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Introducao

Em quimica quantica, a escolha por um
conjunto de base ideal € muitas vezes vinculada a
um conhecimento quimico preliminar. Quando a
intuicdo €& apropriada, paradigmas podem ser
desmistificados e novas informagcbes sao
conhecidas, embora muitas vezes quando essa
percepgdo ndo é atingida o sucesso do estudo
teérico nem sempre é obtido. Isso pode ser
relacionado ao método utilizado no célculo da
estrutura eletrénica, pois nestas condicbes o0s
efeitos da correlagdo eletrbnica devem ser
considerados. Para complexos de hidrogénio tipo
CoH,0--HX e C,HsN---HX com X = F, CN, NC ou
CCH, temos que a reatividade destes sistemas ja
foi bem descrita em termos de parametros
moleculares utilizando os métodos MP2 e DFT, mas
nunca se estabeleceu qual destes é o mais
eficiente, viavel e adequado. Para isso, realizamos
uma analise quimiométrica utilizando a técnica de
Planejamento Fatorial de Dois Niveis (PFDN) 2!
para verificar tendéncias sistematicas nas
distancias das ligagées de hidrogénio (Y:--HX) com
Y=0 (C,H40---HX) ou N(C,HsN---HX) em funcao da
utilizagcdo do conjunto de base 6-31jjGk com i= TE, j
= (++) e k= (d,p), e dos métodos MP2 e B3LYP.

Resultados e Discussao

Os efeitos mais importantes da analise PFDN
para os complexos C,H4O---HX e CyHsN--HX sao
descritos pelas equagbes abaixo e podem ser
visualizados na Figura 1:
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+ 0,0200 A(d, p) + 0,0080A[(+ +)-(d, p)] — 0,0100 A(B3LYP)
+ 0,0055 A[(B3LYP)-(+ +)]+ 0,0120 A[(B3LYP)-(d, p)]
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+ 0,0079A[(TE)-(+ +)] + 0,0465A(d, p) — 0,0131A(BALYP)
+ 0,0125A[(B3LYP)(d, p)]
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Estes dois modelos mostram que fungbes de
polarizagao (d,p) e o método B3LYP sao os efeitos
mais relevantes, aumentando Ry..ux em 0,020 A e
0,0465 A para as fungbes de polarizagao (d,p) e, -
0,0100 A e -0,0131 A para B3LYP. Entretanto, os
efeitos de interagao [(B3LYP)-(d,p)] também séao

importantes para o modelo quimiométrico,
: -
aumentando Ry..nux em 0,0120 A e 0,0125 A.
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Figura 1. Valores estimados versus os valores
tedricos médios das distancias das ligagdes de
hidrogénio dos complexos de hidrogénio
CoH40--HX e CoHsN---HX.

Conclusoes

Os resultados obtidos a partir da andlise
quimiométrica para as distancias das ligagbes de
hidrogénio (Y---HX) mostram que a técnica PFDN
fornece resultados e modelos confidveis na
racionalizagdo das modificagdes no tipo de célculo
e nos conjuntos de base utilizados. Foi
demonstrado que os valores das distancias das
ligagdes sao hidrogénio sao afetados principalmente
pelo método B3LYP e pelas fungbes de polarizagao
(d,p).

Agradecimentos

CNPq, CAPES e FACEPE.

' Oliveira, B.G.; Aradjo, R.C.M.U.; Carvalho, A.B;
Ramos, M.N.; J. Mol. Model. doi: 10.1007/s00894-008-0422-9.



