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"O futuro pertence aqueles que acreditam na beleza dos seus sonhos."
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Resumo

A vasta aplicabilidade dos epoxidos enfatizando a industria farmacéutica,
dentre outros processos industrias, € consequéncia da reatividade devido a
tensédo angular e a polaridade de seus aneéis, tornando-0s suscetiveis a uma
grande variedade de reacOes frente a nucledfilos, eletréfilos, acidos, bases,
agentes redutores e oxidantes.

Contudo, diversos aspectos relacionados as propriedades moleculares dos
epoxidos substituidos, Y-C,H30, onde Y representa um grupo substituinte, ainda
sdo desafiantes para os quimicos tedricos e experimentais. Os experimentais tém
seu interesse centrado em entender a alta regioespecificidade das reagdes
envolvendo os aneéis epdxidos substituidos, enquanto o desafio principal para os
quimicos quanticos € obter resultados provenientes de calculos de estrutura
eletronica que sejam consistentes com 0s comportamentos observados
experimentalmente e prever propriedades ainda ndo identificadas
experimentalmente.

Neste contexto, a finalidade desse trabalho é realizar uma investigacao
sistematica do efeito do método de estrutura eletronica e do tamanho do
conjunto de base empregados nos calculos de propriedades estruturais,
eletronicas e vibracionais de oxidos de etileno, H-C,H3;0, com substituicdo de
um de seus atomos de hidrogénio por grupos -OH, -F e -CHj. Os célculos
realizados empregam os métodos HF, MP2 e B3LYP com vérias bases de Pople.

Com base nos resultados obtidos, os metodos correlacionados com
conjuntos de base incluindo fungbes de polarizacdo mostram-se essenciais na
reprodutibilidade de parametros estruturais experimentais. Para as diferentes
propriedades investigadas, as moléculas de oxirana e metil-oxirana mostram
comportamentos semelhantes, enquanto as oxiranas com substituintes
retiradores de elétrons, —F e —OH, tém propriedades mais similares entre si.
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Abstract

The applicability of epoxides in the pharmaceutical industry, amongst
other industries processes, is consequence of the reactivity due to angular
tension and to the polarity of its rings, becoming them susceptible to a great
variety of reactions with nucleophiles, electrophiles, acids, bases, reducing and
oxidant agents.

However, several aspects related to the molecular properties of substituted
epoxides, Y-C,H30, where Y represents the substituent, are still challenging for
theoretical and experimental chemists. From a experimental point of view one of
the main tasks is to understand the high regiospecificity of the reactions
involving the aforementioned substituted epoxides, while the main challenge for
quantum chemists is to perform electronic structure calculations with outcoming
results consistent with experimental findings as well as to predict properties for
molecular system that was no yet experimentally identified.

In this context, the goal of the present work is to make a systematic
investigation of the effect of both the electronic structure method and the basis
set used to compute the structural, electronic and vibrational properties of
ethylene oxides, H-C,Hs0, with substitution of one of its hydrogen atoms for
groups - OH, - F and - CH3. The methods HF, MP2 and B3LYP have been used
with several Pople basis set.

The electron-correlated methods with basis sets including polarization
functions yielded a very good agreement between computed and experimental
structures. The molecules of oxyran and methyl-oxyran showed similar
behaviors for the different properties investigated, while the set of molecules in
which oxyrans are substituted by electron-withdrawing groups, as - F and - OH,

have more similar properties between itself.
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Capitulo 1: Introducao

Os epoxidos, C,HLO, sdo compostos naturais ou sintéticos, que podem ser
obtidos como intermedidrios de reagdes organicas, ou podem ser preparados,
geralmente, a partir da reagcdo entre um alceno e um peracido, conforme mostrado
na Figura 1.1. Essa reagdo, ¢ conhecida desde 1908, ¢ denominada de Reacéo de

Prilaschajew [1-3].

B [ R_ -
0 O
ix Q'L s o o7
+ RC - D
LN . O OH E _C T
. R > _<R
Alcena Peracida — -
RC/O
\OH
. Acido
Epoxido Carboxilico

Figura 1.1: Reacdo de formacdo do Oxido de etileno (epoxido) a partir da
reacao entre um alceno e um peracido.

E bem estabelecido que, em virtude da tensdo angular e da polaridade da
oxirana ou o0xido de etileno, C,H,40, as reacdes que envolvem a abertura desse anel
sdo suscetiveis a uma grande variedade de nucledfilos, eletréfilos, acidos, bases,
alguns agentes redutores e oxidantes. Freqlientemente, a alta reatividade desses
compostos possibilita que eles sejam empregados com a finalidade de introduzir

grupos funcionais adicionais em uma determinada molécula [4].
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Barry Sharpless, em 1980, obteve um método pratico para a oxidagdo
catalitica assimétrica de alcoois de alila em epoxidos quirais, usando nessas reagdes
o metal de transicdo titanio (Ti) e ligantes quirais. Um exemplo é o (R)-glicidol,
que pode ser visualizado na Figura 1.2, encontrando aplicacdo na industria
farmacéutica para a obtencdo de varios agentes beta-bloqueadores, utilizados em
tratamentos de cardiopatias [5]. Os agentes beta-bloqueadores auxiliam na reducao
do indice de mortalidade em pacientes que apresentam problemas cardiacos,
através da diminui¢ao da freqiiéncia cardiaca e da redugdo da forga contractil dos
batimentos cardiacos, provocando a queda da pressao sangiiinea e impedindo que o

coracao seja sobrecarregado [6-8].

Em 2001, Barry Sharpless, Ryoji Noyori e Willian S. Kowles , foram
laureados com o prémio Nobel de Quimica pela Royal Swedish Academy of
Sciences, devido as suas contribui¢des para a sintese catalitica assimétrica que
proporcionaram um grande impacto tanto na pesquisa académica, como na
industria farmacéutica, pois possibilitou o desenvolvimento de farmacos e outras

substancias biologicamente ativas com pureza enantiomérica.

C2H5OOC\ ~OH

cszooc/

(DE'F)OH
. Me 0
S — \ Ti (DET) H. /\ A
/7\ + M@“‘/C*OOH E—— /7\
CH,0H “H A CH,0H H
(R)-Glicidol
95 %

Figura 1.2: (R)-glicidol usado na inddstria farmacéutica para a obtengdo dos
agentes “beta-blogueadores™.
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Assim como as cetonas, os acidos carboxilicos e as amidas, os epoxidos
também estao presentes em muitos feromonios de insetos [9]. Os feromonios, [do
grego pherein (= transferéncia) + hormon (= excitar)], sdo substancias excretadas
por organismos vivos e detectadas por outros individuos da mesma espécie,
produzindo mudangas especificas de comportamento. Estes compostos, portanto,
atuam na comunicagdo intraespecifica (entre membros de uma mesma espécie).
Como exemplos, podem ser citados os feromonios sexuais (provocam a atracdo
entre macho ¢ fémea), os feroménios de alarme (produzem estado de alerta pela
aproximacao de algum predador natural) e os feromodnios de trilha e oviposi¢do
(demarcam, respectivamente, o caminho até uma fonte de alimentos e o local onde
os ovos foram depositados) [10]. Os grupos funcionais epdxidos podem ser
encontrados nos feromonios sexuais do percevejo, da soja e da barata. A Figura 1.3

mostra a comunicacao quimica entre insetos dada pelos feromonios.

Figura 1.3: llustracdo da comunicacdo quimica
entre insetos dada pelos feroménios.

Os epoxidos também tém apresentado uma grande aplicabilidade para fins
tecnologicos, devido a versatilidade da resina epdxi. Na reagdo como agentes de
cura, a resina epoxi torna-se um polimero termo-rigido com excelente resisténcia

mecanica, quimica e de isolagdo elétrica. Os agentes de cura ou endurecedores sao

4
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substancias capazes de reagir com os grupos epoxi da resina formando grandes
moléculas de diferentes composi¢des. Dependendo do tipo de agente de cura
utilizado, obtém-se diferentes propriedades do produto final, tais como,
flexibilidade, resisténcia a acidos organicos, dentre outras; com aplicacdo em pisos
industriais, revestimentos anti-corrosivos, embalagens metalicas, compodsitos em
fibras de vidro e carbono, etc. Neste contexto, ¢ interessante acrescentar que a
resina epoxi foi inicialmente desenvolvida para ser utilizada em proteses
odontologicas [11]. A seguir, na Figura 1.4 pode ser visto um exemplo de resina

epoxi [12].

A S
ASTNN

Figura 1.4: Exemplo de uma resina epoxi.

Conforme mencionado anteriormente, o 6xido de etileno ¢ um exemplo de
mondmero que pode ser polimerizado por catalisadores anidnicos ou cationicos. Os
acidos de Lewis geralmente sao usados como catalisadores catidonicos e o polimero
resultante ¢ um dos poucos soluveis em agua. Esta propriedade faz com que o
oxido de polietileno seja usado como surfactante (detergente), espessante ou

composto aglutinante [13], conforme o esquema mostrado na Figura 1.5, a seguir:
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CH H
NS o, = IR RN
F;B O + O + 0 —>F3BO\ 0] 0.
\ CH, CH,
a
B+ nCH;—CH, > B—ECHZCHzO}
n

Figura 1.5: Epoxido polimerizado por um catalisador catiénico
pode gerar um surfactante, espessante ou composto
aglutinante.

Conforme visto at¢ o momento, os epoxidos e seus derivados apresentam
uma vasta aplicabilidade. Contudo, diversos aspectos relacionados as propriedades
estruturais e eletronicas dos epdxidos substituidos ainda sdo desafiantes tanto para
0s quimicos experimentais quanto teoricos. Para os primeiros o interesse ¢ entender
a alta régioespecificidade das reagdes envolvendo os anéis epoxidos substituidos;
enquanto um dos desafios para os quimicos tedricos € obter resultados provenientes
de calculos de estrutura eletronica que sejam consistentes com o comportamento
observado experimentalmente, bem como fazer previsdo das propriedades de

sistemas para os quais nao ha resultados experimentais disponiveis.

Neste contexto, o enfoque principal deste trabalho consiste no estudo teérico
das principais mudangas nas propriedades estruturais, eletronicas e vibracionais do
oxido de etileno com substituicio de um de seus atomos de hidrogénio pelos
grupos F, CH3 e OH (F-C,H;30, H3C-C,H3;0 ¢ HO-C,H30), considerando o 6xido
de etileno ndo substituido, H-C,H30, como parametro de referéncia para
comparacao, conforme ilustrado na Figura 1.6. A escolha desses substituintes foi
baseada no grande numero de reagdes que envolvem essas moléculas como

intermediarios importantes para reagdes de abertura do anel.
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F-C,Hs0

HsC -C,H30 HO-C,H;0

9

Figura 1.6: Oxido de etileno sem e com substituicdo de um de seus
atomos de hidrogénio.

Os estudos teoricos utilizam como ferramenta os calculos de orbitais
moleculares ab initio em niveis RHF, MP2 e DFT, com diversas bases de Pople
onde, no Capitulo 2 sdo descritos detalhadamente os métodos de quimica quantica
utilizados; no Capitulo 3 sdo resumidos os principais objetivos e nos Capitulos 4-6
sdo apresentados os resultados obtidos para as propriedades estruturais, eletronicas
e vibracionais das quatro moléculas investigadas neste trabalho. Finalmente, o
Capitulo 7 trata das principais conclusdes e das perspectivas de trabalhos futuros,

por fim, as Referéncias Bibliograficas sao listadas no Capitulo 8.
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Capitulo 2: Metodologia

Nesta parte do trabalho sdo discutidos os principais aspectos com relacao aos

métodos de quimica quantica utilizados neste trabalho.

2.1. Modelos Tedricos em Quimica Quantica

A quimica visa explicar a forma como os atomos combinam-se a fim de
formar as moléculas, bem como predizer as reagdes que podem ocorrer entre
atomos e moléculas, incluindo constantes de velocidades e de equilibrio,
propriedades termodinamicas, etc. [14]. Por isso, uma ferramenta util no estudo da
quimica tem sido a Modelagem Molecular, cujo interesse vem aumentando em
funcdo do melhor desempenho apresentado pelos computadores nas ultimas duas
décadas.

A base da modelagem molecular ¢ relacionar todas as propriedades
moleculares importantes, tais como, estabilidade, reatividade e propriedades
eletronicas com a estrutura molecular [15]. A estrutura eletronica, por exemplo, de
um composto quimico, permite determinar ndo apenas as suas propriedades fisico-
quimicas, mas também sua atividade bioldgica [14, 16, 17]. Nos ultimos 20 anos a
quimica quantica computacional vem tendo um desenvolvimento surpreendente,
devido, principalmente, ao avan¢o na areca de hardware bem como software
especificos para essa area. Por outro lado, t€ém-se observado que trabalhos de
grande impacto em diversas areas da quimica, desde novos materiais até o
planejamento racional de farmacos, sdo resultados da colaboracdo entre quimicos
tedricos e experimentais [18].

Os métodos de quimica computacional podem ser divididos em duas

categorias: métodos de campo de forca (baseados em mecanica molecular) e

9
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métodos quanticos (baseados na teoria dos orbitais moleculares), sendo estes
ultimos compreendidos pelos métodos semi-empiricos e métodos ab initio. Os
métodos de campo de for¢a sdo fundamentados na mecanica classica onde a
ligagdo quimica ¢ representada por modelos simples do tipo massa-mola e a
estrutura eletronica ¢ desconsiderada. J4 os métodos quanticos tém por objetivo
resolver a equacao de Schrodinger nado-relativistica, independente do tempo, para
um sistema multieletronico usando diversas aproximagdes. A mais fundamental
delas é a Aproximacdo de Born-Oppenheimer que desacopla os movimentos
eletronicos e nucleares [19]. Com isso, a fungdo de onda total passa a ser escrita
como um produto das funcdes de onda eletronica e nuclear (Wiotas = Wei Whuctear)s
sendo W, obtido através da solugdo da parte eletronica da equacdo de Schrodinger.
Essas solugdes podem ser parametrizadas, usando alguns resultados experimentais
como calor de formagao, potencial de ionizagdo, geometria, etc, dando origem aos
chamados métodos semi-empiricos [20, 21]. Por outro lado, para os métodos ab
initio (do latim, do comego) apenas constantes fundamentais como, a massa ¢ a
carga do elétron, a constante de Planck, etc, sdo usadas para resolver a equagdo de
Schrodinger eletronica [22].

De um modo geral, existem dois tipos de métodos de estrutura eletronica ab
initio: os variacionais e os perturbativos [23, 24]. Os primeiros sdo baseados no
principio variacional, onde a energia ¢ minimizada em funcdo dos coeficientes,
usando técnicas de multiplicadores indeterminados de Lagrange, sendo esta sempre
maior ou igual ao resultado exato (obtido para um conjunto de base infinito) [19].
Os principais métodos de estrutura eletronica variacional sdo: os métodos baseados
na aproximag¢do Hartree—Fock (RHF, ROHF e UHF), os métodos de Interagdo de
Configuragdo, CI (Configuration Interactions) e o método CASSCF (Complete
Active Space Self-Consistent Field). Ja os métodos perturbativos sdo
fundamentados na Teoria de Perturbagdo de Muitos Corpos, MBPT (Many Body

Perturbation Theory) que consiste em particionar o operador Hamiltoniano do
10
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sistema em duas partes: uma perturbada e outra ndo-perturbada obtendo assim,
solucdes para cada uma das partes. Os principais métodos baseados na teoria
MBPT sao: MPn ( métodos de Moller-Plessed onde n ¢ a ordem da perturbagdo) e
os métodos CC (Coupled Cluster). Além desses, existem também os métodos da
Teoria do Funcional de Densidade, DFT (Density Function Theory), cuja
fundamentacdo ndo ¢é baseada na funcdo de onda e sim a existéncia de funcionais
que descrevem a densidade eletronica.

A aproximacdo Hartree-Fock, HF, usa o modelo da particula independente
onde o problema da repulsdo intereletronica ¢ tratado de forma média, isto ¢, a
funcdo de onda descreve o comportamento de um elétron do sistema num campo
médio efetivo devido ao restante dos elétrons. As equacdes de HF sdo resolvidas
usando um procedimento iterativo chamado de SCF (Self-Consistent Field).
Contudo, devido a complexidade dessas equagdes (conjunto de equagdes integro-
diferenciais), estas s6 podem ser resolvidas apenas para sistemas muito simples
como, por exemplo, os a&tomos.

O problema da inviabilidade das equagdes de HF para o caso molecular foi
resolvido por Roothan [25] em 1951. A solugdo proposta consistia em expressar os
orbitais moleculares como combinagdes lineares de um conjunto de fungdes de
base de orbitais atomicos, LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals). Dessa
forma, as equacdes diferenciais de HF eram transformadas num conjunto de
equagdes algébricas (matriciais) que sao mais facilmente trataveis.

Uma vez que na formulagdo dos métodos HF cada elétron se move num
potencial médio formado pelos outros n-1 elétrons, apenas parte da energia de
correlacdo eletronica ¢ considerada. A energia de correlagdo ¢ definida como a
diferenca entre a energia exata, obtida da equag¢dao da Schrodinger eletronica
(totalmente correlacionada ¢ usando um conjunto de base infinito) e a energia
obtida no limite de HF (também para um conjunto de base infinito) [19]. A

principal consequéncia dos métodos Hartree-Fock € a superestimagdo da repulsao
11
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eletronica devido a aproximacao do campo médio, ocasionando erros consideraveis
nos calculos de diversas propriedades e, principalmente, incorreta descri¢ao da
superficie de energia potencial dissociativa.

Varios métodos incluem correlagdo eletronica no seu formalismo, dentre os
principais destacamos: MPn baseado na teoria de perturbacdo de muitos corpos e
funcional hibrido B3LYP baseado na teoria do funcional de densidade, ambos
usados neste trabalho.

A aproximagdo basica dos métodos MPn ¢ que o valor da perturbagdo no
Hamiltoniano ¢ pequena, isto €, assume o pressuposto basico de que o operador de
perturbacdo que gera a série da expansao, ¢ suficientemente pequeno, o que nem
sempre ¢ valida, principalmente para os sistemas onde a fun¢do de referéncia
(Hartree-Fock) ndo ¢ valida. Uma das implicagdes direta desse problema ¢ a ndo
convergéncia da expansdo para ordens elevadas [23]. Apesar disso, os resultados
MP2 para geometrias, energias e freqli€ncias vibracionais sdo, em geral, mais
precisos que os resultados Hartree-Fock.

A proposta da Teoria do Funcional de Densidade, DFT, ¢ obter as
propriedades do estado fundamental das moléculas sem a necessidade da funcgdo de
onda [26]. Em 1964, Hohenberg & Kohn [27] demonstraram a importancia da
densidade eletronica para esse proposito. A vantagem do uso da densidade
cletronica ao invés da funcdo de onda se encontra na reducdo consideravel da
dimensdo do problema. A funcdo de onda para N-elétrons contém 3N-varidveis
(trés para cada elétron) mais a parte de spin. A densidade eletronica ¢ definida
como o quadrado da fun¢do de onda integrada sobre N-1 coordenadas eletronicas.
Portanto, a densidade eletronica depende somente de trés coordenadas,
independentemente do ntimero de elétrons. Ou seja, enquanto a complexidade de

uma funcao de onda aumenta com o nimero de elétrons, a densidade eletronica tem
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sempre o mesmo nimero de variaveis. Contudo, a existéncia de um funcional® que
conecte a densidade eletronica a energia ainda ndo ¢ conhecido, € o objetivo dos
métodos DFT ¢ obter de forma aproximada esse funcional [28].

Para estabelecer a dependéncia da densidade com a energia, dois importantes
teoremas estabelecidos por Hohenberg-Kohn foram fundamentais. O primeiro
estabelece que existe uma relacdo univoca entre todas as energias, incluindo a
energia total, ¢ a densidade, ou seja, a energia ¢ um funcional da densidade
eletronica: E = E[p]. O segundo teorema estabelece que, semelhantemente ao que
acontece com a teoria dos orbitais moleculares para a fungdo de onda, o funcional
de densidade eletronica também obedece ao principio variacional. Ou seja, para

uma densidade eletronica aproximada ( o") obtida pela integragdo sobre o niimero
total de elétrons, q p(r)dr = N), a energia dada por essa densidade ¢ sempre

maior ou igual a energia obtida usando o funcional de densidade exato:
Eo[p'12Eq[p].

A grande vantagem da metodologia do funcional de densidade sobre os
métodos ab initio padrdes (métodos baseados nas equagdes de Hartree-Fock-
Roothaan-HFR) estd no ganho em velocidade computacional € em memoria.
Considerando-se um sistema arbitrario qualquer modelado com n fungdes de base,
o esforco computacional no estudo de sistemas utilizando-se DFT aumenta na
ordem de n® enquanto que para os métodos Hartree-Fock aumenta em n* ou n°.
Assim, este método € particularmente util no estudo de sistemas moleculares
grandes, descrevendo-se de maneira mais realistica sistemas organicos e
inorganicos, metalicos e semicondutores. Por estas e outras razdes, a metodologia

do funcional de densidade tem sido cada vez mais empregada em pesquisas

* Diferenga entre funcional e fungao:
Uma fungdo f representa a correspondéncia entre dois conjuntos de numeros (f: R = R’), onde um
numero do conjunto R tem um ou mais correspondentes no conjunto R’. A notagdo usual para representar
uma funcdo €, por exemplo, f(x) =y. Por outro lado, um funcional F representa a correspondéncia entre
um conjunto de fungdes com um niimero (F: f(x) = R). A notagdo usual para representar um funcional é,
por exemplo, F[f(x)] =y.

13
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farmacéuticas, agroquimicas e biotecnologicas, bem como na ciéncia de materiais e

polimeros, dentre outras areas [26].
2.1.2. Conjuntos de Base

Uma das aproximagdes mais importante para calculos ab initio de estrutura
eletronica ¢ o uso de fung¢des de base para descrever os orbitais moleculares
(OM’s). Os OM’s sao expandidos num conjunto de fungdes conhecidas, os orbitais
atomicos, chamadas de funcdes de base. Se a base forma um conjunto completo, a
expansdo ¢ dita “exata”. Contudo, para a base ser exata ¢ necessario um numero
infinito de fungdes o que ¢ impraticdvel mesmo para sistemas simples. Portanto, a
escolha da funcdo de base ¢ imprescindivel para a correta descricao da funcdo de
onda molecular. Nesta se¢do descreveremos algumas caracteristicas importantes
das funcoes de base.

As funcdes de base sdo baseadas em dois tipo de orbitais: orbitais de Slater
(STO — Slater Type Orbitals) e orbitais gaussianos (GTO — Gaussian Type

Orbitals), que sdo representados pelas equagdes abaixo:

1. Fungdes do tipo Slater- STO

Xz otm(@©e 0)=NY (6 )" e 2"

2. Fungoes do tipo Gaussiana-GTO

2
X Z,n,1,m (ra 6, (P)= Nr (n 'Z'l)e—Zr

onde,
Z: Zeta— Coeficiente ajustavel da exponencial;

N: Constante de normalizacao;
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Y: Harménicos esféricos (solugdo exata da equagdo de Schroringer para atomos
hidrogenoides).

As fungdes do tipo Slater, STO, diferem das funcdes do tipo Gaussianas,
GTO, principalmente na dependéncia em relacdo a parte exponencial com respeito
ao parametro r [29]. Essa dependéncia ocasiona algumas vantagens e
desvantagens, por exemplo, as fun¢des do tipo Slater t€ém a vantagem de possuir
uma representagao correta para a densidade eletronica no nucleo (a fungao tem um
cuspide para r = 0, conforme mostrado na Figura 2.1). Por outro lado, a principal
desvantagem das fungdes STO ¢ ndo possuir férmulas analiticas para calcular as
integrais de 3 e 4 centros. Ja para as funcdes gaussianas, as integrais de 3 e 4
centros sdo calculadas mais facilmente, em contrapartida funcdes GTO
representam incorretamente a densidade eletronica no nucleo. Entdo, surge a
pergunta: ““Qual a funcdo de base apropriada para descrever 0s orbitais

moleculares?”’.

§ir) =

STO (1s) GTO (1s)

Figura 2.1: Representacdo esquematica do orbital 1s para funcdes
de base STO e GTO.

A solucdo encontrada foi combinar a correta descricdo da densidade
eletronica no nucleo, ou seja, o sentido fisico das funcdes de base STO, com a

eficiéncia computacional das funcdes de base do tipo GTO. Por exemplo, o
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conjunto de base minima STO-3G [30] ¢ construido usando 3 fung¢des gaussianas
para reproduzir o comportamento da densidade eletronica da STO no nucleo. A
representagdo grafica desta fungao € mostrada na Figura 2.2 abaixo. Nesta base,
apenas um conjunto minimo de orbitais ¢ considerado, sendo para os atomos de H

e He: (1s), Li — F: (1s,2s,2p), Na — Cl: (1s,2s,3s,2p,3p) € assim por diante.

SN

Figura 2.2: Representacdo grafica das GTO’s para formar a base
STO-3G

A seguir sdo descritas as fungdes de base empregadas nesse trabalho.

a) Bases de Valéncia Desdobrada (Split Valence)

As bases de valéncia desdobrada, também chamadas de bases de Pople [31-
34], descrevem os orbitais mais internos (orbitais de carogo) usando fungdes
contraidas, ou seja, cujos coeficientes ndo foram otimizados, e os orbitais de
valéncia sdo desdobrados em dois conjuntos: orbitais de valéncia interna e externa.
Por exemplo, para o &tomo de carbono os orbitais sdo separados da seguinte forma:

in&maexigna
C: 1§ 2s  2p . Os coeficientes dos orbitais de valéncia sdo devidamente

%,—J
carogo  valéncia
otimizados de modo a reproduzir melhor o orbital de Slater. A seguir pode ser

visto, um exemplo de uma base de valéncia desdobrada:
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6-31G
| |
6 Funces Gaussianas Contraidas 3 Fungles Gaussianas Expandidas 1 Funcdo Gaussiana Expandida
para descrever os orhitais de carogo. para descrever a parte de valéncia intema. || | para descrever a parte de valéncia externa.

b) Funcbes de Polarizacao

Semelhantemente ao que acontece com a densidade eletronica de um atomo
sujeita a acdo de um campo elétrico uniforme, a ligacdo quimica distorce a nuvem
eletronica dos atomos, tornando-a assimétrica, isto ¢é, polarizada. Com 1sso, o
orbital s do 4tomo de H, por exemplo, passa a ter contribuicdo do orbital p, ja o
orbital p do atomo de Li passa a ter contribui¢do dos orbitais d, ¢ assim por diante.
Portanto, a inclusdo de fun¢des de polarizagdo ¢ quase obrigatoria para uma boa
descri¢do dos orbitais moleculares. Para o caso de atomos pesados, as fun¢des de
polarizagdo correspondem a adi¢do de orbitais do tipo d (representado por um
asterisco, por exemplo, 6-31G*) e para o dtomo de hidrogénio correspondem a
orbitais do tipo p (6-31G**). Para os sistemas polares e anéis tencionados, como 0s
epoxidos estudados neste trabalho, o essencial ¢ o uso de fungdes de polarizagao

[35].

c) Func0es de Difusas

As fungdes difusas sdo necessarias para descrever anions, complexos
fracamente ligados, estados excitados, ou seja, para todo sistema molecular onde ha
elétrons fracamente ligados [36-38]. A inclusdo de fungdes difusas a base ¢
indicada pelo simbolo ‘+’ significando que fungdes difusas do tipo S e p sao
adicionadas aos atomos pesados, ¢ ‘++’ significando que fungdes difusas do tipo S

também sao adicionadas ao atomo de H.
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Neste trabalho foram realizados calculos de orbitais moleculares ab initio em
niveis HF, MP2 ¢ B3LYP com os conjuntos de base 6-NG, 6-N++G, 6-NG** ¢ 6-
N++G**, onde N=31 e 311, para otimizagdo completa de geometria para as
seguintes moléculas H-C,H30, F-C,H3;0, H3C-C,H3;0, HO-C,H3;0. Os calculos
foram realizados utilizando dois computadores de configuracdes diferentes um
PENTIUM IV 1,6 GHz e outro ATHLON XP 3000. O pacote computacional
utilizado foi o GAUSSIAN/98W [39]. A geragdo ¢ a visualizagdo tanto das
moléculas mencionadas quanto do potencial eletrostatico foram feitas através do
programa GAUSSVIEW 3.0[40]. Os graficos visualizados neste trabalho foram
construidos a partir dos programas STATISTICA 6.0[41] ¢ MICROSOFT"
EXCEL 2000 [42].
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CAPITULO 3: OBJETIVOS
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Capitulo 3: Objetivos

O objetivo principal deste trabalho € realizar uma investigacdo sistematica
do método de estrutura eletronica e dos conjuntos de base empregados no calculo
de propriedades estruturais, eletronicas e vibracionais da molécula de oxirana
substituida. Os célculos sdo realizados usando os métodos HF, MP2 e B3LYP para
os sistemas H-C,H;0, F-C,H;0, H;C-C,H;0, HO-C,H30, usando varias bases de
Pople.

Os objetivos especificos sdo:

(1)  Avaliar as principais mudangas estruturais que ocorrem no anel do
epoxido, H-C,H3O, quando um de seus atomos de hidrogénio for
substituido por -F, -CH; e -OH;

(1) Comparar os resultados obtidos para 0 momento de dipolo e potencial
eletrostatico para a série de oxiranas investigadas neste trabalho;

(i11))  Analisar os modos de estiramento C-O do anel das oxiranas, uma vez que
essa ¢ a regido susceptivel de abertura do anel na maioria das reacdes

envolvendo essa molécula.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES
PARAMETROS ESTRUTURAIS
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Capitulo 4: Resultados e Discussfes - Parametros Estruturais

Na Figura 4.1 estdo ilustrados os parametros estruturais investigados neste
trabalho para as orixanas sem e com substitui¢des, simbolizadas pela formula geral
Y-C,H30 onde Y=-H, -F, -CH;3 e -OH. As proximas se¢des mostram os valores
otimizados para os parametros estruturais usando os métodos HF, MP2 ¢ B3LYP
com os diversos conjuntos bases empregados nos céalculos das oxiranas.

De maneira a facilitar a compreensdo da estrutura da Figura 4.1, os
parametros nomeados por D1, D2, D3 e D4 correspondem as distancias C-Cy,

Cy -0, C-0, Cy -Y e os parametros simbolizados por Al, A2, A3, A4 e AS

equivalem aos angulos COCy, OCCy, OCyC, OCyY e CCyY, respectivamente.

Figura 4.1: Esquema da estrutura das oxiranas
substituidas, Y-C,H5;0, com Y=-H, -F, -
HsC e —OH, ilustrando as distancias de
ligacdo, D1, D2, D3 e D4 e os angulos
Al, A2, A3, Ad e Ab.
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4.1.Y-C,H3;0

Nas Tabelas 4.1-4.4 ¢ 4.5-4.8 sdo apresentados, respectivamente, os valores
de distancia e de angulos de ligacdo, otimizados com os métodos HF, MP2 e
B3LYP, para as moléculas Y-C,H30O, com Y=-H, -F, -H3C ¢ —OH. Sao incluidos
ainda os valores experimentais disponiveis para as moléculas de oxirana e metil-
oxirana. Vale salientar que, um dos objetivos dessa etapa do trabalho ¢, além de
verificar quais os métodos e conjuntos de base que melhor reproduzem os
resultados experimentais para os parametros geométricos da oxirana e da metil-
oxirana, realizar também uma andlise do efeito do substituinte, Y, para cada um dos
parametros estruturais relevantes. Neste intuito, foram construidos graficos de
barras contendo os resultados experimentais, ilustrados nas Figuras 4.2-4.7, a fim
de facilitar a visualizagdo dos célculos que melhor reproduzem os resultados
experimentais. Foram construidos também os graficos das Figuras 4.8-4.10 para
um estudo comparativo entre os resultados obtidos para cada parametro nos trés
niveis de célculos. E importante mencionar que a simetria encontrada para o estado
fundamental da oxirana nos diversos tipos de calculos ¢ C,, e para todas as
oxiranas substituidas ¢ C,, semelhante as simetrias encontradas para a oxirana ¢

metil-oxirana no trabalho de Portmann S. e colaboradores [43].
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Tabela 4.1: Distancias de ligacdo otimizadas usando os diversos
niveis de calculo para a molécula H-C,H;0

H-C,H50
D1 D2=D3 D4

HF/6-31G 1,463 1,459 1,071
HF/6-311G 1,463 1,452 1,069
HF/6-31++G 1,464 1,463 1,071
HF/6-311++G 1,463 1,453 1,069
HF/6-31G** 1,453 1,402 1,078
HF/6-311G** 1,454 1,399 1,077
HF/6-31++G** 1,454 1,403 1,077
HF/6-311++G** 1,454 1,400 1,077
MP2/6-31G 1,486 1,525 1,087
MP2/6-311G 1,483 1,515 1,083
MP2/6-31++G 1,487 1,537 1,087
MP2/6-311++G 1,483 1,523 1,083
MP2/6-31G** 1,464 1,437 1,083
MP2/6-311G** 1,468 1,431 1,087
MP2/6-31++G** 1,466 1,444 1,083
MP2/6-311++G** 1,468 1,434 1,086
B3LYP/6-31G 1,479 1,491 1,086
B3LYP/6-311G 1,477 1,489 1,081
B3LYP/6-31++G 1,479 1,498 1,085
B3LYP/6-311++G 1,477 1,494 1,081
B3LYP/6-31G** 1,469 1,430 1,090
B3LYP/6-311G** 1,468 1,429 1,088
B3LYP/6-31++G** 1,470 1,435 1,089
B3LYP/6-311++G** 1,468 1,431 1,087
Experimental [1,466]" [1,431]° —

Valores de distancia em A.; °Ref. [44]
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Tabela 4.2: Distancias de ligacao otimizadas usando os diversos
niveis de calculo para a molécula F-C,H;0.

F-C,H:0
D1 D2 D3 D4
HF/6-31G 1,449 1,406 1,484 1,378
HF/6-311G 1,449 1,403 1,474 1,379
HF/6-31++G 1,450 1,407 1,487 1,385
HF/6-311++G 1,449 1,402 1,475 1,380
HF/6-31G** 1,442 1,359 1,424 1,338
HF/6-311G** 1,442 1,355 1,422 1,335
HE/6-31++G** 1,443 1,359 1,426 1,342
HE/6-31 1++G** 1,443 1,356 1,422 1,336
MP2/6-31G 1,471 1,459 1,562 1,422
MP2/6-311G 1,466 1,450 1,551 1,426
MP2/6-31++G 1,471 1,461 1,576 1,439
MP2/6-311++G 1,466 1,453 1,557 1,433
MP2/6-31G** 1,454 1,391 1,466 1,367
MP2/6-311G** 1,457 1,382 1,460 1,358
MP2/6-3 1++G** 1,454 1,393 1,473 1,378
MP2/6-31 1++G** 1,456 1,385 1,463 1,362
B3LYP/6-31G 1,466 1,435 1,522 1,403
B3LYP/6-311G 1,463 1,432 1,52 1,413
B3LYP/6-31++G 1,466 1,434 1,531 1,422
B3LYP/6-311++G 1,462 1,432 1,523 1,420
B3LYP/6-31G** 1,460 1,386 1,457 1,362
B3LYP/6-311G** 1,457 1,381 1,457 1,366
B3LYP/6-31++G** 1,460 1,386 1,462 1,374
B3LYP/6-311++G** 1,457 1,382 1,458 1,369

Valores de distancia em A
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Tabela 4.3: Distancias de ligacédo otimizadas usando os diversos
niveis de calculo para a molécula H;C-C,H30.

HsC-C,H0
DI D2 D3 D4

HF/6-31G 1,464 1,463 1,463 1,499
HF/6-311G 1,464 1,455 1,455 1,497
HF/6-31++G 1,465 1,466 1,467 1,499
HF/6-311++G 1,464 1,457 1,457 1,497
HEF/6-31G** 1,453 1,404 1,405 1,505
HF/6-311G** 1,454 1,402 1,403 1,504
HF/6-31++G** 1,455 1,405 1,407 1,504
HF/6-311++G** 1,454 1,403 1,403 1,504
MP2/6-31G 1,486 1,528 1,529 1,512
MP2/6-311G 1,482 1,520 1,519 1,506
MP2/6-31++G 1,488 1,539 1,542 1,512
MP2/6-311++G 1,482 1,526 1,526 1,506
MP2/6-31G** 1,465 1,441 1,442 1,500
MP2/6-311G** 1,468 1,434 1,436 1,503
MP2/6-3 1 ++G** 1,467 1,447 1,448 1,501
MP2/6-311++G** 1,469 1,438 1,440 1,503
B3LYP/6-31G 1,481 1,496 1,494 1,505
B3LYP/6-311G 1,478 1,496 1,492 1,502
B3LYP/6-31++G 1,481 1,504 1,501 1,505
B3LYP/6-311++G 1,478 1,500 1,496 1,502
B3LYP/6-31G** 1,470 1,435 1,434 1,507
B3LYP/6-311G** 1,468 1,434 1,433 1,506
B3LYP/6-31++G** 1,471 1,439 1,438 1,508
B3LYP/6-311++G** 1,468 1,436 1,435 1,505
Experimental [1,451°  [1,416]°  [1,436] [1,518]°

Valores de distancia em A_. °Ref. [45]
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Tabela 4.4: Distancias de ligagdo otimizadas usando os diversos
niveis de calculo para a molécula HO-C,H30.

HO-C,H;0
DI D2 D3 D4
HF/6-31G 1,457 1,435 1,483 1,383
HF/6-311G 1,455 1,430 1,474 1,382
HF/6-31++G 1,458 1,437 1,487 1,385
HF/6-311++G 1,456 1,430 1,475 1,381
HF/6-31G** 1,450 1,381 1,423 1,362
HF/6-311G** 1,450 1,377 1,421 1,361
HE/6-31++G** 1,451 1,382 1,424 1,362
HF/6-311++G** 1,450 1,380 1,420 1,361
MP2/6-31G 1,481 1,498 1,555 1,418
MP2/6-311G 1,475 1,490 1,545 1,415
MP2/6-31++G 1,481 1,507 1,569 1,421
MP2/6-311++G 1,475 1,496 1,552 1,415
MP2/6-31G** 1,463 1,417 1,463 1,383
MP2/6-311G** 1,466 1,408 1,459 1,379
MP2/6-31++G** 1,463 1,423 1,470 1,386
MP2/6-31 1++G** 1,463 1,414 1,461 1,379
B3LYP/6-31G 1,476 1,471 1,517 1,401
B3LYP/6-311G 1,472 1,471 1,514 1,402
B3LYP/6-31++G 1,475 1,476 1,525 1,405
B3LYP/6-311++G 1,471 1,475 1,517 1,403
B3LYP/6-31G** 1,469 1,414 1,454 1,380
B3LYP/6-311G** 1,467 1,41 1,454 1,380
B3LYP/6-31++G** 1,468 1,417 1,458 1,383
B3LYP/6-311++G** 1,465 1,414 1,454 1,380

Valores de distancia em A.

De posse dos dados das Tabelas 4.1-4.4 foi possivel construir os graficos de

barras, incluindo os resultados experimentais, ilustrados nas Figuras 4.2-4.7:
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Experimental
B3LYP/6-311++G**
B3LYP/6-31++G**
B3LYP/6-311G**
B3LYP/6-31G**
B3LYP/6-311++G
B3LYP/6-31++G
B3LYP/6-311G
B3LYP/6-31G
MP2/6-311++G**
MP2/6-31++G**
MP2/6-311G**
MP2/6-31G**
MP2/6-311++G
MP2/6-31++G
MP2/6-311G
MP2/6-31G
HF/6-311++G**
HF/6-31++G**
HF/6-311G**
HF/6-31G**
HF/6-311++G
HF/6-31++G
HF/6-311G
HF/6-31G

144 1.441.451.451.46 1.46 1.47 1.47 1.48 1.48 1.49 1.49

Figura 4.2: Grafico de barras mostrando os valores otimizados para
distancia D1(C - Cy) na molécula H-C,H30 nos diversos

tipos de calculo. Distancias de ligac&o em A.
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Experimental
B3LYP/6-311++G**
B3LYP/6-31++G**
B3LYP/6-311G**
B3LYP/6-31G**
B3LYP/6-311++G
B3LYP/6-31++G
B3LYP/6-311G
B3LYP/6-31G
MP2/6-311++G**
MP2/6-31++G**
MP2/6-311G**
MP2/6-31G**
MP2/6-311++G
MP2/6-31++G
MP2/6-311G
MP2/6-31G
HF/6-311++G**
HF/6-31++G**
HF/6-311G**
HF/6-31G**
HF/6-311++G
HF/6-31++G
HF/6-311G
HF/6-31G

132134136138 14 142144146 148 1.5 152 1.54 1.56

Figura 4.3: Grafico de barras mostrando os valores otimizados
para as distancias D2=D3 (Cy-0=C-0) para a
molécula H-C,H;O nos diversos niveis de calculo.
Distancias de ligacdo em A.
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Experimental
B3LYP/6-311++G**
B3LYP/6-31++G**
B3LYP/6-311G**
B3LYP/6-31G**
B3LYP/6-311++G
B3LYP/6-31++G
B3LYP/6-311G
B3LYP/6-31G
MP2/6-311++G**
MP2/6-31++G**
MP2/6-311G**
MP2/6-31G**
MP2/6-311++G
MP2/6-31++G
MP2/6-311G
MP2/6-31G
HF/6-311++G**
HF/6-31++G**
HF/6-311G**
HF/6-31G**
HF/6-311++G
HF/6-31++G
HF/6-311G
HF/6-31G

1,43 144 1,45 146 1,47 1,48 1,49 1,5

Figura 4.4: Gréfico de barras mostrando os valores otimizados
para a distancia de ligagdo D1(C-Ccp,) da

molécula H;C-C,H;0 nos diversos niveis de calculo.
Distancias de ligacdo em A.
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Experimental
B3LYP/6-311++G**
B3LYP/6-31++G**
B3LYP/6-311G**
B3LYP/6-31G**
B3LYP/6-311++G
B3LYP/6-31++G
B3LYP/6-311G
B3LYP/6-31G
MP2/6-311++G**
MP2/6-31++G**
MP2/6-311G**
MP2/6-31G**
MP2/6-311++G
MP2/6-31++G
MP2/6-311G
MP2/6-31G
HF/6-311++G**
HF/6-31++G**
HF/6-311G**
HF/6-31G**
HF/6-311++G
HF/6-31++G
HF/6-311G
HF/6-31G

1,32 1,34 1,36 1,38 1,4 1,42 1,44 1,46 1,48 1,5 1,52 1,54 1,56

Figura 4.5: Gréfico de barras mostrando os valores otimizados
para a distancia de ligacdo D2(Ccpy,-0) da

molécula Hs;C-C,Hs0 nos diversos niveis de calculo.
Distancias de ligacdo em A.
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Experimental
B3LYP/6-311++G**
B3LYP/6-31++G**
B3LYP/6-311G**
B3LYP/6-31G**
B3LYP/6-311++G
B3LYP/6-31++G
B3LYP/6-311G
B3LYP/6-31G
MP2/6-311++G**
MP2/6-31++G**
MP2/6-311G**
MP2/6-31G**
MP2/6-311++G
MP2/6-31++G
MP2/6-311G
MP2/6-31G
HF/6-311++G*
HF/6-31++G**
HF/6-311G**
HF/6-31G**
HF/6-311++G
HF/6-31++G
HF/6-311G
HF/6-31G

1,321,341,361,38 1,4 1,421,441,46 1,48 1,5 1,52 1,54 1,56

Figura 4.6: Gréfico de barras mostrando os valores otimizados
para a distancia de ligacdo D3(Cc-0) da molecula
H3;C-C,H30 nos diversos niveis de calculo. Distancias
de ligacdo em A.
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Experimental 1
B3LYP/6-311++G**
B3LYP/6-31++G**
B3LYP/6-311G**
B3LYP/6-31G**
B3LYP/6-311++G
B3LYP/6-31++G
B3LYP/6-311G
B3LYP/6-31G
MP2/6-311++G**
MP2/6-31++G**
MP2/6-311G**
MP2/6-31G**
MP2/6-311++G
MP2/6-31++G
MP2/6-311G
MP2/6-31G
HF/6-311++G**
HF/6-31++G**
HF/6-311G**
HF/6-31G**
HF/6-311++G
HF/6-31++G
HF/6-311G
HF/6-31G

1,485 1,49 1,495 15 1505 151 1515 1,52

Figura 4.7: Gréfico de barras mostrando os valores otimizados
para a distancia de D4(C¢y, —CH;) para a molécula

H;C-C,H30 nos diversos niveis de calculo. Distancias
de ligacdo em A.

Os graficos das Figuras 4.8-4.10, tém por finalidade facilitar o estudo do
comportamento de cada uma das distancias de ligacdo do anel, D1, D2, D3 e D4,
em fun¢do do tipo de calculo, para as quatro moléculas estudadas. Estes graficos,
juntamente com os graficos de barras das Figuras 4.2-4.7, auxiliam a efetuar uma
comparag¢do entre os resultados obtidos nos trés niveis de célculo com os diversos

conjuntos de base.
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—o— H-G,H;0

-0- F-C,H,0

o= H;C-GH,0
HO-GH,0

»O++TTE-9/dATIED
»9I++TE-9/dAT1ED
»OTTE-9/dATIED
=«OTE-9/dATIEL
O++TTE-9/dATIED
O++T1E-9/dAT1Ed
OTTE-9/dATIED
OTE-9/dA1ED
»#O++TTE-9/CdIN
»O++TE-9/¢dN
»OTTE-9/CdIN
»«OTE-9/ZdIN
O++TTE-9/ZdIN
O++T€-9/ZdIN
OTTE-9/2dN
OTE-9/¢dN
»O++TTE-9/dH
»O++TE-9/4H
«»OTTE-9/dH
»OTE-9/4H
O++TTE-9/4H
O++T€-9/4H
OTTE-9/4H
OTE-9/dH

1.49
1.48
1.47
1.46
1.45
1.44

1d

Tipos de Calculos

Figura 4.8: Grafico dos valores otimizados para a distancia de

ligagdo D1(C-Cy ) versus os tipos de célculos para
as moléculas Y-C,H30. Distancias de ligaco em A.
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© < N O ©
— d H d

1.36}
1.34

Q
I
Q
I
?

-0- F-G,H;0
0= HQC'QHso

»«9O++TTE-9/dAT1EL
»9++TE-9/dAT1ED
»9OTTE-9/dAEL
»9TE-9/dA1EL
O++TTE-9/dA1ED
O++T€-9/dA1ED
OTTE-9/dATIED
OTE-9/dATIED
»#9O++TTE-9/CdIN
»=O++TE-9/¢dIN
»9OTTE-9/¢dN
»9OTE-9/CdIN
O++TTE-9/CdIN
O++TE-9/CdIN
OTTE-9/ZdIN
OTE-9/¢dN
»#O++TTE-9/dH
»O++TE-9/dH
»OTTE-9/dH
»OTE-9/dH
O++TTE-9/4H
O++T€-9/4H
OTTE-9/4H
OT€-9/4H

- HO-GH,0

Tipos de Calculos

Figura 4.9: Grafico dos valores otimizados para a distancia de

ligacdo D2(Cy —0) versus os tipos de calculos para
as moléculas Y-C,H30. Distancias de ligacdo em A.
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158—m——F—F—F—+—F """
1.56 |
1.54}
1.52}
1.50}
1.48F °

D3

146}
1.44 ¢
142

140}

1.38

HF/6-311G |
HF/6-31++G |
MP2/6-31G |
MP2/6-311G |

HF/6-31G**
MP2/6-31++G |

HF/6-31G t
HF/6-311++G t
HF/6-311G** -
HF/6-31++G**
HF/6-311++G** |
MP2/6-311++G |
MP2/6-31G** |
MP2/6-311G** |
MP2/6-31++G**
MP2/6-311++G** |
B3LYP/6-31G |
B3LYP/6-311G
B3LYP/6-31++G |
B3LYP/6-31G** -
B3LYP/6-311G** +
B3LYP/6-31++G**

—o— H-GH;0
-0- F-GHg0

-0- HyC-GH;0
— - HO-GH,0

B3LYP/6-311++G |
B3LYP/6-311++G** |

Tipos de Calculos

Figura 4.10: Gréfico dos valores otimizados para a distancia de
ligacdo D3(C-0) versus os tipos de calculos para
as moléculas Y-C,H;0. Distancias de ligagao em A.

Com relacao aos graficos de barras das Figuras 4.2-4.6, os valores obtidos
com os métodos MP2 ¢ B3LYP nas bases 6-31G, 6-311G, 6-31++G e 6-311++G
fornecem os piores resultados para as distancias de ligacdo D1, D2 e D3 com
respeito a reprodutibilidade dos resultados experimentais. E importante fazer um
parénteses para enfatizar que nesse caso os resultados MP2 sdo ainda mais criticos
do que os B3LYP. Entretanto, através do grafico de barras da Figura 4.7 pode ser
observado que os célculos MP2/6-31G e MP2/6-31++G fornecem os valores mais
proximos da distancia de ligagdo D4 experimental, contrariamente aos resultados

obtidos para as demais distancias de ligacao.
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Levando em consideragdo a distancia de ligagdo D1 experimental, o célculo
MP2/6-31++G** reproduz exatamente esse pardmetro na oxirana, com valores
idénticos e iguais a 1,466 A. Para a metil-oxirana, o resultado experimental de D1 ¢é
melhor reproduzido pelos calculos HF com conjuntos de base contendo funcdes de
polarizagdo, por exemplo, os valores experimental e HF/6-31G** equivalem a
1,451 A e 1,453 A.

Na oxirana, as distancias de ligagdo D2 e D3 sdo iguais e seus valores
experimentais de 1,431 A sdo precisamente reproduzidos pelos célculos B3LYP/6-
311++G** e MP2/6-311G**. Na metil-oxirana as distancias D2 e D3 sdo diferentes
entre si, com valores experimentais correspondentes a 1,416 A e 1,436 A. Nesse
caso, os calculos HF com conjuntos de base contendo fung¢des de polarizacao
fornecem as melhores distancias D2, por exemplo, o calculo HF/6-31++G**
fornece uma distancia de 1,405 A; entretanto, para a distancia D3 da metil-oxirana
os melhores calculos correspondem aos B3LYP com conjuntos de base contendo
fungdes de polarizacao, onde o céalculo B3LYP/6-311++G** d4 um valor igual a
1,435 A. Tendo em vista o fato dos calculos incluindo correlacdo eletronica serem
os mais adequados para a descrigdo de parametros moleculares [23], cabe aqui um
questionamento a respeito dos resultados experimentais obtidos para a metil-
oxirana, devido a diferenca significativa encontrada para as correspondentes
distancias entre a oxirana [44] e a metil-oxirana [45], fato que, por si sO, suscita
uma melhor analise por parte dos experimentais. Por exemplo, a distancia D2 na
oxirana é 1,431 A e na metil-oxirana é 1,416, equivalendo a uma diferenca bastante
significativa de 0,015 A, devido a substituicio do H pelo grupo —CHj;. Outro
exemplo diz respeito a distancia D1 para a oxirana que ¢ de 1,466 e na metil-
oxirana é 1,451, resultando também numa diferenca de 0,015 A, conforme o
exemplo anterior. Tendo em vista a boa concordancia obtida entre os resultados

tedricos para os métodos que incluem correlagdo eletronica e fungdes de
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polarizagdo e os resultados experimentais para a oxirana, pode ser sugerido que os
resultados experimentais para a metil-oxirana sejam reavaliados.

Para a distancia de ligagdo D4, que corresponde a ligagcdo do anel com o
substituinte ~CH3, o resultado experimental equivale a 1,518 A, o qual é melhor
reproduzido pelos calculos MP2/6-31G e MP2/6-31++G, cujo resultado é 1,512 A.

Um efeito interessante que pode ser destacado ¢ a inclusdo de funcdes de
polarizacdo ao conjunto de base que reduz significativamente os valores para as
distancias de ligacdo, D1, D2 e D3, melhorando bastante a reprodutibilidade dos
resultados experimentais obtidos com os métodos correlacionados MP2 ¢ B3LYP,
para o caso da oxirana.

A partir dos graficos das Figuras 4.8-4.10, pode ser mostrado que os trés
parametros estruturais, D1, D2 e D3, das diferentes moléculas de oxirana, t€m
comportamentos caracteristicos com a mudanga do tipo de célculo.

Para a distancia de ligacdo D1, os menores valores foram obtidos para as
moléculas F-C,H3;0 ¢ HO-C,H30, e os maiores resultados para a oxirana e metil-
oxirana, H-C,H30 e H3C-C,H30, cujos valores sdo bastante semelhantes. Uma
mesma tendéncia de D1 foi verificada para D2, entretanto, o pardmetro D3, que
corresponde a ligacdo C-O situada do lado oposto ao carbono que contém a
substituicao, sofre uma inversdao na ordem de seus valores quando comparado a D1
e D2, com os maiores valores para a molécula HO-C,H;0 e valores menores e
semelhantes entre si para as oxiranas restantes.

Com respeito ao comportamento dos diferentes tipos de célculos ¢
interessante destacar para as distancias D1, D2 e D3, que a inclusdo de fungdes de
polarizacdo ao conjunto de base, nos tré€s niveis de calculos sdo sistematicamente
menores do que aqueles sem a inclusao dessas fungdes. Considerando os mesmos
conjuntos de base e incluindo correlagdo eletronica aos calculos, pode-se constatar

que as distancias MP2 sdo, em geral, maiores do que as B3LYP. Deve-se ainda
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comentar que os calculos HF nos mesmos conjuntos de base utilizado fornecem as
menores distancias D1, D2 e D3.

Para realizar a andlise dos angulos de ligacdo de maneira semelhante a
discutida anteriormente para as distancias, os valores dos angulos de ligagdao Al,
A2 e A3 otimizados nos diversos tipos de célculos sdo fornecidos nas Tabelas 4.5-
4.7. Novamente, os graficos de barras sdo utilizados para incluir os dados
experimentais sendo mostrados nas Figuras 4.11-4.15 e os gréaficos das Figuras
4.16-4.18, t€m por finalidade facilitar o estudo do comportamento de cada um dos
angulos de ligacao do anel, A1, A2 e A3, em funcao do tipo de célculo, para as

quatro moléculas estudadas.
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Tabela 4.5: Angulos de ligacdo otimizados usando os diversos
niveis de calculo para a molécula H-C,H30.

H-C,H;0
Al A2=A3 A4 A5

HF/6-31G 62,42 59,91 114,51 119,82
HF/6-311G 62,52 59,73 114,61 119,71
HF/6-31++G 60,07 59,95 114,21 119,78
HF/6-311++G 60,47 59,76 114,47 119,72
HF/6-31G** 62,42 58,78 115,31 119,82
HF/6-311G** 62,59 58,70 115,29 119,75
HF/6-31++G** 62,42 58,79 115,10 119,80
HF/6-311++G** 62,56 58,71 115,20 119,77
MP2/6-31G 58,31 60,84 114,31 119,69
MP2/6-311G 58,59 60,70 114,27 119,40
MP2/6-31++G 57,86 61,06 113,62 119,58
MP2/6-311++G 58,28 60,85 113,88 119,42
MP2/6-31G** 61,24 59,38 115,23 119,51
MP2/6-311G** 61,74 59,12 115,15 119,27
MP2/6-31++G** 61,01 59,49 114,72 119,46
MP2/6-311++G** 61,58 59,20 114,86 119,29
B3LYP/6-31G 59,48 60,25 114,78 119,74
B3LYP/6-311G 59,46 60,26 114,62 119,62
B3LYP/6-31++G 59,17 60,41 114,16 119,70
B3LYP/6-311++G 59,24 60,38 114,19 119,65
B3LYP/6-31G** 61,81 59,09 115,51 119,63
B3LYP/6-311G** 61,78 59,10 115,40 119,56
B3LYP/6-31++G** 61,65 59,17 115,04 119,63
B3LYP/6-311++G** 61,68 59,15 115,13 119,56
Experimental [61,64]°  [59,18]" — _

Valores dos angulos em graus. “Ref. [44].
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Tabela 4.6: Angulos de ligacao otimizados usando os diversos
niveis de calculo para a molécula F-C,H30.

F-C,H;0
Al A2 A3 Ad A5
HF/6-31G 60,11 57,27 62,62 115,23 117,76
HF/6-311G 60,41 57,34 62,24 115,00 117,80
HF/6-31++G 60,08 57,20 62,71 114,83 117,41
HF/6-311++G 60,42 57,29 62,28 114,85 117,56
HF/6-31G** 62,34 56,59 61,05 115,51 118,83
HF/6-311G** 62,51 56,46 61,02 115,26 118,80
HF/6-31++G** 62,35 56,56 61,13 115,22 118,68
HF/6-311++G** 62,51 56,52 60,97 115,17 118,86
MP2/6-31G 58,18 57,40 64,41 115,82 117,49
MP2/6-311G 58,38 57,38 64,23 115,40 117,28
MP2/6-31++G 57,78 57,19 65,03 115,28 116,86
MP2/6-311++G 58,17 57,34 64,48 115,20 116,81
MP2/6-31G** 61,13 56,91 61,96 115,84 118,58
MP2/6-311G** 61,58 56,56 61,84 115,57 118,52
MP2/6-31++G** 60,90 56,82 62,27 115,31 118,16
MP2/6-311++G** 61,44 56,66 61,89 115,40 118,48
B3LYP/6-31G 59,36 57,36 63,26 115,85 118,03
B3LYP/6-311G 59,31 57,36 63,33 115,34 117,59
B3LYP/6-31++G 59,14 57,14 63,70 115,14 117,28
B3LYP/6-311++G 59,20 57,30 63,49 115,11 117,24
B3LYP/6-31G** 61,73 56,75 61,51 115,88 118,89
B3LYP/6-311G** 61,73 56,55 61,71 115,52 118,60
B3LYP/6-31++G** 61,60 56,65 61,74 115,42 118,50
B3LYP/6-311++G** 61,65 56,61 61,73 115,36 118,62

Valores dos angulos em graus
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Tabela 4.7: Angulos de ligagdo otimizados usando diversos niveis
de calculo para a molécula HzC-C,H;0.

H3C-C,Hs0
Al A2 A3 A4 AS
HF/6-31G 60,06 59,95 59,97 11593 122,20
HF/6-311G 60,39 59,80 59,80 116,05 122,28
HF/6-31++G 59,94 5998 60,07 11591 122,22
HF/6-311++G 60,32 59,83 59,84 116,12 122,33
HF/6-31G** 62,32 5880 58,87 11648 122,50
HF/6-311G** 62,46 58,72 5880 116,52 122,55
HF/6-31++G** 62,31 58,88 5880 116,54 122,60
HF/6-31 1++G** 62,44 5875 5880 116,69 122,67
MP2/6-31G 58,19 60,86 60,94 11562 121,79
MP2/6-311G 58,38 60,80 60,81 11552 121,65
MP2/6-31++G 5774 61,03 6122 11554 121,74
MP2/6-311++G 58,10 60,95 60,94 11552 121,62
MP2/6-31G** 61,10 5942 5947 11599 121,82
MP2/6-311G** 61,53 5930 59,16 116,04 121,66
MP2/6-31++G** 60,88 59,51 59,60 116,00 121,92
MP2/6-311++G** 61,38 5928 5934 116,19 121,77
B3LYP/6-31G 59,35 6026 6038 116,04 122,02
B3LYP/6-311G 59,26 60,49 6023 11587 122,10
B3LYP/6-31++G 59,05 60,55 6039 116,04 122,13
B3LYP/6-311++G 59,10 60,59 6031 116,06 122,24
B3LYP/6-31G** 61,66 5922 59,12 116,56 122,31
B3LYP/6-311G** 61,62 5922 59,15 116,51 122,35
B3LYP/6-31++G** 61,51 5920 5928 116,67 122,52
B3LYP/6-311++G** 61,53 5930 59,17 116,78 122,51
Experimental [61,18]° [58,73]° [60,09]° [116,17]° [121,61]°

Valores dos angulos em graus. "Ref.[45]
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Tabela 4.8: Angulos de ligacio otimizados usando diversos niveis
de calculo para a molécula HO-C,H;O.

HO-C,H;0
Al A2 A3 A4 AS
HF/6-31G 59,88 58,42 61,69 116,88 122,21
HF/6-311G 60,15 58,42 61,43 116,88 122,37
HF/6-31++G 59,79 58,40 61,80 116,72 122,16
HF/6-311++G 60,14 58,41 61,44 116,87 122,39
HF/6-31G** 62,24 57,45 60,30 117,43 123,26
HF/6-311G** 62,40 57,32 60,27 117,41 123,37
HF/6-31++G** 62,25 57,43 60,30 117,39 123,35
HF/6-311++G** 62,35 57,43 60,20 117,44 123,44
MP2/6-31G 57,99 59,09 62,90 117,65 122,74
MP2/6-311G 58,13 59,06 62,80 117,38 122,52
MP2/6-31++G 57,51 59,15 63,33 117,31 122,62
MP2/6-311++G 57,84 59,19 62,96 117,24 122,47
MP2/6-31G** 61,05 57,92 61,02 117,76 123,41
MP2/6-311G** 61,48 57,56 60,96 117,64 123,29
MP2/6-31++G** 60,72 58,06 61,21 117,53 123,35
MP2/6-311++G** 61,24 57,79 60,96 117,67 123,38
B3LYP/6-31G 59,17 58,83 61,99 117,80 123,31
B3LYP/6-311G 59,06 59,02 61,91 117,50 123,13
B3LYP/6-31++G 58,84 58,91 62,23 117,38 123,09
B3LYP/6-311++G 58,90 59,11 61,98 117,41 123,10
B3LYP/6-31G** 61,60 57,83 60,56 117,90 123,80
B3LYP/6-311G** 61,59 57,72 60,67 117,77 123,74
B3LYP/6-31++G** 61,39 57,92 60,68 117,74 123,76
B3LYP/6-311++G** 61,43 57,93 60,63 117,86 123,87

Valores dos angulos em graus
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A partir dos dados das Tabelas 4.5-4.8 foi possivel construir os graficos de

barras, incluindo os resultados experimentais, ilustrados nas Figuras 4.11-4.15:

Experimental |
B3LYP/6-311++G* |
B3LYP/6-31++G**
B3LYP/6-311G*
B3LYP/6-31G**
B3LYP/6-311++G
B3LYP/6-31++G
B3LYP/6-311G
B3LYP/6-31G
MP2/6-311++G**
MP2/6-31++G**
MP2/6-311G**
MP2/6-31G**
MP2/6-311++G
MP2/6-31++G
MP2/6-311G
MP2/6-31G
HF/6-311++G*
HF/6-31++G**
HF/6-311G*
HF/6-31G**
HF/6-311++G
HF/6-31++G
HF/6-311G
HF/6-31G

56 56,5 57 57,5 58 58,5 59 59,5 60 60,5 61 61,5 62 62,5 63

Figura 4.11: Gréfico de barras mostrando os valores otimizados
para o angulo de ligacdo Al(CcOCy) para a
molécula H-C,H;0 nos diversos niveis de calculo.
Valores em graus.
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Experimental
B3LYP/6-311++G**
B3LYP/6-31++G**
B3LYP/6-311G**
B3LYP/6-31G**
B3LYP/6-311++G
B3LYP/6-31++G
B3LYP/6-311G
B3LYP/6-31G
MP2/6-311++G**
MP2/6-31++G**
MP2/6-311G**
MP2/6-31G**
MP2/6-311++G
MP2/6-31++G
MP2/6-311G
MP2/6-31G
HF/6-311++G**
HF/6-31++G**
HF/6-311G**
HF/6-31G**
HF/6-311++G
HF/6-31++G
HF/6-311G
HF/6-31G

5756 58 585 59 595 60 605 61 615

Figura 4.12: Grafico de barras mostrando os valores otimizados
para o angulo de ligagdo A2=A3(0CCy=0CK{C)
para a molécula H-C,H;O nos diversos niveis de
célculo. Valores em graus.
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Experimental I
B3LYP/6-311++G**
B3LYP/6-31++G**
B3LYP/6-311G**
B3LYP/6-31G**
B3LYP/6-311++G
B3LYP/6-31++G
B3LYP/6-311G
B3LYP/6-31G
MP2/6-311++G**
MP2/6-31++G**
MP2/6-311G**
MP2/6-31G**
MP2/6-311++G
MP2/6-31++G
MP2/6-311G
MP2/6-31G
HF/6-311++G**
HF/6-31++G**
HF/6-311G**
HF/6-31G**
HF/6-311++G
HF/6-31++G
HF/6-311G
HF/6-31G

55 55,5 56 56,5 57 57,5 58 58,5 59 59,5 60 60,5 61 61,5 62 62,5 63

Figura 4.13: Gréfico de barras mostrando os valores otimizados
para o angulo de ligacdo A1(C©CCH3) para a

molécula H3;C-C,H30 nos diversos niveis de calculo.
Valores em graus.
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Experimental
B3LYP/6-311++G**
B3LYP/6-31++G**
B3LYP/6-311G**
B3LYP/6-31G**
B3LYP/6-311++G
B3LYP/6-31++G
B3LYP/6-311G
B3LYP/6-31G
MP2/6-311++G**
MP2/6-31++G**
MP2/6-311G**
MP2/6-31G**
MP2/6-311++G
MP2/6-31++G
MP2/6-311G
MP2/6-31G
HF/6-311++G**
HF/6-31++G**
HF/6-311G**
HF/6-31G**
HF/6-311++G
HF/6-31++G
HF/6-311G
HF/6-31G

57,5 58 58,5 59 59,5 60 60,5 61 61,5

Figura 4.14: Gréfico de barras mostrando os valores otimizados
para o angulo de ligacéo A2(oéCCH3) para a

molécula H3;C-C,Hs0 nos diversos niveis de calculo.
Valores em graus.
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Experimental
B3LYP/6-311++G**
B3LYP/6-31++G**
B3LYP/6-311G**
B3LYP/6-31G**
B3LYP/6-311++G
B3LYP/6-31++G
B3LYP/6-311G
B3LYP/6-31G
MP2/6-311++G**
MP2/6-31++G**
MP2/6-311G**
MP2/6-31G**
MP2/6-311++G
MP2/6-31++G
MP2/6-311G
MP2/6-31G
HF/6-311++G**
HF/6-31++G**
HF/6-311G**
HF/6-31G**
HF/6-311++G
HF/6-31++G
HF/6-311G
HF/6-31G

575 58 585 59 595 60 605 61 615

Figura 4.15: Gréfico de barras mostrando os valores otimizados
para o angulo de ligagdo A3(OCCH3C) para a

molécula H3;C-C,H30 nos diversos niveis de calculo.
Valores em graus.

Os graficos das Figuras 4.16-4.18, que tém por finalidade facilitar o estudo
do comportamento de cada uma dos dngulos de ligagdo do anel, Al, A2 ¢ A3, em
funcao do tipo de calculo, para as quatro moléculas estudadas, sdo apresentados a

seguir:
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57

-0- F-G,H;0

1 »O++TTE-9/dATIED
1 x=O++TE-9/dATIED
1 xOTTE-9/dAT1ED
1 xOTE-9/dAT1ED

1 9++TTE-9/dA1ED
1 O++1€-9/dAIED
1 9TTE-9/dAT1ED

1 9T€-9/dA71ED

1 «9O++TTE-9/¢dIN
1 »O++T€-9/2dIN

1 x9OTTE-9/CdIN

1 x9OTE-9/CdIN

1 O++TTE-9/¢dIN

1 O++TE-9/ZdIN
19TTE-9/2dN

1 9T€-9/¢dIN

1 x=O++TTE-9/dH

1 «O++TE€-9/dH
19OTTE-9/dH

1 »OTE-9/4H

1 O++1T€-9/dH

1 9++T1€-9/4H
19TT€-9/dH
19T€-9/4H

—O- H3C'C\QH30
~ - HO-GH;0

Tipos de Calculos

Figura 4.16: Grafico dos valores otimizados para o angulo de

moléculas Y-C,H;0. Angulos em graus.

A

ligagdo A1(COCy ) versus os tipos de calculo para as
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* - HO-GH;0

-0- F-G,H;0
~0= HyC-GH,O

1 »9++TTE-9/dATIED
1 »9O++T1E-9/dATIED
1 +9OTTE-9/dATIED
1 »9OTE-9/dA€EL

1 9++TTE-9/dA1ED
1 ©9++T€-9/dA1€ED
1 9TTE-9/dATIED

1 9T€-9/dA1Ed

1 «9O++TTE-9/¢dIN
1 x»O++TE-9/¢dIN

1 x9OTTE-9/CdIN

1 x9OTE-9/CdIN

1 O++TTE-9/¢dIN

1 O++T€-9/¢dN

1 OTTE-9/ZdIN

1 OTE-9/ZdIN

1 x=O++TTE-9/dH

1 «O++TE€-9/dH
19OTTE-9/dH
1#9TE-9/dH

1 9++TTE-9/dH

1 O++T€-9/dH
19TTE-9/dH
19T€-9/4H

Tipos de Calculos

Figura 4.17: Grafico dos valores otimizados para o angulo de

moléculas Y-C,H;0. Angulos em graus.

A

ligacdo A2(OCCy ) versus os tipos de calculo das
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66

651

64 I

A3
R

61r

60

59

58

HF/6-31G t
HF/6-311G
HF/6-31++G |
HF/6-311++G |
HF/6-31G**
HF/6-311G** -
HF/6-31++G**
HF/6-311++G** |
MP2/6-31G |
MP2/6-311G f
MP2/6-31++G |
MP2/6-311++G |
MP2/6-31G**
MP2/6-311G** |
MP2/6-31++G**
MP2/6-311++G** |
B3LYP/6-31G |
B3LYP/6-311G
B3LYP/6-31++G |
B3LYP/6-311++G |
B3LYP/6-31G** -
B3LYP/6-311G**

—o— H-GH;0
-0- F-G,H0

0= HyC-GH;0
— - HO-GH;0

B3LYP/6-31++G**
B3LYP/6-311++G**

Tipos de Calculos

Figura 4.18: Grafico dos valores otimizados para o angulo de
ligagdo A3(0CyC) versus os tipos de calculo das
moléculas Y-C,H;0. Angulos em graus.

Da mesma forma que foi observado para as distancias, os angulos de
ligagdo Al, A2 e A3, otimizados a nivel MP2 com as bases 6-31G, 6-311G, 6-
31++G e 6-311++G representam os valores que se distanciam mais dos dados
experimentais da oxirana e metil-oxirana. Também ¢ importante ressaltar que
em todos os métodos considerados, a inclusdo de fungdes de polarizacao

melhora significativamente a reprodutibilidade desses parametros geométricos
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De uma maneira geral, os resultados HF incluindo fun¢des de polarizacao sao
antagonicos quando se trata da reprodutibilidade dos valores experimentais dos
angulos Al e A2 da oxirana e metil-oxirana, ou seja, enquanto para Al os
valores calculados s@o maiores do que o experimental, para A2 esses resultados
sao menores. Para a oxirana, o método B3LYP/6-31++G** ¢é o que melhor
reproduz os angulos de ligacdo Al e A2, entretanto, para a metil-oxirana os
angulos Al, A2 e A3 sdao descritos mais adequadamente pelos calculos HF,
analogamente aos resultados observados para as distancias.

No grafico da Figura 4.16 pode ser mostrado que os valores do angulo
A1, independente do grupo substituinte, Y, mostra 0 mesmo comportamento e
apresenta valores numéricos bastante semelhantes, nos diversos tipos de
calculos. Outro aspecto interessante desse grafico diz respeito aos calculos com
fungdes de polarizagdo, os quais fornecem os maiores angulos Al,
inversamente aos resultados obtidos para as distancias.

Os graficos das Figuras 4.17 ¢ 4.18 elucidam um comportamento inverso
para os angulos A2 e A3, onde pode ser mostrado que a presenga dos
substituintes —F e —OH causam uma reducao dos valores de A2 € um aumento
de A3, quando comparados com os resultados encontrados para a oxirana ¢ a

metil-oxirana, os quais praticamente mantém-se inalterados

Nas Figuras 4.19-4.22 sdo ilustrados os resultados para os parametros

otimizados mais relevantes com os métodos HF, B3LYP ¢ MP2 com a base 6-

311++G**. Os resultados para os métodos correlacionados B3LYP e MP2 estao em

boa concordancia, enquanto o método HF apresenta resultados bem menores para

as distancias de ligacdo quando comparados com os resultados B3LYP ¢ MP2.

Conforme mencionado anteriormente, com relacdo aos dados experimentais os

métodos de correlagdo eletronica sdo mais eficientes para o calculo da oxirana,

enquanto o meétodo HF mostrou-se, em geral, mais eficiente quando o conjunto de

base empregado contém fungdes de polarizacao.
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1,454
1,468
1,468

[1,466]

HF/6-311++6**
MP2/6-311++6**
B3LYP/6-311++G**
Experimental

Figura 4.19: Parametros geométricos otimizados para a molécula
H-C,H30 nos diversos tipos de calculos com a base
6-311++G**. Distancias em A e angulos em graus.

HF/6-311++G**
MP2/6-311++G**
B3LYP/6-311++G**

60,97 7, 56,52

6189 N2 00 \QOLES G/ 0 56,66

61,73 N > 56,01
> I

Figura 4.20: Parametros geométricos otimizados para a molécula
F-C,H30 nos diversos tipos de calculos com a base
6-311++G**. Distancias em A e angulos em graus.
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HF/6-311++G™

116,69 1,504 MP2/6-311++G™
1,503
116,19 o 1,454 B3LYP/6-311++G™
116,78 [1,518]® 1,469 Experimental
[116,17]°

1,468
[1,451]°

58,80

9,34 1,403 1,403
[225397]1) 1,438 1,440

1,436
[1,416]°

Figura 4.21: Parametros geométricos otimizados para a molécula
H3C-C,H30 nos diversos tipos de calculos com a base
6-311++G**. Distancias em A e angulos em graus.

1,361 1,450
1,463

HF/6-311++G**
MP2/6-311++G**
B3LYP/6-311++G**

Figura 4.22: Parametros geométricos otimizados para a molécula
HO-C,H30 nos diversos tipos de calculos com a base
6-311++G**. Distancias em A e angulos em graus.
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4.2. Efeito do substituinte Y nas distancias de ligacao da oxirana

A Figura 4.23 sintetiza os resultados para as distancias de ligagdo D1, D2 ¢
D3 otimizadas a nivel HF, MP2 e B3LYP usando a base 6-311++G**
considerando as quatro moléculas de oxirana investigadas neste trabalho.

Analisando a Figura 4.23, podem ser destacados os seguintes aspectos:

1. Com relagao aos métodos de estrutura eletronica utilizados neste trabalho
os resultados, MP2 e B3LYP, estes mostraram-se bastante satisfatorios
para o calculo das distancias de ligagdao da série das oxiranas estudada. O
método Hartree-Fock sistematicamente fornece resultados menores para
as distancias de ligacao em relacdo aos métodos correlacionados;

2. Com relagdo a DI, observa-se que a molécula F-C,H;0 apresenta o
menor valor para essa distdncia, seguido da molécula HO-C,H;30,
enquanto que essa distancia ¢ semelhante nas moléculas H-C,H3;0 e H3C-
C2H30;

3. A distancia D2 apresenta 0 mesmo comportamento observado para D1;

4. Diferentemente dos resultados obtidos para D1 e D2, as moléculas F-
C,H30 e HO-C,H30 apresentam os maiores valores para a distancia D3 e
os resultados para H-C,H30 e H3C-C,H30 sdao bem parecidos;

5. Previsdao de parametros geométricos para as moléculas F-C,H;0 e HO-

C,H30 para as quais nao ha dados experimentais disponiveis.
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1,475 1,46
1,44 -
1,42
1,40 -
1,38 -
1,36
1,34 -
1,32
1,30
CHO  FCHO CH,CHO OHCH,0 CH,0  FCHO CH,C,H,0 OHC,H,0
147
1,46
1,45 1
1,44 - B HF/6-311++G**
1,43 1
1,42 - B MP2/6-311++G**
1,41 1
1,40 1 B B3LYP/6-311++G**
1,39 1
1,38 1

1,37 A
1,36 -

CHO0  FCH,0 CHyCH0 OHC,H,0

Figura 4.23: Distancias de ligacdo D1, D2 e D3 para as
moléculas H-C2H30, F-CzHgO, H3C-C2H30 e HO-
C,Hs0 nos trés niveis de calculo considerando a
base 6-311++G**,
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CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSOES
PARAMETROS ELETRONICOS
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Capitulo 5: Resultados e Discussfes - Parametros Eletrénicos

5.1. Momento de Dipolo

O momento de dipolo total de uma molécula estd intimamente relacionado
com as propriedades fisico-quimicas, tais como ponto de fusdo, ponto de ebuli¢do e
solubilidade. Na Tabela 5.1 sdo listados os valores do momento de dipolo total das
moléculas H-C,H;0, F-C,H;0, H3;C-C,H;0 ¢ HO-C,H3;0 obtidos através dos

métodos HF, B3LYP e MP2 com as diversas bases ja apresentadas.
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Tabela 5.1: Momento de dipolo para as moléculas H-C,H;0, F-C,H;0, H5C-
C,H30 e HO-C,H;0. Valores em Debye.

H-C,H30 F-C,H;O  H;3C-C;H;0 HO-C,H;0

HF/6-31G 3,00 3,39 3,00 2,24
HF/6-311G 2,84 3,30 2,86 2,24
HF/6-31++G 3,03 3,51 3,04 2,32
HF/6-311++G 2,90 3,37 2,93 2,33
HF/6-31G** 2,27 2,53 2,26 1,85
HF/6-311G** 2,18 2,54 2,26 1,87
HE/6-31++G** 2,33 2,71 2,18 2,03
HF/6-311++G** 2,25 2,66 2,28 2,03
MP2/6-31G 3,26 3,65 3,27 2,78
MP2/6-311G 3,13 3,59 3,16 2,70
MP2/6-31++G 3,34 3,83 3,37 2,93
MP2/6-311++G 3,22 3,69 3,26 2,84
MP2/6-31G** 2,46 2,72 2,46 2,12
MP2/6-311G** 2,34 2,70 2,35 2,05
MP2/6-31++G** 2,56 2,95 2,57 2,33
MP2/6-311++G** 2,44 2,84 2,48 2,27
B3LYP/6-31G 2,51 2,61 2,54 2,18
B3LYP/6-311G 2,52 2,90 2,56 2,22
B3LYP/6-31++G 2,68 3,13 2,73 2,39
B3LYP/6-311++G 2,65 2,83 2,70 2,38
B3LYP/6-31G** 1,95 2,14 1,97 1,68
B3LYP/6-311G** 1,97 2,27 1,99 1,73
B3LYP/6-31++G** 2,13 2,50 2,18 1,97
B3LYP/6-311++G** 2,11 2,50 2,16 2,00

A Figura 5.1 mostra um grafico de barras a fim de facilitar a avaliacdo do
comportamento do momento de dipolo molecular nas quatro moléculas de oxirana,

considerando todos os métodos na base 6-311++G**,
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B HF/6-311++G**
B MP2/6-311++G**
B B3LYP/6-311++G**

C,H,0 FC,H,0 CH,C,H;0 OHC,H,0

Figura 5.1: Gréfico de barras dos valores de momento de dipolo total para
as moléculas H-C,H;0, F-C,H;0, H;C-C,H;0 e HO-C,H;0 com
os méetodos HF, B3LYP e MP2 na base 6-311++G**,

De acordo com o grafico da Figura 5.1, podem ser destacados alguns

comentarios com respeito a esses resultados:

1. O momento de dipolo da molécula F-C,H30 ¢ maior do que o das demais
moléculas investigadas. Uma explicacao para esse resultado baseia-se na alta
eletronegatividade do atomo de fluor o qual deve, por esse motivo, atrair
mais fortemente os elétrons do carbono do anel, quando comparado com as
demais espécies substituintes. Como conseqiiéncia, a polaridade da ligagao
F-C no anel deve ser responsavel por um momento de dipolo molecular
maior em F-C,H30 do que nas demais moléculas da série estudada, Y-
C,H30;

2. A substituicdo do hidrogénio por um grupo de efeito indutivo positivo, como
¢ o caso do grupo —CHg, ocasiona um efeito aditivo ao momento de dipolo

da molécula H3C-C,H30 em relacdo a oxirana nado substituida, H-C,H30,
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conforme observado pelo pequeno aumento no momento de dipolo da
molécula substituida;

3. A espécie HO-C,H30 apresenta os menores valores de momento de dipolo
quando comparada com as demais moléculas estudadas, para os trés niveis
de célculo. Pode ser sugerida a formag¢dao de uma ligacdo de hidrogénio
intramolecular, devido a presenca simultinea de pares de elétrons nao
compartilhados no 4atomo de oxigénio do anel e um atomo de hidrogénio
deficiente de elétrons do grupo hidroxila, -OH, ocasionando uma diminuigao
do momento de dipolo molecular de HO-C,H30;

4. Em relagdo ao nivel de calculo notamos que o método MP2 fornece os

maiores valores de momento de dipolo.

5.2. Potencial Eletrostatico

As Figuras 5.2-5.4 ilustram as superficies do potencial eletrostatico MP2/6-
311++G** das moléculas H-C,H3O, F-C,H3;0, H3;C-C,H3;0 e HO-C,H3O. As
escalas numéricas nas figuras representam as regides de densidade de carga onde
pode ser visualizado que as regides menos negativas das moléculas correspondem a
cor azul, enquanto as regides mais negativas correspondem a cor vermelha.

De acordo com essas figuras, a regido mais negativa concentra-se no
oxigénio dos epoxidos e nos grupos substituintes —F ¢ —OH. E interessante apontar
na Figura 5.3 as regides de mais alta densidade eletronica na molécula de F-C,H30,
regides essas concentradas nos atomos de oxigénio e fluor, sugerindo uma
justificativa para o momento de dipolo mais pronunciado nessa molécula em
relagdo as demais oxiranas.

As Figuras 5.2 e 5.4 sugerem que nao ha diferencas significativas nas regioes

de densidade eletronica da metil-oxirana, H3C-C,H30, em relacdo a oxirana nao
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substituida, H-C,H30, fato que pode explicar os resultados semelhantes obtidos
para o momento de dipolo dessas duas moléculas.

Finalmente, na Figura 5.5 podem ser visualizadas as regides de mais alta
densidade eletronica centradas nos atomos de oxigénio do anel e do substituinte.
Essa figura ainda auxilia na visualizagdo da formagao da ligagdo de hidrogénio
entre o par de elétrons ndo compartilhado no oxigénio do anel e o hidrogénio do

substituinte —OH.

62



Um estudo tedrico de propriedades moleculares e vibracionais de oxiranas substituidas Y-C,H30

-14,67

-1,10

Figura 5.2: Estrutura otimizada e superficie de potencial
eletrostatico MP2/6-311++G** para a molécula H-
C,H;0.
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-26,57

-1,07

Figura 5.3: Estrutura otimizada e superficie de potencial
eletrostatico MP2/6-311++G** para a molécula F-
C,H;0.
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-22,34

-1,11

Figura 5.4: Estrutura otimizada e superficie de potencial
eletrostatico MP2/6-311++G** para a molécula
H3C-C,H;0.
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-22,32

Figura 5.5: Estrutura otimizada e superficie de potencial
eletrostatico MP2/6-311++G** para a molécula
HO-C,H;0.
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PARAMETROS VIBRACIONAIS
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Capitulo 6: Resultados e Discussfes - Parametros Vibracionais

6.1. Espectro Vibracional

E bem conhecido que compostos contendo um anel oxirana sdo
caracterizados por uma banda de absor¢do em aproximadamente 1.250 cm™ [46,
47]. Nessa regido observa-se a deformacdo axial simétrica ou freqiiéncia de
pulsacdo do anel epoxido, em que todas as ligacdes do anel se expandem e se
contraem em fase. Uma outra banda surge na regido entre 950 cm™ e 810 cm’,
denominada de deformagao axial assimétrica do anel, em que a ligagdo C-C
aumenta ¢ a ligacdo e a ligagdo C-O se contrai. As vibracdes de deformacgao axial
de C-H em anéis epoxidos ocorrem entre 3.050 ¢ 2.990 cm™' [48].

Dentre os modos de vibragdo apresentados para as moléculas de oxirana, um
¢ particularmente importante para as reagdes de abertura desses anéis. Trata-se do
modo vibracional relacionado ao estiramento simétrico e assimétrico da ligacdo C-
O. Na Figura 6.1 sdo mostrados os vetores relativos aos modos normais de
estiramento simétrico e assimétrico da ligagdo C-O nas moléculas H-C,H30, F-
C,H30, H3C-C,H30 e HO-C,H30. Os valores obtidos para esses modos normais
usando os métodos HF, MP2 ¢ B3LYP sao mostrados na Tabela 6.1. De modo a
facilitar as interpretacdes, os dados da Tabela 6.1 sdo apresentados na forma de

graficos podendo ser visualizados nas Figuras 6.2 e 6.3.
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Estiramento Simétrico Estiramento Assimétrico

F-CoH:0

CHs;-C;H30

&

CH3-C,H30

HO-C,H50 S
HO-C,H,0

Figura 6.1: llustracdo dos vetores referentes aos modos de
estiramento simetrico a assimétrico da ligacdo C-O
nas moléculas H-C,H;0, F-C,H;0, H3;C-C,H;O e
HO-C,H;0.
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Tabela 6.1: Frequéncias de estiramento simétrico e assimétrico da ligacdo C-O do anel das
oxiranas obtidas nos diversos tipos de calculos.

H-C,H30 F-C,H30 H3C-C,H30 HO-C,H50
C'Oassimétrica C'Osimétrica C'Oassimétrica C'Osimétrica C'Oassimétrica C'Osimétrica C'Oassimétrica C'Osimétrica
HF/6-31G 866,3 898,8 818,7 1033,1 806,9 872,6 821,9 899,2
HF/6-311G 893,2 906,8 836,4 1033,5 823.,4 880,0 842,8 907,3
HF/6-31++G 853,3 882,3 807,8 1014,6 798,4 860,0 811,0 886,5
HF/6-311++G 885,0 889,8 829.9 1024,5 816,4 874,3 836,0 902,2
HF/6-31G** 974,8 989,9 888,6 1091,8 858,4 951,0 891,5 967,5
HF/6-311G** 967,6 978.2 1005,0 1085,9 852,4 941,8 884,2 960,5
HF/6-31++G** 966,0 980,3 1013,2 1091,8 853.9 9428 885,2 961,9
HF/6-311++G** 965,0 974,2 1003,4 1085,6 850,6 938,0 882,5 957,7
MP2/6-31G 708,0 801,7 682,5 912,3 677,4 789,5 681,7 794,1
MP2/6-311G 727,77 806,3 697,2 831.,9 691,4 791,9 698,3 795,3
MP2/6-31++G 708,0 801,7 651,4 810,6 648,6 767,9 649,7 773,0
MP2/6-311++G 702,9 786,9 677,6 891,5 670,6 7717,3 674,8 781,2
MP2/6-31G** 871,7 921,6 812,2 1003,2 796,9 880,6 812,5 872,5
MP2/6-311G** 863,8 912,6 805,4 998.3 784.,4 872,1 804,5 866,7
MP2/6-31++G** 848.,8 904,0 792,5 994,7 781,6 867,0 794,5 859,1
MP2/6-311++G** 8523 904,0 797,3 996,2 779,0 863,7 796,3 858,7
B3LYP/6-31G 757,4 830,9 725,0 932,2 757,4 830,9 781,9 799,3
B3LYP/6-311G 761,5 825,9 727,3 9242 761,5 825,9 7223 791,1
B3LYP/6-31++G 738,5 811,2 705,8 911,1 738,5 811,2 701,0 783,8
B3LYP/6-311++G 747,4 813,9 829,9 1024,2 747,4 813,3 711,5 783,2
B3LYP/6-31G** 859,5 900,6 798.8 982,2 859,5 900,6 800,2 8414
B3LYP/6-311G** 844,2 890,1 788,1 975,2 844,2 890,1 790,4 830,8
B3LYP/6-31++G** 843,8 888,7 785,9 977,0 771,1 844,3 789,7 833,2
B3LYP/6-311++G** 838.5 884.4 878,0 1085,6 768,0 839,7 787,4 8274

Valores de fregiiéncia em cm™
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-1

Est
Voo

assimétrica- €M

1050

1000
8950
800
ga0
800
780

00 r

Bal

BOO

HF&-31G
HF/G-311G
HFB-31++5 |
HFEAE-I11++5
HF/B-31G™
HF/B-311G™
HF&-31 ++5
HFA&-311++5"
MP2BE-31G
MP2E-311G
MP2E-31++G |
MP2BE-311++G
PMP2BE-31G% |
MP2B-311G™
MPLE-31T+HG™
MP2E-311+4+G7 |
B3LYP/E-I1G |
Ba3LYP/B-311G
BILYP/HE-F1++G |
BILYPHE-I1G™
BALYP/B-I1MG™

—o— H-C3H;0
—o— F-C;H;0
~o— HyC-C,H,0
—e— HO-C ;H;0

BILYPB-31++G" |

BAL¥P/B-311++G |
BILYPE-11++G™

Tipos de Calculos

Figura 6.2: Gréafico dos valores otimizados para a frequéncia de
estiramento C-O assimétrico no anel da oxirana versus
0os tipos de calculo para as moleculas Y-C,H30.
Freqiiéncias em cm™.
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MAP2/E-311 445 |

BALVP/BE-31G™
B3LYP&B-311G™
B3LYPE-31++G™ |

BaLYP&-311++G™

Tipos de Calculos

Figura 6.3: Gréafico dos valores otimizados para a frequéncia de
estiramento C-O simétrico no anel da oxirana versus 0S
tipos de célculo para as moléculas Y-C,H;O.
Freqiiéncias em cm™.

Conforme pode ser visualizado com o auxilio dos graficos das Figuras 6.2 e
6.3, os modos de estiramento simétrico C-O apresentam freqiiéncias vibracionais
maiores do que os modos C-O assimétricos, independente do tipo de calculo,
sendo os valores HF mais pronunciados para todos os casos. Os métodos
correlacionados, por sua vez, apresentam valores bastante proximos, considerando

0s mesmos conjuntos de base.
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A molécula F-C,H3;0 apresenta valores para freqiiéncia de estiramento
simétrico C-O acentuadamente maiores do que as demais oxiranas dessa série.
Com relacdo ao estiramento assimétrico C-O, a molécula H-C,H30 possui, em
geral, os maiores valores.

Os célculos nos trés niveis com conjuntos de base envolvendo fungdes de
polarizagdo fornecem os valores mais pronunciados de freqiiéncia C-O simétrica e
assimétrica.

Por exemplo, nas reagdes de adicdo nucleofilica envolvendo oxiranas, em
meio acido, por exemplo, HCI ou HCN, ocorre, numa das etapas intermediarias, a
formacao de um complexo de hidrogénio entre a oxirana e o acido, com posterior
rompimento de uma ligagdo C-O seguida do ataque nucleofilico. Neste caso, o
espectro vibracional das oxiranas sofre mudancas, podendo ser destacados os

modos de estiramento C-O simétrico e assimétrico.
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CAPITULO 7: CONCLUSOES
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Capitulo 7: Conclusbes

Alguns aspectos importantes podem ser destacados a partir dos resultados

obtidos para os pardmetros estruturais, eletronicos e vibracionais das moléculas H-

CgHgO, F'CgHgO, H3C'C2H30, HO-CzHgo:

(1)

(ii)

(iii)

(iv)

(vi)

A simetria do estado fundamental das oxiranas nos diversos tipos de
calculos ¢ C,, para H-C,H30 e C, para as demais moléculas, F-C,H30,
H3;C-C,H;0, HO-C,H;0.

Os valores obtidos com os métodos MP2 ¢ B3LYP nas bases 6-31G, 6-
311G, 6-31++G e 6-311++G fornecem os piores resultados para as
distancias de ligacdo D1, D2 e D3 da oxirana e metil-oxirana, com
respeito a reprodutibilidade dos resultados experimentais.

O calculo MP2/6-31++G** reproduz exatamente a distancia D1
experimental na oxirana, com valores idénticos e iguais a 1,466 A.

Para a metil-oxirana, o resultado experimental para a distancia D1 ¢
melhor reproduzido pelos calculos HF com conjuntos de base contendo
funcdes de polarizacdo, por exemplo, os valores experimental e HF/6-
31G** equivalem a 1,451 A e 1,453 A.

Na oxirana, as distancias de ligacdo D2 e D3 sdo iguais e seus valores
experimentais de 1,431 A sdo precisamente reproduzidos pelos calculos
B3LYP/6-311++G** ¢ MP2/6-311G**.

Na metil-oxirana as distincias D2 e D3 sao diferentes entre si, com
valores experimentais correspondentes a 1,416 A e 1,436 A. Nesse caso,
os calculos HF com conjuntos de base contendo fung¢des de polarizagdo

fornecem as melhores distancias D2.
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(vii)

(viii)

(ix)

(%)

(xi)

(xii)

(xiii)

Entretanto, para a distancia D3 da metil-oxirana os melhores calculos
correspondem aos B3LYP com conjuntos de base contendo funcdes de
polarizagdo, onde o céalculo B3LYP/6-311++G** da um valor igual a
1,435 A.

Um efeito interessante que pode ser destacado ¢ a inclusdo de funcdes de
polarizacdo ao conjunto de base que melhora significativamente os
valores para as distancias de ligacao, D1, D2 e D3.

Os trés parametros estruturais, D1, D2 e D3, da série Y-C,H3O tém
comportamentos caracteristicos com a mudanga do tipo de célculo.

Para a distancia de ligacdo D1, os menores valores foram obtidos para as
moléculas F-C,H3;0 e HO-C,H30, e os maiores resultados para a oxirana
e metil-oxirana, H-C,H;0 e H3C-C,H30, cujos valores sdo bastante
semelhantes.

Enquanto uma mesma tendéncia de D1 foi verificada para D2, para o
parametro D3, que corresponde a ligagao C-O situada do lado oposto ao
carbono que contém a substituicdo, sofre uma inversao na ordem de seus
valores quando comparado a DI e D2, com os maiores valores para a
molécula HO-C,H3;0 e valores menores e semelhantes entre si para as
oxiranas restantes.

Da mesma forma que foi observado para as distancias, os angulos de
ligagdo Al, A2 e A3, otimizados a nivel MP2 com as bases 6-31G, 6-
311G, 6-31++G e 6-311++G.

Também ¢ importante ressaltar que em todos os métodos considerados, a
inclusdo de funcdes de polarizagdo melhora significativamente a

reprodutibilidade desses parametros geométricos.
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(xiv)

(xv)

(xvi)

De uma maneira geral, os resultados HF incluindo fung¢des de polarizagdo
sdo antagbénicos quando se trata da reprodutibilidade dos valores
experimentais dos angulos Al e A2 da oxirana e metil-oxirana.

Os valores do angulo A1, independente do grupo substituinte, Y, mostram
0 mesmo comportamento ¢ apresentam valores numéricos bastante
semelhantes, nos diversos tipos de célculos.

Os graficos das Figuras 4.17 e 4.18 elucidam um comportamento inverso
para os angulos A2 e A3, onde pode ser mostrado que a presenca dos
substituintes —-F ¢ —OH causam uma reducao dos valores de A2 ¢ um
aumento de A3, quando comparados com os resultados encontrados para

a oxirana e a metil-oxirana, os quais praticamente mantém-se inalterados.

(xvil) Como uma conclusdo geral para descrever as propriedades estruturais de

oxiranas, pode ser destacado o uso de métodos de correlacdo eletronica
com conjuntos de base envolvendo funcdes de polarizagdo. Tendo em
vista a boa concordancia obtida entre os resultados tedricos para os
métodos que incluem correlagdo eletronica e fungdes de polarizagao e os
resultados experimentais para a oxirana, pode ser sugerido que os

resultados experimentais para a metil-oxirana sejam reavaliados.

(xvii1) O momento de dipolo da molécula F-C,H30 ¢ maior do que o das demais

(xix)

moléculas investigadas, onde a polaridade da ligagdo F-C no anel deve
ser responsavel por um momento de dipolo molecular maior em F-C,H30
do que nas demais moléculas da série estudada, Y-C,H;0.

A substitui¢do do hidrogénio por um grupo de efeito indutivo positivo,
como ¢ o caso do grupo —CHjs, ocasiona um efeito aditivo ao momento de
dipolo da molécula H3C-C,H3;0 em relagdo a oxirana nao substituida, H-
C,H30, conforme observado pelo pequeno aumento no momento de

dipolo da molécula substituida.
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(xx) A espécie HO-C,H3O apresenta os menores valores de momento de
dipolo quando comparada com as demais moléculas estudadas, para os
trés niveis de calculo, devido a ligagdo de hidrogénio intramolecular,
ocasionando uma diminui¢do do momento de dipolo molecular de HO-
C,H;0.

(xx1) Em relacao ao nivel de célculo notamos que o método MP2 fornece os
maiores valores de momento de dipolo.

(xx11) Com respeito ao potencial eletrostatico, a regido mais negativa concentra-
se no oxigénio dos epoxidos e nos grupos substituintes —F ¢ —OH.

(xxii1)As regides de mais alta densidade eletronica na molécula de F-C,H30,
concentram-se nos atomos de oxigénio e flaor, sugerindo uma
justificativa para o momento de dipolo mais pronunciado nessa molécula
em relacdao as demais oxiranas.

(xx1v) Nao ha diferencas significativas nas regides de densidade eletronica da
metil-oxirana, H3C-C,H30, em relacdo a oxirana nao substituida, H-
C,H30, fato que pode explicar os resultados semelhantes obtidos para o
momento de dipolo dessas duas moléculas.

(xxv) As regides de mais alta densidade eletronica da molécula HO-C,H30
estdo centradas nos atomos de oxigénio do anel e do substituinte.

(xxvi)Os modos de estiramento simétrico C-O apresentam freqiiéncias
vibracionais maiores do que os modos C-O assimétricos, independente
do tipo de célculo, sendo os valores HF mais pronunciados para todos os
casos. Os métodos correlacionados, por sua vez, apresentam valores
bastante proximos, considerando os mesmos conjuntos de base.

(xxvii)) A molécula F-C,H3O apresenta valores para freqiiéncia de
estiramento simétrico C-O acentuadamente maiores do que as demais

oxiranas dessa série.
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(xxviil) Com relagdo ao estiramento assimétrico C-O, a molécula H-C,H;0
possui, em geral, os maiores valores.

(xx1x) Os célculos nos trés niveis com conjuntos de base envolvendo fung¢des de
polarizagdo fornecem os valores mais pronunciados de freqiiéncia C-O
simétrica e assimétrica.

(xxx) Uma vez que a maioria das reacdes de abertura do anel das oxiranas
ocorre o rompimento de uma ligacdo C-O, ¢ de se esperar mudangas no
espectro vibracional, em especial na regido onde ocorrem os modos de

estiramento C-O simétrico e assimétrico.

Como principal perspectiva de continuidade deste trabalho podemos destacar o
estudo de complexos de hidrogénio com as espécies doadoras de protons HF, HCl e
HCN e a oxirana livre e substituida. O objetivo sera investigar o efeito do
substituinte nas propriedades eletronicas, estruturais e vibracionais dos complexos

de hidrogénio.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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