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Introducao

O método DFT aliado a dados experimentais para o
estudo das constantes de acoplamento spin spin (J)
tem se tornado rotina nos ultimos anos, devido ao
baixo custo computacional em relagdo a métodos
como MCSCF e CCSD, possibilitando a extensao
do estudo para grandes sistemas moleculares.’
Entretanto, alguns funcionais de densidade
apresentam baixa precisdo numérica, quando os
atomos envolvidos no acoplamento apresentam
pares de elétrons n3o ligantes (LP).2 A melhoria na
precisao numérica € obtida utilizando funcionais de
densidade GGA que apresentem alguma proporgao
de troca exata (Ex").> O objetivo desse trabalho é a
avaliagdo de funcionais de densidade que contém
alguma quantidade de Ex"" como: o B3LYP (20%),
B972 (21%) e B98 (21,98%),s BH&H (50%) e
BH&HLYP (50%).

Resultados e Discussao

Os Js das moléculas HF, CO, H,O NH;, CH,4, CoHo,
C2H4, C2H5, PH3, PF3, HBFZ, BF3 e on foram
estimados em nivel CP-DFT/Huz-Ill utilizando as
geometrias experimentais. Os 26 valores tedricos e
experimentais foram utilizados para calcular o erro
médio absoluto (EMA) e a porcentagem do erro
médio absoluto (PEMA).

Tabela 1. J experimental e tedérico em nivel CP-
DFT/Huz-ll.

B3LYP| B98 | B972 | BH&H |[BH&HLYP| Jexp
HF
"Jur | 419,6 | 416,1 | 440,7 | 500,8 | 494,6 |500,0
co
Joo | 19,5 | 19,2 | 181 | 147 125 | 16,4
H,O
Jou | -715 | -686 | -704 | -783 | -80,5 |-80,6
| 72 | 74 | 78 | -93 -10,8 | -7,3
NH;
"Unn | 42,2 | 40,2 | 39,0 | 427 457 | 438
2Juv | -89 | 90 | 86 | -104 | -122 | -96
CH,
Jou | 122,5 | 121,4 | 1096 | 117,2 | 131,11 | 1253
20 | 11,2 | 10,9 | 10,0 | 11,9 | -140 |-128
C:H,
"Joc | 200,6 | 209,7 | 1956 | 201,1 | 217,2 |1748
"Jon | 253,9 | 2445 | 2299 | 2439 | 270,0 |2476
2Jen | 521 | 495 | 471 | 494 50,3 | 50,1
*Jun | 10,3 | 9,9 96 | 11,1 13,7 9,6
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C2H4

'Joc | 69,5 | 76,1 | 67,0 | 71,6 842 | 676
"Jou | 155,0 | 1515 | 140,6 | 150,6 | 167,7 |156,3
Jen | 14 | 23 | 19 | -39 -5,6 2,4
2 | 3,6 2,2 2.1 1,4 1,0 2,3
%es | 10,9 | 100 | 94 | 115 12,7 11,7
3Jans | 17,8 | 16,3 | 1555 | 17,5 20,1 19
CzHe

"Joc | 31,6 | 33,4 | 30,0 | 32,9 39,6 | 34,5
"Jou | 122,5 | 120,3 | 109,9 | 118,0 | 131,6 |[125.2
Jen | 3,0 | -34 | 29 | -40 47 -4,7
PHs

"Jpu | 147,6 | 167,8 | 168,2 | 159,9 | 1754 |188,2
PF;

'Jpr |-1783,8/-1689,9|-1671,9|-1701,2| -1684,4 |-1441
HBF,

'Jrs |-138,2]-1315[-1250| -986 | -87,2 |-84,0
BF;

Jes | 37,8 | 37,7 | 31,4 | -11,1 18,3 | 15,0
F,0

'Jor | -340,0|-327,5|-303,7 | -460,9 | -475,2 |[-300,0
EMA| 24 33 | 4,1 1,9 3,7

PEMA| 99 | 100 | 119 | 7.9 9,0

O funcional BHandH apresentou o menor EMA e
PEMA, seguido do B3LYP. Nota-se que os
funcionais BH&H e BH&HLYP que tem uma alta
porcentagem de Ex, apresentam melhor precisao
para estimar acoplamentos envolvendo pelo menos
um atomo com LP (B, N, F, O e P). Ja os Js do tipo
"Jer, "Jee € "Jun apresentam boa precisdo quando
calculados com funcionais com uma pequena
porcentagem de Ex"" como o B3LYP, B98 e B972.

Conclusoes

A alta porcentagem de EXHF nos funcionais leva a
uma boa precisdo em J envolvendo pelo menos um
atomo com ‘lone pair. Entretanto uma pequena
porcentagem é necessaria para os outros tipos de
acoplamentos estudados (sem ‘lone pair’).
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