conjugated systems. The Journal of chemical physics, v. 122, n. 11, p.
114315, 15 mar. 2005.

CHATTHA, F. A. et al. Potential antibacterial activity of coumarin and
coumarin-3-acetic acid derivatives. Pakistan journal of pharmaceutical
sciences, v. 28, n. 3, p. 819-23, maio 2015.

CHEMLA, D. S.; ZYSS, J. Nonlinear Optical Properties of Organic
Molecules and CrystalsAcademic Press, , 1987.

COE, B. J. et al. Nonlinear Optical Chromophores with Two Ferrocenyl,
Octamethylferrocenyl, or 4-(Diphenylamino)phenyl Groups Attached to
Rhenium(l) or Zinc(Il) Centers. Organometallics, v. 34, n. 9, p. 1701-1715,
11 maio 2015.

COHEN, H. D.; ROOTHAAN, C. C. J.. Chem. Phys., p. 3443, 1965.

DICKSON, R. M.; BECKE, A. D. Local Density-Functional Polarizabilities
and Hyperpolarizabilities at the Basis-Set Limit. The Journal of Physical
Chemistry, v. 100, n. 40, p. 16105-16108, jan. 1996.

FISCHER, P.; HACHE, F. Nonlinear optical spectroscopy of chiral
moleculesChirality, 2005.

FLYTZANIS, C. Nonlinear Optics. In. BROWN, T. G. et al. (Eds.). . The
Optics Encyclopedia. Weinheim, Germany: Wiley-VCH, 2007. p. 1617—
1699.

FONSECA, T. L. et al. A theoretical investigation of electric properties of L-
arginine phosphate monohydrate including environment polarization effects.
Journal of Chemical Physics, v. 133, n. 14, 2010.

FORESMAN, J. B.; FRISCH, A. Exploring Chemistry with Electronic
Structure Methods. 2. ed. Pittsburgh, PA: Gaussian, Inc., 1995.

67



FRANKEN, P. A. et al. Generation of optical harmonics. Phys. Rev. Letters,
v.7,n.4,p.118-119, 1961.

FRANKEN, P. A.; WARD, J. F. Optical harmonics and nonlinear
phenomena. Reviews of Modern Physics, v. 35, n. 1, p. 23-29, 1963.

FRISCH, M. J. et al. GAUSSIAN 09W TUTORIALAN INTRODUCTION
TO COMPUTATIONAL CHEMISTRY USING G09W AND
AVOGADRO SOFTWARE. Pittsburgh, PA: Gaussian, Inc., 2009.

GARZA, A. J.; JIMENEZ-HOYOS, C. A.; SCUSERIA, G. E. Capturing
static and dynamic correlations by a combination of projected Hartree-Fock
and density functional theories. Journal of Chemical Physics, v. 138, n. 13,
2013.

GUADAGNINI, P.; BRUNS, R.; SOUZA, A. DE. Cargas atomicas em
moléculas. Quimica Nova, v. 19, n. 2, p. 148-155, 1996.

GUBLER, U. et al. Scaling law for second-order hyperpolarizability in
poly(triacetylene) molecular wires. Optics Letters, v. 24, n. 22, p. 1599-
1601, 1999.

HARLOW, R. L. Troublesome Crystal Structures: Prevention, Detection, and
Resolution. Journal of Research of the National Institute of Standards
and Technology, v. 101, n. 3, p. 327-339, 1996.

HOHENBERG, P. Inhomogeneous Electron Gas. Physical Review, v. 136, n.
3B, p. B864-B871, nov. 1964.

HOLTON, J. M. et al. The R-factor gap in macromolecular crystallography:
an untapped potential for insights on accurate structures. The FEBS journal,
v. 281, n. 18, p. 4046-60, set. 2014.

HUIJTS, R. A.; HESSELINK, G. L. J. Length dependence of the second-
order polarizability in conjugated organic molecules. Chemical Physics
Letters, v. 156, n. 2-3, p. 209-212, mar. 1989.

JENSEN, L. et al. Polarizability of molecular clusters as calculated by a
dipole interaction model. The Journal of Chemical Physics, v. 116, n. 10, p.
4001, 8 mar. 2002.

KANIS, D. R.; RATERN, M. A.; MARKS, T. J. Design and construction of
molecular assemblies with large second-order optical nonlinearities. Quantum
chemical aspects. Chemical Reviews, v. 94, p. 195-242, 1994,

68



KINZA ASLAM, K. et al. Short communication: synthesis and applications
of Coumarin. Pakistan journal of pharmaceutical sciences, v. 23, n. 4, p.
449-454, 2010.

KIRTMAN, B. et al. Comment on "The hyperpolarizability of trans-
butadiene: A critical test case for quantum chemical models’ [J. Chem. Phys.
[bold 106], 1827 (1997)]. The Journal of Chemical Physics, v. 108, n. 10, p.
4355-4357, 1998.

KLEINMAN, D. A. Nonlinear Dielectric Polarization in Optical Media.
Physical Review, v. 126, n. 6, p. 1977-1979, 15 jun. 1962.

KOHN, W.; SHAM, L. J. Self-Consistent Equations Including Exchange and
Correlation Effects. Physical Review, v. 140, n. 4A, p. A1133-A1138, nov.
1965.

LABIDI, N. S.; DJEBAILI, A. AM1 and DFT study of polarizability of
nitrogen-containing octatetraene with donor substituents: Comparative
investigation. Journal of Saudi Chemical Society, v. 14, n. 2, p. 191-195,
abr. 2010.

LACIVITA, V. et al. Calculation of longitudinal polarizability and second
hyperpolarizability of polyacetylene with the coupled perturbed Hartree-
Fock/Kohn-Sham scheme: where it is shown how finite oligomer chains tend
to the infinite periodic polymer. The Journal of chemical physics, v. 136, n.
11, p. 114101, 21 mar. 2012.

LEVINE, B. F.; BETHEA, C. G. Second and third order hyperpolarizabilities
of organic molecules. The Journal of Chemical Physics, v. 63, n. 6, p. 2666,
3 set. 1975.

LI, Z.; LI, Q.; QIN, J. Some new design strategies for second-order
nonlinear optical polymers and dendrimersPolymer Chemistry, 2011.

LIRA, B. F. et al. Efeito de substituintes nas propriedades opticas ndo-lineares
sobre anéis mesoibnicos dos sistemas 1,3-tiazolio-5-tiolato. Sociedade
Brasileira de Quimica (SBQ), v. 43, n. 12, p. 3942, 1999.

LIST, N. H. et al. On the Relation Between Nonlinear Optical Properties of

Push-Pull Molecules and the Metric of Charge Transfer Excitations. Journal
of Chemical Theory and Computation, p. 1-31, jul. 2015.

69



MACHADO, A. E. A.; COSTA, M. B. S.; PAVAO, A. C. Nonlinear Optical
Properties of Halogenated Aniline Oligomers. Journal of Materials Science
Research, v. 2, n. 2, 2013.

MARSHALL, M. E. et al. An updated review of the clinical development of
coumarin (1,2-benzopyrone) and 7-hydroxycoumarin. Journal of Cancer
Research and Clinical Oncology, v. 120, n. S1, p. S39-S42, jan. 1994.

MCNAUGHT, A. D.; WILKINSON, A. IUPAC Compendium of Chemical
Terminology (The “Gold Book™). [s.l.] Blackwell Scientific Publications,
Oxford, 2014.

MIEHLICH, B. et al. Results obtained with the correlation energy density
functionals of becke and Lee, Yang and ParrChemical Physics Letters,
1989.

MINCK, R. W.; TERHUNE, R. W.; WANG, C. C. Nonlinear optics. Applied
optics, v. 5, n. 10, p. 1595-612, 1 out. 1966.

MURPHY, D. M. et al. Synthesis of icosahedral carboranes for second-
harmonic generation. Part 2. Journal of Materials Chemistry, v. 3, n. 2, p.
139, 1 jan. 1993.

OLIVEIRA, P. J. P. DE. Conjuntos de bases gaussianas para 0s atomos de
H até Ar: Aplicacbes em calculos HF, MP2 e DFT de propriedades
elétricas e magneticas moleculares. Vitdria: Universidade Federal do
Espirito Santo, 2010.

OUDAR, J. L. Optical nonlinearities of conjugated molecules. Stilbene
derivatives and highly polar aromatic compounds. The Journal of Chemical
Physics, v. 67, n. 2, p. 446, 26 ago. 1977.

PAPADOPOULQS, M. G.; SADLEJ, A. J.; LESZCZYNSKI, J. Non-Linear
Optical Properties of Matter. Dordrecht: Springer Netherlands, 2006. v. 1

PARR, R. G. On the genesis of a theory. International Journal of Quantum
Chemistry, v. 37, n. 4, p. 327-347, 1990.

PASCHALIS, E.; WEISS, A. Hartree-Fock-Roothaan wave functions,
electron density distribution, diamagnetic susceptibility, dipole polarizability
and antishielding factor for ions in crystals. Theoretica Chimica Acta, v. 13,
n. 5, p. 381-408, 1969.

70



PAULEY, M. A. et al. Determination of first hyperpolarizability of nonlinear
optical chromophores by second harmonic scattering using an external
reference. The Journal of Chemical Physics, v. 104, n. 20, p. 7821, 22 maio
1996.

PETIT, Y. et al. Recent advances in monoclinic crystal optics. Laser and
Photonics Reviews, v. 7, n. 6, p. 920-937, 25 nov. 2013.

PIOVESAN, E. Propriedades Opticas ndo lineares de compostos organicos
e organometalicos. Sdo Carlos, SP: Universidade de Sdo Paulo, 2009.

PRASAD, P. N.; WILLIAMS, D. J. Introduction to Nonlinear Optical
Effects in Molecules and Polymers. New York, USA: J.Wiley and Sons,
Inc., 1991.

PROCOPIO, M. B.; CESAR, A. Polarizabilidades e primeira
hiperpolarizabilidades elétricas dipolares de ésteres E-4-amino-trans-1,3-
butadienil-(1°,2'-di-hidroxibenzeno) de boro, aluminio e galio. Quimica
Nova, v. 32, n. 5, p. 1157-1163, 20009.

SALEH, B. E. A.; TEICH, M. C. NONLINEAR OPTICS. In: Fundamentals
of Photonics. Wiley Series in Pure and Applied Optics. New York, USA:
John Wiley and Sons, Inc., 1991. p. 737-798.

SANTOS, O. L. Efeitos de solvente sobre Propriedades Elétricas Estaticas
de Compostos Mesoibnicos. Goiania: Universidade Federal de Goias, 2010.

SARACOGLU, H.; SARIOZ, O.; OZNERGIZ, S. Crystal structure,
spectroscopic investigations and quantum chemical calculational studies of N-
diphenylphosphino-4-methylpiperidine sulfide. Journal of Molecular
Structure, v. 1063, n. 1, p. 170-177, 2014.

SHEN, Y. R. The Principles of Nonlinear Optics. New York, USA: John
Wiley and Sons, Inc., 1984.

SILVA, A. M. S. et al. Theoretical nonlinear optics equivalence between
mesoionic and polyenic bridges in push-pull compounds. Journal of the
Brazilian Chemical Society, v. 16, n. 3b, p. 583-588, jun. 2005.

SILVA, J. L. F. Sintese de analogos de diidrocumarina e avaliacdo da

atividade anticolinesterasica. Anapolis: Universidade Estadual de Goiés,
2011.

71



STODT, D.; HATTIG, C. Embedded cluster density functional and second-
order Mgller-Plesset perturbation theory study on the adsorption of N2 on the
rutile (110) surface. The Journal of chemical physics, v. 137, n. 11, p.
114705, 21 set. 2012.

SZABO, A.; OSTLUND, N. S. Modern Quantum Chemistry: Introduction
to Advanced Electronic Structure Theory. 1st Ed.Rev ed.New York: Dover
Publications Inc., 1996.

THOMPSON, R. J.; MOELLER, T. M. A Maxwell formulation for the
equations of a plasma. Physics of Plasmas, v. 19, n. 1, 2012.

VEERARAGHAVAN, S.; MAZZIOTTI, D. A. Global solutions of Hartree-
Fock theory and their consequences for strongly correlated quantum systems.
Physical Review A, v. 89, n. 1, p. 010502, 27 jan. 2014.

VENUGOPALA, K. N.; RASHMI, V.; ODHAV, B. Review on natural
coumarin lead compounds for their pharmacological activity. BioMed
Research International, v. 2013, p. 14, 2013.

VERBIEST, T. et al. Second-order nonlinear optical materials: recent
advances in chromophore design. J. Mater. Chem., v. 7, n. 11, p. 2175-2189,
1997.

VIANNA, J. D. M.; FAZZIO, A.; CANUTO, S. Teoria Quantica de
Moléculas e Sélidos - Simulacdo Computacional. 1. ed. S&do Paulo, SP:
Livraria da Fisica, 2004.

VOSKO, S. H.; WILK, L.; NUSAIR, M. Accurate spin-dependent electron
liquid correlation energies for local spin density calculations: a critical
analysisCanadian Journal of Physics, 1980.

WHETTEN, R. L.; EZRA, G. S.; GRANT, E. R. Molecular Dynamics
Beyond the Adiabatic Approximation: New Experiments and Theory. Annual
Review of Physical Chemistry, v. 36, n. 1, p. 277-320, 1985.

WU, H.-Y.; CHAUDHARI, A.; LEE, S.-L. Theoretical studies on nonlinear
optical properties of formaldehyde oligomers by ab initio and density
functional theory methods. Journal of computational chemistry, v. 26, n.
15, p. 1543-1564, 2005.

ZILIO, S. C. Optica Moderna - Fundamentos e aplicacdes. 1. ed. S&o
Carlos, SP: Compacta, 20009.

72



APENDICE

As tabelas Al, A2, A3 e A4 mostram as distancias de ligacdo presentes

no MDC em comparacado com os dados cristalograficos contidos no arquivo

CIF, obtidos por DRX, e as respectivas diferencas percentuais (A%) para cada
nivel de otimizacdo utilizado, B3LYP/6-31G, B3LYP/6-311++G(2d,p),

MP2/6-31G e MP2/6-311++G(2d,p).

Tabela Al: Distancia de ligacdo, d (A), otimizados por B3LYP/6-31-G do MDC.

Atomos dgsivee-31-c Jexp. cify A%0B3LYP/6-31G vs DRX

10
11
12
13
14
15
16
17

01-C2
C2-C3
C2-011
C3-H20
C3-H21
C3-C4
C4-H22
C4-C5
C5-C6
C6-C7
C6-011
C7-H26
C7-C8
C8-H25
C8-C9
C9-H24

C9-C10

1,225
1,510
1,399
1,092
1,099
1,554
1,102
1,527
1,403
1,394
1,416
1,083
1,397
1,085
1,401
1,085

1,399

1,197
1,477
1,371
0,969
0,970
1,537
0,980
1,502
1,379
1,383
1,402
0,930
1,386
0,930
1,370
0,929

1,373

2,261%
2,216%
2,028%
11,230%
11,768%
1,090%
11,040%
1,608%
1,718%
0,788%
0,966%
14,150%
0,804%
14,268%
2,180%
14,367%

1,881%
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18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34

35

C10-H23
C10-C5
C4-C12

C12-C13

C13-H27

C13-C14

C14-H28

C14-C15

C15-Cl6

C16-H29

C16-C17

C17-H30

C17-C12

C15-018

018-C19

C19-H31

C19-H32

C19-H33

1,084
1,402
1,522
1,407
1,086
1,393
1,084
1,402
1,402
1,083
1,400
1,086
1,404
1,390
1,452
1,089
1,096

1,096

0,930
1,398
1,518
1,306
0,930
1,368
0,930
1,382
1,376
0,831
1,386
0,930
1,387
1,373
1,407
0,959
0,960

0,960

14,222%
0,318%
0,290%
7,182%

14,395%
1,815%

14,173%
1,436%
1,841%

23,272%
0,970%
14,378%
1,179%
1,215%
3,092%
11,956%
12,442%

12,446%

Tabela A2: Distancia de ligagéo,d (A),otimizados por B3LYP/6-311++G(2d,p) do MDC

Aomos  dgsivee-311++G2dp) Oexp. (cify AY0B3LYP6-311++G(2d,p) vs DRX

1 01-C2
2 C2-C3
3 C2-011
4 C3-H20

1,198
1,509
1,371

1,088

1,197
1,477
1,371

0,969

0,046%
2,119%
0,019%

10,969%
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

C3-H21
C3-C4
C4-H22
C4-C5
C5-C6
C6-C7
C6-011
C7-H26
C7-C8
C8-H25
C8-C9
C9-H24
C9-C10
C10-H23
C10-C5
C4-C12
C12-C13
C13-H27
C13-C14
C14-H28
C14-C15
C15-C16
C16-H29
C16-C17
C17-H30

C17-C12

1,096
1,541
1,097
1,519
1,395
1,388
1,390
1,083
1,388
1,083
1,391
1,083
1,390
1,083
1,394
1,517
1,398
1,085
1,386
1,083
1,396
1,396
1,081
1,392
1,085

1,393

0,970
1,537
0,980
1,502
1,379
1,383
1,402
0,930
1,386
0,930
1,370
0,929
1,373
0,930
1,398
1,518
1,306
0,930
1,368
0,930
1,382
1,376
0,831
1,386
0,930

1,387

11,458%
0,265%
10,696%
1,126%
1,177%
0,380%
0,828%
14,091%
0,178%
14,139%
1,526%
14,221%
1,256%
14,110%
0,275%
0,068%
6,553%
14,271%
1,270%
14,110%
0,993%
1,409%
23,121%
0,444%
14,247%

0,441%
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31
32
33
34
35

C15-018
018-C19
C19-H31
C19-H32

C19-H33

1,363
1,421
1,088
1,094

1,094

1,373
1,407
0,959
0,960

0,960

0,737%
0,967%
11,832%
12,262%

12,267%

Tabela A3: Distancia de ligagdo, d (A), otimizados por MP2/6-31-G do MDC.

Atomos dwpze-s1-c exp. (cip  AYomP2/6-31G vs DRX

1 0O1-C2
2 C2-C3
3 C2-011
4  C3-H20
5 C3-H21
6 C3-C4
7 C4-H22
8 C4-C5
9 C5-C6
10 C6-C7
11 C6-011
12 C7-H26
13 C7-C8
14  C8-H25
15 C8-C9
16 C9-H24

17 C9-C10

1,241
1,521
1,427
1,098
1,102
1,559
1,107
1,530
1,413
1,405
1,436
1,090
1,410
1,090
1,414
1,091

1,412

1,197
1,477
1,371
0,969
0,970
1,537
0,980
1,502
1,379
1,383
1,402
0,930
1,386
0,930
1,370
0,929

1,373

3,577%
2,901%
3,930%
11,723%
12,013%
1,439%
11,504%
1,810%
2,385%
1,588%
2,336%
14,654%
1,706%
14,706%
3,142%
14,816%

2,734%
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18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34

35

C10-H23
C10-C5
C4-C12

C12-C13

C13-H27

C13-C14

C14-H28

C14-C15

C15-Cl6

C16-H29

C16-C17

C17-H30

C17-C12

C15-018

018-C19

C19-H31

C19-H32

C19-H33

1,091
1,414
1,524
1,418
1,093
1,406
1,090
1,413
1,413
1,089
1,413
1,093
1,415
1,410
1,473
1,092
1,098

1,098

0,930
1,398
1,518
1,306
0,930
1,368
0,930
1,382
1,376
0,831
1,386
0,930
1,387
1,373
1,407
0,959
0,960
0,960

14,745%
1,166%
0,402%
7,926%

14,904%
2,689%

14,680%
2,197%
2,630%

23,710%
1,892%

14,915%
1,971%
2,601%
4,506%

12,150%

12,595%

12,598%

Tabela A4: Distancia de ligacéo, d (A), otimizados por MP2/6-311++G(2d,p) do MDC.

Atomos  dwipze-a11++6@dp) Jexp. iy A%oMP2/6-311++G(2d,p) vs DRX

1 01-C2
2 C2-C3
3 C2-011
4  C3-H20

1,204
1,506
1,378

1,090

1,197
1,477
1,371

0,969

0,575%
1,931%
0,521%

11,140%
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

C3-H21
C3-C4
C4-H22
C4-C5
C5-C6
C6-C7
C6-011
C7-H26
C7-C8
C8-H25
C8-C9
C9-H24
C9-C10
C10-H23
C10-C5
C4-C12
C12-C13
C13-H27
C13-C14
C14-H28
C14-C15
C15-C16
C16-H29
C16-C17
C17-H30

C17-C12

1,096
1,533
1,099
1,509
1,398
1,302
1,391
1,085
1,304
1,085
1,397
1,085
1,395
1,086
1,398
1,505
1,400
1,087
1,391
1,085
1,399
1,400
1,083
1,397
1,087

1,397

0,970
1,537
0,980
1,502
1,379
1,383
1,402
0,930
1,386
0,930
1,370
0,929
1,373
0,930
1,398
1,518
1,306
0,930
1,368
0,930
1,382
1,376
0,831
1,386
0,930

1,387

11,523%
0,262%
10,851%
0,491%
1,327%
6,253%
0,805%
14,293%
6,312%
14,299%
1,927%
14,385%
1,575%
14,390%
0,006%
0,841%
6,708%
14,473%
1,644%
14,316%
1,199%
1,707%
23,279%
0,759%
14,481%

0,724%
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31
32
33
34
35

C15-018
018-C19
C19-H31
C19-H32

C19-H33

1,365
1,423
1,087
1,094

1,094

1,373
1,407
0,959
0,960

0,960

0,575%
1,140%
11,809%
12,229%

12,233%

As tabelas B1, B2, B3 e B4 mostram os valores, em graus, dos angulos

de ligacdo (#), presentes no MDC, em comparagcdo com os dados

cristalograficos contidos no arquivo CIF, obtidos por DRX, e as respectivas

diferengas percentuais (A%) para cada nivel de otimizagdo utilizado,
B3LYP/6-31G,
311++G(2d,p).

B3LYP/6-311++G(2d,p),

MP2/6-31G

MP2/6-

Tabela B1: Angulos de ligacdo, 6 (°), otimizados por B3LYP/6-31-G do MDC.

0 b3 vpis-31.0 0 e ci A%g31¥p/6:316 vs DRX
1 01-C2-011 118,545 116,000 2,147%
2 01-C2-C3 125,769 126,230 0,367%
3 011-C2-C3 115,668 117.770 1,817%
4 C2-C3-C4 112,830 112,430 0,355%
5 H20-C3-H21 107,455 107,890 0,405%
6 C3-C4-C5 108,497 107,820 0,624%
7 C2-C3-H20 108,009 109,090 1,001%
8 H21-C3-C4 109,047 109,120 0,067%
9 C4-C5-Cé 118,336 119,580 1,052%
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10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

C5-C6-011

C6-011-C2

C6-C5-C10

C5-C10-C9

C10-C9-C8

C9-C8-C7

C8-C7-C6

C7-C6-C5

C5-C10-H23

H23-C10-C9

C10-C9-H24

H24-C9-C8

C9-C8-H25

H25-C8-C7

C8-C7-H26

H26-C7-C6

C7-C6-011

C10-C5-C4

C5-C4-C12

C3-C4-C12

C3-C4-H22

121,643

121,644

117,470

121,040

120,106

119,910

119,010

122,463

118,957

120,003

119,745

120,149

120,350

119,741

122,063

118,926

115,858

124,155

115,231

111,004

107,091

121,150

119,740

117,080

121,400

119,690

120,840

118,260

122,730

119,290

119,320

120,150

120,160

119,590

119,570

120,890

120,860

116,090

123,310

114,830

111,040

107,600

0,405%

1,565%

0,332%

0,298%

0,346%

0,776%

0,630%

0,218%

0,280%

0,569%

0,338%

0,009%

0,631%

0,142%

0,961%

1,626%

0,200%

0,681%

0,348%

0,032%

0,475%
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31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

H22-C4-C12

C5-C4-H22

C4-C12-C13

C4-C12-C17

C12-C13-C14

C13-C14-C15

C14-C15-Cl6

C15-C16-C17

C16-C17-C12

C17-C12-C13

C12-C13-H27

H27-C13-C14

C13-C14-H28

H28-C14-C15

C14-C15-018

018-C15-C16

C15-C16-H29

H29-C16-C17

C16-C17-H30

H30-C17-C12

C15-018-C19

107,157

107,500

120,389

121,599

121,310

119,839

119,922

119,485

121,462

117,982

119,448

119,242

121,546

118,615

115,637

124,441

121,121

119,394

118,740

119,795

118,901

107,660

107,610

119,810

123,180

121,440

120,800

119,430

119,460

121,920

116,950

119,310

119,250

119,590

119,670

116,280

124,290

120,270

120,270

119,040

119,040

118,690

0,469%

0,102%

0,481%

1,300%

0,107%

0,802%

0,410%

0,021%

0,377%

0,875%

0,116%

0,007%

1,609%

0,889%

0,556%

0,121%

0,703%

0,734%

0,253%

0,630%

0,178%
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52

53

54

55

56

57

018-C19-H31

018-C19-H32

018-C19-H33

H31-C19-H33

H33-C19-H32

H31-C19-H32

105,140

111,306

111,292

109,698

109,605

109,708

109,480

109,420

109,470

109,550

109,420

109,490

4,128%

1,694%

1,637%

0,135%

0,169%

0,199%

Tabela B2: Angulos de ligacdo, 6 (°), otimizados por B3LYP/6-311++G(2d,p) do MDC

R A%g3Lvpi6-
Angulos 0 B3LvPi6-311++G(2d,p) 0 exp. (cif
311++G(2d,p) vs DRX

1 01-C2-011 118,605 116,000 2,197%
2 01-C2-C3 125,199 126,230 0,823%
3 011-C2-C3 116,188 117,770 1,362%
4 C2-C3-C4 112,648 112,430 0,194%
5 H20-C3-H21 107,564 107,890 0,303%
6 C3-C4-C5 107,965 107,820 0,135%
7 C2-C3-H20 107,667 109,090 1,321%
8 H21-C3-C4 109,582 109,120 0,421%
9 C4-C5-C6 118,095 119,580 1,258%
10 C5-C6-011 122,145 121,150 0,814%
11 C6-011-C2 121,422 119,740 1,385%
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12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

C6-C5-C10

C5-C10-C9

C10-C9-C8

C9-C8-C7

C8-C7-Cb6

C7-C6-C5

C5-C10-H23

H23-C10-C9

C10-C9-H24

H24-C9-C8

C9-C8-H25

H25-C8-C7

C8-C7-H26

H26-C7-C6

C7-C6-011

C10-C5-C4

C5-C4-C12

C3-C4-C12

C3-C4-H22

H22-C4-C12

C5-C4-H22

117,587

121,243

119,927

119,927

119,301

122,014

118,935

119,822

119,831

120,242

120,384

119,690

121,722

118,976

115,792

124,300

115,442

111,813

107,086

106,888

107,242

117,080

121,400

119,690

120,840

118,260

122,730

119,290

119,320

120,150

120,160

119,590

119,570

120,890

120,860

116,090

123,310

114,830

111,040

107,600

107,660

107,610

0,431%

0,130%

0,198%

0,762%

0,873%

0,587%

0,299%

0,419%

0,267%

0,069%

0,659%

0,100%

0,684%

1,584%

0,258%

0,796%

0,530%

0,691%

0,480%

0,722%

0,343%
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33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

C4-C12-C13

C4-C12-C17

C12-C13-C14

C13-C14-C15

C14-C15-Cl6

C15-C16-C17

C16-C17-C12

C17-C12-C13

C12-C13-H27

H27-C13-C14

C13-C14-H28

H28-C14-C15

C14-C15-018

018-C15-C16

C15-C16-H29

H29-C16-C17

C16-C17-H30

H30-C17-C12

C15-018-C19

018-C19-H31

018-C19-H32

120,530

121,852

121,550

120,083

119,322

119,686

121,749

117,608

119,481

118,969

121,132

118,785

116,012

124,666

121,077

119,236

118,310

119,938

118,459

105,857

111,375

119,810

123,180

121,440

120,800

119,430

119,460

121,920

116,950

119,310

119,250

119,590

119,670

116,280

124,290

120,270

120,270

119,040

119,040

118,690

109,480

109,420

0,597%

1,090%

0,090%

0,597%

0,090%

0,189%

0,140%

0,560%

0,143%

0,236%

1,273%

0,745%

0,231%

0,301%

0,667%

0,867%

0,617%

0,749%

0,195%

3,423%

1,755%
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54

55

56

57

018-C19-H33

H31-C19-H33

H33-C19-H32

H31-C19-H32

111,373

109,317

109,502

109,329

109,470

109,550

109,420

109,490

1,709%

0,213%

0,075%

0,147%

Tabela B3: Angulos de ligagdo, 6 (°), otimizados por MP2/6-31-G do MDC.

Angulos 0 wposs 3G 0 e it A %\p2i6-316 vs DRX
1 01-C2-011 118,359 116,000 1,993%
2 01-C2-C3 125,968 126,230 0,208%
3 011-C2-C3 115,670 117,770 1,816%
4 C2-C3-C4 111,642 112,430 0,706%
5 H20-C3-H21 108,057 107,890 0,155%
6 C3-C4-C5 107,971 107,820 0,140%
7 C2-C3-H20 107,624 109,090 1,362%
8 H21-C3-C4 109,242 109,120 0,111%
9 C4-C5>-Cé 117,893 119,580 1,431%
10 C5-C6-011 121,410 121,150 0,214%
11 C6-011-C2 120,148 119,740 0,339%
12 C6-C5-C10 117,684 117,080 0,513%
13 C5-C10-C9 120.735 121,400 0,551%
14 C10-C9-C8 120,169 119,690 0,398%
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15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

C9-C8-C7

C8-C7-C6

C7-C6-C5

C5-C10-H23

H23-C10-C9

C10-C9-H24

H24-C9-C8

C9-C8-H25

H25-C8-C7

C8-C7-H26

H26-C7-C6

C7-C6-0O11

C10-C5-C4

C5-C4-C12

C3-C4-C12

C3-C4-H22

H22-C4-C12

C5-C4-H22

C4-C12-C13

C4-C12-C17

C12-C13-C14

120,046

118,668

122,695

119,166

120,100

119,797

120,034

120,259

119,695

122,146

119,185

115,859

124,417

114,497

111,326

107,117

107,241

108,410

120,596

121,067

121,069

120,840

118,260

122,730

119,290

119,320

120,150

120,160

119,590

119,570

120,890

120,860

116,090

123,310

114,830

111,040

107,600

107,660

107,610

119,810

123,180

121,440

0,661%

0,344%

0,028%

0,104%

0,649%

0,294%

0,105%

0,556%

0,104%

1,028%

1,406%

0,200%

0,889%

0,291%

0,257%

0,451%

0,391%

0,738%

0,652%

1,746%

0,307%
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36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

C13-C14-C15

C14-C15-C16

C15-C16-C17

C16-C17-C12

C17-C12-C13

C12-C13-H27

H27-C13-C14

C13-C14-H28

H28-C14-C15

C14-C15-018

018-C15-C16

C15-C16-H29

H29-C16-C17

C16-C17-H30

H30-C17-C12

C15-018-C19

018-C19-H31

018-C19-H32

018-C19-H33

H31-C19-H33

H33-C19-H32

119,743

120,283

119,233

121,339

118,331

119,579

119,353

121,667

118,589

115,113

124,033

121,512

119,255

118,730

119,918

117,448

104,289

110,960

110,979

110,236

110,003

120,800

119,430

119,460

121,920

116,950

119,310

119,250

119,590

119,670

116,280

124,290

120,270

120,270

119,040

119,040

118,690

109,480

109,420

109,470

109,550

109,420

0,882%

0,709%

0,191%

0,479%

1,167%

0,225%

0,086%

1,707%

0,911%

1,014%

0,207%

1,022%

0,851%

0,261%

0,732%

1,057%

4,978%

1,388%

1,360%

0,622%

0,530%
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57

H31-C19-H32

110,252

109,490

0,691%

Tabela B4: Angulos de ligagdo, 6 (°), otimizados por MP2/6-311++G(2d,p) do MDC.

[)
A4 AMP2/6—311++G(2d,p)

Angulos 0 vp2ss-311++G2dp) 0 exp. cify
45 DRX
1 01-C2-011 118 561 116,000 2,160%
2 01-C2-C3 125,610 126,230 0,494%
3 011-C2-C3 115,825 117,770 1,680%
4 C2-C3-C4 111,577 112,430 0,765%
5 H20-C3-H21 108,346 107,890 0,421%
6 C3-C4-C5 107,014 107,820 0,753%
7 C2-C3-H20 107,823 109,090 1,175%
8 H21-C3-C4 108,979 109,120 0,129%
9 C4-C5-Cé 117,849 119,580 1,469%
10 C5-C6-011 122,088 121,150 0,768%
11 C6-011-C2 120,154 119,740 0,344%
12 C6-C5-C10 118,077 117,080 0,844%
13 C5-C10-C9 120873 121,400 0,436%
14 C10-C9-C8 119,926 119,690 0,197%
15 C9-C8-C7 120071 120,840 0,641%
16 C8-C7-C6 119,159 118,260 0,754%
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17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

C7-C6-C5

C5-C10-H23

H23-C10-C9

C10-C9-H24

H24-C9-C8

C9-C8-H25

H25-C8-C7

C8-C7-H26

H26-C7-C6

C7-C6-011

C10-C5-C4

C5-C4-C12

C3-C4-C12

C3-C4-H22

H22-C4-C12

C5-C4-H22

C4-C12-C13

C4-C12-C17

C12-C13-C14

C13-C14-C15

C14-C15-Cl6

121,893

118,809

120,318

119,864

120,210

120,333

119,597

121,833

119,008

115,942

124,074

113,579

111,802

107,955

107,956

108,355

120,973

120,865

121,156

120,095

119,565

122,730

119,290

119,320

120,150

120,160

119,590

119,570

120,890

120,860

116,090

123,310

114,830

111,040

107,600

107,660

107,610

119,810

123,180

121,440

120,800

119,430

0,686%

0,405%

0,830%

0,239%

0,042%

0,617%

0,022%

0,774%

1,557%

0,127%

0,616%

1,101%

0,682%

0,329%

0,274%

0,688%

0,961%

1,916%

0,235%

0,587%

0,113%
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38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

C15-C16-C17

C16-C17-C12

C17-C12-C13

C12-C13-H27

H27-C13-C14

C13-C14-H28

H28-C14-C15

C14-C15-018

018-C15-C16

C15-C16-H29

H29-C16-C17

C16-C17-H30

H30-C17-C12

C15-018-C19

018-C19-H31

018-C19-H32

018-C19-H33

H31-C19-H33

H33-C19-H32

H31-C19-H32

119,568

121,454

118,163

119,507

119,338

121,269

118,636

115,835

124,600

121,263

119,169

118,656

119,879

116,600

105,785

111,155

111,166

109,518

109,613

109,525

119,460

121,920

116,950

119,310

119,250

119,590

119,670

116,280

124,290

120,270

120,270

119,040

119,040

118,690

109,480

109,420

109,470

109,550

109,420

109,490

0,090%

0,384%

1,026%

0,165%

0,073%

1,385%

0,871%

0,384%

0,249%

0,819%

0,923%

0,324%

0,700%

1,793%

3,493%

1,560%

1,525%

0,029%

0,176%

0,032%
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As Tabelas C1, C3, C5 e C7 mostram os valores, em graus, dos angulos
diedrais (Oyr), presentes no MDC, e as Tabelas C2, C4, C6 e C8, trazem 0s

valores, em graus, dos angulos diedrais reduzidos a primeira volta (0'v), em

comparacdo com os dados cristalograficos contidos no arquivo CIF, obtidos

por DRX, e as respectivas diferengas percentuais (A%) para cada nivel de
otimizacdo utilizado, B3LYP/6-31G, B3LYP/6-311++G(2d,p), MP2/6-31G e
MP2/6-311++G(2d,p).

Tabela C1: Angulos diedrais, 6 (°), otimizados por B3LYP/6-31-G do MDC, com

valores exatamente iguais aos coletados no GaussView3.0.

Diedros Bror B3LYPIE-31-G Bror Exp. (ci) A %83LYPI6-316 vs DRX
1 01-C2-011-C6 177,059 176,690 0,209%
2 C2-011-C6-C7 164,909 162,310 1,576%
3 011-C6-C7-C8 177,536 178,020 0,273%
4 01-C2-C3-C4 -141 850 140,180 1,178%
5 C2-C3-C4-C5 -52.308 51,390 1,754%
6 C3-C4-C5-C10 -149 408 147,040 1,585%
7 C4-C5-C10-C9 -178.107 -178.180 0,041%
8 C3-C4-C12-C13 -112.396 -81,550 27,444%
9 C5-C4-C12-C17 -58,241 27,100 53,469%
10 C4-C12-C13-C14 177,896 177,800 0,054%
11 C4-C12-C17-C16 -177.916 -177.940 0,014%
12 C13-C14-C15-018 179.996 179,560 0,242%
13 C17-C16-C15-018 179,974 -179.730 0,136%
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14

15

C14-C15-018-C19

C16-C15-018-C19

179,831

-0,323

-177,820

1,450

1,118%

77,735%

Tabela C2: Angulos diedrais, 6o, (°), otimizados por B3LYP/6-31-G do MDC e
corrigidos em uma volta (360°)

Diedros O’\or BILYPI6-31-G O’or Exp. (Cify A%B31vp/6-31G vs DRX
1 01-C2-011-Cé6 177,059 176,690 0,209%
2 C2-011-Ce-C7 164,909 162,310 1,576%
3 011-C6-C7-C8 177,536 178,020 0,273%
4 01-C2-C3-C4 218,150 140,180 35,741%
5 C2-C3-C4-C5 307,692 51,390 83,298%
6 C3-C4-C5-C10 210,592 147,040 30,178%
7 C4-C5-C10-C9 181,893 181,820 0,040%
8 C3-C4-C12-C13 247,604 278,450 12,458%
9 C5-C4-Cl2-C17 301,759 332,900 10,320%
10 C4-C12-C13-C14 177,896 177,800 0,054%
11 C4-C12-C17-C16 182,084 182,060 0,013%
12 C13-C14-C15-018 179,996 179,560 0,242%
13 C17-C16-C15-018 179,974 180,270 0,164%
14 C14-C15-018-C19 179,831 182,180 1,306%
15 C16-C15-018-C19 359,677 1,450 99,597%
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Tabela C3: Angulos diedrais, 6y, (°), otimizados por B3LYP/6-311++G(2d,p) do MDC,

com valores exatamente iguais aos coletados no GaussView3.0.

Diedros o et Bror Exp. (Cif) A% savver
3114+G(24,5) 311++G(2d,p) vs DRX

1 01-C2-011-C6 178,010 176,690 0,741%
2 C2-011-C6-C7 163,591 162,310 0,783%
3 011-C6-C7-C8 177,130 178,020 0,502%
4 01-C2-C3-C4 -141.852 140,180 1,179%
5 C2-C3-C4-C5 -51,941 51,390 1,061%
6 C3-C4-C5-C10 -148,915 147,040 1,259%
7 C4-C5-C10-C9 -178.591 -178.180 0,230%
8 C3-C4-C12-C13 -116.602 -81,550 30,061%
9 C5-C4-C12-C17 61716 227100 56,089%
10 C4-C12-C13-C14 178,741 177,800 0,527%
11 C4-C12-C17-C16 -178.716 -177.940 0,434%
12 C13-C14-C15-018 -179.965 179.560 0,225%
13 C17-C16-C15-018 179.984 1179730 0,141%
14 C14-C15-018-C19 179,904 -177,820 1,158%
15 C16-C15-018-C19 -0,198 1.450 86,374%
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Tabela C4: Angulos diedrais, 6or (°), otimizados por B3LYP/6-311++G(2d,p) do MDC
e corrigidos em uma volta (360°).

’
o tor B3LYP/6-

A% B3LYP/6-

Diedros O’or Exp. (Cif)
311++G(2d,p) 311++G(2d,p) vs DRX
1 01-C2-011-C6 178,010 176,690 0,741%
2 C2-011-C6-C7 163,591 162,310 0,783%
3 011-C6-C7-C8 177,130 178,020 0,502%
4 01-C2-C3-C4 218,148 140,180 35,741%
5 C2-C3-C4-C5 308,059 51,390 83,318%
6 C3-C4-C5-C10 211,085 147,040 30,341%
7 C4-C5-C10-C9 181,409 181,820 0,226%
8 C3-C4-C12-C13 243,398 278,450 14,401%
9 C5-C4-C12-C17 298,284 332,900 11,605%
10 C4-C12-C13-C14 178,741 177,800 0,527%
11 C4-C12-C17-C16 181,284 182,060 0,428%
12 C13-C14-C15-018 180,035 179,560 0,264%
13 C17-C16-C15-018 179,984 180,270 0,159%
14 C14-C15-018-C19 179,904 182,180 1,265%
15 C16-C15-018-C19 359,802 1,450 99,597%
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Tabela C5: Angulos diedrais, 6y (°), otimizados por MP2/6-31G do MDC, com valores

exatamente iguais aos coletados no GaussView3.0.

Diedros Oror MP2/6-31G Oror exp. (Cif) A% MP2/6-31G vs DRX
1 01-C2-011-C6 179,203 176,690 1,402%
2 C2-011-C6-C7 160,615 162,310 1,055%
3 011-C6-C7-C8 177,234 178,020 0,443%
4 01-C2-C3-C4 -140,110 140,180 0,050%
5 C2-C3-C4-C5 56,263 51,390 8,661%
6 C3-C4-C5-C10 -145 049 147,040 1,373%
7 C4-C5-C10-C9 -179,133 -178,180 0,532%
8 C3-C4-C12-C13 -118,758 -81,550 31,331%
9 C5-C4-C12-C17 -62,487 -27.100 56,631%
10 C4-C12-C13-C14 178,844 177,800 0,584%
11 C4-C12-C17-C16 -178,970 -177,940 0,576%
12 C13-C14-C15-018 -179,968 179,560 0,227%
13 C17-C16-C15-018 179,873 -179.730 0,080%
14 C14-C15-018-C19 179,569 -177.820 0,974%
15 C16-C15-018-C19 -0,756 1.450 47,837%

95



Tabela C6: Angulos diedrais, 6’r (°), otimizados por MP2/6-31G do MDC e corrigidos

em uma volta (360°).

Diedros O’ior MP26-31G O’ Exp. (Cif) A% MP2/6-31G vs DRX
1 01-C2-011-C6 179,203 176,690 1,402%
2 C2-011-Ce6-C7 160,615 162,310 1,055%
3 011-C6-C7-C8 177,234 178,020 0,443%
4 01-C2-C3-C4 219,890 140,180 36,250%
5 C2-C3-C4-C5 303,737 51,390 83,081%
6 C3-C4-C5-C10 214,951 147,040 31,594%
7 C4-C5-C10-C9 180,867 181,820 0,527%
8 C3-C4-C12-C13 241,242 278,450 15,424%
9 C5-C4-C12-C1v7 297,513 332,900 11,894%
10 C4-C12-C13-C14 178,844 177,800 0,584%
11 C4-C12-C17-C16 181,030 182,060 0,569%
12 C13-C14-C15-018 180,032 179,560 0,262%
13 C17-C16-C15-018 179,873 180,270 0,220%
14 C14-C15-018-C19 179,569 182,180 1,454%
15 C16-C15-018-C19 359,244 1,450 99,596%
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Tabela C7: Angulos diedrais, 6y (°), otimizados por MP2/6-311++G(2d,p) do MDC,

com valores exatamente iguais aos coletados no GaussView3.0.

A% Mp26-311++G(2d,p)

Diedros Bror MP2/6-311++G(2d p) Bror Exp. (Cif)
vs DRX
1 01-C2-011-C6 177,328 176,690 0,360%
2 C2-011-C6-C7 161,838 162,310 0,292%
3 011-C6-C7-C8 176,542 178,020 0,837%
4 01-C2-C3-C4 -137,994 140,180 1,584%
5 C2-C3-C4-C5 -55.975 51,390 8,191%
6 C3-C4-C5-C10 -146.011 147,040 0,705%
7 C4-C5-C10-C9 -179,684 -178,180 0,837%
8 C3-C4-C12-C13 -119,613 -81,550 31,822%
9 C5-C4-C12-C17 60,874 -27.100 55,482%
10 C4-C12-C13-C14 179,754 177,800 1,087%
11 C4-C12-C17-C16 -179,738 ~177,940 1,000%
12 C13-C14-C15-018 -179,971 179,560 0,228%
13 C17-C16-C15-018 -179,998 -179,730 0,149%
14 C14-C15-018-C19 179,863 -177.820 1,136%
15 C16-C15-018-C19 -0,301 1,450 79,209%
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Tabela C8: Angulos diedrais, 8 (°), otimizados por MP2/6-311++G(2d,p) do MDC e
corrigidos em uma volta (360°).

_ O’ MP26- A% MP26-311++G(2d,p)
Diedros O’or Exp. (Cif)
311++G(2d,p) vs DRX
1 01-C2-011-C6 177,328 176,690 0,360%
2 C2-011-C6-C7 161,838 162,310 0,292%
3 011-C6-C7-C8 176,542 178,020 0,837%
4 01-C2-C3-C4 222,006 140,180 36,858%
5 C2-C3-C4-C5 304,025 51,390 83,097%
6 C3-C4-C5-C10 213,989 147,040 31,286%
7 C4-C5-C10-C9 180,316 181,820 0,834%
8 C3-C4-C12-C13 240,387 278,450 15,834%
9 C5-C4-C12-C17 299,126 332,900 11,291%
10 C4-C12-C13-C14 179,754 177,800 1,087%
11 C4-C12-C17-C16 180,262 182,060 0,997%
12 C13-C14-C15-018 180,029 179,560 0,261%
13 C17-C16-C15-018 180,002 180,270 0,149%
14 C14-C15-018-C19 179,863 182,180 1,288%
15 C16-C15-018-C19 359,699 1,450 99,597%
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