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“Life is a relationship among molecules”

Linus Pauling.
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RESUMO

O estudo de sistemas intermoleculares fracamente ligados, envolvendo hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (HAPs) e aglomerados de adgua tem aberto novas perspectivas
para uma melhor compreensdo dos mecanismos de formacao de agregados em regides
interestelares. Em especial, para a compreenséo do processo inicial de formacéo de gelo
em nuvens moleculares frias. Nesta dissertagdo, investigamos trés complexos
intermoleculares de agua com moléculas aromaticas: (i) benzeno-agua; (ii) naftaleno-
dimero de 4&gua; e (iii) acenaftileno-trimero de &agua. Utilizamos como como
procedimento tedrico métodos ab initio e a teoria do funcional da densidade (DFT).
Inicialmente, a fim de estabelecer uma metodologia apropriada para o problema,
realizamos um benchmark para o sistema benzeno-dgua. Neste caso, empregamos
diferentes funcionais da densidade, contendo corre¢des de dispersdo (DFT-D) e com
energia de troca ndo-local (HMDFT), combinados com bases atdmicas contendo funcoes
de polarizacédo e difusas. Nossos resultados foram comparados com aqueles obtidos via
métodos perturbativos. Subsequentemente, estudamos 0s aspectos geométricos,
energéticos, vibracionais e parametros cinéticos dos sistemas naftaleno-dimero de &gua e
acenaftileno-trimero de 4gua com DFT-D e HMDFT. Nossos objetivos consistiram em
investigar a mobilidade estrutural de pequenos agregados de agua na presencga de HAPS,
avaliar o impacto das intera¢Ges formadas nas propriedades moleculares (e. g., momento
dipolar, espalhamento Raman de modos fundamentais) e avaliar a cinética reorientacional

desses complexos.



ABSTRACT

The study of weakly bound intermolecular systems involving polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH"s) and water agglomerates has opened new perspectives for a better
understanding of the mechanisms of formation of aggregates in interstellar regions. In the
special, for the understanding of the initial process of ice formation at cold molecular
clouds. In this dissertation, we investigate three intermolecular complexes of water with
aromatic molecules: (i) benzene-water 1:1, (ii) naphathalene-water dimer; and (iii)
acenaphthylene-water trimer. We use as a theoretical procedure ab initio methods
and density functional theory (DFT). Initially, to establish an appropriate methodology
for the problem, we carried out one benchmark for the benzene-water system. In this case,
we employ different density functionals containing dispersion corrections (DFT-D) e with
non-local exchange energy (HMDFT), combined with atomic bases containing
polarization and diffuse functions. Our results were compared with these obtained via
perturbative methods. Subsequently, we studied geometric, energetic, vibrational aspects
and kinect parameters of the naphathalene-water dimer and acenaphthylene-water trimer
with DFT-D and HMDFT. Our targets have consisted of investigating the structural
mobility of small water aggregates in the presence of PAH’s, evaluate the impact of the
formed interaction in molecular properties (e.g dipole moment, Raman scattering of the

fundamental modes) and evaluate the reorientational kinects of these complexes.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Interacdes nao covalentes [1] tem sido uma preocupacao recente na fisico-quimica
de liquidos e em estudos de sistemas bioldgicos por desempenharem um papel relevante
numa variedade de processos fundamentais na natureza, como exemplo a solvatacdo [2-
10], empilhamento molecular [11-12], estabilidade conformacional [13] e na formacéo
de gelo interestelar [14-16]. Nas ultimas duas décadas, uma série de estudos onde
caracterizagdes experimentais e teoricas de interagdes fracas envolvendo moléculas
organicas aromaticas e agua foram reportados no contexto da estrutura de sistemas
cristalinos [17], estabilidade de sistemas bioldgicos [18-19] , hidratacdo de nanotubos de
carbono [20] e de folhas de grafeno [21], por outro lado, do ponto de vista fundamental,
muitos aspectos dessas interessantes interacGes ndo-covalentes permanecem
relativamente elusivos [22].

Mais especificamente, uma das interacfes que mais tem chamado aten¢do em
estudos recentes é a ligagdo de Hidrogénio ndo-convencional O-Hx [23-25] e estruturas
de complexos onde essa interacdo é presente vem sendo investigadas do ponto de vista
experimental desde meados da década de 80 [26-28]. Mais recentemente, uma correlacao
entre a “eletronegatividade molecular” da molécula aromatica e o tipo de interacdo
estabelecida foi proposta [29] e a principal conclusdo é que a interacdo O-Hm é mais
favoravel no caso em que moléculas que manifestam um potencial eletrostatico negativo
no anel aromatico, como o benzeno.

Realcando o contexto interestelar, até 2018, foram catalogadas aproximadamente
200 espécies com 16 elementos quimicos diferentes por observac6es astronémicas [30].
Hidrogénio e Hélio sdo os elementos mais abundantes seguidos de carbono, nitrogénio e
oxigénio e a vista disso, investigacBes experimentais de amostras de meteoritos

elucidaram a presenca de moléculas organicas em regides interestelares [14], dentre elas,



Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (PAH's). Nesse sentido, postula-se a
onipresenca de PAH's tanto no meio interestelar (nuvens densas e poeiras interestelares)
[32] bem como, no sistema solar (meteoritos, cometas, etc) e essa classe de moléculas
constituem aproximadamente 20% do carbono cosmico [31] e nesse contexto, essas
espécies (PAH’s) tém sido objeto de estudos tedricos [33-36] e experimentais [37-40] nos
Gltimos 20 anos, muito por serem portadoras de bandas de emissdo infravermelha (3000
e 885 cm™!) [37] ndo identificadas vistas na via Lactea ou até mesmo em galaxias mais
distantes. O fendmeno ocorre por um processo fluorescente proximo as estrelas, local
onde as moléculas de PAH sdo vibracionalmente excitadas por fétons da regido do UV-
Vvis que, no retorno aos estados vibracionais fundamentais, emitem, por consequéncia

fétons na regido do infravermelho [37,41-43].

Figura. 1. Emissdo infravermelha na formacdo da nuvem interestelar de Orion. Imagem cortesia
da NASA.

Por outro lado, a emissdao no infravermelho indicava a classe geral de moléculas
(nesse caso, 0s PAH's) e ndo uma molécula em particular e nessa perspectiva, em 2018,
McGuire e colaboradores detectaram a benzonitrila [44], que nesse caso, foi a primeira
identificacdo inequivoca de uma molécula aromatica em ambientes astronémicos. Mais

recentemente, foram feitas as primeiras deteccGes de PAH’s nesses ambientes, Mc Guire
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e colaboradores identificaram dois isdmeros do cianonaftaleno dentro da nuvem
interestelar de Taurus [45], no entanto, as frequéncias vibracionais desses complexos
ainda devem ser exploradas pensando na contribui¢do para as bandas de emissao ainda
elusivas.

Em nuvens moleculares frias (T< 50 K), suspeita-se que os PAH's possam ser 0
nucleo de condensacdo de agua e consequente formacdo de gelo interestelar [41,46]. O
processo contrario também € esperado, 0 PAH condensar na superficie de gelo. Em ambos
o0s casos, fluorescéncia é anulada [42]. O inicio desses processos pode ser interpretado
como uma microssolvatagdo de um PAH e simulagdes anteriores de complexos formados
entre PAH's e agua[47-48], elucidam aspectos estruturais e mostram que os agregados de
agua interagem fracamente com a superficie de PAH's por ligac6es de hidrogénio.

A despeito do cenario exposto, apresentaremos um estudo tedrico considerando
as interagdes intermoleculares formadas entre os sistemas: benzeno-agua 1:1, naftaleno-
dimero de agua e acenaftileno-trimero de 4gua. O primeiro sistema ja vem sido estudado
a mais 40 anos, no entanto, sua estrutura e propriedades ainda continuam elusivas e 0
tamanho relativamente pequeno do sistema permite um tratamento tedrico acurado além
de constituir um protdtipo para o estudo de sistemas correlatos maiores. Dessa forma, no
fizemos um estudo longo e rigoroso dos métodos baseado em estudos anteriores no
mesmo sistema e em sistemas correlatos no sentido de tragcar uma metodologia consistente
para estudar os sistemas maiores propostos no trabalho.

O nosso percurso neste trabalho esta estruturado da seguinte forma: No capitulo
1, discutimos brevemente o problema molecular no contexto da Quimica Quantica e
apresentamos uma discussdo sucinta dos métodos aproximados usados para os calculos
das propriedades de interesse. O capitulo 2 discute brevemente sobre aspectos relevantes

das interacOes intermoleculares. O capitulo 3 segue a mesma logica, no entanto,



apresentamos de forma concisa conceitos fundamentais da Cinética Quimica. No capitulo
4, mostramos aspectos fundamentais da espectroscopia vibracional. No capitulo 5,
apresentamos os resultados obtidos e fazemos as discussfes e interpretacbes dos
resultados de nosso trabalho de pesquisa. Por fim, no capitulo 6, apresentamos o que

concluimos de nossa pesquisa e abordamos perspectivas futuras.



CAPITULO 2 - TEORIA E METODOS COMPUTACIONAIS

Muito embora a Quimica seja uma ciéncia que ainda em larga medida seja
experimental, a compreensdo sobre as propriedades da matéria é intimamente ligada, a
sua estrutura microscépica. Nesse sentido, para a compreensdo do comportamento da
matéria em intimidade, é necessario recorrer a um reino microscopico onde as leis do
mundo cléssico, por si s6, falham na descri¢do. Sendo assim, uma nova teoria é proposta,
a Mecanica Quéntica, na qual fornece suporte na descricao de propriedades de a&tomos e
moléculas.

O objetivo da Quimica Quéntica é descricdo das propriedades de atomos e
moléculas, bem como do modo que interagem entre si e se transformam usando as regras
da teoria quéntica. Com a equacdo de Schrddinger, desenvolvida em 1926, e com 0
desenvolvimento em paralelo da area computacional com o surgimento de softwares, a
matéria pdde e tem sido investigada de maneira pormenorizada. Por outro lado, resolver
a Equacéo de Schrodinger de forma exata torna-se um desafio na maioria dos casos. 1sso
se deve ao fato que potenciais envolvendo duas ou mais particulas interagentes tornam o
problema complexo matematicamente e ndo podem ser resolvidos de maneira exata e
dessa forma, é necessario recorrer a métodos de aproximacao.

21 O PROBLEMA QUANTICO MOLECULAR E A EQUAQAO DE
SCHRODINGER

Do ponto de vista da mecanica quantica, quando o interese é a descricao eletronica
de um sistema molecular isso pode ser feito ultilizando a Equagdo de Schrodinger. Na
forma independente do tempo, a equagéo pode ser esquita como:

Hy(r,R) = EY(r,R) (1)

Onde H é o operador Hamiltoniano nao-relativistico para o sistema molecular com

energia E. W(r,R) ¢ a fung@o de estado para o sistema, r= (ry, r, .., In) € R= (R, R2,...,Rn)



sdo as coordenadas dos elétrons e dos nucleos respectivamente. A solucdo dessa equacao
traz informacbes relevantes para a compreensdo de propriedades microscopicas em
sistemas moleculares, por outro lado, a solucdo dessa equacdo para sistemas
polieletrénicos ndo é trivial e aproximacdes sdo necessarias.
2.2 APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

A fim de amenizar os entraves na resolucdo da Equacgéo de Schrodinger de muitos
elétrons, assumindo que a razdo entre as massas do elétrons e do ndcleo sdo pequenas a
ponto do movimento nuclear ndo “acompanhar” 0 movimento eletrénico. Dessa forma, a
hipotese da aproximacao consiste em considerar os nicleos em coordenada fixa [49-50].

Partindo desse presuposto, a expressao para o hamiltoniano, em unidades atdmicas

é:
——yM 1 g2 1yN g2_yN yM _Za
H = ZA:leAVA 221=1V1 u=1ZA=1|ru_RA|+
N M _ 1 N M ZaZp
pu=1 Zv<u |Tu—7"v| + Zp:l ZB<A |R4—Rp| (2)

Isto &, H =Ty + T, + Vy, + V. + Vy, sendo Tn 0 operador de energia cinética
nuclear, Ma a massa do ndcleo A, T. 0 operador de energia cinética eletrénica, Ve 0
operador referente a atracdo eletron e nlcleo, Za a carga do nucleo, Ve 0 operador da
energia potencial repulsiva elétron-elétron e VVn 0 operador de energia potencial repulsiva
nacleo-nucleo.

Com o que foi considerado, a aproximacéo de Born-Oppenheimer [51], a funcdo
de onda eletronica depende parametricamente de R. Dentro da aproximacéo, o termo de
energia cinética nuclear, Tn ,na equacao (2) € muito menor que os demais termor, logo,
Hee =T, + Vy, + V. € 0 hamiltoniano eletronico. A equagdo de Schrodinger pode ser

escrita como:

HeteXm (1, R) = En(R) X1 (1, R) 3)



Nesse contexto, é igualmente possivel resolver a equacdo de Schrodinger para o

movimento nuclear. O hamiltoniano nuclear pode ser escrito como:

1
H = —Yie15 Va + En(R) (4)

E a equacéo de Schrodinger como:

Hpucidn(R) = E¢n(R) )

A equacdo (5) é usada para para determinar estados relativos aos movimentos
atdbmicos nesse contexto. Com a resolucdo do problema eletrénico com auxilio da equacéo
(3) para os pontos R, temos o autovalor En(R), que € um potencial para 0 movimento
nuclear. Assim sendo, é definida uma hipersuperficie de potencial.

2.3 METODO HARTREE-FOCK

Em estrutura eletrnica molecular, o método Hartree-Fock [52-54] consiste na
busca de uma solucdo aproximada para o estado fundamental de um sistema eletronico
considerando somente um unico determinante de Slater [55]. Considerando a
aproximacéo de Born-Oppenheimer e descisiderando efeitos relativisticos, a equacéo a
ser resolvida é:

HyHF = EyHF (6)

Sendo y"F um determinante de Slater. Em sistemas fermibnicos, as funcdes de
onda devem ser antissimétricas quanto a troca de coordenadas. Slater propbs a
aproximacdo da funcdo de onda eletrénica na forma determinantal, satisfazendo o

principio da exclusdo de Pauli. Para um sistema com N elétrons, escreve-se que:

(1) 1) . xy(1)
IPHF:% x1§(2) xZ(;Z) xN;(Z) )
x1(N)  x(N) ... xy(N)

Onde os {xi} sdo bases ortonormais de spin-orbitais e 0s nUmeros entre parenteses



representam as coordenadas eletrénicas (espaciais e de spin) . Dessa forma, resolve-se o
problema dos N elétrons resolvendo os N problemas de um elétron. E vélido ressaltar que,
0 principio da exclusdo de Pauli € automéaticamente satisfeito, uma vez que um
determinante em que duas colunas sdo iguais (dois elétrons correspondentes ao mesmo
spin-orbital) tem valor nulo.

No método Hartree-Fock, o hamiltoniano para um sistema de N elétrons e M
nucleos pode ser escrito como a soma de dois operadores: um que contempla apanas

operadores de um elétrons, Hi e outro que contemple os operadores de dois elétrons, Ha,

como:
H=H, +H, (8)
Onde,
Hy = £, h(D) ©)
h() = —1vp - B, 24 (10)
Hy =%, Z?’zi% (11)

Entdo, é possivel escrever a equacao de Schrodinger da seguinte forma:
(Hy + H)Y, = EY, (12)
Onde o valor esperado do hamiltoniano eletrénico é a energia eletronica Eel das
funcBes de onda dos N elétrons de forma que:
Hup = ZiLy < ilhli > + 20, B0 (< il > =< ijlji >) (13)
Que pode ser reescrito como:
Hyp = XN hi + %Zﬁvﬂ YU — Kij) (14)
Onde, no segundo termo da equagao foram incluidos os termos de Coulomb, J;; e
o detroca, K;;. O operador de Coulomb refere-se a repulséo coulombiana entre os elétrons

enguanto que o operador de troca ndo tem um correspondente classico.



Por fim, chega-se a equacdo de Fock:

F(Y; = &Y, (15)

Onde €; é a energia do spin orbital e (1) é o operador de Fock escrito como:

T = h; + )5, 0:(D) - Ki(D) (16)

2.4 METODOS POS-HARTREE-FOCK

No método Hartree-Fock, a energia obtida contém um erro embutido que € o erro
de correlacdo eletrénica. Nesse método, as interacdes eletronicas perdem detalhes e séo
tratadas por uma média autoconsistente

Nesse sentido, existem métodos que sao dirigidos para a obtencdo da correlacao
eletrbnica, dentre eles, métodos onde a correlacdo eletrénica pode ser obtida de forma
variacional ou por tratamento perturbativo.
2.4.1 METODOS VARIACIONAIS

Primeiramente, a funcdo de onda pode ser escrita da seguinte forma:

Y >=C,lP, > +Za,r C£|(P£ > +Za<b ggl Zi >t (17)

r<s

Esse tratamento da origem aos métodos de Interacdo de Configuracdes (CI) [50],
onde as configuracdes [} > sdo obtidas atraves de um conjunto de spin-orbitais obtidos
pelo método Hartree-Fock. C7 - sdo parametros variacionais determinados pelo funcional:

E[p] =<ylH[p > (18)

Com a obtengdo de pontos extremos do funcional, sdo obtidos de forma
variacional os estados eletrdnicos na aproximacgéo Cl. Os estados eletronicos sdo obtidos
de forma variacional, com a minimizagdo do funcional. Os autovalores de energia sdo
obtidos pela diagonalizagdo do hamiltoniano.

2.4.2 METODOS PERTURBATIVOS

Métodos baseados na teoria da perturbagdo sdo usuais sdo usuais na obtencdo da



correlacdo eletrdnica. A energia de correlacdo é definida como a diferenca entre a energia
obtida pelo método Hartree-Fock restrito e a energia exata nao relativistica do sistema,
Eo [56].
Ecorr = Eo — Eyr (19)
Em sistemas eletronicos, a teoria da perturbacdo de muitos corpos geralmente
aplica a separacdo de Magller-Plesset [57]. A separagdo consiste em escrever 0
hamiltoniano do sistema ndo perturbado como uma somo dos operadores de Fock, i.e,
H, = ﬁ=1 ).
Nesse sentido, as contribui¢cdes de ordem n séo as MPy. A correlacédo se apresenta
em correcdes a partir da segunda ordem. A energia de segunda ordem inclui excitagdes

duplas na configuracao inicial [49]

2) 1 |<ab||rs>|?
E( = - —_— 20
0 4222 €4 +Ep—E,—E, (20)

Um método alternativo para a obtencdo de correlacdo eletronica é o Coupled-
Cluster (CC). O CC é fruto de trabalhos de Coster [59] e Kumell [60] e matematicamente
a funcédo de onda CC é escrita como:

[ >=e"l|p, > (21)

Onde T é o chamado operador de cluster e é definido como:

T=T +Ty,+ T, (22)

As aplicagOes dos operadores de cluster, T1 e To em @, sdo dadas por:

T1®p = X4 Cff (23)
T, @ = i jap CF O (24)
geram configuracbes mono e duplamente excitadas. T:1 € o operador que gera as
configuragbes mono substituidas, T> € o operador que as configuragfes duplamente

substituidas, etc.



As amplitudes de cluster, C, devem ser obtidas de forma que a funcdo de onda vy
seja solucdo da equacdo de Schrodinger.
HeT|p, >=EeT|@, > (25)
Multiplicando ambos os lados por e~T, temos:
e "He|p, >= E|¢p, > (26)

Reescrevendo na forma de uma expansao de Baker-Campbell-Hausdorff,
1 1 1
[H +[H,T] +2[H, T],T] + = [[[H,70,7] + = [[[[H, T], T],T] ]9, >=

Elp, > (27)
O resultado encontrado é consequéncia do fato que o hamiltoniano envolve termos
de no maximo dois elétrons [50]. Embora o Coupled-Cluster ndo seja variacional, a

expressao variacional pode ser escrita a partir da fungéo de onda Coupled-Cluster:

_ <@,leTTHeT |@,>
T <@oleTteT|p,>

(28)

A expressio (28) ndo é operacional, ja que as expansdes dos operadores e e e”
nédo sdo truncadas. Dessa forma, o operador T quando atuando pela esquerda torna-se o
seu correspondente hermitiano e criara elétrons em orbitais jA ocupados e aniquilar
orbitais ja desocupados.

O método quadratico de interacdo de configuracdes de configuracdes (QCISD)
[61] é uma abordagem intermediaria entre 0 médo Cl e o CC. O método consiste na
modificacdo das equacdes do método Cl de forma a restaurar a extensividade, ou seja, a
aditividade da energia para os subsistemas ndo interagentes. Por outro lado, ha perda do
carater variacional.

A funcéo de onda CISD (Interacdo de configuracGes com substitui¢cGes simples e
duplas) em termos de operadores de cluster é escrita como:

Deisp = (1+ T4 +T,)P (29)



A energia e as amplitudes de cluster podem ser obtidas pelas seguintes equacdes:

< D|H|T,@9 > = Ecopr (30)
< Qg VI(Ty + Tz + T1T2) Po > = tg Ecorr (31)
< OEIVIA+Ty + T +5TF) Bo > = 35 Ecory (32)

E demonstravel que com a inclus&o dos termos quadraticos no lado esquerdo das
equacdes, sdo obtidas energias extensivas e 0s termos ndo fisicos sdo cancelados do lado
direito. De forma concisa, essa consiste na proposta do método QCISD.

2.4.3 A INTERACAO DE VAN DER WAALS

Em clusters moleculares onde em que as interacdes predominates sdo as de Van
der Waals, a correlagao eletronica se manifesta de forma determinante. A interacdo de
Van der Waals (Uvaw) ocorre por trés componentes principais: Interacdes de Debye, o
termo direcional de Keeson e o termo de dispersao de London [50].

As interacdes de Debye, constituem interaces que ocorrem entre dipolos

permantes e dipolos induzidos e é dada por:

2 2
— (nu'B aAR GH'A (ZB) (33)

1 € o momento dipolo permanente e a a polarizabilidade.

O termo direcional de Keeson descreve interagdes entre dipolos permanentes apos
uma média orientacional devido a mudancas de configuracdo no sistema. O termo é dado
por:

(HG1E)
B 31:’4T: 6 (34)

Notar que o termo é dependente da temperatura em questéo.
O termo de dispersdo de London descreve interacfes que ocorrem através de

dipolos induzidos dos sistemas envolvidos e € dado por:

C,
Upaw = — R_Z (35)



O termo Cs € dado por:

(Ha1E)

Co = Uga, + piap + KT

+ Dayag (36)
Onde D ¢é energia de excitagdo média. O termo de dispersdo é fisicamente
complexo. O sistema A tem autofuncéo 7 com autovalor correspondente EZ. No estado
fundamental, a auto funcdo de A é dada por g. O mesmo é considerado para o sistema
B, com B3, EBe &,
A interacdo formada por A e B é dada pelo operador de interacao:
V= _%ﬂA-.uBGAB (37)
Que é tratado como uma pertubacdo no sistema AB € tratado como uma
perturbacdo. ©,5 € um termo de ajuste na orientacdo entre os dipolos. Considerando a

funcdo de onda do estado fundamental como l[)éo) = {8, a perturbagio de primeira

ordem na energia é dada por:
ED = —< P lualpd” >< " lualps™ > 22 (38)
E obtem-se a interacdo dipolo-dipolo. Logo, a interagdo dipolo-dipolo é obtida
pela teoria da Perturbacdo de primeira ordem. Por outro lado, se o dipolo de um dos
sistemas for nulo, essa contribuigdo € nula.
Considerando 1/1]4‘. YE as fungdes de onda de A e B estdo em estados excitados, a

correcdo de segunda ordem na energia é dada por:

A B B A
I<¥§PlualpP > 12 1<pSP 1nalw$®>12 0,45
(E§—Ef)(EG—EE) RS

2
E((iig) = Z];tO ZaiO (39)

A equacao é o termo exato da contribui¢do de London para a interacdo de VVan der
Waals. E valido resaltar que a construcdo feita para a obtencdo dos termos de Van der

Waals assumiu a solugéo separados sistemas A e B, portanto, a funcdo de onda perturbada

como 1/)50) =g .yPE. Isto implica que 1/)80) ndo seja antisimetrica quando a troca de



coordenada eletronicas entre A e B e considerar AB como um Unico sistema leva a
resutados fisicamente mais constentes. Esse constitui 0 método da supermolécula e traz
resultados interessantes para o estudos de interacdes intermoleculares [62,63].
2.5 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) tem embasamento em dois teoremas
propostos por Hohemberg e Kohn [64,65] em 1964 e constitui numa formulagdo
alternativa para a resolucdo do problema eletronico. O primeiro teorema sugere que 0
potencial externo sentido pelos elétrons é um funcional Unico da densidade eletrdnica,
logo, ao vez de resolver a Equacdo de Schrodinger para n elétrons, a energia é obtida
resolvendo uma integral tridimensional.

Dentro da formulagdo de Kohn-Sham, um funcional de energia tem forma geral:

Elp] = [v(r)p(r)d3r + %ff%d%d&r‘ + Tolp]l + [ p(")Exc(p(r))d3r  (40)

Onde, v(r) € o potencial externo, To[p] é a energia cinética para um sistema de elétrons
n&o interagentes com densidade p(r) e Exc[p] é o termo que contém a energia de troca e
a energia de correlacdo de um sistema interagente com densidade p(r).
A densidade eletrdnica é dada por:
p(r) = XL | hi(N)|? (41)
E pode ser resolvida usando a equacdo de Schrodinger para um sistema

monoeletrénico:
(=372 +v*S[p]) ;(r) = ey () (42)
ou
RS, (r) = e (r) (43)
Onde v*® ¢ o potencial de Kohn-Sham e h¥S ¢ o0 hamiltoniano de Kohn-Sham [cit].

Os artificios para resover a equacdo de Kohn-Sham sdo similares os usados no método



Hartree-Fock.

No formalismo de Kohn-Sham, pode-se supor que p(r) varie brandamente nas
proximidades de r. Essa aproximacdo é conhecida como aproximacdo LDA (Local
Density Aproximation) e escreve-se a energia de troca e correlacdo como:

Exclpl = [ p(r)el. (p(r)d3r (44)

Onde €. é a energia de troca e correlagdo por elétron num gas eletronico

uniforme. O potencial de troca e correlacdo é dado por:

_d
~ dp(r)

Uxelp] (e(Meklp(MD (45)

Se na situacdo considerada a densidade eletrénica ndo for uniforme, a energia de
troca e correlacdo calculada com a a aproximacdo LDA pode trazer resultados sem
consistencia fisica. Um refinamento da aproximacao LDA é expressar o funcional Ex[p]
em termos do gradiente da densidade eletronica V,, nesse caso, a aproximagdo
GGA(Gradient Generalized Density Aproximation).

Nesse caso, na aproximacdo GGA, a forma funcional é:

ESEAlp] = [ f(p(r), Vp(r))d>r (46)
Propostas para o funcional E£4 de uso comum s&o as de Perdew-Burke-Erzenhof, Lee-
Yang-Par-Becke e a de Perdew. Aproximacdes além da GGA como as Meta-GGA
também sdo de uso recorrente. Para a aproximacdo Meta-GGA, além dos termos GGA,

termos de densidade de energia cinética sao incorporados no funcional como:

hZ
() = 3= o | Vi ()2 (47)
Nesse caso, um caso o funcional de forma é obtido:

Exclp(),Vp(r), ;(r)] (48)
Para exemplificar um funcional na aproximacdo GGA, usaremos os funcionais

MO6 e M06-2X [66]. Nesses funcionais, o termo “non-local Exchange” ¢ dado por:



EY%° = Yo [ dr [P (po Voo ) f W) + exsPhye(x52,)] (49)

Onde h, é uma funcéo trabalho e EPPE é a fungdo Exchange do funcional PBE e
eL3PA ¢ a aproximacdo do spin local.
25.1DFTE INTERAQ@ES DE VAN DER WAALS

Como ja mencionado, o termo essencial na KS-DFT € o funcional de troca e
correlacdo E,. em que ndo ha uma forma exata e aproximacdes S40 necessarias.
Funcionais de densidade hibridos e/ou dentro da aproximacdo GGA descrevem
razoavelmente bem uma gama de situac6es, mas falham naquelas onde o papel da nao-
localidade é crucial. Isso decorre do fato de que em regides assintOticas de sistemas
moleculares, a descricdo da transferéncia de carga de longo alcance é afetada como no
caso de sistemas moleculares fracamente ligados.

Nesse sentido, uma forma de corrigir o problema é com o uso de correcdes de
longo alcance como as D2 [67] e D3[68] propostas por Grimme. Dentro da aproximacao
GGA, o funcional B97D Dentro da aproximacdo GGA, o grupo de Grimme propds o
B97D [67] onde o correcdes de dispersio (D2) sdo incluidas na forma Cs.R,

Para a correcdo de dispersdo no funcional, foi usada uma formulacao ligeiramente

modificada da mostrada na subsecdo anterior. Com a correcdo D2, a energia total é dada

por:
Eprr—p = Exs—prr + Eaisp (50)
Onde Eks.orr € energia de Kohn-Sham usual e Egisp € a corre¢do empirica dada

por:
Batsp = =56 214 %11 5 Famp (Ry) (51)

Onde Nz é o nimero de atomos do sistema, C;’ é o coeficiente de dispersao, S, €

um fator que depende do funcional em questdo, R;; € a distancia entre o par de atomos ij



e por fim, famp € uma funcéo de amortecimento dada por:

1

fdmp (Rij) = (52)

R:;:
1+e_d(R_11{_1)

Onde Rr é a soma dos raios de Van der Waals. A funcdo de amortecimento
“impede” que a energia va para - oo em r=0. No caso da DFT-D3, também proposta por

Grimme [68], a energia de dispersao é dada por:

1 <Ny Ny Ceij Cgij
Eaisp = =3 21 23 81 (fa 6/rij,1)r§f+fb,d(rij, )%~ (53)

8
ij,1
De forma distinta da DFT-D2, os coeficientes Cq;; sdo ajustados dependendo da
geometria local entorno dos atomos i e j. Além disso, alternativamente, a correcdo de

Becke-Johnson (BJ) [69] pode ser usada na DFT-D3 com o termo:

n
Snti J

fan(r,j) = (54)

Com Se=1, a1, a2 e Sg parametros ajustaveis. O uso dessa corre¢do traz a
vantagem de evitar repulsdes interatdbmicas de curto alcance.
2.6 CONJUNTOS DE BASES ATOMICAS
O principio no qual permeia a ideia dos orbitais moleculares é o principio da
superposicao e nesse sentido, a superposicao é concretizada por uma combinacdo linear
de orbitais atdmicos. A escolha de um conjunto de fungbes de base adequado é
fundamental para a obtencdo de resultados consistentes de calculos quanticos.
O conjunto em que as funcdes sdo centradas no ndcleo atémico chama-se de
orbitais do tipo Slater ou STO (Slater type orbitals) e sdo dadas por:
@STO = Nxaybzce—fr (55)
Em que & ¢ o expoente orbital zeta. Esse parametro define a “largura” dos orbitais.
Os expoentes a, b e ¢ definem 0 momento angular. Outro conjunto de func¢des de base de
uso frequente sdo as de forma gaussiana, exp(—¢&r?) [58]. Nesse caso, 0 decaimento

ocorre com o quadrado da distancia do nucleo atbmico.



@670 = Nxaybzce—fr2 (56)

As formas das funcbes gaussianas podem ser ajustadas e surgem siglas como
STO-3G (Slater type orbitals — 3 gaussians). A utilizacdo de determinado conjunto de
funcBes de base depende do problema a ser atacado. Por exemplo, as func¢Bes gaussianas
minimizam problemas que surgem no calculo de integrais de funcbes exponencias dos
orbitais do tipo Slater.

Considerando que um orbital molecular é construido como um combinacéo linear
das funcGes de bases ¢; = X, X, C;;, 0s métodos computacionais ab initio utiliza
geralmente como base, fung¢des gaussianas. A combinacéo linear de func¢des gaussianas
pode ser dada por:

Xq = 2pDapgp (57)

Onde g sdo fungdes gaussianas definidas na equagao (56). x, € a chamada fungao
gaussiana contraida (FGC) e gz’s sdo as fungdes gaussianas primitivas (FGP). O orbital
molecular pode ser reescrito como :

i = 2aCaixq = 2 Coi (Dapgp) (58)

Os C,;’s sdo coeficientes minimizadas variacionalmente. Também de uso amplo
sdo 0s conjuntos de bases de Dunning-Huzinaga (HZ) [70] e as do tipo correlation-
consistence de Dunning [71]. Desses conjuntos, um dos mais utilizados sdo as bases TZ
de valéncia triplamente dividida. Como exemplo, tem-se o base aug-cc-pVTZ [72], em
que é composta por uma base polarizada de valéncia triplamente dividida com [3s3p2d1f]
fungdes contraidas e [10s5p] primitivas para atomos pesados (aug) e também possui
funcdes de correlacdo eletronica (cc). Nesse trabalho, empregamos 0s conjuntos de
funcdes de bases 6-311++G(d,p) [73,74] e a aug-cc-pVTZ [72]. A base 6-311++G(d,p)
contém 6 fungdes gaussianas, funcdes difusas (++) em todos os &tomos e de polarizacdo

do tipo d nos &tomos diferentes do hidrogénio e do tipo p nos &tomos de hidrogénio.



2.6.1 ERRO DE SUPERPOSICAO DE BASES

Em praticamente todos os calculos de Quimica Quéantica é empregado um espaco
de Hilbert truncado de orbitais atbmicos de um elétron [75]. Por exemplo, em calculos
quanticos de agregados moleculares, € comum surgirem erros relativos a superposicao do
conjunto de fungdes de base pelo fato de que, devido ao maior tamanho, o agregado
molecular possui um conjunto de fungdes de base para maior que o conjunto de suas
partes constituintes, gerando por consequéncia, 0 BSSE (Basis set superposition error).
Notoriamente,

O BSSE é uma implicacdo direta do tamanho finito do conjunto de funcées de
bases e dessa forma, como as fungdes de bases sdo vetores infinitos em um espaco de
Hilbert, considerar um conjunto de fungdes de base grande ou completo eliminiaria o
erro. Numa diregdo oposta, quanto mais modesto o conjunto de func¢des de base, maior o
BSSE [75]. Por outro lado, esse procedimento muitas vezes ndo € viavel do ponto de vista
computacional e tedrico. Um procedimento de uso comum foi proposto em 1970 por Boys
e Bernardi [76] para atenuar o BSSE é conhecido como método Counterpoise. Sejam A
e B duas moléculas formando o agregado AB. A variagdo de energia devida a formagéo
do complexo (AEcomplex) € dada por:

AEcompiex = E(R,AB) — E(A) — E(B) (59)

Onde R representa a geometria do agregado e E(A) e E(B) sdo as energias
eletrénicas das moléculas A e B calculadas com o mesmo conjunto de funcdes de base.
Com a correcao de Counterpoise, temos

AEP cympiex = E(R,AB) — E(A) — E°(B) (60)

Nesse caso, a energia das moléculas A e B foram calculadas na geometria do

agregado AB. O BSSE pode ser computado como:

BSSE = AE(;omplex - AEcpcomplex (61)



Mesmo sendo de uso comum, o método Counterpoise carece de demonstracao
matematica consistente e é controverso [76].

2.70 MOVIMENTO DOS NUCLEOS ATOMICOS

A resolucdo da equacdo (5) para a funcéo de onda nuclear, leva a niveis de energia
para vibracdes e rotagdes moleculares numa superficie de energia potencial, que por sua
vez sdo o fundamento para as muitas formas da espectroscopia. Geralmente, a escolha de
boas coordenadas e 0 uso de funcGes de base apropriadas sdo fundamentais para uma boa
precisdo no célculo.

Nesse sentido, as coordenadas mais utilizadas para a descrigdo do movimento
nuclear sdo as coordenadas internas. Interessando nesse momento somente vibragOes
moleculares, num sistema molecular, cada atomo tem 3 graus de liberdade (movimentos
nas direcBes x,y e z), dessa forma, num sistema com N atomos, haverd 3N graus de
liberdade. Além disso, pode-se descartar 3 graus de liberdade translacionais e 3 graus de
liberdade rotacionais restando 3N-6 graus de liberdade, ou seja, podemos esperar 3N-6
modos vibracionais fundamentais.

Nesse trabalho, foram avaliados movimentos vibracionais dos nucleos o que
origina o espectro vibracional no infravermelho e de forma complementar a essa analise,
foi avaliado o espalhamento Raman que surge devido a oscilacdo de polarizabilidade
devida a vibragéo no sistema molecular devida incidéncia de uma radiagdo no sistema. A
apresentacéo dos principais aspectos de vibragdes moleculares que segue, tem como base
livros textos que sdo referéncias na area [77-79].

2.7.1 O ESPECTRO INFRAVERMELHO

A absorc¢éo no infravermelho ocorre quando a frequéncia da radiacdo incidente,

multiplicada pela constante de Planck, tem o mesmo valor da diferenca entre dois niveis

vibracionais, ou seja, ocorre ressonancia entre a diferencas de energia dos niveis



vibracionais e a energia da radiacdo eletromagnética. A absorcdo ocorre geralmente no
estado vibracional fundamental, e a funcdo de onda correspondente a esse estado,
pertence sempre a uma representacdo irredutivel do grupo de pontos qual o sistema
molecular pertence.

Para que um modo vibracional seja ativo no infravermelho, durante a vibracéo,
deve ocorrer oscilagdo no momento dipolo (ou em um de seus trés componentes). A
funcdo de onda transicdo entre os estados descritos pelas fun¢des de onda é descrita pelo

momento dipolo de transi¢do (u).

Hom = [ Pt il (62)
Ou dos componentes:
(U dmm = [ Y b PrdT (63)
(Uy)mm = [ Yy Yndr (64)
(Udmm = [ Ym bz PdT (65)

Através de propiredades relativas a simetria do sistema, pode-se estabelecer regras
de selecdo para as transigdes e consequente formacao do espectro infravermelho.
2.7.2 ESPECTRO RAMAN

O espectro Raman € consequéncia do espalhamento inelastico de uma radiacéo
monocromatica na regido do visivel (ha maioria dos casos), ultravioleta ou infravermelho
que € incidida num sistema molecular. Com o espalhamento, as frequéncias sdo
ligeiramente modificadas.

Para que um modo seja ativo no Raman, o0 momento dipolo e induzido para
radiacdo eletromagnétic, isto significa que deve ocorrer variagao da polarizabilidade da
molécula durante a vibracao. O vetor momento dipolo induzido pode ser escrito como:

P =qaE (66)

Onde a ¢ a polarizabilidade da molécula e E € o vetor campo elétrico da radiacdo



incidente. a pode ser escrita numa expansdo de Taylor em relagdo a coordenada interna
q:

d
@ =+ (3o + (67)

A coordenada q é descrita como:

q = q, cos (2my,t) (68)
E o campo elétrico E é descrito como:

E = Eycos (2nvyt) (69)
A relacdo entre as coordenadas do momento dipolo induzido e os componentes do

campo elétrico é dada pelas equacdes:

Pe = ayxEx + ayyEy, + ayE, (70)
P, = ay Ex + ayE, + ay,E, (71)
P, = ayEx + a5 E) + a,,E, (72)

Para o espalhamento Raman, deve-se consideradas as derivadas dos componentes

da;; ~ . .
a;; = ( . 2), em relacdo ao modo vibracional que forma o tensor Raman.
q

Nos espectros Raman, pode-se obter medidas de polarizagdo ou razdo de
despolarizacdo da radiacdo espalhada. Com estas medidas é possivel averigar quais
bandas pertencem a espécie totalmente simétrica. A razdo de despolarizacdo é definida
pela razdo entre as intensidades da radiacéo total espalhada paralelamente a componente

x do campo elétrico incidente (1) e perpendicular a componente z desse campo (I+)

1
pn="1 (73)

€L

I e 1L sdo dados por:

I. = 45@2 + 7B2 (75)



Onde @ e 32 sdo respectivamente os invariantes isotropicos e anisotropicos do

tensor Raman dados por:
— 1
a=3 [axx + Ayy + Azz) (76)
e

1
B2 =S [(@ex — tyy)* + (@yy = @z)® + (@gz = axx)® + 6(aZy + ady +agy)]  (77)

As quantidades frequentemente observadas s@o as taxas de depolarizacdo dadas

por:
6%
Pn = werg (78)
e
362
PP = tsarrap (79)

Em que p,, e pp SA0 as taxas de despolarizacdo da luz natura e polarizada
respectivamente.

Nos casos mais anisotrépicos, ocorrem o0s maiores valores das taxas de
depolarizacdo. Quando @ for zero, sem que necessariamente 2 seja zero, p, pode ser
aproximadamente 0.86 (6/7), logo pp tem valor de 0.75 (3/4).

2.8 - INTERAQ@ES INTERMOLECULARES
2.8.1. LIGACOES DE HIDROGENIO

As Ligacdes de Hidrogénio desempenham um papel importante na natureza como
na estabilidade de clusters e governa aspectos fisico-quimicos importantes em
macromoléculas biologicas. Muito ja foi reportado e compreendido [80-85] sobre a
natureza das Ligac6es de Hidrogénio tanto do ponto de vista tedrico, bem como do ponto
de vista experimental, no entanto, ainda existem alguns pontos sobre sua origem fisica

ainda sdo objeto de debate [86-88] e muito ainda tem a ser investigado.



Uma das primeiras definicdes de ligacdo de hidrogénio foi proposta por Linus
Pauling em 1960 [89]. Pauling afirma que a interacdo formada entre X-He Y , onde Y e
X sdo atomos eletronegativos como oxigénio e nitrogénio é uma Ligacdo de Hidrogénio.
Outra proposta para a definicdo da Ligacdo de Hidrogénio apresentada no mesmo ano por
Pimentel e McClellan [90], admite que a Ligacdo de Hidrogénio existe entre um doador
A-H e o aceptor B, quando hé evidencia da formacéo da ligagcdo. Nesse sentido, o conceito
trazido por Pimentel e McClellan é comparavel ao de Pauling, no entanto, mais amplo, ja
que foram introduzidos novos termos (doador-aceptor) além de que, Ae B (X e Y no
conceito de Pauling) nesse caso, podem ser quaisquer atomos. Mais recentemente,
Weinhold [91] descreveu a Ligacdo de Hidrogénio também do ponto de vista doador-
aceptor mas através de uma deslocalizacdo eletrbnica entre um orbital duplamente
ocupado da molécula receptora de ligacdo de Hidrogénio para os orbiatis vazios da

molécula doadora.

Figura 2. Orbitais moleculares candnicos interagentes no dimero de agua.

Do ponto de vista espectroscopico, quando a Ligacdo de Hidrogénio é formada,
geometricamente, a distancia entre o hidrogénio que participa da ligacao de hidrogénio e
0 atomo de oxigénio no qual este mesmo hidrogénio esta covalentemente ligado €
aumentada. Por consequéncia, um fendmeno espectral importante na regido do
infravermelho € observado: O desvio para o vermelho da frequéncia de vibracao da banda

de estiramento v O-H (red shift) [92] . Por outro lado, existem agregados em que ocorre
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0 desvio para o lado oposto do espectro eletromagnético (blue shift) [92]. Nesse caso,
distancia entre o hidrogénio que participa da ligacdo de hidrogénio e o atomo de oxigénio
no qual este mesmo hidrogénio estad covalentemente ligado é diminuida. Em ambos os
casos, sao “assinaturas” reconheciveis da Ligacdo de Hidrogénio.

De um ponto de vista dindmico, a Ligacao de Hidrogénio pode ser vista como um
estado incipiente de uma reagdo de transferéncia proténica [93] e mais recentemente, o
numerosos estudos mostram o intersse por efeitos quanticos nucleares em sistemas
ligados por Hidrogénio [94]

De um modo mais geral, a definicdo de Ligacdo de Hidrogénio permeia
parametros geométricos, energéticos e espectroscopicos e depende do contexto e do
ambiente quimico em que se apresenta e € geralmente trazida como um tipo complexo de
interacdo onde podem haver alguns tipos de contribui¢cGes como: Eletrostatica, repulsiva,
polarizagdo, dispersdo e tranferéncia de carga.

Do ponto de vista da estrutura eletronica, a escolha de um método para tratar as
ligagces de hidrogénio deve ser cauteloso e requer conhecimento da fisica envolvida no
problema. O primeiro problema a ser corrigido € o da inclusdo da correlagdo eletronica
na funcdo de onda como ja discutido no capitulo 1. Isso pode ser feito, por exemplo
através de métodos ab initio como a Teoria da Perturbacdo Mégller-Plesset em segunda
ordem (MP2).

A despeito do conjunto de funcGes de base, mesmo a extrapolagdo para o conjunto
de bases completo (CBS) sendo uma excelente metodologia, a escolha pode ser baseada
numa “escada” hierarquica montada através da quantidade de correlacdo eletronica que
essas bases bodem recuperar como proposto por Varandas [95] como exemplo de das
série de bases da série de Dunning correlation-consistent aumentadas (aug-cc-pVX2Z).

Outro tipo de conjunto de bases geralmente usado nesse campo de estudo séo as bases de



Pople. Nesse sentido, a inclusdo de funcdes com numero quantico de momento angular
relativamente elevado ( fungbes p e d) permite a descricdo da polarizacdo numa direcao
preferencial. Outra linha de raciocinio consiste em “dividir” o nivel de valéncia . No
entanto, isso ser feito para os niveis mais internos ndo € vidvel do ponto de vista
metodologico devido ao fato de que esses elétrons pouco séo afetados por mudancas no
ambiente molecular. Sao exemplos dessas bases 3-21G, 6-31G e 6-311G.

Além disso, a depender do problema em questdo, como por exemplo em ligacdes
de hidrogénio de aceptores fracos, ainda é necessario a incluséo de fungdes de menor
expoente orbital o que confere amplitude e natureza difusa. Essas fungfes difusas
aproveitam a extensdo do espaco em que o orbital se extende. Exemplo desse tipo de
bases sd0 3-21+G", 6-31+G e 6-311++G**.
2.8.1.1. COOPERATIVIDADE

Com a formagdo de uma ligacdo de hidrogénio, mudancas nas posi¢des dos
nacleos e redistribuices de carga ocorrem nos mondmeros interagentes. Por
consequéncia, € intuitivo assumir que a capacidade de cada uma das espécies interagentes
em formar ligagGes de Hidrogénio seja modificada. Para ilustrar o fendmeno, usaremos

como exemplo o dimero de agua.

Figura 3. Representacdo do dimero de 4gua em perspectiva.

Considerando o dimero de agua um par doador/aceptor de prétons, com a
formacdo da interacdo, ocorre uma pequena transferéncia de carga da molécula de agua

receptora para a aceptora, o que torna a molécula de 4gua receptora uma melhor doadora
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de protons quando comparada a molécula de agua livre. Isso implica que se uma terceira
molécula de agua vier a interagir com o aglomerado ja formado (dimero de agua)
formando o trimero de &gua, a interacdo formada sera mais intensa que a presente no
dimero. Por um fenémeno eletrénico semelhante que a molécula de 4gua doadora de
prétons no dimero é melhor receptora de prétons quando comparada a mesma molécula
livre de interacdes. Esse € o fendbmeno conhecido como cooperatividade.

Levando em conta que, a for¢a de uma ligacéo de hidrogénio depende da natureza
dos mondmeros, bem como das interagdes cooperativas ou anti-cooperativas formadas
com as espécies vizinhas, recentemente, Ohno [96] definiu o pardmetro M para um par
doador/aceitador de ligagdo de hidrogénio. O pardmetro é definido como, M = —d +
a +d +a,onded +a sdo respectivamente os nimeros adicionais de ligagdes de
hidrogénio onde a molécula doadora atua como doadora e aceptora. De modo semelhante,
d +a , sdo respectivamente os nimeros adicionais de ligacdes de hidrogénio onde a
molécula aceptora atua como doadora e aceptora. Os valores de M variam entre -2e 4 e
nesse sentido, valores altos de M indicam uma ligacdo de hidrogénio mais curta. Para

ilustrar, usaremos as ligacdes de hidrogénio no trimero ciclico de &gua.

W,

Figura 4. Trimero de 4gua em perspectiva.
Considerando a ligacdo de hidrogénio formada entre as moléculas de dgua 1(W1)
e 2 (W2). Nessa analise, W1 € a molécula doadora de ligacdo de hidrogénio e por

consequéncia, W> a receptora. Adicionalmente a ligacdo de hidrogénio em analise, W1 é
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somente receptora da interacdo W1 ...Ws, enquanto que W», € somente doadora na
interacdo W....Ws. Dessa forma, o paramétro M para a ligacdo de hidrogénio formada
entre WieW2é6: M=-0+1+1+0=2.

2.8.2. FRAGMENTACAO DA ENERGIA

O foco dessa subsecéo é discutir brevemente a decomposicdo da energia de um
sistema supermolecular através de um método de fragmentacdo particular, nesse caso, 0
EDA (Energy Decomposition Analysis) de Kitaura e Morokuma [97,98]. De maneira
geral, com os métodos de fragmentagdo, um sistema supermolecular se torna mais tratavel
do ponto de vista computacional e tedrico quando sdo considerados fragmentos do
sistema em um calculo em particular [99].

Resumidamente, o0 método proposto por Kitaura e Morokuma consiste em usar
dentro da aproximacédo de Hartree-Fock, os orbitais moleculares dos fragmentos isolados
como conjunto de base para a constru¢do da matriz de Fock do sistema supermolecular,
ou seja, € um método de fragmentacdo para a estrutura eletrénica em que os fragmentos
aparecem como grupos de moléculas (ou 4&tomos) e o estado eletrénico do subsistema é
calculado. Nessa proposta, define-se quatro formas da funcdo para sistema molecular:
Eletrostatica (Ees), Polarizacdo (Epi), Troca (Eex) € Transferéncia de carga (Ect).

Considerando as moléculas A e B em camada fechada e no estado fundamental
formando o complexo A-B, o hamiltoniano do complexo A~B é dado por:

H=H,+ Hg + Hap (80)

Onde Ha e Hg séo os hamiltonianos para as moléculas isoladas e Hag € 0 termo de
interacdo. A energia total do estado ndo-perturbado é a soma das energias de Hartree-
Fock do estado fundamental de A e B como mostrado:

EO® =< A°|H,4|A° > +< B°|Hgz|B° > (81)

Onde A° e B° sio as fungbes de onda de Hartree-Fock para A e B,



respectivamente. Os orbitais moleculares de A e B sdo usados como conjunto de base
para os orbitais moleculares do complexo.
Y = 2k Cx Bie + X, Cip B, (82)
Os subescritos k,I e m sdo empregados para os orbitais moleculares da molécula
A, enquanto que W,V e y para os orbitais moleculares da molécula B. Com essa base, a
equacao de Hartree-Fock para o complexo é escrita como:
(F—eS)C=0 (83)
Onde F é a matriz de Fock, S é a matriz de sobreposicdo e C é a matriz dos
coeficientes. A energia de interacdo, AE, ¢ dada por:
—AE = Y9 ¢ (F + H)C; — E° (84)
Onde H corresponde de energia cinética e o potencial de atracdo nuclear de F. Para
definir claramente a interacdo intermolecular, expande-se (F — &S) como:
(F—eS)=(F%—¢L)+ 2% (85)
Onde F° é a matriz de sobreposi¢do infinita, 1 é a matriz unitaria e £ é a matriz de
interacdo intermolecular. Os elementos da matriz sdo definidos como:

0O _ .0 0O _ .0
Fkl_gk5kli Fuv—£u5

v Foy =0 (86)

i = <kIVEIL> + < k| ZP€(2); — KDL > —< k| Z55°QJm — KN > 8 (87)
Y = < ulVAlY > + < p| X292 — KD v > =< u| X9°°(2)y — KP)|v > 8,y (88)
Yo = — &Sy <KIT + VA v > + < p| XP°(2); — K| v > (89)

Onde ¢ e g7 sdo as energias dos orbitais moleculares de A e B, respectivamente;

V4 e VBsdo os potenciais de atracéo nuclear de A e b; T € o operador de energia cinética
e J9 e K, sdo os operadores de Coulomb e de troca respectivamente para o orbital @ da
molécula A e Jp e K para o sdo os operadores de Coulomb e de troca respectivamente

para o orbital @%.



A consequéncia do método pode ser resumida na figura 5

OM virtual OM virtual
troca
polarizacio | transferéncia de carga polarizacio
Ve A
- troca
Molecula A Molécula B

Figura 5: Interagdo e mistura de orbitais moleculares por meio de varios componentes de
interagdo intermolecular.

O método EDA foi posteriormente estendido a mais de dois fragmento por Chen
e Mark Gordon [100]. Valido ressaltar que o método counterpoise para a correcdo do erro
de superposicdo do conjunto de base €, conceitualmente um método de dois fragmentos
e portanto, € natural sua inclusdo em metodos de fragmentac&o.
2.9. CONCEITOS ELEMENTARES DA CINETICA QUIMICA

A Cinética Quimica consiste no estudo das mudancas de composi¢&o dos sistemas
quimicos com o tempo. Tais mudancas sdo geralmente descritas em termos de
velocidades de reagdo que, por sua vez sdo afetadas por fatores controlaveis
experimentalmente como concentracdo e temperatura. A compreensdo da Cinética é
fundamental para todos os campos da Quimica, em particular, em processos que ocorrem
em nuvens moleculares interestelares, processos industriais, farmacos, etc.

Nesse capitulo, trataremos de conceitos elementares da Cinética Quimica
baseados em grandezas macroscopicas que mudam no decorrer do tempo.
2.9.1. VELOCIDADE DE UMA REA(;AO

A velocidade de uma reagdo quimica pode ser compreendida como a variacdo da
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composicdo de um dos componentes do sistema reacional num determinado intervalo de
tempo. E valido comentar que, tais mudancas podem ocorrer nas fases gasosa, liquida ou
solida. Dessa forma, reacGes que acontecem em uma Unica fase sdo reacOes dita
homogéneas. No mesmo raciocinio, reacdes que se processam em fases distintas sao ditas
heterogéneas.

Na maioria dos casos, as rea¢des quimicas ocorrem com formacdo de um ou mais
intermediarios e por consequéncia, acontecem em mais de uma etapa. Essas etapas sdo
chamadas etapas elementares. Caso uma reagdo quimica se processe em somente um
evento cinético, essa reacdo é dita elementar. Considerando a reacdo genérica de
estequiometria:

A+2B -3C+D (90)

A variagdo das concentracdes dos componentes do sistema reacional € chamada

velocidade de reacéo e é dada pela seguinte equacéo diferencial linear:

dip] _ 1dc] _ _dlA] _ _ 1dlp)

(91)

dt ~ 3 dt  dt 2 dt
Os sinais negativos sugerem que 0s reagentes sdo consumidos ao passo que, 0S
sinais positivos indicam que os produtos estdo sendo formados.
2.9.2. LEIS DE VELOCIDADE, ORDEM E MOLECULARIDADE
Em muitos casos, verifica-se que a velocidade de uma determinada reacdo é
proporcional as concentracfes dos reagentes elevados a certos valores de poténcia.
Assim, a expressdo para a velocidade de uma reacdo quimica que ocorre entre os reaentes
A e B pode ser escrita como:
v = k[A]™[B]" (92)
onde k € a constante de velocidade e m e n s&o as ordens parciais de uma reacao
em relacdo aos reagentes A e B respectivamente. A ordem global pode ser dada pela soma

das ordens parciais dos reagentes, para esse caso genérico, a soma de m e n.



A molecularidade especifica 0 nimero de espécies quimicas envolvidas na etapa
da reagcdo em questdo. Por exemplo, para a reacao genérica: A — P, onde o reagente A se
decompde no produto P.

2.9.3 TEORIA DO ESTADO DE TRANSIQAO

Uma das primeiras aproximacgdes para o calculo de constantes de velocidade
térmicas consiste na Teoria do Estado de Transi¢cdo. Em conjunto com os calculos de
estrutura eletrdnica mostrados no capitulo 1, a Teoria do Estado de transigdo viabiliza
estudos de reacfes em sistemas quimicamente complexos. A apresentacdo da TST que
segue, tem como base livros textos que sao referéncias na area [101-102].

Nessa se¢do, trataremos brevemente dos principais aspectos da Teoria do Estado
de Transicdo (TST), que proposta em paralelo por Eyring [103], Evans e Polanyi [104],
em 1935, € uma das teorias mais comumente usadas para o célculo de constantes de
velocidade térmicas.

A unificacdo da teoria do estado de transicdo e os conceitos de mecanica classica
foi dada inicialmente por Wigner [105] e baseia-se em quatro postulados basicos sendo
eles:

(1) Separacao dos movimentos eletrdnicos e nucleares de acordo a separacdo de Born-
Oppenheimer;

(2) Reagentes e produtos distribuidos em seus estados de acordo a distribuicdo de
Maxwell-Boltzmann;

(3) Aglomerados moleculares que cruzam o estado de transicdo em direcao aos produtos,
ndo retornam em direcao aos reagentes;

(4) No estado de transicdo, 0 movimento ao longo da coordenada de reacdo pode ser
separado dos outros e tratado de forma classica como uma translacéo.

E valido ressaltar que o estado de transicio n&o é quimicamente estavel, dessa



forma, € comum na derivacdo da teoria, assumir um quase-equilibrio entre os reagentes e
o0 estado de transicao. Supondo a reacdo elementar:

A+B =Xt =2¢C (93)

E necessario definir uma pequena regido no topo da barreira de energia potencial

chamada de superficie divisora. A superficie divisora é ortogonal a coordenada de reacao.

No equilibrio (quase-equilibrio), pode-se considerar dois tipos de estados de

transicdo, os que seguem no sentido dos produtos e os que seguem no sentido dos

reagentes. A concentracgao das espécies no estado de transicdo no sentido direto (reagentes
para produtos) é N/f e no sentido inverso é N,f. Do Equilibrio Quimico é sabido que a
velocidade da reacdo no sentido direto é igual a velocidade da reacdo no sentido inverso,
logo, a concentracdo total de espécies no estado de transicdo provenientes dos sentidos
direto e inverso sdo iguais:

N} =N} (94)

O equilibrio pode ser escrito da seguinte maneira:
N} + Nf = N* = k*[A][B] (95)
Com os produtos, “removidos” no equilibrio, ou seja N,f = (0 e para que a

velocidade da reacdo no sentido direto seja a mesma que no sentido inverso, temos:

N} =~ k*[A][B] (96)

Essa é a hipotese do quase-equilibrio na Teoria do Estado de Transicdo. Para o
calculo da velocidade de reacdo, deve-se considerar que a velocidade média com a qual

os estados de transi¢ao “cruzam” a barreira ¢:

dN . . SN¥
—; (sentido direto) ~ —- (97)

O numero de estados de transicao por volume com velocidade entre v e v+dv em

uma direcdo € N*. O tempo médio, 5t para os SN estados de transicdo cruzarem a



barreira é simplesmente pela raz&o entre o comprimento 6 e a velocidade média v,

5
ot = % (98)
Por consequéncia, a equacao (?) pode ser reescrita como:
dN Vs
av_ s
" ON 5 (99)

O ntimero de estados de transi¢cdo “cruzando” a superficie divisora no sentido dos

produtos é a metade do nimero total de estados de transi¢do. Dessa forma,

dN 1 Vg
E - EN:FES (100)

Da Mecénica Estatistica [106] , as velocidades médias moleculares na distribuicao

de Maxwell-Boltzmann s&o dadas por:
2K,T
U = ()2 (101)

Dessa forma, a equagao (66) pode ser reescrita como:

dN 1 2KpT 1
&N o nFeEbiN3/2 2
dt 2 N ( TU ) o) (102)

Com o equilibrio (quase-equilibrio) considerado entre os reagentes e os estado de

transicdo, a constante de equilibrio é dada por:

K¥ = (103)

Da Mecénica Estatistica, escreve-se a constante de equilibrio em termos das funcdes

de partigéo:

¥
K:l: — Qtot e—Eo/KbT (104)
QaQB

Onde Q7 é a fungéo de particéo por unidade de volume para o estado de transigao,

Qae Qg sdo as fungdes de particdo para os reagentes A e B respectivamente. E, € 0 menor

nivel de energia do estado de transicéo relativo ao nivel mais baixo dos reagentes.



Combinando as equacdes (102) e (104) temos:

Eo

e KT[A][B] (105)

aN _ 2KpTy5 1 Qi
at ~ “mus’ 28 QaQs

Na aproximacdo de Eyring, Evans e Polanyi, a funcdo de particdo para a
coordenada de reacdo é considerada como a funcdo de particdo translacional. O
movimento de translacdo € considerado como separado dos demais, dessa forma, a funcao
de particdo transacional é:

Qf = QsQ* (106)

Onde Qs é a funcdo de parti¢io para a coordenada de reacdo e Q¥a funcio de particio

para os 3N-1 graus de liberdade restantes. A funcdo de particdo para a coordenada de
reacdo (translacional) é dada por:

1/26
QS _ (ZﬂHSK:T) (107)

Substituindo (105) em , temos:

dN _ KpT QFf —%
—_—=—_— AllB 1
= e MT[A][B] (108)

A lei de velocidade de uma reacédo é conhecida:

AN
— = k[A][B] (108)

Dessa forma, a expressdo para a constante de velocidade obtida pela teoria do estado

de transicédo é dada por:

KpT 0QF - Fo
k = % We KpT (109)
AYB

2.9.4. METODOS COMPUTACIONAIS
Nesta subsecdo, apresentaremos um pequeno resumo sobre os detalhes
computacionais utilizados para a obtencdo dos resultados. As otimiza¢Ges geométricas

dos complexos estudados foram geradas através do pacote GAUSSIAN 09 [107-108] e



GAUSSIAN 16 [109] através da técnica dos gradientes conjugados [110]. Para esse
trabalho, utilizamos os métodos: i) Teoria da perturbacdo Moller-Plesset de segunda
ordem (MP2), ii) Método da interacdo de configuracGes quadraticas com excitaces
simples e duplas (QCISD) e iii) Teoria do funcional da densidade (DFT). Nessas
otimizagdes, foram foram usados os conjunto de funcdes de base 6-311++G(d,p) e aug-
cc-pVTZ. Subsequente as otimizacBes, o célculo das frequéncias vibracionais foi
realizado com a geometria otimizada do respectivo sistema a fim de a segurar a obtencgéo
dos minimos e dos estados de transi¢do (caracterizadas pela auséncia e pela presenca de
uma Unica frequéncia imaginaria respectivamente) na hipersuperficie de energia
potencial.

Os resultados apresentados nesse capitulo consistem numa apresentac¢éo de pontos
principais do artigo que consta no apéndice B e de dois manuscritos em preparacdo. Os
artigos séo organizados cronologicamente em acordo com seu desenvolvimento. O artigo
B1 consiste num estudo tedrico da interacdo O-Hn formada entre o benzeno e agua. O
sistema vem sido estudado por mais de 40 anos, no entanto, sua estrutura e algumas
propriedades permanecem elusivas. Nesse estudo, utilizamos diferentes funcionais da
densidade, contendo correcOes de dispersdo, combinados com bases atdbmicas contendo
funcbes de polarizagdo e difusas. O objetivo de parte desse estudo foi tracar uma
metodologia computacional consistente para estudar sistemas maiores subsequentes do
trabalho (naftaleno-dimero de &gua e acenaftileno-trimero de &gua). Os funcionais de
densidade utilizados sdo mostrados na tabela 1:

Tabela 1:Funcionais de densidade e bases empregados no Benchmark

Método Base

MPWB1K 6-311++G(d,p)

MO05-2X aug-cc-pvVTZ




MO6

MO06-2X

B97-D

B97-D3

B3LYP

Comparamos os resultados com métodos de teoria de perturbacdo em segunda
ordem . Dessa forma, avaliamos o efeito da contribuigédo dispersdo para a estabilidade do
complexo. Investigamos também os modos vibracionais intermoleculares, recentemente
observadas no espectro infravermelho distante, sendo alguns deles associados aos
movimentos de libracdo da molécula de agua ligada.

No manuscrito B2 (em preparacdo), apresentamos um estudo DFT das interagdes
intermoleculares formadas entre o naftaleno e o dimero de agua. Nesse estudo, analisamos
as configuracdes mais energéticamente favoraveis através de métodos de fragmentacéo,
0 impacto da microssolvatacdo nos modos vibracionais através dos espectros do
infravermelho e espalhamento Raman. Os resultados obtidos foram comparados aos de
um metodo de teoria de perturbacdo em segunda ordem. Por fim, apresentamos uma
cinética de reorientacdo do dimero de dgua sobre a molécula de naftaleno no contexto da
Teoria do Estado de Transicéo.

Por fim, no manuscrito B3 (em preparacao), apresentamos um estudo DFT das
interacOes intermoleculares formadas entre o acenaftileno e o trimero ciclico de agua.
Nesse estudo, analisamos as configuracdes mais energéticamente favoraveis através de
métodos de fragmentacdo, o impacto da microssolvatacdo nos modos vibracionais através

dos espectros do infravermelho e espalhamento Raman e por fim apresentamos uma



cinética de inversdo da ligacdo O-H do trimero de adgua na configuracdo ddu sobre a
molécula de acenaftileno no contexto da Teoria do Estado de Transicdo (TST).
CAPITULO 3 - APLICAGCOES , RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. BENZENO-AGUA 1:1

Nesta se¢do sdo apresentados os principais resultados publicados no artigo B1.
Nessa parte, empregamos diferentes funcionais de densidade para estudar a interacdo O-
H-m entre 0 benzeno e a 4gua e comparamos os resultados com a teoria de perturbagéo
Mgller-Plesset de segunda ordem (MP2) e com o método da interacdo de configuracGes
quadréticas com excitagdes simples e duplas (QCISD) com os conjuntos de bases 6-
311++G(d,p) e aug-cc-pVTZ. No contexto da teoria do funcional da densidade (DFT),
avaliamos o papel das correcOes de disperséo e da ndo localidade com funcionais meta-
hibridos na estabilidade do complexo 1:1. Enfatizamos também os modos de
intermoleculares de Van de Waals e os modos de libragdo da molécula de &4gua ligada ao
benzeno.

A ligagdo O-H'm formada entre o benzeno e a agua exibe um leve carater
direcional, no entanto, devido a natureza da ligacdo, provavelmente ndo tenha simetria
fixa. Gotch e Zwier [111] consideraram 24 operacOes permitidas de grupos de simetria
de permutagdo-inversdo para descrever o complexo benzeno-agua 1:1. Como bem sabido
na literatura, a configuracdo desse complexo onde a molécula de agua preservando a
simetria C2y onde o oxigénio encontra orientado sobre o eixo Ce¢ da molécula de benzeno
é caracterizado como um ponto de sela. Muito provavelmente, na configuracdo do
complexo que corresponde a um minimo global, o oxigénio da &gua esté ligeiramente
deslocado do eixo Cs € com um dos seus hidrogénio apontando para o anel aromatico da
molécula de benzeno conforme ilustrado na figura 6. A interacdo intermolecular €

predominantemente originada das interages dipolo-quadrupolo (< R™) e quadrupolo-



quadrupolo (¢ R™®), numa orientacdo fixa. A contribuicdo restante é devida as

onipresentes interaces de Van der Waals (R©).

Cs

Rcm-cm

Figura 6. Estrutura arbitraria do complexo benzeno-agua 1:1. O angulo 0 é definido entre o eixo
Cesdo benzeno e o eixo C, da &gua, considerando as simetrias Dgn do benzeno e C,y da &gua; ¢ ¢é
o0 angulo torsional em torno do eixo Cs do benzeno e Rem.cm € @ distancia entre os centros de massa
da moléculas de benzeno e agua.

3.1.1. ASPECTOS ESTRUTURAIS

Conforme mostrado na figura 6, a estrutura mais aceitavel para o complexo
benzeno-agua exibe uma simetria axial com uma distancia de equilibrio entre os centros
de massa (Rem-cm) com valores entre 2,97-3,34 A [111-113]. A molécula de agua pode
girar livremente proximo ao eixo Ce do benzeno (indicado pelo angulo ¢ na figura 6) o
que da origem aos modos intermoleculares mais baixos do complexo. Em muitos casos
ja reportados anteriormente, é possivel verificar que o complexo resultante estd em uma
configuracdo de ponto de sela [114] . Geralmente, esse problema é explicado devido ao
uso de um conjunto de funcdes limitado ou até mesmo o método empregado nos célculos.
A figura 6 apresenta a geometrias otimizadas nos diferentes niveis propostos (tabela 1)
com o conjunto de fungdes de base minimo considerado para a descrigdo desse complexo,
nesse caso o conjunto 6-311++G(d,p). A figura C1 no apéndice C apresenta as geometrias

otimizadas com a base 6-311++G(d,p) . Mais a frente na discussao, demonstramos que as
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estruturas sdo minimos verdadeiros nas hipersuperficies de energia potencial através da

analise vibracional.

$=0,5° Q?

Figura 7. Geometrias otimizadas do complexo benzeno-agua nos diferentes niveis de calculo com
6-311++G(d,p). (a) MP2, (b) QCISD, (c) MPWBIK, (d) M05-2X, () M08, (f) M06-2X, (g) B97-
D, (h) B97-D3, (i) B3LYP.

Em nivel MP2 com os conjuntos de base 6-311++G(d,p) ou aug-cc-pVTZ,
obtemos que os valores calculados do angulo diedro, ¢, € ligeiramente eclipsado com uma
(¢ =0,5-0,6°). Essa estrutura eclipsada é muito semelhante a estrutura obtida no nivel
QCISD/6-311++G(d,p). Do ponto de vista experimental, é dificil a obtencdo da
orientacdo relativa da molécula de agua, no entanto, esses niveis de teoria ab initio
sugerem que a configuracgéo eclipsada é energeticamente favoravel quando comparada a
configuracdes alternadas que sdo encontradas com um ponto de sela (figura 8). No caso

das estruturas obtidas com funcionais meta-hibridos, HMDFT/6-311++G(d,p), também
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foram obtidas configurac@es ligeiramente eclipsadas, no entanto, com a mudanga do
conjunto de funcBes de base para aug-cc-pVTZ, a configuracdo parece depender da
quantidade de fungdes de troca ndo-locais incluidas de forma parametrizada no funcional.
No caso do funcional MPWB1K, com ambos conjuntos de funcdes de base, foram obtidas
configuracdes quase eclipsadas (¢ = 8,4° and 7,7° respectivamente). Com MO05-2X/6-
311++G(d,p), a configuracdo obtida é bastante eclipsada (¢ = 0,2°), enquanto que, com a
mudanca do conjunto de funcbes de base para aug-cc-pVTZ, o minimo é encontrado
numa configuracéo alternada (¢ = 29,9°). Resultados semelhantes séo obtidos com MO06-
2X. Com o conjunto 6-311++G(d,p), 0 angulo obtido foi de ¢ = 3,5° e com a mudanca do
conjunto de base para aug-cc-pVTZ, o valor encontrado do angulo foi de ¢ = 30,0°. Isso
nédo é observado para o functional M06 que preserva a estrutura eclipsada com a mudanca
do conjunto de bases de 6-311++G(d,p) para aug-cc-pVTZ (¢ = 1,6-1,7°), de acordo com
MP2 e QCISD.

Resultados anteriores mostram que a inclusdo de uma correcéo de dispersdo num
funcional GGA puro [66] também preserva uma configuracdo quase eclipsada, o entanto,
considerando a dispersdo semi-empirica via amortecimenro de Becke e Johnson [67], a
orientagdo do complexo é intermédiaria a alternada e eclipsada. Com B97D3/6-
311++G(d,p), o angulo foi obtido com valor de ¢ = 19,2 e com a mudanga do conjunto
de funcbes de base para aug-cc-pVTZ, o valor encontrado foi de ¢ = 8,6. A estrutura
menos confiavel do complexo benzeno-agua foi encontrada com B3LYP.

Com a base 6-311++G(d,p) foi obtida uma estrutura ligeiramente eclipsada e uma
estrutura quase alternada com a base aug-cc-pVTZ. B3LYP mostra uma geometria
questionavel com as distancias entre os centros de massa (Rem-cm) Superestimadas. Para
esse complexo Rg em = Rem.cm tem valores menores que 2%. Nesse trabalho,

consideraremos a partir de agora comparagdes com nossas distancias calculadas Ro...cm.



Na tabela 2 apresentamos outros parametros geométricos importantes calculados
com os dois conjuntos de funcbes de base propostos e comparamos com resultados
tedricos e experimentais anteriores.

Tabela 2. Parametros geométricos otimizados do complexo benzeno-agua 1:1 e da
4gua ligada (distancia in A e Angulos em graus) nos diferentes niveis.

lo-H lo-H A
Ror-cm  Ro-am O (doador) (livre) HOH
Método 6-311++G(d,p)
MP2 2,445 3,353 39,9 0,962 0,960 102,5
QCISD 2,539 3,436 40,6 0,960 0,959 102,8
MPWB1K 2,671 3,351 23,3 0,953 0,951 103,9
MO05-2X 2,574 3,357 11,3 0,961 0,959 104,0
MO06 2,607 3,434 31,8 0,963 0,959 104,2
M06-2X 2,614 3,220 2,1 0,962 0,960 103,3
B97-D 2,581 3,343 22,4 0,968 0,965 103,0
B97-D3 2,751 3,319 6,7 0,967 0,966 102,4
B3LYP 2,939 3,878 62,1 0,965 0,962 104,8
aug-cc-pvTZ
MP2 2,397 3,304 39,2 0,965 0,961 103,4
MPWB1K 2,600 3,357 19,0 0,953 0,951 104,1
MO05-2X 2,435 3,297 36,3 0,961 0,958 104,6
MO06 2,541 3,383 30,3 0,962 0,958 104,0
M06-2X 2,520 3,218 18,6 0,962 0,960 103,3
B97-D 2,492 3,396 37,7 0,968 0,965 103,7
B97-D3 2,557 3,407 23,4 0,968 0,965 103,4
B3LYP 2,881 3,823 66,4 0,964 0,961 104,9
Expt./Teor.2 - 2,97 ~49 - - -
Expt.P - 3,347(5) 20+15 - - -
Expt.© 3,329 37 - - -

aRef[13]; ? Ref[12]; ¢ Ref [14] do artigo B1. A distancia experimental refere-se a Rem...cm.

A despeito dos resultados obtidos com a base 6-311++G(d,p), com MP2 e QCISD,
obtemos valores de Ro..cm de 3,35 e 3,44 A, que estdo em boa concordancia com o valor
estimado experimentalmente por Suzuki e colaboradores [113] de aproximadamente 3,35
A. No entanto, considerando os dados experimentais de Gotch e Zwier [111], esse valor
pode ser menor (2,97 A). Esses mesmos valores quando calculados com HMDFT e DFT-
D parecem ser descritos de forma muito semelhante ao MP2 e QCISD. O funcional
MPWB1K da valores na faixa de 3,34 -3,36 A e o funcional M05-2X da valores entre

3,30 -3,36 A que estdo em concordancia com valores experimentais. Entre os funcionais



HMDFT, somente o M06 da valores de Ro.cm entre 3,38-3,43 A que é semelhante ao
QCISD, enquanto que M06-2X produz valores menores (entorno de 3,22 A) usando os
dois conjuntos de funcoes de base. Os resultados obtidos com os dois funcionais em DFT-
D também sdo consistentes com as previsdes experimentais; ou seja, 3,34-3,40 A com
B97-D e 3,32-3,41 A com B97-D3, com os conjuntos de base 6-311++G(d,p) e aug-cc-
pVTZ.

Para uma descrigdo rigorosa da geometria do complexo benzeno-agua, relatamos
o angulo @, conforme indicado na Figura 6. As estimativas experimentais de Gotch e
Zwier [111] é de 49°, enquanto este mesmo angulo é estimado em 37° por Gutowsky e
colaboradores [115]. Novamente, os resultados com MP2 e QCISD concordam bem com
os resultados experimentais. Os valores de & obtidos com MPWB1K usando os dois
conjuntos de base propostos estdo entre 19-24°, o que € plenamente aceitavel com os
valores experimentais obtidos por Suzuki e colaboradores [113]. M06 parece ser um bom
método HMDFT para a descricdo da geometria do complexo benzeno-agua usando os
conjuntos de base 6-311++G(d,p) e aug-cc-pVTZ com valores de & entre 30-32°. Por
outro lado, M05-2X e M06-2X apresentam maiores variagdes com a melhoria do conjunto
de base (6-311++G(d,p) — aug-cc-pVTZ), nesse caso & =11-36° e € =2-19°,
respectivamente. Com B3LYP, o angulo é mal descrito com valores entre 6 =62-66°,
com ambos conjuntos de base e os valores obtidos estdo fora da faixa experimental.
3.1.2. MOMENTO DIPOLO E CONSTANTES ROTACIONAIS

O momento dipolo do complexo benzeno-agua ja foi medido experimentalmente
com experimentaos baseados no efeito Stark [116]. O momento dipolo do complexo
depende do estado rotacional, variando de 1,65D a 2,00 D. No entanto, devido a
complexidade das rotacdes internas do complexo, as transi¢cbes do estado fundamental

rotacional desse complexo sdo determinadas apenas aproximadamente, o que implica



diretamente na medida do momento dipolo. Além disso, de acordo com a estrutura
hiperfina ndo resolvida [115], a medida do momento dipolo corresponde a uma projecéo
no eixo Ce do benzeno. Com relacdo ao momento dipolo da molécula de 4gua, a medida
implica em uma polarizacdo elétrica de ~ 0.5 D [116] mediante a formacdo do complexo.
Na tabela 3, reportamos o momento dipolo total calculado nos niveis propostos para a
molécula de agua isolada e para o complexo.

Tabela 3. Valores calculados dos momentos dipolo (em D) para a 4gua isolada e para o
complexo benzeno-agua, e constantes rotacionais (in MHz) para o complex nos diferentes

niveis.

HH,0 Hpz—wt A B C

Method 6-311++G(d,p)

MP2 2,19 2,46 2818,6899 2022,6352 2018,9747
QCISD 2,16 2,43 2813,5221 1961,7001 1956,3774
MPWB1K 2,17 2,59 2886,5306 2057,7654 2052,2062
MO05-2X 2,22 2,28 2848,1623 2111,8249 2103,3019
MO06 2,18 2,20 2910,3060 1970,6154 1951,3441
MO06-2X 2,18 2,64 2843,1379 2130,5503 2122,3825
B97D 2,12 2,53 2809,7682 2035,0925 2031,3839
B97-D3 2,13 2,56 2811,7733 2063,9048 2056,0665
B3LYP 2,15 2,44 3181,4499 1657,3544 1562,1652

aug-cc-pvVTZ

MP2 1,86 2,26 2866,9860 2064,5658 2056,0433
MPWB1K 1,88 2,37 2896,7383 2050,3271 2042,9297
M05-2X 1,92 2,40 2879,2819 2079,5926 2079,2008
MO06 1,84 2,33 2921,0963 2013,3557 1995,9042
M06-2X 1,90 2,45 2857,0198 2157,2412 2148,7401
B97-D 1,80 2,22 2855,8927 1987,5069 1976,3468
B97-D3 1,80 2,28 2870,0034 1985,1338 1971,2961
B3LYP 1,85 2,18 3164,3196 1693,3087 1603,1456
Expt. 1,8552  1,75-1,94° ~2750° 1994,7735(2)° -

aRef. [63]; P Ref. [22]; ¢ Ref. [14] do artigo B1

De modo geral, nossso resultados sugerem que 0 momento dipolo da 4gua isolada
€ mais sensivel do que o momento dipolo do complexo benzeno-agua, em relacdo a
mélhora do conjunto de base (6-311++G(d,p) — aug-cc-pVTZ). Além disso, com 0 uso
do conjunto de base aug-cc-pVTZ, temos um excelente acordo com os resultados

experimentais para a molécula de agua isolada (1,855D) principalmente com MP2,



MPWB1K, M06 e B3LYP. No caso do complexo, o momento dipolo total calculado com
esses métodos variam de 2,20 D e 2,45 D, com a base 6-311++G(d,p) ede 2,18 D a 2,45
D com o conjunto de base aug-cc-pVTZ. Levando em consideracéo a projecdo do dipolo
em Cs € 0 n0sso angulo estimado @ para cada estrutura (vide figura 6), esses valores
tendem a diminuir dependendo da magnitude de &. Por exemplo, no caso do MP2 e
QCISD, usando o conjunto de base 6-311++G(d,p), obtemos valores de 1,67 D e 1,85 D,
respectivamente, o que é de acordo com a faixa experimental. No entanto, com o 6-
311++G(d,p), MP2 e QCISD produzem uma baixa polarizagdo ap6s a complexacdo de ~
0.3 D quando comparada com o dado experimental (~ 0,5 D ). Nesse sentido, a melhor
descricdo dessa polarizagéo foi encontrada com MP2/aug-cc-pVTZ com valor de ~ 0,4
D. Por outro lado, os métodos HMDFT produzem efeitos de polarizacdo aceitaveis com
0 conjunto de base 6-311++G(d,p) como com MPWB1K (~ 0,3 D) e M06-2X (~ 0,6 D).
A melhora do conjunto de base para aug-cc-pVTZ, leva essa polarizagdo para ~ 0,5 D
com MPWB1K e mantem em ~ 0,6 D com M06-2X. No caso da DFT-D, com o conjunto
de base 6-311++G(d,p), obtemos o efeito de polarizagdo moderado com B97D (~ 0,2 D)
e um efeito de polarizagdo maior com B97-D3 (~ 0,4 D). Com a melhora do conjunto de

funcdes de base, o efeito é de ~ 0,4 D e ~ 0,5 D, respectivamente.

Nossos resultados sugerem que somente nessa analise, pode-se supor que 0
B3LYP é um método apropriado na descri¢do da redistribuicdo de carga do complexo
benzeno-4gua. Com ambos 0s conjuntos de base, a polarizacdo é de 0,3 D. N&o obstante,
o resultado é meramente fortuito, uma vez que a geometria do complexo é bastante

questionavel em comparacdo aos dados experimentais.

Em relacdo as constantes rotacionais, os valores experimentais ja reportados

anteriormente sdo de A ~ 2750 MHz e (B - C) cerca de 45-49 MHz. Nos nossos calculos,



encontramos A > B = C, muito embora nossos valores de B e C estejam for a da faixa
experimental. Entre os métodos HMDFT, obtemos valores entre 5,6 MHz (MPWB1K) a
19,3 MHz (M06) com a base 6-311++G(d,p). Ainda com 6-311++G(d,p), os métodos
DFT-D produzem 3,7 MHz (B97-D) e 7,8 MHz (B97-D3). Por outro lado, com a
mudanca do conjunto de base para aug-cc-pVTZ, esses valores sdo aumentados 11,2 MHz
(B97-D) e 13,8 MHz (B97-D3). A excecéo se deve ao caso do B3LYP que superestima
essa diferenca, produzindo valores maiores que 90 MHz com os conjuntos de base
considerados. Conforme apresentado na tabela 3, todos esses métodos estdo longe de
descrever aspectos dinamicos da rotacdo interna do complexo, o que implica numa

descricdo imprecisa de suas constantes rotacionais.
3.1.3. COMPLEXACAO, ENERGIAS DE DISSOCIACAO E CORRECOES

Nessa subsecdo, discutiremos 0s componentes de energia para 0 complexo
benzeno-agua dentro dos diferentes niveis de célculo. Na tabela 4, apresentamos as
energias de complexacdo calculadas e dissociacdo corrigida com BSSE e ZPVE. Além
disso, relatamos algumas estimativas experimentais disponiveis para a dissociacao do
complexo. Dentre os calculos ab initio, MP2 exibe os maiores valores absolutos para a
complexacdo e uma estimativa razoavel para a dissociacdo, apds incluir as correcdes.
Com o conjunto de base 6-311++G(d,p) a energia de complexacéo é de -4,19 kcal/mol,
enquanto que Df = 1,89 kcal/mol. Com QCISD/6-311++G(d,p), a energia de
complexacdo foi de —3.80 kcal/mol e Dg’ = 1,47 kcal/mol. No entanto, devido a
planicidade das hipersuperficies de energia potencial obtidas com MP2 e QCISD com o
conjunto de base 6-311++G(d,p), foi necessario calcular o ZPVE através de uma correcdo
anarmonica para a obtencdo de uma energia de dissociacdo consistente (vide tabela C1).

O problema é contornado com uso do conjunto de base aug-cc-pVTZ onde a corregao



harmonica do ZPVE é suficiente para a descricdo de D¢

Tabela 4. Energias de complexacao, relaxacédo e corrigida pelo counterpoise (incluindo
ZPVE) energias de ligacdo (em kcal/mol) do complexo benzeno-4gua com diferentes

niveis.
AEe A7‘elax Dgp Dgp
Método 6-311++G(d,p)
MP2 -4,19 0,24 2,64 1,892
QCISD -3,80 0,08 2,10 1,472
MPWB1K -3,49 0,03 2,87 1,77
MO05-2X -4,29 0,05 3,74 2,79
MO06 -3,64 0,02 3,03 2,38
M06-2X -4,64 0,06 3,99 3,07
B97-D -4,32 0,03 3,66 2,78
B97-D3 -4,46 0,06 3,78 2,89
B3LYP -2,06 0,07 1,67 0,85
aug-cc-pvVTZ
MP2 -4,24 0,02 3,35 1,93
MPWB1K -2,62 0,03 2,54 1,45
MO05-2X -3,69 0,02 3,56 2,46
MO6 -3,09 0,03 2,79 1,26
M06-2X -3,95 0,05 3,81 2,69
B97-D -3,52 0,02 3,41 2,48
B97-D3 -3,56 0,03 3,41 2,45
B3LYP -1,53 0,01 1,45 0,64
Experimental
Ref.b - - - 1,44
Ref.c - - - 1,63-2,78
Ref.d - - - 2,25+0.28
Ref.® - - - 2,44 +£0.09

2 Usando corregdo anarmdnica com MP2; ® Ref. [5] .¢ Ref. [13]. ¢ Ref. [15]. ¢ Ref. [19]

do artigo B1.

Em relacdo aos métodos HMDFT, notamos que os funcionais M05-2X e MO06-

2X geram maiores valores absolutos oara a energia de complexacdo com as menores

reducdes para a obtencdo da energia de dissociacdo corrigida Df,”. Por exemplo, usando

0 conjunto de base 6-311++G(d,p), o functional M06-2X leva a Df,” = 3,07 kcal/mol, ou

seja, um valor superior as estimativas experimentais (1,44 — 2,44 kcal/mol). Mesmo com

a melhorando do conjunto de funcGes de base para aug-cc-pVTZ, o valor com M06-2X

permanece acima do limite superior de dissociagéo, ou seja, Dg” = 2,69 kcal/mol. Para

calcular esse propriedade usando HMDFT, julgamos que o functional MPWB1K é 0 mais



adequado (e comparavel com resultados ab initio), levando a valores de Df,” = 1,77
kcal/mol com 6-311++G(d,p) e de D = 1,45 kcal/mol com aug-cc-pVTZ.

No ambito das correcdes de dispersdo empiricas na familia dos funcionais B97-
D, obtemos altos valores absolutos para a energia de complexacdo, bem como pequenas
reducbes até obter o limite de dissociagdo do complexo. Usando o conjunto 6-
311++G(d,p), B97-D leva a D¢ = 2,78 kcal/mol, que é reduzido melhorando o conjunto
de base para aug-cc-pVTZ para Dy’ = 2,48 kcal/mol. De forma semelhante, B97-D3
produz energias de dissociagéo corrigidas de Df)” = 2.89 kcal/mol com 6-311++G(d,p) e
de D’ = 2,45 kcal/mol com aug-cc-pVTZ. Este Gltimo valor é um limite superior da faixa
experimental estimada para a dissociacdo do complexo benzeno-agua. Ao contrario dos
casos dos métodos HMDFT e DFT-D, a estimativa de dissociagdo do complexo usando
B3LYP € a pior nesta série, 0 que da valores inferiores a 1 kcal / mol usando ambos 0s
conjuntos de base. Seguramente, os valores obtidos com B3LYP estdo muito abaixo de
estimativas experimentais para a dissociagédo do complexo.

3.1.4 MODOS INTERMOLECULARES E SHIFTS DAS FREQUENCIAS DA
AGUA LIGADA

Com avancgos recentes na espectroscopia de absor¢do de THz, a atribuicdo de
modos intermoleculares de van der Waals (vdW) de pequenos agregados moleculares
[117]. Para o complexo benzeno-agua, o0 modo vibracional mais baixo é caracterizado por
um movimento de translacao-rotacdo impedida da molécula de dgua [118] em relacdo ao
anel benzénico. Esse modo também pode aparecer como uma roacdo impedida entorno
de ¢ (vide figura 6), combinada com uma pequena nutacdo do benzeno. No entanto,
devido a baixa faixa de frequéncia desses modos de vdW e da rotagéo interna quase livre
da agua, ndo é uma tarefa simples fazer a atribuicdo correta desses modos. Gotch e Zwier

[111] determinaram ainda na déecada de 90 a estrutura vdW desse complexo em termos



de um sistema de eixos que gira com a molécula de agua. Nessa subsecdo, analisamos
esses modos intermoleculares usandos os diferentes niveis de teoria propostos. As
rotagdes impedidas de agua ligada em torno do eixo Ce S&0 geralmente caracterizadas por
modos de libracdo, denotados por rocking (R), wagging (W) e twisting (T). Contudo, a
observagdo clara desses modos depende do ambiente confinante, bem como do método
empregado para realizar a andlise vibracional. Por exemplo, nossa analise indica a
dependéncia e a sensibilidade do método empregado para calcular esses modos de vdW
(vide Tabela 5). Conforme exibido na Figura 8, existem seis modos vibracionais vdW (#
1 a # 6) no complexo com atividade de IV moderada, em relagdo ao movimento da
molécula de dgua em relacdo ao anel de benzeno. Aqui, ilustramos esses modos apenas
para o nivel MP2/6-311 ++ G (d, p), onde trés deles sdo assintoticamente correlacionados
as translacGes da molécula de &gua e os outros trés modos sdo caracterizados por
movimentos libracionais (rotagcdes impedidas de &gua ligada).

Para realizar esta analise, separamos os fundamentos do vdW em duas categorias:
(a) rotacdes-translacdes impedidas, denotadas por I, 11 e 11I; e (b) modos de libragéo,
assemelhando-se a twisting (~ T), rocking (~ R) e wagging (~ W) da agua ligada.
Tentamos comparar esses modos com a descrigéo inicial de Gotch e Zwier [111], embora
seja dificil saber se estamos lidando com os mesmos fundamentos, devido a semelhanga
de alguns deles, bem como com a mudanca de movimento considerando os niveis de
calculo. Em geral, melhorar a precisdo do método ndo garante que esses modos
aparecerdo na mesma ordem. Além disso, conforme relatamos na Tabela 4, a descricdo

desses modos é fortemente dependente do nivel de aproximacao usado nos calculos.
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#1 (1 or bep) #2 (~T or ¢) #3 (11 or bip)
#4 (11l or s.) #5 (~R or ¢ip) #6 (~W or dop)

Figura 8. Modos intermoleculares de vdW (em nivel MP2/6-311++G(d,p)) no benzeno-adgua
comparado com o sistema de eixos propostos por Gotch and Zwier [cit].

No trabalho de Gotch e Zwier [111], identificamos um modo (s) que pode ser
relacionado ao nosso modo calculado # 4 obtido com MP2 / 6-311 ++ G (d, p). E o
estiramento do centro de massa da agua ao longo do eixo Cs do benzeno (figura 7), com
frequencia experimantalmente estimada em 60 cm™. Porém, o valor calculado com MP2
/ 6-311 ++ G (d, p) é de 98 cm™ ! para este modo. O modo de curvatura no plano da
molécula de dgua (bip) é experimentalmente estimado em 43 cm 2, parece ser nosso modo
# 3 (1), calculado como sendo 49 cm™, e 0 modo bending perpendicular ao plano de a
molécula de agua (bop), cujo valor de frequéncia ndo é estimado experimentalmente, pode
ser relacionada a menor fundamental calculada. Em relacdo aos modos de libracao,
identificamos que nosso modo ~ T é semelhante a rotacdo interna em torno de z (¢), cuja
frequéncia ndo é reportada experimentalmente. Além disso, parece que o modo ~ R
corresponde a tor¢do da molécula de 4gua em seu plano (i), estimada em 94 cm ~1, para
a qual nosso valor calculado é 119 cm 1. Finalmente, nosso modo ~ W parece ser a tor¢ao

da molécula de agua para fora do plano, perpendicular ao anel benzénico (gop), cuja
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frequéncia ndo é relatada experimentalmente.

Em relacdo aos shifts dos modos O-H da dgua apds a complexacédo (vide tabela
A2), notamos que os niveis de calculos considerados aqui séo consistentes para fazer uma
melhor previsdo da espectroscopia vibracional. Do ponto de vista experimental [119], os
shifts dos modos de estiramento simétricos (Av1) and assimétricos (Avs) sdo de -21 e -20
cm?, respectivamente no complexo benzeno - dgua. Com o conjunto de base 6-
311++G(d,p), o0 MP2 apresenta valores excelentes para os shifts, ou seja, -21 e -26 cm™,
embora esses valores sdo subestimados com a melhoria do conjunto de basa para aug-cc-
pVTZ com valores de -39 e -33 cm™, respectivamente. Com QCISD/6-311++G(d,p)
apresenta valores de -7 e -15 cm™. E importante mencionar que, entre 0os métodos
HMDFT usando 6-311++G(d,p), o deslocamento simeétrico calculado é geralmente
pequeno, exceto para MO06 que superestima esse deslocamento dando -41 cm™. Além
disso, notamos que para a familia B97-D com 6-311++G(d,p), os deslocamentos
simétricos calculados também sdo pequenos, ou seja, —7 cm~* com B97-D e —6 cm™ com
B97-D3. Surpreendentemente, B3LYP fornece valores excelentes para ambos os
deslocamentos usando o conjunto de base 6-311++G(d,p) (Avi =—24 cm e Avs =-19
cm~ 1), embora esses valores sejam novamente resultados fortuitos. De fato, melhorando
0 conjunto de base para aug-cc-pVTZ, Avi =7 cm~ 1 com B3LYP. De modo geral, apesar
dos baixos valores calculados para o shift do modo de estiramento simétrico O-, o shift
do modo de estiramento assimétrico &€ melhor descrito por esses niveis de calculo.

Tabela 5. Modos vibracionais calculados e shifts (Av; = vhw

7" —v}¥) da agua ligada apds
a complexacdo em diferentes niveis.

\%1 Avi V2 Avy V3 Avs
Method 6-311++G(d,p)
MP2 3864 -21 1645 16 3977 -26
QCISD 3882 -7 1670 16 3976 -15
MPWB1K 3964 -9 1659 26 4061 -21
MO05-2X 3897 -1 1615 34 3976 -22

MO6 3849 -41 1595 17 3985 -29




M06-2X 3888 -6 1623 28 3975 -25

B97-D 3728 -7 1615 26 3834 -16
B97-D3 3733 -6 1623 31 3823 -28
B3LYP 3793 -24 1613 10 3904 -19
aug-cc-pvTZ
MP2 3783 -39 1631 3 3915 -33
MPWB1K 3937 -10 1667 11 4035 -19
M05-2X 3839 -25 1613 5 3945 -19
MO06 3820 -43 1625 14 3954 -29
M06-2X 3852 -19 1629 13 3940 -35
B97-D 3700 -15 1615 3 3814 -13
B97-D3 3695 -24 1625 10 3809 -19
B3LYP 3770 -7 1633 6 3880 -19
Experimental
Ref.2 3616.9 -21 1600.9 11 3714.0 -20

2 Ref. [4] do artigo B1

3.1.5 CONSIDERACOES

Nessa secdo, avaliamos parémetros geomeétricos, momento de dipolo, constantes
de rotacdo, energia de interacdo e fundamentos caracteristicos de vdwW foram
comparativamente examinados no contexto de célculos de estrutura eletrénica. Além
disso, avaliamos os efeitos da interacdo de troca ndo local e dispersao empirica dentro do
DFT, comparando os resultados com os niveis tedricos de MP2 e QCISD. Nosso estudo
revela que para sistemas fracamente ligados dominados por interacbes vdW, como
benzeno-agua, a inclusdo de troca ndo local (via HMDFT) e dispersdo semi-empirica (via
DFT-D) pode néo ser suficientemente calibrada para obter uma descricdo completa do
complexo. Resumimos nossos resultados na tabela 6 (tabela de satistacdo) levando em
consideracdo resultados experimentais e pensando em investigacbes de complexos
maiores do que o benzeno-agua 1:1.

Tabela 6. Qualidade geral/performance dos métodos para descrever as propriedades do
complexo benzeno-agua 1:1

Propr. geometria eletrostatica  energética Modos vibracionais
vdwW agua ligada
Método 6-311++G(d,p)
MP2 bom justo bom bom justo
QCISD bom bom bom bom justo
MPWB1K bom bom bom pobre justo
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MO05-2X justo justo pobre pobre pobre

MO06 bom bom bom pobre pobre
MO06-2X justo pobre pobre justo pobre
B97-D bom justo pobre bom pobre
B97-D3 justo pobre pobre justo Pobre
B3LYP pobre Justo pobre pobre excelente
aug-cc-pvVTZ
MP2 excelente excelente bom justo pobre
MPWB1K justo bom bom justo justo
M05-2X bom justo bom justo excelente
MO06 bom bom justo pobre pobre
MO06-2X justo justo pobre justo justo
B97-D bom justo justo justo justo
B97-D3 justo justo justo justo excelente
B3LYP pobre bom pobre pobre justo

3.2. NAFTALENO-DIMERO DE AGUA

Nesta secao sdo apresentados os principais resultados publicados no manuscrito
B2 que consiste no estudo das interacdes entre a molécula de naftaleno e o dimero de
agua. Sistemas onde ha aglomerados de agua interagindo com a molécula de naftaleno
vem sendo estudados nas ultimas duas décadas. O foco principal tem sido o estudo da
interacdo entre a molécula de naftaleno na forma radicalar ou ibnica com os aglomerados
de adgua motivados por determinadas condi¢cbes do ambiente interestelar [120-121] ja
que, sob essas condicdes, o sistema é submetido a radiacdo ionizante no UV-VIS. Sob a
perspectiva do aglomerado molecular neutro, pouco ainda foi investigado [122].

Dentro dessa perspectiva, nessa secdo, investigamos aspectos estruturais,
espectroscopicos (infravermelho e Raman) e cinéticos do complexo intermolecular
formado entre o naftaleno e o dimero de 4gua usando a teoria do funcional da densidade
com funcionais meta hibridos de troca e correlagdo (M06 e M06-2X) e funcionais com
correcBes semiempiricas de longo. Os resultados sdo comparados com o MP2 com o
mesmo conjunto de bases.

3.2.1. ASPECTOS ESTRUTURAIS

A figura 9 mostra as estruturas de minima energia encontradas nos niveis de teoria
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empregados. A respeito desse sistema, existem outras possibilidades de interacdo do

dimero de dgua com a molécula de naftaleno como mostrado na literatura [122,123], no

entanto, consideramos as estruturas em que as interagdes O-Hr sdo favorecidas.

Estrutura |

(1) 2) (3) (4)

Estrutura Il

$o W: So o &
el -~ S R 2

W

mooo
Z

3) (4)
Figura 9. Geometrias otimizadas do complexo intermolecular formado entre o naftaleno e dimero

de agua nos diferentes niveis de célculo com 6-311++G(d,p) em “side view” e “top view”. (1)
and (1") com MO06, (2) e (2°) com M06-2X, (3) e (3") com B97D and (4) e (4°) com MP2.

(1) )

Em relacéo a estrutura I, com M06-2X e B97D, uma das moléculas de agua tem
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acesso a nuvem = por duas ligacdes de hidrogénio do tipo O —H --- = (carater de dispersédo
dominante) enquanto com MP2, M06 este mesmo acesso ocorre por somente uma ligacéo.
Em todos os niveis de teoria, exceto M06-2X, o dimero de &gua acomoda-se em diagonal
sobre a molécula de naftaleno como mostrado na figura 9 (1) e (2).

Ja na estrutura Il, o dimero de agua tem geometria semelhante da mesma espécie
livre e nesse caso, a interagdo com o naftaleno ocorre também por via de ligacBes de
hidrogénio do tipo CH --- OH (locais). Com o MP2, a distancia das ligacbes CH ---
OH s&o maiores em aproximadamente 0,2 A relacio as mesmas distancias nas estruturas
obtidas com os funcionais de densidade.

A figura 10 mostra a estrutura de estado de transicdo encontrado em nivel M06-

2X.
Estados de Transic¢ao
MO06-2X/6-311++G(d,p)* B97D/6-311++G(d,p)*1 B97D/6-311++G(d,p)*2
W2 W;L

(A) (B) (©)

Figura 10. Geometria otimizada dos estados de transi¢do encontrados para o complexo
intermolecular formado entre o naftaleno e dimero de 4gua em diferentes niveis com o conjunto
de bases 6-311++G(d,p) em perspectiva e visto de cima (A) com M06-2X, (B) e (C) com B97D.

No estado de transi¢do encontrado com o funcional M06-2X, o dimero de agua se
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reorienta em relacdo a estrutura | (figura 9 (1)) em aproximadamente 29° no diedro
formado entre os oxigénios das moléculas de agua e os carbonos centrais da molécula de
naftaleno e nesse caso, o estado de transicdo se aproxima estruturalmente com a estrutura
| (vide figura 9 (1)) encontrada com o mesmo funcional. No primeiro estado de transicdo
encontrado com o0 B97D, (vide figura 10 (B)), o dimero de agua se reorienta em relacéo
a estrutura | (figura 9 (3)) no diedro formado entre 0s oxigénios da agua e os carbonos
centrais da molécula de naftaleno aproximadamente 80° e se parece estruturalmente com
a estrutura Il (figura 10 (4°)). O segundo estado de transi¢do encontrado com o funcional
B97D (vide figura 10 (C)), quando comparado com a estrutura I (figura 9 (4)) encontrada
com o mesmo funcional, pode ser descrito como uma inverséo da ligagdo O-H x entre a
molécula de dgua 1 e a molécula de naftaleno. Na tabela 7 sdo apresentados dados
numéricos do dimero de dgua no complexos naftaleno-dimero de agua.

Tabela 7. Parametros geométricos das moléculas de agua ligadas no dimero de (distancia

em A e angulos em graus) nos diferentes niveis (cf. Figura 9)
R(O0) R(O-H-O) R(O-H)ws Angle (O-H-O)

Método Estrutura |

MO06/6-311++G(d,p) 2,895 1,935 0,970 170,1
MO06-2X/6-311++G(d,p) 2,895 1,935 0,967 1713
B97D/6-311++G(d,p) 2,943 1,976 0,975 171,0
MP2/6-311++G(d,p) 2,915 1,951 0,967 1746

Estrutura Il
M06/6-311++G(d,p) 2,879 1,924 0,972 166,9
MO06-2X/6-311++G(d,p) 2,885 1,920 0,970 172,5
B97D/6-311++G(d,p) 2,874 1,916 0,979 165,3
MP2/6-311++G(d,p) 2,902 1,939 0,969 1723
Estados de transicdo

MO06-2X/6-311++G(d,p)* 2,892 1,937 0,967 168,4
B97D/6-311++G(d,p)*1 2,927 1,956 0,977 172,0
B97D/6-311++G(d,p)* 2,900 1,922 0,977 179,9

Em relacdo as estruturas de minima energia, com todos os niveis de teoria
avaliados, as distancias intermoleculares do dimero de 4gua (R(O0) e R(O-H~0)) sdo

maiores entre 0.06 e 0.01 A na estrutura | quando comparados a estrutura Il. 1sso é um



indicativo que as ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de dgua na estrutura | seja
mais intensa quando comparada a estrutura Il. Por outro lado, o comprimento da ligacdo
O-H doadora (R(O-H)wd) € maior entre 0,002 e 0,004 A. Os valores do angulo (O-H~0O)
sdo menores na estrutura 11 com valores entre 3,2 e 5,7 ° quando comparados a estrutura
1, com excec¢do do M06-2X em que 0 mesmo angulo é menor em 1,2°.Quanto aos estados
de transicao encontrados, as geometrias sao distintas e € dificil estabelecer alguma relagéo
estrutural entre eles.
3.1.3 ENERGIAS DE INTERACAO

A energética para o sistema foi estudada baseando-se no modelo da supermolécula
que consiste em calcular a energia de interacdo associada a uma ligacdo de hidrogénio
como a diferenca entre as energias do complexo supermolecular e de seus fragmentos. Na
tabela 2 s&o mostrados os valores das energias de interacdo obtidas, valores corrigidos
relativos ao erro de superposicdo de base e as energias de deformacdo devido a
complexagéo.

Tabela 8. Energias calculadas (kcal/mol) para os complexos formados entre o naftaleno
e 0 dimero de agua nos diferentes niveis.

AE BSSE AEcp AE ¢ ZPE
Método Estrutura |
M06/6-311++G(d,p) -12,04 3,79 -10,24 0,13 3,22
MO06-2X/6-311++G(d,p) -13,74 1,95 -11,79 0,10 2,89
B97D/6-311++G(d,p) -12,95 2,03 -10,92 0,12 3,30
MP2/6-311++G(d,p) -13,81 5,66 -8,26 0,11 3,00
MP2/6-31+G*2 -15,02 6,91 -8,23 0,11 -
MPWB1K/6-31+G*? -11,50 2,62 -8,88 0,13 -
Estrutura Il
M06/6-311++G(d,p) -13,92 1,51 -12,41 0,30 3,71
M06-2X/6-311++G(d,p) -15,44 1,59 -13,85 0,31 3,35
B97D/6-311++G(d,p) -13,55 1,59 -11,96 0,25 3,69
MP2/6-311++G(d,p) -14,80 5,43 -9,36 0,21 2,89
MP2/6-31+G* @ -16,02 6,48 -9,77 0,24 -
MPWB1K/6-31+G* @ -13,04 2,45 -10,60 0,27 -

@ Cabaleiro-Lago, E. M.; Rodriguez-Otero, J.; Pefia-Gallego, A. Computational Study on the
Characteristics of the Interaction in Naphthalene:--(H2X),=1,2 (X = O, S) Clusters. J. Phys. Chem.
A 2008, 112, 6344—6350.



Em todos os niveis de teoria, a magnitude da energia total de interacdo do
complexo é maior na estrutura 2 em valores entre 0,6 e 1,88 kcal/mol. Quando
comparados aos funcionais de densidade, os valores obtidos com o método MP2 para o
erro de superposicdo de base sdo maiores em valores entre 1,87 e 3,71 kcal/mol para
estrutura | e 3,84 e 3,92 kcal/mol para a estrutura Il. Casos semelhantes sdo
numerosamente reportados na literatura [124-126]. A energia de deformacdo devida a
complexacdo (4Eqef) encontrada com todos os niveis de teoria € maior na estrutura 2 em
valores entre 0,1 e 0,21 kcal/mol. A energia vibracional de ponto zero é maior na estrutura
Il em valores entre 0,39 e 0,49 kcal/mol com excecdo do MP2 em que o valor é maior na
estrutura 1 em 0,11 kcal/mol. A tabela 4 mostra a fragmentacdo da energia de interacdo
para as estruturas | e Il nos diferentes niveis de teoria.

Tabela 9. Energias de interagdo e fragmentacdo da energias (kcal/mol) calculadas para

os complexos formandos entre o naftaleno e o dimero de agua nos diferentes niveis.
[% b
AE'p AEW1W2 AEn—wl AEn—wz AE 3—corpos

int

Método Estrutura 1
MO06/6-311++G(d,p) -10,24  -4,44 -2,33 -3,08 -0,39
MO06-2X/6-311++G(d,p) -11,79 -4,30 -3,79 -3,46 -0,24
B97D/6-311++G(d,p) -12,95 -3,56 -3,56 -3,79 -0,01
MP2/6-311++G(d,p) -8,26  -3,55 -2,84 -1,84 -0,03
MP2/6-31+G* @ -8,23  -3,79 -1,78 -2,66 0,01
MPWB1K/6-31+G* 2 -9,01  -3,97 -2,20 -2,64 -0,21
Estrutura 2
MO06/6-311++G(d,p) -13,92 -5,34 -2.49 -3.25 -1,33
M06-2X/6-311++G(d,p) -13,85 -5,52 -2.95 -4.11 -1,27
B97D/6-311++G(d,p) -1355 -4,84 -2.42 -3.72 -0,98
MP2/6-311++G(d,p) -14,80 -4,35 -1.81 -2.18 -1,02
MP2/6-31+G*2 -9,77 -4,75 -1.85 -2.04 -1,13
MPWB1K/6-31+G* 2 -10,87 -5,24 -1.85 -2.45 -1,33

a Cabaleiro-Lago et al. A. Computational Study on the Characteristics of the Interaction in
Naphthalene---(H2X),=1,2 (X = O, S) Clusters. J. Phys. Chem. A 2008, 112, 6344—6350. * Obtido
por AE3_poay = AE;) AEy,w, - AEn_w1 - AEp_w»

int”
Ja é conhecido da literatura que em complexos formados entre naftaleno e o
dimero de agua, existem dois fatores principais na estabilizacdo energética [122]: as

ligacOes de hidrogénio entre moléculas de agua e as ligacdes de hidrogénio entre as

moléculas de agua e o naftaleno. E facil inferir que a estrutura mais estavel entre as duas



é a Il em valores entre 0,6 e 6,54 kcal/mol. Na estrutura I, a geometria do dimero nédo é
semelhante a da espécie livre reportada por Saykally et al. [127], dessa forma, a interacéo
H20 --- H2O é diminuida e sua contribui¢do para a energia total do sistema (AEwiw:)
menor em valores entre 0,8 e 1,28 kcal/mol quando comparada a estrutura I1. Por outro
lado, as duas moléculas de &gua podem interagir de maneira mais favoravel com o
naftaleno. Em todos os niveis de teoria, na estrutura Il, a contribuicdo de trés corpos é
maior em valores entre 0,94 e 1,03 kcal/mol quando comparavel a estrutura | 0 que a torna
energeticamente mais estavel. A estrutura do dimero de agua é semelhante a da espécie
livre na estrutura 1, dessa forma, a principal fonte de estabilizacdo do sistema vem das
ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de &gua como mostrado pela fragmentacéo da
energia. Nessa estrutura, uma das moléculas de agua é encontrada numa posicdo
semelhante a de aglomerados intermoleculares formados entre uma molécula de 4gua e 0
naftaleno.
3.2.4. ANALISE VIBRACIONAL

Inicialmente, analisamos duas partes do espectro no infravermelho. Na regido
acima de 3500 cm, avaliamos as mudancas nas frequéncias dos modos vibracionais
referentes ao estiramento das ligagbes O-H. Nessa regido do espectro infravermelho
podem ser detectados os red shift das bandas de estiramento das ligaces O-H o que €
uma assinatura facilmente reconhecivel da ligacdo de hidrogénio. Os resultados sdo
apresentados na tabela 10.

Tabela 10. Modos vibracionais de estiramento calculados do dimero de &gua ligado e o
shift (Av; = vf”l" — v}*%) ap6s complexacéo com a molécula de naftaleno nos diferentes
niveis.

Estrutura 1

Método  Doador Av Aceptor  Av Doador Av | Aceptor Av

(W) (W2) (Sym) (Wa) (W2)

(Sym) (Asym) (Asym)
MO6 3746 -22 3818 -61 3927 -49 3959 -38
M06-2X 3790 -20 3866 -19 3943 =27 3947 -40

B97D 3592 -9 3717 -23 3790 -31 3801 -50



MP2 3780 -28| 3834 -43 | 3939 -35 | 3958 -33

Estrutura Il

Método Doador Av Aceptor Av Doador Av Aceptor  Av

(W1) (W2) (Sym) (W1) (W2)

(Sym) (Asym) (Asym)
MO06 3711  -56 3845 -34 3975 -1 3945 -52
MO06-2X 3733 -77 3838 -47 3957 -30 3924 -46
B97D 3513 -88 3705 -35 3819 -2 3788 -61
MP2 3739  -69 3839 -38 3957 -17 3937 -53

Modos de estiramento das ligacdes O-H sao descolocados para o vermelho devido
a formacdo das ligacdes de hidrogénio entre o naftaleno e as duas moléculas de agua. A
respeito da estrutura 2, os shifts sdo mais acentuados no modo donor stretch (Sym) com
valores entre 56 e 88 cm™. Em relacio aos demais modos, os desvios estdo na faixa de 9
a88cm™.

Para a segunda parte da analise do espectro vibracional, selecionamos a de 0 -
1000 cm™* que também inclui o infravermelho distante. Nessa faixa pode-se investigar os
impactos da microssolvatagdo nas frequéncias vibracionais do naftaleno, o que é de
interesse em astroquimica [128], e os modos de Van der Waals do complexo. Os modos
de Van der Waals do complexo sdo os de frequéncia vibracionais mais baixas do e
correspondem a modos associados ao dimero de &gua e a molécula de naftaleno
simultaneamente. Nessa faixa do espectro, tentamos identificar modos similares do
dimero de &gua livre, embora seja dificil saber se estamos lidando com os mesmos modos
principalmente para a estrutura I.

Na figura 2 sdo apresentados os espectros no infravermelho na regido entre O -
1000 cm™ dos complexos formados entre o naftaleno e o dimero de 4gua em todos os
niveis de teoria propostos. Os espectros no infravermelho da molécula de naftaleno livre
sdo apresentados no apéndice C a fim de estabelecer comparacgdes nas persisténcias das

bandas espectros.
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Figura 11. Espectros infravermelho dos complexos formados entre o dimero de 4gua e a molécula
de naftaleno. a) Estrutura 1, b) Estrutura 2. Linhas em preto, vermelho, verde e azul referem-se
aos niveis MP2, M06, M06-2X e B97D respectivamente

3.2.4.1 Espectros infravermelho do complexo naftaleno - dimero de 4gua na
estrutura 1: Banda na regido de 720 a 880 cm relativas aos modos de dobramento e
torcdo dos anéis de aromaticos e de vibracbes C-C e C-H fora do plano. Em comparacao
aos espectros do naftaleno (SI), essa banda persiste, no entanto, € mais larga e menos
intensa com um pequeno desvio para o azul. Ainda referente a essas bandas, com 0
funcional M06-2X, a banda apresenta um desvio com o azul quando comparada com 0s
demais métodos. Bandas na regido de aproximadamente entre 600 e 700 cm™™ sdo também
relativas a modos de dobramento, torcdo, estiramento dos anéis de aromaticos e de
vibracbes C-C e C-H fora do plano e 0 modo intermolecular out of plane bend do dimero
de 4gua. Com os métodos MP2 e M06 ocorre um deslocamento para o vermelho quando
comparados aos outros métodos. Banda na regido de aproximadamente 420 a 500 cm™

relacionada a vibrag¢6es C-H fora do plano acopladas com “tor¢des” dos anéis aromaticos.

Essa banda também persiste em comparacao aos espectros do naftaleno, no entanto é mais
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larga e mais intensa. Com os funcionais B97D, M06-2X essa banda apresentou um desvio
para o vermelho quando comparadas o espectro do naftaleno. Com o funcional MQ06, a
banda apresentou um desvio para 0 azul quando comparada ao espectro do naftaleno. Em
relacdo aos modos de Van der Waals do complexo, na estrutura em questdo, esses modos
tém atividade IV moderada. Com o funcional M06-2X, a banda na regido entre
aproximadamente 40 e 110 cm™ referem-se a modos do complexo semelhantes ao
acceptor twist do dimero de agua. Com o funcional B97D, a banda entre
aproximadamente 240 e 120 cm™ corresponde a modos do complexos semelhantes aos
modos acceptor twist, donor torsion e intermolecular stretch do dimero de agua. Com o
funcional M06, a banda em aproximadamente 210 e 120 cm™ corresponde a modos
semelhantes aos intermolecular stretch, acceptor twist e acceptor wagging do dimero de
agua. Com o MP2, a banda em aproximadamente 220 cm™ corresponde ao um modo
semelhante ao acceptor twist do dimero de agua e a banda em aproximadamente 180 e
130 cm™ corresponde a dois modos semelhantes aos modos intermolecular stretch e
donor torsion do dimero de agua.

3.2.4.2. Espectros infravermelho do complexo naftaleno - dimero de agua na
estrutura 2: Banda na regido de aproximadamente 730 a 800 cm-1 correspondem aos
modos de dobramento e tor¢do dos anéis de aromaticos e de vibragdes C-C e C-H fora do
plano neste caso acoplados com o modo out of plane bend do dimero de &gua. Em relacéo
aos espectros do naftaleno (Sl), a banda persiste, no entanto, é mais larga e menos intensa
com leve desvio para o azul. Com o funcional B97D essa banda apresenta uma
convolugéo com a banda vizinha referente a modos de torcdo e dobramento dos anéis,
vibracdo C-H fora do plano acoplados com o modo intermolecular out of plane bend do
dimero de agua.

Banda entre 650 e 750 cm™ correspondem a modos de torgdo e dobramento dos



anéis de aromaticos e de vibragdes C-C e C-H fora do plano. Com o funcional M06-2X
essas bandas ddo deslocadas para o azul. Com o funcional B97D, esses modos sdo
acoplados com o modo out of plane bend do dimero de agua. Banda na regido de
aproximadamente 450 e 500 cm™ correspondem a modos de dobramento e tor¢do dos
anéis de aromaéticos e de vibragdes C-C e C-H fora do plano nesse caso, acoplados com o
modo intermolecular in plane bend do dimero de dgua. Com o funcional B97D, essa
banda apresenta uma convolugdo com uma banda vizinha referentes a modos de torcéo
dos anéis acoplados com o modo intermolecular in plane bend do dimero de 4gua. Com
0 MP2, essa banda apresentou um desvio para o vermelho quando comparadas as bandas
obtidas com os outros métodos. Em relacdo aos espectros do naftaleno a banda também
persiste, no entanto, é mais larga e mais intensa. Em relagdo aos espectros do complexo
na estrutura 1, a banda é mais estreita. Em relacdo aos modos de Van der Waals do
complexo para a estrutura em questdo, com o funcional MO06-2X, a banda em
aproximadamente 300 cm™ corresponde a um modo semelhante ao in plane bend do
dimero de 4gua e essa mesma banda apresenta uma pequena convolucdo em
aproximadamente 250 cm™ referente a0 um modo de semelhante ao donor torsion do
dimero de agua. A banda entre aproximadamente 110 e 120 cm™ corresponde a modos
parecidos com o acceptor twist do dimero de agua. Com o funcional B97D, a banda entre
aproximadamente 310 e 290 cm™ correspondem a dois modos vibracionais que se
assemelham aos modos in plane bend e acceptor twist respectivamente. A banda em
aproximadamente 210 cm™ corresponde a um modo semelhante ao donor torsion do
dimero de agua. Com o funcional M06, a banda em aproximadamente 310 cm™ e
corresponde a um modo semelhante ao in plane bend do dimero de agua. A banda em
aproximadamente 220 cm™ corresponde a um modo semelhante ao donor torsion do

dimero de 4gua. Com o MP2, a banda em aproximadamente 280 cm™ corresponde a um



modo semelhante ao in plane bend do dimero de 4gua. A banda entre aproximadamente
210 e 180 cm™ corresponde a modos semelhantes aos modos acceptor twist e donor
torsion do dimero de agua.

De modo geral, os modos vibracionais desacoplados na faixa de aproximadamente
400 — 800 cm* dos complexos formados entre o dimero de 4gua e a molécula de naftaleno
sugerem que as interagdes formadas parecem perturbar pouco os modos vibracionais da
molécula de naftaleno, bem como os do dimero de 4gua. Os modos abaixo de 400 cm™
sdo referentes aos modos de Van der Waals do complexo, que por sua vez, saio modos
intermoleculares de libracéo, transalagdo (alongamento das ligages O-H O) e torc¢éo do
dimero de agua em maioria acoplados com modos vibracionais de frequéncia mais baixa
da molécula de naftaleno.
3.2.5. ESPALHAMENTO RAMAN

De forma complementar as informacOes obtidas com o0s espectros do
infravermelho, foram avaliados os espectros de espalhamento Raman (figura 12) as
intensidades e propriedades do espalhamento da luz polarizada para os complexos
formados entre a molécula de naftaleno e o dimero de &gua. De modo geral, 0s espectros
Raman dos complexos sdo bastante semelhantes e os modos de maior intensidade na faixa
considerada sdo os de estiramento simétrico e assimétrico dos anéis aromaticos da

molécula de naftaleno. Os espectros Raman sdo apresentados na figura 12
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Figura 12. Espectros Raman calculados para os complexos formados entre naftaleno e dimero de
agua em diferentes niveis. (a) Estrutura 1 (b) Estrutura 2. As linhas em preto, vermelho, verde e
azul referem-se ao espalhamento Raman com MP2, M06, M06-2X e B97D respectivamente.

Na faixa considerada (0-800 cm™), os modos vibracionais com as maiores
frequéncias tém as maiores intensidades Raman. Por outro lado, todos os modos
vibracionais nessa faixa do espectro com atividade apreciavel no Raman, tem baixa taxa
de despolarizagdo como mostrado na tabela 6. Com o método MP2, em ambas as
estruturas, na faixa entre 700 e 800 cm™, ha dois modos com atividades Raman
apreciaveis. A tabela 6 apresenta os modos vibracionais mais ativos no Raman na faixa
de 100 — 800 cm™* para o complexo e em todos os niveis de teoria considerados. Para cada
modo vibracional ativo no Raman, as frequéncias (cm™), intensidade (An) e as razdes de
despolarizagdo para a luz plano polarizada (pp) e natural (pn) para os complexos de
formados entre o naftaleno e o dimero de agua.

Tabela 11. Intensidades Raman calculadas (An) e razdes de despolarizacéo para a luz

polarizada (pp) e luz natural (pn) para os complexos formados entre o dimero de &gua e a
molécula de naftaleno em diferentes niveis.

800

Estrutura 1

Método Modo (cm™) Ay (A*amu™) Pp pn

MP2/6-311++G(d,p) 516,1 14,7 0,23 0,38
773,6 32,4 0,05 0,09
782,4 16,2 0,04 0,07

M06/6-311++G(d,p) 517,4 15,7 0,23 0,37
780,5 45,2 0,05 0,10
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MO06-2X/6-311++G(d,p) 518,7 14,3 0,23 0,38

784,8 41,3 0,05 0,10
B97D/6-311++G(d,p) 506,2 18,5 0,21 0,35
746,8 47,2 0,05 0,10
Estrutura 2
Método Modo (cm™) An Pp pn
MP2/6-311++G(d,p) 516,4 15,3 0,24 0,39
773,0 28,9 0,04 0,08
778,1 23,5 0,04 0,08
MO06/6-311++G(d,p) 517,7 16,4 0,24 0,38
778,2 46,7 0,04 0,08
MO06-2X/6-311++G(d,p) 519,3 14,8 0,25 0,40
784.,8 422 0,05 0,09
B97D/6-311++G(d,p) 505,7 17,6 0,22 0,37
746,8 46,9 0,05 0,10

Em ambas as estruturas e nessa faixa do espectro em todos os niveis de teoria, 0s
modos ativos no Raman possuem intensidades relativamente baixas (abaixo de 50
A*amu 7!). Os picos mais intensos nessa faixa do espectro estio na regido entre 700 e
800 cm™ e sdo relativos a modos de dobramento, torgéo, estiramento dos anéis aromaticos
e de vibragdes C-C e C-H fora do plano. Esses picos s&o de menor intensidade na estrutura
2 quando comparados a estrutura 1. O modo de maior intensidade para o complexo em
ambas as configuragcdes € um modo de estiramento simétrico dos anéis aromaticos da
molécula de naftaleno com frequéncia vibracional com valores em aproximadamente 773
cm™ com MP2, 780 cm™ com M06, 784 cm™ com M06-2X e 746 cm™. Os picos na regido
entre 500 e 550 cm™ possuem intensidades menores quando comparados aos picos na
regido entre 700 e 800 cm™ e correspondem a modos de estiramento e torgdo dos anéis
aromaticos.
3.2.6. ’PROPOSTA’DA CINETICA DE RE'ORIENTA(;AO INTERMOLECULAR
DO DIMERO DE AGUA SOBRE A MOLECULA DE NAFTALENO

Nessa se¢ao, descrevemos um modelo para a cinética de reorientacdo do dimero
de 4gua sobre a molécula de naftaleno usando a teoria do estado de transi¢do e em niveis

B97D/6-311++G(d,p) e M06-2X/6-311++G(d,p).



Com o funcional B97D, foram encontrados dois estados de transicdo de
frequéncias imaginarias de 81,6i e 28,7i cm™. Ja com o funcional M06-2X, foi encontrado
um estado de transicdo de frequéncia imaginaria 14,5i cm™. Para esse estudo,
consideramos a coordenada de reorientacdo como o diedro entre os dois atomos de
oxigénio no dimero de gua e os dois &tomos de carbono centrais no naftaleno.
3.2.6.1. ALTURAS DE BARREIRA

Classicamente, a energia de reacdo, AV, ¢ definida como a diferenga entre as
energias potenciais no equilibrio entre os reagentes e produtos e a altura de barreira
classica, V*, € a diferenca de energia potencial entre o estado de transicdo (ponto de sela)
e 0s reagentes. Para o estudo em questdo, ndo ha dados experimentais disponiveis na
literatura. Os valores sdo mostrados na tabela mostrados na tabela 7.

Tabela 12. Energias relativas calculadas (kcal/mol) entre os reagentes e produtos (AE
and AE zp ) e alturas de barreira (AV*and AVag) nos diferentes niveis.

AV* AV AE AE 7pE
Método
MO06-2X/6-311++G(d,p)* 0,10 0,05 -1,70 -1,24
B97D/6-311++G(d,p)*1 0,69 0,39 -0,60 -0,22
B97D/6-311++G(d,p)* 1,31 1,03 -0,60 -0,22

Para o sistema naftaleno-dimero de agua, a superficie de energia potencial é
bastante plana devido a natureza das interacdes formadas, dessa forma, as alturas de
barreira encontradas sdo relativamente baixas. Com o funcional M06-2X, a altura de
barreira € mais baixa em 0,59 em relac&o a barreira relacionada ao estado de transicao 1
encontrado com o funcional B97D e 1,21 kcal/mol mais baixa em relagdo a barreira
relacionada ao estado de transi¢do 2 encontrado com o funcional B97D. Por outro lado,
com o funcional M06-2X, a diferenca de energia potencial entre os reagentes e produtos
é maior em 1,10 kcal/mol quando comparada com ao mesmo pardmetro encontrado

funcional B97D.



Figura 13. Em nivel M06-2X/6-311++G(d,p) level, o dimero de &gua redireciona-se em
aproximadamente 90° na coordenada de reorientacao.

Propomos que a reorientacdo segue um regime unimolecular e escolhemos a faixa
de temperatura entre 2,0 e 300K. Consideramos que um possivel caminho para a
reorientacdo é o enfraquecimento da ligacdo de hidrogénio O-H=n entre a molécula de
agua 1 (W) e a molécula de naftaleno.

Considerando a hip6tese do quase-equilibrio entre o reagente e o estado de
transicdo, as constantes cinéticas em diferentes temperaturas no sentido direto e inverso

sdo apresentadas na tabela 5.
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Tabela 13. Constantes TST de velocidade térmicas (s~1) no sentido direto (k) e sentido inverso (k-1) da reorientacdo do dimero de agua sobre a

molécula de naftaleno em diferentes temperaturas nos diferentes niveis. Poténcias de 10 em parenténsis

MO06-2X B97D (TS1) B97D (TS2)
T(K) (k) (k™) (k) (k™) (k) (k™)
2 4,712(+05) 7,450(-131) 3,031(-32) 6,559(-56) 7,265(-103) 1,572(-126)
5 1,103(+09) 5,272(-46) 1,480(-06) 4,784(-16) 8,439(-35) 2,727(-44)
10 2,088(+10) 1,461(-17) 7,755(+02) 1,368(-02) 5,861(-12) 1,034(-16)
20 1,110(+11) 3,036(-03) 2,407(+07) 1,010(+05) 2,034(+00) 8,536(-03)
30 2,021(+11) 1,917(+02) 9,177(+08) 2,327(+07) 1,638(+04) 4,153(+02)
40 2,717(+11) 4,978(+04) 6,317(+00) 3,868(-+08) 1,563(+06) 9,567(+04)
50 3,211(+11) 1,431(+06) 2,136(+10) 2,204(+00) 2,486(+07) 2,565(+06)
100 4,204(+11) 1,350(+09) 3,029(+11) 9,010(+10) 7,155(+09) 2,128(+09)
150 4,471(+11) 1,462(+10) 7,971(+11) 3,510(+11) 5,060(+10) 2,228(+10)
200 4,596(+11) 5,033(+10) 1,314(+12) 7,243(+11) 1,373(+11) 7,564(+10)
250 4,673(+11) 1,081(+11) 1,784(+12) 1,145(+12) 2,514(+11) 1,614(+11)
300 4,729(+11) 1,823(+11) 2,192(+12) 1,577(+12) 3,774(+11) 2,715(+11)




Avaliando as constantes cinéticas, nas trés propostas, no dominio de baixas
temperaturas, a reagcdo praticamente segue no caminho dos produtos. No entanto, com o
funcional MO06-2X, as constantes no sentido direto na faixa de 2 a 10 K sédo
substancialmente maiores comparadas as constantes na mesma faixa com as propostas
com funcional B97D (em ordem de 10%” em relag&o ao TS1 e ordem de 10'% em relagdo
ao TS2). Isso pode ser relacionado com as alturas de barreira. Esses resultados sugerem
gue com a proposta com o funcional M06-2X, ocorra uma apreciavel dindmica do sistema
e rearranjo das ligacGes de hidrogénio O-Hm em baixas temperaturas, como ja foi
sugerido na literatura para sistemas corretalos [128]. Em relacdo as propostas com o
funcional B97D, as constantes cinéticas apresentam valores relativamente baixos
indicando que nessa faixa de temperatura, a reorientagdo ocorre muito lentamente em
ambos os sentidos, no entanto, acima de 20 K, a reorientagdo ocorre preferencialmente

no sentido direto. Gréficos de Arrhenius s&o mostrados na figura 3.
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Figura 14. “Arrhenius plot” dos resultados tedricos para as constantes harmonicas de velocidade
térmicas via TST para a reorientacdo do dimero de dgua sobre a molécula de naftaleno. As linhas
em vermelho, azul e preto referem-se aos niveis M06-2X, B97D (TS1) e B97D(TS2),
respectivamente.

Conforme discutido por Truhlar et al. [129], reacOes de baixa barreira em

temperaturas mais baixas como as consideradas desse estudo, as incertezas na corregéo



do tunelamento séo as incertezas mais relevantes, desse modo, incluir o tunelamento
envolve uma regido maior da hipersuperficie de energia potencial. Para esse estudo, a
complexidade da hipersuperficie de energia potencial tornou o estudo cinético um
desafio.

No limite da temperatura ambiente as constantes cinéticas em todas a propostas
apresentam valores relativamente elevados (ordem de 10*! -10'%) em ambos os sentidos
sugerindo um equilibrio termodinamico. O comportamento é previsivel devido a natureza
das interacbes que ocorrem no complexo. Na tabela 6 sdo apresentados dados das
constantes de equilibrio do sentido direto.

Tabela 14. Constantes de equilibrio (adimensionais) na direcdo direta da reorientagdo do

dimero de agua na molécula de naftaleno em uma ampla faixa de temperaturas com niveis
diferentes.

T (K) Keg M06-2X Keg B97D com (TS1) e (TS2)
2 6,325(+135) 4,621(+23)
5 2,093(+54) 3,095(+09)
10 1,429(+27) 5,667(+04)
20 3,657(+13) 2,382(+02)
30 1,054(+09) 3,944(+01)
40 5,457(+06) 1,633(+01)
50 2,244(+05) 9,689(+00)

100 3,115(+02) 3,362(+00)
150 3,058(+01) 2,271(+00)
200 9,131(+00) 1,815(+00)
250 4,322(+00) 1,558(+00)
300 2,593(+00) 1,390(+00)

apoténcias de 10 entre paréntesis.
Com o funcional M06-2X, o equilibrio é relevante em temperaturas maiores que

100K. Ja as propostas com o funcional B97D, o equilibrio é atingido em temperaturas
superiores a aproximadamente 30K. Em todas as propostas, os equilibrios séo
ligeiramente deslocados para a direita e, no limite termodindmico da temperatura
ambiente, as constantes de equilibrio em ambas as propostas entdo num valor proximo a
1 (2,593(+00) para M06-2X 1,390(+00) para B97D). Considerando a distribuicdo de
Maxwell-Boltzmann, os dois estados tém populacGes semelhantes. Do ponto de vista

energético e estrutural, o fato pode ser justificado considerando que na estrutura 2, a



ligacdo de hidrogénio O-H O no dimero de agua, que no complexo é responsavel por
grande parte estabilizacéo, é favorecida.

Como mencionado por Head-Gordon et al. [123], em determinados ambientes
astronémicos, aglomerados moleculares formados entre PAH’s e aglomerados de agua
podem estar submetidos a radiacdo ionizante. Caso o foton ionizante tenha energia
suficiente, o aglomerado de adgua pode ser ionizado e suspeita-se que o ion OH™ possa
reagir com o naftaleno apds a ionizagéo e o H* difunde pelas moléculas de a&gua da camada
de solvatacdo. Nesse caso, 0os complexos formados entre naftaleno e o dimero de &gua
estudados nesse trabalho podem ser considerados como complexos pré-reativos, no
entanto, é algo a ser ainda investigado.

3.3. ACENAFTILENO-TRIMERO DE AGUA

Nesta se¢do sdo apresentados os principais resultados publicados no manuscrito
B3 que consiste no estudo das interagdes entre a molécula de acenaftileno e o dimero de
agua. Trata-se de um sistema que ndo foi estudado experimentalemente nem por
simula¢Bes mas que nos despertou interesse devido a uma compatibilidade geométrica
com trimero de &gua e pela suspeita do trimero de &4gua ser estabilizado energeticamente
por uma configuracéo diferente da convencional (ddu ou uud).

Dentro dessa perspectiva, investigamos aspectos estruturais, espectroscopicos
(infravermelho e Raman) e cinéticos do complexo intermolecular formado entre o
acenaftileno e o trimero de 4gua usando a teoria do funcional da densidade com um
funcional meta hibridos de troca e correlacdo (M06-2X) e funcionais com correcfes
semiempiricas de longo alcance (B97D).

Na figura 1 sdo mostradas as estruturas encontradas ap06s a otimizacdo. De (a) a
(d) correspondem aos quatro minimos na superficie de energia potencial e (€) ao estado

de transicdo encontrado com MO06-2X/6-311++G(d,p). De modo geral, dois tipos de



interacbes sdo responsaveis por ancorar o trimero de agua sobre a molécula de
acenaftileno. (1) Interagdes O-Hn entre os hidrogénios “pendentes” do trimero de agua
e a molécula de acenaftileno e (2) interagfes C-H~O entre dois hidrogénios no plano da
molécula de acenaftileno e os oxigénios do trimero de 4gua. E conhecido da literatura que
o trimero de &gua livre de interagfes tem como minimo global a configura¢do ddu ou udd
[130-132] e estados de transicdo em uma das ligagdes O-H esta em posicéo paralela ao
plano formado pelos oxigénios do trimero de agua. Entretanto, suspeita-se que acima de
uma superficie aromatica [133] ou na presenca de campos elétricos [134], o trimero e
agua poderia estabilizar numa configuracao diferente da convencional com a ddd [134].
Nesse sentido, as intera¢des do tipo O-H = sdo relevantes como mostrado nas se¢des 5.1
e 5.2 e enfatizamos as estruturas do complexo Ace...(H20)3 onde essas intera¢des sdo
favorecidas. A figura 1 apresenta as estruturas otimizadas nos dois diferentes niveis de
teoria.

3.3.1. PARAMETROS GEOMETRICOS

Ace-(H20)3 [uud

Ace-(H20)3 [ddu]
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Ace-(H20)3 [ddu]

Ace-(H20)3 [ddd]
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Ace-(H20)3 [ddp) *

Figura 15. Geometrias otimizadas dos complexos acenaftileno -trimero de agua in perspectiva
(esquerda) e topo (direita). Em configurages uud, ddu, ddu’e ddd. A Gltima estrutura corresponde
a uma estado de transi¢do ddp encontrado com M06-2X/6-311++G(d,p). As estruturas de energia
minima tem pequenas flutuages com a mudanga do functional.

A primeira estrutura mostrada, o trimero de agua estd em configuracdo ddd em
relacdo a molécula de acenaftileno. Ja o complexo Ace-(H20)s [qau) CONSiste no trimero
de agua em configuracdo ddu em relacdo a molécula de acenaftileno. No complexo Ace-
(H20)3 [dau], O trimero de dgua também encontra-se em configuragdo ddu em relagdo a
molécula de acenaftileno, no entanto, a ligacdo C-H~O é bifurcada entre os dois anéis de
seis carbonos. O complexo A quarta estrutura estrutura mostrada tem somente uma
ligacdo O-H apontando para a molécula de acenaftileno e o trimero de agua esta em

configuracdo uud. A quinta estrutura corresponde a estrutura do estado de transi¢cdo com
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trimero de agua em configuracdo ddp em relacdo a molécula de acenaftileno. No
complexo Ace-(H20)3 gy}, 0 trimero de agua esta mais deslocado para a “fora” da
superficie da molécula de acenaftileno com um aumento de 0,516 A na distancia do
oxigénio da molécula de &gua 1 (W31) para o centro do anel de cinco carbonos quando
comparado ao complexo Ace-(H20)z3[daq)- 1SS0 pode ser explicado pelo fato de que, como
no complexo Ace-(H20)3 [d¢ay} 0 hidrogénio pendente da molécula de agua 1(W1) tem
acesso dificultado a nuvem = do acenaftileno, o que levaria a uma “ancoragem” menos
eficiente quando comparada ao complexo Ace-(H20)3 ddq. Nos dois niveis de teoria
usados, as geometrias das estruturas de minima energia nas quatro configuragdes séo
semelhantes, diferindo apenas por pequenas flutuages. Em relacéo a estrutura do estado
de transicdo encontrada com MO06-2X/6-311++G(d,p), 0 hidrogénio pendente da
molécula de &gua 1(W1) estd em posicao paralela ao plano formado pelos 4tomos de
oxigénio (ddp).

Tabela 15. Diferencas nos efeitos de cooperatividade liquida entre os complexos Ace-
(H20)s e (H20)3 nos diferentes niveis. Distancias em angstrons (A), angulos em graus.

HB Pardmetro R(0O~0) R(O-H"0) R(O-H) Angulo

doador- (M) (O-H~0O)

HB

aceptor

B97D/6-311++G(d,p)

(H20)3 [ddu W1-W3 2 2,802 1,899 0,982 151,6
(H20)3 [dau] W3-W; 2 2,819 1,934 0,980 148,9
(H20)3 [ddu W2-W3 2 2,806 1,903 0,981 151,7
Ace(H20)3 sy W1-Ws3 0 2,887 2,015 0,977 1475
Ace(H20)3 gy W3-Wo 3 2,784 1,855 0,986 155,8
Ace(H20)3 sy W2-W1 3 2,848 1,934 0,981 154,0
Ace'(H20)3gau;  W1-W3 3 2,804 1,879 0,985 155,3
Ace(H20)3 gay  W3-W> 2 2,828 1,879 0,982 151,6
Ace'(H20)3gau;  Wa-Wi 1 2,864 1,962 0,979 152,0
Ace(H20)3 gaw;  W1-W3 0 2,884 1,992 0,978 150,5
Ace'(H20)3 g W3-W2 3 2,792 1,857 0,986 157,1
Ace(H20)3 o] Wa-Wi 2 2,820 1,921 0,982 150,9
Ace'(H20)3 g W1-W3 2 2,843 1,933 0,981 153,0
Ace (H20)3[gdq;  W3-W> 2 2,839 1,927 0,982 153,3
Ace ' (H20)3 [daa)  Wa-Wi 2 2,838 1,925 0,982 143,5

MO06-2X/6-311++G(d,p)

(H20)3 [ddu Wi1-W3 2 2,758 1,882 0,972 148,5



(H20)3 [ddu] W3-W> 2 2,759 1,889 0,972 146,0
(H20)3 [ddu] W2-Wy 2 2,759 1,885 0,981 148,2
Ace (H20)zquuap  Wi1-Ws3 0 2,862 2,022 0,970 143,7
Ace ' (H20)3[uugg  W3-W> 3 2,770 1,869 0,976 152,2
Ace (H20)zquuap  W2-W1 3 2,785 1,882 0,973 153,2
Ace ' (H20)3gayy  W1-Ws3 3 2,781 1,875 0,976 153,2
Ace (H20)sgayy  W3-W2 2 2,776 1,895 0,973 149,2
Ace ' (H20)3gayy  Wa-W1 1 2,836 1,957 0,971 149,3
Ace ' (H20)31dau7 W1-W3 0 2,859 1,998 0,970 146,7
Ace (H20)3gaw;  W3-W> 3 2,772 1,850 0,977 156,3
Ace ' (H20)31dau7 W2-W1 2 2,773 1,894 0,973 148,8
Ace ' (H20)3[gdqp W1-Ws3 2 2,790 1,900 0,973 150,7
Ace ' (H20)31dag  W3-W2 2 2,791 1,899 0,973 151,0
Ace ' (H20)3gdqp  Wo-W1 2 2,790 1,900 0,973 150,7

Ohno et al [136] definiram o parametro M de cooperatividade para um par
doador-aceptor por M = —d"+a —a 4+ d" onde a e d sdo respectivamente 0s
numeros adicionais de ligac6es de hidrogénio aceitadoras e doadoras nas quais a molécula
doadora esté envolvida e a” e d * sdo respectivamente os nimeros adicionais de ligacdes
de hidrogénio aceitadoras e doadoras nas quais a molécula aceptora esta envolvida. O
parametro varia de -2 a 4 e valores mais altos indicam uma ligacdo de hidrogénio mais
intensa. A mudanca nos valores depende do ambiente molecular no qual cada uma das
moléculas de agua esta inserida. Os resultados indicam que de modo geral, existe uma
correspondéncia inversa entre o valor do parametro M de cooperatividade e para cada
distancia O-O do complexo. O valor de M para a ligagdo W1-W3 no complexo Ace-(H20)3
[ddd] € 2, enquanto a mesma ligagao no complexo Ace-(H20)s [ddu) tem M=3. Isto significa
que as distancias O1-O3 no complexo Ace-(H20)3 [¢dy) Sejam menores comparadas as
mesmas distancias no complexo Ace-(H20)s [qaq). O raciocinio é similar para as demais
configuracdes do complexo. As mudangas nos valores dos comprimentos das ligac¢des O-
O nos complexos, mostram a maleabilidade estrutural do trimero de &gua ciclico como ja
reportado para um sistema semelhante por Steber et. al. [136].

O momento dipolo da molécula de acenaftileno é relativamente aprecivel

quando comparado ao de outros hidrocarbonetos aromaticos de maior simetria como o



benzeno e o naftaleno. Em nossos calculos, encontramos um valor de 0,39 D com B97D
e 0,28 D com M06-2X. Esse valor é significativo no sentido de uma eventual futura
identificacdo em ambientes astrondmicos por espectroscopia rotacional e comparavel
com resultados anteriores. Nesse sentido, a tabela 2 apresenta os valores dos momentos
dipolo encontrados e as constantes rotacionais dos complexos nos niveis de teoria
propostos.

Tabela 16. Valores calculados de momentos de dipolo (em D) para um trimero de agua

isolado e para os complexos, constantes rotacionais (em MHz) e parametro Ray nos
diferentes niveis

Sistema U A B C K
B97D/6-311++G(d,p)
Ace 0,39 1499,7971 1210,5315 669,8640 0,30
(H20)31ddu] 1,23 6862,5350 6723,0669 346,9083 0,92
Ace--(H20)3uuq) 1,00 724,9606 485,5348 383,3404 -0,40
Ace:+-(H20)3[ddu] 2,26 670,4723 534,7842 472,0369 -0,37
Ace---(H20)3ddu] 2,26 656,0290 570,9506 462,1973 0,12
Ace:--(H20)s3[qdd] 5,45 602,0204 563,6683 546,9007 -0,39
M06-2X/6-311++G(d,p)
Ace 0,28 1516.7303 1227,7974 678,5275 0,31
(H20)3(ddu] 0,95 7020.4116 6959,1623 3547,6156 0,96
Ace:--(H20)3[uud] 1,12 809.9485 485,4791 374,4741 -0,49
Ace:-(H20)3[ddu] 2,07 718.9800 560,4794 472,9011 -0,29
Ace---(H20)3[ddu] 2,04 690.8952 598,8891 469,6394 0,17
Ace:-(H20)3[ddd] 5,34 624.6835 575,2699 563,3062 -0,61
Experimental/Teoria
Ace? 0,31 1511,8261 1220,6310 675,5298 0,30
(H20)3[deu® 0,80 - - - i
(H20)3[ddu1® - 5884,6(74) 5702,7(88) 2806,3(92) 0,88

@ Thorwirth, S.; Theule, P.; Gottlieb, C.; McCarthy, M.; Thaddeus, P. The Astrophysical
Journal 2007, 662, 1309-1314. ® Keutsch, F.; Cruzan, J.; Saykally, R. ChemInform 2003, 34. ¢
Pugliano, N.; Saykally, R. Science 1992, 257, 1937-1940. Erros nos Ultimos digitos entre
paréntesis .

O complexo Ace-(H20)s [ddd] apresenta um momento dipolo mais intenso quando
comparado as demais configuracdes do complexo. As configuracdes ddu (ddu e ddu’) tém
momentos dipolo semelhantes, com valores iguais (2,26 D) obtidos com B97D, e com

diferenca de 0,03 D nos valores obtidos com M06-2X. Os valores obtidos para 0 momento

dipolo para a configuragdo uud s&o os menores quando comparados as demais



configuracdes e tém valores em aproximadamente 1,00 D e 1,12D em B97D e M06-2X
respectivamente. De maneira geral, 0 momento dipolo € mais intenso quando mais
ligacbes O-H “apontarem” para a molécula de acenaftileno como mostrado para a
configuracdo ddd que apresentou momento dipole de 5,45 D com B97D e de 5,34 D com
MO06-2X. O trimero de agua ciclico foi € o menor aglomerado de agua ciclico e teve sua
estrutura determinada por Saykally et al. [137,138] através da espectroscopias THz/IR-
distante. Os resultados mostram que a dindmica interna de tranferéncia de prétons causa
uma auséncia de momento dipolo permanente do trimero de agua [136,139,140], dessa
forma, podem haver discrepancias dos valores calculados com os que possam vir a ser
determinados experimentalmente.

3.3.2 FRAGMENTACAO DA ENERGIA E EFEITOS DE MUITOS CORPOS

Na tabela 3 sdo listadas as energia de interacdo calculadas para o complexos de
acenaftileno em nivel de teoria B97D/6-311++G(d,p) e M06-2X/6-311++G(d,p). Em
primeiro lugar, os resultados mostram que o complexo onde o trimero de agua encontra-
se em configuracdo ddd é tem energética competitiva com as configuracdes ddd e ddd".
A tabela 3 mostra os valores das energias obtidas para os complexos Ace...(H20)s nos
niveis propostos.

Tabela 17. Energia de interacdo, erro de superposicdo do conjunto de base e

decomposicdo de energia (kcal / mol) obtidos para os complexos Ace-(H20)3 nos
diferentes niveis.

B97D/6-311++G(d,p)

AE BSSE ZPE AEp AEdef
Ace(H20)3 [uud] -23,58 2,73 6,57 -20,85 0,56
Ace(H20)3 [ddu] -25,68 2,92 6,94 -22,76 0,53
Ace(H20)3 [ddu1 -25,97 2,88 6,95 -23,09 0,54
Ace (H20)3 [ddd] -26,99 3,27 1,27 -23,72 0,46
AEwl—wz AEwl—w3 Asz—w3 AEAce—wl AEAce—wz
Ace(H20)3 fuud -3,99 -4,43 -4,46 -0,69 -1,22
Ace+(H20)3 faiuy -4,56 -4,49 -3,64 -1,23 -3,37
Ace - (H20)3 [ddu] -3,58 -4,60 -4,48 -3,13 -3,72
Ace(H20)s [gda] -3,69 -3,72 -3,71 -3,85 -3,59

AEwl—wZ—wB AEwl—wZ—Ace AEwl—w3—Ace AEWZ—W3—Ace



Ace(H20)3 [uud -2,48 0.08 0.83 -0,61
Ace " (H20)3 [adu] -2,67 0.77 -0.58 -0,61
Ace(H20)3 [ddu'] -2,64 0.28 0.83 -0,68
Ace " (H20)3 [ddd] -2,75 0,22 0,36 0,33
MO06-2X/6-311++G(d,p)
AE BSSE ZPE AEqp AEdef
Ace (H20)3 [uud] -29.30 3.22 6.98 -26.08 0.43
Ace (H20)3 [ddu] -28.63 2.98 6.61 -25.65 0.47
Ace ' (H20)3 [ddu -29.30 2.95 6.72 -26.35 0.50
Ace (H20)3 [ddd] -26.97 2.68 6.28 -24.29 0.48
AEwl—wz AEwl—w3 AEw2—w3 AEAce—wl AEAce—wz
ACG"'(H20)3 [uud] -4,84 -5,53 -5,28 -1,13 -1,66
Ace ' (H20)3 [dau] -5,41 -5,31 -4,49 -1,89 -2,87
Ace(H20)3 [ddu] -4,39 -5,43 -5,25 -2,98 -3,53
Ace"'(H20)3 [ddd] -4,61 -4,62 -4,60 -3,33 -3,37
AEwl—WZ—W3 AEwl—wz—Ace AEwl—w?,—Ace AEWZ—W3—Ace
Ace (H20)3 [uud] -2,31 0.13 0.60 -0,81
Ace (H20)3 [adu] -2,50 0.67 -0.84 -0,03
Ace ' (H20)3 [ddu -2,45 -0.09 0.62 -1,04
Ace " (H20)3 [add] -2,68 -0,05 0,03 0,06

Do ponto de vista experimental, trabalhos que relatam a formacéo de complexos
de Van der Waals envolvendo o trimero de agua ciclico [131,140,141] ja foram
publicados. Em estudos experimentais e teodricos anteriores [131,134,143,144] foi
mostrado que o minimo global do trimero de &gua isolado corresponde a estrutura em uud
ou ddu. Os dados da tabela 3 sugerem que a presenca da molécula aromatica, estabiliza o
trimero de agua na configuracdo ddd em relacdo a molécula de acenaftileno com energias
de ligacéo de -26,99 kcal/mol com B97D e de -29,30 kcal/mol com M06-2X. As energias
de ligacdo do complexo Ace(H20)3 [daq) SA0 de maiores comparadas as do complexo
Ace(H20)3 [¢au com diferencas de 1,31 kcal/mol com B97D e de 0,67 kcal/mol com
M06-2X. O complexo Ace (H20)3 [ddu] € 0 0,29 kcal/mol mais estavel que Ace(H20)3
[ddg com B97D e 0,67 kcal/mol com MO06-2X e quando comparado ao complexo
Ace " (H20)3 [gdd}, com B97D é 1,02 kcal menos estavel e com M06-2X tem energias de
ligacdo iguais (29,30 kcal/mol). O complexo Ace(H20)s [wd apresentou as menores

energias de ligagdo com valores de -23,58 kcal/mol com B97D e de -26,97 kcal/mol com



MO06-2X. Os erros de superposicdo de base (BSSE) tem valores proximos com o0s dois
niveis de teoria usados e é maior para o complexo Ace (H20)s [adq) cOm valores de 3,27
kcal com B97D e de 3,22 kcal com MO06-2X. Para as demais estruturas, o BSSE tem
valores entre 2,73 e 2,92 kcal/mol com B97D e 2,68 e 2,98 kcal/mol com M06-2X. As
contribuigOes de quatro corpos para a energia de ligacdo (corrigida counterpoise) sdo
pequenas e é de valores entre 7,29 e 10,45 % da energia total com B97D e de 9,36 e
10,58% da energia total com MO06-2X. Valores semelhantes para a energia de quatro
corpos para sistemas intermoleculares semelhantes foram reportados por Tarakeshwar et
al. [145]. De uma forma geral, as liga¢des do tipo O-H ¢ C-H~O aportam o trimero de
agua sobre a superficie do acenaftileno. Para o complexo Ace (H20)3[ddd}, Onde o trimero
de agua estad numa posicao diferente da convencional (ddu ou uud), os valores de energia
de interacdo entre cada uma das moléculas de agua e a molécula de acenaftileno, 3,43 —
3,85 kcal/mol com B97D e de 3,16 — 3,36 kcal/mol com MO06-2X mostram relativa
persisténcia do aglomerado.
3.3.3. ANALISE VIBRACIONAL
3.3.3.1. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Para a melhor elucidagcdo de aspectos estruturais desses complexos, € valido
analisar as propriedades vibracionais. Para a analise vibracional, analisamos trés partes
do espectro infravermelho: A regido abaixo de 800 cm™ pois é esperada a maioria das
mudancas espectrais devida a microssolvatacao descrita pela DFT conforme ja reportado
em sistemas correlatos [141]. Na regido acima de 3500 cm™, avaliamos as mudangas nas
frequéncias dos modos vibracionais referentes ao estiramento das ligacbes O-H. Nessa
regido do espectro infravermelho sdo detectados red shift das bandas de estiramento das
ligagBes O-H o que é uma assinatura facilmente reconhecivel da ligagdo de hidrogénio.

Os resultados sdo apresentados na tabela 3. Na regido acima de 1620 cm™ séo detectados



blue shift das frequéncias na maioria dos modos bending do trimero de 4gua com a
formacdo do complexo. A tabela 4 apresenta os valores dos modos de estiramento e

bending nos dois niveis de teoria propostos.



Tabela 18. Frequéncias vibracionais calculadas (cm™) de (H20)s e para complexos Ace (H20)s apds complexacdo nos diferentes niveis

B97D/6-311++G(d,p)

Estiramento O-H Ace-ligado

(H20)3[ddy] Ace '(H20)swugg Av  Ace (H20)3[gayy  Av Ace ' (H20)3 [gdu7] Av Ace ' (H20)3 [gdq] Av
3820,4 3812,1 -8,3 3762,2 -58,2 3808,5 -11,9 3749,8 -70,6
3818,5 3810,6 -7,9 3755,6 -62,9 3773,0 -45,5 3770,4 -48,1
3815,9 3738,7 -17,2 3809,1 -6,8 3765,1 -47,8 3772,2 -43,7

Estiramento.O-H agua ligada
3525,7 35734 47,7 3538,1 12,4 3556,2 30,5 3510,3 -15,4
3510,0 3501,2 -8,8 3489,7 -20,3 3487,2 -22,8 3503,8 -6,2
3438,5 3391,0 -47,5 3400,2 -38,3 3382,7 -55,8 3424,2 -14,3

Bending HOH &gua ligada
1645,3 1650,6 5,3 1645,0 -0,3 1643,1 -2,2 1661,2 15,9
1616,9 1625,6 8,7 1635,8 18,9 1638,1 21,2 1629,4 12,5
1613,2 1620,6 7,4 1622,6 9,4 1618,7 55 1626,7 13,5

M06-2X/6-311++G(d,p)

Estiramento O-H Ace-ligado

(H20)31ddy] Ace '(H20)3wdqg Av  Ace (H20)3[dayy  Av Ace ' (H20)3 [gdu7] Av Ace ' (H20)3 [ddq] Av
3969,2 3951,1 -18,1 3943,8 -25,4 39445 -24,7 3930,2 -39,0
3966,1 3949,1 -17,0 3919,4 -46,7 3919,4 -46,7 3923,6 -42,5
3960,4 3902,2 -58,2 3912,8 -47,6 3910,3 -50,1 3915,0 -45,4

Estiramento O-H agua ligada
3735,9 3760,9 25,0 3739,0 3,1 3752,8 16,9 3706,0 -29,9
3725,2 3690,9 -34,3 3691,5 -33,7 3691,8 -33,4 3704,9 -20,3
3668,6 3625,0 -43,6 3617,3 -51,3 3595,3 -73,3 3639,2 -29,4
Bending HOH &gua ligada
1645.1 1653,6 8,5 1648,2 3,1 1644,4 -0,7 1663.4 18,3
1621.3 1632,1 10,8 1638,8 17,5 1641,4 20,1 1634.4 13,1
1616.2 1621,7 55 1625,7 9,5 1621,3 5,1 1633.2 17,0




Com a formacédo dos complexos, houve red shift das frequéncias de relativas ao
modo Ace-bonded O-H stretch em todas as configuracdes do complexo avaliadas. Para o
complexo Ace (H20)3 [add}, com B97D, o valor do desvio obtido foi entre 43,7 e 70,6 cm
1 e com MO06-2X, o valor encontrado foi entre 39,0 e 45,4 cm™. Para 0o complexo
Ace(H20)3 [gau}, 0 red shift das frequéncias de relativas ao modo Ace-bonded O-H
stretch € menos acentuado quando comparado ao complexo Ace (H20)3 [dddq] cOm valores
entre 6,8 e 58,2 cm™ com B97D e 25,4 e 47,6 cm™ com MO06-2X. Para complexo
Ace - (H20)3 [, 0 red shift foi encontrado com valores entre -11,0 e -47,8 cm™ com
B97D e -24,7 e -50,1 cm™ com M06-2X com B97D. O complexo Ace(H20)3 [uud]
apresentou o red shift com valores entre -8,3 e -77,2 cm™. Em relag&o aos modos W-
bonded O-H em ambos os niveis indicam que para os trés modos encontrados para cada
um dos complexos, dois deles tém valores de frequéncia relativamente proximos e sao
ativos no infravermelho e suceptiveis de contribuir para espectros no infravermelho
experimentais como ja& mostrado por Huisken et al. [131]. Referente aos modos W-
bonded HOH bending, os valores apresentam blue shift para maioria dos modos
vibracionais. Os modos W-bonded HOH bending, com exce¢des do modo de frequéncia
1645,0 cm™ do complexo Ace(H20)3 [gau; com B97D, do modo de frequéncia 1643,1
cm? do complexo Ace(H20)3 [gaw] com B97D e do do modo de frequéncia 1644,4 cm’
1 do complexo Ace " (H20)3 [gau] cOM M06-2X, foram obtidos blue shifts com valores
entre 5,3 e 21,2 cm™ com B97D e de 3,1 a 20,3 cm™ com M06-2X.

No intervalo do espectro infravermelho abaixo de 1000 c¢cm ', ocorre as
principais mudancas nos modos vibracionais de PAH's devido a interacdo com moléculas
de 4gua de acordo com os célculos DFT como ja é conhecido [141]. Reportamos 0
espectro infravermelho do acenaftileno livre de interagdes a fim de avaliar o impacto da

microssolvatagdo nos modos vibracionais do intervalo selecionado.
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Figura 16. Espectros infravermelhos dos complexos Ace... (H20) 3. a) Ace (H20)sz [uud] b)
Ace (H20) 3 [ddu] c) Ace (H20) 3 [ddu’] d) Ace (H20)s [ddd]. Linhas vermelhas e azuis
referem-se aos espectros infravermelhos com M06-2X e B97D respectivamente. Faixas alargadas

com Lorentizian na largura de banda 37

3.3.3.1.1 Espectros infravermelho do complexo acenaftileno " (H20)3[uud): Com B97D,
banda na regido de aproximadamente 800 cm™ referente a um modo de dobramento fora
do plano das ligag6es C-H da molécula de acenaftileno. Com M06-2X, a banda apresenta
um desvio para o azul de aproximadamente 40 cm™. Com MO06-2X, banda fraca em
aproximadamente 740 cm™ referente a outro modo de dobramento fora do plano das
ligacbes C-H da molécula de acenaftileno. Com B97D, banda forte entre
aproximadamente 680 e 690 cm* referente a um modo de libragio das moléculas de agua.
Com M06-2X, a mesma banda apresenta maior intensidade e um desvio para o vermelho
de aproximadamente 40 cm™. Com B97D, banda em aproximadamente 630 cm™
correspondente a um modo de libragdo das moléculas de agua. A mesma banda
encontrada com MO06-2X apresentou desvio de aproximadamente 40 cm™ e menor

intensidade. Com B97D, banda forte em aproximadamente 490 cm™ referente a um modo
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de libracdo das moléculas de &gua e com M06-2X, a mesma banda é de maior intensidade
e apresentou desvio para o vermelho de aproximadamente 30 cm™. Com B97D, banda
fraca na regido de 420 cm™ referente a um modo de libragdo das moléculas de agua. Com
MO06-2X, a mesma banda é mais larga e apresentou desvio para o vermelho de
aproximadamente 30 cm™.

3.3.3.1.2. Espectros infravermelho do complexo acenaftileno(H20)3[ddqu): Com
B97D, banda em aproximadamente 790 e 800 cm-1 referente a modos de dobramento
fora do plano das ligagbes C-H e estiramento do anel aroméatico da molécula de
acenaftileno. Com M06-2X a mesma banda, a mesma banda tem desvio para o azul de
aproximadamente 10 cm™ quando comparada a encontrada com B97D. Com M06-2X,
banda intensa entre aproximadamente 610 e 670 cm™ referente a um modo de torgéo e
modos de libragio das moléculas de agua. A convolugdo em aproximadamente 730 cm™
é referente a um modo de movimento das ligagdes C-H for a do plano. Com B97D, a
banda é menos intense e sofre um desvio para o azul de aproximadamente 30 cm™ quando
comparada a encontrada com M06-2X. Com M06-2X, banda em aproximadamente 560
e 590 cm™* referente a modos de estiramento e de tor¢éo dos aneis aromaticos da molécula
de acenaftileno e de libragdo das moléculas de &gua. Com B97D, a banda é menos intensa
e com desvio para o azul de aproximadamente 40 cm 1. Com MO06-2X, banda na regiéo
de aproximadamente 460 e 480 cm™ referente a modos de torgdo e estiramemento dos
aneis aromaticos da molécula de acenaftileno e a um modo de libragcdo das moléculas de
agua. Com B97D, a banda sobre um desvio para o azul de aproximadamente 40 cm L,
Com MO06-2X, banda na regido de aproximadamente 400 cm-1 referentes a um modo de
estiramento dos aneis aromaticos da molécula de acenaftileno e a um modo de libragdo
das moléculas de 4gua. Com B97D, a banda é menos intensa e tem desvio para o azul de

aproximadamente 20 cm 2.



3.3.3.1.3. Espectros infravermelho do complexo acenaftileno'(H20)3[ddu: Com
MO06-2X, banda entre aproximadamente 820 e 830 cm™ referentes a modos de
dobramento C-H fora do plano e de estiramento simétrico dos aneis aromaticos da
molécula de acenaftileno. Com B97D, a mesma banda tem desvio para o vermelho em
aproximadamente 20cm™. Com B97D, banda intensa na regido entre 700 e 740 cm !
referente a dois modos de dobramento fora do plano da molécula de acenaftileno
acoplados com modos de libragdo das moléculas de 4gua. A mesma banda com M06-2X
€ mais intensa e apresenta um leve desvio para o vermelho. Banda encontrada na regido
de aproximadamente 640 cm " e 650 cm™ com B97D referentes a modos de libragdo das
moléculas de agua. Com MO06-2X a mesma banda sobre um desvio para o vermelho de
aproximadamente 40 cm 1. Com B97D, banda em aproximadamente 500 e 540 cm !
referentes a modos de libragcdo das moléculas de agua e estiramento simétrico dos aneis
aromaticos da molécula de acenaftileno com convolugéo em aproximadamente 460 cm -
! referente a um modo de libragdo das moléculas de agua. Com M06-2X, a mesma banda
tem um leve desvio para o vermelho e a convolugéo observada com B97D corresponde a
uma banda em aproximadamente 420 cm™ referente a um modo de libragdo das moléculas
de agua.

3.3.3.1.4. Espectros infravermelho do complexo acenaftileno-:(H20)s[dda): Com
B97D, banda em aproximadamente 800 e 790 cm relativa a modos de dobramento das
ligagdes C-H fora do plano e de estiramento dos aneis aroméaticos. Com M06-2X essa
banda tem um desvio para azul de aproximadamente 20 cm™. Em comparagdo ao espectro
da molécula de acenaftileno livre, nos dois niveis, a banda é menos intensa com desvio
para o vermelho de 6 cm™ para B97D e com desvio para o azul de aproximadamente 5cm
1. Com B97D, banda larga na regido entre aproximadamente 630 e 680 cm™

correspondentes a um modo de libracdo (rotacdo impedida) das moléculas de agua e



modos de vibracdo C-H fora do plano e estiramento dos aneis aromaticos da molécula de
acenaftileno. A convolugdo em aproximadamente 700 cm™ é referente a um modo de
vibracdo C-H fora do plano da molécula de acenaftileno. Com M06-2X a banda é mais
intensa e com um desvio pro vermelho de aproximadamente 50 cm™. Com B97D, banda
fraca entre aproximadamente 540 e 590 cm™ referente a um modo de libragdo das
moléculas de 4gua e a modos de estiramento e tor¢do dos aneis aromaticos da molécula
de acenftileno. Com M06-2X, banda na regido de aproximadamente 400 cm™ referentes
a modos de estiramento e tor¢do dos aneis aromaticos acoplados com modos vibracionais
do trimero de 4gua. Com B97D, a mesma banda é menos intensa com desvio para o azul
de aproximadamente 30 cm L.

De um modo geral, os modos vibracionais desacoplados na faixa de
aproximadamente 400 — 800 cm™ dos complexos formados entre o trimero de agua e a
molécula de acenaftileno sugerem que as interagfes formadas parecem perturbar pouco
0s modos vibracionais da molécula de acenafatileno, bem como os do trimero de agua.

J& é conhecido que para complexos semelhantes, 0s espectros experimentais
podem apresentar bandas mais largas devido a dindmica de tranferéncia de prétons no
trimero de &gua . Os modos abaixo de 400 cm™ séo referentes aos modos de Van der
Waals do complexo, que por sua vez, séo modos intermoleculares de libragéo, transalagédo
(alongamento das ligagGes O-H-—O) e tor¢do do trimero de d&gua em maioria acoplados
com modos vibracionais de frequéncia mais baixa da molécula de acenaftileno. Além
disso, no sentido de uma eventual futura determinacdo experimental do complexo, as

bandas fracas abaixo de 400 cm™ podem sugerir a presenca da configuracdo ddd.



3.3.4. ESPECTROS RAMAN E PROPRIEDADES DE ESPALHAMENTO

De forma complementar as informacdes obtidas com os espectros infravermelho,
reportamos os espectros de espalhamento Raman calculados (figura 3) e as propriedades
do espalhamento da luz polarizada para os complexos Ace (H20)3[ddad;, Ace " (H20)3[ddu],
Ace - (H20)3000] € Ace (H20)suua) Na faixa de 0 a 800 cm™ De maneira geral, os
espectros Raman dos complexos sdo bastante semelhantes e os modos de maior
intensidade no Raman na faixa do espectro considerada sdo os de estiramento simétrico
e assimétrico dos anéis aromaticos da molécula de acenaftileno. Os espectros Raman sdo

mostrados na figura 3.
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Figura 17. Espectros Raman calculados para os complexos Ace... (H20)s em diferentes niveis.
(@) Ace (H20)3 [uud] (b) Ace (H20)s [ddu] (c) Ace (H20); [ddu’] (d) Ace (H20)s [ddd]. As
linhas vermelhas e azuis referem-se ao espalhamento raman com MO06-2X e B97D,
respectivamente. Faixas alargadas com Lorentiziana na largura de faixa 1.
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O modo de maior intensidade Raman para o complexo em todas as configuracfes
€ um modo de estiramento simétrico dos anéis aromaticos com frequéncia vibracional em
aproximadamente 647,0 cm™ com B97D e de aproximadamente 675,0 cm™ com MO06-
2X. Os outros dois modos de atividade apreciavel no Raman sdo um de estiramento
assimétrico dos anéis da molécula de acenaftileno de frequéncia vibracional com valores
em aproximadamente 504,0 cm™ com B97D e de aproximadamente 516,0 cm™ com MO06-
2X e um modo estiramento simétrico da molécula de acenaftileno de frequéncia
vibracional de valores em aproximadamente de 544,0 cm™ com B97D e de 560,0 cm™
com MO06-2X. Valido enfatizar a mudanca insignificante das frequéncias dos modos de
atividade aprecidvel no Raman entre os diferentes complexos. Adicionamente aos
espectros Raman, foram calculadas as taxas de despolarizacdo nos dois niveis de teoria
propostos. Essas sdo propriedades do espalhamento inelastico da radiacdo
eletromagnética que incide sobre o sistema molecular e dependem do modo vibracional
analisado. Reportamos os graus de despolarizagéo da luz polarizada (pp) € da luz natural
(pn) para alguns modos vibracional selecionados dos complexos Ace ' (H20)3 [ddd) €
Ace ' (H20)3 [ddu] , Ace(H20)3 [daa)- Os resultados séo listados na tabela 5.

Tabela 19. Intensidades Raman calculadas (An) e razbes de despolarizagdo para luz
polarizada (pp) e natural (pn) de complexos Ace...(H20)3 em niveis diferentes.

B97D/6-311++G(d,p)

Modo (cm®)  As (A*amu™) Pp pn
Ace " (H20)3 [uud 504,7 8,8 0,75 0,86
Ace-(Hz0)s ey 544,6 1255 0,34 051
Ace (H20)3 [uud] 647,7 53,0 0,05 0,09
Ace(H20)3 [ddu] 503,9 8,5 0,75 0,86
Ace " (H20)3 [ddu] 544.4 11,9 0,33 0,50
Ace(H20)3 [ddu] 647,3 52,6 0,05 0,10
Ace(H20)s3 [ddu] 504,7 8,0 0,74 0,85
Ace ' (H20)3 [dau 544,3 11,6 0,33 0,50
Ace(H20)3 [ddu] 647,7 52,8 0,05 0,10
Ace " (H20)3 [ddd) 504,0 8,5 0,75 0,86
Ace(H20)3 [daa] 544,9 11,6 0,32 0,49
Ace " (H20)3 ddd) 647,8 52,9 0,06 0,11

MO06-2X/6-311++G(d,p)




Modo (cm?®) A, (A*amu™) Do P

Ace(H20)3 foug] 516,9 9,5 0,75 0,86
Ace (H20)3 fuuat 560,9 10,9 0,40 0,57
Ace " (H20)3 foud] 675.9 42.4 0,04 0,08
Ace(H20)s o) 516,3 8,7 0,75 0,86
Ace " (H20)3 [ddu] 560,3 9,9 0,40 0,57
Ace(H20)s faau] 675,1 41,6 0,05 0,09
Ace(H20)s [dau] 516,4 8,5 0,75 0,86
Ace " (H20)3 [ddu 560,6 10,1 0,38 0,55
Ace(H20)s [du] 676,8 37,7 0,06 0,11
Ace (H20)3 [ddq] 516,1 9,00 0,75 0,86
Ace(H20)3 [ddd) 560,7 10,1 0,40 0,57
Ace-(H20)s faaq] 675,1 41,6 0,05 0,09

Como esperado, os modos de estiramento simétrico dos aneis aromaticos da
molécula de acenaftileno sdo os menos despolarizados, resultando com B97D para modos
de aproximadamente 544,0 cm™ razbes de despolarizacdo de cerca de 0,33 para a luz
polarizada e de 0,50 para a luz natural e para os modos em aproximadamente 647,0 cm™,
foram encontradas raz6es de despolarizacéo de 0,05 para a luz polarizada e de 0,10 para
a luz natural. Ja com M06-2X, para modos de aproximadamente 560 cm™, as razdes de
despolarizacéo foram de aproximadamente de 0,40 para a luz polarizada e de 0,57 para a
luz natural e para os modos em aproximadamente 675 cm™, os valores obtidos séo de
aproximadamente 0,05 para a luz polarizada e de 0,09 para a luz natural. Os modos de
estiramento assimétrico dos aneis aromaticos da molécula de acenaftileno
(aproximadamente 504 cm™ com B97D e de 516 cm™ com M06-2X) sdo completamente
despolarizados com razdes de despolarizacdo de aproximadamente 0,75 para a luz
polarizada e de 0,86 para a luz natural.

3.3.5. CINETICA DE INVERSAO DA LIGACAO O-H

Nessa secdo, descrevemos um modelo para a cinética de inversdo flipping da
ligacdo O-H do trimero de agua sobre a molécula de acenaftileno no complexo
Ace (H20)3 [¢du) NO contexo da teoria do teoria do estado de transi¢do em nivel MO6-

2X/6-311++G(d,p) a fim de avaliar, em primeira aproximacdo, a persisténcia da



configuracdo ddd em comparacdo ddu. Foi encontrado um provavel estado de transicédo
de frequéncia imaginaria 134,6i cm™. Propomos que a inversdo segue um regime
unimolecular e escolhemos a faixa de temperatura entre 5 e 70K realcando o interesse
astroguimico. Consideramos o caminho do processo como a ligacdo O-H pendente da
molécula de &gua 1 (W1) no complexo Ace(H20)3 [dau) Se redireciona no sentido de

“apontar” para a molécula de acenaftileno.
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Figura 18. Perfis energéticos da cinética de inversdo de inverséo de ligagdo O-H. As energias
relativas (em kcal / mol) séo calculadas no nivel M06-2X / 6- 311 ++ G (d, p).

3.3.5.1 ALTURAS DE BARREIRA

De maneira geral, a energia de reacao, AV, ¢ definida como a diferenca entre as
energias potenciais no equilibrio entre os reagentes e produtos e a altura de barreira
classica, V#, € a diferenca de energia potencial entre o estado de transi¢éo (ponto de sela)
e 0s reagentes. Para 0 processo em questdo, existem dados na literatura relativos a
inversdo da ligagdo O-H no trimero de agua livre. Os valores sdo mostrados na tabela
mostrados na tabela 7.
Tabela 20. Energias relativas calculadas (kcal / mol) entre reagentes e produtos (AE ¢ AE
ZPE) e barreiras de energias reativas a (AV# e AV%s) e barreiras de energias para inverter

O-H inversdo do trimero de agua livre > ¢d¢®
AV* AV AE AE zpE
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Method

MO06-2X/6-311++G(d,p)f 0,10 0,05 -1,70 -1,24
Ab initio® 0,18 -0,38 - - -
EPENP 0,62 - - -
CCSDITZZP+diffe 0,26 - - -
Ab initio? 0,04-0,3 - - -
EPENY 0,01-0,55 - -

aWalsh, T.; Wales, D. Journal of the Chemical Society, Faraday Transactions 1996, 92, 2505.
®Dykstra, C. Chemical Physics Letters 1999, 299, 132-136.¢ Fowler, J.; Schaefer, H. Journal of
the American Chemical Society 1995, 117, 446-452.9Guiang, C.; Wyatt, R. International Journal
of Quantum Chemistry 1998, 68, 233-252. EPEN significa “Empirical potential using electrons
and nuclei”.

Os resultados indicam que a inversao da ligagdo O-H no trimero de gua sobre a
molécula de acenaftileno, bem como no trimero de agua livre de interacGes € um processo
praticamente sem barreira. Além disso, ao comparar o valor de altura de barreira
encontrado (0,05 kcal/mol) com os valores Ab initio reportados anteriormente (0,04-0,38
kcal/mol), deduz-se que a presenga da molécula aromética ndo altera de forma
significante a altura da barreira de inversao.
3.3.5.2. CONSTANTES DE VELOCIDADE TERMICAS

Considerando a hipo6tese do quase-equilibrio entre o reagente e o estado de
transicdo, as constantes cinéticas em diferentes temperaturas no sentido direto e inverso
séo apresentadas na tabela 5.

Tabela 21. Constantes TST no sentido direto (k) e no entido inverso (k1) (s) a da ligacéo
O-H de inversdo no trimero de agua interagindo com acenaftileno. Poténcias de 10 entre

paréntesis

T(K) (k) | ()

5,00 1,101(-23) 8,855(-37)
10,00 2,026(-06) 6,082(-13)
20,00 1,077(+03) 7,361(-01)
30,00 9,552(+05) 9,678(+03)
40,00 2,991(+07) 1,234(+06)
50,00 2,439(+08) 2,409(+07)
60,00 1,009(+09) 1,816(+08)
70,00 2,819(+09) 7,897(+08)

Os valores encontrados para as constantes cinéticas sugerem que o sentido do

produto (Ace(H20)3 [daq]) € favorecido em toda a faixa de temperatura considerada. No



entanto, na faixa entre 5 e 10 K as constantes cinéticas no sentido direto sao relativamente
pequenas (ordem de 1023~ 10) e nesse caso, a inversdo ocorre de forma apreciavel em
temperaturas acima de 20 K. Ainda acima de 20 K, os valores das constantes sdo de ordem
de grandeza proximas, sugerindo um equilibrio termodindmico onde as duas
configuracbes do complexo estdo em populagbes semelhantes e em primeira
aproximac&o, os valores das constantes cinéticas no sentido direto e inverso indicam que
ocorra uma apreciavel dindmica relativa a inversdo da ligacdo O-H como ja foi sugerido
na literatura para sistemas corretalos [136,141].

Em ambientes astrondmicos, mais precisamente em regides proximas das estrelas,
os sistemas moleculares formados entre PAH's e agregados de &gua podem ser
submetidos a radiacdo ionizante. Nesse sentido, caso o foton ionizante seja
suficientemente energético, o aglomerado de agua pode ser ionizado e o ion OH" reagir
com o PAH e o ion H* difundir pelas camadas de solvatagdo como sugerido por B. Xu et
al [146]. Nesse caso, os aglomerados moleculares estudados nesse trabalho podem ser
complexos pré-reativos para a reacdes do tipo PAH (H;O)y:« +hv— (PAH-OH)
[(H20)xH] ™.

CAPITULO 4 - CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Nesse trabalho, apresentamos um estudo computacional das intera¢6es formadas
entre hidrocarbonetos aromaticos e pequenos aglomerados de &gua utilizando como
procedimento tedrico métodos ab initio e principalmente a teoria do funcional da
densidade (DFT). Estudamos trés sistemas: benzeno-agual:1, naftaleno-dimero de 4gua
e acenaftileno-trimero de agua buscando compreender a mobilidade estrutural dos
aglomerados de agua quando interagindo com as moléculas arométicas e 0 impacto da
microssolvatacdo nas propriedades moleculares.

Esses trés sistemas formam ligac6es de hidrogénio ndo-convencionais do tipo O-



H-m , que por sua vez, tem sido de interesse na fisico-quimica moderna no ambito da
compreensdo do processo inicial de formacdo de gelo em ambientes interestelares. O
estudo desses sistema também se mostra de interesse atual sob o ponto de vista
astroguimico devida as bandas de emissdo com caracteristicas de ligacdes C-H e C=C
aromaticas ainda elusivas.

Primeiramente, no estudo do sistema benzeno-agua 1:1, notamos que a inclusédo
da energia de troca ndo-local (em funcionais HMDFT) e corre¢Ges empiricas de longo
alcance podem ndo ser suficientemente calibradas para a descricdo completa das
propriedades do complexo e uma escolha criteriésa dos métodos deve ser feita quando o
interesse consiste na descricdo de sistemas maiores. No entanto, funcionais HMDFT e
DFT-D exibem uma descricdo razoavel do sistema quando comparado a métodos ab initio
como MP2 e QCISD. De uma forma geral, a escolha do método depende da propriedade
molecular de interessse (tabela 6).

No estudo dos sistemas maiores (naftaleno-dimero de 4gua e acenaftileno-trimero
de 4gua), ao analisar os aspectos estruturais e energéicos do sistemas, notamos que
pequenos aglomerados de &gua podem estabilizar na superficie de uma molécula
aromatica numa configuracéo diferente da convencional * com implicacdes importantes
nas propriedades elétricas dos sistemas como 0 momento dipolo. No sistema acenaftileno-
trimero de &gua, a mobilidade estrutural do trimero ficou envidenciada com os diferentes
valores do parametro M de cooperatividade encontrados para as diferentes configuragdes
do complexo. Nos aspectos energéticos, o0 BSSE encontrado com os funcionais de
densidade constitui emaproximadamente 10% da energia ndo corrigida e também
notamos que as ligacBes O-H~O entre as moléculas de agua desempenham um papel

importante na estabilizagdo dos sistemas.

! Convencional nesse contexto significa na mesma configuragio do aglomerado de agua livre.



Na analise vibracional, para todos os sistemas, na regifo acima de 3500 cm™ das
bandas de estiramento O-H confirma a presenca da liga¢6es de hidrogénio formada entre
as moléculas aromaticas e as moléculas de agua. Para os sistemas maiores, na faixa entre
0 e 800 cm™ (faixa de interesse astroquimico), notamos que a maioria dos modos
vibracionais sdo modos desacoplados da molécula aromatica e dos aglomerados de agua.
Isso é consequente das interacGes fracas que foram formadas entre os constituintes do
sistema. Nessa faixa, 0s modos mas ativos no Raman sdo modos de estiramento simétrico
e assimétrico dos aneis aromaticos e estdo nas regides de aproximadamente 500 e 700
cm™. Dentre esses modos, os de maior atividade sdo os com as menores taxas de
despolarizagéo.

Finalmente, sobre os aspectos cinéticos notamos que, em baixas temperaturas
observamos que ocorre uma aprecidvel dindmica dos sistemas, principalmente no que diz
respeito ao rearranjo das interagdes presentes nos sistemas. Os processos séo de baixa
barreira e concluimos que a medida que a temperatura aumenta, um equilibrio
termodindmico onde as espécies estdo em popula¢des semelhantes € estabelecido.

Em ambientes astrondmicos, mais precisamente em regides proximas das estrelas,
os sistemas moleculares formados entre PAH's e agregados de agua podem ser
submetidos a radiacdo ionizante. Nesse sentido, caso o fdton ionizante seja
suficientemente energético, o aglomerado de &gua pode ser ionizado e o ion OH" reagir
com o PAH e o ion H" difundir pelas camadas de solvatagdo como. Nesse caso, 0s
aglomerados moleculares estudados nesse trabalho podem ser considerados como
complexos pré-reativos para a reacdes do tipo PAH (H:O)x+« +hv— (PAH-OH)
[(H 2 O) x H] * mas ainda é algo a ser investigado.

Esperamos com esse trabalho contribuir do ponto de vista teérico e computacional

com novas informac0des a respeito da escolha dos métodos para tratar interacGes fracas



como a O-H & e criar novas informagdes sobre as bandas de emisséo no infravermelho
ainda elusivas na via-lactea e galaxias mais distantes e sobre o processo de formacdo de
gelo em nuvens moleculares frias. Além disso, ansiamos contribuir também com
informacdes sobre os aspectos cinéticos do inicio do processo de formacédo de gelo em
ambientes interestelares, nesse caso, a microhidratacdo de um HAP.
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APENDICE

A.1 RELATIVO AO SISTEMA BENZENO-AGUA 1:1

$ =29,9°
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Figura Al. Vista do topo das geometrias otimizadas do complex benzeno-agua 1:1 nos
diferentes niveis de célculo usando o conjunto aug-cc-pVTZ : (a) MP2, (b) MPWB1K,
(c) M05-2X, (d) MO06, (e) M06-2X, (f) B97-D, (g) B97-D3, (h) B3LYP. Todas essas
estruturas sdo consideradas verdadeiros minimos de energia.

Tabela Al. Energias vibracionais do ponto zero (ZPVE) calculadas em nivel harménico
dos sistemas e AZPVE para a formacgdo do complexo (in kcal/mol) em diferentes niveis
de teoria.

agua benzeno complexo diferenca

Método 6-311++G(d,p)

MP2 13,60 63,20 77,302 0,50
QCISD 13,63 63,04 77,302 0,63
MPWB1K 13,75 64,54 79,48 1,10
MO05-2X 13,55 64,04 78,57 0,94
MO6 13,56 62,48 76,68 0,65
MO06-2X 13,57 63,41 77,90 0,92
B97-D 13,12 61,13 75,12 0,88
B97-D3 13,13 61,51 75,52 0,89
B3LYP 13,36 62,81 76,98 0,82

aug-cc-pVvTZ

MP2 13,44 62,80 77,33 1,09
MPWB1K 13,81 64,57 79,47 1,09
MO05-2X 13,49 64,08 78,67 1,10
MO06 13,52 62,23 77,28 1,53
MO06-2X 13,53 63,34 77,99 1,12
B97-D 13,09 61,28 75,30 0,93
B97-D3 13,10 61,66 75,77 1,01
B3LYP 13,33 62,97 77,11 0,81

@ No caso do MP2 e QCISD com o conjunto de base 6-311++G(d,p) , foi feita uma
correcdao anarmonica com nivel MP2.

11¢



Tabela A2. Modos vibracionais calculados da molécula de agua livre nos diferentes

niveis.
bend Estiramento simétrico  Estiramento assimétrico
Método 6-311++G(d,p)
MP2 1629 3885 4003
QCISD 1954 3889 4000
MPWB1K 1633 3973 4082
MO05-2X 1581 3898 3998
MO06 1578 3890 4014
MO06-2X 1595 3894 4000
B97-D 1589 3735 3850
B97-D3 1592 3739 3851
B3LYP 1603 3817 3923
aug-cc-pVvTZ
MP2 1628 3822 3948
MPWB1K 1656 3947 4054
MO05-2X 1608 3865 3964
MO06 1611 3863 3983
MO06-2X 1616 3871 3975
B97-D 1612 3715 3827
B97-D3 1615 3719 3828
B3LYP 1627 3797 3899
Experimental
Expt.2 1589,1 3638,0 3734,3
Expt.2 1591,1 3639,4 -
Expt.2 1589,5 3640,1 3732,6

2 Ref. [4] do artigo B1.

A.2 RELATIVO AO SISTEMA NAFTALENO-DIMERO DE AGUA

Fig. A2. Espectro infravermelho do naftaleno nos diferentes niveis de teoria. As linhas
em preto, vermelho, verde e azul referem-se aos espectros usando MP2, M06, M06-2X e

IR Intensity (a.u)

B97D respectivamente.

Espectros infravermelho do naftaleno: Banda intensa na regido de 700 a 850

cm™? referentes aos modos de dobramento e estiramento dos anéis de aromaticos e de

200

400 600

Wavenumber (cm'l)

800

1000
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vibragdes C-C e C-H fora do plano. Banda na regido entre 450 e 460 cm™ referentes a
vibragdes C-H fora do plano acopladas com “torgdes” dos anéis aromaticos. Banda fraca
na regido proxima a 200 cm referentes a dois modos vibracionais dos anéis aromaticos.
O primeiro e de frequéncia mais baixa, referente a um dobramento do aneis e o segundo

e de maior frequéncia de torgdo dos anéis.

Raman Intensity (a.u)

(i

0 200 400 600 800

Raman shift (cm™)

Figura. A3. Espectro Raman do naftaleno nos diferentes niveis. As linhas em preto,
vermelho, verde e azul referem-se aos espectros usando MP2, M06, M06-2X e B97D
respectivamente.

Tabela A3. Intensidades Raman calculadas (An) e razdes de despolarizacdo para a luz
polarizada (pp) € a luz natural (pn) para a molécula de naftaleno nos diferentes niveis.

Método Modo (cm?) A, (A*amu™) Po pn
MP2/6-311++G(d,p) 516,6 15,8 0,23 0,38
766,8 29,3 0,05 0,10
MO06/6-311++G(d,p) 517,8 16,7 0,24 0,38
779,5 46,7 0,05 0,10
MO06-2X/6-311++G(d,p) 519,5 15,3 0,25 0,40
784,8 43,1 0,05 0,10
B97D/6-311++G(d,p) 506,4 16,5 0,22 0,36
747,1 494 0,05 0,10
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A.3 RELATIVO AO SISTEMA ACENAFTILENO-TRIMERO DE AGUA

A.3.1. Parametro Ray (k)
O parametro Ray (k) é frequentemente usado para designar o garu de assimetria

de sistemas moleculares.

_ 2B-A—C

A-C (A1)

K

Quando A =B, x se aproxima de +1 para o caso oblato e quandoB~=C, x se

aproxima de -1 para o caso prolato.

IR Intensity (a.u)

0 200 400 600 800 1000

Wavenumber (cm™!)

Figura. A4. Espectro infravermelho do acenaftileno nos diferentes niveis. As linhas em
vermelho e azul referem-se aos espectros com M06-2X e B97D, respectivamente.

Espectro infravermelho do acenaftileno: A molécula de acenaftileno possui 54
modos vibracionais que sdo representados por representacdes irredutiveis do grupo de
pontos C,y. Com B97D, a banda em aproximadamente 640 e 680 cm™ relativa a modos
de torgdo e estiramento dos anéis arométivos. Com M06-2X, a mesma banda apresenta
um blue-shift de aproximadamente 30 cm™ comparada com B97D. Com B97D, banda em
aproximadamente 710 and 780 cm™ relativa a modos de dobramento das ligacdes C-H
forado plano. Com M06-2X, a mesma banda apresenta um blue shift de aproximadamente

30 cm* comparado com B97D. Com B97D, banda entre aproximadamente 790 e 840 cm

! refere-se a modos de dobramento das ligages C-H fora do plano.
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Raman Intensity(a.u)

Raman shift (cm™)

Figura. A5. Espectro Raman calculado para a molécula de acenaftileno nos diferentes
niveis. As linhas em vermelho e azul referem-se aos espectros com M06-2X e B97D,
respectivamente.

Tabela A4. Intensidades Raman calculadas (An) e razbes de despolarizagdo para a luz
polarizada (pp) e luz natural (pn) para a molécula de acenaftileno nos diferentes niveis.

B97D/6-311++G(d,p)

Mode (cm™) An (A% amu™) Do pn
504,1 9,7 0,75 0,86
5442 12,9 0,35 0,51
647,2 55,6 0,06 0,10

MO06-2X/6-311++G(d,p)

Mode (cm™) An (A% amu™) Pp pn
516,9 10,4 0,75 0,86
561,2 11,3 0,41 0,59
676,1 42,9 0,05 0,09

Tabela A5. Energias totais de muitos corpos (dois trés e quatro) para os complexos
Ace---(H20)3 nos niveis considerados.

B97D/6-311++G(d,p)

Complex Dois corpos Trés corpos Quatro corpos
Ace(H20)3 [uud] -18.64 -1.57 -0.03
Ace(H20)3 [ddu] -20.65 -2.16 0.06
Ace:--(H20)3 [ddu'] -20.91 -2.21 0.06
Ace:(H20)3 [ddd] -21.99 -1.84 0.11
MQ06-2X/6-311++G(d,p)
Complex Dois corpos Trés corpos Quatro corpos
Ace(H20)3 [uud] -21.75 -2.65 0.10
ACG(HZO)S [ddu] -23.11 -2.70 0.13
Ace-(H20)3 [ddu'] -23.64 -2.96 0.25
ACG(H20)3 [ddd] -23.71 -2.64 0.27
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ARTICLE INFO ABSTRACT
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We employ different density-functional schemes to examine the specific O—H---n interaction between benzene
and water. We compare our results to second-order Mgller-Plesset perturbation theory and quadratic configu-
ration interaction, restricted to single and double substitutions. Using hybrid meta- and dispersion-corrected
functionals, we explore the role of nonlocal exchange and dispersion interactions for the stabilization of the
1:1 complex. We also critically analyze the van der Waals fundamentals, and typical libration modes of bound

water within these levels of calculations. Our results indicate that stringent criteria in the choice of the density-
functional approach to describe this system are necessary, mainly if the interest goes beyond the small 1:1

complex.

1. Introduction

The intermolecular interaction between water and benzene has been
a subject of intense debate and research for almost four decades [1-36].
With the advances of the spectroscopic techniques, especially in the far-
infrared region [1], the interest in the 1:1 benzene-water (bz-wt)
complex has been renewed. These studies are useful to extend our un-
derstanding about the interaction of water aggregates on larger aromatic
surfaces, such as polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) or even
graphene flakes (GFs), and aggregation of bz-wt mixtures
[3,31,33,37-39]. Despite the experimental efforts to characterize this
complex [1,4,5,12,13,22], there are still difficulties regarding an accu-
rate determination of its structure as well as its molecular properties.
Some questions are about (a) the characteristic geometric parameters;
(b) dipole moment; (c) interaction energy; and (d) high liability to be
become a transitory configuration. In this sense, bz—wt continues to be
an elusive intermolecular system that deserves better attention from a
theoretical perspective.

The O—H---x interaction, also called tfH-bond, in the bz-wt complex
exhibits a certain directional character, although probably it does not
possess a fixed symmetry. Gotch and Zwier [13] have considered 24
allowed permutation-inversion symmetry group operations for
describing bz-wt. As is well known in the literature, a Cy, symmetry,

* Corresponding author.
E-mail address: rivelino@ufba.br (R. Rivelino).

https://doi.org/10.1016/j.comptc.2021.113464

where the oxygen atom of water is oriented on the Cg axis of benzene
with 0 = 0 (cf. Fig. 1) is characterized as a saddle point [1,17,18,26].
Possibly, in the global energy minimum configuration the oxygen atom
of water is slightly displaced from the Ce axis [1,26], with one of its
hydrogen atoms pointing towards n-electrons of the benzene ring, as
displayed in Fig. 1. Regarding the intermolecular interaction, the
nH-bond in bz-wt is predominantly originated from the dipo-
le-quadrupole (xR™*) and quadrupole-quadrupole (xR™>) interactions
[40], for a fixed orientation. The rest of the total interaction energy is
due to the ubiquitous van der Waals (xR™®) contribution.

Because of the nature of the weak O—H---nt interaction, the use of
large basis sets (at least including polarization and diffuse functions on
heavy atoms) is strongly required in electronic structure calculations
[41]. This occurs, famously, when computational methods based on
localized orbital basis sets are employed [42-44] during the optimiza-
tion procedure and energetic calculations. In this case, the use of limited
basis sets mostly leads to saddle point configurations of bz-wt, and may
erroneously result in an overstabilization of the complex. Within this
context, we assess bz-wt using modified density-functional-theory (DFT)
schemes [45], including hybrid meta exchange—correlation functionals
[46] or semiempirical dispersion corrections [47]. In order to evaluate
our DFT-based results, we also perform appropriate ab initio calcula-
tions using similar basis sets.
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Fig. 1. Arbitrary model for the 1:1 benzene-water complex. The translucent
cone indicates an accessible region for the water molecule on the aromatic ring.
The angle 6 is defined between the benzene Cg axis (the red dashed line) and the
water C, axis (the blue dashed line), considering unbroken symmetries; ¢ is the
torsion angle about the a-axis of the complex (close to Cg but not displayed); y
is the angle between the water plane and Ce; and Ry, is the center-of-mass to
center-of-mass distance between the moieties. (For interpretation of the refer-
ences to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of
this article.)

2. Methods and calculations

For this purpose, we consider (i) hybrid meta-DFT (HMDFT) models,
developed by Truhlar’s group [48-50] (especially for noncovalent in-
teractions), and (ii) DFT methods including semiempirical dispersion
corrections (DFT-D), as proposed by Grimme et al. [47,51,52]. We
compare these results to second-order Mgller-Plesset perturbation the-
ory (MP2) [53] and quadratic configuration interaction, restricted to
single and double substitutions (QCISD) [54]. In (i), we employ HMDFT
models optimized from databases for kinetics, which are useful to treat

@=0.5° ‘\T ‘7
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noncovalent interactions. These are (i-a) the modified Perdew and Wang
1991 exchange functional [55], combined with Becke’s 1995 meta
correlation functional [56], termed MPWB1K [48]; and (i-b) the M05/
06 suite of density functionals [49,50]. For this case, we consider the
MO05-2X, M06, and M06-2X functional models, where X indicates the
amount of nonlocal exchange. In (ii), we employ the generalized
gradient approximation (GGA), based on Becke’s 1997 power-series
proposal [57], by including (ii-a) the damped atom-pairwise disper-
sion corrections (B97-D), and (ii-b) taking into account the Becke and
Johnson damping D3(BJ) [52]. For a broader comparison with recent
results [1], we have also considered the pure B3LYP [58-60] hybrid
functional.

Electronic structure calculations and full geometry optimization for
the bz-wt complex were performed with these levels of theory, using two
basis sets: (@) 6-311++G(d,p), which reads a borderline basis set to
treat this system, and (©) aug-cc-pVTZ, which appears to be a suffi-
ciently accurate basis set to describe this system. For the ab initio op-
timizations we set the force criterion to 10~ Hartree/Bohr and, in the
case of DFT, ultrafine grids are employed. We have explored several
points in the potential energy hypersurface in order to find the true
energy minimum. All these points were investigated by means of the
vibrational frequency analysis to obtain the intermolecular fundamen-
tals. Although extrapolation to the complete basis set limit has proven to
be an excellent methodology for obtaining reliable potential functions
[61], our complexation energy is calculated here by correcting for the
basis set superposition error (BSSE), using the counterpoise (CP) tech-
nique [62,63]. Thus, after including the zero-point vibrational energy
(ZPVE) correction, we obtain a more economical estimate for the
dissociation limit of bz-wt, which is compared to a set of available
experimental data. All these calculations were performed using Gaussian
09 package [63], except for QCISD and MP2 (with the anharmonic
correction) and MPWB1K, which were performed using Gaussian 16
package [64].

3. Results and discussion

3.1. Geometric features of the true minimum

As previously indicated in the model displayed in Fig. 1, the more
acceptable structure for bz-wt exhibits an axial symmetry, with an

-~

<

Fig. 2. Optimized geometries of bz-wt at different
levels of calculations, using the 6-311+-+G(d,p) basis
set (®): (a) MP2, (b) QCISD, (c) MPWBIK, (d) M05-
2X, (e) M06, (f) M06-2X, (g) B97-D, (h) B97-D3, (i)
B3LYP. All these structures are found as being true
energy minima. The dotted lines indicate the Ro...cm
distance reported in Table 1. We define the dihedral
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Fig. 3. Top view of the fully optimized structures of bz-wt with QCISD/
6-311++G(d,p) (a and b) and MP2/aug-cc-pVTZ (c and d). Configuration (a) is
a minimum with ¢ = 2.3° and (b) is a saddle point (one imaginary frequency:
~12.4i cm™ ) with ¢ = 25.5°% (c) is a minimum with ¢ = 0.6° and (d) is a saddle
point (one imaginary frequency: —7.5i cm™1) with ¢ = 28.0°.

equilibrium distance between the centers of mass of benzene and water
(Rem-.cm), in the range of 2.97-3.34 A [5,12,13]. Notice that the water
molecule can rotate about an a-axis very close to the Cg axis of benzene
(denoted by the ¢ angle in Fig. 1), giving rise to the lowest intermo-
lecular fundamentals in this complex. Although there are important
theoretical works dealing with bz-wt, it is possible to verify in some
cases that the resulting complex is in a saddle point configuration
[17,20,23,28]. Usually, this problem is due to limitations of the basis
sets or even the theoretical method employed in the calculations. In this
context, we discuss the structure of this complex using our proposed
levels of theory. We display the fully optimized geometries in Fig. 2,
combined with a reasonable basis set (©) necessary to treat this com-
plex, and in Figure S1 combined with the aug-cc-pVTZ basis set (©).
Next, we demonstrate that our optimized structures are true minima
from the vibrational analysis. The optimized geometry of bz-wt obtained
at each level of theory is given in the supplementary material.

From MP2 combined with the basis sets (®) or (©), we obtain that the
calculated values of the dihedral angle, ¢, result in eclipsed structures
(¢ = 0.5-0.6°). This spatial configuration is geometrically very similar
to that obtained with QCISD/6-311++G(d,p). Although it is difficult to
determine the relative orientation of water from experiments, these ab
initio levels of theory indicate that the eclipsed configuration is ener-
getically preferable, when compared to the staggered configuration,
which is found as a shallow saddle point (cf. Fig. 3) with these ab initio
procedures. In the case of HMDFT/6-311++G(d,p), we also obtain
structures slightly eclipsed, while using HMDFT/aug-cc-pVIZ the
resulting configuration appears to depend on the amount of nonlocal
exchange included in the functional parametrization. In the case of
MPWRBIK, both basis sets (@) and (©) lead to nearly eclipsed configu-
rations (¢ = 8.4° and 7.7° respectively). On the other hand, M05-2X/
6-311++G(d,p) yields ¢ = 0.2° (fairly eclipsed), whereas M05-2X/aug-
cc-pVTZ yields ¢ = 29.9° (staggered). Similarly, M06-2X/6-311++G(d,
p) yields ¢ = 3.5° (nearly eclipsed), whereas M06-2X/aug-cc-pVITZ
yields ¢ = 30.0° (staggered). Hence, in the case of M05/06-2X,
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Table 1

Optimized geometric parameters for the bz-wt complex and bound water (dis-
tance in A and angles in degrees) at different levels (cf. the experimental model
in Fig. 1 and optimized geometries in the supplementary material).

Rom-em  Ro-em 0 rom rom HOH
(donor) (free)

Method (

©) 6-311++G(d,p)
MP2 2.445 3.353 39.9 0.962 0.960 102.5
QCISD 2.539 3.436 40.6 0.960 0.959 102.8
MPWB1K 2.637 3.343 23.3 0.953 0.951 103.9
MO05-2X 2.671 3.272 11.3 0.961 0.959 104.0
MO06 2.607 3.434 31.8 0.963 0.959 104.2
MO06-2X 2.614 3.220 2.1 0.962 0.960 103.3
B97-D 2.581 3.343 22.4 0.968 0.965 103.0
B97-D3 2.751 3.319 6.7 0.967 0.966 102.4
B3LYP 2.939 3.878 62.1 0.965 0.962 104.8

(
©) aug-cc-pVTZ

MP2 2.397 3.304 39.2 0.965 0.961  103.4
MPWBIK 2.600 3.357 19.0 0.953 0.951  104.1
MO05-2X 2.435 3.297 36.3 0.961 0.958  104.6
MO06 2.541 3.383 30.3 0.962 0.958  104.0
MO06-2X 2.520 3.218 18.6 0.962 0.960  103.3
B97-D 2.492 3.396 37.7 0.968 0.965 103.7
B97-D3 2.557 3.407 23.4 0.968 0.965 103.4
B3LYP 2.881 3.823 66.4 0.964 0.961  104.9
Expt./ - 2.97 ~49 - - -
Theor.”
Expt.? - 3.347(5) 20415 - - -
Expt.¢ 3.329 37 - - -

2 Ref [13]; ® Ref [12]; ¢ Ref [14]. The experimental distance refers to Rem...cm-

staggered configurations are preferable for this complex when the
basis set is improved. Such an inversion effect is not observed for pure
MO6 that preserves the eclipsed structure (¢ = 1.6-1.7°), using both
basis sets (®) or (©), in line with MP2 and QCISD. This result shows that
the spatial configuration of bz-wt is also rather sensitive to the amount
of nonlocal exchange.

Still considering the geometric aspects, the inclusion of a long-range
dispersion correction into a pure GGA functional [50] preserves a nearly
eclipsed configuration. However, when we take into account the semi-
empirical dispersion using the Becke and Johnson damping [51], the
orientation of water in the complex exhibits an intermediate configu-
ration between staggered and eclipsed. This is, B97-D3/6-311++G(d,p)
yields ¢ = 19.2° (nearly staggered), while B97-D3/aug-cc-pVTZ yields ¢
= 8.6° (nearly eclipsed). Interestingly, by improving the basis set (® —
©), both B97-D and B97-D3 appear to converge approximately to
eclipsed structures. The least reliable structure of bz-wt is achieved with
B3LYP, which yields an approximately eclipsed structure with the basis
set (@), and almost staggered with (©). Indeed, B3LYP exhibits a ques-
tionable geometry, with the largest distance between the oxygen atom of
water and the center-of-mass of benzene (Rg_ cm). For this complex,
Ro...cmZRem..cm, Within an error lower than 2%, so that hereafter we
consider comparisons with our calculated Rg_ ¢, distance.

In Table 1, we report other important geometric features calculated
for the complex using both basis sets (@) and (©). With the first one (@)
considering MP2 and QCISD, we obtain Ro...cr, values of 3.35 and 3.44 A,
which are in good agreement with the estimated value (Rem...cm) by
Suzuki et al. [12] of about 3.35 A, from microwave absorption. How-
ever, this quantity may be still smaller, about 2.97 A, considering the
experiments realized by Gotch and Zwier [13], with resonant two-
photon ionization spectroscopy. When computed with HMDFT and
DFT-D, this parameter seems to be described in a very similar way to
MP2 or QCISD. For example, MPWB1K gives values in the 3.34-3.36 A
range, while M05-2X gives values in the 3.27-3.30 A range, which are in
very good agreement with the experimental data. In this series of
HMDFT, only MO06 yields values of Ro....; in a range (3.38-3.43 A) that
is more similar to the QCISD value, whereas M06-2X yields the smallest
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Table 2
Computed values of dipole moments (in D) for an isolated water and bz-wt, and
rotational constants (in MHz) only for the complex at different levels.

Hu,0 Hoz—wt A B 4
Method (

©) 6-311++G(d,p)
MP2 2.19 2.46 2818.6899 2022.6352 2018.9747
QCISD 2.16 2.43 2813.5221 1961.7001 1956.3774
MPWBI1K 217 2.59 2886.5306 2057.7654 2052.2062
MO05-2X 2.22 2.28 2848.1623 2111.8249 2103.3019
MO06 2.18 2.20 2910.3060 1970.6154 1951.3441
MO06-2X 2.18 2.64 2843.1379 2130.5503 2122.3825
B97D 2.12 2.53 2809.7682 2035.0925 2031.3839
B97-D3 2.13 2.56 2811.7733 2063.9048 2056.0665
B3LYP 2.15 2.44 3181.4499 1657.3544 1562.1652

(
@©) aug-cc-pVTZ

MP2 1.86 2.26 2866.9860 2064.5658 2056.0433
MPWBI1K 1.88 2.37 2896.7383 2050.3271 2042.9297
MO05-2X 1.92 2.40 2879.2819 2079.5926 2079.2008
MO06 1.84 2.33 2921.0963 2013.3557 1995.9042
MO06-2X 1.90 2.45 2857.0198 2157.2412 2148.7401
B97-D 1.80 2.22 2855.8927 1987.5069 1976.3468
B97-D3 1.80 2.28 2870.0034 1985.1338 1971.2961
B3LYP 1.85 2.18 3164.3196 1693.3087 1603.1456
Expt. 1.855" 1.75-1.94° ~2750° 1994.7735(2)° -

@ Ref. [65]; b Ref.[22]; © Ref.[14]. The measured the dipole moment is a pro-
jection into the benzene Cg axis.

values, around 3.22 ;\, using both basis sets (®) or (©). The results ob-
tained with the two levels of DFT-D are also consistent with the exper-
imental predictions; i.e., 3.34-3.40 A with B97-D and 3.32-3.41 A with
B97-D3, with the basis sets (®) and (©).

To have a better description of the whole geometry of bz-wt, we
report our calculated angle 6, as indicated in Fig. 1. The experimental
estimates by Gotch and Zwier [13] is 49°, while this same angle is
estimated as being 37° by Gutowsky et al. [14]. Again, the MP2 and
QCISD results are in good agreement with these experimental data;
although it appears that the measurement of 6 is not a simple task [12].
For instane, the values of 6 obtained with MPWBI1K using both basis sets
considered here is in the 19-24° range, which is well acceptable in
comparison to the experimental measurement range of Ref. [12].
Similarly, MO6 appears to be a stable HMDFT method using the basis sets
(®) and (©) to describe the bz-wt geometry, giving § = 30-32°. On the
contrary, M05-2X and M06-2X exhibit larger variations considering the
improvement of basis set (& — ©), this is, # = 11-36° and 6 = 2-19°,
respectively. Using B3LYP, this angle is poorly described, i.e., 6 =
62-66°, with both basis sets, which are out of the experimental range.

Before we conclude the performance analysis of HMDFT and DFT-D
for describing the geometric features of bz-wt, it is also important to
discuss in more detail the possible configuration of bound water in this
complex using the best levels of calculations reported here. We have
examined several points in the potential energy hypersurface of bz-wt,
starting from ¢ = 0° (eclipsed) up to ¢ = 30° (staggered), with
QCISD/6-311++G(d,p) and MP2/aug-cc-pVTZ. We display the corre-
sponding optimized structures in Fig. 3, using both tight convergence
criteria and ultrafine grids. These results indicate that there are, at least,
two configurations of lower energy around a C—H bond (eclipsed or
staggered), which are six-fold degenerate by symmetry. However, based
on these theoretical results, we obtain that an approximately eclipsed
structure (with the water plane nearly parallel to a C—H bond), should
be the true minimum of this complex, whereas the staggered configu-
ration should be a saddle point. We notice that our results are contrary to
the recent estimates of this configuration by Andersen et al. [1], using
the B3LYP/6-311++G(3df,3pd) level of calculation. In fact, we have
verified here that B3LYP/6-311++G(d,p) leads to a minimum nearly
eclipsed (¢ = 6.6°), while B3LYP/aug-cc-pVTZ leads to a minimum
nearly staggered (¢ = 23.2°). This result is very similar to the analysis
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performed in Ref. [1], although our results indicate that B3LYP does not
yield a reliable geometry for bz-wt, as reported in Table 1.

3.2. Dipole moment and rotational constants

As early reported in the experiments based on Stark effects [22], the
dipole moment of the bz-wt complex has been found to depend, in some
extent, on the rotational state, varying from 1.65 D to 2.00 D, for its
ground and first excited internal rotational states. However, due to the
complexity of the internal rotations [22] in this complex, only the
ground state transitions in its rotational spectrum are approximately
determined. This naturally influences the dipole moment determination
for bz-wt. Moreover, according to unresolved hyperfine structure [14],
the measurement of the dipole moment corresponds to a projection into
the benzene Cg axis. With respect to the water molecule dipole moment,
such a measurement implies in an electric polarization of ~ 0.5 D [22],
upon bz-wt complexation. In Table 2, we report our calculated total
dipole moment of the isolated water molecule and the complex. These
results indicate that the dipole moment of isolated water is more sen-
sitive than the bz-wt dipole moment, regarding the basis set improve-
ment (@ — ©). In general, using the basis set (©), we obtain an excellent
agreement with the experimental data for an isolated water molecule
(1.855 D [65]), mainly with MP2, MPWBI1K, M06, and B3LYP (cf.
Table 2).

In the case of the complex, the total dipole moment (oriented in the
same direction of the water dipole) calculated with these methods ex-
hibits values ranging from 2.20 D to 2.56 D, with the basis set (@), and
from 2.18 D to 2.45 D, with the basis set (©). Indeed, if one considers a
dipole projection into Cg, taking into account our estimated angle ¢ for
each corresponding structure (cf. Table 1), these values tend to be
decreased depending on the 6 magnitude. For example, in the case of
MP2 and QCISD, using the basis set (@), we obtain projected values of
1.89 D and 1.84 D, respectively, which are within the experimental
range reported in Table 2. However, as can be noticed, MP2 and QCISD
combined with 6-311++G(d,p) yields a small polarization upon
complexation of ~ 0.3 D, when compared to the experimental estimate
of ~ 0.5 D. As expected here, a better prediction of this polarization is
obtained with MP2/aug-cc-pVTZ that yields ~ 0.4 D. In turn, some
HMDFT methods already yield acceptable polarization effects with the
basis set (®). This is the case of MPWB1K (~0.3 D) and M06-2X (~0.6
D). Correspondingly, the improvement of basis set to (©) leads this
polarization to ~ 0.5 D in the case of MPWB1K and maintains it in ~ 0.6
D in the case of M06-2X. In the case of DFT-D, using the basis set (©) we
obtain a mild polarization effect with B97-D (~0.2 D) and a larger po-
larization effect with B97-D3 (~0.4 D). By improving the basis set (@ —
©), this effect becomes ~ 0.4 D and ~ 0.5 D, respectively.

We notice that based only on this analysis, one could suppose that
B3LYP is an appropriate method to describe the charge redistribution of
the bz-wt complex, because the calculated polarization with both basis
sets is of 0.3 D. However, this result is merely fortuitous, since the ge-
ometry of the complex is quite inadequate, as compared to the experi-
mental data. In fact, bz-wt is approximately prolate with A ~ 2750 MHz
and (B - C) about 45-49 MHz [14,22]. As calculated here, we obtain A >
B = C (cf. Table 2), although our values of (B - C) are, in general, below
the experimental range. Among the HMDFT methods, we obtain values
between 5.6 MHz (MPWB1K) to 19.3 MHz (MO06) with the basis set (®),
and 0.4 MHz (M05-2X) to 17.5 MHz (MO06) with the basis set (©). Using
(®), DFT-D yields 3.7 MHz (B97-D) and 7.8 MHz (B-97-D3), whereas
using (©), these values are increased to 11.2 MHz (B97-D) and 13.8 MHz
(B-97-D3). The exception is due to the case of B3LYP that overestimates
this difference, yielding values larger than 90 MHz with the basis sets
considered. As reported in Table 2, all these methods are far from
capturing dynamic aspects of the internal rotation of bz-wt, which
prevents an accurate description of its rotational constants.
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Table 3
Calculated complexation, relaxation, and counterpoise corrected (including the
ZPVE corrections) dissociation energies (in kcal/mol) of bz-wt at different levels.

AE, relax g D
Method (

®) 6-311++G(d,p)
MP2 —4.19 0.24 2.64 1.89%
QCISD —3.80 0.08 2.10 1.47%
MPWB1K —3.49 0.03 2.87 1.77
MO05-2X —4.29 0.05 3.74 2.79
MO06 —3.64 0.02 3.03 2.38
MO06-2X —4.64 0.06 3.99 3.07
B97-D —4.32 0.03 3.66 2.78
B97-D3 —4.46 0.06 3.78 2.89
B3LYP —2.06 0.07 1.67 0.85

(
©) aug-cc-pVTZ

MP2 —4.24 0.02 3.35 1.93
MPWB1K —-2.62 0.03 2.54 1.45
MO05-2X —-3.69 0.02 3.56 2.46

MO06 -3.09 0.03 2.79 1.26
MO06-2X -3.95 0.05 3.81 2.69

B97-D —-3.52 0.02 3.41 2.48
B97-D3 -3.56 0.03 3.41 2.45

B3LYP -1.53 0.01 1.45 0.64

Experimental

Ref.? - - - 1.44

Ref.c - - - 1.63-2.78
Ref.d 2.25 + 0.28
Ref.® - - - 2.44 + 0.09

3 Using anharmonic correction up to MP2; ® Ref. [5];.¢ Ref. [13]; ¢ Ref. [15];. ¢
Ref. [19].

3.3. Complexation, relaxation and dissociation energies

We now consider the energy components for the bz-wt complex
within these different levels of calculations. In Table 3, we report our
calculated complexation, relaxation and the corrected dissociation en-
ergies by including both BSSE and ZPVE. Additionally, we report some
available experimental estimates for the dissociation limit of bz-wt.
Among the ab initio calculations, MP2 exhibits the largest absolute
values for the complexation and a reasonable estimation for the disso-
ciation, after including the corrections. Using the basis set (@), the
complexation is of -4.19 kcal/mol, whereas Df = 1.89 kcal/mol. In
turn, QCISD gives a complexation of —3.80 kcal/mol and Df = 1.47

9

#1 (I or bop)

4 \ !
T

#4 (1L or s,°)

e 45«»/

#2 (~T or ¢.)

?-ﬁ
9 9

#5 (~R or ¢p)
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kcal/mol. However, because of the low depth and flatness of the po-
tential energy hypersurfaces obtained with MP2 and QCISD, combining
the basis set (®), it was necessary to calculate the ZPVE using the
anharmonic correction, in order to obtain a reliable dissociation energy
(cf. Table S1). This problem is suppressed when we improve the basis set
(® — ©) and even the harmonic correction becomes good enough to
predict DY . For example, using the basis set (©), the complexation is of
-4.24 keal/mol, whereas DF = 1.93 kcal/mol at MP2.

Regarding HMDFT, we notice that the functionals M05/06 contain-
ing double of nonlocal exchange (2X) yield the largest absolute values
for the complexation energy with the smallest reductions to attain the
corrected dissociation energy (Df)p ). For example, using the basis set (@),
MO06-2X leads to D = 3.07 keal/mol, which is too high in comparison
with the experimental estimates (1.44-2.44 kcal/mol). Even by
improving the basis set (& — ©) the M06-2X value remains above the
upper limit of dissociation, i.e., Dgp = 2.69 kcal/mol. In fact, to calculate
this property using HMDFT, MPWBI1K reads more adequate (and com-
parable to ab initio results), leading to values of Dgp =1.77 kcal/mol (®)
and of Dgp = 1.45 kcal/mol (©). A common aspect among these func-
tionals is that they lead to a smaller BSSE as compared to the ab initio
methods.

Now, considering the empirical dispersion corrections in the B97-D
family of functionals, we obtain high absolute values for the complex-
ation energy as well as small reductions until obtaining the limit of
dissociation of the complex. Interestingly, these methods also yield small
BSSE. Using the basis set (@), B97-D leads to of D = 2.78 kcal/mol (an
upper limit of Ref. [13]), which is reduced by improving the basis set (&
— ©) to 2.48 kcal/mol (Table 3), in good agreement with data from Refs.
[13] and [19]. A similar behavior is noticed for B97-D3 when we
improve the basis set. This is, the corrected dissociation energy goes
from 2.89 kcal/mol (above the experimental upper limit) to 2.45 kcal/
mol (within the experimental range of Ref. [13]). This latter value is also
an upper limit of the estimated experimental range for the dissociation
of bz-wt in Ref. [19].

Differently from the cases of the HMDFT and DFT-D methods, the
estimated dissociation of bz-wt using pure B3LYP yields the worst values
in this series, which are lower than 1 kcal/mol using both basis sets (®)
or (©). Certainly, the values obtained with B3LYP are far below the
lower limit of the experimental estimates for the dissociation of the bz-
wt complex. Therefore, it is not reasonable to employ pure hybrid DFT
models based only in the adiabatic connection [58-60] to describe this

. i

2
#3 (I or bjp)

o

#6 (~W or @)

Fig. 4. Calculated intermolecular fundamentals (at the MP2/6-311++G(d,p) level) in bz-wt compared to the axis system proposed by Gotch and Zwier [13].
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Table 4
Assignment of the calculated van der Waals vibrational modes #1 to #6 of bz-wt
(in em™Y) at different levels.

Computational and Theoretical Chemistry 1206 (2021) 113464

Table 5
Calculated vibrational modes and shifts (Ay; = vJ’?W —y}”) of bound water upon
complexation at different levels. The calculated values of 1}’ are reported in

I II 111 ~T ~R ~W Table S2.
Method ( b Avp v Avs v Avs
©) 6-311++G(d,p)
MP2 18.1 48.7° 97.6° 46.6° 119.3¢ 259.5¢ Method (
QCISD 15.2 45.3° 90.0° 40.4° 122.7 ¢ 249.8° ®) 6-311++G(d,p)
MPWBI1K 39.4 68.1° 88.2° 78.2° 248.9¢ 266.3¢ MP2 3864 -21 1645 16 3977 -26
MO05-2X 49.0 65.2° 114.0¢ 95.6" 168.1¢ 343.5° QCISD 3882 -7 1670 16 3976 -15
MO06 18.9 37.7% 93.1° 56.9° 218.5° 197.9¢ MPWB1K 3964 -9 1659 26 4061 -21
MO06-2X 52.9 62.6° 113.9° 153.6° 207.44 303.5¢ MO05-2X 3897 -1 1615 34 3976 -22
B97-D 36.0 49.9° 109.5° 43.3° 183.1¢ 259.9¢ M06 3849 —41 1595 17 3985 -29
B97-D3 42,0 50.2° 110.9° 79.9° 149.3¢ 277.0°¢ MO06-2X 3888 -6 1623 28 3975 -25
B3LYP 2.2 20.9° 71.4 59.2° 156.67 242.4¢ B97-D 3728 -7 1615 26 3834 -16
( B97-D3 3733 -6 1623 31 3823 -28
©) aug-cc-pVTZ B3LYP 3793 —24 1613 10 3904 -19

MP2 9.4 48.3° 107.7 56.0° 140.5¢ 237.8°
MPWB1K 36.0 70.4° 85.8° 72.8° 181.7° 259.9¢
M05-2X 48.8 51.6° 107.1¢ 78.8" 166.6¢ 276.6°
M06 30.7 63.5° 110.1° 72.5° 244.6° 234.74
MO06-2X 37.1 72.1° 130.1¢ 68.0° 86.3° 260.2¢
B97-D 17.0 36.5° 117.4° 47.6° 140.8¢ 234.5¢
B97-D3 30.0 42.6° 103.7¢ 79.7° 154.8¢ 248.1°
B3LYP 2.5 23.5° 71.5° 54.6° 160.2¢ 238.4¢
Experimental estimates
Ref/ bop 43 60 s 94 Pop

2 Mode #3; ® mode #2; ¢ mode #4; ? mode #5; ¢ mode #6. Ref.[13]. Note that
the wavenumbers of the modes bqp, ¢, and ¢,, were not yet experimentally
determined.

type of intermolecular system. Thus, going beyond this approach, we
found MPWBIK as giving a lower limit for the experimental estimates of
the dissociation. Moreover, the inclusion of long-range dispersion cor-
rections, such as in B97-D and B97-D3, leads the dissociation to an upper
limit of the experimental estimates.

3.4. Intermolecular fundamentals and frequency shifts of bound water

The assignment of intermolecular van der Waals (vdW) modes of
small molecular clusters has been possible with recent advances in THz
absorption spectroscopy [66,67]. For bz-wt, the lowest vibrational mode
is characterized by a hindered translation-rotation of the water molecule
[1] with respect to the benzene ring. It also appears with a hindered
rotation of water about ¢ (cf. Fig. 1), combined with a small nutation of
the benzene plane. However, by virtue of the low frequency range of
these vdW modes and the nearly free internal rotation of water, it is not a
simple task to make their correct assignment. Gotch and Zwier [13]
early determined the vdW structure of this complex in terms of an axis
system that rotates with the water molecule. We critically analyze these
intermolecular fundamentals of bz-wt using the different levels of cal-
culations proposed in the present study (cf. Fig. 4). In fact, the calculated
fundamentals here should be seen as a more qualitative result than a
rigorous assignment of the vdW modes.

The hindered rotations of bound water around the Cg axis is usually
characterized by libration modes, denoted by rocking (R), wagging (W),
and twisting (T). However, the clear observation of these modes depends
on the confining environment [68] as well as the method employed to
perform the vibrational analysis. For instance, our analysis indicates the
dependence and sensitivity on the method employed for calculating
these vdW modes (cf. Table 4). As displayed in Fig. 4, there are six vdW
vibrational modes (#1 to #6) in the bz-wt complex with moderate IR
activity, relative to the motion of the water molecule with respect the
benzene ring. For clarity, we illustrate these modes only for the MP2/
6-311++G(d,p) level, where three of them are asymptotically corre-
lated to translations of the water molecule and other three modes are
characterized by librational motions (hindered rotations of bound
water).

To perform this analysis, we have separated the vdW fundamentals

(
©) aug-cc-pVTZ

MP2 3783 -39 1631 3 3915 -33
MPWBI1K 3937 -10 1667 11 4035 -19
MO05-2X 3839 —-25 1613 5 3945 -19
MO06 3820 —43 1625 14 3954 —-29
MO06-2X 3852 -19 1629 13 3940 -35
B97-D 3700 -15 1615 3 3814 -13
B97-D3 3695 —24 1625 10 3809 -19
B3LYP 3770 -7 1633 6 3880 -19
Experimental

Ref.” 3616.9 -21 1600.9 11 3714.0 -20
2 Ref. [4].

in two categories: (a) hindered translation-rotations, denoted by I, II,
and III; and (b) libration modes, resembling twisting (~T), rocking
(~R), and wagging (~W) of bound water. We have tried to compare
these modes with the early description of Gotch and Zwier [13], albeit it
is difficult to know if we are dealing with the same fundamentals,
because of the similarity of some modes as well as their change
considering the different levels of calculation. In general, by improving
the accuracy of the method does not guarantee that these modes will
appear in the same order. Moreover, as we report in Table 4, the
description of these modes are strongly dependent on the level of
approximation used for their calculations.

In the work realized by Gotch and Zwier [13], we identify a mode
(sy’) that can be related to our calculated mode #4 obtained with MP2/
6-311++G(d,p). This is the stretch of the water center-of-mass along the
Cg axis of benzene (cf. Fig. 4), with frequency experimentally estimated
in 60 cm™ . However, or calculated value with MP2/6-311++G(d,p) is
of 98 cm™! for this mode. The bending mode in the plane of the water
molecule (bjp), experimentally estimated in 43 em ™!, appears to be our
mode #3 (II), calculated as being 49 cm™?, and the bending mode
perpendicular to the plane of the water molecule (bp), whose frequency
value is not experimentally estimated, can be related to the calculated
lowest fundamental. Regarding the libration modes, we identify that
our ~ T mode is similar to the internal rotation about z (¢,), whose
frequency is not experimentally reported. Furthermore, it appear that
the ~ R mode corresponds to the torsion of the water molecule in its
plane (¢ip), estimated in 94 cm_l, for which our calculated value is 119
cm . Finally, our ~ W mode appears to be the torsion of the water
molecule out of the plane, perpendicular to the benzene ring (¢qp),
whose frequency is not experimentally reported.

Regarding the shifts of the OH fundamentals of water upon
complexation (cf. Table S2), we notice that the levels of calculations
considered here are more consistent to make a better prediction of the
vibrational spectroscopy (cf. Table 5). Experimentally [4], the shifts of
the symmetric (Av;) and asymmetric (Avs) stretches are —21 and -20
cmfl, respectively, in bz-wt. Using the basis set (®), MP2 predicts
excellent values for these shifts; i.e., -21 and —-26 cm™!, albeit these
values are overestimated by improving the basis set (& — ©) to -39 an
-33 cm_l, respectively. In turn, QCISD/6-311++G(d,p) yields shifts
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Table 6
Overall quality/performance of the methods to describe the properties of bz-wt.

Property

Method geometry electrostatic energetics fundamentals
vdw Ay;

(

©) 6-311++G(d,p)
MP2 good fair good good fair
QCISD good good good good fair
MPWB1K good good good poor fair
MO05-2X fair fair poor poor poor
MO06 good good good poor poor
MO06-2X fair poor poor fair poor
B97-D good fair poor good poor
B97-D3 fair poor poor fair poor
B3LYP poor fair poor poor excellent

(

©) aug-cc-pVTZ
MP2 excellent excellent good fair poor
MPWB1K fair good good fair fair
MO05-2X fair fair good fair excellent
MO06 good good fair poor poor
MO06-2X fair fair poor fair fair
B97-D good fair fair fair fair
B97-D3 fair fair fair fair excellent
B3LYP poor good poor poor fair

Av; =-7 cm ! and Avs =-15cm ™! It is also important to mention that,
among the HMDFT methods using (®), the calculated symmetric shift is
generally small, except for MO6 that overestimates this shift giving -41
cm™ L. Furthermore, we notice that for the B97-D family with (®) the
calculated symmetric shifts are also small, i.e., =7 cm ™! with B97-D and
-6 cm™~! with B97-D3. Surprisingly, B3LYP gives excellent values for
both shifts using the basis set (®) (Av; =-24 cm ! and Av3=-19 cm’l),
although these values are again fortuitous results. Indeed, by improving
the basis set (©® — ©), Av; = -7 cm~! with B3LYP.

Despite the low values calculated for the symmetric shift of the OH
fundamental using the basis set (@), the asymmetric shift is better
described by these levels of calculations. For example, they give values
of Avs nearer the experimental prediction, as reported in Table 5. Now,
using our best basis set (©) considered here, M05-2X and B97-D3 yield a
good description of both symmetric and asymmetric shifts in compari-
son with the experimental prediction. As reported in Table 5, Av; = -25
em!and Avs =-19 cm ™, calculated with M05-2X, and Av; =24 cm ™!
and Avz = -19 cm’l, calculated with B97-D3. Interestingly, even the
blue shift of the bending mode of bound water is correctly predicted by
these two functionals.

4. Conclusions

We have theoretically assessed the molecular properties of the 1:1
benzene-water complex. Geometric features, dipole moment, rotational
constants, interaction energy, and characteristic vdW fundamentals
were comparatively examined in the context of electronic structure
calculations. Moreover, we have evaluated the effects of nonlocal ex-
change and empirical dispersion interaction within DFT, by comparing
the results with MP2 and QCISD levels of theory. Our study reveals that
for weakly bound systems dominated by vdW interactions, such as bz-
wt, the inclusion of nonlocal exchange (via HMDFT) and semi-
empirical dispersion (via DFT-D) may not be sufficiently calibrated to
achieve a full description of the complex properties. Thus, stringent
criteria in the choice of the method, along with the basis set, are
necessary, mainly if the interest goes beyond the 1:1 complex, such as
hydrated PAHs and GFs. We summarize our theoretical results in a
satisfaction table (Table 6) take into account several experimental data
available for this system.

Table 6 should be understood as a qualitative summary of the entire
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methodology used in this study. Surprisingly, HMDFT and DFT-D exhibit
a reasonable quantitative performance in the description of the system,
as compared to MP2 or QCISD, using both basis sets (®) or (©). Although
for this size of system the computational time is not usually an important
issue to decide first on the functional models (cf. Ref. [69]), it is
important to note that if we are interested in similar but larger systems,
corrections considering long-range dispersion terms in DFT are neces-
sary for obtaining a good general description. Similarly, if we take into
account kinetic aspects of bound water, for example, HMDFT also plays
a relevant role in the calculations, although we must be careful with the
inclusion of double nonlocal exchange. Finally, the performance anal-
ysis reported in Table 6 depends on which property we are interested in
evaluating for bz-wt or another related system.
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