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RESUMO
Titulo: ESTUDO AB-INITIO E DFT DAS NITROSAMINAS

Autor: Arquimedes Mariano Pereira

Orientador: Prof. Dr. Silmar de Andrade do Monte
22 Orientadora : Profa. Dr@ Elizete Ventura do Monte

As nitrosaminas sao compostos organicos contendo o grupo amina e o
grupo nitroso. Devido principalmente ao seu potencial carcinogénico, varios
estudos acerca da complexacao de nitrosaminas com metais coordenados a
moléculas organicas que servem de modelo para a interacao bioldgica,
foram publicados. Essas pesquisas indicaram que as nitrosaminas devem
possuir um carater dipolar razoavel para uma melhor interagcdo com o sitio
do metal, fato este que é confirmado pela obtencdo de parametros
moleculares compativeis com a ocorréncia de hibridos de ressonancia para
estes compostos. Neste trabalho, as nitrosaminas estudadas correspondem
as N-alquil (R;N-NO, com R=H, metil ou etil) e as C-aril (R;N-CegHs-NO, com
R=H, metil ou etil) nitrosaminas. As mesmas foram estudadas utilizando-se
os métodos Hartree-Fock (HF), MP2 e DFT (B3LYP), com as bases de
valéncia de Pople 6-31++G(d,p) e 6-311++G(d,p), e os diversos isbmeros
conformacionais (para cada substituinte) foram analisados
sistematicamente. Os calculos de freqliéncias mostraram quais destas
estruturas correspondem a pontos estaciondrios de minimo ou estados de
transicao. As geometrias das estruturas permitiram identificar a planaridade
das moléculas e como as distancias se alteram com a mudanga nessa
planaridade. A analise populacional NBO e de Mulliken demonstrou que a
particdo de cargas nos atomos principais depende da geometria de cada
molécula e dos substituintes em questdo. Os momentos de dipolo de cada
estrutura ratificam e ampliam a importancia da planaridade na estabilizacdo
das formas dipolar de cada isbmero. Este trabalho corresponde ao primeiro
estudo computacional sistematico destes ligantes livres, e a determinacao
das geometrias, cargas e momento de dipolo mostram que a estabilizagao
das nitrosaminas depende ndao apenas da ocorréncia da ressonancia, mas
também de efeitos estéricos.

Palavras-chaves: Nitrosaminas, ab initio, DFT, NBO.



ABSTRACT

Nitrosamines are organic compounds containing both amine and nitroso
groups. Due mainly to their potential carcinogenic effects, several studies
concerning complexation of nitrosamines with coordinated metals (as a
model for their biological activity) have been reported. Such studies have
indicated a reasonable dipolar character of the nitrosamines as an important
issue for their complexation ability, which is confirmed by the obtained
molecular parameters. In the present study the studied nitrosamines
correspond to the N-alkyl (R2N-NO, with R=H, methyl or ethyl) and C-aryl
(R2N-NO, with R=H, methyl or ethyl). These molecules have been studied
by using the RHF, MP2 and DFT (B3LYP) methods with the Pople 6-
31++G(d,p) and 6-311++G(d,p) basis sets, and the obtained
conformational isomers (for each substituent) have been carefully analized.
The frequency calculations have shown which optimized structures
correspond to minima or transition states. An analysis of relevant
geometrical parameters allowed characterization of molecular planarity, and
how the relevant distances changes as the planarity is lost. NBO and
Mulliken populational analysis have demonstrated that the atomic charges
are highly dependent on the geometry and the substituent. The obtained
dipole moments for each structure confirm and highlight the importance of
the planarity in stabilizing the dipolar contribution for each isomer. The
present study corresponds to the first systematic computational study of the
free nitrosamine ligands, and the obtained structures, atomic charges and
dipole moments indicate that the stabilization of the nitrosamines are
controlled by both resonance and steric effects.

Keywords: Nitrosamines, ab initio, DFT, NBO



LISTA DE NOMENCLATURAS, ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

Ab initio - Primeiros Principios.

CI - “Configuration Interactions” (Interacdoes de Configuragao).

DFT - “"Density Functional Theory” (Teoria do Funcional da Densidade).
DNA - “Desoxiribonucleic Acid” (Acido Desoxirribonucléico)

GGA - “Generalized Gradient Approximation” (Aproximacgao do Gradiente
Generalizado).

HF - Hartree-Fock.
Hb - Hemoglobina

LCAO - “Linear Combination of Atomic Orbitals” (Combinacao Linear de
Orbitais AtOmicos).

LDA - “Local Density Approximation” (Aproximacao da Densidade Local).
LYP - Lee-Yang-Parr.

MK - Mulliken

MPn - Teoria da Perturbacao de M@ller e Plesset de ordem n.

NAO - “Natural Atomic Orbital” (Orbital Atdbmico Natural).

NBO - “Natural Bond Orbitals” (Orbitais Naturais de Ligacao).

NHO - “Natural Hybrid Orbital” (Orbital Natural Hibrido).

NO - “Natural Orbital” (Orbital Natural).

OWSO - Occupancy-weighted symmetric orthogonalization

PNAO - “Pré-orthogonal Natural Atomic Orbital” (Orbital Atomico Natural
Pré-ortogonal).

RHF - Restricted Hartree-Fock
RNA - “Ribonucleic Acid” (Acido Ribonucléico)

SCF - “Self Consistent Field” (Campo Auto-Consistente)



SCRF - “Self-Consistent Reaction Field” (Campo de Reagao Auto-
Consistente).

STO - “Slater Type Orbitals” (Orbitais do tipo Slater).

VSEPR - “Valence Shell Electron Pair Repulsion” (Repulsao dos Pares de
Elétrons da Camada de Valéncia).

TPP - Tetraporfirinato

VWN - Vosko-Wilk-Nusair.

B - Funcional de Becke (B88).

€ — Auto-energia de um orbital.

H - Operador Hamiltoneano.

J - Termo Coulémbico.

K - Termo de Correlagao e Troca.
N - Nitrogénio.

O - Oxigénio.

Sij — Integral de “Overlap”.

T - Energia cinética da particula.
V - Energia potencial da particula.
H - Momento de dipolo.

I' - Operador Densidade.

¥ - Fungao de Onda.

Xi — Orbital Molecular.

p(r) - Densidade Eletronica.

r, Y, X - Coordenadas Polares.

X, Y, z - Coordenadas Cartesianas.
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1. Introducgao

As nitrosaminas sao compostos derivados do grupo nitroso (-NO)
com o grupo amino (-NH), de formula estrutural R{R;NNO, onde R; e R;
podem ser grupos alquilas ou arila. Dependendo do substituinte R; ou R;
podem se encontrar de forma soélida, liquida ou gasosa. De modo geral, as
N-nitrosaminas sao estaveis, decompondo-se apenas em solugdes acidas
ou por radiacdo ultravioleta .

Apesar da grande relevancia destes ligantes, seja no aspecto
ambiental, seja no aspecto biolégico, conforme mostrado nas secdes que
seguem, existem poucos estudos para os mesmos. Deste modo, um dos
enfoques deste trabalho consiste em dar uma contribuicao ao
entendimento acerca das estruturas livres das nitrosaminas fornecendo
subsidios para uma melhor elucidacao das formas complexas nos modelos
de interacdo com biomoléculas. Deste modo, é proposto neste trabalho
um estudo de duas séries de nitrosaminas: as alifaticas e as aromaticas,

conforme mostrado na Figura 1.1

HzN_N\\ N\ /\N—N\
Nitrosoamina  N-nitroso-dimetilamina  N-nitroso-dietilamina

H,N N\ N N
N, \,
p-Nitroso-anilina p-Nitroso-dimetil-anilina
N N

_/ N,

p-Nitroso-dietil-anilina

Figura 1.1 Ilustracdao das estruturas das N-nitrosaminas e C-aril-nitrosamina estudadas

por métodos de estrutura eletronica
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As propriedades investigadas foram:

(i) Barreiras de rotacao dos isbmeros conformacionais;

(ii) Propriedades eletronicas: momento de dipolo dos isémeros,
analise populacional de cargas nos atomos do oxigénio e do
nitrogénio, energias eletrénicas relativas;

(iii) Propriedades estruturais;

(iv) A dependéncia das propriedades com o método e a base.

Com respeito as propriedades eletr6nicas, os valores para o momento
de dipolo dos isobmeros e analise populacional de cargas nos atomos do
oxigénio e do nitrogénio foram obtidas utilizando os modelos de particao
de cargas de Miilliken e NBO. Sobre as propriedades estruturais sao
fornecidos os valores obtidos para comprimentos e angulos de ligacao, a
fim de aprimorar o conhecimento dos arranjos espaciais preferenciais para
cada isdbmero.

Desta forma, faz-se necessario uma apresentacao sucinta de assuntos
essenciais abordados neste trabalho, a saber:

e Uma breve introdugao sobre as nitrosaminas enfocando:
v' Principais métodos de obtencao;
v' Aspectos ambientais de compostos nitrosos;
v Aspectos toxicoldgicos;
v Atividade carcinogénica;
v

Interagdes com metais.

e Principais conceitos dos métodos de estrutura eletrbnica
empregados:
v' Métodos ab-initio;
v' Teoria do funcional da densidade;

v Orbitais naturais de ligagao.
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1.1 Principais Métodos de Preparacao das Nitrosaminas

Existe uma grande variedade de métodos para obtengdo de
compostos N-Nitroso e C-Nitroso 2!, Em geral, as nitrosaminas s&o
sintetizadas a partir do acido nitroso e aminas secundaria '), como
mostrado na reacgao (1). Por exemplo, as nitrosaminas do tipo R,NNO sao
preparadas com aminas secundarias sdo tratadas com Aacido nitroso ou
agentes nitrosantes!*!, sendo as espécies nitrosantes mais importantes
sdo N,0O3, NO2/N,04, HONO"' e NO 1. A formacdo desta nitrosamina esta
ilustrada na reagao (1) onde R pode ser dialquil, diaril ou alquilaril ou
ainda com amidas mono-substituidast®’. Variacdes dessa reacdo
geralmente podem ser exploradas para obtencdo de diversas

nitrosaminas.

R,NH + HONO - R,N — NO Reacdo (1)

As aminas terciarias podem ainda ser convertidas em nitrosaminas a
partir da reagdo com HNO, usando o (CH3CO),0!! como solvente,

conforme pode ser visualizado na reagao (2).

2R,NCHR', + 4HNO, — 2R,NNO + 2R',CO + N,O + 3H,0 Reacdo (2)

Com respeito a obtencdao dos compostos C-nitrosos, diversas
reagbes sao empregadas para a sua sintese. De uma maneira geral, a
reacao (3) mostra como as nitrosaminas sao obtidos pela oxidacao de
aminas e hidroxiaminas N-substituidas (RNHOH) por H>CrO, ou FeCl5®! ou
ainda C(CHs3)3-OCI usando os solventes (CH3CH»),0 ou (CH3)4O (THF -

Tetrahidrofurano)!®1%

RNH, > RNHOH - RNO Reacdo (3)
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Aminas primarias do tipo aromaticas podem ser oxidadas a
compostos C-nitroso quando tratadas por acido H,SO4 ou com H,0, em
(CH3COOH). Aminas aromaticas secundaria podem ser nitrosadas com
acido nitroso, mostrada na reacgao (4), em meio de substratos ativos como

aminas e fenois 11,

NR; NR,

+ HONO »> Reacdo (4)

NO
1.2 Aspectos Ambientais dos Compostos Nitrosos

Por mais de trés décadas, pesquisas tem sido realizadas enfocando os
compostos C-nitroso e N-nitrosos que sao obtidos como subprodutos em
diversas areas, como por exemplo, agricultura, produtos alimenticios,
produtos industriais e farmacéuticos, tém contribuido no esclarecimento
acerca dos efeitos destes compostos no meio ambiente e, por
conseqiiéncia, na saide humana *%,

As industrias de borracha, couro, pele e metais sdo importantes
fontes de contaminacdo ambiental de nitrosaminas!!®!, sendo que as
maiores concentragdoes de nitrosaminas no ambiente advém da industria
da borracha. Nesta, a formagao das nitrosaminas ocorre durante o
processo de vulcanizacdo. Fargen et al. [**] detectaram no ar do ambiente
de fabricas de borracha a presenca de N-nitroso-dimetilamina, a N-
nitroso-dietilamina, a N-nitroso-morfolina e a N-nitroso-piperidina.

Ja na industria de couro, a principal nitrosamina produzida é a N-

nitroso-dimetilamina que advém da reacdo entre a dimetilamina e os
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oxidos de nitrogénio (NOy) presentes no recinto das fabricas; a
dimetilamina provém do sulfato de dimetilamina, usado no processo de
remocdo dos pélos no curtume 31,

Ja na industria de metais, a contaminagao por N-nitroso-dietilamina
tem sido detectada e atribuida aos fluidos de perfuracao. Esta nitrosamina
é formada a partir da reacdo entre o nitrito (que é um inibidor da
corrosdo) e a dietanolamina ou a trietanolamina 121,

Trabalhos realizados por Sean e colaboradores [

indicam que
materiais fabricados para consumo, como recipientes, borrachas e
elasticos encerados tem razoavel grau de contaminagdo por nitrosamina.
A morfolina, substancia largamente utilizada como solvente para
fabricacdo de cera possui um teor de nitroso-dimentilamina >}, da mesma
forma as ceras utilizadas em produtos de borracha encontram-se tracos
de nitroso-dibutilamina.

No contexto dos produtos utilizados como, cosméticas, diversas
substancias usadas como matéria-prima na fabricacdo destes, como por
exemplo, agentes emulsificantes e agentes viscosificantes/espessantes,
sdo aminas ou compostos quimicos relacionados *?!, que podem vir a ser
convertidos em nitrosaminas. Além disso, protetores solares podem usar
nitritos como conservantes, podendo ser uma fonte potencial de
contaminagao 7],

J& nas praticas agricolas, estes compostos surgem de forma
indireta, como fonte de exposicdo as nitrosaminas, na medida em que
essas sao uma via de introducao de nitratos e nitritos na alimentacao a
partir de fertilizantes. Por exemplo, os pesticidas e os herbicidas possuem
grandes quantidades de matéria-prima contaminada e, ainda, ha
decorréncia de reacgOes paralelas, contaminacao dos recipientes e também
por agentes nitrosantes ambientais [12!,

A respeito dos produtos farmacéuticos, destacam-se os trabalhos de

[18] que contribuiram de maneira significativa no entendimento do

Lijinsky
mecanismo pelo qual alguns medicamentos contendo as aminas

secundarias ou tercidrias podem ser potencialmente nitrosadas no
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estdbmago. Por exemplo, o analgésico aminopirina, que foi retirado do
mercado na Alemanha por que seria rapidamente nitrosado “in vivo”
formando a dimetil-nitrosamina. Esta nitrosamina também pode existir
pré-formada na aminopirina, sendo, no entanto, rara a contaminacao
exogena.

Neste contexto, os alimentos também se constituem em um grande
sorvedouro de nitrosaminas, por exemplo, estas substancias podem ser
encontradas em grande uma grande diversidade destes como a agua, os
peixes, carnes curadas, vegetais, malte, entre outros. As nitrosaminas
podem ser encontradas diretamente nos alimentos, bem como, podem ser

[19—20]. Uma

produzidas a partir dos nitritos e nitratos presentes nestes
populacdo que tem dieta rica em proteinas animal tem grande exposicao a
nitrito, usado como conservante. Além disso, as proteinas animal sdo
fontes importantes de aminas [°}[21],

Os individuos que sao vegetarianos também consomem grandes
guantidades de nitrato presentes em solo de cultivo. O conteddo de
nitrosaminas de um alimento cozido é maior que o de um alimento ndo
cozido, independentemente do processo térmico aplicado??. O modo
como os alimentos sao preparados influencia no grau de contaminagao por
nitrosaminas formadas durante este processo. Estudos realizados
permitiram concluir que o aquecimento direto, por gas, € o processo que
leva a formacao de maior quantidade de nitrosaminas, mediada pelos
oxidos de nitrogénio, formados durante a combustdo do gas, e as aminas

do alimentol?4,

Na Tabela 1.1 sdo apresentados alguns tipos de
nitrosaminas presentes em carnes defumadas e seus respectivos valores

de concentracao em ppm.
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Tabela 1-1 - Nitrosaminas encontradas em Carnes defumadas

Tipos de Carnes Nitrosamina presente | Concentracao (ppm)
Dimetilnitrosamina <6

Salsichas defumadas
Dietilnitrosamina <6

Salsichao Dimetilnitrosamina 11-84

Salame Dimetilnitrosamina 1-4
Dimetilnitrosamina 1-40

Bacon
Nitrosoprolina 1-40

Conforme mostrado, os agentes nitrosantes tém papel importante
nos alimentos, e as conseqiéncia da exposicdo excessiva a esses
contaminantes deveria ser uma questdao de saude publica. Contudo,
apenas alguns paises como Suécia, Alemanha e Franca investem em
pesquisas nessa area. O Brasil ainda possui informagdes insuficientes

acerca da contaminacdo dos alimentos por nitrosaminas(?3..

1.3 Aspectos Toxicologicos

Ha inumeros indicadores na literatura acerca do efeito nocivo das
nitrosaminas a saude, embora o valor deste efeito ainda nao esteja
completamente elucidado*. A ingestdo de alimentos, o uso de produtos
farmacéutico ou cosméticos e a contaminagcdao ambiental representam
fontes de exposicao, porém pode acontecer a formacdo de nitrosaminas a
partir de agentes nitrosantes internos ao organismo, que é conhecido
como formacdo enddgena.

A formagdo endogena de nitrosaminas ocorre em grande extensdo
guando os precursores da reagao sao ingeridos. As nitrosaminas formam-
se principalmente no estdbmago através de uma reacdo quimica entre
aminas e nitritos [?°], formados a partir dos nitratos. O nitrito ingerido é
absorvido no intestino delgado, circula através do sangue e é excretado

através da urina ou das fezes [?°],
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No pH &acido do estdbmago, forma-se o acido nitroso (HNO;), por
protonacao do nitrito, que dimeriza com perda de &gua, levando a
formacao de triéxido de dinitrogénio (N2O3), que é a espécie nitrosante. O
N,Os vai reagir com aminas ndo protonadas formando uma molécula de
nitrosamina, com liberacdo de HNO,. As aminas secundarias sdao os
precursores mais facilmente nitrosaveis levando a formagao de N-nitroso-
dialquilaminas [26- 271,

A formacao enddgena de nitrosaminas pode também ocorrer através
da reagao de aminas com produtos do mondxido de nitrogénio (NO)
formado durante um processo infeccioso ou inflamatdrio [*?) Em situacdes
de inflamacao ou infeccao cronica, e provavelmente numa dieta altamente
protéica, sdao produzidas quantidades substanciais de NO, que reagem
com o oxigénio dissolvido formando N,Os; e N;O4, que sao agentes
nitrosantes que podem reagir com aminas. Procedéncias bacterianas
isoladas de infeccoes humanas podem também catalisar a nitrosacao de

aminas 281,

1.4 Atividade Carcinogénica

As nitrosaminas tém sido associadas ao desenvolvimento de cancer,
especialmente, de tumores localizados na cavidade oral, no trato
respiratério, no sistema digestivo, na bexiga e no cérebro. As
propriedades carcinogénicas deste tipo de composto ndo foi descrita até
surgiram os trabalhos de MAGEE e BARNES %],
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Tabela 1-2 (')rga"los afetados por tumor produzidos por nitrosaminas

Orgio Composto

Pele Metilnitrosourea
Nariz Dimetilnitrosamina
Estomago Etilbutilnitrosamina
Pulmoes Dietilnitrosamina
Bronquios Dietilnitrosamina
Cérebro Metilnitrosourea
Cordas Vocais | Nitrosotrimetilurea
Figado Dimetilnitrosamina

Embora a carcinogenicidade desses compostos tenha sido
evidenciada em experimentos com animais, estabelecer a sua relagao
causal com o cancer em humanos nao é tao simples, porque em estudos
observacionais as exposicoes sao altamente complexas, havendo a
ocorréncia simultdnea de diversos fatores que podem promover ou inibir a
sua formacgdol®®. Desde ent3o, extensos estudos foram realizados em
varios paises sobre a ocorréncia e a influéncia destes compostos na
formacao de tumores cancerigenos. Estabelece-se que existem duas
razdes para o crescente interesse: primeiro, a grande disponibilidade de
fontes de contaminacdo que foi elencada nos tépicos anteriores; segundo
€ a capacidade das nitrosaminas de induzir tumores em 6rgdos especificos
do corpo, como os localizados na cavidade oral, no trato respiratério, no
sistema digestivo, na bexiga e no cérebro 31,

As nitrosaminas nao sao reativas e necessitam de ativagao
enzimatica para formarem intermediarios que se ligam ao DNA, iniciando
0 processo carcinogénico. A ativacdo metabdlica de nitrosaminas é
catalisada por membros da familia do Citocromo P450, cuja estrutura estd

ilustrada na Figura 1.2.
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Figura 1.2 Ilustracdao da estrutura da enzima Citocromo P450

A ativacao das N-alquilnitrosaminas consiste na hidroxilacao do
atomo de carbono localizado na posicao a relativo ao grupo N-nitroso, esta
reacao é designada de a-hidroxilagdo. Essa reacao desencadeia uma série
de outras reagdes que produzem intermedidrios altamente eletrofilicos
reagindo com o DNA e produzindo bases alquiladas. O grau de metilacao
de DNA in vivo, em varios tecidos animais, correlaciona-se com a
susceptibilidade destes para a indugcao de tumores onde, os agentes

alquilantes reagem com o DNA e RNA em diversos locais.

1.5 Interacoes das Nitrosaminas com Metais

A atividade bioldgica de derivados do NO é rica em interacdes e
processos metabdlicos, sendo as reacdes com fragmentos organicos
capazes de formar derivados nitrosados extensivamente tratada na
literatura. Neste contexto, podemos citar o trabalho de revisao de Lee
et al.[?) no quais diversas formas da complexdo com grupo NO e seus
derivados com metal sao discutidos, particularmente nos modelos de

interacao bioldgica.
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A ativacao enzimatica dos compostos nitrosos pelo citocromo P450
pode acontecer por interagao direta das nitrosaminas com o Ferro central
da enzima do tipo heme.

Para investigar a possibilidade desta interacao direta com o Ferro
central, George B. Ritcher-Addo e colaboradores®*?! prepararam e
caracterizaram a estrutura da dietil-nitrosamina complexada com este
metal na forma de perclorato de meso-tetrafenil-ferro(III)-porfirinato
usado para o modelo de interacao bioldgica. A Figura 1.3 ilustra a
estrutura cristalina do complexo do catiénico [(TPP)Fe™(ONNCH,CH3),]*
onde as nitrosaminas ligantes sao encontradas na parte superior e inferior
da molécula do tetraporfirinato (TPP).

Aspectos estruturais distancias de ligacdo em ligacdes N-N e N-O
nos ligantes e a planaridade entre os atomos de carbono, nitrogénio e
oxigénio (01-N3-N4-C23-C24) sugerem que a dietilnitrosamina é mais
bem representada pelo um hibrido de ressonancia tendo uma significativa

contribuicao da estrutura dipolar, conforme mostrado na Figura 1.4.

Figura 1.3 Ilustracdo da estrutura do complexo cationico [(TPP)Fe(ONN(CH,CHs),),]*
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A estrutura de ressonancia B é apontada como o fator de
estabilizacdo da ligagdo O-Fe no complexo devido a substancial carga
negativa sobre o oxigénio do grupo nitroso, situacdo similar foi
caracterizada por difracao de raios-X a baixa temperatura com a estrutura

do di-metilnitrosamina livre no estado soélido 331,

Figura 1.4 Formas de ressonancia nas nitrosaminas alifaticas

Ampliando o estudo dos modelos de interacdo biolégica, George B.
Ritcher-Addo et al’®*"! obtiveram o primeiro isolamento e caracterizacdo
estrutural de complexos de nitrosarenos com o ferro da porfirina.
Nitrosobenzenos e seus derivados analogos (Ar-NO) sdo conhecidos
ligantes da hemoglobina (Hb) e citocromo P450, essa ligagcao com a
hemoglobina esta associada ao envenenamento por nitrobenzeno (Ar-
NO;) produzidos em processo metabodlicos oxidativos. Na Figura 1.5 esta
ilustrado a estrutura do complexo [(TPP)Fe''(Ar-NO).] a andlise de raios-X
do complexo revela que a ligagcdo com o Ferro(II) central é feita pelo

nitrogénio do grupo nitroso (NO) através da ligagdo n'-N.

Figura 1.5 Ilustracdo da estrutura do complexo [(TPP)Fe''(Ar-NO),]
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A tentativa de obter o complexo analogo com o ferro(IIl)
[(TPP)Fe™(Ar-NO),]* se mostrou infrutifera, em que foi constada a uma
distincdo entre o ligante n'-N do nitroso com Fe' e o ligante n'-O nitroso
ligando com Fe. Considerando que anteriormente no complexo
envolvendo as nitrosaminas alifaticas a ligacdo n'-O foi estabilizada por
uma contribuicao dipolar, os autores usaram a substituicao do para-
dialguilamino no nitrosoareno como ultimo caminho para a ligacdo uma
vez que a estrutura dipolar (ver Figura 1.6) pode ter papel relevante na
estabilizacado do complexo nitrosoareno de ferro(III) do tipo
[(TPP)Fe™(ONCsH4-(NR3))2]* onde R=Metil, Etil. Na Figura 1.7 é mostrada

a estrutura de raios-x do complexo [(TPP)Fe™(ONCgH4-(Net>)].

N N

A / AN

R (o] R (0]
e

./

Figura 1.6 Formas de ressonancia nos nitrosaminas aromaticas

A planaridade sobre o nitrogénio do grupo amino no complexo é
consistente com esta visao. Os resultados das citagcbes sugerem que a
contribuicdo dipolar estd de acordo com a visdo da estrutura
dietilnitrosoanilina livre no estado soélido em uma analise de difracao de
raios-X [3°J,

A analise destes complexos mostra que os compostos do tipo
nitrosaminas sdo ricos quimicamente, participando de varios fendmenos
bioldgicos além de terem grande capacidade de formar complexos com
metais diversos. A literatura indica que essa capacidade esta intimamente
ligada ao arranjo espacial da molécula e suas formas dipolares, no entanto
apesar destas caracteristicas de ligante, a literatura é escassa no
tratamento tedrico das propriedades geométricas e eletrbnicas das

nitrosaminas, esse fato foi a grande motivacao desta dissertacao: a
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tentativa de obtermos uma melhor descricao das nitrosaminas e passar a

compreender melhor os processos ja descritos.

Figura 1.7 Ilustracdo da estrutura do complexo catidonico [(TPP)Fe’(ONCgH,-(Net,).1"*
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2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Realizar um estudo tedrico de propriedades estruturais e eletronicas
dos compostos da classe das nitrosaminas, com enfoque para influéncia
dos substituintes no niumero de possiveis isomeros conformacionais. Para
isso, foi realizado um estudo sistematico utilizando diversas estruturas
otimizadas. Para investigar as estruturas utilizou-se diversas propriedades
eletronicas tais como momentos de dipolo e analise populacional, e a
relacdo dessas propriedades com as possiveis formas de ressonancia. Os
resultados obtidos foram comparados com dados experimentais

disponiveis.

2.2 Objetivos Especificos

e Investigar, a influéncia dos substituintes R no nimero de isbmeros
conformacionais da N-nitrosamina (R;N-NO) e C-aril-nitrosamina
(R2N-Ar-NO) sendo R=H, CH3 ou C3Hs;

e Caracterizar os isbmeros conformacionais das nitrosaminas a partir
dos calculos de freqléncia;

e Analisar as propriedades eletronicas dos compostos (cargas e
momentos de dipolo) usando as cargas do tipo Mulliken e NBO;

e Comparar a influéncia do método computacional (HF, DFT/B3LYP e

MP2) nessas propriedades.
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3. Fundamentacao Tedrica

O trabalho foi desenvolvido mediante o uso de calculos de estrutura
eletronica através dos métodos ab-initio (Hartree-Fock e MP2) e a teoria
do funcional da densidade (DFT)(®! para obtencdo das estruturas de
minimos das nitrosaminas e suas respectivas formas isoméricas. Calculos
de NBOPF”38 também foram empregados de modo a investigar

parametros eletronicos através da analise populacional.

3.1 Meétodos ab initio

Com o aumento da capacidade computacional, o uso de métodos
ab initio tem crescido a cada dia e auxiliado na investigagdo, em nivel
molecular, de diversos fenOmenos da quimica. Para o estudo de
mecanismos de reagdo, estes métodos se apresentam como uma
ferramenta extremamente (til, uma vez que é possivel utilizd-los, tanto
para estimar propriedades cinéticas e termodindmicas, quanto na
investigacdo da estrutura e reatividade de possiveis intermediarios
reacionais e estados de transicao. A seguir serao descritos os modelos e
aproximacdes dos métodos tedricos utilizados nesta dissertacao.

Os métodos ab initio (do latim “do inicio”) se propdem a predizer as
propriedades de sistemas atdomicos e moleculares usando, para isso,
somente as leis fundamentais da mecanica quantica e algumas constantes
fisicas universais, tais como massa e carga do elétron, constante de
Planck, dentre outras. Além disso, particularmente para sistemas com
mais de um elétron, sao necessarias diversas aproximacdes que serao

discutidas ao longo deste capitulo.
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3.1.1 A Equacao de Schrodinger

O objetivo central da quimica quantica é a obtencdo de solugdes da
equacao de Schrodinger para a determinacao de propriedades de sistemas
atdbmicos e moleculares!®®). A equagdo de Schrédinger dependente do
tempo é mostrada na equacdo (1) abaixo. A partir destas solugbes
teremos uma ampla faixa de grandezas fisicas e quimicas associadas ao

comportamento de varios sistemas na escala macroscépica.

. h O¥ |7t
V4V \If(r,t):;T ;t ) (1)

—h?

87’ m

Nesta equacdo, W é a fungdo de onda, m é a massa da particula, h

€ a constante de Planck e V é o potencial na qual a particula esta se

movendo. O produto de ¥ com o seu complexo conjugado (¥W¥*,

2
freqlientemente escrito como “I" ) é interpretado como a distribuicao de

probabilidade da particula.

A equacdo de Schrdédinger para um conjunto qualquer de particulas
(sejam eles elétrons, prétons, néutrons ou qualquer outra particula),
como é o caso das moléculas e atomos, constituidos de prétons, elétrons
e néutrons, é muito similar. Neste caso ¥ é uma fungdo das coordenadas
de todas as particulas do sistema e do tempo (t).

A energia e muitas outras propriedades da particula podem ser
obtidas pela resolucdo da equacdo de Schrodinger paraW, utilizando-se
condicOes de contorno apropriadas. Muitas funcdes de onda diferentes
podem ser solucdes aceitaveis para a equacgao de onda, correspondendo a
diferentes estados estacionarios do sistema. Se o potencial V ndo for
funcdo do tempo, a equagao de Schrodinger pode ser simplificada através
da separacdo de variaveis. Assim, a funcdo de onda pode se escrita como

um produto de uma fungao espacial e uma funcao do tempo.
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U(7,t) = P(r)7(t) (2)

Substituindo-se este produto na equacao (1), obtém-se duas equagoes,
sendo uma somente dependente da posicdao da particula e outra
dependente somente do tempo.

Para o hamiltoniano independente do tempo as solugdes

estacionarias pode-se os estados de energia definido,

Hy = Ed (3)
onde E é a energia da particula e H é o operador hamiltoniano, que é
dado por:
R —h? -~ “
H=—V+V (4)
2m

As varias solucdes possiveis para a equagao de Schrodinger
independente do tempo correspondem aos diferentes estados
estacionarios da particula ou molécula. A solucdo que tem a menor

energia é chamada de estado fundamental.

3.1.2 O Operador Hamiltoniano Molecular

Para um dado sistema molecular, ¥ é uma funcdo de onda

dependente das posicdes dos elétrons (7) e dos nucleos (I_i) que o
compoem. E interessante notar que os elétrons sdo tratados
individualmente, ao contrario dos nucleos, em que cada nudcleon
(préton/néutron) é tratado de forma coletiva, como sendo uma Uunica
particula.

O Hamiltoniano, ou operador de Hamilton, conforme mostrado na
equacao (4) é constituido de termos relacionados a energia cinética e

potencial:
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H=E +V (5)
sendo, a energia cinética dada pelo somatorio sobre todas as particulas na
molécula:

. —h? 1| &° d? d* —h? < V?
D D et ) DR

2 2 2 2 2
87" T My, | Oz, 0y, 0z, 8m* T MYy,

O componente de energia potencial é a interacao coulémbica entre
cada par de particulas carregadas, tratando-se cada ndcleo como uma
Unica particula com carga Z, onde Z é o niumero de prétons do nucleo

(numero atomico):

Ve Yy )
JJ

onde, Ar, corresponde a distancia entre as duas particulas, e €; e ex sdo

as cargas nas particulas j e k. Cada elétron possui carga —e enquanto que

o nucleo tem carga +Ze. Logo:

1 et MM 7.7
V=47'r€ _ZZA’I" ZE T.. ZZ Ar (8)
0 7 z>_7 4] I I>J IJ
VN“« Vea VNN

O primeiro termo corresponde a atracao elétron-nucleo, o segundo a

repulsdo elétron-elétron e o terceiro a repulsdo nucleo-nucleo.

3.1.3 Unidades Atomicas

As equacdes fundamentais da mecénica quantica sdo geralmente

expressas no sistema de unidades atdomicas, concebido de forma a
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simplificar a sua forma pela eliminagao das constantes fundamentais. A
unidade atébmica de comprimento é o raio de Bohr (a,), e € dada por:
B2
a, = ——— =0,52917725 A

0
47T2mee

Ja a unidade atomica de energia é dada em hartrees, definido como
sendo a energia relacionada a repulsdo entre dois elétrons separados pela

distancia de 1 bohr.

2

1 hartree =< = 627,5095 kcal / mol = 2625,5kJ |/ mol
a
0

Massas, também, sdo especificadas em termos da massa de um
elétron (me=1).

Estas unidades serao utilizadas em todas as equacgdes daqui por
diante. Além disso,

h
h:§:1e4ﬂ'€0:1

3.1.4 A Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximagao de Born-Oppenheimer (ABO) € a primeira de varias
aproximacdes usadas para simplificar a solucao da equagao de
Schréodinger. Esta simplifica o problema molecular pela separagao dos
movimentos de nulcleos e elétrons. Esta aproximacdo € razoavel, se
considerarmos a escala temporal do movimento relativo dos elétrons e

nucleos!*!

, onde 0s primeiros se ajustam instantaneamente as mudancas
nas posicdes nucleares. Logo, a distribuicdo eletronica dentro de um
sistema molecular depende das posicoes dos nucleos, e nao de suas

velocidades.
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A aproximagao de Born-Oppenheimer escreve um hamiltoniano que
despreza o termo de energia cinética dos nucleos !, sendo o eletrdnico,

em unidades atémicas, dado por:

i i T

Ti_j
M M
1 3)) Il
- 2\, |

R, - R,

(9)

eletr_ N N M N N 1
H Z EE‘ _T‘ +2 2o -
I 1>
YAV

Este hamiltoniano é entdao usado na equacdo de Schrodinger para a
descricdo do movimento dos elétrons no campo potencial dos nucleos

fixos no espaco;

Heletr¢eletr (’F, é) — Eeletr (R)¢eletr(F,R) (10)

Obtém-se, através da resolucdao desta equacao, a funcdo potencial

nuclear efetiva E®"

que depende parametricamente das coordenadas
nucleares e descreve a superficie de energia potencial para o sistema. O
conceito de superficie de potencial, que é conseqliéncia direta da
aproximacdo de Born-Oppenheimer, é uma informacao muito util no
estudo de mecanismos de reacao, uma vez que o mecanismo de uma
reacdo quimica nada mais é que a evolugcao de um dado sistema, através
de determinados “caminhos reacionais”, de um ponto a outro da superficie
de energia potencial.

O potencial efetivo eletronico também pode ser utilizado como

funcao potencial para o hamiltoniano nuclear:

Hnucl — E:,ucl(R) + Eeletr (R) (11)
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Este hamiltoniano é usado na equacao de Schrodinger para a
descricao dos movimentos nucleares, obtendo-se como solugao os estados
vibracionais, rotacionais e translacionais da molécula. A resolucdo da
equacao de Schrodinger nuclear (pelo menos aproximadamente) é

necessaria para a predicao do espectro vibracional de moléculas.
3.1.5 Restrigcoes a Funcdao de Onda

A densidade de probabilidade para uma ou para um conjunto de

particulas, considerando-se um elemento infinitesimal de volume,

dt = (dxdydz) é descrita pela funcio de onda ¥ é dado por Yy *dT . Se

a probabilidade for integrada em todo o espaco, teremos o nimero total

de particulas. Desta forma, pode-se multiplicar Y por uma constante de

tal modo que a condigao

+o00
f ¢*¢ dr= npartz’culas ( 1 3)

—00

seja satisfeita.

Dado que elétrons sdo férmions e possuem caracteristicas
intrinsecas de anti-simetria, a funcao eletronica também deve representar
estas caracteristicas de alguma forma. Quando a funcdao de onda é
submetida ao o operador comutagao, ou seja, existe uma troca de
posicdes entre as particulas, a funcdo de onda muda de sinal,

caracterizando sua anti-simetria.

W(F e Togeens Ty Ty ) =— W(Ty o Py Ty Ty ) (14)
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3.1.6 Aproximacoes

A solucao exata da equacdo de Schrodinger ndo é possivel para
sistemas moleculares. Entretanto, um grande numero de hipdteses e
procedimentos simplificadores podem ser feitos, de modo a obter-se uma
solugdo aproximada para a funcdo de onda, possivel, para um grande
numero de moléculas. Estas diferentes maneiras de se obter a funcdo de
onda aproximada para o sistema investigado dao origem aos diversos
“niveis de calculo” disponiveis. Na verdade, estes deveriam ser chamados
de diferentes niveis de aproximacao.

No presente texto serdo abordadas somente as teorias que foram
utilizadas em calculos relativos a dissertacdo. As informacdes sobre os
outros itens aqui nao comentados podem ser obtidos em livros textos

especificos [4942],
3.1.7 Método Hartree-Fock

A primeira aproximacao a ser considerada vem da interpretacao de

Y1p*dT como sendo a densidade de probabilidade para os elétrons em

um determinado sistema.

A teoria dos orbitais moleculares (ou teoria MO, do inglés “Molecular
Orbital”) descreve a funcdo de onda multieletronica e multinuclear, Y, a
partir da combinacdo linear de orbitais monoeletronicos e multicéntricas:
P1sP4ys--- . Com isso, € possivel transformar uma equagdo eletrdnica, que

é funcao das posicoes de N particulas, em N equacdes envolvendo as
coordenadas de somente um elétron, ou seja, mono-eletronicas. Para
satisfazer algumas das condicdes impostas a %, tal como discutido

anteriormente, um conjunto de orbitais moleculares normalizados e

ortogonais (conjunto chamado de ortonormal) é escolhido
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ff pip.drdydz =1 (15)

ff go:tpjda:dydz =0 (16)

ou, usando-se uma notacao mais compacta (notagao do “bra” e do “ket”),

(#

cpj>:0 Vi (18)

temos:

goi> —1 (17)

o

Hartree prop0s o uso dessa técnica para construir a funcao de onda

¥ como um produto das funcdes de onda monoeletronicas (chamado

produto de Hartree).
Y({r}) = @y (7) - ey (1) - oy (Ty) (19)

Entretanto, esta funcao nao satisfaz a condicao de anti-simetria da
funcao de onda, tornando esta uma solugao inadequada para o problema
eletronico. A funcdo assimétrica mais simples possivel é a que faz a
combinagao dos orbitais moleculares como um determinante. Antes de
formar este determinante, conhecido como determinante de Slater, é
necessario considerar o momento de spin eletrénico, que foi negligenciado
até agora. A razdo para isso reside no fato de que esse numero quantico,
necessario para a descricdo das propriedades magnéticas, nao surge na
solucdo da equacdo de Schrodinger para o atomo de hidrogénio. Assim, é
preciso acrescenta-lo, a posteriori, na funcao de onda. Elétrons tém
numeros de spin +1/2 (simbolizado por 1) ou -1/2 (simbolizado por |).
Um conjunto completo de fungbes para a descricdo do spin eletronico

consiste de duas fungdes ortonormais o e B, de tal modo que
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a(t) =1 o) =0
B(T) =0 BH) =1

A funcdo de onda que descreve tanto a distribuicao espacial e seu
spin eletronico é chamada de spin-orbital, X(<Pz-, spin) . Cada orbital
espacial ¥, pode dar origem a dois spins-orbitais diferentes, um
correspondendo ao spin a e o outro ao spin B, tal como mostrado abaixo.

P,

0,8

Pode-se, construir a funcdo de onda anti-simétrica para um sistema

de N elétrons, como mostrado abaixo

X; (1) Xj(l) Xk(l)
(2 (2) - 2
B({it}) = \/% ng( ) XJE( ) sz( ) (20)
Xz(N) Xj(N) Xk(N)

O termo (N!)Y2é um fator de normalizacdo. Este é o determinante

de Slater*¥ constituido de N elétrons ocupando N spin-orbitais
(Xsza---,Xk) sem especificar qual elétron estd em qual orbital. Cada

linha é formada pela representagao de todos os assinalamentos possiveis
de um elétron i a todas as combinacdes de spin-orbitais. A troca de
coordenada de dois elétrons quaisquer, o que corresponde a intercambiar
duas linhas no determinante, tem como efeito a mudanga de sinal da
funcao de onda, satisfazendo assim ao principio da anti-simetria da fungao

de onda.
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3.1.8 Funcgoes de Base

Uma das ferramentas matematicas mais poderosas de que se dispde
€ a representacao de uma funcao qualquer por um conjunto de fungoes
conhecidas, cujos coeficientes sao cuidadosamente escolhidos, conforme

equacao (21):

o0
fl@) = cipy +eypy += ) e, (21)

7=

As funcbes ¥y (m) sao chamadas de fungdes de base. O conjunto de

fungbes necessarias para a representagéof(il}) € chamado de base. Se a
base for completa, a relacdo de igualdade acima é rigorosamente valida
do ponto de vista matematico. Entretanto, como ndo se pode usar uma
base infinita do ponto de vista pratico, o nimero total de funcdes de base
utilizado (tamanho da base) pode ter efeito na qualidade dos resultados
finais.

Desta forma, pode-se escrever um orbital molecular como

b= P, (22)
p=1

onde os coeficientes C; sao conhecidos como coeficientes de expansao

i

dos orbitais moleculares ou como os autovetores da funcao de onda. As
fungdes de base ¢u também sdo normalizadas e geralmente centradas

nos nucleos atémicos, os quais, também, possuem similaridades com os
orbitais atdbmicos. Fungdes gaussianas sao usadas em calculos ab initio
devido a maior simplicidade no calculo das integrais. Estas fungdes tém a

seguinte forma genérica:
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g9(¢, )= ca:nymzle_cr2 (23)
em que T = (:ci-l- y) + Zk) e ¢ é a constante relacionada com a

extensdo radial. Abaixo estdo exemplificadas trés funcbes gaussianas

representativas (de tipo s, py e dyy, respectivamente)

E]% G

™

913(C9F) :[

1
o |128¢® % e
95, (G7)= ye

/4

™

2048¢7

7_‘_3

:Bye_(:r2

g3dz~y (Cv 'F) =

A combinacdo destas gaussianas, também chamadas de
“primitivas”, é usada para formar as fungdes de base gaussianas. Estas,
por sua vez, sao chamadas de fungdes gaussianas contraidas e tém a

seguinte forma:

Pu = Z dpugp (24)
p

onde dp, sao constantes fixas (coeficientes de contragao) e, em geral,
normalizadas para uma dada base
Desta forma, os orbitais moleculares podem ser construidos da

seguinte forma
b; = CinPp = Cips deugp (25)

Varias bases foram propostas para os diversos elementos e as

habitualmente mais utilizadas em céalculos ab initio sao listadas na Tabela
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3.1. Cabe, entretanto, ressaltar que qualquer um pode criar sua propria
base, sendo necessario para isso somente usar técnicas de construcdo de
base 14,

As bases de valéncia desdobradas, também chamadas de bases de
Pople [*°) descrevem os orbitais mais internos (orbitais de carogo) usando
funcOes contraidas, ou seja, cujos coeficientes ndo foram otimizados, e os
orbitais de valéncia sao desdobrados em dois conjuntos: orbitais de
valéncia interna e externa. Por exemplo, para o atomo de carbono os

interna externa
~ =

orbitais sdo separados da seguinte forma: C: 1s 2s  2p | Ambos
caroco
valéncia

os orbitais de valéncia tém os coeficientes das funcdes de base sao

03

Figura 3.1 Representacao das fungoes de valéncia.

devidamente otimizados.

Para descrever corretamente a ligacdo quimica é necessario a
inclusdo de fungdes de polarizacdo. Na formacdo da ligacdo quimica, o
orbital s do atomo de Hidrogénio, por exemplo, passa a ter contribuicdo
do orbital p, ja o orbital p do atomo de Litio passa a ter contribuicdo dos
orbitais d, e assim por diante. Portanto, a inclusao de fungbOes de
polarizacdo é quase obrigatéria para uma boa descricdo dos orbitais
moleculares. Fungdes de polarizacao adicionam orbitais do tipo p para o
Hidrogénio e do tipo d para os atomos pesados. A notacao que caracteriza
a inclusdo de fungdes de polarizacdo é o simbolo (p) para a inclusao de
orbitais tipo p e (d) para a inclusao de orbitais tipo d. As fungdes de

polarizagcao estao representada na Figura 3.2.

Dissertacdo de Mestrado - Arquimedes Mariano 28



Capitulo 3: Fundamentacgao Teodrica

P

Figura 3.2 Representacaode funcdes de polarizacao

As funcOes difusas (++) sdo necessarias para descrever anions,
complexos fracamente ligados, estados excitados, ou seja, para todo
sistema molecular onde ha elétrons fracamente ligados com expansdo da
nuvem eletronica. A inclusao de funcgdes difusas na base é indicada pelo
simbolo (+) significando que funcdes difusas do tipo s e p sdo adicionadas
aos atomos pesados, e (++) significa que funcdes difusas do tipo s
também sao adicionadas ao atomo de H, como pode ser observado na

Figura 3.3.

()

Figura 3.3 Representacao das fungoes difusas

Tabela 3-1 - Algumas fungdes de bases e modo da descricao dos orbitais atomicos

STO-3G 1 funcao de base com 3 primitivas gaussianas por orbital
carogo: 1 fungao de base com 6 primitivas gaussianas

6-31G valéncia: 2 funcdes de base, uma com 3 primitivas
gaussianas e outra com apenas 1

6-31++G(d,p) 6-31G com fungdes difusas (++) e de polarizacao (d,p)

carogo: 1 fungao de base com 6 primitivas gaussianas
valéncia: 3 fungdes de base, uma com 3 gaussianas
primitivas e as duas outras com apenas uma gaussiana
primitiva. Uso de fungdes difusas e de polarizagao

6-311++G(d,p)
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3.1.9 O Principio Variacional

Até aqui foi visto que para se obter a fungdo de onda do sistema (y)
era necessaria a determinacao dos orbitais moleculares ;. O problema
agora € a determinagdo dos coeficientes cj,, com 0s quais se podem
construir os orbitais moleculares y. A teoria Hartree-Fock utiliza, para isto,
o principio variacional, que diz que a energia do estado fundamental de
qualquer funcdo normalizada anti-simétrica das coordenadas eletronicas

(®) serd sempre maior que a energia para a fungcao de onda exata:

E(®)> E(¥) & =¥ (26)

Em outras palavras, a energia da funcdo de onda exata é o limite
inferior para as energias calculadas a partir de qualquer outra funcao
normalizada e anti-simétrica. Logo, o problema se transforma, agora, em
encontrar-se um conjunto de coeficientes ¢, que minimiza a energia da

funcdo de onda resultante 4%,
3.1.10 Equacdes de Roothaam-Hall

O principio variacional leva as seguintes equacdes descrevendo os

coeficientes ¢, como deduzido por Roothaan e por Hall 78]
L
Z(FW —siSW):O nw=L12,...L (27)

v=1

Se a equacao acima for reescrita na forma de matriz, teremos

FC =8Ce (28)
onde cada elemento é uma matriz. O termo £ é uma matriz diagonal de

energias dos orbitais, em que cada um dos seus elementos g;, é a energia
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do orbital molecular ¢;. F € chamada de matriz de Fock que representa os
efeitos médios do campo potencial de todos os elétrons em cada orbital. A
matriz S é a matriz de sobreposicao, indicando o recobrimento entre
orbitais.

Para um sistema de camada eletronica fechada, seus elementos sao

dados por:
L L
Fw/ :HW +ZZPM [(ul/‘ )\0') — %(,U)\‘I/O')] (29)

onde Hy,, é chamado de Hamiltoniano de caroco que representa um
elemento de matriz relacionado com a energia de um elétron no campo

dos nucleos e Py, é a matriz densidade, definida como

occup

_ *
P, =2 E : CxiCoi (30)
i=1
Os coeficientes sdo somados sobre os orbitais ocupados e o fator de 2

vem do fato de que cada orbital esta preenchido com dois elétrons.

A matriz de Fock, assim como os orbitais, depende dos préprios
coeficientes ¢, aos quais se quer determinar e a matriz de densidade
também é fungao desses coeficientes. Logo, a equacdo (28) nao é linear e
tem que ser resolvida iterativamente.

Esta resolucdo iterativa é chamada de método do campo
autoconsistente (SCF, do inglés "“Self-Consistent Field”). Apods
convergéncia, a energia € um minimo, e os orbitais geram um campo que
produz os mesmos orbitais, o que explica o nome do método. A solucdo
produz um grupo de orbitais, alguns ocupados por elétrons (¢i,¢j, ...) €
outros nao ocupados, chamados de orbitais virtuais (¢a, @b, ...). O numero

total de fungdes de orbitais é igual ao numero de fungbes de base

utilizado. O termo (MV‘U)\) significa as integrais de repulsao entre dois

elétrons.
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(o) = [[[ ¢;(1>¢;§<1)‘j—ﬁa(z)%(zmwdydz (31)
12

No tratamento Hartree-Fock cada elétron interage com uma
distribuicdo média dos outros elétrons, nao existindo uma interagao
elétron-elétron explicita (movimento correlacionado ou correlagao

eletronica) [*9!

. A falta da correlagdo eletronica € uma grande deficiéncia
desta aproximacdo, especialmente na descricao de processos onde estes
efeitos sao importantes, tais como a quebra e formacao de ligacoes
quimicas (calculo de estados de transicdo), entre outros. Outros métodos,
ditos pds-Hartree-Fock, tentam corrigir esta deficiéncia da teoria Hartree-

Fock.

Os calculos das integrais da forma (NV‘O'A), combinados com os

requerimentos para a reavaliagdao dos elementos da matriz de densidade
P\s, S30 0s aspectos que mais contribuem para a demanda computacional

destes tipos de calculo.
3.1.11 Teoria de Perturbacao de Mgller-Plesset

A teoria de perturbacdo é seguramente o método de avaliacdo da
correlacao mais tradicional e de uso mais difundido entre os quimicos,

(501 para tratarmos da teoria de

sendo proposta por Mgller e Plesset
perturbacao, consideremos a equacao de Schrédinger para um sistema

multi-eletronico de acordo com a equacao (32):

HW )=E,|v,) (32)

onde H é o Hamiltoniano total do sistema. Os métodos de Mgller-Plesset

sdao baseados na Teoria de Perturbacao de Muitos Corpos (“Theory of
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Pertubation Many Body” - TPMB) que consiste em escrever o Hamiltoniano

da seguinte forma:

H=H,+AH, (33)

sendo Hp o Hamiltoniano nao-perturbado e AH; representa uma pequena
perturbacdo em Hy. Naturalmente, a premissa basica de todos os métodos
perturbativos é que a perturbacdo deve ser muito pequena, ou seja, AH;
<< Hy.

Para o caso nao perturbado, temos a equacgao:

\Ilgf)> (34)

A idéia central da teoria de perturbacdo consiste em expandir ¥,

em séries de Taylor, segundo a poténcia de i:

E =E"Y 4+ xED + X E®) 1 NSE®) 4 .. (35)
e
‘\yn>:‘\pg’)>+A‘\I:S)>+>\2‘\Ilf)>+>\3‘\lf§f)>+~- (36)

Portanto, a equacao de Schrédinger considerando a expansao
perturbativa (neste caso, chamada de equacao de Rayleigh- Schrddinger)

é dada por:

n

(H, +)\H1)[ ‘\IJ(O)>+)\‘\I;S)>+)\2 “1’53)>+ ] -
(37)
(E 0 + \EW 4 A\2E?) _|_)[ ‘q:](o)>+A‘\I](1)>+A2‘\I](2)>+...]

Considerando apenas os termos para A°, temos:
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H

\Ifg’)> = EV) ‘\IJS’)> (38)

gue é a equacao de auto-valor de ordem zero para Ho. J& para expansao

0

de primeira (A!) e segunda (1?) ordem termos:

H, ‘\I:g)> +H, ‘\1:(7?)> = EO \\pg>> +EW

\pg’)> (39)

(S

n n n

H, \m<>> L H, \qlg>> _ g q:g;’)} (40)

‘I,(z)> + EW

\I,(l)> 4 E®

A Equacao (39) para expansao de primeira ordem tem dois

parametros desconhecidos: a energia da correcao de primeira-ordem, EL
. ~ 1 ., ~ .

, € respectiva funcao de onda ‘I’n. Ja a equacao (40) além dos termos
. B .ol _ . . ~

desconhecidos £, e ¥, , tambem € desconhecida a energia da correcao

de segunda-ordem, E? e a funcdo de onda da correcao de segunda-

nt

2
ordem ¥, .

Para tornar a teoria TPMB aplicavel para o tratamento do problema
da correlacdo eletr6bnica, o hamiltoniano ndo perturbado deve ser
conhecido. A contribuicao de Mgller-Plesset para este problema consistiu
em considerar o hamiltoniano ndo-perturbado como sendo igual a soma
de hamiltonianos independentes, dados pelo operador de Fock, conforme

a equacao (41):
Hy=)f, (41)

onde n é o numero de funcdes de base e f; é o operador de Fock para 1-
elétron. Portanto, a energia de ordem zero, [E(MP°)], é dada pelo

somatorio das energias de todos os orbitais ocupados:
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occe
MP° = E(MPO) =3, (42)
=1

ou seja, a energia para expansao de ordem zero é tdao somente a energia
obtida pela aproximacao de Hiickel, onde a nenhum grau de correlagao
eletrénica é incluido.

Considerando a equacao (39) para a expansdo de primeira ordem,

, € facil verificar que:

multiplicando ambos os lados da equagao por <‘I’?l
1 _ 0 0
B = (vt [w?) (43)

e, portanto a energia de primeira-ordem, [E(MP1)], é tdo somente a

energia Hartree-Fock do sistema:

MP1= MP0 + E(MP1) = E(HF) (44)

ou seja, o tratamento do problema da correlacdao eletrénica apenas é
considerado para expansao de segunda-ordem em diante (MP2, MP3,
MP4, ...). A energia de corregao de segunda-ordem representa a primeira
contribuicdo para a energia de correlagdo. Esta energia é obtida pela
equacao (45), onde se considera determinantes duplamente excitados, ou
seja, aqueles gerados a partir de excitacdes de dois elétrons de orbitais

ocupados (i e j) para os orbitais virtuais (a e b):

0CC VIR <\Il° ‘H \Il‘.‘.”><\1".‘.”
n 1 ] ]

B2 = (v |H, e} =33

ab
1<j a<b Eo - Eij

H, ‘\IJ?L> s

portanto, a energia para perturbacdo de segunda-ordem, [E(MP2)], é

dada por:
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gcovir|(ww e, w,)- (v |w,w )2
BlMP2= 3" 3"

1<j a<b

e a energia total a nivel MP2 é a soma das energias MP0O, MP1 e MP2,

(46)

€i+sj-sa-sb

conforme a equacao (47),

E[MP2], , , = E[MP0]+ E[MP1)+ E[MP?] (47)

A principal vantagem do método MP2 é que além de ser extensivo, o
tempo computacional € muito menor quando comparado a um calculo
CISD (CI com excitacoes simples e duplas) o que toRN(1)a sua
aplicabilidade possivel para sistemas de tamanho razoavel.

Contudo, a aproximacgdo basica dos métodos MP, é de que o valor
da perturbacdo no hamiltoniano é pequena (AH; << Hp, conforme
discutido anteriormente), isto é, o pressuposto que o operador de
perturbacdo é suficientemente pequeno, nem sempre é valida. Isso é
mais sério para os casos onde a funcdo de referéncia (HF) ndo representa
uma boa aproximacdo. Uma das implicagdes direta desse problema é a
ndo convergéncia da expansao para ordens elevadas. Apesar disso, os
resultados MP2 para geometrias, energias e freqliéncias vibracionais sao,

em geral, mais precisos que os resultados HF [*1732],

3.2 Teoria do Funcional da Densidade

A proposta da Teoria do Funcional de Densidade (DFT) é obter as
propriedades do estado fundamental das moléculas sem a necessidade da
funcdo de onda multieletrénica. Para isso, Hohenberg e Kohn!®3!
demonstraram a importancia da densidade eletronica para esse propdésito.
A vantagem do uso da densidade eletrénica ao invés da fungao de onda
estd na reducao consideravel da dimensao do problema. A funcao de

onda para n-elétrons contém 3n-variaveis (trés para cada elétron) mais a
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parte de spin. A densidade eletronica é definida como o quadrado da
funcdo de onda integrada sobre (n -1) coordenadas eletronicas. Portanto,
a densidade eletronica depende somente de trés coordenadas,
independentemente do numero de elétrons, ou seja, enquanto a
complexidade de funcao de onda aumenta com o numero de elétrons, a
densidade eletronica tem sempre o mesmo numero de variaveis.
Contudo, a obtencdao de um funcional que conecte precisamente a
densidade eletronica a energia nao é conhecida, sendo necessaria uma
série de aproximacgao que deram origem aos diversos métodos baseados

na teoria DFT P4,

3.2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Para estabelecer a dependéncia da densidade com a energia, dois
importantes teoremas estabelecidos por Hohenberg-Kohn foram
fundamentais. O primeiro estabelece que existe uma relagcdao univoca

entre todas as energias, incluindo a energia total, e a densidade, ou seja,
a energia é um funcional da densidade eletronica: E = E(p(#z)). O

segundo teorema estabelece que, semelhantemente ao que acontece com
a teoria dos orbitais moleculares para a funcao de onda, o funcional de

densidade eletronica também obedece ao formalismo do principio
. . . . A . . /, -
variacional, ou seja, para uma densidade eletronica aproximada p (7,X)

obtida pela integracdo sobre o numero total de elétrons,

(fp'(F,X)dT_" = N|, a energia dada por essa densidade é sempre maior

ou igual a energia obtida usando o funcional de densidade exato:
EO[P,(F,X)] > E,[p(7X)], onde a notagdo X corresponde a um conjunto

de configuragdes nucleares, uma vez que a densidade eletrénica na

regiao de nucleo tende a zero.
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3.2.2 As Equacoes de Kohn-Sham

A equacdo geral de Kohn-Sham (KS) para a energia eletronica para
o estado fundamental obtida segundo a DFT pode ser escrita segundo a

equacao (48):

Elp(7,X)] = [U*"dF + Flp(7, X)] (a8)

onde, U™ é o potencial externo e F[p(#x)] é o funcional da densidade (dito

como funcional universal) que é independente do potencial externo. Esses
dois termos representam o desafio principal do formalismo DFT: o

potencial externo precisa ser calculado e a representacdo analitica para o
funcional F|p(#x)| ainda n3o é conhecida.

O potencial externo pode ser determinado a partir da densidade,
para entdao definir o Hamiltoniano e deste a funcdao de onda.
Aparentemente o formalismo DFT é tdo complicado quando o formalismo
utilizando orbitais moleculares para sistemas multieletronicos. O sucesso
do formalismo DFT provém da proposta de KS onde o funcional de
energia cinética passou a ser calculado usando o mesmo formalismo do
método HF, ou seja, aplicando o conceito de particulas independentes,
onde temos a semelhanca entre as equacdes do formalismo HF e DFT.
Dessa forma, a energia cinética total é representada pela soma das
energias cinéticas dos elétrons individuais e o hamiltoniano total é
representado pela soma de operadores de Fock para 1-elétron. Com isso,
semelhantemente ao método HF, aproximadamente 95% da energia
exata é incluida na energia total, sendo a energia de correlacdo eletronica
considerada nos termos do DFT como sendo a energia de troca e

correlacao. Portanto a expressao geral para a energia DFT € a seguinte:
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EDFT[p(’I_':,X)] :T[p('f",X)] + Une[p("_"” X)] + Uee[p(F,X)] (49)
+ U, [p(7, X)]

onde T[p(Fx)] é o funcional de energia cinética dos elétrons, Une[P(F,X)] e

Uee[P(F,X)] sdo os funcionais energia potencial de atracdo elétron-nucleo e

repulsdo elétron-elétron, respectivamente, e Umc[P(F,X)] é o potencial de

troca e correlagdo. Os trés primeiros termos da equacao (49) podem ser
obtidos classicamente, enquanto que o potencial de troca e correlacao é
definido, no formalismo de KS, como a derivada funcional da energia de

troca e correlacgao:
OB, [p(7,X)]

U 7 X)|= (50)
e lPUX)] op(F. X)

O maior problema dos métodos DFT é obter uma representagao
adequada para o potencial de troca e correlacao. Embora exista uma
grande variedade de métodos e técnicas para a representagao
aproximada deste termo, nenhum se compara ao método de Slater [°°J,

Uma vez conhecido o termo de troca e correlagdao, o procedimento
para obtencdo da energia € semelhante ao utilizando pelo método HF, ou
seja, os coeficientes de um conjunto de orbitais ortogonais, chamado de
orbitais de KS, sao otimizados de modo a minimizar a energia total. Esses
orbitais, inicialmente desconhecidos, podem ser determinados
numericamente ou expandidos em um conjunto de fungdes de base, de
forma andloga ao que acontece no formalismo do método HF.

E importante mencionar que os orbitais de KS ndo possuem o
mesmo significado que os orbitais provenientes do método HF. Isso sé
seria verdade se o funcional de troca e correlacdo fosse exato [*°.

Portanto, a partir do conjunto de orbitais é possivel definir um conjunto
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de equacgbes para o método de KS, as quais sao resolvidas de forma

iterativa usando um procedimento SCF, conforme a equacao (51):

H  6,=¢9, (51)

3.2.3 Os funcionais hibridos

Como mostrado anteriormente, a incorporacao da correlagao
eletronica nas equacdes de Kohn-Sham faz surgir um potencial de troca-
correlacao desconhecido. Com relacdo a esse fato, € importante
mencionar os notaveis trabalhos desenvolvidos por Becker, Perdew, Lee e
Parr no tratamento do potencial de troca correlagdo!l®®! Esses funcionais
constituem-se em aproximacoes e a elaboracdo de novos funcionais é
ainda uma darea de pesquisa de grande interesse dos pesquisadores [°”J,

De acordo com Ziegler [°8, os funcionais de troca-correlacdo foram
classificados em trés geragbes. A primeira geracao sao dos funcionais
baseados na Aproximacdao da Densidade Local (LDA-Local Density
Approximation). Essa aproximagao envolve o funcional de troca de Dirac
baseado no modelo atémico de Thomas-Fermi-Dirac I*°. Para a energia de
correlagdo, algumas parametrizagdes foram propostas no inicio da década
de 70. Porém, s6 as formulas propostas na década de 80 sdo consideradas

o 180611 0 método Xa se enquadra

importantes nesse nivel de aproximaca
nesse contexto e, ele é equivalente ao método LDA, porém sem a
correlacao eletronica.

A segunda geragdo de funcionais faz uso da densidade eletronica e
de seu gradiente. Essa aproximagdo é usualmente denominada
Aproximacdao do Gradiente Generalizada (GGA-Generalized Gradient
Approximation). Os mais populares funcionais de uso corrente sao aqueles

[62]

desenvolvidos por Becke para a troca [°*1 Perdew para a correlagdo 3l e
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(64l perdew e Wang desenvolveram

Lee também para correlagao
funcionais de troca e correlagdo %%,

A terceira geragao faz uso de funcionais hibridos que contém em sua
formulagao funcionais GGA de troca e correlacdgo que inclui uma
contribuicdo vinda do método Hartree-Fock. Como referéncia, podemos
citar um dos funcionais hibridos mais utilizados em célculos DFT, que é
funcional B3LYP. Esse funcional contém um termo de troca desenvolvido
por Becke (indicado pela letra B), e um termo de correlagao desenvolvido
por Lee, Yang e Parr (indicado pela sigla LYP) e ainda possui trés
parametros empiricos escolhidos para otimizar sua performance (indicado
pelo numero 3).

Os funcionais da energia de troca e correlacao sao modelados
usando consideracdes tedricas do comportamento da densidade em varias
situacdes extremas e, freqientemente, algum parametro empirico é
introduzido. Alguns funcionais de troca, com a densidade corrigida pelo
gradiente, de uso comum sao: os funcionais de Perdew e Wang de 1986
(1) os quais ndo contém pardmetros experimentais e sdo designados por
PW86 ou PWx86, o funcional de Becke de 1988 denotados por B88, Bx88,
Becke88 ou B e o funcional PWx91. A forma explicita do funcional de troca
B88 é dada por:

4

[Bss _ pIsDA (PG )3 Ao dr . (52)
. . a;ﬁ 1+ 6by_senh ' y.

onde, x, = |V3|/(p*)*/3, senh™ = In[x+(x* + 1)"/?] , b é um pardmetro semi-
empirico cujo valor de 0,0042 u.a. foi ajustado usando a energia de troca

conhecida de calculos HF para varios atomos e,

[

4\
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Para o funcional B3LYP, o qual inclui trés parametros do funcional de
Becke (B3) 92! responsavel pela parte de troca e LYP que caracteriza a
correlacao eletronica, pode-se definir este funcional de acordo com a

equacdo (52) [,

xc X X X
Egryp=laoEryr + ayEpgg + (1 -a, - a)Ejgy,] +

(a1 - ac)ElfWN - acEfYP ]

o
(54)

onde, VWN!®% e B88 correspondem a descricdo do gradiente ndo-local

para a energia de correlacao e troca respectivamente, o termo LSDA

corresponde a descricdo da densidade de spin para os orbitais de KS (955

e eBKS) na expressao de troca. O funcional VWN foi parametrizado por

Vosko, Wilk e Nusairl®® através do método de Monte Carlo, para descricdo
da densidade eletrénica com suas respectivas interacdes e correlagdes. Os
termos a,, ax € ac sao parametros de ajuste para as energias de
atomizacdo molecular®®, as quais sdo obtidos de forma empirica,
correspondendo a a, = 0,20, ax = 0,72 e a. = 0,81. Este é o argumento
usado por parte da comunidade tedrica mundial para caracterizar a DFT
como uma metodologia nao ab initio., uma vez que esta condicao deve ser
imposta aos métodos resultantes Unico e exclusivamente da resolucao das
equacao de Schrodinger eletronica. Entretanto como ja mostrado neste

trabalho, a DFT processa-se segundo um formalismo SCF.

3.3 Orbitais Naturais de Ligacao

As analises da populacdo de orbitais naturais, NPA, e dos orbitais
naturais de ligacao (NBO) foram efetuados pelos métodos RHF,
DFT/B3LYP e MP2, no programa NBO 3.1, que se encontra implantado no
pacote GAUSSIAN 03 %), 0 método NBO realiza a andlise de uma funcdo

Dissertagdo de Mestrado - Arquimedes Mariano 42



Capitulo 3: Fundamentacgao Teodrica

de onda molecular de varios elétrons em termos de pares de elétrons
ligantes localizados. A andlise de orbitais naturais de ligacdo se originou
como uma técnica para estudo de hibridizacdo e efeitos de covaléncia em
funcdes de onda poliatdmicas, baseada nos autovetores blocados da
matriz de densidade eletrdnica reduzida de primeira ordem '®7), Os orbitais
naturais de ligagdo estdo relacionados aproximadamente a nogao de
ligacbes quimicas localizadas e pares isolados de elétrons como unidades
basicas da estrutura molecular.

A densidade eletronica é calculada a partir de uma dada fungao de

2
onda pelo seu quadrado, “I" = W * W A matriz reduzida de ordem k,~k

é definida como:

1

'
Vi (Tpse s Tps Tys e 9Ty, ) =

N . (55)
L f\I’ (rl,...,rk,rk+1,...,rN)\Il(r1,...,rk,rk+1,...,rN)drk+1...drN

onde r corresponde as coordenadas dos elétrons k. As matrizes de
densidade de ordem 1 e 2 tém importdncia na teoria de estrutura
eletronica pois o operador hamiltoniano possui apenas operadores de um
e dois elétrons. Integrando-se a matriz de densidade de primeira ordem
na coordenada “1” se obtém o numero de elétrons N, enquanto que a
integral da matriz de densidade de segunda ordem sobre as coordenadas
“1” e “2” fornece o numero de pares de elétrons (N(N-1)/2).

A matriz densidade de um elétron é usada para se definir a forma
dos orbitais atdmicos naturais (NAO) na molécula e derivar as ligagdes
guimicas a partir da densidade eletronica entre os atomos.

A andlise dos orbitais naturais de ligacdo compreende uma
seqiéncia de transformagdes do conjunto orbitais moleculares can6nicos

{Xi} para varios conjuntos de orbitais localizados como orbitais naturais
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atomicos (NAOs), orbitais hibridos (NHOs), orbitais de ligacao (NBOs), e

orbitais localizados moleculares (NLMOs):

Orbitais can6nicos—>NAOs—NHOs—NBOs—NLMOs.

Os conjuntos localizados podem ser subseqlientemente
transformados para orbitais naturais delocalizados (NOS) ou retornando
para orbitais moleculares canbnicos (MQ’s).Cada etapa da seqliéncia
envolve um conjunto ortonormal que expande o espaco completo do
conjunto de orbitais candnicos e pode ser usado para gerar uma
representacdo exata da funcdo de onda e operadores (propriedades)

calculados do sistema.

3.3.1 A Ortogonalizacao Simétrica Ponderada por Ocupacao

A construcao dos orbitais naturais atémicos (NAO) e dos orbitais
naturais de ligacao (NBO) baseia-se essencialmente no procedimento de
ortogonalizacdo simétrica ponderada por ocupagao (“occupancy-weighted
symmetric orthogonalization”-OWSO) empregada no estagio da formacao
dos NAQ’s de orbitais atébmicos escolhidos de maneira a serem os mais
otimizados no critério do desvio médio quadratico para numero de
ocupacdo. A formacao subseqliente dos orbitais hibridos naturais (NHO's)
e dos orbitais de ligacdo (NBO) envolve transformagdes unitarias
similares.

Por que os orbitais atdmicos devem ser mutuamente ortogonais?
Léwdin foi o primeiro a esclarecer esse ponto do dilema da ortogonalidade
e as simplificacdes essenciais que resultam se orbitais atdmicos sao
ortogonalizados, a ndao-ortogonalizacdo dos orbitais gera anomalias fisicas
e matematicas associadas a termos ndo-hermitianos. Na analise
perturbativa os orbitais atdbmicos ndo-ortogonais levam a densidades de

probabilidade ndo conservativas, possiveis auto-valores de energia
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complexas ou transicao de probabilidade complexa, ou em outras palavras
teriamos observaveis sem sentido fisico.

No procedimento dos orbitais atdmicos naturais, os orbitais atébmicos

nao-ortogonais {¢i} sao transformados em orbitais do tipo ortonormal

{d)i } correspondente pela a transformagao OWSO.

TOWSO{éi} = {¢z}’ <¢z ¢J> = 6ij (56)

A matriz de transformacao Towso € construida de modo a minimizar

os desvios médios quadraticos de um peso w, atribuido a ocupagdo do

estado ¢, do seu correspondente néo—ortogonalgbi .

min {3 w, [|o; — &;|dr (57)
i
onde o peso W, € dado por
w, = <$z F‘$Z> (58)

tomando como ocupacao de ¢i (diagonal do valor esperado do operador

densidade T".

No procedimento OWSO, os orbitais que possuem alto numero de
ocupacao sao mais fortemente preservados na forma que orbitais com
baixa ocupacao, podem ser distorcidos livremente para obter a
ortogonalidade.

Para uma base pequena ou préxima do minimo, a OWSO converte-

se na ortogonalizacdo proposta por Léwdin (SO) % e leva a orbitais

similares a OWSO. Neste caso o peso w, para remover a unitariamente a

dependéncia sobre T' se faz a ortogonalizacdo apenas nos fatores

geomeétricos (elementos da matriz de “overlap”)
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% (59)
Towso =Ts50 =9

Entretanto para bases estendida a diferenca entre Towso € Tso
resulta ser progressivamente maior e o papel do fator de peso w, na

convergéncia mais suave para descricdao de uma base de orbitais atdmicos
(AO) de alta ocupacao. Os orbitais atdmicos naturais irdo normalmente se
assemelhar a orbitais atdbmicos puros e podem ser divididos em uma base
minima natural (correspondente aos orbitais pertencentes as camadas
preenchidas ou semipreenchidas de um atomo isolado) e um conjunto
remanescente de orbitais naturais de Rydberg, baseados nas ocupacgoes
dos orbitais. O conjunto de orbitais da base minima ira ter alta ocupacao,
enquanto que os orbitais de Rydberg irdao ter ocupacdes muito baixas. A
guantidade de orbitais atomicos naturais depende do tamanho da funcgao
de base e o nimero de orbitais de Rydberg aumentara com o aumento da

base atomica.
3.3.2 Orbitais Naturais e a Matriz Densidade de Uma Particula

Orbitais “naturais” no sentido classico de Lowdin derivam das

propriedades do operador densidade de uma particula f‘(l‘l'):
ra) = Nf¢(1,2,...,N) »*(1,2,...,N) d2,...,dN  (60)

O operador de densidade pode ser entendido como a projecdao de 1-

, T - 2
eletron sobre todas as distribuicdes de probabilidade dada por ©¥”| sendo

que ¥ é a Unica quantidade que entra na definicdo do orbital natural e
esses orbitais sao auto-orbitais intrinsecos para descricao da densidade

eletronica e outras propriedades da Y mono-eletrdnica.
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O operador densidade pode ser associado a representacao matricial

I' na base dos orbitais atémicos {x;}
(T),; = f X, TAL) x, (1) dr,, (61)
Por definig&o, orbitais naturais{¢, } s&o auto-orbitais de T

f‘qbz = ’Yid)i (62)

com autovalores correspondente (numero de ocupagao)~,. Como

mostrado por Léwdin, os orbitais naturais tem uma propriedade de levar

mais rapidamente a convergéncia na expansdo da densidade eletronica

P(F) = I‘(F‘F). Se tentarmos uma aproximagao para p(¥) usando uma
base finita ortonormal {Xk} de n orbitais, com coeficientes de pesos

positivos w; de modo
- 2
p() = Y S w |x;,(F) (63)
k=1

entdo, para cada n=1,2,..., a melhor representacdo possivel para p(7) no

sentido do desvio médio-quadrado é obtido pela escolha X, = ¢, e

w, = 7y, na ordem que i=1,2,...,n. A propriedade de maxima ocupagao

resulta da representacdo compacta da densidade eletrénica e outras
propriedades de um elétron que distingue os orbitais naturais de outras
bases.

Para sistema de camada aberta, o operador densidade se separa em
componentes distintas referentes aos spins a e 8, levando a possibilidade
de diferentes orbitais naturais de ligacao para diferentes spins. J& para

sistemas de camada fechada a parte espacial desses operadores sao

Dissertacdo de Mestrado - Arquimedes Mariano 47



Capitulo 3: Fundamentacgao Teodrica

idénticas e o operador de interesse € o operador densidade spinless é

obtido pelo somatério sobre todos os dois componentes de spins.
3.3.3 Analise Populacional Natural

Orbitais naturais localizados sao obtidos como autovalores dos
blocos localizados da matriz densidade. O autovalor localizado satisfaz
propriedades de maxima ocupacao analoga aquelas descritas na equacgao

(63), pela representacdo da densidade eletrénica associada com o bloco.

Por exemplo, autovetores atdmicos (um-centro) cﬁl(.A)sobre o atomo A sdo

obtidos pela diagonalizacao do bloco localizado '@ da matriz densidade

(4)

completa I', associada com a base X, ' naquele atomo. Desde que os

7(A ~ . ~
autovetores ¢Z(- ) para cada bloco sao ortogonais entre eles, mas nao aos

7 (B . o pAL ~
autovetores de ¢>Z( ) de outro bloco, os orbitais naturais atomicos serao

obtidos pela remogao do overlap interatémico (A e B) pelo procedimento
OWSO. Na pratica cada bloco atémico é calculado pela média de todos os
componentes do momento angular para preservar as simetrias do atomo
livre e garantir todas a invaridancias rotacionais.

Os orbitais naturais atébmicos proporcionam a base para a
aperfeicoada “andlise da populagdo natural” que corrige muita das

diferencas da bem estabelecida anadlise populacional de Mulliken. A
populacao natural qEA) do orbital ¢>§A) no atomo A é simplesmente o

elemento diagonal da matriz densidade na base dos orbitais atdomicos

naturais

T

¢M = < e

¢§A’> (64)
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Essa populacdo automaticamente satisfaz o principio da exclusao de

(4)

i

(4)

Pauli (0 <q;”’ <2) e da populacdo atébmica gq que é a soma

propriamente dita do numero total de elétrons.

atomos

q(A) _ zqu), NTotal — Z q(J) (65)
i J

eletrons
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4. Resultados e discussoes

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados das
propriedades estruturais, eletronicas das nitrosaminas alifaticas R,NNO e
das aromaticas RoN-CgH4-NO, onde R=H-, H3C- ou HsC,-, obtidos através
dos meétodos ab initio Hartree-Fock, Teoria de Perturbacdao de Mgller-
Plesset e a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) utilizando o funcional
hibrido B3LYP, foram utilizadas os conjuntos de base desdobradas de
Pople 6-31++G(d,p) e 6-311++G(d,p) para as nitrosaminas alifaticas e o
conjunto 6-31++G(d,p) para as aromaticas. As propriedades eletronicas
sao de grande interesse em compostos como as nitrosaminas
principalmente por estas apresentarem condicoes de realizar ressonancia
em suas formas, para isso fez-se uso da particdo de cargas atomicas
usando analise populacional de Mulliken e NBO e ainda foi averiguado o
momento de dipolo dos diversos isdbmeros e como este é afetado com as

mudancgas nos grupos substituintes.
4.1 As Estruturas
4.1.1 As Nitrosaminas Alifaticas

A investigagdo da estrutura das nitrosaminas envolveu a
caracterizacdo de pontos estaciondrios bem como a de diversos isomeros
para cada substituinte. Neste trabalho ndao houve uma analise
conformacional corriqueira, ou seja, uma varredura em uma coordenada
da molécula, as analises foram feitas com certas estruturas escolhidas da
forma que se segue.

A proposta inicial foi utilizar as nitrosaminas mais simples
(R=Hidrogénio) como guia para as substituicbes mais complexas, através
destas estruturas iniciou-se o processo de substituicdo de cada hidrogénio
por um grupo metil, esses grupos foram colocados na forma “eclipsada” e

“estrelada” formando o primeiro grande grupo de possiveis isbmeros. A
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partir destas possibilidades foi feita a segunda substituicao formando um
novo grupo de isbmeros com R=etil, mais uma vez as possibilidades de
arranjo eclipsado e estrelado foi considerada. Formada todas essas
possibilidade de isbmeros realizou-se calculos usando no nivel Hartree-
Fock (HF) surgindo dai as estruturas que passamos a estudar e descrever.

As primeiras nitrosaminas sao apresentadas na Figura 4.1.

29 2o 2 00

Estrutura 1a Estrutura 1b Estrutura 1c Estrutura 1d
Simetria: Cs Simetria: Cs Simetria: Cy; Simetria: Cs

Figura 4.1 - Estruturas nitrosaminas alifaticas com R=Hidrogénio e suas respectivas
simetrias obtidas nos métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2 utilizando as bases 6-
31++G(d,p) e 6-311++G(d,p)

As estruturas apresentadas acima representam as formas iniciais
usadas na construcao da série de nitrosaminas alifaticas, estas estao
denominadas como 1a, 1b, 1c e 1d, onde o “1” estd relacionado com o
substituinte R=Hidrogénio. Calculos de freqliéncias mostram que as
estrutura 1c € um ponto de minimo (simetria C; nos niveis RHF e MP2,
concordando com a literatura %!, Porém, resultados DFT para otimizacgdo
completa de geometria da estrutura 1c conduzem a estrutura 1b (simetria
Cs) que é uma estrutura de minimo neste nivel de céalculo. Este resultados
é concordante com os obtidos anteriormente [%°7%, 34 a estruturas 1a e 1d
sao pontos de transicao.

Na serie do metil (-CHs) além da substituicdao propriamente dita nos
hidrogénios, percorreu-se as diversas possibilidades de conformacdo nas
metilas, sendo assim, apds todas as probabilidades construidas, os
calculos de otimizacdo separaram cinco estruturas distintas denominadas

2a, 2b, 2c, 2d, e 2e, apresentadas na Figura 4.2.

Dissertacdo de Mestrado - Arquimedes Mariano 51



Capitulo 4: Resultados e discussoes

A estrutura 2e é caracterizada como o ponto de minimo em todos os
casos, a simetria da estrutura é C;, tendo uma conformacao de menor
repulsdo entre os hidrogénios. A estrutura é coerente com os dados
experimentais de cristalogréficos de raios-X 33! e difracdo de elétrons em
fase gasosa [°J,

A estrutura 2d foi caracterizada como minimo no nivel de célculo
B3LYP/6-31++G(d,p), permanecendo como estado de transicao em todos

os outros calculos, as outras estruturas sao caracterizadas como estado

9 »

Estrutura 2a Estrutura 2b Estrutura 2c
Simetria : Cg Simetria : Cq Simetria : Cq

de transigao .

Yy

-

Estrutura 2d Estrutura 2e
Simetria : Cs Simetria : Cs
Figura 4.2 Estruturas de das nitrosaminas alifaticas com R =metil e suas respectivas

simetrias obtidas nos métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2 utilizando as bases 6-
31++G(d,p) e 6-311++G(d,p)

As Ultimas estruturas que fecham a série das nitrosaminas alifaticas

sao derivadas de substituices pelos grupos etilas, a partir dos isbmeros
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obtidos na segunda série. A Figura 4.3 ilustra as estrutura dos estados de

transicdo em todos os métodos e nas bases de Pople.

iﬂﬁi‘x

Estrutura 3a Estrutura 3b Estrutura 3c
Simetria : Cg Simetria : Cg Simetria : Cg

R )

® X 2
®

9D
? P s
Estrutura 3d Estrutura 3e Estrutura 3f
Simetria : Cg Simetria : Cg Simetria : Cg

Figura 4.3 Estruturas das nitrosaminas alifaticas com R=etil com simetria C; obtidas nos

métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2 utilizando as bases 6-31++G(d,p) e 6-311++G(d,p)

As substituicoes pelo grupo etil as estruturas foram denominadas
3a, 3b, 3¢, 3d, 3e, 3f, 3g, 3h, 3i, 3j, 3, 3m, 3n e 30, diferenciando-as
pela energia e por aspectos geométricos, de modo que algumas estruturas
tém a mesma energia e momento de dipolo, porém possuem arranjos

geomeétricos diferente.
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2 F »
* -

§ " 3‘3 i‘:‘b

Estrutura 3g Estrutura 3h Estrutura 3i
Simetria: C; Simetria: C; Simetria: C;
¥
\ 2, 9
-
o
Estrutura 3j Estrutura 3l Estrutura 3m
Simetria: Cy Simetria: C; Simetria: Cy
@
¥
Estrutura 3n Estrutura 30
Simetria: C; Simetria: C;

Figura 4.4 Estruturas das nitrosaminas alifaticas com R=etil com simetria C; obtidas nos
métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2 utilizando as bases 6-31++G(d,p) e 6-311++G(d,p)

A Tabela 4-1 mostra todos os pontos estacionarios caracterizados

pelas freqléncias vibracionais das nitrosaminas, estes sao classificadas
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como: Minimo (freqiéncias todas positivas) e Estado de Transicdo - TS

(uma freqliéncia imaginaria).

Tabela 4-1 As estruturas de minimo e de estado de transicao (TS) para as nitrosaminas
alifaticas usando os métodos RHF, B3LYP e MP2 e as bases de valéncia desdobrada de
Pople 6-31++G(d,p) e 6-311++G(d,p)

6-31++G(d,p) 6-311++G(d,p)
RHF B3LYP MP2 RHF B3LYP MP2
la TS TS TS TS TS TS
1b | Minimo | Minimo TS TS Minimo TS
1c | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo
id TS TS TS TS TS TS
2a TS TS TS TS TS TS
2b TS TS TS TS TS TS
2C TS TS TS TS TS TS
2d TS Minimo TS TS TS TS
2e | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo
3a TS TS TS TS TS TS
3b TS TS TS TS TS TS
3c TS TS TS TS TS TS
3d TS TS TS TS TS TS
3e TS TS TS TS TS TS
3f TS TS TS TS TS TS
~3g | Minimo TS Minimo | Minimo | Minimo | Minimo
3h | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo
3i | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo
3j | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo
31 | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo -
3m | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo
3n | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo
30 | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo | Minimo

4.1.2 As Nitrosaminas Aromaticas

A construgdo das nitrosaminas aromaticas deu-se de modo
semelhante as alifaticas e denominadas de modo andlogo para R=H, os
isbmeros foram 4a, 4b e 4c, ilustrada na Figura 4.5.

Nesta ilustracdo observa-se que a estrutura 4a ¢é planar
apresentando simetria Cs em relacao ao plano do papel, a estrutura 4b se

apresenta piramidal em relagdo ao plano de simetria Cs, e por ultimo a
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estrutura 4c que apresenta simetria C; com os hidrogénios entrando no

plano.

Estrutura 4a Estrutura 4b Estrutura 4c
Simetria: C4 Simetria: Cs Simetria: Cs
Figura 4.5 Estruturas nitrosaminas aromaticas com R=Hidrogénio e suas respectivas
simetrias obtidas nos métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2 utilizando a base 6-31++G(d,p)

Além disso, temos as estruturas que derivam das substituicdes dos
Hidrogénios pelo grupo metil, denominadas de 5a, 5b, 5c, 5d, 5e e 5f
apresentadas na Figura 4.6. Nesta segunda série das nitrosaminas
aromaticas, a estruturas otimizadas apresentam na sua maioria uma
simetria Cs, porém a forma 5f, de simetria C;, apresenta-se como estado

de minimo para os métodos RHF e DFT/B3LYP bem como a estrutura 5e.
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Estrutura 5a Estrutura 5b
Simetria: Cs Simetria: Cs

Estrutura 5c Estrutura 5d
Simetria: Cg Simetria: Cs

Estrutura 5e Estrutura 5f
Simetria: Cs Simetria: C;

Figura 4.6 Estruturas nitrosaminas aromaticas com R=Metil e suas respectivas simetrias
obtidas nos métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2 utilizando a base 6-31++G(d,p)

Tendo por ultimo, as estruturas derivadas da substituicdo do grupo
etil: 6a, 6b, 6¢c, 6d, 6e, 6f, 6g, 6h, 6i, 6j, 6/, 6m, 6n, 60, 6p, 6qg, € 6r,

apresentadas nas Figura 4.7.
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Estrutura 6a Estrutura 6b
Simetria: Cs Simetria: Cs

Estrutura 6c¢ Estrutura 6d
Simetria: Cg Simetria: Cg

Estrutura 6e Estrutura 6f
Simetria: Cg Simetria: Cg

> @
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Estrutura 6g Estrutura 6h
Simetria: Cs Simetria: Cy

b @

Estrutura 6i Estrutura 6j
Simetria: Cy Simetria: Cy

Estrutura 6i Estrutura 6m
Simetria: C; Simetria: Cy

2 @

Estrutura 6n Estrutura 60
Simetria: C; Simetria: C;
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Estrutura 6p Estrutura 6q
Simetria: Cy Simetria: Cy

Estrutura 6r
Simetria: C;

Figura 4.7 Estruturas nitrosaminas aromaticas com R=Etil e suas respectivas simetrias

obtidas nos métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2 utilizando a base 6-31++G(d,p)

A Tabela 4.2 apresenta um resumo com respeito a natureza dos
pontos estacionarios (minimo ou TS) para as diversas estruturas das
nitrosaminas aromaticas. Os resultados apresentados se referem apenas
aqueles obtidos com os métodos RHF e B3LYP, uma vez que calculos de
freqiéncia no nivel MP2 para algumas das estruturas apresentadas foram

inviaveis devido a alta demanda computacional.
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Tabela 4-2 Classificagdo das nitrosaminas aromaticas em pontos de minimos e estados
de transicdo (TS) nos métodos RHF, DFT e MP2 usando a base 6-31++G(d,p)

6-31++G(d,p) |

RHF B3LYP
4a | Minimo Minimo
4b TS TS
4c TS TS
5a TS TS
5b TS TS
5c TS TS
5d TS TS

5e | Minimo Minimo
5f | Minimo Minimo

6a TS TS
6b TS TS
6¢C TS TS
6d TS TS
6e TS TS
6f TS TS

6g | Minimo TS

6h | Minimo Minimo
6i | Minimo Minimo
6j | Minimo Minimo
6l | Minimo Minimo
6m | Minimo Minimo
6n | Minimo Minimo
60 | Minimo Minimo
6p | Minimo Minimo
6qg | Minimo Minimo
6r | Minimo Minimo

De acordo com a Tabela 4.2 as estruturas com simetria Cs se
apresentam como estados de transicao enquanto na sua maioria as
estruturas de simetria C; se apresentam como estado de minimo,

caracterizados por calculos de freqliéncias.
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4.2 As Energias

4.2.1 As Nitrosaminas Alifaticas

Os resultados para as energias eletronicas totais (em Hartrees) e as

energias relativas sao apresentadas nas Tabelas 4.3 e 4.4

Tabela 4-3 Valores das energias absolutas em hartrees e as energias relativas AE entre

os isomeros em kJ mol™ na base 6-31++G (d,p)

RHF B3LYP MP2

Energia AE Energia AE Energia AE

[Hartree] [kJ/mol] | [Hartree] [kJ/mol] | [Hartree] [kJ/mol]
1a | -184,811 84,4 -185,826 99,8 -185,334 90,49
ib | -184,843 0,0 -185,864 0,0 -185,369 0,07
1c | -184,843 0,0 -185,864 0,0 -185,369 0,00
id | -184,814 76,2 -185,830 89,4 -185,338 81,31
2a | -262,872 97,5 -264,449 119,3 | -263,690 108,22
2b | -262,905 10,9 -264,491 9,1 -263,726 12,13
2c | -262,906 8,0 -264,491 8,6 -263,727 9,10
2d | -262,908 3,3 -264,494 0,4 -263,730 3,12
2e | -262,910 0,0 -264,495 0,0 -263,731 0,00
3a | -340,946 113,2 |-343,083 131,5 |-342,057 123,21
3b | -340,951 101,1 |-343,087 121,9 |-342,062 110,89
3c | -340,969 54,7 -343,114 51,4 -342,082 58,04
3d | -340,969 53,0 -343,116 46,7 -342,085 50,19
3e | -340,975 39,4 -343,119 37,0 -342,088 43,37
3f | -340,983 18,0 -343,127 15,7 -342,098 18,10
3g | -340,990 0,0 -342,103 5,00
3h | -340,990 0,0 -343,133 0,0 -342,103 5,00
3i | -340,987 6,7 -343,131 6,5 -342,102 7,61
3j | -340,987 6,7 -343,131 6,5 -342,102 7,61
31 | -340,989 1,2 -343,133 1,1 -342,104 -0,02
3m | -340,989 1,2 -343,133 1,1 -342,104 -0,02
3n | -340,990 0,0 -343,133 0,0 -342,104 0,0
30 | -340,990 0,0 -343,133 0,0 -342,104 0,0
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Tabela 4-4 Valores das energias absolutas em hartrees e as energias relativas AE entre

os isbmeros em kJ mol! na base 6-311++G (d,p)

RHF B3LYP MP2

Energia AE Energia AE Energia AE

[Hartree] [kJ/mol] | [Hartree] [kJ/mol] | [Hartree] [kJ/mol]
1a | -184,857 81,4 -185,875 98,1 -185,412 87,0
1b | -184,888 0,1 -185,912 0,0 -185,445 0,2
1c | -184,888 0,0 -185,912 0,0 -185,445 0,0
1d | -184,861 71,8 -185,880 86,5 -185,416 76,2
2a | -262,931 95,0 -264,510 117,8 |-263,789 103,7
2b | -262,963 10,7 -264,552 8,7 -263,824 12,0
2c | -262,964 7,8 -264,552 8,4 -263,825 9,0
2d | -262,966 3,4 -264,555 0,3 -263,827 3,2
2e | -262,967 0,0 -264,555 0,0 -263,828 0,0
3a |-341,017 110,7 |-343,159 130,1 |-342,181 118,8
3b | -341,022 98,5 -343,162 120,4 |-342,185 106,8
3c | -341,039 53,4 -343,189 50,9 -342,205 56,4
3d | -341,039 52,4 -343,190 46,7 -342,207 49,5
3e | -341,044 38,2 -343,194 36,7 -342,210 42,4
3f | -341,052 17,6 -343,202 16,0 -342,219 17,7
3g | -341,056 7,5 -343,208 0,0 -342,224 4,6
3h | -341,056 7,5 -343,208 0,0 -342,224 4,6
3i | -341,057 6,4 -343,206 6,3 -342,223 7,6
3j | -341,057 6,4 -343,206 6,3 -342,223 7,6
3l | -341,059 1,1 -343,208 1,1 -342,226 0,0
3m | -341,059 1,1 -343,208 1,1 -342,226 0,0
3n | -341,059 0,0 -343,208 0,0 -342,226 0,4
30 | -341,059 0,0 -343,208 0,0 -342,226 0,4

Os resultados da Tabela 4.3 e 4.4 mostram os resultados de energia

para as bases 6-31++G (d,p) e 6-311++G(d,p) mostram uma seqiéncia

de estabilidade dos isébmeros da primeira série:

1c>1b>1d>1a. Na

segunda série, a estrutura mais estavel é aquela da forma planar (2e),

sendo assim temos a ordem de estabilidade 2a<2b<2c<2d<?2e.

A Figura 4.10 demonstra a tendéncia de estabilizacdo dos isdmeros

da primeira e segunda série das nitrosaminas alifaticas nos métodos RHF,
DFT/B3LYP e MP2 e nas bases 6-31++G (d,p) e 6-311++G (d,p).
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Energia relativa das nitrosaminas alifaticas

140,0

5

£ 120,0

=

; 100,0 B RHF/6-31++G(d,p)

(]

g 800 m B3LYP/6-31++G(d,p)

5 600 B MP2/6-31++G(d,p)

s 40,0

% B RHF/6-311++G(d,p)

:c_" 20,0 m B3LYP/6-311++G(d,p)
0,0

® MP2/6-311++G(d,p)

Estruturas

Figura 4.8 Grafico das energias relativas da 1a e 2a séries das nitrosaminas

A Figura 4.11 mostra as energias relativas entre os isdbmeros da
terceira série das nitrosaminas alifaticas. Conforme pode ser observado, a

série de estruturas 3a e 3b apresentam as maiores energias relativas.

Energia relativa das nitrosaminas alifaticas

140,0

120,0

100,0 B RHF/6-31++G(d,p)
80,0 m B3LYP/6-31++G(d,p)
60,0

u MP2/6-31++G(d,p)
40,0

20,0
0,0

B RHF/6-311++G(d,p)

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

Energia relativas em kJ/mol

3a 3b 3c 3d 3e 3f 3g 3h 3i 3j 3l 3m 3n 3o B MP2/6-311++G(d,p)

Estruturas

Figura 4.9 Grafico das energias relativas entre os isomeros da 3a série das nitrosaminas
alifaticas

Dissertagdo de Mestrado - Arquimedes Mariano 64



Capitulo 4: Resultados e discussoes

A terceira série tem outro aspecto importante: os valores de energia
de minimo variam com o método e com a base. As estruturas 3g e 3h e
as formas 3l e 3m se convertem nos isomeros 3n e 30 (mais estaveis), na

mudanca do método ou da base.

4.2.2 As Nitrosaminas Aromaticas

O resultado para as energias das nitrosaminas aromaticas esta
resumido na Tabela 4.5, sendo valores absolutos dados em hartrees e as
energias relativas em kJ/mol.

A estrutura de energia minima para as nitrosaminas aromaticas com
R=Hidrogénio corresponde a 4a para todos os métodos. ]Ja para R=metil,
as estruturas 5e e 5f correspondem as de energia minima para os
resultados obtidos com os métodos RHF e DFT, porém no método MP2 a
estrutura 5f é mais estavel. As nitrosaminas com R=etil tem uma grande
variedade de isbmeros, mas em todos os métodos os valores de minimo

correspondem as estruturas 6q e 6r.
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Tabela 4-5 Valores de energia em hartree e os valores da energia relativa para cada

isomero em kJ/mol nos niveis RHF, B3LYP e MP2 na base 6-31++G(d,p)

RHF B3LYP MP2
Energia AE Energia AE Energia AE
[Hartree] [kJ/mol] | [Hartree] [kJ/mol] | [Hartree] [k1/mol]

4a | -414,407 0,0 -416,934 0,0 -415,714 0,0
4b | -414,397 25,8 -416,919 39,1 -415,704 26,7
4c | -414,406 1,8 -416,933 0,3 -415,712 4,8
5a | -492,452 16,3 -495,544 11,9 -494,056 15,4
5b | -492,453 14,1 -495,535 35,6 -494,056 13,5
5c | -492,455 7,6 -495,547 5,8 -494,059 7,5
5d | -492,455 7,4 -495,547 5,5 -494,059 7,2
5e | -492,458 0,0 -495,549 0,0 -494,062 2,8
5f | -492,458 0,1 -495,549 0,1 -494,063 0,0
6a | -570,496 105,8 -574,152 91,0 -572,398 99,9
6b | -570,510 69,3 -574,164 59,9 -572,411 66,6
6c¢c | -570,510 68,9 -574,164 59,3 -572,411 66,0
6d | -570,514 59,1 -574,167 51,4 - -
6e | -570,526 28,1 -574,168 47,8 -572,425 29,6
6f | -570,531 14,5 -574,173 36,3 -572,433 8,8
6g | -570,531 14,0 -574,173 35,6 - -
6h | -570,532 11,5 -574,185 3,2 -572,431 12,4
6i | -570,532 12,1 -574,182 11,4 -572,433 6,6
6j | -570,532 12,1 -574,182 11,4 -572,433 6,6
6l | -570,532 10,9 -574,185 3,2 -572,433 7,3
6m | -570,532 11,1 -574,182 11,1 -572,434 5,6
6n | -570,532 11,1 -574,182 11,1 -572,434 5,6
60 | -570,535 4,3 -574,185 3,2 - -
6p | -570,535 4,3 -574,185 3,2 -572,435 2,0
6q | -570,536 0,0 -574,187 0,0 -572,436 0,0
6r | -570,536 0,0 -574,187 0,0 -572,436 0,0

A Figura 4.10 demonstra a tendéncia de estabilizacdo dos isbmeros

da primeira e segunda série das nitrosaminas aromaticas considerando
todos os resultados (RHF, DFT/B3LYP e MP2) com a base 6-31++G (d,p) .
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Energia relativa das nitrosaminas aromaticas
45,0
40,0
35,0
30,0
25,0
20,0 B RHF/6-31++G(d,p)
15,0 W B3LYP/6-31++G(d,p)
10,0 m MP2/6-31++G(d,p)

5,0 -
0,0 -

Energias relativas em kJ/mol

4a 4b 4c 5a 5b 5c 5d 5e 5f

Estruturas

Figura 4.10 Grafico das energias relativas entre os isomeros da primeira série das
nitrosaminas aromaticas e entre os isomeros da segunda série usando os métodos RHF,
B3LYP e MP2 na base 6-31++G(d,p)

A Figura 4.11 mostra as energias relativas entre os isébmeros da
terceira série das nitrosaminas aromaticas onde se percebe a diferenca de

energia entre as estruturas com simetria Cs e as com simetria C;.

Energia relativa das nitrosaminas aromaticas
_ 1200
o
£ 1000 |
E
E 800
8
.% 60,0 B RHF/6-31G++ (d,p)
® 400 ! m B3LYP/6-31G++ (d,p)
©
&

0,0
6a 6b 6¢c 6d 6e 6f 6g 6h 6i 6] 6L 6M 6N 60 6P 6q 6
Estruturas

Figura 4.11 Grafico das energias relativas entre os isOmeros da terceira série das
nitrosaminas aromaticas usando os métodos RHF, B3LYP e MP2 na base 6-31++G(d,p).
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4.3 Parametros Estruturais
4.3.1 As Geometrias das Nitrosaminas Alifaticas

As  propriedades estruturais das nitrosaminas  alifaticas
(representadas na Figura 4.12) foram obtidas dos célculos de otimizagao
de geometria utilizando os métodos descritos anteriormente. Foram
analisados as disténcias de ligacao, angulos e angulos de diedros nos

compostos.

R'\ 1 2
N—N
R/ \\o

Figura 4.12 Representacao das disténcias nas nitrosaminas alifaticas

A Tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos para das distancias de
ligacao R-N(1), R’-N(1), N(1)-N(2) e N(2)-O, obtidos com os diferentes
métodos de estrutura eletronica com as bases de Pople 6-31++G(d,p) e
6-311++G(d,p). J& a Tabela 4.7 mostra os valores para os &angulos
diedrais entre os atomos RN(1)N(2)O e R'N(1)N(2)O e os angulos de
ligagdo R'N(1)R e N(1)N(2)O.

Os resultados obtidos para as distédncias dnane) € dnejo para a
primeira série de nitrosaminas estudadas (estruturas 1a, 1b e 1c) sdo
poucos dependentes do método/base. As estruturas 1b e 1c apresentam
um encurtamento da distancia N(1)N(2) em relagao a estrutura 1a, esse
resultado é consistente com a contribuicdo de formas de ressonancia para
esta estrutura. O angulo diedro da estrutura 1a tem forma piramidal com

simetria Cs e os angulos entre R'N(1)R indicam que o par solitario do
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nitrogénio do grupo amino nao esta disponivel para formar hibridos de
ressonancia com o grupo NO.

Na Figura 4.13 sdao mostrados alguns resultados anteriores para as
distancias de ligacao na nitrosamina obtidos com os métodos CASSCF/6-
31G(d)*!, B3LYP/6-311g++G(2d,2p) e MP2/6-311++G(2d,2p)"%. Os
resultados apresentados na Tabela 4.6 sao concordantes com os obtidos

na literatura.

Figura 4.13 - Valores de comprimento de ligacdo na nitrosamina nos métodos
CASSCF/6-31G(d) (azul) , B3LYP/6-311++G(2d,2p) (preto) e MP2/6-311++G(2d,2p)

(vermelho)
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Tabela 4-6 Resultados para as distancias de ligacao das diversas estruturas das nitrosaminas calculadas usando os métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2
com as bases 6-31++G** (Base 1) e 6-311++G** (Base 2), com R=R’'=H, CH; e C,H;s

RHF DFT/B3LYP MP2

dany [Al | den [A] | duane [A] | daio [A] dany [Al | den (Al | dvane [A] | dao [A] drn [Al | den [A] | dvane [A] | diggo [A]

Base Base : Base Base : Base Base : Base Base | Base Base : Base Base : Base Base : Base Base | Base Base : Base Base : Base Base : Base Base
1 2 1 2 1 2 1 2 [ 1 2 1 2 1 2 1 2 | 1 2 :1 2 1 2 1 2

la | 1,00 101101 101143 143116 1,16|103 102103 102150 150119 1,18 1,02 1,02 102 102149 148122 1,20
b | 0,99 099100 100131 1,311,119 1,18 1,02 1,02 1,01 1,011,333 1,33{1,22 1,21|101 101102 102134 133124 1,22
c (099 1004099 09 {130 131119 1,18(102 1014101 102133 1334122 121102 101101 102134 1,34 1,24 1,22
2a | 146 1,46 1,46 146144 1,44 1,17 1,16 | 147 147 1,47 1,47 152 153119 101|147 1,47 1,47 147150 1,50 1,22 1,20
2b | 1,45 145145 145130 130119 119|146 1,46 1,46 146133 133122 122|145 146146 1,45 1,34 1,33 1,25 1,23
2c | 1,45 145145 145,130 130120 119|146 146146 1,46 133 133123 123|146 146146 1,46 1,33 133125 1,24
2d | 1,44 145145 144130 130119 1,19 145 1,451,446 146134 134123 122|145 145145 1,451,334 1,34} 1,25 1,23
2e | 145 145145 145130 130120 119|145 145146 146133 133123 122|145 145145 145133 1,33 125 1,24
3a | 147 1,47 {147 1,47 144 1,44 1,16 116|145 148 1,46 148133 152123 118|148 1,48 148 148150 1,50 1,20 1,20
3b | 1,47 1,47 {147 147 144 144117 116|148 1,48 1,48 1,48 1,52 1,541,119 1,18 1,48 147148 147|151 151, 1,22 1,20
3c | 1,48 148 {148 148130 130119 119|148 149148 149153 133119 122|148 148148 1,48 1,34 134125 1,23
3d | 148 1,47 {147 148130 130120 1,19 (149 147149 148133 133123 122|148 1,48 1,47 1,47 134 1,34 125 1,24
3e | 146 1,47 {147 146129 129120 119|149 147 1,48 148134 133123 123|147 1,46 148 148134 133125 1,23
3f (1,46 1,47 1,46 146129 129120 1,19 (1,48 1,46 1,47 1,47 133 1,331,223 1,22 (1,47 1,47 | 1,46 146133 133126 1,24
3g | 1,45 1,46 {146 1,46 130 130120 1,19 1,46 1,47 1,33 1,22 1146 1,46 1,46 1,46 1,34 1,34 1,25 1,23
3h | 1,46 1,46 ;145 146 130 130120 1,19 1,46 1,46 1,46 1,47 133 133123 122|146 146146 146 1,34 1,34{1,25 1,23
3i (146 146 {146 1461129 129120 1,19 (147 147 146 147133 1,33{1,23 1,23 |1,46 146146 146133 133125 1,24
3j |1,46 1,46 | 146 146129 1,29 120 119|147 1,47 147 147133 133124 123|146 146146 146133 133125 1,24
31 (145 146146 1454130 1304120 1,19 (147 146 147 147133 1,33 1,24 1,22 1,46 1,451,446 146134 134125 1,24
3m | 1,45 145146 146130 130120 1,19 |1,46 146147 1,47 133 133123 122|146 145146 1,46 1,34 134 1,25 1,24
3n (146 1451145 1,46 {130 130120 119|146 146147 1,47 1133 1331123 122145 145146 1,461} 133 1331124 1,24
30 (146 1464145 145130 130120 119|147 146147 1,47 133 133123 122|146 146146 145134 133125 1,24
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Tabela 4-7 Resultados para os angulos de ligacao e angulos diedrais das diversas estruturas das nitrosaminas calculados usando os métodos RHF,

DFT/B3LYP e MP2 com as bases 6-31++G** (Base 1) e 6-311++G** (Base 2), com R=R'=H, CHs e C,Hs

RHF DFT/B3LYP MP2
Zrnneo | Zrnaneo | Zrnmmr | Enaneo | Zrvaneio | Lrnaneio | Zrnar | Enaneo | Zrnaneio | Lrnaneio | Zrnar | ENane)o
Base Base : Base Base : Base Base : Base Base | Base Base : Base Base : Base Base : Base Base | Base Base : Base Base : Base Base : Base Base
1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
1a 57 56 -57 -56 { 106 106 | 114 114 55 — -55 — 105 — 114 55 55 -55 -55 { 113 104 | 113 113

1b 0 0 180 180 | 123 123 | 115 115 | 180 0 0 180 | 123 123 | 114 115 0 0 180 180 | 123 123 | 113 114
1c 0 9 180 171 § 123 122 | 115 115 0 0 180 -180 ; 123 123 | 114 115 8 10 ; 172 169 | 123 122 | 113 114
2a | 63 63 -63  -63 { 113 113 | 114 114 | 61 61 -61  -61 | 112 112 | 114 114 | 60 60 -60 -60 { 111 111 | 113 113
2b 0 0 180 180 | 121 121 | 118 118 0 0 180 180 | 121 121 | 116 117 0 0 180 180 | 122 121 | 116 116
2c 0 0 180 180 | 124 124 | 116 116 0 0 180 180 | 124 124 | 115 115 0 0 180 180 | 125 124 | 114 114
2d 0 0 180 180 | 120 120 | 117 117 0 0 180 180 | 120 120 | 116 116 0 0 180 180 | 120 120 | 116 116
2e 0 0 180 180 | 122 122 | 116 116 0 0 180 180 | 122 122 | 115 115 0 0 180 180 | 123 123 | 114 114
3a | 64 64 -64 64 { 117 117 | 114 115 63 63 -63 -63 | 116 117 | 114 115 | 62 61 -62 -61 { 115 115 | 113 113
3b | -63 63 63 -63 | 113 113 | 114 114 | 61 63 -61  -63 | 112 112 | 113 113 | -60 60 60 -60 | 111 111 § 113 113
3c 0 0 180 180 | 121 121 | 117 119 180 180 | 120 121 | 118 119 0 0 180 180 | 120 120 | 118 118
3d 0 0 180 180 | 134 134 | 117 117 180 180 { 133 134 | 116 117 0 0 180 180 | 134 134 | 115 115
3e 0 180 180 | 114 114 | 119 119 180 180 | 114 114 | 118 118 0 180 180 | 114 114 | 117 117
3f 0 0 180 180 | 123 123 | 116 116 180 180 | 123 123 | 115 115 0 0 180 180 | 123 123 | 114 114
3g | -1 -4 1-180 -172 { 122 123 | 117 117 180 180 | 122 123 | 116 117 -3 -3 (-170 -170 { 122 122 | 116 116
3h 1 4 180 172 | 122 123 | 117 117 -180 180 | 122 122 | 116 116 3 3 171 171 | 122 122 | 116 116
3i -2 -2 1-179 -179 ¢ 119 119 | 116 117 -1 -1 180 -179 4 120 120 | 115 117 -3 -3 1-178 -178 i 120 120 | 115 115
3j 2 2 179 179 | 119 119 | 116 117 1 1 -180 179 | 120 120 | 115 116 4 4 178 178 | 120 120 | 115 115
31 | 177 4 4 177 | 122 122 | 116 117 3 3 177 177 | 122 122 | 115 117 3 3 177 177 | 122 122 | 115 115
3m| -4 -4 1 -177 -177 | 122 122 | 116 117 -3 -3 4 -177 -177 122 122 | 115 117 -3 -3 1 -177 -177 ; 122 122 | 115 115
3n | -1 0 -180 -180 | 122 122 | 117 117 0 0 180 180 | 122 123 | 116 117 1 1 -180 -180 | 122 122 | 115 115
30 1 0 180 180 | 122 122 | 117 117 0 0 -180 180 | 122 122 | 116 116 -1 -1 180 180 | 122 122 | 115 115

o
o
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Considerando as distancias de ligacdo obtidas para as estruturas da
segunda série de nitrosaminas investigadas (2a-2e) pode-se observar a
influéncia dos substituintes nesta propriedade. O grupo metil é mais
volumoso e conseqlientemente sofre mais repulsoes. Os valores para os
angulos e distancias de ligagdes também sdo poucos dependentes da
base.

Os comprimentos de ligagao dgrn(1) € drnii) Onde R=R’= CH3 e as
distancias CN(2) e C'N(2) de todas as estruturas da segunda série nao
apresentam variagdes com os diferentes métodos/bases.

Na Figura 4.14 sao mostrados os dados experimentais de difragao
de raios-X para a dimetil-nitrosamina. Comparando estes resultados com
0s obtidos teoricamente pode-se concluir que a estrutura experimental
possui disposicao semelhante ao isobmero 2e, e essas possui estrutura
cristalografica com simetria C*! no plano NO do grupo N(1)N(2)O.
Trabalhos realizados por difracdo de elétrons em fase gasosa mostram
que nao existe desvio significativo na planaridade da estrutura
N(1)N(2)0, Os resultados DFT/B3LYP e MP2 para as distancias e
angulos de ligagdo da estrutura 2e sdo bastante concordantes com os

obtidos experimentalmente, mostrados na Figura 4.14.

//
()

Figura 4.14 Estrutura da dimetil-nitrosamina proposta a partir da estrutura cristalina de

raios X (azul) e difracdo de elétrons (verde)
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A terceira série das nitrosaminas possui um maior numero de
isbmeros (3a-30), isso devido ao fato dos varios arranjos espaciais do
grupo etil. As distancias drn(1) € drnei) oOnde R=R’= CH,CHs, seguem a
tendéncia das outras séries, nao havendo mudancas significativas ao
longo dos métodos e das bases.

As distancias dni)ne) € dnz)o Seguem as mesmas caracteristicas das
anteriores, as estruturas 3a e 3b sdo de arranjo piramidal, tendo maiores
valores de comprimento dn(i)n), com diferentes arranjos em relagdo a
posicao dos substituintes.

A Figura 4.15 apresenta os valores das distancias N(1)N(2) e N(2)O
ao longo das trés séries das nitrosaminas alifaticas. Conforme pode ser
observado nesta Figura a distancia N(2)O apresenta pouca variagao ao
longo da série investigada. Ja a distancia N(1)N(2) apresenta um aumento
para a série 1c>1d, 2a—-2b, 2e—3a e 3b—>3c, essa mudanga decorre do
fato das estruturas que possuem o par indisponivel para ressonancia
possuem a ligacao N(1)-N(2) mais alongada, quando acontece a
passagem para estruturas com a geometria favoravel para o par do
nitrogénio entra em ressonancia com o grupo NO o comprimento da

ligacdo diminui evidenciando o fenémeno citado.
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Figura 4.15 Distancias de ligacdo N(1)N(2) e N(2)O nas nitrosaminas alifaticas
(R2N(1)N(2)0)

4.3.2 As Geometrias das Nitrosaminas Aromaticas

A Tabela 4-8 apresenta os resultados para as distancias de ligacoes
calculadas com os métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2 utilizando a base
6-31++G(d,p). Os parametros dizem respeito aos comprimentos drn(1) €
dr'n(1), OU S€ja, a distancia do nitrogénio do grupo amino aos substituintes,
também a ligacao do nitrogénio com carbono do anel aromatico N(1)-C(1)
ainda apresenta as ligagdoes dos carbonos do anel, C(1)-C(2) e C(2)-C(3)
e finalmente os comprimentos da ligacao C(4)-N(4) e N(4)-0O(4) no grupo
nitroso. Ja a Tabela 4-10 mostra os angulos de ligagdo. A numeragao
adotada segue a convencao utilizada na difracdo de raios-X da estrutura

das p-nitroso-anilina *°J,

Figura 4.16 Estrutura geral das ligacoes e angulos das nistrosaminas aromaticas onde
R=R'=H, CH3 e CZH5
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Tabela 4-8 Valores obtidos para os comprimentos de ligacao R-N e R’-N, C(1)-C(2) e C(2)-C(3), C(4)-N(4) e o comprimento da ligacdao no para diversas

estruturas das nitrosaminas aromaticas calculados com os métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2 com a base 6-31++G (d,p).

RHF DFT/B3LYP MP2
deviy)  den Angey dewep)  depiem Ao dneor | devayw denw Anwew) deep) depice) A dnaor | dev  den) Anwe) degee) depies Ao dnaog)

4a | 099 09 1,38 141 1,37 1,42 1,19 | 1,00 101 137 1,42 1,38 1,42 123 | 1,02 1,02 1,39 141 1,39 1,43 1,25
ab | 1,00 100 1,43 1,40 1,39 1,43 1,18 | 1,02 1,02 1,44 141 1,39 1,44 1,22 | 1,02 1,02 1,44 1,41 139 144 1,25
4 | 099 099 136 141 1,37 141 1,19 | 1,01 101 1,37 1,42 138 142 1,23 | 1,00 101 1,37 1,41 1,39 1,42 1725
5a | 145 145 137 142 137 141 1,19 | 146 146 138 1,43 138 141 123 | 1,45 145 138 1,43 1,38 1,42 1725
5b | 1,45 1,45 1,43 140 1,38 1,43 1,18 | 1,47 147 144 141 1,39 1,44 122 | 1,46 146 144 141 1,39 1,44 1,25
Sc | 145 145 1,37 142 137 141 1,19 | 1,46 146 1,37 143 138 141 123 | 1,45 145 137 143 139 1,42 1,25
sd | 1,45 145 1,37 1,42 1,37 141 1,19 | 1,46 146 137 1,43 138 141 123 | 145 1,45 137 1,42 1,38 1,42 1,25
Se | 1,45 1,45 1,37 142 1,37 141 1,19 | 146 146 137 1,43 138 141 123 | 1,45 145 137 1,42 1,39 1,42 1,25
sf | 145 1,45 1,37 142 1,37 141 119 | 1,46 146 137 1,43 1,38 1,41 123 | 1,46 146 139 142 1,39 1,43 1,25
6a | 1,48 1,48 138 142 137 141 1,19 | 1,49 1,49 1,38 1,43 138 141 124 | 1,49 149 139 1,43 1,39 1,42 1,25
6b | 1,47 147 1,38 141 1,37 1,41 1,19 | 1,49 148 138 144 1,38 1,41 124 | 1,48 1,48 138 143 1,39 1,42 1,25
6c | 1,47 147 138 142 137 141 1,19 | 148 1,49 1,38 1,43 138 141 124 | 1,48 148 138 143 1,38 142 1725
6d | 1,47 147 1,38 1,42 1,37 141 1,19 | 1,48 1,48 138 1,43 138 1,41 1,23 - - - - - - -

6e | 1,47 1,47 143 140 1,38 1,43 1,18 | 1,48 1,48 144 1,41 139 143 1,22 | 1,48 148 1,44 141 1,39 1,44 125
6f | 1,46 146 1,43 140 1,38 1,43 118 | 1,48 1,48 144 141 1,39 1,44 122 | 1,47 1,47 144 140 1,39 1,44 1,25
6g | 1,46 1,46 143 1,40 1,38 143 1,18 | 1,48 148 1,44 1,41 1,39 1,43 1,22 - - - - - - -

6h | 1,46 146 1,38 141 1,38 1,42 1,19 | 1,47 147 138 143 1,38 1,41 123 | 1,46 1,47 139 142 1,39 1,42 1,25
6i | 1,46 146 140 1,41 138 1,42 1,18 | 1,47 1,47 1,38 1,43 138 141 1,23 | 1,47 147 1,40 142 1,39 143 1725
6j | 1,46 146 140 1,41 138 1,42 1,19 | 1,47 147 138 1,43 138 141 123 | 1,47 147 1,40 142 1,39 143 1725
6l | 1,46 1,46 138 142 137 1,42 1,19 - - - - - - 1,47 1,46 139 1,42 139 1,42 1,25
em| 1,46 146 1,40 1,41 1,37 1,42 119 | 1,47 1,47 138 143 1,38 141 123 | 1,47 1,47 140 142 1,38 143 1,25
6n | 1,46 1,46 1,40 141 1,37 1,42 1,19 | 1,47 1,47 138 143 1,38 1,41 123 | 1,47 147 140 142 1,38 1,43 1,25
6o | 1,46 1,46 1,37 142 1,37 1,41 1,19 | 1,47 1,47 138 143 1,38 1,41 1,23 - - - - - - -

6p | 1,46 146 1,37 142 1,37 1,41 1,19 | 1,47 147 138 143 1,38 1,41 123 | 1,46 146 138 142 1,39 1,42 1,25
6q | 1,46 146 1,37 142 1,37 1,41 1,19 | 1,47 147 137 1,43 1,38 1,41 123 | 1,46 146 137 142 1,38 142 1,25
6r | 1,46 146 1,37 142 1,37 141 1,19 | 1,47 1,47 137 143 138 1,41 123 | 146 1,46 137 1,42 1,38 142 1,25
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Conforme pode ser observado na Tabela 4-8 os valores para os
comprimentos de ligagao drn(1)1), drneiyt) € dnei)car), apresentam uma
dependéncia com a geometria da estrutura. Por exemplo, os isémeros 4b,
5b, 6e, 6f e 6g, deixam indisponivel o par solitario do nitrogénio para
ressonancia, fazendo com que a ligacao tenha carater de simples, ou seja,
com maior comprimento que as estruturas planares.

As ligagoes C(1)-C(2) e C(2)-C(3) mostram uma pequena distorcao
do anel aromatico, ja as ligagdes C(2)-C(3) sofrem um encurtamento em
relacdo as C(1)-C(2). Este resultado contribui e reforca a idéia
apresentada na Figura 1.6 que existe uma forte contribuicao da estrutura
dipolar nestas nitrosaminas. As ligagdes C(4)-N(4) e N(4)-O(4) nao
sofrem efeitos do arranjo dos substituintes, apresentando apenas
pequenas variacbes ao longo da série de isbmeros investigados. Os
valores experimentais para os parametros geométricos para o dietil-p-

nitrosoanilina 1**! s30 mostrados na Tabela abaixo.

Tabela 4-9 Valores experimentais de difracao de raios-X da N,N-dietil-p-nitrosoanilina e

os valores obtidos no método MP2 das estruturas 6q (azul) e 6r (vermelho)

Estrutura Cristalina

drn(y)  drngyy dngneq) dc1)c2) dc)ce3) de@ne) dn4)o(4)

[A] [A] [A] [A] [A] [A] [A]

1,46 1,47 1,36 1,42 1,38 1,38 1,27
MP2

1,46 1,46 1,37 1,42 1,38 1,42 1,25

1,46 1,46 1,37 1,42 1,38 1,42 1,25

Na Tabela 4-9 sdo mostrados valores de distancias experimentais de
difracao de raios-X para a N,N-dietil-p-nitrosoanilina. Comparando estes
resultados com os obtidos teoricamente pode-se observar que a estrutura
experimental possui disposicdo semelhante aos isbmeros 6q e 6r, 0s
valores de distancias na Tabela 4-8 mostra que o método MP2 aproxima-
se mais dos valores experimentais, sendo mais pronunciada essa visao na
distancia N(4)-0 (4).
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Tabela 4-10 Resultados para os angulos de ligacdao e angulos diedros para diversos substituintes nas nitrosaminas calculados usando os métodos RHF,
DFT/B3LYP e MP2 com a base 6-31++(d,p).

RHF

MP2

Zenwe)  Zrngme)  Zrugur

Zc(4)N(4)0(4) ZRR’N(I)(I)N(A) ZRR’N(I)(I)C(l)

ZRN(l)(I)C(l) ZR'N(I)(I)C(I) 4RN(1)(1)R‘ 4C(4)N(4)0(4) 4R_R'N(1)(1)N(4) 4R_R'N(1)(1)c(1)

Zenwe)  Zrngme)  Zrngur

ZC(4)N(4)O(4) 4RR’N(1)(1)N(4) ZRR’N(I)(I)C(I)

4a
ab
4c
5a
5b
5c
5d
S5e
5f
6a
6b
6¢
6d
6e
6f
6g
6h
6i
6j
6l
6m
6n
60
6p
6q
6r

117,0
112,0
121,1
124,4
113,8
121,1
124,4
120,5
120,2
128,3
116,2
129,7
115,6
112,9
113,9
113,9
119,8
117,6
117,6
118,5
117,2
117,2
121,4
121,4
122,2
122,2

117,0 113,0 116,0
112,0 108,0 115,0
121,1 1179 116,4
124,1 111,4 116,4
113,8 112,9 1158
121,1 117,9 116,44
1241 111,4 116,4
1202 1193 116,3
120,0 1188 116,3
128,0 103,7 116,3
129,5 1143 116,3
116,0 114,3 116,3
1154 129,0 116,3
112,9 1161 115,8
113,9 112,5 1158
113,9 112,4 115,8
118,7 1165 116,3
117,3 1165 116,2
117,3 1165 116,1
119,3 1164 116,2
117,4 1164 116,1
117,4 1164 116,1
121,1 117,5 116,3
121,1 117,5 116,3
121,9 1159 116,4
121,9 1159 116,44

141,4
123,5
180,0
180,0
131,7
180,0
180,0
180,0
-169,0
180,0
180,0
180,0
180,0
132,6
131,4
131,3
-154,5
147,3
147,3
-152,9
-146,4
-146,4
-179,8
179,8
-179,7
-179,7

178,0
125,8
180,0
180,0
180,0
180,0
180,0
180,0
-168,4
180,0
180,0
180,0
180,0
134,7
-131,9
133,5
156,4
149,4
-149,4
-153,6
-147,5
-147,5
179,1
-179,1
-179,7
179,7

119,3
111,2
121,2
124,3
113,3
120,6
124,5
120,5
120,5
128,2
116,4
129,7
115,8
112,1
113,3
113,3
121,4
118,8
118,8

120,3
120,3
121,4
121,4
122,2
122,2

119,3
111,2
121,2
124,0
113,3
124,2
120,3
120,2
120,2
128,0
129,5
116,1
115,7
112,1
113,3
113,3
121,1
120,1
120,1

118,5
118,5
121,1
121,1
121,9
121,9

DFT/B3LYP
115,7 115,9
107,3 1154
117,7 115,9
111,7 115,9
112,3 115,5
1152 116,0
1152 115,9
119,3 115,9
119,3 115,9
103,8 115,9
114,1 115,9
114,2  115,9
128,5 115,9
115,4 115,5
112,0 1154
111,9 1154
117,4 115,9
118,8 115,9
118,8 115,9
118,7 115,9
118,7 115,9
117,4 115,9
117,4 115,9
1159 115,9
1159 115,9

154,7
124,4
180,0
180,0
132,5
180,0
180,0
180,0
-180,0
180,0
180,0
180,0
180,0
132,1
130,1
131,7
179,4
164,5
164,5

163,7
-163,7
-179,4
179,4
179,7
-179,7

-153,2
121,8
180,0
180,0
-130,0
180,0
180,0
180,0
-180,0
180,0
180,0
180,0
180,0
129,9
-129,7
129,5
178,2
162,8
-162,8

162,2
162,1
178,2
178,2
-179,7
179,8

115,6
110,9
121,1
124,3
112,0
120,2
124,6
120,2
118,1
128,3
115,9
129,9

110,3
112,0
119,5
119,5
116,9
116,9
117,5
116,4
116,4

121,9
121,9
121,9

115,6
110,9
121,1
124,0
112,0
124,3
119,9
119,9
117,9
128,1
129,6
115,6

110,3
112,0
117,6
117,6
116,7
116,7
118,9
116,6
116,6

121,6
121,6
121,6

112,1
107,4
117,8
111,7
111,3
115,5
115,6
120,0
115,1
103,6
114,5
114,5

114,8
111,3
115,7
115,7
115,4
115,4
115,6
116,6
115,2

116,4
116,4
116,4

114,7
114,3
114,8
114,8
114,3
114,8
114,8
114,8
114,7
114,8
114,8
114,8

114,4
114,3
114,7
114,7
114,7
114,7
114,7
114,6
114,6

114,8
114,8
114,8

137,9
124,0
180,0
180,0
128,9
180,0
180,0
180,0
-148,5
180,0
180,0
180,0

-127,7
-126,5
-150,6
-152,2
145,6
-145,6
-149,1
143,3
-143,3

179,5
179,5
-179,5

135,3
121,2
180,0
180,0
126,3
180,0
180,0
180,0
146,7
180,0
180,0
180,0

-125,3
126,2
-150,3
-150,3
143,1
-143,1
148,7
141,6
-141,6

179,5
179,5
-179,5
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Os angulos de ligacao e angulos de diedro sao apresentados na
Tabela 4-10, os angulos entre os substituintes na primeira série sugerem
uma melhor acomodagao para os hidrogénios fora do plano, ou seja, na
simetria C;.

Os substituintes R=metil apresentam os ponto de minimo com
simetria Cs, confirmada pelos os éangulos de diedro e também uma
acomodacao em torno do nitrogénio N(1) nos valores de 120°. Apesar de
apresentarem uma maior repulsao hidrogénio-hidrogénio, a separagao dos
atomos pesados apresenta uma geometria de maior estabilidade.

A terceira série mostra uma uniformidade nos valores de angulos e
diedros demonstrando que as estruturas 6g e 6r possuem uma
planaridade em torno do dtomo de nitrogénio N(1) e coplanaridade entre
o nitrogénio N(1) e nitrogénio do grupo nitroso N(4).

A Tabela abaixo mostra valores dos angulos entre os atomos usando
difracdo de raios-X da N,N-dietil-nitrosoanilina, ou seja, os isbmeros da

terceira série.

Tabela 4-11 Valores dos angulos entre atomos na N,N dietil-p-nitrosoanilina a partir de
difracdo de raios —x e os valores obtidos no método MP2 das estruturas 6q (azul) e 6r

(vermelho)

Estrutura Cristalina

ZRN(1)C(1) ZR'N(1)C(1) ZRN(1)R’ ZC(4)N(4)0(4)
121,1 122,7 116,3 112,6
MP2
121,9 121,6 116,4 114,8
121,9 121,6 116,4 114,8

Comparando estes resultados com os obtidos teoricamente pode-se
observar que a estrutura experimental possui disposicao semelhante aos
isbmeros 6q e 6r, ou seja, mesmo na estrutura cristalina, existe a

planaridade em torno do nitrogénio do grupo amino. Os valores dos
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angulos de ligacdo sdao melhores descritos pelo método MP2 quando

comparado os resultados experimentais.

4.4 Parametros Eletronicos

4.4.1 As Cargas Atomicas nas Nitrosaminas Alifaticas

As cargas atOmicas parciais sao uma representacdo simples e
compacta da densidade eletronica. Estas sao extensamente utilizadas na
andlise da reatividade quimica em relagcbes quantitativas estrutura-
atividade. Os métodos de calculo das cargas atdmicas sao sempre
arbitrarios, pois estas ndo sao observaveis. Dessa forma, ha um grande
numero de métodos propostos para o calculo das cargas atomicas.

As Tabelas 4-12 e 4-13 mostram as cargas parciais nos atomos de
nitrogénio do grupo amino e o oxigénio ligado ao grupo nitroso nas
nitrosaminas alifaticas, respectivamente. A escolha desses atomos é
justificada pelo fato que estes indicam a dispersao da carga na molécula a
partir da ressonancia. As cargas foram obtidas nos métodos de Mulliken e
andlise de populagao natural (NPA) a partir da ocupacdo dos orbitais
naturais de ligagcao (NBO).

Procedeu-se um estudo comparativo das cargas parciais em relagao
ao seu comportamento nos diversos métodos (RHF, B3LYP/DFT e MP2) e
também sua coeréncia diante da mudanca de base (6-31++G(d,p) e 6-
311++4+G(d,p)).
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Tabela 4-12 Cargas parciais MK e NBO no nitrogénio N(1) do grupo amino calculadas com os métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2 com as bases 6-

314++G** (Base 1) e 6-31++G(d,p) (Base 2). Valores em [e].

RHF DFT/B3LYP MP2
MK-N(1) NBO-N(1) MK-N(1) NBO-N(1) MK-N(1) NBO-N(1)

Base 1 Base 2 Base 1 Base 2 Base 1 Base 2 Base 1 Base 2 Base 1 Base 2 Base 1 Base 2
1a -0,57 -0,50 -0,78 -0,71 -0,54 -0,43 -0,78 -0,72 -0,56 -0,50 -0,78 -0,72
1b -0,51 -0,45 -0,69 -0,63 -0,39 -0,29 -0,62 -0,57 -0,42 -0,36 -0,64 -0,58
1c -0,50 -0,42 -0,69 -0,63 -0,39 -0,29 -0,63 -0,57 -0,41 -0,33 -0,64 -0,58
1d -0,53 -0,43 -0,78 -0,72 -0,52 -0,37 -0,79 -0,72 -0,53 -0,42 -0,72 -0,73
2a -0,10 -0,01 -0,48 -0,47 0,03 0,05 -0,45 -0,44 -0,07 0,03 -0,46 -0,45
2b 0,12 0,10 -0,37 -0,37 0,26 0,11 -0,27 -0,26 0,16 0,17 -0,26 -0,26
2c 0,05 -0,01 -0,36 -0,36 0,20 0,06 -0,27 -0,26 0,11 0,10 -0,25 -0,26
2d 0,13 0,11 -0,36 -0,36 0,23 0,11 -0,27 -0,27 0,16 0,18 -0,26 -0,26
2e 0,10 0,08 -0,36 -0,35 0,26 0,11 -0,26 -0,26 0,15 0,17 -0,25 -0,25
3a -0,02 0,26 -0,49 -0,50 0,12 0,22 -0,45 -0,46 0,01 -0,13 -0,46 -0,47
3b -0,01 0,21 -0,49 -0,49 0,14 0,24 -0,45 -0,46 0,00 0,24 -0,46 -0,47
3c 0,16 0,23 -0,38 -0,38 0,32 0,21 -0,28 -0,28 0,18 0,30 -0,26 -0,27
3d -0,03 0,07 -0,38 -0,38 0,13 0,14 -0,27 -0,28 0,06 0,20 -0,26 -0,26
3e 0,15 0,37 -0,36 -0,36 0,28 0,33 -0,26 -0,27 0,16 0,41 -0,25 -0,26
3f 0,02 0,18 -0,36 -0,36 0,18 0,23 -0,26 -0,26 0,08 0,29 -0,24 -0,25
3g 0,30 0,30 -0,37 -0,37 0,31 0,33 -0,27 -0,28 0,16 0,33 -0,26 -0,27
3h 0,30 0,30 -0,37 -0,37 0,31 0,33 -0,27 -0,28 0,16 0,33 -0,26 -0,27
3i 0,19 0,36 -0,36 -0,36 0,31 0,35 -0,26 -0,27 0,21 0,42 -0,24 -0,26
3j 0,19 0,36 -0,36 -0,36 0,31 0,35 -0,26 -0,27 0,21 0,42 -0,24 -0,26
3l 0,23 0,33 -0,37 -0,37 0,28 0,31 -0,27 -0,28 0,21 0,37 -0,25 -0,26
3m 0,23 0,33 -0,37 -0,37 0,28 0,31 -0,27 -0,28 0,21 0,37 -0,25 -0,26
3n 0,30 0,38 -0,37 -0,37 0,31 0,33 -0,27 -0,28 0,25 0,40 -0,25 -0,26
30 0,30 0,38 -0,37 -0,37 0,31 0,33 -0,27 -0,28 0,25 0,40 -0,25 -0,26
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Tabela 4-13 Cargas parciais MK e NBO no oxigénio do grupo nitroso calculadas com os métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2 com as bases 6-
31++G** (Base 1) e 6-31++G(d,p) (Base 2). Valores em [e].

RHF DFT/B3LYP MP2
MK(O) NBO(O) MK(O) NBO(O) MK(O) NBO(O)
Base 1 Base 2 Base 1 Base 2 Base 1 Base 2 Base 1 Base 2 Base 1 Base 2 Base 1 Base 2
1a -0,12 -0,05 -0,32 -0,31 -0,02 -0,01 -0,26 -0,24 -0,07 0,01 -0,23 -0,21
1b -0,30 -0,23 -0,47 -0,45 -0,19 -0,18 -0,40 -0,39 -0,23 -0,15 -0,36 -0,35
1c -0,30 -0,22 -0,47 -0,45 -0,19 -0,18 -0,40 -0,39 -0,23 -0,15 -0,36 -0,34
1d -0,03 0,03 -0,28 -0,27 0,09 0,07 -0,22 -0,21 0,02 0,09 -0,20 -0,19
2a -0,08 0,00 -0,32 -0,31 0,02 0,04 -0,25 -0,24 -0,02 0,06 -0,22 -0,34
2b -0,27 -0,23 -0,50 -0,49 -0,16 -0,17 -0,43 -0,42 -0,21 -0,14 -0,40 -0,21
2c -0,27 -0,22 -0,50 -0,48 -0,17 -0,17 -0,43 -0,42 -0,22 -0,14 -0,40 -0,38
2d -0,28 -0,22 -0,50 -0,49 -0,16 -0,18 -0,42 -0,42 -0,21 -0,14 -0,40 -0,38
2e -0,28 -0,22 -0,50 -0,49 -0,18 -0,18 -0,43 -0,42 -0,23 -0,14 -0,41 -0,39
3a -0,08 0,03 -0,32 -0,31 0,02 0,06 -0,26 -0,24 -0,02 0,11 -0,22 -0,21
3b -0,12 -0,01 -0,32 -0,31 0,01 0,05 -0,25 -0,24 -0,05 0,07 -0,22 -0,21
3c -0,23 -0,19 -0,50 -0,48 -0,12 -0,15 -0,43 -0,42 -0,17 -0,10 -0,40 -0,38
3d -0,27 -0,21 -0,49 -0,48 -0,18 -0,16 -0,43 -0,42 -0,21 -0,13 -0,40 -0,38
3e -0,22 -0,17 -0,51 -0,49 -0,10 -0,16 -0,44 -0,43 -0,15 -0,07 -0,41 -0,38
3f -0,25 -0,20 -0,51 -0,50 -0,15 -0,12 -0,44 -0,43 -0,19 -0,10 -0,41 -0,39
3g -0,27 -0,21 -0,51 -0,48 -0,16 -0,15 -0,44 -0,43 -0,21 -0,13 -0,40 -0,38
3h -0,27 -0,21 -0,51 -0,48 -0,16 -0,17 -0,44 -0,43 -0,21 -0,13 -0,40 -0,38
3i -0,26 -0,19 -0,52 -0,50 -0,13 -0,17 -0,44 -0,43 -0,19 -0,10 -0,41 -0,39
3j -0,26 -0,19 -0,52 -0,50 -0,13 -0,14 -0,44 -0,43 -0,19 -0,10 -0,41 -0,39
3l -0,27 -0,21 -0,51 -0,49 -0,16 -0,14 -0,43 -0,43 -0,21 -0,13 -0,41 -0,39
3m -0,27 -0,21 -0,51 -0,49 -0,16 -0,17 -0,43 -0,43 -0,21 -0,13 -0,41 -0,39
3n -0,27 -0,21 -0,51 -0,49 -0,16 -0,17 -0,44 -0,43 -0,21 -0,13 -0,41 -0,39
30 -0,27 -0,21 -0,51 -0,49 -0,16 -0,17 -0,44 -0,43 -0,21 -0,13 -0,41 -0,39
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A partir dos resultados obtidos para a analise populacional temos
que as cargas MK e NBO reproduzem a eletronegatividade esperada para
o atomo de nitrogénio (g<0), porém as cargas MK sdo insatisfatdrias na
descricdo da eletronegatividade do atomo de oxigénio, pois apresentam
cargas positivas com alguns métodos. Por outro lado, as cargas NBO
descrevem corretamente as cargas negativas no oxigénio em todos os
casos.

A estrutura 1la e 1d possuem a maior carga negativa (NBO), dentro
da sua série, devido ao fato da maior indisponibilidade do par solitario
para ressonancia, e de forma inversa a carga do oxigénio se apresenta
mais positiva (ou menos negativa) ao longo das séries isso se repete com
as estruturas 2a, 3a e 3b que tem formato piramidal.

As demais estruturas possuem um comportamento diferente, as
cargas do nitrogénio sdao menos negativas, pois o par solitdrio estd em
ressonancia na estrutura, aumentando a dispersao eletronica, ou seja, as
formas de ressonancia diminuem as cargas no nitrogénio e aumentam no
oxigénio.

Além destas caracteristicas podemos também observar o efeito de
estabilizacdo dos substituintes no atomo de nitrogénio pelo efeito indutivo
dos grupos metil e etil. A consideragao feita aqui leva em conta um
mesmo arranjo geométrico do substituinte, por exemplo, as cargas
parciais no nitrogénio nas estruturas 1a, 1d, 2a, 3a e 3b nas quais
possuem a mesma forma piramidal nos substituintes. Neste caso, as
cargas NBO no nitrogénio N(1) destes grupos apresentam valores bem
proximos, de modo que: q(la)x~q(ld)<q(2a)~q(3a)=q(3b). Este
resultado deve-se ao efeito indutivo onde ha uma doacdo de carga para
estabilizar o nitrogénio fazendo com que este “libere” mais facilmente o
par solitario resultando numa carga mais positiva ou menos negativa
guando comparada com o R=hidrogénio. A representacao que se segue €&
baseada na idéia de estrutura de ressonancia, colocando o nitrogénio N(1)

com a carga positiva, porém essa maneira é equivocada, ela deve ser
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compreendida como a tendéncia do atomo ficar menos negativo com o
efeito da redistribuicdao de carga e nao positivo propriamente dito que iria

confrontar com a eletronegatividade do atomo de nitrogénio.

Figura 4.17 Representacdo das formas de ressonancia das aminas alifaticas e o efeito

indutivo dos grupos substituintes

Resultados anteriores mostram a deficiéncia das cargas de MK na
descricdo das propriedades eletrénicast’?!. A literatura demonstra também
que as cargas MK ndo convergem quando ha o aumento da base e
mudangas no método. A Figura 4.18 apresenta uma comparagao das
cargas NBO e MK no atomo de nitrogénio obtidas com todos os métodos e

nas duas bases utilizadas.

Figura 4.18 Grafico das cargas MK e NBO no atomo do nitrogénio N(1) nas nitrosaminas
alifaticas usando os métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2 utilizando as bases 6-31++G(d,p) e
6-311++G(d,p)
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Conforme pode ser observado na figura acima, os resultados NBO
possuem uma consisténcia com a base/método, além disso, as
reproducdbes dos sinais das cargas sao mais coerentes com a
eletronegatividade dos atomos analisados.

JA as cargas de Mulliken proporcionam dados quimicamente
inadequados como carga positiva para nitrogénio do grupo amino e
também uma grande dispersdao nos valores de carga dentro das series

analisadas.

4.4.2 As Cargas Atomicas nas Nitrosaminas Aromaticas

A andlise de cargas nas nitrosaminas aromaticas é analoga a das
alifaticas. As cargas MK sdo ineficazes na descricao da eletronegatividade
do nitrogénio N(4) e também do oxigénio do grupo nitroso O(4).

As cargas no nitrogénio das nitrosaminas aromaticas mantém as
propriedades das alifaticas dentro da mesma série temos as cargas mais
negativas nas estruturas 4b na primeira série, 5b na segunda 6e, 6f e 6g
nas estruturas da terceira série. As estruturas planares possui uma carga
no nitrogénio mais positiva devido a ressonancia do par solitario do

nitrogénio N(4).
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Tabela 4-14 Cargas parciais MK e NBO no nitrogénio N(1) calculadas com os métodos
RHF, DFT/B3LYP e MP2 na base 6-31++G(d,p). Valores em [e].

RHF DFT/B3LYP MP2

MK-N(1) NBO-N(1) [ MK-N(1) NBO-N(1) | MK-N(1) NBO-N(1)
4a| -0,51 -0,88 -0,50 -0,82 -0,50 -0,84
ab| -0,54 -0,92 -0,54 -0,91 -0,56 -0,91
ac| -0,61 -0,88 -0,55 -0,82 -0,58 -0,84
5a| -0,10 -0,57 -0,01 -0,45 -0,08 -0,47
5b | -0,02 -0,62 0,12 -0,56 -0,07 -0,57
5c| -0,13 -0,57 0,00 -0,45 -0,10 -0,47
5d | -0,13 -0,57 0,00 -0,45 -0,10 -0,47
5e | -0,19 -0,57 -0,04 -0,46 -0,14 -0,47
5f | -0,19 -0,57 -0,04 -0,46 -0,12 -0,49
6a| -0,18 -0,57 -0,08 -0,45 -0,18 -0,47
6b | -0,18 -0,57 0,00 -0,45 -0,15 -0,47
6c| -0,18 -0,57 0,00 -0,45 -0,15 -0,47
6d| -0,15 -0,58 0,06 -0,46
6e| 0,14 -0,64 0,29 -0,57 0,03 -0,57
6f | 0,13 -0,63 0,28 -0,57 -0,16 -0,57
6g| 0,16 -0,63 0,29 -0,57
6h | 0,00 -0,59 -0,03 -0,46 -0,07 -0,49
6i | 0,00 -0,60 0,02 -0,46 -0,07 -0,49
6j | 0,01 -0,60 0,02 -0,46 -0,07 -0,49
6l | 0,00 -0,59 0,08 -0,46 -0,03 -0,49
6m| 0,01 -0,59 0,03 -0,46 -0,06 -0,50
én| 0,08 -0,60 0,03 -0,46 -0,06 -0,50
60| -0,14 -0,57 -0,03 -0,46
6p| -0,14 -0,57 -0,03 -0,46 -0,15 -0,47
6q| -0,11 -0,57 -0,01 -0,46 -0,14 -0,47
6r| -0,11 -0,57 -0,01 -0,46 -0,14 -0,47
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Tabela 4-15 Cargas parciais MK e NBO no oxigénio O(4) calculadas com os métodos RHF,
DFT/B3LYP e MP2 na base 6-31++G(d,p). Valores em [e].

RHF DFT/B3LYP MP2
MK-O(4) NBO-0(4) | MK-0(4) NBO-0(4) | MK-O(4) NBO-0(4)

4a | -0,09 -0,38 -0,01 -0,35 -0,04 -0,28
ab | -0,06 -0,35 0,02 -0,32 -0,02 -0,26
ac| -0,10 -0,39 -0,01 -0,36 -0,05 -0,29
5a| -0,08 -0,39 0,01 -0,36 -0,03 -0,29
5b | -0,05 -0,35 0,04 -0,32 -0,01 -0,26
5¢ | -0,08 -0,39 0,01 -0,36 -0,03 -0,29
5d | -0,08 -0,39 0,01 -0,36 -0,03 -0,29
5e | -0,08 -0,39 -0,04 -0,46 -0,03 -0,29
5f | -0,09 -0,39 -0,01 -0,36 -0,04 -0,28
6a| -0,07 -0,39 0,01 -0,37 -0,03 -0,30
6b | -0,07 -0,39 0,01 -0,37 -0,03 -0,29
6c | -0,08 -0,39 0,01 -0,37 -0,03 -0,30
6d | -0,07 -0,39 0,02 -0,36

6e | -0,04 -0,36 0,05 -0,32 0,00 -0,26
6f | -0,04 -0,35 0,05 -0,32 0,12 -0,26
6g | -0,03 -0,35 0,06 -0,32

6h | -0,08 -0,38 -0,01 -0,36 -0,04 -0,28
6i | -0,07 -0,37 0,00 -0,36 -0,02 -0,28
6j | -0,07 -0,38 0,00 -0,36 -0,02 -0,28
6l | -0,08 -0,38 0,00 -0,36 -0,03 -0,28
6m| -0,08 -0,38 0,00 -0,36 -0,01 -0,28
6n| -0,08 -0,38 0,00 -0,36 -0,01 -0,28
60| -0,09 -0,39 -0,01 -0,36

6p| -0,09 -0,39 -0,01 -0,36 -0,02 -0,29
6q| -0,09 -0,39 -0,01 -0,36 -0,03 -0,29
6r | -0,09 -0,39 -0,01 -0,36 -0,04 -0,29

As cargas do oxigénio O(4) nao apresenta grande variacao ao longo
da série, como observado na nitrosaminas alifaticas, isto vem do fato da
presenca do anel aromatico que dispersa o efeito direto da ressonancia do

grupo amino.
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4.4.3 Os Momentos de Dipolo nas Nitrosaminas Alifaticas

As caracteristicas estruturais mostradas anteriormente apontam que
as nitrosaminas tém uma forte contribuicdo da estrutura dipolar. A Tabela
4-20 apresenta os valores de momento de dipolo, em Debye, para as
nitrosaminas alifaticas obtidas com os métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2
usando as bases 6-31++G(d,p) e 6-311++G(d,p).

Para a primeira série com R= H é perceptivel que as estruturas
planares ou quase - planares possuem 0s maiores momentos, ratificando
as formas de ressonancia indicadas na Figura 4.19. Na segunda e na
terceira séries as estruturas planares comportam-se de forma analoga.

Os valores do momento de dipolo nas trés séries sao dependentes
da substituicdo dos hidrogénios pelo grupo metil e etil. Observa-se um
aumento de momento de dipolo devido ao efeito indutivo dos grupos,

conforme discutido na secdo anterior (4.4.1).
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Tabela 4-16 Valores de momento de dipolo em Debye (D) nas nitrosaminas alifaticas nos
métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2 usando 6-31++G (d,p) e 6-311++G (d,p)

RHF DFT/B3LYP MP2
Base 1 Base 2 Base 1 Base 2 Base 1 Base 2
1a 2,04 1,99 1,87 1,82 1,93 1,88
1ib 3,90 3,83 3,89 3,84 3,83 3,69
ic 3,90 3,75 3,90 3,85 3,77 3,60
id 2,73 2,67 2,36 2,27 2,32 2,20
2a 2,29 2,26 2,02 1,96 2,04 1,96
2b 4,46 4,40 4,57 4,52 4,63 4,45
2c 4,53 4,46 4,65 4,60 4,70 4,54
2d 4,36 4,30 4,43 4,37 4,48 4,31
2e 4,48 4,42 4,57 4,53 4,63 4,47
3a 2,29 2,28 2,03 1,98 2,02 1,94
3b 2,24 2,22 1,91 1,86 1,89 1,81
3c 4,57 4,50 4,74 4,68 4,77 4,58
3d 4,70 4,63 4,88 4,82 4,95 4,77
3e 4,26 4,21 4,33 4,30 4,33 4,16
3f 4,60 4,55 4,74 4,69 4,75 4,58
39 4,43 4,42 4,55 4,50 4,67 4,50
3h 4,43 4,42 4,55 4,50 4,68 4,50
3i 4,38 4,33 4,47 4,42 4,48 4,31
3j 4,38 4,33 4,47 4,42 4,48 4,31
c]| 4,40 4,35 4,52 4,47 4,57 4,41
3m 4,40 4,35 4,52 4,47 4,57 4,41
3n 4,43 4,39 4,55 4,50 4,60 4,43
30 4,43 4,39 4,55 4,50 4,60 4,43
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Figura 4.19 Valores de momento de dipolo em Debye (D) nas nitrosaminas alifaticas nos
métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2 usando as bases 6-31++G (d,p) e 6-311++G (d,p)

A Figura 4.19 mostra a dependéncia dos momentos com os métodos
e bases. As estruturas que apresentam um menor momento de dipolo sao
as espécies que tem o par solitario indisponivel para o efeito de
ressonancia, os valores sao uniformes ao longo de todos os métodos e das

bases.

4.4.4 Os Momentos de Dipolo nas Nitrosaminas Aromaticas

A Figura 4.20 mostra a dependéncia dos valores de momento ao
longo das séries das nitrosaminas aromaticas com os métodos utilizados.
Existe uma consisténcia nesta tendéncia, ou seja, as estruturas com o par
solitario indisponivel possuem os menores momentos de dipolo em todos

0Ss métodos.
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Figura 4.20 Valores de momento de dipolo em Debye (D) nas nitrosaminas aromaticas
nos métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2 na base 6-31++G (d,p)

Para ilustrar a contribuicdo dipolar das nitrosaminas aromaticas faz-
se a seguinte avaliacdo, o momento de dipolo para anilina (NH2-CgHs) é
da ordem  p=1,53D!3! enquanto o momento do nitroso-benzeno
(NO-CgHs) tem valor de p=3,139D!"*! a sobreposicdo das duas estruturas
individuais “gerariam” a nitrosaminas aromaticas da primeira série. Entao

podemos supor grosseiramente que o momento dipolo do nitroso-anilina
seria MNH,-ciHs + HNo-cHs, fazendo as contas temos Heota=1,53 + 3,139

=4,669D, onde temos que o momento dipolo observado nos calculos sao
entre 5 e 7 Debye, essa avaliagao mostra que as composicoes dos dois
grupos reforcam a formas de ressonancia onde as estruturas planares
apresentam maior contribuicao dipolar ao contrario daquelas que tem o

par perpendicular ao plano do anel.

Dissertacdo de Mestrado - Arquimedes Mariano 90



Capitulo 4: Resultados e discussoes

Tabela 4-17 Valores de momento de dipolo em Debye (D) nas nitrosaminas aromaticas
nos métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2 na base 6-31++G (d,p)

RHF DFT/B3LYP MP2
4a 5,60 7,11 5,67
4b 3,81 4,32 3,79
4c 6,10 7,35 6,36
5a 6,71 8,33 7,35
5b 4,04 4,57 3,96
5¢ 6,78 8,37 7,40
5d 6,78 8,37 7,40
Se 6,72 8,24 7,28
5f 6,64 8,24 6,60
6a 7,30 9,07 7,99
6b 7,32 9,11 8,06
6¢ 7,32 9,12 8,07
6d 7,00 8,65
6e 4,09 4,67 4,05
6f 4,26 4,75 4,04
69 4,09 4,75
6h 6,31 8,37 6,78
6i 5,70 8,46 6,47
6j 8,46 6,47
6l 6,28 8,40 6,71
6m 5,74 8,44 6,38
6n 8,44 6,37
60 6,78 8,37
6p 6,78 8,37 7,27
6q 6,84 8,50 7,49
6r 6,84 8,50 7,50
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5. Conclusoes

As estruturas das nitrosaminas R;N-NO e R;N-CgH4-NO foram
estudadas com os métodos RHF, DFT/B3LYP e MP2, usando as bases
de Pople 6-31++G(d,p) e 6-311++G(d,p). A partir dos calculos de
estrutura eletrénica foram obtidos diversos isbmeros inéditos. Estas
estruturas foram entdo caracterizadas, observando-se que tanto o
numero quanto o tipo de estruturas distintas depende do método e da
base utilizada.

Nas estruturas do tipo R,N-NO, os parametros geomeétricos e
eletrénicos apontam para uma estabilizagdo nas estruturas com
planaridade em torno do nitrogénio e que apresenta uma menor
repulsdo entre seus substituintes. Este efeito de estabilizacdo é
aumentado pela substituicdo dos atomos de hidrogénio do grupo
amino por metil ou etil.

Nas nitrosaminas aromaticas R;N-C¢H4-NO as cargas e o
momento de dipolo sao os parametros chaves para sugerir uma maior
contribuicdo da estrutura dipolar de ressonancia quando da
substituicdo dos hidrogénios da amina.

A analise populacional mostra que o nitrogénio sofre influéncia
direta da geometria e dos substituintes, porém as cargas do oxigénio
pouco se alteram nas séries devido a presenca do anel aromatico
separando o grupo NR; e o grupo NO.

Os parametros eletronicos geométricos das nitrosaminas
alifaticas das estruturas 1a, 1d, 2a, 3a, 3b, indicam claramente que a
planaridade entre os pares solitarios do nitrogénio da amina e o grupo
nitroso é essencial para uma contribuicdo dipolar significativa.

JAa nas nitrosaminas aromaticas as formas 4b, 5b, 6e, 6f e 6g
apresentam ortogonalidade entre os pares solitdrios do nitrogénio da
amina e do anel aromatico, diminuindo a contribuicdo dipolar nas
estruturas. O desvio da planaridade em torno de tal atomo é uma

evidéncia adicional desta caracteristica.

Dissertacdo de Mestrado - Arquimedes Mariano 92



Capitulo 5: Conclusoes

Durante a dissertacao todos os parametros estudados: eletronicos e
estruturais, tiveram perceptiveis mudancas quando se passou de um
método para outro. O numero de isomeros, a classificacdo de estado de
transicdo ou de minimo, as energias de alguns compostos enfim todas as
propriedades observadas aqui. A ampliagdao do estudo de base e dos
métodos deve ser enfocada para outros trabalhos com vista a obtermos
percepcdes mais precisas dos verdadeiros efeitos dos métodos e das

bases no estudo deste tipo de compostos.
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