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Artigo

THEORETICAL CALCULATIONS OF THE PROTON AFFINITIES OF n-ALKYLAMINES USING THE ONIOM METHOD.
The ONIOM method was used to calculate the proton affinities (PA) of n-alkylamines (CnH2n+INH2, n =3 to 6, 8, 10, 12, 14, 16
and 18). The calculations were carried out at several levels (HF, MP2, B3LYP, QCISD(T), ...) using Pople basis sets and at
the QCISD(T) level using basis sets developed by the generator coordinate method (GCM) and adapted to effective core
potentials. PAs were also obtained through the GCM and high level methods, like ONIOM[QCISD(T)/6-31+G(2df,p):MP2/6-
31G+G(d,p))//ONIOM[MP2/6-31+G(d,p):HF/6-31G]. The average error using the GCM, with respect to experimental data, was

3.4 kJ mol™.
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INTRODUCAO

Juntamente com a evoluc@o técnica, gracas a maior capacidade de
armazenamento de dados e processamento computacional, houve o
crescimento do tamanho dos sistemas quimicos possiveis de serem
analisados através de célculos tedricos. Entretanto, quando as proprie-
dades de interesse dependem de técnicas ab initio com a inclusio de
correlagiio eletronica, fazendo-se uso de funcdes de base mais exten-
sas e de boa qualidade, o custo computacional pode ser tdo dispendioso
a ponto de tornar-se invidvel. Assim, sistemas com mais de seis ou
sete dtomos pesados (diferentes do hidrogénio) raramente sdo estuda-
dos por técnicas precisas', como CCSD(T)? ou QCISD(T)*. O método
de interacdo de configuragdo quadrético foi desenvolvido® para asse-
gurar “consisténcia em tamanho” ao método CISD. As equagdes con-
vencionais (lineares) do método CI sdo modificadas introduzindo-se
novos termos. Os coeficientes da expansdo da funcdo de onda total sdo
quadréticos, levando a denominacdo QCISD. Incorporar excitacdes
triplas (QCISDT) € impraticdvel do ponto de vista de custo computa-
cional. Uma aproximagio util € tratd-las como perturbagio obtida da
soluc@o no nivel de excitagdes simples e duplas, resultando assim no
método denominado por QCISD(T). Vdrias técnicas baseadas na
extrapolacdo de calculos mais simples, até altos niveis ab initio, atra-
vés de algumas corre¢des empiricas e aditivas na energia, vém sendo
aplicadas com sucesso, diminuindo o tempo de processamento e pro-
porcionando resultados dentro da precisdo quimica (=10,0 kJ mol™),
ainda assim sendo limitadas a pequenas moléculas*. Entre tais técni-
cas ou modelos de calculos, podem ser citados G1 e G2°, G2(MP2)%,
G2(MP2,SVP)", CBS?, G2M’, G2MS! e mais recentemente os mode-
los G3"!, G3(MP2)'? e G3(MP3)". Estes modelos baseiam-se tanto na
extrapolagdo dos efeitos de correlag@o, quanto nos das fungdes de base.
O procedimento de extrapolacdo da energia também pode ser em-
pregado considerando-se os efeitos eletronicos e estéricos de um sis-
tema simples para uma molécula real complexa'”.

0O método ONIOM

Estudos tedricos de grandes moléculas tornaram-se possiveis ape-
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nas a partir de duas formas principais de aproximacdes: a molécula real
tem seu comportamento avaliado por meio de cédlculos em moléculas
mais simples, onde os métodos ab initio sdo aplicados sobre sistemas
modelos. Esta aproximacdo € especialmente Util em sistemas
bioquimicos' orgénicos® e inorganicos', que possuem interacdes de
interesse (centros ativos) concentradas em uma regido particular da
molécula real, que geralmente ndo ultrapassa mais de oito ou dez dto-
mos pesados. No caso de complexos de metais de transicdo, eles sdo
exemplos freqiientes desta aproximacdo, principalmente devido a seus
ligantes organicos volumosos, pois podem ser representados de modo
mais simples com a substituicdo da maioria de seus atomos por hidro-
génios. Por ex., um ligante PR, pode ser representado por PH,. A lista de
complexos de metais de transicio estudados com sistemas modelos €
extensa, e apresentam bons resultados'’; outra estratégia aplicada em
grandes moléculas € baseada no campo de forcas, ou mecanica molecular
(MM). A MM ¢ bastante til na andlise de sistemas que possam ter suas
interagdes atdmicas, importantes em determinado estudo, reproduzidas
adequadamente pelo campo de forca aplicado. Como importantes con-
tribuicdes deste método podem ser citados estudos realizados em gran-
des moléculas ligadas a bioquimica'®, ou quando um grande nimero de
célculos € necessdrio, como por ex., em estudos de dinAmica molecular®.
Se tais metodologias propiciam resultados aceitdveis para vérias espé-
cies, quais s3o os motivos que levam o meio cientifico a procurar novas
opg¢des? Para cdlculos em sistemas modelos, os problemas surgem com
a desconsideraciio dos efeitos estruturais, bem como interagdes atrati-
vas e repulsivas entre os ligantes, o que prejudica sobremaneira os resul-
tados obtidos. Entre as principais limitacdes do uso da MM tem-se a
pequena série de tipos/modos de interacdes parametrizados, além da
complexidade e demora no processo de ampliacdo dos parametros exis-
tentes. Deste modo a MM nao consegue competir em qualidade com os
métodos ab initio por ndo ser precisa o suficiente para tratar fortes
interagdes moleculares, onde hd grande transferéncia de carga ou reor-
ganizacdo eletronica, como por ex., prever estruturas do estado de tran-
sicdo e energias de reagdes quimicas'*??!,

Estratégias de cdlculos encontradas para tentar aproveitar as van-
tagens de cada aproximagdo, contornando suas limitagdes, vém sen-
do propostas desde meados da década de 70***, e sdo conhecidas
como métodos combinados (hibridos) de mecanica quantica (QM) e
mecanica molecular (QM/MM). A aproximag¢do QM/MM envolve a
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separagdo do sistema em regides QM e MM, onde o potencial
molecular € determinado parcialmente pelo célculo de estrutura ele-
tronica por mecanica quantica e parcialmente pelo campo de forca
da MM. Esta separag¢do dd-se em razdo de vdrios fatores: tamanho
dos fragmentos e natureza dos atomos/moléculas presentes no siste-
ma, tipo de propriedade de interesse, etc. Em outras palavras, em
partes consideradas mais dificeis, onde existam dtomos nio
parametrizados, interacdes incomuns, ou dtomos diretamente parti-
cipantes do estado de transi¢cdo (ET) de uma reacdo (MM nio se
mostra pratica e eficiente para andlise de ET), sdo aplicados méto-
dos precisos e caros computacionalmente, enquanto o restante da
molécula, constituida por dtomos parametrizados e interagdes con-
sideradas simples, € tratado por métodos rapidos, baseados na me-
canica molecular®®. Existem outras alternativas de métodos com-
binados, como por ex., no estudo de complexos de metais de transi-
¢do usando célculos DFT e ab initio com métodos semiempiricos,
onde se obteve geometrias proximas as obtidas por Raios-X*.

A idéia bdsica dos métodos integrados € estudar a molécula
“real” aplicando-se o célculo de maior nivel possivel para o siste-
ma modelo (parte ativa), enquanto cdlculos menos sofisticados sio
aplicados no restante da molécula. A primeira implementacdo da
nova geragdo de métodos hibridos “modernos” ficou conhecida
como IMOMM - “Integrated MO (molecular orbital) + MM
(molecular mechanics)”®. O método IMOMM procura descrever
um determinado sistema, denominado de “real” a partir da defini-
¢do de um sistema simples, chamado “modelo” e de como sdo “in-
tegrados” estes sistemas. Para IMOMM usam-se os métodos MO e
MM, entretanto os métodos ndo sdo restritos a combinagdo de
métodos quanticos e de mecanica molecular. O método integrado
pode ser constituido de métodos MO em diferentes niveis de aproxi-
magao; a esta integragdo de dois métodos MO deu-se o nome de mé-
todo IMOMO?".

Os bons resultados obtidos para ambos mostraram a importancia
no estabelecimento de um terceiro método, o qual pudesse se consti-
tuir na generalizagdo destes. Neste novo método pode-se combinar
todas as metodologias com grande versatilidade. Por ex., pode-se ter
um sistema onde a MM descreve os efeitos estéricos e eletrostaticos
da parte exterior da molécula, enquanto em um nivel intermedidrio de
MO se representam os efeitos eletronicos de grupos funcionais ou
ligantes préximos ao centro e, finalmente, um método mais preciso (e
caro computacionalmente) atuando na obtencao da correlagio eletrd-
nica sobre o centro de agdo mais importante do sistema. Este método
geral, que pode ser ilustrado como uma superposicao de camadas de
uma “cebola” ficou conhecido como ONIOM (“Our own n-layered
integrated molecular orbital and molecular mechanics”)'. Segundo o
esquema teérico do método ONIOM, qualquer sistema molecular pode
ser dividido em diferentes niveis ligados segundo uma ordem mais
conveniente ao problema em questdo. Cada nivel pode ser tratado so-
bre qualquer método e ao integrar-se os resultados obtidos sobre os
niveis, produz-se uma extrapolacdo atingindo valores de energia mais
precisos sobre todo o sistema?.

A energia para separacdo do sistema em trés partes € dada segun-
do o esquema da Figura 1. A melhor energia do sistema (E9) pode ser
obtida a partir, por ex., de trés niveis menos sofisticados, dividindo-se
o sistema em trés partes. A expressdo resultante € dada pela Equacio
18, onde se entende por ONIOMS3 a aplicagido do método ONIOM,
com trés niveis de teoria, sobre trés divisdes da molécula (modelo,
intermediaria e real) de interesse.

E =E,-E,+E,-E +E, (1

ONIOM3

E,=E -E +E -E +E,

Nota-se pelo esquema descrito na Figura 1, que as partes em que
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Figura 1. Exemplo de defini¢cdo do sistema modelo para cdlculos ONIOM?2
em n-alquilaminas, n = 6

se separou a molécula ndo sdo necessariamente continuas, poden-
do fisicamente estarem “espalhadas” por qualquer ponto da molé-
cula real®®. De modo mais geral, a energia final do sistema pode ser
escrita para n partes de um cdlculo ONIOM como:

> [Enivel (i), U, . parte())) - E (nivel (i), U, .., parte())], 2)

i=2 ai=n
onde nivel(i) € o nivel de teoria usada para a parte i considerada,
iniciando-se a descri¢cdo no nivel mais alto [nivel(1)] e terminando
na metodologia menos sofisticada [nivel(n)]. A molécula, partindo
da parte(1) até a parte(i) € representada por Uj:l ai parte(j), assim,
pode-se representar o sistema todo por Uj:] ajen parte(j)*.

As interagdes covalentes do sistema real entre os niveis sdo subs-
tituidas por dtomos de ligacdo, sendo estes os responsdveis em repro-
duzir o comportamento dos d4tomos originais substituidos nas bordas
de cada separagdo. Na implementac¢do do método ONIOM? no pro-
grama GAUSSIAN/98%, os dtomos de ligagdo sempre sdo colocados
ao longo dos vetores de ligagdo do sistema real. Entretanto, a posicio
exata apenas € obtida com a introduc@o de um fator de escalonamento
conhecido como g*. Para escolha do parimetro g deve-se levar em
conta a natureza dos dtomos envolvidos na interagdo original (A e B)
e as caracteristicas do préprio dtomo (geralmente o hidrogénio) esco-
lhido para fazer a ligagéo.

Virios estudos vém sendo feitos sobre a confiabilidade e
aplicabilidade do método hibrido ONIOM. As principais motiva-
¢oes destes estudos estdo na escolha do sistema modelo para a
regifio “ativa” da molécula real que represente, além da geometria,
grande parte da correlagéo eletronica*?223135  pegquisas a res-
peito dos efeitos de diferentes métodos para os niveis de menor/
maior precisdo da molécula real!*1021.2831.323440 " ¢ ym estudo com-
parativo como demonstra¢do formal de viabilidade da aplicacio
do método hibrido MCM (“Multiple Cluster Model”) para célcu-
los de superficies de reagdes envolvendo “clusters™'. Foi também
estudada a influéncia do conjunto de fungdes de base sobre a qua-
lidade dos métodos integrados; nesta dire¢do foram feitos alguns co-
mentdrios superficiais para o método IMOMM**#, e estudos com mais
detalhes e sugestdes para 0 IMOMO*!0313%40 g quais indicaram que
ainfluéncia do conjunto de fungdes de base € menor, ao ser compara-
da com a importancia da escolha do método e das particdes (“modelo-
real”) para os sistemas.

O objetivo deste trabalho € apresentar resultados da aplicagdo de
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diferentes estratégias do método ONIOM no estudo da afinidade por
préton de uma série de alquilaminas. Procurou-se mapear, de forma
geral, a importancia de cada varidvel na qualidade dos resultados.
Este estudo € o ponto de partida para aplicagdo do método ONIOM
em sistemas mais complexos, que serd objeto de trabalhos futuros.

As alquilaminas com cadeias carbOnicas mais extensas sdo usa-
das como reagentes gasosos em processos industriais de espectroscopia
de massa ionizante. A afinidade por préton (AP) € considerada uma
das propriedades mais relevantes a serem analisadas nestes processos
pois, dependendo das AP’s do gds reagente e do analito, pode-se ter
transferéncia de prétons, fragmentagdo ou formac@o de diferentes com-
plexos. Apenas recentemente surgiu o primeiro estudo tedrico para
alquilaminas com cadeias maiores que dez carbonos, no qual se fez
uso de um fator empirico, obtido por um ajuste polinomial de terceira
ordem, dependente do nimero de carbonos e da natureza do célculo.
Este pardmetro empirico, chamado de AE  (n), onde n corresponde
ao numero de carbonos na série de n-alquilaminas, foi usado para
corregdo dos resultados teéricos obtidos com B3LYP/6-31+G(d,p)*.
Acima de dez carbonos os valores disponiveis na literatura s3o apenas
estimativas obtidas com esta corre¢io empirica. A consideracdo des-
tes dados como pardmetro de comparacdo para as AP’s ndo ratifica a
confianga nesta corre¢do empirica, visto a falta de outras referéncias
na literatura, inclusive de dados experimentais.

Método da Coordenada Geradora (MCG)

As estratégias metodoldgicas apresentadas anteriormente per-
mitem a redugdo do custo computacional, no entanto, existem outras.
Do ponto de vista quimico, os elétrons de valéncia € que necessitam
de uma boa descri¢do. Assim, uma alternativa para evitar grande de-
manda computacional € o uso do potencial efetivo de carogo (“Effective
Core Potential, ECP”)* na representagio dos elétrons internos*. Des-
te modo, as bases de valéncia devem ser de boa qualidade para suprir
eventuais deficiéncias dos pseudopotenciais. Em fun¢@o da qualidade
que se deseja em determinadas andlises, a obtengdo de conjuntos de
base adaptados a pseudopotenciais disponiveis na literatura tem tido
sucesso através do uso do Método da Coordenada Geradora (MCG)*"#,
Com o MCG ¢€ possivel a obteng@o de conjuntos de fungdes de base
que sejam de boa qualidade e que possam ser corrigidos de maneira
simples, proporcionando diretamente a obtengao de bases da forma e
tamanho que se deseja para estudos de estrutura eletronica***. O MCG
considera as fun¢des monoeletronicas (1), descrevendo um orbital
molecular como uma transformada integral,

w(l) =] f (o) d(ax, Ddor A3)

onde f (o) e ¢p(0l, 1) sdo as fungdes peso e geradora (essas podendo
ser GTO, STO, etc), respectivamente, integradas no espago da co-
ordenada geradora. A existéncia das fungdes peso (“‘representacdes
gréificas” dos coeficientes da combinacdo linear dos orbitais atd-
micos) € condi¢do fundamental para o uso do MCG. A andlise do
comportamento das fun¢des peso, com contorno suave, comporta-
mento regular e tendendo a zero nas extremidades, permite ajustar
os conjuntos de fungdes de base atomicas, de modo a se obter uma
melhor fun¢io de onda, minimizando a energia total do sistema®. No
processo de geracdo das bases, apds a contrac@o e representacdo dos
elétrons internos pelo ECP, os parametros de discretizagido que des-
crevem as funcdes que representam os elétrons de valéncia (sem a
adicdo das difusas) sdo reotimizados, originando os conjuntos de fun-
¢des de base a serem usados. O MCG permite corre¢do do carater
difuso de maneira racional®'. Pela extrapolacdo da reta resultante da
forma logaritmica, apresentada na Equagdo 4, obtém-se o valor do
o da fungdo difusa. As funcdes de polariza¢do sdo obtidas como
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derivadas dos “meshs” (s, p, d, f, ...) anteriores, de modo a satisfa-
zer o teorema de Hellmann-Feymann3>%3,

o, =Q  +(i-1)AQ

100 o k)

o 1=1,2,3, ., N(k) @)

Uma implementacao possivel face a versatilidade na geragdo de
diferentes conjuntos de funcdes de base pelo MCG € o caso do méto-
do =QCISD(T)***, onde o efeito de conjuntos de fungdes de bases
mais extensos € considerado como a variag¢do entre as energias obti-
das com diferentes bases usando-se cdlculos MP2.

E[QCISD(T)/(ECP/MCG +)] = E[QCISD(T)(ECP/MCG)] +
+ E[MP2/(ECP/MCG +)] - E[MP2/(ECP/MCG)] )

sendo ECP/MCG+ e ECP/MCG os conjuntos de base corrigidos por
funcdes difusas e adaptados ao ECP com e sem fung¢des de polariza-
¢do, respectivamente®*>. Neste trabalho empregou-se uma versio
modificada da Equag@o 5, considerando a metodologia ONIOM,

E[QCISD(T)/(ECP/MCG +)] = ONIOM[QCISD(T)/(ECP/MCG+-:
MP2/LANL2DZ)]//ONIOM[HF/(ECP/MCG):HF/LANL2DZ] (6)

onde os conjuntos de func¢des de base LANL2DZ foram usados na
parte externa do centro de protonagao.

METODOLOGIA COMPUTACIONAL

O uso do método integrado ONIOM?2 (interno:externo) permi-
tiu o cdlculo de afinidades por prdtons de n-alquilaminas
(CH,,NH,n=23a6,8, 10, 12, 14, 16 e 18) a partir de vdrias
metodologias computacionais: AM1, HF, B3LYP, MP2 e QCISD(T),
e combinagdo de diferentes conjuntos de fungdes base: 4-31G, 6-
31G, 6-31+G(d,p) e 6-31+G(2df,p), gerados pelo MCG (ECP/MCG
e ECP/MCGH+). Averigou-se também a influéncia do parametro g
nos resultados.

As representagdes destas metodologias estdo descritas na Ta-
bela 1. J4 os sistemas modelos foram representados por regides
com um e dois carbonos. Na Figura 2 tem-se um exemplo (para a
molécula CH ,NH.*) de como foi feita a representag@o das regides
de descri¢ao do ONIOM2. O sistema modelo € representado pela
drea da linha tracejada. O elo de ligag@o entre a parte interna e
externa, ¢ um atomo de hidrogénio a uma distancia equivalente a ra-
zdo C/H, ou seja 0,724 Aem substitui¢ao ao C(8). O sistema modelo
€ descrito por CH,NH," e utilizado em todos os célculos das espécies
protonadas, exceto onde se aplicou um sistema modelo mais extenso
com dois dtomos de carbonos (2C) onde, entdo, se tem CH,CH,NH,*
como sistema modelo.

Figura 2. Esquema de extrapolag¢do do método ONIOM para uma sistema

molecular dividido em trés partes

Todos os calculos foram feitos com o programa Gaussian/98%.
O procedimento dos cdlculos para obtencdo das afinidades por
préton, tomando como exemplo o cdlculo E {ONIOM[QCISD(T)/
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Tabela 1. Combinacdes de vérias metodologias tedricas usadas nos cdlculos de afinidade por préton para n-alquilaminas. Os sistemas

modelo com dois carbonos sdo identificados com 2C

EXP.) Dados experimentais® até n = 10 e Estimados para n > 10 #

LIT.) B3LYP/6-31+G(d,p)*

A) ONIOM[B3LYP/6-31+G(d,p):AM1]

B) ONIOM[B3LYP/6-31+G(2df,p):AM1]

C) ONIOM[B3LYP/6-31+G(d,p):HF/4-31G]

D) ONIOM[B3LYP/6-31+G(d,p):HF/4-31G] (2C)

E) ONIOM[QCISD(T)/6-31+G(d,p):MP2/6-31G]//ONIOM[B3LYP/6-31+G(d,p):HF/4-31G]

F) ONIOM[QCISD(T)/6-31+G(d,p):MP2/6-31G]//ONIOM[MP2/6-31+G(d,p):HF/4-31G]

G) ONIOM[QCISD(T)/6-31+G(d,p):MP2/6-31G]//ONIOM[MP2/6-31+G(d,p):HF/6-31G]

H) ONIOM[QCISD(T)/6-31+G(2df,p):MP2/6-31G]//ONIOM[MP2/6-31+G(d,p):HF/6-31G]

D ONIOM[QCISD(T)/6-31+G(2df,p):MP2/6-31G]//ONIOM[MP2/6-31+G(d,p):HF/6-31G] (2C)

i) ONIOM[QCISD(T)/6-31+G(2df,p):MP2/6-31G+G]//ONIOM[MP2/6-31+G(d,p):HF/6-31G] (2C)

K) ONIOM[QCISD(T)/6-31+G(2df,p):MP2/6-31G+G(d,p)|//ONIOM[MP2/6-31+G(d,p):HF/6-31G] (2C)
MCG ONIOM[QCISD(T)/(ECP/MCG+):MP2/LANL2DZ]//ONIOM[HF/(ECP/MCG):HF/LANL2DZ]

6-31+G(d,p):MP2/6-31G]//ONIOM[B3LYP/6-31+G(d,p):HF/4-

31G]} para as espécies i0nica e neutra, teve a seqiiéncia:

e otimizacdo das geometrias moleculares considerando o método
ONIOM[B3LYP/6-31+G(d,p):HF/4-31G], onde B3LYP com
bases de Pople 6-31+G (d,p) representa o nivel de teoria mais alto
e HF com base 4-31G, o mais baixo;

e paraandlise vibracional, necessdria a caracterizagio do estado es-
taciondrio, obten¢do das freqiiéncias de vibragdo harmonica e ZPE
(usados na corre¢do térmica), empregou-se a geometria obtida no
item anterior e a mesma metodologia e,

e aobtencdo de energia eletronica mais precisa foi feita na geome-
tria otimizada e utilizando-se 0 método ONIOM[QCISD(T)/6-
31+G(d,p):MP2/6-31G], ou seja, cilculo QCISD(T) com base 6-
31+G(d,p) para a regido de protonagdo e MP2 e base 6-31G para
o restante da molécula.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Afinidades por préton para n-alquilaminas

A partir dos célculos nos sistemas neutro e protonado, conside-
rando-se o procedimento anterior e utilizando-se as diferentes combi-
nagdes de metodologias dadas na Tabela 1, € possivel calcular as afi-
nidades por préton dos diversos sistemas de n-alquilaminas. Os resul-
tados destes cdlculos estdo colocados na Tabela 2, juntamente com os
dados experimentais disponiveis e os obtidos por Ligon*.

Os resultados para cadeias maiores que seis carbonos demons-
tram que, excetuando-se os cdlculos com otimizacdo AM1 (A e B),
todos os demais apresentam valores dentro do erro experimental

(10 kJ mol ™), sendo os cdlculos C, D, I, J, K e MCG (Equagio 6)
os que foram mais precisos.

Os resultados do cdlculo A em comparacdo ao C, na otimizagao,
freqiiéncia e energia, foram obtidos mantendo-se o cdlculo B3LYP/6-
31+G(d,p) como nivel mais sofisticado, usando o sistema modelo de
um carbono. Para o célculo A, no nivel externo foi aplicado o método
semiempirico AM1. Até cadeias de seis carbonos os resultados estio
dentro do erro experimental (Tabela 3). Acima disso os valores de
afinidades por prétons variam muito pouco.

No célculo C o sistema modelo continua sobre agio do mesmo
nivel de teoria do cdlculo A, entretanto quando se troca o método
semiempirico por um método ab initio (HF/4-31G), os resultados
ficam sensivelmente mais préximos dos valores da literatura. Na
Tabela 3 tem-se os resultados das diferencas das AP entre os valores
experimentais e os calculados. Observa-se que no caso dos cdlculos
com A e B eles diferem em mais de 6 kJ mol"', demonstrando a defi-
ciéncia de métodos semiempiricos na determinacdo do efeito da ca-
deia sobre a parte da molécula que corresponde ao modelo.

Os célculos A e B apresentam mudancas na extensdo da funcdo
de base usada no cdlculo mais sofisticado no nivel inferior sobre o
sistema modelo. Sdo adicionadas em ambos uma funcdo de polari-
zacdo do tipo d e duas f. Observando os pares G/H tem-se uma
situacdo semelhante, os tipos de cdlculo sdo mantidos para ambos
os niveis, variando as bases do nivel inferior. Assim, comparando-
se os pares A/B e G/H percebe-se a grande influéncia, sobre todo o
sistema, de conjuntos maiores de fungdes de base no nivel inferior.
Esta diferenca tanto ¢ maior quanto mais sofisticados forem os
métodos aplicados sobre o modelo, o que comprova a influéncia da
qualidade das bases sobre o sistema modelo.

Tabela 2. Afinidades por préton (em kJ mol!) para n-alquilaminas, com n variando de 3 a 18 carbonos

Nede C's  EXP. LIT. A B C D E F G H I J K MCG
3 917,0 915,1 9154 9124 9229 923,8 930,6 930,3 930,3 919,8 9234 9229 9240 921,1
4 921,5 918,1 916,8 913,8 9256 926,7 9332 933,0 9329 922,5 926,1 9254 9268 924,11
5 923,5 919,7 9174 9144 927,0 928,1 9345 9343 9342 923,8 9274 9265 928,1 924,6
6 927,5 920,6 917,8 914,77 927,7 9289 9353 9350 9350 9245 928,1 9272 9290 926,5
8 928,9 9214 9179 9149 928,5 929,6 936,0 9358 9357 9252 9289 9279 9298 9275
10 930,4 921,8 918,0 9150 928,8 9299 936,3 936,0 936,0 9255 9292 928,2 930,1 9278
12 9322 922,1 918,0 9150 9289 930,1 9364 9362 936,1 925,6 9293 926,7 9290 928,0
14 933,1 922,2 918,0 915,1 929,0 930,1 936,5 936,2 936,2 9257 9293 926,7 930,6 9281
16 933,8 922,3 918,0 915,1 929,1 930,2 936,5 936,33 936,2 9257 9294 929,0 9309 9282
18 934,6 9224 918,1 9151 929,1 930,2 936,6 9363 936,2 9258 9294 9293 930,2 9282
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Tabela 3. Diferencas entre os valores experimentais e os calculados de afinidades por préton (em kJ mol ') em n-alquilaminas, com n variando de

3 a 18 carbonos

n LIT. A B C D E F G H 1 J K MCG
3 1,9 1,6 4,6 -5,8 -6,8 -13,6 -133  -13,2 -2,8 -6,4 -5,9 -7,0 -4,1
4 3.4 4,2 8,2 -4,1 -5,2 -11,7 - -11,5  -114 -1,0 -4,6 -3,9 -5,3 -2,6
5 3,8 6,1 9.1 -3,4 -4,6 -11,0  -10,8  -10,7 -0,3 -3,9 -3,0 -4,6 1,1
6 6,9 9,8 12,8 -0,2 -1,3 -7,8 -1,5 -1,5 3,0 -0,6 0,3 -1,5 1,2
8 7,1 11,0 13,9 0.4 -0,7 -7,1 -6,9 -6,8 3,7 0,0 1,0 -0,9 1,4
10 8,6 12,4 15,4 1,6 0,5 -5,9 -5,6 -5,6 4,9 1,2 2,2 0,3 2,6
12 10,1 14,2 17,2 33 2,2 -4,2 -4,0 -3,9 6,6 2,9 5,5 3,2 4,2
14 11,0 15,0 18,0 4,1 3,0 -3.4 -3,1 -3,0 7.4 3.8 6.4 2,5 5,0
16 11,5 15,8 18,7 4,7 3,6 -2,7 -2,5 -5,3 8,1 4.4 4.8 2,9 5,6
18 12,2 16,5 19,5 55 4.4 -2,0 -1,7 -1,6 8,8 5,2 4,4 3,7 6,4
A 7,7 10,7 13,7 33 32 6,9 6,7 6,9 4,7 33 3,7 32 3.4
) 7,7 10,7 13,7 0,6 -0,5 -6,9 -6,7 -6,9 3,8 0,2 1,2 -0,7 2,1

A = desvio médio absoluto e & = desvio médio relativo.

Os célculos 7, J e K apresentam uma seqiiéncia de afinidades
por prétons obtidas com um nimero crescente de fungdes de pola-
rizagdo sobre o nivel superior do cédlculo de energia. Os resultados
demonstram que no nivel superior a presenga de bases mais sofis-
ticadas ndo € tdo importante quanto para o nivel inferior.

Os conjuntos E, F, G apresentam um comportamento bastante
proximo. A semelhanca deve-se a qualidade da otimizacdo, sendo
(B3LYP/6-31+G(d,p):HF/4-31G) para E, (MP2/6-31+G(d,p):HF/
4-31G) para F e (MP2/6-31+G(d,p):HF/6-31G) para G. E/F dife-
rem-se pelo método usado no nivel inferior, B3LYP para E e MP2
para F, os conjuntos de bases sdo iguais e o nivel superior € calculado
pelo mesmo método (HF/4-31G). A comparag@o entre F e G tem por
objetivo demonstrar o efeito do conjunto de bases nos niveis menos
sofisticados. Ao passar de um conjunto 4-31G em F para 6-31Gem G
ndo hd alteracdo nos resultados.

Analisando-se os pares C/D e H/I percebe-se o efeito direto da
altera¢@o no tamanho do modelo sobre as afinidades por préton. A
variacdo dos resultados entre H e / € quase trés vezes maior que a
diferenca entre as afinidades por prétons para o par C/D. O princi-
pal fator que influencia esta maior sensibilidade no par H/I estd na
extensdo do conjunto de bases do nivel inferior destes cdlculos, ou
seja, o tamanho do modelo pode estar subestimando a influéncia da
qualidade das bases sobre a energia total do sistema. Nota-se que 0s
dados obtidos com bases MCG e Equagdo 6 sdo os tinicos sensiveis o
bastante para refletir a variacdo (em aproximandamente 4 kJ mol™)
mais abrupta entre 5 e 6 carbonos, como mostra a Figura 3, além de
fornecerem os melhores resultados comparativamente a um calculo
bastante preciso, descrito pelo método K.

Parametro g

A Tabela 4 apresenta os dados do estudo feito sobre o compor-
tamento do pardmetro g no célculo da afinidade por préton. Os
sistemas usados sdo os mesmos discutidos anterioriormente. Foram
estudados valores de g variando de 0,5 a 1,0, sendo 0,724 o valor
padrao do método ONIOM. Além dos sistemas moleculares variou-se
também o tamanho dos modelos, com um e dois carbonos (2C). As
otimizagdes foram feitas da mesma forma que os métodos C (B3LYP/
6-31+G(d,p):HF/4-31G, modelo:1C) e D (B3LYP/6-31+G(d,p):HF/
4-31G, modelo:2C), apresentados na Tabela 1.

Analisando-se a Tabela 4, quanto a variacdo das afinidades por
prétons em fungdo do pardmetro g, observa-se que, para valores de
0,5 e 0,6 em sistemas com até dez dtomos, hd uma diferenca bas-
tante grande com relag@o aos valores obtidos de forma padrdo pelo
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Figura 3. Afinidade por proton versus niimero de dtomos de C

ONIOM. Uma explicag@o possivel para este comportamento pode
ser creditada & otimizacdo®, semelhante ao que se observa na lite-
ratura para reagdes de dissociacdo. De forma geral, acima de dez
carbonos a diferenca maxima encontrada, entre as afinidades por
prétons, estd em torno apenas de 2 kJ mol'. Em sistemas maiores,
mantendo-se 0 mesmo nivel de sofisticacdo dos métodos e das ba-
ses, 0 parametro g ndo causa grande influéncia, mesmo conside-
rando que a otimiza¢do poderia ser afetada em maior proporgéo,
levando as freqiiéncias vibracionais, necessdrias ao célculo da afi-
nidade por préton, a valores menos precisos.

De modo geral, o método ONIOM permite uma ampla liberdade
na escolha de como e quais niveis proporcionam os melhores resulta-
dos, tanto em relacdo a qualidade, quanto ao custo computacional fi-
nal. Para isto é necessario especificar a faixa de extensdo dos sistemas
de interesse, avaliando qual procedimento metodoldgico proporcio-
nard melhor custo/beneficio. Especificamente neste trabalho obser-
vou-se que:

e B3LYP/6-31+G(d,p):HF/4-31G € suficiente se para obter otimi-
zacdes satisfatorias;

e a afinidade por préton depende bastante da qualidade das bases
dos niveis mais internos (no caso, a regido de protonagio), mais
que a extensdo e sofistica¢do das bases do nivel mais interno. En-
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Tabela 4. Célculos comparativos para o pardmetro g, variando de 0,5 a 1,0 em n-alquilaminas para sistema modelo com um e dois carbonos
(2C), obtidos com ONIOM[B3LYP/6-31+G(d,p):HF/4-31G] para otimizacdo, freqiiéncias vibracionais e energias necessdrias a obtencgio

das afinidades por préton

Afinidades por préton (kJ mol™)

n (0,5 4(0,6) g(0,724) (0,724)2C ¢(0,8) ¢(1,0) G(1,0)2C
3 960,5 9394 922,9 9238 921,2 921,7 o

4 963,4 942,1 925.6 926,7 923.9 9245 f

6 965.5 9443 927.7 928.9 926,1 926.6 927,7

8 966.3 9450 928.5 929.6 926,8 9274 9284
10 966.6 9453 928,8 929,9 927,1 9277 928,7
12 927.9 926,2 928,9 930,1 9273 9278 928,9
14 928,0 9263 929,0 930,2 9274 927.9 929,0
16 f 945.6 929,1 930,2 927.4 927.9 929.0
18 928,1 9264 929,1 930,2 9275 928.0 929,1

“Este € o parAmetro g padrdo para uma fronteira entre um dtomo de C (“link””) e um dtomo de H (borda do sistema modelo); *cdlculos que

ndo convergiram.

tretanto, deve-se ter bastante cuidado na escolha da metodologia
de célculo a ser empregada nos niveis externos;

e o conjunto de base a ser escolhido deve levar em conta a extensio
e a natureza do sistema modelo. Sistemas pequenos demais su-
bestimam a capacidade do conjunto de func¢des de base;

e avariagdo das afinidades por prétons, tanto para os cdlculos com
g igual a 0,724, como para g igual a 1,0, variaram em torno de
1 kJ mol”, quando se aumentou o sistema modelo de um para
dois carbonos e,

e ouso de pseudopotencial mostrou-se vidvel, e pelo fato de os con-
juntos de base adaptados a ele serem menores, existe uma grande
reducdo do custo computacional.

CONCLUSAO

O método ONIOM foi aplicado com sucesso no estudo da afini-
dade por préton de n-alquilaminas com cadeias carbonicas varid-
veis. Foram testadas metodologias ab initio, DFT e semiempiricas.
Os célculos ab initio e DFT apresentaram bons resultados para ob-
tengdo de afinidades por prétons quando os sistemas tém suas cadei-
as aumentadas, demonstrando a importancia do conjunto de fun-
¢oes de base nos niveis mais sofisticados e a influéncia da extenséo
de sistemas modelos. Em contrapartida, os métodos semiempiricos
nao demonstraram ser adequados na obten¢do de afinidades por
prétons precisas. O parametro g foi testado para cdlculo de afinida-
des por prétons em n-alquilaminas. Tomando-se os extremos como
exemplo, os valores obtidos para g igual a 0,5 demonstraram a
influéncia muito grande deste parametro em sistemas pequenos,
por sua vez g = 1,0 ndo provoca efeito algum nas moléculas estu-
dadas. Fica claro também que, com todas as variacdes feitas, com
um ou dois carbonos no sistema modelo, ndo foi possivel repro-
duzir os valores estimados pelo fator de correcio sugerido na li-
teratura*. Quanto a isto propde-se que, mesmo se considerando
os erros inerentes as aproximagdes utilizadas, a curva apresenta-
da pela literatura apés 10 carbonos néo pode ser considerada como
dnica referéncia até que seja possivel uma comprovagio experi-
mental. Os conjuntos de fun¢des de base obtidos pelo MCG e
ajustados para ECP deram desvio médio absoluto e relativo com-
pardveis aos de conjuntos de base mais extensas e para sistemas
com todos os elétrons, dentro da precisdo quimica. Assim, abrem-
se perspectivas para uso desta metodologia em cdlculos de pro-
priedades eletronicas diversas e em sistemas maiores, principal-
mente aqueles que contenham atomos a partir do 3¢ periodo.
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