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RESUMO

A teoria de 4tomos em moléculas representa um novo modo de visualizar os sistemas
moleculares e suas caracteristicas intrinsecas. Ela se baseia em uma grandeza observavel
experimentalmente, a densidade eletronica, cujos mapas de densidade sdo coerentes com
resultados de difracdo de raios-X. Além disso, as propriedades fisicas e quimicas de um
sistema molecular estio relacionadas, direta ou indiretamente, a sua densidade eletronica.

Na presente tese de doutorado foi estudada, utilizando a teoria AIM, a natureza
eletrdnica dos seguintes sistemas moleculares: fons carbonio e seus andlogos de silicio;
dication espiropentadieno; dicition ciclobutadieno e seus derivados; e fons carbénio. Ainda na
presente tese foi estudada a natureza eletronica de moléculas contendo aromaticidade
convencional e aromaticidade tridimensional, homoaromaticidade, bem como os mecanismos
envolvidos nas reacdes de abstracdo de hidrogénio por carbonilas aliféticas tripleto.

A partir da teoria AIM foi desenvolvido um indice de aromaticidade, D;BIA, que
leva em conta uma série de parimetros topoldgicos baseados na teoria de ligacdo de valéncia
moderna. O D3;BIA foi aplicado aos sistemas arométicos supracitados.

Devido a riqueza de informagdes topoldgicas da teoria AIM, foi possivel obter
melhor compreensdo da natureza eletronica de fons carbonio e seus andlogos de silicio, a
partir da integracdo da densidade eletronica das bacias atdmicas do sistema molecular. Além
disso, possibilitou a compreensdo dos fatores eletronicos que tornam um derivado do
ciclobutadieno plano ou ndo, e entender os fatores eletronicos associados a relativa
estabilidade do carbono plano. A partir do AIM, também foi possivel classificar os {ons
carbdnio e fons carbénio, de forma alternativa aos métodos de ressonincia magnética nuclear.
Por fim, o AIM fornece meios de classificar o mecanismo HAT ou PCET em reacdes de

abstracdo de hidrogénio.



ABSTRACT

The theory of atoms in molecules affords the comprehension of molecular systems
and their inherent characteristics from a different, new vision. It is based on an observable, the
electronic density, and its density maps are coherent with results from X-ray diffraction.
Furthermore, the chemical and physical properties of a molecular system are directly on
indirectly related to its electronic density.

In this present thesis it was studied, by AIM theory, the electronic nature of the
following molecular systems: carbonium ions and their silicon analogs, spiropentadiene
dication, cyclobutadiene dication and its derivatives, and carbenium ions. In this present thesis
it was also studied the electronic nature of a wide range of aromatic molecules and the
mechanisms of hydrogen abstraction reactions by triplet aliphatic carbonyl compounds.

From AIM theory, it was developed an aromaticity index, D3;BIA, based on modern
valence bond theory and associated to a few topological parameters. The D;BIA was applied
to better understand the conventional aromaticity, homoaromaticity and tridimensional
aromaticity.

Owing to a wide range of topological information from AIM theory, it was possible
to understand the electronic nature of carbonium ions and its silicon analogs, derived from the
integration of electronic density of atomic basins of molecular systems. In addition, AIM
afforded the comprehension of the electronic features that generate planar and non-planar
geometry of cyclobutadiene derivatives. From AIM, it was also possible to classify carbonium
and carbenium ions in an alternative way. At last, the AIM provides means to classify the

HAT and PCET mechanism of hydrogen abstraction reaction.
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1 PREAMBULO
1.1 Teoria de Atomos em Moléculas

1.1.1 Conceitos basicos de densidade eletronica

A funcdo de onda Yy contém todas as informacdes que precisamos saber sobre um
sistema quantico. Infelizmente, Yy ndo pode ser observada diretamente. Além disso, cada
elétron € descrito por quatro coordenadas: trés coordenadas espaciais denotadas por rg = (X,
Vk» Zx) para o elétron k e uma coordenada spin denotada por Gy.

A fung@o de onda y pode ser interpretada a partir do seu produto com seu
complexo conjugado y*. A funcdo y*y é proporcional a probabilidade de encontrar a
particula naquele ponto. Contudo, se hd N elétrons em uma molécula, entdo sua fungdo de
onda é descrita por 4N coordenadas. Esta funcdo pode ser simplificada para uma funcio
tridimensional integrando Y sobre todas as coordenadas espaciais, exceto o conjunto de trés
coordenadas descrevendo um elétron, e somando sobre todas as coordenadas de spin. A
funcdo resultante é chamada de densidade de probabilidade, P(r), ou de encontrar um elétron
probabilidade por unidade de volume desconsiderando seu spin e as posi¢des instantaneas dos
elétrons remanescentes (Szabo e Ostlund, 1996).

Para transformar a densidade de probabilidade (P(r)) em probabilidade (P) deve-se
integrar P(r) sobre um dado volume. A integracdo de P(r) sobre todo o espaco leva
exatamente a um, pois o elétron deve estar em algum lugar no espaco. Se a densidade de
probabilidade € multiplicada pelo nimero de elétrons N, entdo é obtida a densidade eletrdnica,
designada por p(r). A densidade eletronica, integrada sobre todo o espaco, € igual a N.

Uma das grandes vantagens de usar a densidade de eletronica, p(r), como uma fonte

de informacdo, é que ela pode ser comparada com uma densidade obtida experimentalmente.



O que ¢ realmente medido durante o experimento cristalografico sdo fatores
estruturais F(H), onde H é um indice denotando uma direcdo de espalhamento particular
correspondendo a um plano cristalino (Popelier, 2000). A densidade eletronica é obtida a

partir destes fatores estruturais (Equacao 1).
1 .
p(r)= v > F(H)exp(-27H r) )
H

A seguir, os refinamentos ndo-lineares de quadrados minimos adequam uma
densidade eletronica modelo aquela medida. O maior interesse é pela determinacdo do
esqueleto nuclear da molécula estudada. Contudo, as posi¢des nucleares sdo medidas
indiretamente via a densidade eletronica que € extremamente alta na posi¢cdo dos niicleos.

Bader (Bader, Richard F. W., 1994), a partir do principio da acdo (Schwinger, 1951; ,
1953b; 1953a; 1953c; , 1954a; 1954b; Bader, R. F. W., 1994), prop6s uma teoria em que um
sistema molecular poderia ser estudado a partir das derivadas da sua densidade eletronica (Vp
e Vzp). Ela é chamada de teoria de atomos em moléculas (AIM). No AIM, uma determinada
propriedade molecular é igual ao somatério das propriedades atdmicas de seus 4atomos
constituintes. Contudo, o AIM ndo descreve os orbitais de uma molécula. Assim, nio é
possivel caracterizar a ligacdo 6 ou T de uma molécula de forma direta.

A densidade eletronica calculada pela teoria de &tomos em moléculas é igualmente
valida para a densidade eletronica recuperada de um experimento de difracdo de raios-X
(Koritsanszky e Coppens, 2001). Em uma comparagdo entre as andlises experimentais e
tedricas da topologia da densidade eletronica do bulvaleno, Koritsanszky et al.(Koritsanszky,
Buschmann et al., 1996) confirmam a excelente equivaléncia entre a difracdo de raios-X e a

teoria de atomos em moléculas. A partir dos dados de difracdo de raios-X do bulvaleno, eles



obtiveram a densidade de deformacgdo eletronica do ciclopropano (Figura 1). O mapa de

densidade de deformag@o elimina a contribuicdo nuclear das regides de caroco.

Figura 1: Densidade de deformacao do ciclopropano (Koritsanszky, Buschmann et al., 1996)

A partir da anélise de difracdo de raios-X e da andlise topoldgica pela teoria de
adtomos em moléculas do composto N(C4Hg)BgH7 Hofmann et al. (Hofmann, Prosenc et al.,
2007) obtiveram equivalentes valores de densidade de carga nos pontos criticos dessa
molécula. Matta e Bader (Matta e Bader, 2006) relatam uma série de exemplos de aplicacio
das propriedades atomicas do AIM para a previsdo e correlacio com propriedades medidas
experimentalmente. A riqueza de informacdes do AIM o torna um método promissor para

estudo da natureza eletronica dos sistemas moleculares e de suas propriedades relacionadas.

1.1.2 Consideracoes matematicas aplicadas a teoria de atomos em moléculas
1.1.2.1 Vetor gradiente e caminho de gradiente

O vetor gradiente de uma fungdo escalar tridimensional @(x, y, z) € definido na
Equacdo 2.

99 4y, 99, 0P @)



Onde uy, uy e u, sdo trés vetores unitdrios. Se Q(x, y, z) € uma equagdo de superficie,
entdo V¢ avaliado em algum ponto no espago é normal a esta superficie naquele ponto. Outra
importante propriedade é que o gradiente sempre aponta na dire¢do de maior aumento em @.

Um importante conceito usado na teoria de atomos em moléculas € o caminho do
gradiente (Bader, 1985; Bader, 1991; Bader, Richard F. W., 1994). Ele é definido como uma
curva a qual o vetor gradiente é tangencial a cada um dos seus pontos. A propriedade mais
importante do caminho do gradiente é que os caminhos de gradientes passam por todos os
pontos ortogonais as superficies de valor constante, como as curvas de isodensidade. Em
outras palavras, os caminhos de gradiente sdo perpendiculares as linhas de densidade
constante. A segunda propriedade do caminho de gradiente € que cada trajetdria deve terminar
ou originar em um ponto onde Vp(r)=0, pois um caminho de gradiente é construido a partir de
infimos segmentos de vetores gradientes que sdo todos orientados na mesma direcdo. A
terceira propriedade é que ha somente um caminho de gradiente passando através de um dado
ponto contanto que Vp=0, ou seja, os caminhos de gradiente nunca se cruzam ao menos que
Vp = 0. Esta tltima propriedade resulta do fato de que hd somente um gradiente em qualquer
ponto. Outra informacao importante é que o campo vetorial gradiente é representado através

de um conjunto de trajetérias tracadas pelo vetor Vp.

1.1.2.2 Matriz Hessiana da densidade eletronica
A Hessiana é uma matriz de derivadas de segunda ordem de alguma funcdo com
respeito a todas as possiveis combinagdes de coordenadas. A matriz Hessiana da densidade é

uma matriz real e simétrica e pode ser diagonalizada (Equacgao 3).



x> oxdy oxoz

9’ 9’ 0’

vvp={L L8 2P 3)
dyox dy’> dyodz
’p 9°p Ip

dz0x 0zdy 0z’

Esta matriz pode ser avaliada em qualquer ponto no espaco. Cada elemento matricial
deve ser interpretado como uma curvatura. A Equacdo 3 € um problema de autovalor e sua
solugdo corresponde em encontrar uma rotacdo de eixos coordenados para um novo conjunto
tal que todos os elementos matriciais fora da diagonal desaparecam. Os novos eixos
coordenados sd@o chamados de eixos principais da curvatura porque as magnitudes das trés
derivadas da segunda de p, calculadas com respeito a estes eixos, sio maximizados. No caso
de eixos simetricamente equivalentes, as correspondentes curvaturas sdo iguais e qualquer
combinagdo linear do conjunto degenerado de eixos servird como um eixo principal da
curvatura. A equagdo de autovalor tem trés solugdes, cada uma das quais obedece a seguinte

equacdo matricial:

(VVpu, =Au, (i=123) “)

Onde A; é o inésimo autovalor e uw; € um vetor coluna com trés componentes
representando o autovetor associado. Os trés autovetores sdo mutuamente ortogonais e
coincidem com os eixos principais de curvatura. Assim, cada autovetor representa um eixo € o

correspondente autovalor determina o perfil da densidade eletronica ao longo deste eixo.



1.1.2.3 Derivada de segunda ordem e Laplaciana da densidade eletronica

A derivada de segunda ordem € a derivada de uma funcdo derivada de primeira
ordem. E possivel expressar a derivada de segunda ordem de uma fung¢do de uma simples

varidvel x em termos de uma equacdo de diferenca Ax finita (Equacgao 5).

d"f

2
dx?

Fxy) =

2 (1
= — U (x, +A0) + f(x, —A)f— f(x )j )
= 5l A s —aok s
A Equagdo 1.5 essencialmente compara o valor de uma fun¢do f(x,), em um dado
ponto, com a média do valor da fungdo nos pontos eqiiidistantes a esquerda e a direita do
ponto xg. Se f(x,) <0, entdo o valor da funcdo em X, serd maior do que a média dos valores

da funcdo de suas vizinhangas. Neste sentido, a fung@o estd concentrada no ponto xo. Por

outro lado, se f""(x,) >0, entdo a fungdo estd dispersa no ponto X.

A Laplaciana da densidade eletronica (V2p) é a soma dos autovalores da Hessiana,
ou seja, Vzp = A1+ A, + A3. Em outras palavras, a Laplaciana da densidade de carga é definida

como a soma das trés principais curvaturas da funcio de cada ponto do espaco (Equacao 6),

que € também o traco da Hessiana da densidade no ponto correspondente.

9’ p(r) N 9’ p(r) N 9’ p(r)

v? =
P ox* dy’ 07’

(6)

Contudo, usa-se a quantidade L(r)=-V’>p(r) por ser mais natural. Conseqiientemente, a

densidade é localmente concentrada nas regides onde L(r)>0, desde que V?p(r)<0 quando



p(r) € um maximo local. Da mesma forma, a densidade € localmente dispersa nas regides
onde L(r)<0, pois V*p(r)>0 quando p(r) é um minimo local.

z

O traco da matriz Hessiana, a soma de seus elementos diagonais, € invariante

o

o

rotacdo do sistema de coordenadas. Deste modo, o valor da quantidade V*p ¢ invariante

escolha dos eixos de coordenadas.

1.1.3 Definicao

Na mecanica quantica, o 4tomo de hidrogé€nio € descrito matematicamente a partir de
sua funcdo de onda y (Szabo e Ostlund, 1996). Contudo, sistemas moleculares multi-
eletronicos ndo t€m solucdo exata. As vdrias teorias ab initio (ver apéndice A) e do funcional
da densidade existentes resolvem o sistema multieletronico de forma diferenciada. Cada
método tem um nivel de precisdo especifico, que depende das consideracdes matemadticas
utilizadas. Porém, para todos estes métodos, a solu¢do da funcdo de onda, para o sistema
molecular, compreende uma matriz de densidade eletronica e uma configuracdo nuclear
otimizada (ver apéndices B e C). Nenhum destes métodos descreve as propriedades de uma
funcdo de onda molecular a partir de subsistemas atomicos. A teoria de &tomos em moléculas
de Bader (Bader, 1991; Bader, Richard F. W., 1994) define subsistemas atomicos dentro de
um sistema molecular a partir de sua matriz de densidade. Essa matriz é calculada por um dos
métodos mencionados acima.

O AIM utiliza a matriz de densidade calculada por um método ab initio ou de
densidade funcional, ou mesmo experimental, como ponto de partida. Essa matriz de
densidade é recalculada pelo método AIM dividindo o sistema molecular em subsistemas
atdmicos dos atomos constituintes da molécula em questdo (Srebrenik, Shalom e Bader,

Richard F. W., 1975; Bader, Srebrenik et al., 1978). A matriz de densidade eletronica de um



determinado sistema molecular, utilizada como ponto de partida para o célculo AIM, deve ter
um consideravel nivel de precisdo. Portanto, pressupde-se que a funcdo de base seja a mais
completa possivel e que o método utilizado tenha o menor erro de correlacdo eletronica
possivel.

A teoria de atomos em moléculas de Bader é baseada no subsistema quantico em
termos de uma propriedade do vetor gradiente da densidade de carga (Vp). Na teoria de
atomos em molécula € possivel definir todas as propriedades médias de um atomo. A
definicdo destas propriedades moleculares € reduzida as definicdes quanto-mecanicas das
propriedades correspondentes para um dtomo isolado (ver apéndice D). Os valores atdmicos
de uma dada propriedade, quando somados sobre todos os dtomos da molécula, ddo a
propriedade média para a molécula (Wiberg, Bader et al., 1987b).

A forma assumida pela distribuicdo de carga em um sistema molecular é a
manifestacdo fisica das forcas atuando dentro do sistema. Dentre estas, a forca dominante € a
forca atrativa exercida pelos niicleos - uma conseqiiéncia da natureza localizada da carga
nuclear. Por conta desta interacdo, uma propriedade topoldgica importante € que p(r; X) exibe
um maximo local somente nas posi¢des dos niicleos. Contudo, o potencial Couldmbico torna-
se infinitamente negativo quando um elétron e um niicleo coalescem e, por causa disso, a

funcdo de estado para um dtomo ou molécula deve exibir um cusp em uma posicio nuclear.

Isto é, a derivada da fung@o € descontinua na posi¢do de um nucleo. (Figura 2)

H—C ==C —H

Figura 2: Mapa da densidade eletronica do acetileno.



1.1.4 Superficie interatomica e bacia atomica

Para um 4tomo em uma molécula a bacia atdbmica é um subconjunto aberto do
subespaco tridimensional. Entdo, o 4tomo é definido como a unido de um atrator e sua bacia
associada.

Cada dtomo ¢é separado de seus dtomos vizinhos por superficies interatomicas. A
superficie interatdmica ndo contém nenhum caminho de gradiente que seja atraida por
nenhum dos dois dtomos vizinhos a ela. A superficie interatdmica € um objeto independente
que se localiza perpendicularmente entre dois dtomos. A superficie interatdmica é também
chamada de superficie de fluxo zero. A superficie de fluxo zero ndo € atravessada por nenhum
caminho de gradiente. A superficie de fluxo zero se distingue das demais superficies
arbitrarias pelo fato de que em todos os pontos em sua superficie o vetor n é ortogonal a Vp,
ou seja, Vp.n = 0 para todos os pontos na superficie de fluxo zero ou superficie interatdmica.
Se o produto escalar Vp.n € igual a zero, entdo Vp ndo tem nenhum componente através da

superficie de fluxo-zero (Figura 3).

(A) . ®)

Figura 3: (A) Mapa de isodensidade eletronica da molécula CO cortada por uma superficie
arbitraria (a) e pela superficie de fluxo zero (b)(Bader, 1985); (B) superficies interatdmicas

entre &tomos O-H (sdlida, em laranja) de moléculas de dgua (Rafat, Devereux et al., 2005).



Na Figura 3A, as superficies a e b representam apenas os pontos de interse¢do entre
os vetores n e Vp. Na superficie b, o angulo entre os vetores n e Vp é ortogonal (Vp.n=0). A
superficie b representa a superficie de fluxo zero. No ponto em que as setas (vetores Vp) se
encontram, dentro da superficie de fluxo zero, ou seja, onde Vp=0, ¢ chamado de ponto
critico da ligacdo.

Em um 4tomo, em termos topoldgicos, a distribuicdo de carga molecular exibe um
mdaximo local na posi¢do do niicleo e uma condicdo de fronteira quéntica de fluxo zero. De
fato, as superficies interatdmicas, junto com as superficies encontradas no infinito, sdo as
Unicas superficies que satisfazem a condicdo de superficie de fluxo zero. Como dito

anteriormente, as trajetérias de Vp nunca se cruzam na superficie de fluxo zero.

1.1.5 Pontos criticos e grafico molecular

O ponto critico € um ponto em que um conjunto de caminhos de gradiente se
intersecta. Este ponto de intersecdo s6 € possivel quando Vp = 0. Na superficie interatbmica
entre dois niucleos, dois caminhos de gradiente simétricos, pertencentes a superficie
interatdmica, se intersectam no ponto chamado ponto critico da ligacdo. H4 também um ponto
critico que praticamente coincide com o nucleo, chamado ponto critico nuclear, onde hd um
conjunto de caminhos de gradiente que se encontram (Wiberg, Bader et al., 1987a).

Os pontos criticos sdo classificados de acordo com seu espectro, que ¢ um conjunto

de autovalores da matriz Hessiana VVp. Como foi dito anteriormente, a equagdo de autovalor

de VVp tem trés solugdes (A1, A2, A3) correspondendo a cada autovetor u i =123y que coincide
com os eixos principais da curvatura.
Todos os autovalores da matriz Hessiana de p em um ponto critico s@o reais.

Contudo, eles podem ser iguais a zero. Em um ponto critico tem-se: ranking e assinatura. O

10



ranking de um ponto critico, denotado por ®, € igual ao nimero de autovalores nio-zero ou
curvaturas ndo-zero de p no ponto critico. A assinatura, denotada por G, é simplesmente a
soma algébrica dos sinais dos autovalores. Assim, um ponto critico € denominado pelo
conjunto de valores (®,6), como pode ser visto na Tabela 1. Geralmente, os pontos criticos de
distribuicdes de carga para moléculas nas configuracdes geométricas energeticamente
estaveis, ou préximos dela, possuem trés autovalores ndo-zero (®=3). Um ponto critico com
<3, i.e., com pelo menos uma curvatura nio-zero € dito ser degenerado. Este ponto critico é
instavel, isto é, uma pequena mudanca na densidade de carga, como a causada pelo
deslocamento dos niticleos, causa seu desaparecimento ou sua bifurcagdo em um nimero de
pontos criticos nao-degenerados ou estdveis (w=3). O surgimento de um ponto critico

degenerado em uma distribuicdo de carga molecular denota o inicio de mudanca estrutural.

Tabela 1: Acrénimos, sinais dos autovalores e denominacdes dos pontos criticos.

Nome Acrdénimo M Ao A3 (w,0)
Atrator nuclear NA - - - (3,-3)
Ponto critico da ligacdo BCP - - + 3,-D
Ponto critico do anel RCP - + + (3,+1)
Ponto critico da gaiola CCP + + + (3,+3)

Um autovalor e seu autovetor da Hessiana de p (uma curvatura principal e seu eixo
associado) em um ponto critico definem um sistema unidimensional. Se o autovalor ou a
curvatura é negativo, entdo p € miaximo no ponto critico neste eixo e o vetor gradiente ird se
aproximar e terminar nesse ponto a partir do lado direito e do lado esquerdo deste ponto. Se o
autovalor é positivo, entdo p € um minimo no ponto critico neste eixo e dois vetores

gradientes se originardo neste ponto.
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Um ponto critico (3,-3) age como atrator do campo vetorial do gradiente de p(r; X),
ou seja, existe uma vizinhanga aberta do atrator que € invariante ao fluxo de Vp tal que
qualquer caminho de gradiente originando nesta vizinhanca aberta termina no atrator. O
conjunto de caminhos de gradiente que terminam em um dado nicleo ou atrator define a bacia
de um atrator. Contudo, ha também caminhos de gradiente que terminam ou se originam nos
pontos criticos (3,-1). O par de caminho de gradiente que termina em cada ponto critico (3,-1)
estdo contidos numa superficie interatdmica. O caminhos de gradiente que se originam nos
pontos criticos (3,-1) definem os caminhos de ligacdo (Figura 4A). Eles sdo definidos pelo
autovetor com o Unico autovalor positivo de um ponto critico (3,-1). Estes dois tnicos
caminhos de gradiente definem uma linha através da distribui¢do de carga ligando os nticleos
vizinhos ao longo do qual p(r) € mdximo com respeito a qualquer linha vizinha. Esta linha é
encontrada entre cada par de nucleos cujas bacias atdmicas compartilham uma superficie
interatdmica comum e é chamada de linha de interagc@o atdmica. A existéncia do ponto critico
(3,-1) e sua linha associada de interacdo atomica indicam que a densidade de carga eletronica
€ acumulada entre os nticleos que estdo ligados. Este acimulo de carga é condicdo suficiente
quando as forcas nos nicleos estdo equilibradas e o sistema possui uma energia minima de
separacgdo internuclear de equilibrio. Deste modo, a presenca da linha de interag@o atdmica na
geometria de equilibrio satisfaz as condi¢cdes necessdrias e suficientes para que os atomos
estejam ligados um ao outro. Neste caso, a linha de mdxima densidade de carga ligando os
ndcleos é chamada de caminho da ligagdo e o ponto critico (3,-1) é referido como ponto
critico da ligacdo.

O gréfico molecular € uma rede de caminhos de ligacdo ligando pares de atratores
nucleares vizinhos (Wiberg, Bader et al., 1987a). Um grafico molecular € o resultado direto
das propriedades topoldgicas principais de um sistema de distribuicdo de carga onde o

maximo local, os pontos criticos (3,-3) ocorrem nas posi¢des dos nicleos e os pontos criticos
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(3,-1) ligam certos pares de ndcleos em uma molécula (veja a Figura 4A). A presenca de um
caminho de liga¢do ndo significa que hd uma ligagdo quimica. Certas condi¢des t€m que ser
satisfeitas (mostradas mais a frente). Se os caminhos de ligacdo s@o ligados de modo a se
formar um anel entre os atomos ligados, um ponto critico (3,+1) é encontrado no interior do
anel. Se os caminhos de ligacdo sdo arranjados de modo a englobar varias superficies anulares
em forma de uma gaiola molecular, entdo um ponto critico (3,+3) é encontrado no interior da
gaiola.

O ndmero e o tipo de pontos criticos que podem coexistir em um sistema com
niimero finito de nicleos é governado pela relacdo de Poincaré-Hopf (n—b+r—c =1), onde
n € o nimero de pontos criticos (3,-3), b é o nlimero de pontos criticos (3,-1), r € o nimero de
pontos criticos (3,+1) e ¢ € o numero de pontos criticos (3,+3) (Balanarayan e Gadre, 2003).

A existéncia de uma superficie interatdmica denota a presenca de um ponto critico
(3,-1) entre os nucleos vizinhos. A presenca desses pontos criticos fornece os limites entre as
bacias de dtomos vizinhos. A densidade de carga é mixima em um ponto critico (3,-1) na
superficie interatdmica. A Figura 4 mostra os mapas de densidade eletronica do cation
ciclopropenila (B) e do ciclopropano no plano dos carbonos (C). Nestes mapas sdo
representadas curvas de isodensidade. Cada curva delimita uma regido no plano do mapa com
um determinado valor de densidade, constante na regido daquela curva. Na Figura 4B, sdo
representados também os pontos criticos (3,-3), (3,-1) e (3,+1) e as superficies interatdmicas.
Na Figura 4C, sao representados os caminhos de ligacdo e os pontos criticos (3,-3) e (3,+1),

além das curvas de isodensidade.
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Figura 4: (A) Grafico molecular do cétion ciclopropenila. (B) Mapa de densidade eletrdnica e
superficies interatdbmicas do cdtion ciclopropenila. (C) Mapa de densidade eletrénica e

caminhos de ligacdo, no plano dos carbonos do ciclopropano.

Na Figura SA é mostrado o grafico molecular do acetileno e um plano perpendicular
ao eixo da ligacdo carbono-carbono contendo o ponto critico da ligacdo entre estes dois
atomos (plano s). Além disso, sdo representados os autovetores u;, u e usz a partir do ponto
critico da ligacdo. No caso do ponto critico da ligaco, os autovetores u; e up, associados aos
dois autovalores negativos (A; < A, < 0), estdo contidos no plano perpendicular ao eixo de
ligacdo entre dois d4tomos, como mostrado na Figura 5A. O autovetor us, associado ao tnico
autovalor positivo (A3 > 0), é perpendicular a esse plano.

Na Figura 5B € mostrada a variacio da densidade eletrénica em relacdo a
coordenada principal z da molécula de fldor junto com as derivadas parciais de segunda
ordem (os autovalores da matriz hessiana) da densidade no ponto critico da ligacdo F-F e no
atrator nuclear. E possivel observar que no ponto critico da ligacdo, a derivada parcial de
segunda ordem em relacdo ao eixo z € maior do que zero (minimo local), enquanto que nos

eixos x ey, a derivada parcial de segunda ordem € menor do que zero (méaximo local).

14



/
p aazl;<0
z
H o} o} H
C4 4. BCP u,

(A)

Figura 5: (A) Gréfico molecular do acetileno, contendo o plano s perpendicular ao eixo da
ligacdo entre os dtomos de carbono contendo o ponto critico dessa ligag¢do. (B) Distribuicao

de densidade bidimensional em relagdo ao eixo z da molécula de flior.

Os pontos criticos de ligagdo podem ser caracterizados experimentalmente a partir
do refinamento do multipolo da andlise de difracdo de raios-X de alguma molécula em
comparagdo com a andlise topolégica por AIM dessa mesma molécula (Bader e Legare, 1992;
Bader, Popelier et al., 1994).

Uma condi¢do necessdria para que uma linha de interagc@o atdmica entre dois pontos
criticos seja um caminho de ligacdo é que o estado da molécula seja ligado (bounded), como

sera visto mais a frente.
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1.1.6 Elipsidade

Uma importante propriedade da teoria de atomos em moléculas é a elipsidade. Ela
representa uma medida de [(A;/A;)-1] na superficie interatdmica de um ponto critico de
ligacdo e fornece uma magnitude ao qual a densidade eletronica se acumula em um dado
plano. Os eixos associados a A; e A, sdo simetricamente equivalentes para uma ligacdo C-C no
etano, e sua elipsidade € proxima de zero. Entdo, a elipsidade fornece uma medida
quantitativa do cardter © da ligagcdo C-C.

A elipsidade da ligacdo simples do 1,3-trans-butadieno € maior do que aquela do
butano, devido a conjugacdo do sistema de elétrons 7. A elipsidade aumenta
significativamente nas ligacdes duplas do etileno e do 1,3-frans-butadieno. No benzeno a
elipsidade € intermedidria entre o de uma ligacao simples e de uma ligacdao dupla. Contudo no
acetileno, a elipsidade € zero por causa da simetria cilindrica da molécula. Isto mostra que
para ligacdes triplas, a elipsidade ndo € um parametro confidvel para medir o carater 7 de uma

ligacdo. Em seu lugar, usa-se a polarizacdo quadrupolar de um 4tomo participante em uma

ligacdo CC tripla (Popelier, 2000).

1.1.7 Caracterizacao das ligacoes quimicas e da ligacao hidrogénio

A Laplaciana da densidade de carga no ponto critico da ligacdo, Vzpb, representa o
somatdrio dos trés autovalores Aj, Ay e A3. Os autovalores A; e A, medem a curvatura de p ao
longo da superficie interatomica e o autovalor mede a curvatura de p ao longo da linha de
interacdo atdmica. Entdo, o sinal de Vzpb determina a curvatura dominante na regidao da
ligacdo, que € representada por um tnico ponto: o ponto critico da ligacdo. A quantidade -

Vzpb é representada pelo simbolo Ly, pois L(r) ==V p(r).
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Quando L,>0 e é grande em magnitude e p, € também grande (na ordem de 10" ua.),
a ligacdo € definida como interacdo compartilhada. Neste caso, as curvaturas dominantes sdo
A1 € Ay, indicando a contragc@o de carga ao longo linha de interag@o atdmica. Este nome refere-
se ao fato da carga eletronica estar concentrada na regido internuclear e, portanto,

compartilhada por dois niicleos (Bader e Essen, 1984). Neste caso, a razdo | A, I/A, é maior

do que 1 e arazdo G(r.)/p(r.)é menor do que 1 (Tabela 2).

7

Quando Ly<0 e a p, é relativamente baixa (na ordem de 107 ua.), a ligacdo ¢
definida como uma interacdo de camada fechada. Neste caso, a curvatura dominante € A,
indicando que a carga é predominantemente contraida em direcdo aos nicleos e longe da

superficie interatdmica (Bader, Richard F. W., 1994; Popelier, 2000; Gibbs, Spackman et al.,

2006). Neste caso, a razdo | 4, I/A, é menor do que 1 e a razdo G(r,)/p(r,)é maior do que 1

(Tabela 2). As ligacdes idnicas, as ligacdes hidrogé€nio e as interagdes de van der Waals sdo
interacdes de camada fechada.

Apesar de recente debate sobre os diferentes parimetros topoldgicos para
caracterizacdo de ligacdes e interacdes quimicas (Cooper, 1994; Silvi e Savin, 1994;
Espinosa, Alkorta et al., 2002; Matta e Hernandez-Trujillo, 2003; Gibbs, Spackman et al.,
2006), L, é considerado um parametro confidvel para hidrocarbonetos (Gibbs, Spackman et
al., 2006).

Na Tabela 2, pode-se observar que todos os valores de L, para as interagdes
compartilhadas (etano, benzeno e etileno) sdo positivos e as densidades de carga nos pontos
criticos estio na ordem de 107" ua., ou seja, sdo ligacdes covalentes tipicas. Pode-se observar

também que quanto maior a ordem da ligagdo covalente maiores serdo os valores de py, € Ly.
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Tabela 2: Valores de densidade de carga do ponto critico (pp), negativa da Laplaciana do
ponto critico (Ly), razdo | A, I/ 4, dos autovalores da matriz Hessiana e a razdo G(r,)/p(r,) de

ligacdes covalentes CC no etano, benzeno e etileno, das ligacdes idnicas em LiCl e NaF e do

argbnio diatomico (Bader e Essen, 1984).

Molécula e intera¢do Pb L, LA 1/A,  G(r.)/p(r.)
Ligacdo CC no etano 0,252 0,661 1,63 0,196
Ligacdo CC no benzeno 0,327 1,013 2,64 0,293
Ligacao CC no etileno 0,363 1,189 4,31 0,383
LiCl 0,046  -0,266 0,18 1,390
NaF 0,055  -0,465 0,14 1,940
Ar, 0,096  -0,445 0,20 1,330

Existem alguns critérios topoldgicos que podem ser usados para caracterizar ligacdes
hidrogénio. Os principais critérios sdo mostrados a seguir. O primeiro critério € associado
com a existéncia de um ponto critico de ligacdo envolvendo o hidrogénio que interage na
ligacdo hidrogénio e o heterodtomo. O segundo critério € a magnitude da densidade deste
ponto critico (py). Foi proposta uma variag@o significativa para py, entre 0,002 e 0,040 uva. O
terceiro critério € a Laplaciana da densidade neste ponto critico (Hofmann, Prosenc et al.),
que deve variar entre -0,150 e 0,020 ua. O quarto critério requer que o d&tomo de hidrogénio
seja desestabilizado no complexo envolvendo a ligacdo hidrogénio. De acordo com este
critério, a energia do hidrogénio que interage na ligagdo hidrogénio deve ser maior do que a
energia do mesmo hidrogénio na molécula isolada, ou seja, AE(H)>0. O quinto critério
estabelece que o momento dipolo atdmico do hidrogénio (M;(€2)) diminua da molécula pura
para o complexo envolvendo a ligacdo hidrogénio.
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1.1.8 Mudanca estrutural

Sistemas moleculares estaveis nao sofrem mudancas estruturais por causa de
vibracdes moderadas. Essas vibracdes causam mudancas de configuracdo nuclear, mas a
conectividade entre os dtomos (estrutura quimica) permanece a mesma. Contudo, sistemas
moleculares instaveis estdo sujeitos a mudancas estruturais, ou seja, sofrem mudancas de
conectividade. Estes sistemas podem ser analisados pela teoria de dtomos em moléculas
(Bader, Tang et al., 1982a).

Um ponto critico, com pelo menos uma curvatura ndo-zero, € instavel (degenerado)
e denota o inicio de uma mudanga estrutural, causada por uma pequena mudanga na densidade
de carga.

A bifurcacido € um processo de mudanga estrutural originando pontos criticos ndo
degenerados ou estdveis (0=3). Esse processo pode ser entendido a partir da separacdo
intramolecular do formaldeido em dois sistemas moleculares: CO e H,. Na sua geometria de
equilibrio, hé trés pontos criticos de ligacdo: dois para as ligacdes CH e um para a ligacdo CO.
A densidade de carga ao longo do eixo de simetria C, do formaldeido aumenta
exponencialmente da regido préxima aos dtomos de hidrogénio até o dtomo de oxigénio.
Partindo dessa estrutura estdvel e separando gradativamente os fragmentos CO e HH, surge, a
uma determinada distdncia, um ponto critico adicional entre os dtomos de hidrogénio. Esse
ponto é chamado de ponto de inflexdo porque a densidade de carga ao longo do eixo C, tem
uma curvatura igual a zero (ponto de inflexdo) exatamente nesse ponto critico e, portanto, sua
derivada de segunda ordem é zero. Assim, a matriz Hessiana da Laplaciana da densidade de
carga no ponto de inflexdo tem apenas dois autovalores (w=2). A estrutura que contém esse
ponto critico é chamada de estrutura de bifurcacdo. Um pequeno aumento dessa separacdo a

partir dessa estrutura instdvel leva aos dois novos sistemas moleculares estaveis CO e Hy,
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contendo os pontos criticos das ligacdes HH e CO, além do ponto critico do anel, que surge a
partir da bifurcagdo do ponto critico degenerado da estrutura anterior. A elipsidade no ponto
critico degenerado de uma estrutura de bifurcagdo tem um alto valor (maior do que 5).
Sistemas moleculares com pequenas distincias entre RCP e BCP, como o ciclopropano, tém
maior instabilidade estrutural porque essa pequena distincia entre o RCP e BCP aumenta a
elipsidade do BCP.

Outro tipo de instabilidade topoldgica é chamado de mecanismo de conflito (Bader,
Tang et al., 1982a; Bader, Richard F. W., 1994). Nesse caso, todos os pontos criticos do
grafico molecular t€m ranking igual a trés. Contudo, o grafico, por si s6, € instavel porque
apresenta um ponto critico de ligacdo ligado a outro ponto critico de ligacdo. Gréficos
moleculares estdveis apresentam um ponto critico de ligacdo ligado a dois nidcleos e ndo a
outro ponto critico de ligagdo. No mecanismo de conflito, uma linha de interagdao atbmica une
um determinado 4tomo a um ponto critico que faz parte de outra linha de interagdo atomica
unindo dois outros dtomos. Esta situacdo ocorre quando um 4tomo estd “indeciso” entre dois

outros dtomos para fazer sua ligag@o.

1.1.9 Propriedades elétricas

As propriedades atdmicas sdo definidas como integrais de volume sobre bacias
atomicas de algum integrando que € especificado para cada propriedade. Assim, podemos
obter as propriedades eletrostiticas atomicas, por exemplo, os momentos multipolos. Um
momento multipolo € um termo que surge na expansdo em série da energia de interagdo
eletrostatica entre as distribuicdes de carga. Cada momento mede um tipo especifico de

distor¢do da densidade eletronica com respeito ao sistema de eixos centrados no nicleo.
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1.1.9.1 Momento monopolo atdmico

O momento monopolo de uma distribui¢do de carga, My(£2), definido na Equacédo 7,

é trivialmente relacionado a sua populacgdo eletronica N(€).

My (@) =-[dp(n=-N©Q@) (7

1.1.9.2 Carga atdmica

A carga atdmica, q(2), é definida como a soma de My(2) com o momento

monopolo nuclear (nimero atdmico do nicleo), Zg (Equacio 8).
g Q)=M,(Q)+Z, 3)

Na teoria de dtomos em moléculas € assumido que o dtomo tem sua energia bem
definida. Portanto, sua populacio eletronica correspondente e as propriedades derivadas dela
sdo bem definidas e significativas também. Assim, os momentos eletrostaticos derivados da
teoria de atomos em moléculas fornecem informacdes consistentes e confidveis de um dado
sistema molecular. A carga atdmica obtida pela teoria de 4dtomos em moléculas tem a
vantagem de depender menos do conjunto de base empregado, comparado aos outros métodos
que separam a carga no espaco Hilbert das funcdes de base. Além disso, as cargas do AIM
podem ser calculadas a partir da densidade eletronica experimental. Contudo, o AIM néo € s6

mais um método para se obter populacdes eletronicas.
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1.1.9.3 Momento dipolo atdbmico e momento dipolo molecular

O momento de dipolo atbmico, M;(€2), € um vetor de trés componentes definido na

Equagdo 9.

M, (Q)=- j dtp(r)r, )
Q

Onde rg € um vetor centrado no nidcleo do dtomo. O momento de dipolo atdmico mede a
extensdo, direcdo e o sentido da nuvem de carga eletronica do dtomo com relag@o ao nicleo.
O momento de dipolo atdmico € um vetor que aponta do centréide da densidade eletronica do
atomo em direcao ao nticleo.

O momento de dipolo molecular total, por sua vez, depende de duas contribuicdes: a
transferéncia de carga e a polarizagdo. Dai, os métodos que designam as cargas atdmicas com
base nos momentos de dipolos medidos sdo inconsistentes porque ignoram as polarizacdes
das densidades atomicas. Um claro exemplo da presenga destas duas contribuicdes &
encontrado no monoéxido de carbono. A carga no dtomo de oxigénio € -1.15 ua. Um momento
de dipolo molecular baseado apenas na transferéncia de carga levaria a um momento de
dipolo diferente de zero. Contudo, € observado experimentalmente que o mondxido de
carbono tem momento de dipolo préximo de zero. Isto se deve aos efeitos de polarizagdo, em
direcdo contraria da transferéncia de carga. Portanto, 0 momento de dipolo molecular total é

dado pela Equacao 10.

(10)

dtomo

M, =) g@Q)Xq+> MQ)=Mq +M
Q Q
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onde CT significa transferéncia de carga, Mjomo € 0 somatério dos dipolos atdmicos e Xq sdo

as posicoes nucleares dos dtomos.

1.1.10 Indices de localizacdo e deslocalizacio e par de elétrons localizados ou

deslocalizados

Os indices de localizagdo (LI) e de deslocalizacdo (DI) da teoria de dtomos em
moléculas estdo diretamente relacionados ao buraco de Fermi. O buraco de Fermi representa a
regido ao redor de um elétron de referéncia que ndo pode ser ocupado por outro elétron de
mesmo spin (ver apéndice A). Em 1954, Leonard-Jones (Lennard-Jones, 1949a; 1949b;
Lennard-Jones, 1952) estabeleceu que “elétrons de mesmo spin tendem a se evitarem. Este
efeito € muito maior do que aquele de forgas eletrostaticas.”

A integracdo da densidade do buraco de Fermi leva ao indice de localizagdo (LI) e
ao indice de deslocalizacdo (DI) (Fradera, Austen et al., 1999; Merino, Vela et al., 2005). E
importante ressaltar que o indice de deslocaliza¢do ndo mede a deslocalizacdo dos elétrons de
valéncia sobre todo o sistema molecular. O indice de deslocalizagdo é uma medida do nimero
de elétrons que sdo compartilhados entre duas bacias atdmicas.

Salem (Salem, 1966) foi talvez o primeiro a estabelecer uma relac@o entre o buraco
de Fermi e a deslocalizag@o de elétrons em Quimica. A correlagdo de Fermi, que da origem ao
buraco de Fermi, surge naturalmente da fun¢do de onda determinantal de Hartree-Fock, HF
(ver apéndice A). A correlagdo de Fermi pode ser determinada também a partir da andlise da
densidade em par HF (ver apéndice C). A densidade em par, p,(X,,X,), representa a
probabilidade de encontrar um par de elétrons com spins G; e G, dentro dos elementos de
volume dr, e dr,, enquanto N-2 elétrons tém spins e posi¢Oes arbitrarias (Lowdin, 1955;

Mcweeny, 1960; Ruedenberg, 1962). Lembrando que a densidade eletronica p(7) determina
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a probabilidade de encontrar qualquer um dos N elétrons dentro de um elemento de volume
dr,, mas com spin arbitrario (ver apéndice C).

O buraco de Fermi e de Coulomb, associados aos spins 6 e ¢, é definido pela

Equagdo 11.
oo 2P (r,,1,) o
he (1) === p%(r,) (11)
p°(n)
onde 6 = +1/2 e 6" = -1/2 , nre r,representam a fungdo espacial dos elétrons 1 e 2 e

P,° representa a densidade em par com spin.

Quando r, =r,e o0 =0", a Equagdo 11 se reduz a (Equacdo 12):

haa(rz’rz):_pa(rz) (12)

A Equag@o 12 pode ser entendida como uma descricdo de como a densidade de um
elétron de referéncia com um dado spin € espalhada no espaco, excluindo a presenca de uma
quantidade idéntica de densidade de mesmo spin (Matta, Hernandez-Trujillo et al., 2002).

Quando se usa a parti¢do do espaco real em um conjunto de bacias atdmicas (£24), €
possivel propor uma medida da correlagd@o total para os elétrons contidos nesta regido, e um
indice de localizagdo qualitativo, A(A), pode ser calculado, como mostrado na Equacdo 13

(Bader e Stephens, 1975; Bader, Streitwieser et al., 1996).

MA) ==[ Py n)dndr,  (13)
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onde P,.(r,r,)contém toda a informacdo relacionada a intera¢do quantica entre os elétrons e

mede a correlag@o dos elétrons.
Um indice de deslocalizagdo entre um par de bacias atdmicas, 6(A,B), pode ser

obtido integrando duas coordenadas eletronicas em P,.(r,,r,) sobre as bacias Q4 e Qp,

respectivamente (Bader e Stephens, 1975; Bader, Streitwieser et al., 1996):

SAB ==[ [ Pe(r,n)drdr,=[ [ Pe(rrdndr==2[ [ P(rr)dndr, (14)

Quando um atomo é completamente ligado por interacdes de camada fechada com
seus vizinhos, A(A) deve se aproximar do nimero de elétrons em Qa, N4. Este caso
representa uma situagdo ideal onde ndo h4 intercambio ou correlag@o entre os elétrons em Q4
e os elétrons em outras bacias. Em sistemas reais, sempre hd um grau de deslocalizacio
eletronica entre pares de dtomos vizinhos. A deslocalizacdo eletrdnica maxima ocorre em
interacdes homonucleares de camada aberta (covalente). Deste modo, para um par de elétrons
compartilhados entre dois dtomos idénticos, a deslocalizagdo maxima possivel corresponde a
0(A,A)=1,com A(A)=A(A")=0.5.

A soma de todos A(A) e &(A,B) em uma molécula, onde 8(A,B) é dividido por 2 (por
causa da condicdo de normalizacdo de densidade de correlagdo-troca), d4 o nimero total de
elétrons (Fradera, Austen et al., 1999; Merino, Vela et al., 2005).

Em 1916, Lewis introduziu o conceito de par de elétrons (Lewis, 1916). O conceito
de par de elétrons localizados e par de elétrons compartilhados tem sido o tema central no
desenvolvimento de teorias de ligacdo. Contudo, a distribuicdo de densidade de carga de um
sistema multi-eletronico tem, em geral, maximos locais somente nas posi¢des dos nicleos. O

conceito de par de elétrons localizados implica a existéncia de uma regido na qual ha uma
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grande probabilidade de encontrar dois elétrons de spin opostos e para qual hi uma
correspondente pequena probabilidade de troca destes elétrons com os elétrons em outras
regides. Contudo, a completa localizacdo de elétrons ocorre somente nos elétrons de caroco e
de sistemas i6nicos (Bader, Johnson et al., 1996).

A medida que um elétron se move, ele carrega consigo seu buraco de Fermi. O valor
do buraco de Fermi na posi¢do de um elétron de referéncia o (ou B) se iguala a densidade
total dos elétrons o (ou ) naquele ponto, assegurando que existe uma probabilade zero de
encontrar a densidade de outro elétron o (ou P) na posicdo do elétron de referéncia. A
integracdo do buraco de Fermi sobre todo o espaco do elétron de referéncia corresponde a
remoc¢do de uma carga eletronica de mesmo spin. Ou seja, o buraco de Fermi descreve a
deslocalizacdo espacial da carga de um elétron de referéncia. Um elétron pode ir somente
aonde seu buraco de Fermi vai. Se o buraco de Fermi esta localizado, entdo o elétron também
esta (Bader, Richard F. W., 1994).

Considere um elétron de spin o na proximidade de seu niicleo. Como o elétron esta
firmemente ligado em poco de potencial profundo, seu buraco de Fermi estd intensamente
localizado. Entdo, Em todo ponto desta regido do espacgo, todos os outros elétrons de spin o
estdo excluidos. O mesmo resultado serd obtido para um elétron de spin B e, como
consequéncia, um par de elétrons estd confinado a uma regidao do espaco da qual todos os
outros elétrons de ambos spin o e B sdo excluidos. Assim, um par de elétrons é obtido,
indiretamente pela correlagdo de Fermi, na regido de caroco de um atomo e em fons (Bader,
Richard F. W., 1994; Bader, Johnson et al., 1996).

Contudo, em moléculas onde a ligacdo é predominantemente covalente os elétrons
ndo estdo fisicamente deslocalizados. Ao invés disso, o buraco de Fermi de cada elétron €

deslocalizado em uma significativa extensdo em toda a regido de valéncia do atomo central.
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1.1.11 Topologia da Laplaciana da densidade de carga

A Laplaciana da densidade de carga desempenha um papel central na teoria de
atomos em moléculas. A integracdo da Laplaciana sobre a regido de uma bacia atdmica é
igual a zero (condi¢do de fluxo-zero) e isto tem implicacdes importantissimas na teoria de
atomos em moléculas (ver Apéndice D). Por conta disso, ao longo de uma linha radial em um
atomo ha regides onde a Laplaciana € positiva (densidade de carga dispersa) e regides onde a

Laplaciana é negativa (densidade de carga acumulada). Deste modo, a Laplaciana exibe
pontos ao longo da distincia radial onde V> p(r) =0, chamado de n6 esférico. O nimero de
noés esféricos esta relacionado a estrutura de camadas de um atomo. Ao longo da curva da

Laplaciana V?p(r), onde r é a distancia radial a partir do nicleo de um dtomo livre, existem
zonas correspondendo a concentragio de carga (CC), onde V> p(r) <0, e a dispersdo de carga

(CD), onde V’p(r)>0. As regides CC e CD internas sio chamadas de zonas de

concentracdo de carga na camada de caroco (CSCC) e de dispersdao de carga na camada de
carogco (CSCD), respectivamente. As regides CC e CD externas sdo chamadas de zonas de
concentragcdo de carga na camada de valéncia (VSCC) e de dispersdo de carga na camada de
valéncia (VSCD). As regides CC e CD formam pares de regides (uma negativa e outra
positiva) que correspondem a cada uma das camadas do niimero quéntico principal de um
atomo (Malcolm e Popelier, 2001).

Assim, a Laplaciana da densidade de carga revela a estrutura das camadas do
nimero quantico principal de um 4tomo livre e de um atomo em uma molécula. Por exemplo,
na Figura 6, pode-se observar as duas camadas K e L do atomo de oxigénio (Bader, Richard
F. W., 1994; Bader, Streitwieser et al., 1996).

A topologia da Laplaciana de uma molécula contém pontos criticos da Laplaciana
que sdo ligados via caminhos de gradiente da Laplaciana. Os pontos criticos da Laplaciana
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ocorrem onde V(V’p)=0e os autovalores da Hessiana de V*p sdo as curvaturas principais
de V?p no ponto critico. Assim, os pontos criticos e caminhos de gradiente da topologia da

Laplaciana sdo obtidos de forma semelhante a da topologia da densidade de carga (p). No
caso da topologia da densidade de carga, vale lembrar que os pontos criticos surgem quando

Vp =0. Deste modo, um maximo local na topologia da Laplaciana é representado pelo ponto
critico (3,-3), em que derivada parcial de segunda ordem da Laplaciana da densidade de carga

¢ menor do que zero para os trés eixos principais, ou seja, (azvzp/ awz) <0. Um

W=X,y,2Z
minimo na topologia da Laplaciana é representado pelo ponto critico (3,+3), onde

(0°v2p/ow?) _ >o0.

wexy.2

A topologia da Laplaciana é caracteristica de um dado atomo e de seus atomos
vizinhos. Os méximos locais que sdo formados dentro do VSCC fornecem um mapeamento
dos pares eletronicos do modelo de Lewis (ligacdo covalente e pares de elétrons isolados). Por

exemplo, no dtomo de carbono da molécula de metano, a superficie do VSCC do dtomo de
carbono engloba quatro concentrag¢des de carga locais ou pontos criticos (3,-3).

Na Figura 6, os mapas de p e —V?*p sdo mostrados nos dois planos de simetria da
molécula de dgua, um cortando o 4tomo de oxigénio (Figura 6a) e o outro cortando os dois
ndcleos de hidrogénio e o nicleo de oxigénio (Figura 6b). Na Figura 6a, a topologia da
Laplaciana mostra a existéncia de duas concentracdes locais da carga eletronica na camada de
valéncia do dtomo de oxigé€nio, ou seja, pontos criticos (3,-3) ndo-ligados, correspondendo
aos elétrons isolados no dtomo de oxigénio. Na Figura 6b, p exibe maximo somente na
posicdo dos nucleos (Bader, Streitwieser et al., 1996). Enquanto o mapa da negativa da
Laplaciana da densidade de carga, além dos maximos nas posi¢cdes dos nicleos, exibe dois

mdaximos locais, um para cada caminho de ligagcdo para o hidrogénio, ou seja, pontos criticos
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(3,-3) ligados,

e um ponto de sela entre os dois maximos ndo-ligantes (pares de elétrons

isolados) que aparecem na Figura 6a.

Camadas K e L
CP (3,-3) do oxigénio
de V2?p nao-ligados— /]

AN

il oy
T ?‘:‘y‘{_}

o
COSS

CP (3,-3)
V2p li
-Vzp de V2p ligados

S ‘:\‘,
HERY

AN

Ji
AR
”'Mggg \

Plano H-O-H b

Figura 6: Mapas de superficie da densidade de carga, p, e a negativa de sua

Laplaciana,— V> p = L(r), da molécula de dgua nos dois planos de simetria da dgua. Um

cortando o atomo de oxigénio (a) e o outro cortando os dois nicleos de hidrogénio e o nicleo

de oxigénio (b)

Uma condicio necessdria para que uma linha de interacdo atdmica entre dois pontos

criticos seja um caminho de ligacdo € que o estado da molécula seja ligado (bounded). Um

estado ligado ocorre quando as forcas que agem nos nucleos desaparecem na posi¢do de

equilibrio das ligacdes quimicas. Além disso, a energia do sistema deve diminuir a medida

que se aproxima da posicdo de equilibrio da ligagdo quimica. Em outras palavras, um estado é

chamado ligado quando as forgas resultantes do acimulo de carga eletrdnica na regido ligante

excedem as forcas anti-ligantes entre dois nicleos e levam a uma configuracdo de equilibrio.
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A linha de interacdo atdmica € entdo chamada de caminho de ligacdo (Bader, Henneker et al.,
1967).

Em uma interagdo compartilhada, a carga eletronica estd concentrada na vizinhanca
da superficie interatomica e se estende sobre as bacias atdmicas dos dtomos ligados, formando
a sobreposicdo do VSCC (Figura 7A). E esta carga eletrdnica na regido ligante que exerce

forgas atrativas nos nticleos.

Sobreposicao

Efeitos
daPolarizacao

Figura 7: Mapas de contorno da negativa da Laplaciana de: (A) etileno, (B) cloreto de

potaéssio, e (C) argdnio diatdmico.

Em uma interacdo de camada fechada, a regido vizinha a superficie interatdmica
possue dispersdo de densidade de carga. Neste caso, a densidade de carga estd concentrada em
cada bacia atdmica. Uma interagdo de camada fechada pode formar um estado ligado ou um
estado ndo-ligado. Uma interacdo de camada fechada pode resultar em um estado ligado se
vier acompanhada de transferéncia de carga, como ocorre nas ligagdes iOnicas e ligacdes

hidrogé€nio. A transferéncia de carga gera efeitos de polarizagdo entre o cétion e o anion,
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como pode ser observado no mapa da negativa da Laplaciana do KCI (Figura 7B). No caso de
interagdes de camada fechada de estado ndo-ligado, ndo ocorre transferéncia de carga, como
pode ser visto no mapa da Laplaciana do argdnio diatdmico (Figura 7C). A topologia da
densidade de carga de um estado ndo-ligado apresenta um ponto critico e um caminho de
gradiente na linha de interacdo atomica. Contudo, este caminho de gradiente ndo ¢

classificado como caminho de ligagcdo (Bader, Richard F. W., 1994).
1.1.12 Ordem de ligacio e densidade de carga

Um par de dtomos pode exibir um niimero caracteristico de comprimento de liga¢cdes,
racionalizado em termos de ligacdes miiltiplas. Pauling e colaboradores (Pauling, Brockway
et al, 1935; Pauling, 1960) foram os primeiros a estabelecer uma relagdo entre o
comprimento de ligacdo de moléculas conjugadas e seus correspondentes caracteres de
ligacdo dupla pelo tratamento da ressonancia da teoria de ligacdo de valéncia, que foi mais
tarde melhorado por Penney (Penney, 1937). Em seguida, Coulson (Coulson, 1939; , 1951)
estabeleceu uma nova relagdo usando a teoria de orbital molecular. Sua ordem de ligacdo é

mostrada na Equagdo 15.

p; =y.aa (15
(n)

(n)

onde p;; € a ordem de ligacdo e a;"" € o coeficiente do orbital atdmico do inésimo dtomo.

A definicio de Ruedenberg de ordem de ligacAdo(Ruedenberg, 1954), baseada na

teoria de orbitais moleculares, é:

pPQ :ZgnCPnCQn (16)
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onde g, é o nimero de elétrons no orbital n® orbital, cp, € cp, 830 0s coeficientes nos dtomos
PeQ.

Uma das dificuldades, na tentativa de definir uma ordem de ligacdo em termos das
propriedades quanto-mecénicas, é a impossibilidade de comparar valores de varias
ligacdes(Jules e Lombardi, 2003). Entdo, o estudo topoldgico, que elimina a aplicagdo direta
da fung@o de onda, pode ser ttil para calcular a ordem de ligacao.

Para que uma ligagdo quimica ocorra € necessario o acimulo de carga eletrdnica na
regido internuclear para balancear a for¢a repulsiva nuclear, encontrada na regido de
separacdo internuclear R, na vizinhanca do seu valor de equilibrio Re, e a for¢a de qualquer
polarizacdo da densidade de carga nas regides antiligantes.(Bader, Tang et al., 1982b). Entao,
a teoria do AIM pode ser usada para calcular a ordem de ligagdo. Como o valor de p, aumenta
a medida que o comprimento de ligacdo diminui, € possivel obter uma valiosa relacdo entre
comprimento de ligagcdo e p, (Tabela 3). Para ligacdes carbono-carbono pode-se definir uma
ordem de ligacdo em termos de pp de acordo com a Equagdo 17 (Bader, Tang et al., 1982a;

Bader, Slee et al., 1983).

n=explA(p, - B)] (17)
Onde B = p, para uma ligacdo simples (n=1) e A=dIn(n,)/dp,. A e B sdo constantes

arbitrarias e vdlidas apenas para ligagcdes C-C (Jules e Lombardi, 2003).
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Tabela 3: Comprimento da ligacdo, R. (A), ordem da ligagdo e densidade de carga do ponto
critico da ligacdo, p(r), em ua., de etano, ciclopropano, benzeno, cétion ciclopropenila, etileno

e acetileno.

Molécula R (A) Ordem de ligacdo p(r), ua.
C:He 1,545 1 0,241
CsHe 1,511 1 0,242
CeHs 1,394 1,5 0,291
C;H;" 1,362 1,5 0,290
C,Hy 1,329 2 0,329
CHy 1,199 3 0,368

Por fim, é importante enfatizar que o AIM é uma teoria relativamente nova e alguns
de seus resultados pontuais e controversos tém sido debatidos recentemente (Matta,
Hernandez-Trujillo et al., 2003; Bader, 2006; Matta e Bader, 2006; Poater, Sola et al., 2006a;

2006b).

1.2 Teoria do Funcional da Densidade

1.2.1. Breve historico

O modelo de Thomas-Fermi (1927) foi a primeira tentativa de descrever a energia de
um atomo completamente em termos da densidade eletronica (Koch e Holthausen, 2001).
Em seguida, Slater assumiu que buraco de troca seria uma esfera e que a densidade

do buraco de troca seria constante, tendo o valor — p(7;), enquanto fora seria zero. A

expressdo aproximada para Ex € representada na Equacéo 18.
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E([pl=Cy [p(F)* dr  (18)

onde Cx € uma constante. Esta expressao representa um funcional de densidade para a energia
de troca. Essa formula foi originalmente derivada de um esquema HF (Hartree-Fock), sem
nenhuma referéncia a teoria do funcional da densidade. Para melhorar a qualidade desta

aproximacdo, foi introduzido um pardmetro semi-empirico o no pré-fator Cx, conhecido

como método Hartree-Fock-Slater (Equacéo 19).

9(3 1/3
Exa[p]=——(—J af p(r)*dr, (19)
8\ 7

1.2.2. Teoremas de Hohenberg-Kohn

O Hamiltoniano de um sistema de N elétrons ndo-relativisticos e que interagem entre

si sem a influéncia de um campo magnético externo é:
H=T+V+U (20)

onde T € a energia cinética dos elétrons, V € a energia potencial da interac@o entre nicleos e
elétrons e U € a energia potencial da interacdo entre os elétrons (ver Apéndice A).

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn (Hohenberg e Kohn, 1964) estabelece que a
densidade eletronica determina unicamente o operador Hamiltoniano. A energia completa do
estado fundamental € um funcional da densidade eletronica no estado fundamental. Entdo, o

mesmo acontece para os componentes individuais da energia (Equacio 21).
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Eo[po]:T[po]+Egg[po]+ENg[po] (21)

A expressio de energia € separada em duas partes: (1) aquela que depende do sistema
real (a energia potencial devido a atracdo nicleo-elétron) e (2) aquela que € universal e que
sua forma € independente do nimero de elétrons, do raio atdmico e do nimero atdmico (a

energia de repulsio elétron-elétron e a energia cinética dos elétrons).

Eylpy]= [ py(FWVy dF +TIp )+ E, [p,]  (22)
Tip I+ Eclpy]

. ive, e, ili.
sistema  dependente universalmente  vdlido

Dai, ¢ obtido ao funcional de Hohenberg-Kohn (Fuk[p]) que representa as energias

que sdo independentes do sistema {T[p,]1+E,,[p,]}.

FulpI=TIp1+E, [p)= (¥ +U.,

‘P> (23)

Este funcional € a pedra fundamental da teoria do funcional da densidade. Se ele
fosse conhecido exatamente, a solucdo exata da equacdo de Schroedinger seria conhecida.
Como este funcional € completamente independente do sistema molecular (N, Ry e Z,) em
questdo, ele se aplica desde o 4tomo de hidrogénio até moléculas gigantes (Kohn, Becke et
al., 1996). O Fux(p) contém o funcional para energia cinética e a energia de interacio elétron-
elétron. Porém, a forma explicita dos dois é completamente obscura. Mas, do funcional da
energia de interacdo elétron-elétron é possivel extrair, no minimo, a parte Couldmbica

classica J[p], pois ela é conhecida (Equacdo 24).
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E,[pl= % | I% drdr, + E,,[p1=JIpI+E, [p] (24
onde E,q[p] representa a contribui¢do ndo-cldssica para a interagdo elétron-elétron contendo
todos os efeitos da correcdo de auto-interacdo (a correlagdo de troca e Coulomb). Encontrar
expressdes explicitas para T[p] e Ena[p] representa o maior desafio na teoria do funcional da
densidade.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn (Hohenberg e Kohn, 1964) estabelece que
Fuk[p] fornece a energia mais baixa, se e somente se, a densidade de entrada é verdadeira na
densidade do estado fundamental, py. Isto é nada mais que o principio variacional expresso na

Equacio 25:
E,<E[p|=TIPI+E, [PI+E,[p] (25)

Em outras palavras, esta equacdo significa que para qualquer densidade-tentativa

(densidade inicial) p(7¥), que satisfaca as condi¢cdes de fronteira e que esteja associada a
alguma energia potencial externa, a energia obtida a partir do funcional dado na Equacédo
E\[p,1=TIp ]+ E,[p,]+Ey[p,] representa um limite superior a verdadeira energia do
estado fundamental Eo. O valor Ey € obtido, se e somente se, a densidade do estado
fundamental exata for inserida na Equacdo 22 (E [p,]= J.po (F)Vy dr + Fy [ py ).

Os teoremas de Hohenberg-Kohn nos dizem que um unico mapeamento entre a
densidade no estado fundamental p,(r) e a energia no estado fundamental E, existe, em

principio. Contudo, eles ndo fornecem nenhum guia de como o funcional para chegar ao

estado fundamental deva ser construido.
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1.2.3. Teorema de Kohn e Sham

Kohn e Sham (Kohn e Sham, 1965) usaram o método de campo auto-consistente do
determinante de Slater para obter a energia cinética real do sistema.

No método Hartree-Fock, o determinante de Slater é uma aproximacao da verdadeira
funcdo de onda de N elétrons e funciona como a funcio de onda exata de um sistema ficticio
de N elétrons ndo interagidos (ver Apéndice A).

A fung¢do de onda do estado fundamental do método Kohn-Sham € representada por
um determinante de Slater, onde os orbitais-spin, @, sdo determinados por uma equacio

semelhante aquela usada no método HF (Equagao 26)
fKS Y, =&9, (26)

onde f K5 ¢ o operador Kohn-Sham de um elétron.

Como f e —% V? +V,,, a Equago 26 € reescrita na Equagio 27

1
_Evzq’i +Vis® =€, (27)

onde Vs € o potencial Kohn-Sham local.

A energia total de um sistema real de elétrons interagidos é:

1
Epy =Ty +[ PV, d’r+=

nuc 2 J.p(rl:_p(rZ) d3rld3r2 + EXC (28)
1

2
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onde € a energia cinética de um sistema de referéncia de elétrons nao-interagidos. O segundo
e o terceiro termos sdo a energia de interacdo nuclear e a energia Couldombica cléssica,
respectivamente. O dltimo termo Exc é a energia de correlagdo e troca do funcional de
densidade. O termo Exc contém todos os detalhes da correlacdo de troca, da correlacio
dindmica e um componente da energia cinética também (Becke, 1993b). O termo Exc

depende apenas da distribuicio da densidade. Entdo o potencial Kohn-Sham local (Vis) fica:

p(r,)

YT

VKS = ‘/lmc + I d3r2 + (29)

Oy
o)
onde o segundo termo da Equacgdo 29 representa o potencial Couldmbico dos elétrons e o

terceiro termo representa a derivada funcional de Exc em relagéo a p.
A acurada energia total do sistema depende da energia de correlcdo e troca Exc e os
principais esfor¢os tem sido concentrados na construgdo de aproximagdes Uteis para esta

quantidade fundamental. A aproximag¢do mais simples concebivel, a aproximacdo de

densidade spin local (LSDA) tem a seguinte forma.
EEP = e [o(n.p,0ldr  (30)

onde o integrando €,.é densidade de energia de correlagdo e troca de um gis de elétron
uniforme com densidades spin p,(r)e pz(r).

O funcional de Becke (Becke, 1993a; 1993b) usa uma aproximacdo da equacdo de

conexao adiabdtica (Equacdo 31).
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1
Ey = | Ujcdd 3D

A equacdo da conexdo adiabdtica conecta um sistema referencial de elétrons ndo
interagido (A=0) a um sistema real de interagdo total dos elétrons (A=1) através de um

continuo de sistemas de elétrons interagidos parcialmente (0<A<1), em que todos tém a

mesma densidade p.
Como o célculo ad initio das energias de correlagdo e energia através da Equacdo 31
¢ impraticdvel, usa-se uma aproximag¢do da equagdo 31 através de uma interpolacdo linear,

resultando na seguinte energia de correlagdo e troca aproximada:
~ L1770 1
Exc = %ch + %ch (32)

onde o primeiro termo U}. € o potencial de energia de troca e correlagdo de um sistema

referencial de elétrons ndo interagidos e o segundo termo U,. é o potencial de energia de
troca e correlagdo de um sistema real de elétrons completamente interagidos.

O termo U ;;C € a pura energia de troca do determinante de Slater de Kohn-Sham,
desprovido de qualquer correlagdo dinamica. Entdo, € possivel avaliar U j'(c exatamente.
No outro extremo, A=1, Becke (Becke, 1993b) propde que o termo U,. seja

estimado por uma aproximacdo de densidade spin local:

U 2UR = [uyelp (). py(0ld’r - (33)
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Os orbitais Kohn-Sham ndo sdo associados somente ao potencial de um-elétron que
inclui todos os efeitos ndo-cléssicos, eles sdo também consistentes com a exata densidade do
estado fundamental. Na verdade, os orbitais HF estdo, de certa forma, muito mais afastados
do sistema real, pois eles ndo refletem os efeitos de correlagdo e nem a densidade exata. Nao
se deve confundir o determinante de Slater gerado a partir dos orbitais KS com a funcdo de
onda multi-eletronica verdadeira. A funcio de onda exata do sistema-alvo ndo estd disponivel
na teoria do funcional da densidade. Similarmente, os autovalores de energia €; conectados
aos orbitais KS nao tem significado fisico (Kohn, Becke er al., 1996; Koch e Holthausen,
2001).

As técnicas de funcional de densidade podem ser usadas para explorar o estado de
mais baixa energia de cada representacdo irredutivel, espacial ou de spin, pois elas
representam, de alguma forma, o estado fundamental daquela particular simetria, como
mostrado por Gunnarsson e Lundqvist (Gunnarsson, Jonson et al, 1976; Gunnarsson e
Lundqvist, 1976; Gunnarsson, Jonson et al., 1979). Por exemplo, é possivel computar a
separagio energética entre o estado fundamental tripleto X°B; e o estado singleto de mais
baixa energia a'A; do CH, a partir da teoria do funcional de densidade. Mesmo em casos em
que o sistema alvo é um estado excitado, a solucdo pragmatica € aplicar o esquema do estado
fundamental regular, contanto que o estado excitado possa ser escrito como um simples

determinante. Contudo, muitos estados excitados, ndo caem nesta categoria.
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2. OBJETIVO GERAL

Aplicar a teoria de 4tomos em moléculas em sistemas moleculares, otimizados pela
teoria do funcional da densidade, e estudar suas naturezas eletronicas, dentro dos seguintes
casos: (1) aromaticidade convencional; (2) aromaticidade tridimensional; (3) fons carb6nio e
seus andlogos de silicio; (4) dication ciclobutadieno e seus derivados; (5) fons carbénio; (6)
dication espiropentadieno; e (7) reagdo de abstracdo de hidrogénio por cetonas alifaticas

tripleto.
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3. CAPITULO 1 - AROMATICIDADE CONVENCIONAL

3.1 Introducao

No século XIX, o benzeno foi pivo do empiricismo aromético (Brush, 1999). Depois
dos seus estudos iniciais por Couper e Loschmidt (Couper, 1858; Loschmidt, 1861), Kekulé
propds a mais importante teoria a respeito do benzeno: a hipétese da oscilacdo (Kekulé, A.
1865; Kekulé, A., 1865; Kekulé, 1866). Outras teorias daquela €poca foram a hipdtese
céntrica de Claus (Claus, 1867; Claus, 1882; Claus, 1887), as reformulacdes do benzeno
céntrico por Bayer (Bayer, 1886) e a hip6tese de Dewar (Dewar, 1867).

No inicio do século XX, o estudo da teoria quantica deu origem a uma nova hipétese
para o benzeno. A partir do estudo de orbitais moleculares do benzeno e outros sistemas
ciclicos insaturados, Hiickel chegou a sua famosa regra para aromaticidade (Hiickel, 1932);
(Hiickel, 1931). Dois anos depois, o estudo da ligacdo de valéncia de Pauling e Wheland
(Pauling e Wheland, 1933), seguindo as premissas do método de Slater e Hiickel, deu o
mesmo resultado. O tratamento mais simples de Pauling e Wheland foi baseado na
ressonancia entre as estruturas candnicas de Kekulé e Dewar e se tornou conhecido como
hipétese do hibrido de ressondncia. O termo ressonancia foi co-inventado por Ingold, que o
chamou de tautomerismo intranuclear ou mesomerismo (Ingold, 1933).

Apesar dos resultados similares para o benzeno, as teorias de Hiickel e Pauling deram
resultados completamente diferentes para o ciclobutadieno (Lennard-Jones e Turkevich, 1937;
Wheland, 1955). O estudo de orbitais moleculares de Hiickel previa a estabilidade do benzeno
e outros compostos aromdticos e estabilidade zero para o ciclobutadieno. A este ultimo foi
atribuido o carater anti-aromatico (Dewar, 1975).

Foi estabelecido que espécies aromdticas tivessem elétrons T em ligacdes

deslocalizadas, geometria uniforme e estabilidade especial com respeito a um referencial de
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cadeia aberta. Por outro lado, sistemas anti-arométicos t€m elétrons 7t em ligacdes localizadas
e geometrias ndo-uniformes em ligacdes simples e duplas (Krygowski e Cyranski, 2001).
Muitos critérios para avaliar a aromaticidade foram criados até entdo: critério energético
(Pauling e Sherman, 1933; Dewar e Schmeising, 1959; Wiberg, 2001; Schleyer e Puhlhofer,
2002; Van Lenthe, Havenith et al., 2002), geométrico (Kruszews.J e Krygowsk.Tm, 1972;
Bird, 1985; Krygowski, Ciesielski et al., 1995) e magnético (Pauling, 1936; Mcweeny, 1958;
Dauben, Wilson et al., 1969; Hess, Schaad et al., 1977; Haddon, 1979; Schleyer, Maerker et
al., 1996; Steiner e Fowler, 2001). Contudo, Schleyer e Jiao (Schleyer e Jiao, 1996)
propuseram que a susceptibilidade magnética é o tnico critério aplicado a aromaticidade.
Schleyer e colaboradores (Wannere, Corminboeuf et al., 2005) também observaram que os
deslocamentos quimicos do préton em campo baixo ndo sdo um critério de aromaticidade
confidvel e que o fendmeno de aromaticidade pode ser considerado como estatisticamente
multidimensional (Cyranski, Krygowski et al., 2002). Muitos critérios magnéticos diferentes
apareceram até entdo baseados no deslocamento magnético ou na corrente de anel (Herges e
Geuenich, 2001; Heine, Schleyer et al., 2003; Corminboeuf, Heine et al., 2004; Juselius,
Sundholm et al., 2004; Kirchner e Sebastiani, 2004; Merino, Heine et al., 2004; Chen,
Wannere et al., 2005; Matito, Duran et al., 2005; Heine, Islas et al., 2007).

Dentro da teoria de orbitais moleculares, o cariter aromatico do benzeno € explicado
através de orbitais deslocalizados. Contudo, usando a teoria de ligacdo de valéncia de spins
acoplados (SC), Gerratt e colaboradores (Cooper, Gerratt et al., 1986; , 1991) estabeleceram
que todos os seis elétrons T do benzeno sdo localizados e distorcidos simetricamente em
dire¢do aos 4atomos de carbono vizinhos e possuem a mesma energia e forma. Outras
moléculas aromdticas estudadas t€m caracteristicas similares (Cooper, Wright et al., 1989b;
1989a; Sironi, Cooper et al., 1989). Dentro da descricdo do SC, a estabilidade de sistemas

aromdticos € atribuida aos modos de acoplamento dos spins dos elétrons que se assemelham
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as estruturas de ressonancia de Pauling. Hiberty e colaboradores (Hiberty, Shaik et al., 1985)
demonstraram que a deslocalizacdo dos elétrons 7 no benzeno € energeticamente desfavoravel
e que estrutura ©, envolvendo as ligagdes simples, determinam a simetria estrutural do
benzeno. Eles (Shaik e Hiberty, 1985; Hiberty, Danovich et al., 1995) estabeleceram que o
sistema eletronico T distorce o benzeno para simetria D3, enquanto a estrutura 6 a mantém em
D¢n, embora Havenith e colaboradores (Van Lenthe, Havenith et al., 2002) tenham
estabelecido a necessidade de ressonincia para obter uma molécula de benzeno
completamente simétrica. Havenith (Havenith, 2006) demonstrou que a ressonincia entre as
estruturas de Kekulé ndo influencia as propriedades magnéticas e elétricas do benzeno e que
as correntes de anel existem na sua simetria D3, (Havenith, Jenneskens et al., 2003). No
escopo moderno da teoria de ligacdo de valéncia, Cooper e colaboradores (Hill, Cooper et al.,
2006) obtiveram o seguinte grau de aromaticidade: C¢Hg ~ B> Ng > Alg ~ SigHg > Ps.

A teoria de 4tomos em moléculas também tem sido aplicada para estudar a
aromaticidade (Merino, Vela et al., 2005). Bader e colaboradores (Bader, Streitwieser ef al.,
1996) encontraram uma densidade de deslocalizagdo ® em hidrocarbonetos ciclicos
insaturados do que aquela em hidrocarbonetos aciclicos. Sola e colaboradores (Poater, Fradera
et al., 2003; Poater, Duran et al., 2005) relacionaram o indice de deslocalizag@o a diferentes
critérios de aromaticidade. Eles introduziram um novo critério aromatico local: o indice de
paradeslocalizacdo (PDI). Hernandez-Trujillo e Matta (Matta e Hernandez-Trujillo, 2003)
também propuseram um critério geométrico que leva em conta o indice de deslocalizagio

como uma medida de alternacdo de compartilhamento de elétrons.

3.2 Objetivos
Propor um novo critério para aromaticidade, chamado de indice D;BIA, baseado na

teoria de &tomos em moléculas e nos preceitos de aromaticidade de acordo com o SC.
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3.3 Métodos Computacionais

As geometrias das espécies estudadas foram otimizadas usando técnicas padrdes
(Fletcher, 1980). As anélises vibracionais nas geometrias otimizadas de pontos selecionados
na superficie de energia potencial foram realizadas para determinar se as geometrias
resultantes eram minimo verdadeiro ou estados de transicdo, checando a existéncia de
freqiiéncias imagindrias. Os célculos foram realizados em nivel B3LYP/6-311++G** (Lee,
Yang et al., 1988; Dunning, 1989; Becke, 1993b; 1993a) usando o pacote Gaussian 03
(Frisch, Trucks et al., 2003). A densidade eletronica foi obtida, através dos orbitais Kohn-
Sham, no nivel B3LYP/6-311++G** para calculos AIM posteriores. A densidade de carga de
pontos criticos, a energia atdmica e o indice de deslocalizagdo foram calculados por meio do

programa AIM2000 (Biegler-Konig e Schonbohm, 2002).

3.4 Racional

O indice de aromaticidade, baseado na densidade, deslocalizac@o e degenerescéncia,
D;s;BIA (Firme, Galembeck et al., 2007), que serd mais detalhado a frente, foi inspirado nos
estudos da teoria de valéncia moderna sobre a aromaticidade e particularidades de alguns
compostos aromdticos (Garratt, 1986). As similaridades entre AIM e SC podem ser notada
nos resultados de AIM do benzeno. O DI entre os atomos de carbono no benzeno € 1,39.
Como o DI entre os 4tomos de carbono no etano € 1,0, pode-se observar que 0,39e do sistema
7 fica deslocalizado em cada ligacdo C-C do anel benzénico e que 0,61e de cada elétron 2p, é
localizado em cada 4tomo de carbono no benzeno. Este resultado € compardvel com o do SC
onde o elétron 2p, € localizado e distorcido simetricamente em direcio aos 4tomos de carbono

vizinhos (Cooper, Gerratt ef al., 1986; , 1991). Além disso, Gerratt e colaboradores (Cooper,
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Gerratt et al., 1991) observaram que os efeitos de distor¢do dos orbitais 2p, do dtomo de
carbono ndo sd@o maiores do que aqueles nas ligagdes T C-C em sistemas conjugados. A partir
de céalculos AIM, os DI's em hexatrieno sdo 1,74 (para ligacdo dupla) e 1,14 (para ligagdo
simples). Isto traz outra convergéncia de resultados entre SC e AIM, pois a tltima mostra que
o indice de deslocalizacdo nas ligacdes duplas em sistemas aciclicos conjugados € maior do
que aquele no benzeno.

Pauling e Wheland estabeleceram que o benzeno fosse representado por uma
combinagdo linear de cinco estruturas canonicas independentes. Esta visdo € enfatizada pela
teoria SC em que o acoplamento de spins de dois elétrons permite a descricdo de diferentes
estruturas de ressonncia possiveis e gera a estabilidade de sistemas aromaticos.

De um ponto de vista quanto-mecanico mais rigoroso (Nascimento e Barbosa,
2003b), o benzeno ndo tem ressonancia. A ressonancia s6 € possivel quando a superposicao
dos hibridos pode recuperar a simetria total do sistema. A ressonancia esta relacionada aos
efeitos de degenerescéncia ou quase-degenerescéncia. A degenerescéncia pode ser devida a
existéncia de grupos de simetria que comutam com o Hamiltoniano (Lowdin, 1967;
Mcweeny, 2002). No caso do benzeno, ndo hd intersecao de estados de grupos pontuais
degenerados. Isto significa que o benzeno (simetria Dgp) ndo pode ser relacionado com as
estruturas de Kekulé (simetria Dsy,) ou de Dewar (simetria D,y). Neste caso, a estabilidade do
benzeno € atribuida a sobreposicdo maxima entre seis estados monoeletronicos degenerados
(Nascimento e Barbosa, 2003a).

Deste modo, a aromaticidade pode ser explicada pela sobreposi¢cdo de estados mono-
eletrdnicos do sistema T e a degenerescéncia destes estados mono-eletronicos. Estes
parametros VB podem ser associados aos pardmetros topoldgicos. Entdo, é possivel
quantificar a aromaticidade pela teoria de dtomos em moléculas inspirado pelas idéias de

aromaticidade da teoria de ligag¢do de valéncia moderna.
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O indice Ds;BIA estd diretamente associado a idéia de que os orbitais dos elétrons 7
dos compostos aromdticos sdo localizados e que a aromaticidade € atribuida a sobreposicao
entre os orbitais monoeletronicos do sistema 7 de elétrons.

O Esquema 1 mostra como o D;BIA foi desenvolvido.

Esquema 1

VB mOderno Energia AIM
T degenerescéncia

/ T sobreposicio

Sobre-
posicao
dos orbitais

Uniformi-

Mono- Introspeccao dade da
ocupados pece D;BIA ) = densidade
\ de carga

I T sobr$p05|gao 5 o

p aromatico

Aromaticidade
do benzeno

Deste modo, a sobreposi¢do dos orbitais mono-ocupados do sistema T (do VB
moderno) pode ser associada a energia das bacias atdmicas e & densidade de carga no sitio
aromatico (do AIM). Além disso, foi descoberto que a uniformidade da densidade de carga
desempenha um papel relevante na anélise da aromaticidade.

Assim, o indice D;BIA € baseado na densidade no anel, na degenerescéncia e na
uniformidade da densidade eletrdnica entre os dtomos do anel do composto aromético. A
densidade eletrdnica é associada a densidade de carga no ponto critico do anel do composto
aromdtico e a curvatura da superficie de densidade eletronica em direcdo ao centro do anel do
composto aromético. A degenerescéncia dos estados monoeletronicos € associada as energias
atdmicas similares dos dtomos constituintes do anel do composto aromdtico. A teoria AIM
calcula as energias atdmicas a partir da matriz de densidade eletronica do sistema molecular

(ver apéndice D). A uniformidade da densidade eletrdnica entre os atomos do anel do
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composto aromdtico pode ser calculada a partir do indice de deslocalizacdo entre esses
mesmos 4tomos.

A defini¢do do D;BIA é:
D;BIA = [RDF].[DIU].6 (34)

onde RDF é o fator de densidade do anel, DIU é o grau de uniformidade dos indices de
deslocalizagdo e 0¢€ o grau de degenerescéncia.

A formula do fator de densidade do anel (RDF) é:

RDF = (1+ 72). p rcp (35)
onde 4, € o autovalor médio da matriz Hessiana da densidade eletronica do ponto critico da
ligacdo até o ponto critico do anel e p gcp € a densidade de carga do ponto critico do anel. O 4,
€ a curvatura da superficie da densidade eletrdnica, a partir do ponto critico da ligacdo, em
direcdo ao centro do anel. Quanto mais negativo for 1, mais ingreme é a curvatura da

superficie da densidade nesta dire¢ao.

A férmula do grau de uniformidade dos indices de deslocalizacdo (DIU) é:
DIU =100 - (@J (36)
DI

onde ¢ € o desvio médio e DI é o DI médio do anel.
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A uniformidade da deslocalizacdo € levada em conta no grau de degenerescéncia
para ajustar este pardmetro porque uma molécula pode ter dtomos aproximadamente
degenerados, mas com indices de deslocalizacdo completamente diferente (e.g. p-xilileno).

A formula do grau de degenerescéncia (8) é o ndmero de dtomos degenerados
dividido pelo nimero de dtomos no anel. O d leva em conta os seguintes requisitos:

I) Se todos os dtomos do anel sdo degenerados e todos esses pares atdmicos t€m o
mesmo indice de deslocalizagio, a molécula tem o maximo grau de degenerescéncia (d=1);

I) Se os dtomos do anel aromdtico sdo quase-degenerados (dentro de uma faixa de
0,3 va.) e t€m indices de deslocalizacdo muito préximos (dentro de uma faixa de 0,05), eles
podem ser considerados degenerados;

IIT) Se todos os dtomos do anel sdo quase-degenerados e té€m indices de
deslocalizagdo completamente diferentes (ADI > 0.3), os atomos t€m o grau minimo de
degenerescéncia (6=0).

Existem alguns indices de deslocalizagdo multi-céntricos propostos a medir a
aromaticidade, por exemplo, o indice de deslocalizacdo de seis centros, SCI (Bultinck, Ponec
et al., 2005), e o indice de deslocalizacdo da densidade de buraco de Fermi, FDDH (Matta e
Hernandez-Trujillo, 2003). Contudo, é importante enfatizar que estes indices sdo baseados na
teoria de orbitais moleculares, isto é, na deslocalizacdo dos orbitais nas moléculas
aromaticas(Bultinck, Rafat er al, 2006). O indice D3;BIA, entretanto, é baseado nas idéias

modernas sobre aromaticidade a partir da teoria moderna de ligacdo de valéncia.

3.5 Resultados e discussdo

Todos os compostos estudados estdo mostrados no Esquema 2.
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Esquema 2
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Na Tabela 4 sdo mostrados tanto os valores dos parametros AIM individuais quanto
os valores de D;BIA. A energia e os valores de DI sdo também mostrados no Esquema 3.

A andlise dos valores de D3;BIA dos compostos 1 a 4 na Tabela 4 mostra que o
decréscimo da degenerescéncia dos estados monoeletronicos e a aromaticidade do respectivo
composto estdo relacionados ao nimero de heteroitomos na molécula aromatica. Quanto mais
heterodtomos no anel, menores sdo a degenerescéncia e a aromaticidade. Os heterodtomos
quebram a uniformidade da densidade eletronica no anel, como pode ser observado na Figura
7. E conhecido da literatura que a aromaticidade do benzeno é diferente daquela dos
correspondentes compostos contendo dtomos de nitrogénio, e.g., a piridina (Bird, 1992; ,
1996; , 1997). Pode-se ver também que o valor de D;BIA da 1,3,5-triazina (5) é maior do que
aquele da 1,2,4-triazina (4), pois 5 € mais simétrico do que 4. Além disso, o cétion piridinio

(6) tem menor valor de D;BIA do que aquele da espécie ndo protonada 2.
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Tabela 4: Densidade de carga nos pontos criticos do anel (prcp), autovalor médio da matriz
Hessiana de densidade eletronica do ponto critico da ligagdo até o ponto critico do anel (A,), o
fator de densidade do anel (RDF), grau de uniformidade dos indices de deslocalizagdo (DIU),

grau de degenerescéncia (8) e D;BIA.

Entrada pgrepx10° (ua) 1,  RDFxI0’ (ua?) DIU 5 D;BIA x10°

1 21,5 -0,54 9.9 1,000 1,00 9.9
2 23,5 -0,57 10,1 0,980 0,83 8,2
3 26,1 -0,62 9,9 0,996 0,67 6,6
4 26,9 -0,69 8,3 0,936 0,33 2,6
5 29,0 -0,69 9,0 1,000 0,50 4,5
6 22,0 -0,57 9,5 0913 0,50 4,3
7 25,0 -0,92 2,0 1,000 1,00 2,0
8 3,7 -0,07 34 1,000 1,00 34
9 39,0 -0,42 22,6 0,887 0,40 8,0
10 53,0 -0,49 27,0 0,776 0,40 8,4
11 51,0 -0,50 25,5 0,860 0,40 8,8
12 9.2 -0,57 4,0 1,000 1,00 4,0
13 3,8 -0,48 2,0 1,000 1,00 2,0
16 98,5 -0,44 55,2 0,747 0,50 20,6
17 62,0° -0,47 32,9 1,000 1,00 32,9°
18 48,2 -0,48 25,1 1,000 1,00 25,1
19 19,7 -0,44 11,0 1,000 0,50 5,5
20° 20,0 -0,52 9,6 0,938 0,67 6,0

a. Dados a partir do anel central

b. As densidades do ponto critico do anel no ciclopropano e no cdtion ciclopropenila sdo 0,195 ua. e 0,257
ua., respectivamente, e a diferenca entre eles representa a densidade eletronica no ponto critico do anel a
partir dos elétrons T sem a influéncia dos elétrons p. Contudo, ainda resta uma influéncia parcial dos
elétrons p na densidade do ponto critico do anel, pois o comprimento da ligagdio C-C no cétion
ciclopropenila é menor do que aquela no ciclopropano.

c.  Valor impreciso do D3BIA, pois existe a influéncia dos elétrons p que nio pode ser excluida.
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A partir da andlise dos valores de DsBIA da Tabela 4 dos compostos 1, 12 e 13 pode-
se notar que o tamanho do anel e a aromaticidade sdo inversamente relacionados, mantendo-
se 0s outros parimetros constantes. Além disso, o composto 8 tem menor D3;BIA do que
aquele do composto 1, onde o comprimento da ligagdo C-C (1,394 A) em 1 é menor do que o
comprimento da ligagdo Si-Si (2,219 10\) em 8. Contudo, SigHg ndo € um minimo na superficie
de energia potencial. Esta relagcdo inversa € provavelmente devida ao decréscimo da densidade
no anel que desfavorece a sobreposicdo dos estados monoeletronicos (Nascimento e Barbosa,
2003a). Na Figura 8, € possivel ver como interacao eletronica dentro do anel é mais forte no
benzeno do que nos compostos 8 e 13, pois hd somente uma linha Laplaciana (L(r)<0) dentro
do anel benzénico, diferente daqueles dos compostos 8 e 13. Isto significa que a interacdo
eletronica dentro do anel € maior no benzeno do que nos compostos 8 e 13. Com relagio a
1,3,4-triazina (4), pode-se ver que as linhas L(r)<0 dentro do anel ndo sdo concéntricas. Isto

demonstra como os heterodtomos quebram a uniformidade da interacao eletronica.
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Figura 8: Mapas de contorno da distribuicio da negativa da Laplaciana da densidade
eletrdnica para os compostos 1, 4, 8 e 13 no plano do anel. As curvas cinzas representam a

dispersdo de carga e as curvas pretas representam a concentragao de carga.

A diferenca entre os valores de D;BIA do tiofeno (9), furano (10) e pirrol (11) ndo é
tdo grande (Tabela 4). No caso do anel central do antraceno (20), sua menor aromaticidade
em relacdo ao benzeno € suportada pelos respectivos valores de D;BIA.

No Esquema 3 sdo mostradas as energias das bacias atdmicas e os indices de

deslocalizag¢ao dos compostos 1-13 e 16-22.
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Esquema 3
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De todas as espécies aromaticas idnicas, o didnion ciclobutadieno (16) € o tinico com
indices de deslocalizag@o, entre os pares C-C, ndo uniformes e sem degenerescéncia entre
todos os dtomos de carbono (Esquema 3). Pode-se ver, no Esquema 3, que os indices de
deslocalizag@o envolvendo os atomos de carbono e nitrogénio sdo muito similares na piridina
e na pirazina, e que sdo completamente diferentes daqueles da 1,3,4-triazina. Além disso, os
atomos de carbono no anel do p-xileno (21) sdo quase-degenerados, mas eles tém diferentes
indices de deslocalizagdo. Isto mostra a importancia da uniformidade dos indices de
deslocalizag¢do, entre os 4dtomos pertencentes ao anel aromdtico, na aromaticidade. O
hexaradialeno (22), por sua vez, ndo apresenta estrutura plana.

Foram feitos cdlculos de otimizacdo das espécies dicatidnicas 14 e 15, mas eles ndao
geraram nenhuma estrutura plana, como € suportado experimentalmente (Garratt, 1986). Foi
feito cédlculo de otimizagdo do dication ciclobutadienila (15) a partir de CCSD/6-311++G** e
também foi obtida uma estrutura ndo-plana. Por outro lado, os seus parentes didnions, o
dianion ciclooctetraenila (13) e o dianion ciclobutadienila (16), respectivamente, t€m
estruturas planas, como também ¢é suportado na literatura (Evans, Wayda et al., 1978; Evans,
Wink et al., 1981; Sekiguchi, Matsuo et al., 2000; Sekiguchi, Matsuo et al., 2002; Simons e
Lagowski, 2002).

O alto valor de D3;BIA de 16 poderia explicar sua estrutura plana, pois a ressonancia
de seus 6 elétrons T compensa sua interacdo repulsiva, em que cada dtomo de carbono tem
uma carga igual a -0,5 ua. O dicdtion (15), provavelmente, tem uma estrutura nao plana
porque a ressonancia de seus 2 elétrons T ndo compensa sua interagdo repulsiva carbono-
carbono, em que cada dtomo de carbono tem 0,5 ua. de carga positiva. Da mesma forma, a
estrutura ndo plana do dicdtion ciclooctatetraenila (14) é devida, provavelmente, a sua carga

total de 2,0 uva. e sua ineficaz ressonincia de 6 elétrons T em um anel de oito membros,
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enquanto seu didnion (13) tem uma estrutura plana por causa de sua ressonancia de 10
elétrons .

De todas as espécies aromadticas, o anion ciclopentadienila (18) é o mais aromatico,
pois o valor de DsBIA de 17 (Tabela 4) é superestimado porque ndo € possivel eliminar,
completamente, a influéncia dos seus elétrons ¢ C-C.

A borazina (19) tem valor de D;BIA maior do que aqueles das triazinas, NgHg e
SigHe, mas menor valor do que aquele de outros compostos aromdticos de seis e cinco
membros, como é esperado (Paine e Narula, 1990; Wideman e Sneddon, 1995; Chiavarino,

Crestoni et al., 1999).

3.6 Conclusoes

N6s propusemos um novo indice de aromaticidade chamado D;BIA que € baseado na
degenerescéncia dos dtomos constituintes do anel aromadtico, na densidade eletronica dentro
do anel aromaético e na uniformidade dos indices de deslocaliza¢do dos pares atdmicos no anel
aromatico. O D3;BIA traz uma nova forma de se pensar aromaticidade.

A aromaticidade diminui a medida que o ndmero de heterodtomos na molécula
aromdtica aumenta, pois diminui a degenerescéncia das bacias atdmicas.

A interacdo atrativa da ressonancia dos 6 elétrons T no didnion ciclobutadienila
compensa sua interacdo repulsiva carbono-carbono, enquanto no seu andlogo dicatidnico, a
ressonancia de 2 elétrons T € insuficiente para contrabalancear sua interagdo repulsiva
carbono-carbono e ele adota uma estrutura ndo plana. Da mesma forma, a estrutura néo plana
do dicdation ciclooctatetraenila € provavelmente devida a sua carga total de 2,0 ua. e sua

ressondncia ineficaz de 6 elétrons T em um anel de oito membros, enquanto seu andlogo

didnion tem uma estrutura plana por causa de sua ressonéncia de 10 elétrons .
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O anion ciclopentadienila é a mais aromética de todas as espécies aromaticas i0nicas
estudadas.

O tamanho do anel do composto aromédtico e a aromaticidade estdo inversamente
relacionadas, porque a aumentando o tamanho do anel diminui a densidade eletronica no sitio

aromatico.
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4. CAPITULO 2 - AROMATICIDADE TRIDIMENSIONAL

4.1 Introdugdo

Algumas espécies adamantanodiilas sdo intermediarios relativamente estaveis, e.g.,
dication 1,3-desidro-5,7-adamantanodiila (Esquema 4). O cation adamantila também € uma
espécie estdvel, em meios de baixissima nucleofilicidade (por exemplo, SO,CIF) , e pode ser
sintetizado a partir do 1-adamantanol e 4cido fluorosulfénico/pentafluoreto de antimonio
(Schleyer, Watts et al., 1964; Olah, Comisaro et al., 1965). O dicition adamantanodiila (ou
dication adamantila) ndo foi observado como espécie estavel até entdo (Rasul, Olah et al.,
2004). A ionizag¢do do 1,3-difluoroadamantano em supericidos (Rasul, Olah et al., 2004)
gerou apenas o complexo monocatidnico CioH4F-SbFs (Esquema 4). Tentativas de obter
outros dicdtions 1,3-adamatanodiilas ndo obtiveram sucesso (Prakash, Krishnamurthy et al.,
1985). Contudo, o dicdtion 1,3-desidro-5,7-adamantanodiila € uma espécie estavel (Bremer,
Schleyer et al., 1987). Este dltimo exibe deslocamentos quimicos dos carbonos cabega-de-
ponte em 6,6 ppm e dos carbonos metilénicos em 35,6 ppm, caracteristico de carbocétions
hipercoordenados (Bremer, Schleyer et al., 1987). Apesar do 1,3,5,7-tetrasilaadamantano
(Esquema 4) ser facilmente obtido a partir do 1,3,5-hexametil-1,3,5-trisilaciclohexano e AlBr3
(Prakash, Krishnamurthy et al., 1985), o dication 1,3-desidro-5,7-tetrasilaadamantanodiila ndo
€ observado experimentalmente. Contudo, tem sido proposto que ele apresenta aromaticidade
tridimensional ou homoaromaticidade esférica (Okazaki, Galembeck et al., 2002; Chen,

Hirsch et al., 2003).
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Esquema 4

K~ 130\~ I

Dication 1,3-desidro-5,7-adamantanodiila —
H

D LD D A

Cition adamantila ~ Dication adamantila ~ Cétion fluoroadamantila-SbF; 1,3,5,7-tetrasililadamantano

Uma série de andlogos isoeletrdnicos do adamantano e seus desidroadamantanos
contendo dtomos de boro, nitrogénio e fésforo como cabecas-de-ponte foram estudados e a
aromaticidade tridimensional passou a ser considerada geral para sistemas de 4-centros-2-
elétrons (Fokin, Kiran et al., 2000). Os célculos dos anédlogos de boro e diboro isoeletronicos
do dication 1,8-desidro-3,6-homoadamantanodiila, BCoH;," e B,CgHj, respectivamente,
indicam que ambos t&m aromaticidade tridimensional (Olah, Rasul et al., 2000).

Apesar do 1,3-desidroadamantano facilmente sofrer reacdo de adicdo (Pincock e
Torupka, 1969; Prakash, Bae et al., 2002), ele é estavel a baixas temperaturas e em condicdes
inertes. Até entdo, o cation 1,3-desidro-5-adamantila ndo é considerado uma espécie estavel,
mas é um intermedidrio na solvdlise do 5-bromo-1,3-desidroadamantano (Scott e Pincock,
1973). O estudo da teoria do funcional da densidade mostrou que o cation 1,3-desidro-5-
adamantila tem 20,0 kcal/mol de estabilizacdo devido a interacdo tris-homoaromdtica (Olah,
Rasul et al., 2000). O andlogo 1,3-desidro-5-boroadamantano tem o mesmo tipo de
estabilizacdo (Olah, Rasul et al., 2000).

A aromaticidade tridimensional do dicdtion 1,3-desidro-5,7-adamantanodiila é

explicada em termos da sobreposi¢do dos quatro orbitais p dos carbonos cabecga-de-ponte
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(Esquema 4) e seu espectro de RMN BC tem uma simples absorcdo 8"C 6,6 ppm) para estes

carbonos (Olah, Reddy et al., 1999).

4.2 Objetivo

Estudo da natureza eletronica das espécies aromadticas dication 1,3-desidro-5,7-
adamantanodiila e seus derivados e compara-los com as espécies equivalentes e nao-

aromdticas. Aplicar o indice D;BIA para os casos de aromaticidade ndo-convencional.

4.3 Métodos computacionais

As geometrias das espécies estudadas foram otimizadas usando técnicas padrdes
(Fletcher, 1980). As anélises vibracionais nas geometrias otimizadas de pontos selecionados
na superficie de energia potencial foram realizadas para determinar se as geometrias
resultantes eram minimo verdadeiro ou estados de transi¢cdo, pela verificacdo da existéncia de
freqii€ncias imagindrias. Os célculos foram realizados em nivel B3LYP/6-311++G** (Lee,
Yang et al., 1988; Dunning, 1989; Becke, 1993b; 1993a) usando o pacote Gaussian 03
(Frisch, Trucks et al., 2003). A densidade eletronica foi obtida, através dos orbitais Kohn-
Shan, no nivel B3LYP/6-311++G** para célculos AIM posteriores. A densidade de carga de
pontos criticos, a energia atdmica e o indice de deslocalizagdo foram calculados por meio do
programa AIM2000 (Biegler-Konig e Schonbohm, 2002). O cilculo do NICS (nucleus
independent chemical shift) foi feito em nivel GIAO/B3LYP/6-311++G** no centro

geométrico da estrutura em gaiola (Schleyer, Maerker et al., 1996).
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4.4 Resultados e discussao

As espécies estudadas estdo no Esquema 5. A Tabela 5 contém os indices de

deslocalizag@o e energia dos dtomos cabecas-de-ponte (R, R3, R5 e Ry) das espécies 1 a 32,

obtidas a partir da teoria AIM.

Esquema 5

Adamant ano e andl ogos

Na ok w e
A
Il
B
1l
z z
f’x?ﬁ
P
(2}
jant

@

R=R=R=R;=Si I R,=CH
9. R=R=R=R,=R,,=0
R=R=CH R=R=N. Ri=C]

Cation 1,3-desidro-5-
adamantanodiila e andlogos

N
5>3

25.R=R=R,=C; R=CH
26.R=R=R;=Si; R=SiH
27. R=R=C. R;=Si; R=SiH

Dication 1,3-desidro-5,7-
adamantanodiila e andlogos

lﬁ TSR

Dication adamantila e andlogos

2
R

Painrs .y
2 PR3+

+ R6/ 7\i‘{9

10. R=R,=CH R=R;=C 16. R,=R,=R=R,=C

ILR=R=Si H Rs=R;=Si 17. R =R;=R=R =Si
12.R=R;=CH R=R,=Si 18.R=R,=C; Ry=R,=Si

19.R=R;=NH, R,=R=C
Bi sdesidroadamant ano e anal ogoszo- R=R;=NH, R=R;=Si
, 21. R=N*;R,=B; R;=R,=C

\W 22. R=R=R=R=R,;=0
R=R—R~R~C: R.=CH,

\&Jﬂ 23. R=R;=R=R,~R,=0
R=Ry=R;=R;=Si; Ry=CH,
24. R=R=R=R;=R,=0

13. R=R;=R;=R=C

) R=R= ’ =Kk=_: =l
14.R =R =R,=R =Si =Ry=NH, R=R;=C, R=Ct
15.R=R=N"; R,=R=B +
1,3-Desidro-5,7- 32.Cation adamantila

adamantano e andlogos

m Dication diamantila

28.R=R,=C, R=R=CH

29.R=R=C; R=R=B

30.R=R,=Si; R=R,=B +
31. R=N; R=B; R=R=B

33 34
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Tabela 5: Indice de deslocalizagio entre dtomos cabega-de-ponte, energia de dtomos cabeca-

de-ponte das espécies 1 a 32.

Indice de deslocalizagio Energia (ua.)
Entrada
Ri-R3 Ri-Rs Ri-R7; R3-R7 R3-Rs Rs-R; Ry R3 Rs R;
1 0,039 0,039 0,039 0,039 0,039 0,039 -38,06 -38,06 -38,06 -38,06
2 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 -288,81 -288,81 -288,81 -288,81
3 0,038 0,016 0,016 0,016 0,016 0,008 -37,91 -37,91 -289,04 -289,04
4 0,107 0,068 0,068 0,068 0,068 0,041 -5521 -55,21 -38,07 -38,07
5 0,119 0,034 0,034 0,034 0,034 0,009 -55,06 -55,07 -289,04 -289,04
6 0,026 0,033 0,033 0,033 0,033 0,045 -24,10 -24,10 -38,01 -38,01
7 0,022 0,023 0,023 0,023 0,023 0,045 -37,18 -37,18 -37,50 -37,50
8 0,008 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006 -288,55 -288,55 -288,46 -288,44
9 0,049 0,045 0,045 0,045 0,045 0,091 -37,54 -37,55 -54,37 -54,37
10 0,079 0,147 0,147 0,147 0,147 0,143 -38,01 -38,01 -38,13 -38,13
11 0,023 0,023 0,024 0,023 0,023 0,011 -288,89 -288,82 -288,90 -288,82
12 0,056 0,061 0,061 0,061 0,061 0,033 -37,92 -37,92 -289,10 -289,10
13 0,825 0,081 0,082 0,082 0,082 0,829 -38,12 -38,12 -38,12 -38,12
14 0,102 0,070 0,086 0,106 0,146 0,091 -288,99 -289,15 -289,16 -288,99
15 0,073 0,144 0,073 0,031 0,069 0,069 -55,14 -24,11 -55,15 -24,11
16 0,280 0,280 0,280 0,280 0,280 0,280 -38,09 -38,10 -38,09 -38,09
17 0,097 0,096 0,096 0,097 0,097 0,096 -288,97 -288,97 -288,97 -288,97
18 0,153 0,140 0,140 0,140 0,140 0,183 -289,22 -289,22 -38,02 -38,02
19 0,065 0,085 0,085 0,085 0,085 0,836 -38,13 -38,13 -55,21 -55,21
20 0,010 0,019 0,019 0,019 0,019 0,068 -288,99 -288,99 -55,07 -55,07
21 0,147 0,254 0,253 0,107 0,107 0,184 -55,20 -24,12 -38,10 -38,10
22 0,137 0,158 0,158 0,158 0,158 0,248 -37,03 -37,03 -37,41 -3741
23 0,151 0,119 0,118 0,118 0,119 0,057 -288,55 -288,55 -288,66 -288,66
24 0,046 0,060 0,060 0,060 0,060 0,804 -54,47 -54,47 -37,61 -37,61
25 0410 0,071 0410 0410 0,071 0,071 -38,12 -38,12 -38,04 -38,12
26 0,155 0,019 0,155 0,155 0,019 0,019 -289,03 -289,03 -288,82 -289,03
27 0,217 0,034 0,217 0,217 0,034 0,028 -38,03 -38,03 -289,03 -289,33
28 0,855 0,062 0,062 0,062 0,062 0,036 -38,15 -38,15 -38,04 -38,04
29 0319 0,113 0,113 0,113 0,113 0,041 -38,12 -38,12 -24,12 -24,12
30 0,228 0,055 0,055 0,055 0,055 0,026 -289,28 -289,28 -24,04 -24,04
31 0,103 0,103 0,103 0,029 0,029 0,029 -55,19 -24,11 -24,11 -24,11
32 0,112 0,112 0,112 0,053 0,053 0,053 -38,16 -38,04 -38,04 -38,04
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A andlise comparativa entre as espécies aromdticas e ndo-aromdticas equivalentes
permite a compreensdo das diferengas eletronicas entre elas (Firme, Antunes et al., 2007b).

Os atomos cabeca-de-ponte do adamantano 1 e do dicdtion 1,3-desidro-5,7-
adamantanodiila 16 sdo degenerados e os indices de deslocalizag@o entre eles sdo uniformes
em ambas moléculas (0,039 em 1 e 0,280 em 16). Contudo, os indices de deslocalizagdo no
16 sdo sete vezes maior do que aqueles no 1. Como conseqiiéncia, a espécie 16 tem 1,70e
entre os dtomos enquanto a espécie 1 tem somente 0,23e (Tabela 5).

Os indices de deslocalizag@o entre os dtomos cabega-de-ponte no dicition adamantila
10 ndo sdo uniformes (0.079, 0.147 e 0.143) e seus atomos cabega-de-ponte ndo sdo
degenerados (Tabela 5). A degenerescéncia dos dtomos cabeca-de-ponte, uniformidade e
magnitude dos seus indices de deslocalizac@o sdo as caracteristicas eletronicas que distinguem
as espécies 10 e 16. Eles podem ser considerados como fatores determinantes para a
estabilidade relativa do dication 1,3-desidro-5,7-adamantanodiila 16. Uma similaridade entre
as espécies 10 e 16 é que suas cargas positivas sdo distribuidas entre os &tomos de hidrogénio,

como se pode ver Figuras 9A e 9B.
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Distéincias

Distancias Interatomicas:
interatOmicas: C1-C2: 2,317
C1-C2: 2,101 C1-C3: 2,317
C1-C3: 2,101
q =
q=+1,04
Distancias
Interatomicas:
CI'CZS 1,913 Disténcias
CI'C?’: 1,912 Interatdmicas:
C2-C4: 2,401 C1-C2:2,012
C1-C3: 1,976
0,75

25 22

Figura 9: Comprimento das ligacdes, distancias interatomicas A) e carga atdmica (em
unidades atdmicas) do dication 1,3-desidro-5,7-adamantanodiila 16 (A), dication 1,3-

adamantila 10 (B), cétion 1,3-desidro-7-adamantila 25 (C) e oxi-espécie 22 (D).

A estabilidade relativa do cation 1,3-desidro-7-adamantila 25 é experimentalmente
conhecida (Olah, Prakash, Shih et al., 1985). E sugerido que a espécie 25 (Figura 9C) tem
homoaromaticidade entre os dtomos cabeca-de-ponte R;, R3, e Ry (Tabela 5), pois eles sdao
quase degenerados. Além disso, os indices de deslocalizacdo entre estes dtomos t€m alta
magnitude e uniformidade.

Quando os dtomos de carbono sdo substituidos por dtomos de silicio, como em 2, 11,
17 e 26, € notorio que seus respectivos indices de deslocalizagdo diminuem significativamente

(Tabela 5). Todas as outras caracteristicas eletronicas permanecem as mesmas quando sdo
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comparados os derivados de silicio com seus andlogos de carbono 1, 10, 16 e 25,
respectivamente. Atomos de silicio cabeca-de-ponte em 17 sdo quase degenerados e os
indices de deslocalizacdo entre eles sdo quase uniformes. Contudo, a magnitude destes indices
de deslocalizacdo € quase trés vezes menor do que aqueles de 16. O mesmo ocorre com 26 em
comparagdo a espécie 25.

Em 3, 12, 18 e 27, somente dois atomos de carbono cabeca-de-ponte sdo substituidos
por atomos de silicio. Esta mudanca diminui a degenerescéncia dos seus dtomos cabeca-de-
ponte devido a diminuicdo na simetria de suas respectivas espécies. Em 3 e 18 nao ha
uniformidade dos indices de deslocalizacio envolvendo os dtomos cabeca-de-ponte. A
excegdo € a espécie 27. Com relacdo a magnitude dos indices de deslocalizacdo, 3, 12, 18 e 27
tem valores maiores do que aqueles de seus respectivos andlogos 2, 11, 17 e 26.

A partir da andlise eletronica do AIM, o bisdesidro-1,3,5,7-adamantano 13 e o 1,3-
desidro-5,7-adamantano 28 ndo tém aromaticidade tridimensional, pois os indices de
deslocalizag¢@o entre seus atomos cabega-de-ponte ndo sdo uniformes. Além disso, eles sdo
menores do que aqueles do 16 (exceto para os DI’s entre as ligacdes C-C). A instabilidade do
o bisdesidro-1,3,5,7-adamantano (Fokin, Kiran et al., 2000) é provavelmente devida a seu
carater anti-aromatico envolvendo 4n elétrons. O bisdesidro-1,3,5,7-tetrasilaadamantano 14,
andlogo de 13 com atomos de silicio cabeca-de-ponte, ndo tem ligacdes Si-Si. Contudo, seus
indices de deslocalizacdo ndo s@o muito diferentes daqueles da espécie 18 que tem somente
dois elétrons entre os atomos cabeca-de-ponte.

Nas oxi-espécies 7, 8, 22 e 23 ndo ha degenerescéncia dos dtomos cabega-de-ponte e
nao ha uniformidade dos indices de deslocalizacdo entre eles. Comparando as oxi-espécies (7
e 22), com atomos de carbono cabeca-de-ponte, com seus andlogos 1 e 16, pode-se ver que a
magnitude dos DI’s diminui significativamente em 7 e 22 devido a maior eletronegatividade

do dtomo de oxigénio. Contudo, isto ndo acontece com as oxi-espécies com dtomos de silicio
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cabecga-de-ponte (8 e 23) quando comparado com seus andlogos 2 e 17 (Tabela 5). O efeito
dos atomos de oxigénio em 22 pode ser visto na Figura 9D, onde seus dtomos de carbono
cabecga-de-ponte t&m carga positiva. Enquanto em 16, os dtomos de carbono cabecga-de-ponte
correspondentes sdo negativamente carregados. Da mesma forma, € esperado que 22 e 23
tenham menor aromaticidade com respeito aos seus respectivos analogos 16 e 17.

Os diazo-andlogos dicationicos 19 e 20 t€m valores de indices de deslocalizacgéo,
entre 0s atomos cabeca-de-ponte, muito pequenos em comparacdo aqueles de 16 e 17,
respectivamente. As espécies 19 e 20, provavelmente, ndo tém aromaticidade tridimensional,
pois os seus indices de deslocalizacdo entre os dtomos cabeca-de-ponte sdo equivalentes
aqueles dos andlogos neutros 4 e 5, respectivamente (Tabela 5). Contudo, em 19, existe uma
ligacdo entre os dtomos de carbono cabeca-de-ponte, enquanto em 20 ndo existe ligacdo
similar entre os dtomos de silicio cabe¢a-de-ponte. O derivado diazo-6xi 24 tem os menores
indices de deslocalizagdo dentre os oxi-andlogos aromaticos dicatidnicos (22, 23 e 24) e ele €,
provavelmente, 0 menos aromatico.

A espécie dicationica 21, contendo um dtomo de boro, um dtomo de nitrogénio e dois
atomos de carbono como dtomos cabega-de-ponte tem indices de deslocalizag@o, entre os
atomos cabeca-de-ponte, maiores do que aqueles de 19 e 20. Entéo, 21 é, provavelmente, mais
aromatico do que 19 e 20, como é confirmado pelo seu NICS na Tabela 6.

Na espécie 14 ambas ligagdes G entre os 4tomos de silicio sdo quebradas depois sua
otimizagdo. Além disso, os indices de deslocalizag¢do entre R;, R3, Rs e R;7 ndo sdo uniformes.
Na espécie 19, os dois dtomos de carbono sp® fazem um ligacdo depois da otimizagdo
geométrica, como pode ser visto no indice de deslocalizacdo entre eles (DI=0,836, na Tabela
5). Todos os outros indices de deslocalizacdo entre R, R3;, Rs e R; sdo apenas um pouco
maiores do que aqueles do 4, que concorda com o pequeno valor de NICS de 19 (Tabela 6).

Porém, nenhuma liga¢do € feita entre os d&tomos de silicio em 20.
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No composto neutro 29, os dtomos eletropositivos de boro atraem os elétrons dos
atomos de carbono cabecga-de-ponte e geram indices de deslocalizacdo razodveis entre os
atomos de carbono cabeca-de-ponte e os dtomos de boro. Comparando com o composto 6,
onde os DI’s entre os dtomos de carbono cabega-de-ponte e os dtomos de boro sdo somente
0,033, é possivel ver quanto eficazmente os dtomos de boro distribuem os elétrons dos dtomos
de carbono cabeca-de-ponte em 29 (Tabela 5). Isto pode ser verificado comparando as
distancias atdmicas C-C entre 28 (1.562A) e 29 (2.1 IOA). A espécie 29 tem uma distancia C-
C muito maior, o que representa uma deslocalizacdo dos elétrons ¢ desta ligacdo C-C. Entdo,
29 pode ser considerado como uma espécie aromdtica tridimensional, como suportado pelo
seu NICS (38,80 ppm). Embora menos eficazmente, os 4tomos de boro também provocam a
distribuicdo dos elétrons dos dtomos de silicio em 30.

As curvas da negativa das Laplacianas no plano que passa através de tr€s atomos
cabeca-de-ponte das espécies 10 e 16 sio mostradas na Figura 10. E possivel ver que a regiio
de distribui¢do da negativa da Laplaciana no dication 1,3-desidro-5,7-adamantanodiila (16),
onde L(r)<0, engloba os trés dtomos de carbono cabega-de-ponte. Isto representa uma
distribuicdo uniforme da densidade de carga sobre todos estes 4tomos e indica uma interacao
entre eles. No caso do dication 1,3-adamantila (10), ndo existe uma regido de distribuicdo da
negativa da Laplaciana, onde L(r)<0, englobando os trés dtomos de carbono cabecga-de-ponte

e isto indica auséncia de significante interacdo entre eles.

67



(a) (b)

Figura 10: Mapas de contorno da distribuicdo da negativa da Laplaciana da densidade
eletrdnica para dication 1,3-desidro-5-7-adamantanodiila (a) e dication 1,3-adamantila (b) no
plano que contém trés dtomos de carbono cabeca-de-ponte. As curvas cinzas representam a

dispersdo de carga e as curvas pretas representam a concentragao de carga.

O estudo AIM dos dicdtions diamantila 33 e 34 mostra uma natureza eletronica
diferente entre eles (Figura 11). O primeiro foi preparado e caracterizado, mas o dltimo ainda
nido foi obtido experimentalmente (Olah, Prakash, Shih et al., 1985). No dicdtion 4,9-
diamantila 33 existem trés indices de deslocalizac¢do considerdveis (DI= 0,117) ligando cada
atomo de carbono positivamente carregado (C1 e C8) e seus correspondentes atomos de
carbono cabeca-de-ponte (C2 a C7). No dicdtion 1,6-diamantila 34, existe apenas um indice
de deslocalizacdo consideravel (DI=0.168) e dois indices de deslocalizacdo imediatamente
inferiores (DI=0.085). Para o 33, os indices de deslocalizacdo sdo uniformes e para 34 os

indices de deslocalizag¢do nao sao uniformes.
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C1-C2: DI=0.117  C1-C5: DI=0.015  Cl1: E=-38.140

C1-C3: DI=0.117 C1-C6: DI=0.015  C2: E=-38.046 C1-C2: DI=0.048 C1-C6: DI=0.085 C1-C10: DI=0.168
C1-C4: DI=0.117  C1-C7: DI=0.015  C3: E=-38.050 C1-C3: DI= 0,015 C1-C7: DI=0.085 C1: E=-38.159
C4: E=0-38.043 C1-C4: DI=0.048 C1-C8: DI=0.022 C6: E=-38.071
C1-C5: DI=0.006 C1-C9: DI=0.023 C7: E=-38.068
C10: E=-38.027
(A) (B)

Figura 11: Indices de deslocalizagio entre os dtomos de carbono carregados positivamente e

os dtomos de carbono ndo-vicinais e as energias atdmicas (ua.) nas espécies 33 (A) e 34 (B).

Na Tabela 6, pode-se ver os valores de D;BIA e NICS para todas as espécies (1 a
32). O NICS foi calculado no centro da gaiola adamantila (Bremer, Schleyer et al., 1987).
Como nenhuma das espécies estudadas t€ém orbitais 7, o uso do NICS dissecado, como CMO-
NICS, € desnecessario (Heine, Schleyer et al., 2003; Corminboeuf, Heine et al., 2004). Como
as espécies 33 e 34 sdo estruturalmente diferentes das outras espécies, o D3;BIA néo foi

calculado para eles.
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Tabela 6: Densidade do ponto critico (3,+3) [p (3,+3)], Indice de deslocalizacdo médio (ﬁ),
grau de uniformidade do indice de deslocaliza¢do (DIU) entre os dtomos cabega-de-ponte,
grau de degenerescéncia (8), D;BIA, NICS e variagdo da energia livre da reagdo de

desalogenagdo (AGgesalogenacio)) das espécies 1 a 32.

By PO D pwo s Dt wies S
1 0,012 0,039 100 1 4,68 -0,38 -
2 0,007 0,007 100 1 0,49 -0,63 i
3 0,009 0,018 64,24 0,5 0,52 -0,90

4 0,014 0,070 82,38 0,5 4,04 2,38

5 0,010 0,044 43,18 0,5 0.95 1,78 -
6 0,015 0,034 88,99 0,5 227  -12,62 -
7 0,018 0,026 76,73 0,5 1,79 3,27 -
8 0,012 0,006 91,23 0,5 0.33 0,24 -
9 0,017 0,053 76,45 0,5 3,44 - i
10 0,020 0,135 86,17 0,5 11,63 -19,31 384,97
11 0,011 0,021 83,99 0,5 0,97 -6,42 397,59
12 0,013 0,055 86,49 0,5 3,09 -9,07 419,74
13 0,044 0,330 0,32 1 0,46 1,91 -
14 0,012 0,100 82,19 0,5 4,93 23,53 -
15 0,020 0,076 70,59 0,5 5,36 -12,70 -
16 0,046 0,280 100 1 128,8  -46,47 355,34
17 0,021 0,096 99,48 1 20,05  -36,35 365,37
18 0,024 0,149 91,67 0,5 16,39  -29,08 375,27
19 0,023 0,207 1,39 0,5 0,33 -10,90 -
20 0,009 0,026 45,02 0,5 0,53 -0,87 -
21 0,033 0,175 68,63 0,5 19,82 -37,52 364,20
22 0,053 0,169 84,56 0,5 37,87  -36,81 513,71
23 0,015 0,114 83,38 0,75 10,69 -19,55 491,86
24 0,030 0,182 14,19 0,5 3,87 -6,31 -
25 0,031 0,240 29,52 0,75 16,47 -29,76 110,83
26 0,014 0,087 21,84 0,75 1,99 -15,93 127,35
27 0,018 0,124 25,70 0,5 2,87 -22,30 131,17
28 0,023 0,190 16,79 0,5 3,67 -9,90 -
29 0,030 0,135 54,76 0,5 11,09  -38,80 -
30 0,021 0,079 37,13 0,5 3,08 -29,32 -
31 0,027 0,066 43,94 0,75 5,87 -27,85 -
32 0,015 0,082 64,24 0,75 5,93 -8,58 -
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No caso da aromaticidade tridimensional, o fator de densidade da formula do D;BIA

¢é derivado da densidade de carga no centro da estrutura em gaiola da magnitude dos indices

de deslocalizacdo entre os d&tomos cabega-de-ponte ou indice de deslocalizagdo médio (ﬁ) A
uniformidade dos indices de deslocalizacdo entre os &4tomos cabeca-de-ponte é outra

caracteristica eletronica importante encontrada nas espécies aromdticas tridimensionais

(Tabela 5). Entdo, a formula do D;BIA para as espécies com aromaticidade tridimensional é:

D,BIA= p(3+3)-DI -DIU - § (37)
onde d € o grau de degenerescéncia dos dtomos cabeca-de-ponte. O grau de degenerescéncia é
considerado ser maximo (0=1) quando a diferenca de energia é menor do que 0,009 ua.

A partir do 1,3-desidro-5,7-dicloroadamantano, do 1,3-dicloroadamantano, do 1,3-

desidro-5-cloroadamantano e seus andlogos, € possivel calcular a estabilidade das espécies

10-12, 16, 18, 21-23 e 25-27 por meio das Equacdes 38 e 39.

CI—R—Cl — R+*2 + 2CI (38)

R = Adamantila ou seus andlogos; 1,3-desidro-adamantila ou seus andlogos
R—Cl— R+ + CI (39)

R = 1,3-desidro-adamantila ou seus andlogos

A partir da Tabela 2, pode-se ver que as espécies 1 a 12 tém as mesmas
caracteristicas eletronicas: baixa densidade de carga no ponto critico (3,+3), que € a densidade
no centro da estrutura em gaiola, e valores baixos de indice de deslocalizacdo médio entre os
atomos cabeca-de-ponte. Uma excecdo é o dicition 1,3-adamantila 10, por ndo ter dois
elétrons distribuidos entre os dtomos de carbono cabeca-de-ponte e ainda ter um valor
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consideravel de indice de deslocalizacdo médio (0,135) e densidade no ponto critico (3,+3),
0,020 ua.

Todas as espécies ndo-aromaticas (1 a 15 e 28 a 32) t€m baixo D;BIA. Contudo, 10 e
29 tém consideraveis D3BIA’s (Tabela 6) porque suas densidades de carga no ponto critico
(3,+3) e seus valores de indice de deslocalizagdo médio entre os 4&tomos cabega-de-ponte nio
sdo baixos. Existe uma aparente tendéncia para interacio entre os atomos cabeca-de-ponte.
No dication 1,3-adamantila 10, ndo existem elétrons disponiveis como acontece no seu
parente dicdtion 1,3-desidro-5,7-adamantanodiila 16, mas 10 usa a densidade eletrOnica sigma
para gerar interagdo entre seus dtomos de cabega-de-ponte. Por outro lado, 29 tem dois
elétrons entre os dtomos de carbono cabeca-de-ponte, mas ndo tem carga positiva como a
espécie aromdtica 16. Contudo, seus dtomos cabeca-de-ponte de boro puxam a densidade
eletronica em dire¢do a eles e isto provoca a distribuicao considerdvel de densidade eletronica
entre todos os atomos cabeca-de-ponte (Tabelas 5 e 6). Entdo, 29 pode ser considerado ter
aromaticidade tridimensional.

As espécies 19 e 20 ndo sdo consideradas como espécies aromdticas, pois seus
valores de D3;BIA sdo muito baixos. A espécie 19 tem baixissimo grau de uniformidade do
indice de deslocalizacdo e 20 tem baixa densidade de carga no ponto critico (3,+3) e baixos
valores de indice de deslocalizagdo médio entre os d&tomos de cabega-de-ponte (Tabela 6).

Apesar de ndo ter aromaticidade tridimensional, o cation 1,3-desidro-7-adamantila 25
tem um alto D3;BIA (16,47). A espécie 25 tem uma caracteristica homoaromaticidade plana.

As energias livres das reagdes de desalogenacdo de 10-12, 16-18 e 21-23 foram
usadas para confirmar a coeréncia dos valores de D;BIA (Tabela 6). Apesar de ndo existir boa
correlacdo entre eles, é possivel verificar que quanto menor a energia livre da reacdo de

desalogenagdo, maior € o D3BIA. O menor valor de AGgesalogenagio) € para o dicdtion 1,3-

desidro-5,7-adamantila 16. Os valores de AGdesalogenacaoy de 10 a 12 sdo maiores do que
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aqueles de 16, 17, 18 e 21. Todos esses valores de AGgesalogenagio) S€ correlacionam com
D;BIA. Por exemplo, 10, com D3BIA=11,63, tem valor de AGgesalogenacioy mais alto (384,97
keal.mol™) do que aqueles das espécies 18 (D3BIA=16,39, AGgesalogenacioy=375,27 kcal mol™)
e 21 (D3BIA=19,82 , AGdesalogenagaoy= 364,20 kcal mol‘l). Contudo, o valor de AGgesalogenacio)
de 22 ndo se encaixa no grupo analisado, de acordo com seu D;BIA. Além disso, é possivel
observar que os valores de NICS, de certa forma, suportam todas estas tendéncias descritas
acima (Tabela 6).

Dentro das espécies monocationicas 25 a 27, parece haver uma considerdvel relagdo
entre os valores de D3BIA e AGgesalogenacao)y onde o cdtion 1,3-desidro-7-adamantila 25

(D3BIA=16,47) tem o menor valor de AG gesalogenacio)-

4.5 Conclusoes

A interacdo eletronica entre os dtomos cabega-de-ponte € decisiva na aromaticidade
tridimensional, junto com a uniformidade do indice de deslocalizacdo envolvendo os dtomos
cabega-de-ponte e sua degenerescéncia. A densidade de carga no centro da gaiola, ponto
critico (3,+3), e os valores de indice de deslocalizacdo médio entre os 4tomos de cabeca-de-

ponte sdo distintos entre espécies aromadticas e ndo-aromaéticas: as espécies ndo-aromdticas
tém baixo p(3,+3) e valores de DI, enquanto as espécies aromaticas t€ém alto p(3,+3) e

valores de DI. A degenerescéncia dos &4tomos cabeca-de-ponte, a uniformidade e a
magnitude de seus indices de deslocalizacdo sdo as caracteristicas eletronicas que distinguem
os dications 10 e 16. Contudo, o dication 1,9-diamantila 10 tem aromaticidade tridimensional

como o 1,3-desidro-5,7-diboroadamantano 29.
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5. CAPITULO 3 -IONS CARBONIO E SEUS ANALOGOS DE SILICIO

5.1 Introducao

A caracterizacdo do primeiro cédtion alquila estdvel (cédtion t-butila) por Olah e
colaboradores (Olah, Baker et al., 1962; Olah, Bastien et al., 1963; Olah, Mcintyre et al.,
1964; Olah, Demember et al., 1971) representou um marco na Quimica. Os superdcidos
desempenham um papel decisivo na quimica dos carbocétions (Gillespi.Rj, 1968; Olah e
Calin, 1968; Gillespi.Rj e Peel, 1973; Olah, Prakash e Sommer, 1985) pois eles possibilitaram
o isolamento do carbocétion sem reagdes laterais indesejaveis (Olah e Prakash, 2004; Prakash,
2006).

Em 1949, Winstein e Trifan (Winstein e Trifan, 1949; Winstein e Trifan, 1952)
postularam a assisténcia da deslocalizagdo de elétrons ¢ para explicar a grande diferenca de
velocidade de reacdo na acetdlise dos brosilatos de exo e endo-2-norbornilas. Por outro lado,
Brown (Brown, 1973; Brown e Schleyer, 1977) atribuiu estas diferengas aos efeitos estéricos.
Dai em diante, debates calorosos sobre a natureza do cdation norbornila, chamado de
controvérsia do fon ndo-cldssico, ocorreram (Brown, 1973; Olah, 1976; Brown e Schleyer,
1977). O termo “ions ndo-classicos” foi usado, pela primeira vez, por Roberts e Mazur
(Roberts e Mazur, 1951; Mazur, White et al., 1959) em seus pioneiros estudos de solvoélise de
derivados dos cations ciclobutila e ciclopropilcarbinila. Evidéncias experimentais (Olah,
Mateescu et al., 1970; Olah, White et al., 1970; Olah, Prakash et al., 1982; Johnson e Clark,
1988) indicaram que o cdtion norbornila ndo era um fon cldssico (ou fon carbénio). Entdo, a
natureza nao-cldssica do cation norbornila hipercoordenado, caracterizado por elétron G
deslocalizados em uma ligacdo de trés-centros e dois-elétrons, foi provada (Olah, Prakash e

Saunders, 1983).
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Os estudos cristalogréficos de hidretos de boro (Lipscomb, 1977) deram origem ao
desenvolvimento de ligacdes de multicentros (Longuet-Higgins e Bell, 1943; Kuchitsu, 1968).

O Esquema 6 mostra alguns fons carbonio (ions ndo-cldssicos) descobertos.

Esquema 6
AA L2
Cition Gassman-
Homo-ciclopropénio ~ Winstein-Trifan ~ Winstein-Olah Winstein-Olah ~ Masamune-Olah Schleyer

Winstein (Winstein, 1959; Winstein, Sonnenberg et al, 1959; Williams, 2001)
introduziu o termo homoaromaético para descrever sistemas que t&ém aromaticidade contendo
uma ou mais ligacdes saturadas na conjugagdo ciclica formal. Um derivado do cétion
homociclopropénio foi o primeiro a ser proposto como homoaromatico (Applequist e Roberts,
1956). Roberts e Applequist observaram a relagdo “homo” entre o cation homociclopropénio
e o cation ciclopropenila (Applequist e Roberts, 1956). Entdo, o cétion 7-norbornenila
(Gassman-Winstein-Olah) é um cétion bis-homociclopropenila (Winstein, Shatavsky et al.,
1955; Winstein e Stafford, 1957; Laube, 1989) e o cation 3-biciclo[3.1.0]hexila (Masamune-
Olah) € um cétion tris-homociclopropenila (Winstein e Sonnenberg, 1961; Olah, Prakash et
al., 1979; Prakash, Arvanaghi et al., 1985). A homoconjuga¢do ocorre quando uma ligagio
conjugativa direta entre centros adjacentes € interrompida pela inser¢do de uma unidade
saturada (Winstein, 1959; Childs, 1984; Williams, 2001). Entdo a homoaromaticidade é o
abaixamento da energia provocada pela deslocalizacdo ciclica da(s) interagao(des)

homoconjugativa(s) de (4n+2) elétrons, resultando em propriedades aromaticas (Winstein,

1959; Childs, 1984; Williams e Kurtz, 1994; Childs, Cremer et al., 1995; Williams, 2001). Os
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fons ndo-cldssicos e alguns compostos neutros (Williams e Kurtz, 1994; Stahl, Schleyer et al.,
2002) pertencem a essa classe. Moléculas bis-homoarométicas (um conjunto de dois
fragmentos homoaromaticos no mesmo sistema molecular) foram estudadas e caracterizadas
também.

Cremer e colaboradores (Cremer, Kraka et al., 1983) aplicaram a andlise da teoria de
atomos em moléculas para véarias moléculas homoaromaticas. Eles propuseram que sistemas
homoaromadticos tém interacdes homoconjugativas significantes, i.e., indices de interagdo
razoavelmente maiores do que zero. A homoaromaticidade pode ser também caracterizada por
valores de NICS altamente negativos (Jiao, Nagelkerke et al., 1997). Jubert e colaboradores
(Okulik, Peruchena et al., 2006) também estudaram a ligacido 3c-2e pela teoria de d&tomos em
moléculas. O cdtion 2-norbornila ja foi analisado isoladamente por AIM (Werstiuk e Muchall,

2000).

5.2 Objetivos
Entender a natureza eletronica das ligacdes trés-centros dois-elétrons (3c-2e) dos fons

ndo-classicos a partir do AIM.

5.3 Métodos computacionais

As geometrias das espécies estudadas foram otimizadas usando técnicas padrdes
(Fletcher, 1980). As anélises vibracionais nas geometrias otimizadas de pontos selecionados
na superficie de energia potencial foram realizadas para determinar se as geometrias
resultantes eram minimo verdadeiro ou estados de transi¢cdo, pela verificacdo da existéncia de
frequéncias imagindrias. Os célculos foram realizados em nivel B3LYP/6-311++G** (Lee,
Yang et al., 1988; Dunning, 1989; Becke, 1993b; 1993a) usando o pacote Gaussian 03

(Frisch, Trucks et al., 2003). A densidade eletronica foi obtida, através dos orbitais Kohn-
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Shan, no nivel B3LYP/6-311++G** para célculos AIM posteriores. A densidade de carga de
pontos criticos, a energia atdmica e o indice de deslocalizagdo foram calculados por meio do
programa AIM2000 (Biegler-Konig e Schonbohm, 2002). O célculo do NICS (nucleus
independent chemical shift) foi feito em nivel GIAO/B3LYP/6-311++G** no centro

geométrico do sistema trés-centros dois-elétrons (Schleyer, Maerker et al., 1996).

5.4 Resultados e discussio

Todos os sistemas estudados estao mostrados no Esquema 7.

Esquema 7

12 13 14 15
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A existéncia de ligacdo 3c-2e pode ser verificada pela magnitude dos indices de
deslocalizacdo entre os dtomos do sisttema. O DI de uma ligacdo simples dos sistemas
estudados varia de 0,93 a 1,00. Por outro lado, o DI varia de 0,12 a 0,80 no sistema de ligacao
3c-2e. Para DI < 0,08, ndo existe interagcdo significativa entre os dtomos de carbono. Nos
andlogos de silicio, o DI varia de 0,18 a 0,55 no sistema de ligacao 3c-2e.

A Figura 12 mostra os gréificos moleculares dos cdtions 1, 2 e 3.

L?: -o,oostﬁ i

A, l/A,= 0,002
1
&
A~ H

DI(1): C1-C2/ Si1-Si2 Bcp1  D'= 0’75;i
DI(2): C2-C3 / Si2-Si3 MlAg= 4,10
DI(3): C1-C3/ Si1-Si3 e ©
DI(4): Si1-H ¢ -~
DI(5): Si3-H si1el L

s

p

C BCP4

3

Figura 12: Graficos moleculares dos cations 1, 2 e 3 e indices de deslocalizagcdo C-C e C-H
do cétion 1 e indice de deslocalizacdo Si-Si no céation 3.
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O cétion 2-norbornila, de simetria C,, tem um ponto critico de ligacdo (BCP 1) que é
unido a um atomo de carbono (C1) e a outro ponto critico de ligacdo (BCP 2). O cétion 1 tem
um NICS altamente negativo (-50,93 ppm). No cétion 2, o indice de deslocalizacgdo entre C; e
C; (DI 3) € menor do que aquele do cétion 1 (Tabela 7). Provavelmente, os dtomos de fldor
atraem a carga eletronica do atomo C; da mesma forma como observado para os derivados do
cation 3-biciclo[3.1.0]hexila com atomos retiradores de elétrons ligados aos atomos de
carbono homoaromadticos (Szabo, Kraka et al., 1996). Dai, a capacidade de deslocalizacdo ¢
da ligacdo simples C;-C, diminui. Além disso, o NICS do sistema 3c-2e no cétion 2 é menos
negativo (-32,04 ppm). A partir das Figuras 12 e 13, pode-se ver que os cations 1 e 2 t€m
naturezas eletronicas diferentes, resultante dos diferentes pardmetros geométricos entre eles.
Os comprimentos das liga¢des e as distancias interatdmicas dos correspondentes sistemas 3c-

2e sdo muito diferentes, o que influencia na topologia deles também (Figura 13).

Tabela 7: Indices de deslocalizagdo envolvendo o sistema de ligagdo 3c-2e e a negativa da

Laplaciana da densidade de carga (L) dos pontos criticos 1-5 dos cations 1-3.

; Negativa da Laplaciana da densidade de
Indice de deslocalizacdo

Entrada carga do BCP (L)
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
1 0,50 1,27 0,50 - - -0,06 0,220 - - -
2 0,67 1,19 0,13 - - 0,056 0,207 - - -
3 0,74 0,74 0,19 045 045 0,032 0,032 - -0,024  -0,024
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Figura 13: Comprimentos das ligagdes e distdncias interatdmicas (em Angstroms)

envolvendo o sistema 3c-2e nos cations 1 e 2.

No cétion 3, o andlogo de silicio do cdtion 2-norbornila 1, ha um diferente sistema de
ligacdo 3c-2e (Figura 12). Ele envolve os atomos de silicio Si; e Siz € um 4tomo de
hidrogénio. O 4tomo de hidrogénio é mais eletronegativo do que o de silicio. Isto possibilita
um tipo diferente de ligacdo 3c-2e no cition 3 (Esquema 8). Contudo, o NICS no centro de

seu sistema 3c-2e € consideravelmente negativo (NICS= -25,74 ppm).

Esquema 8
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E importante deixar claro que o cation 3 nio forma sistema de ligacao 4c-2e porque o
atomo de silicio de niimero 2 (Siy) ndo participa neste sistema. Os valores de DI envolvendo
Si;-Si; e Sip-Sis s@o tipicos da ligag@o simples Si-Si (DI= 0,74). Além disso, o valor de DI
entre Si; e Hy é muito baixo (DI=0,08).

Os valores de L, dos BCP’s 4 e 5 sdo negativos no cétion 3 e a relacdo | A, /A, destes

BCP’s sdo menores do que 1 (Figura 12). Significa que as interagdes envolvendo os dtomos
de silicio e hidrogénio 1 e 3 sdo i6nicas. Além disso, a carga atdmica deste hidrogénio é 0,665
ua. A Figura 14 mostra o mapa de contorno da negativa da Laplaciana da distribuicdo de
densidade de carga do cation 3 no plano do sistema 3c-2e. Pode-se ver que ndo ha
sobreposi¢do da respectiva concentragdo de carga da camada de valéncia (VSCC) envolvendo
o atomo de hidrogénio e os dtomos de silicio 1 e 3. Entdo, este hidrogénio se assemelha a um
hidreto interagindo com dois atomos de silicio.

No cation 1, ndo ha VSCC entre os dtomos C;-C, e C;-C5 (Figura 14). Isto pode ser

também verificado pelo L, e pela relagéol 4, I/4, no BCP 1 do cétion 1. Estes resultados

indicam que ha uma intera¢do de camada fechada entre os pares atomicos C;-C, and C;-Cs.

el

(=% Si3
\fffﬁ?\\‘ b

H
1 3

Figura 14: Os mapas de contorno da negativa da Laplaciana da distribuicdo de densidade de
carga do sistema de ligacdo 3c-2e dos cdtions 1 e 3. As curvas cinzas sdo relacionadas com a
dispersdo de carga, enquanto as linhas pretas sdo a concentragdo de carga.
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O cétion 4 (Figura 15) € uma espécie homoaromatica de Masamune-Olah de simetria
C;y (Winstein e Sonnenberg, 1961; Olah, Prakash et al., 1979; Prakash, Arvanaghi et al.,
1985). A magnitude razodvel dos indices de deslocalizagdo envolvendo os dtomos de carbono
1, 2 e 3 revela a existéncia do sistema de ligacdo de 3c-2e de acordo com Cremer e
colaboradores (Cremer, Kraka et al., 1983). Hid também uma uniformidade da interacdo entre
eles devida aos DI’s similares (Figura 15). No cation §, existe um heterodtomo no sistema 3c-
2e que quebra a degenerescéncia no sistema aromatico. O cation 5 tem também indices de
deslocalizagdo razodveis envolvendo os atomos C;, C; e N, mas ndo tem distribuicdo
uniforme da densidade de carga. Consequentemente, a homoaromaticidade em 5 tende a ser
menor do que aquela em 4.

No cétion 6, o andlogo de silicio de S, é possivel ver as similaridades topoldgicas
entre 5 e 6. Os indices de deslocalizacdo entre Si;-Si-Siz no 6 e C;-C,-C3 no 4 sdo quase os
mesmos (Figura 15). Contudo, os mapas de contorno da negativa da Laplaciana da carga
eletronica (Figura 16) de ambos cétions indicam que a dispersdo da densidade de carga ao
redor de Si;-Si-Siz no cation 6 € menos uniforme do que aquela no cation 4, pois ha mais
linhas Laplacianas (linhas cinzas) envolvendo os dtomos Si;-Si»-Si3; no cation 6. Entdo, a
densidade de carga no ponto critico do anel (RCP) de 6 ¢ muito menor do que aquela do
cation 4 (Figura 15). Como o cation 6 tem menor uniformidade da densidade de carga no

sistema 3c-2e, o cition 4 (NICS=-45,64 ppm) é mais homoaromético do que 6 (NICS=-23,67

ppm).
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Figure 15: Gréficos moleculares dos cations 4, 5 e 6, indices de deslocaliza¢do envolvendo
seus respectivos sistemas de ligacdo 3c-2e e a densidade de carga de seus respectivos pontos

criticos do anel (RCP) em unidades atdmicas.

Figura 16: Os mapas de contorno da negativa da Laplaciana da distribuicdo de densidade de
carga do sistema de ligacdo 3c-2e dos citions 4 e 6 onde as curvas cinzas sdo relacionadas

com a dispersdo de carga, enquanto as linhas pretas sdo a concentracio de carga.
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Os indices de deslocalizacdao no cdtion 7-norbornenila 7 indicam a existéncia de um
sistema de ligacdo 3c-2e (Figura 17), de acordo com Cremer e colaboradores (Cremer, Kraka
et al., 1983). O DI dos pares atdmicos C,-C; e C3-C; s@o metade do indice de deslocalizacio
de uma ligacdo simples CC. Isto significa que uma forte interacdo existe nestes atomos.
Existem algumas similaridades topoldgicas entre 7 e 8, o derivado de 7 com um heterodtomo.
Em seus sistemas de ligacdo de 3c-2e, os DI’s e a densidade de carga no ponto critico do anel,
p(3,+1), sdo similares. Contudo, 7 e 8 ndo tém a mesma homoaromaticidade como pode ser

visto na Tabela 8. Os dtomos participantes do sistema 3c-2e em 8 nio sdo degenerados.

RCP

p=0,128 C1
\%’fz” ,

DI= 1,34

RCP Sit

Si3

Figura 17: Graficos moleculares dos cations 7, 8 e 9, os indices de deslocaliza¢do envolvendo
seus respectivos sistemas de ligacdo 3c-2e e a densidade de carga de seus respectivos de

pontos criticos do anel (RCP) em unidades atdmicas.
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No cdtion 9, o andlogo de silicio de 7, os indices de deslocalizacdo dos pares
atomicos Siy-Si; e Siz- Si; sdo 73% de uma ligacdo simples Si-Si. Esta interacdo mais efetiva
no cation 9 estd relacionada com sua baixa capacidade de fazer ligagdes duplas. Entdo, ha
mais distribuicdo de densidade de carga dos elétrons T ao redor dos d&tomos Si;, Siz € Si3.

As elipsidades dos pontos criticos de ligagcdo envolvendo ligacdes Sip-Sij e Si3-Si; no
cation 9 sdo 4,91. Entdo, ha um acimulo de carga alto ao longo de superficies interatdmicas
entre Si,-Sij e Si3-Sij. A existéncia de pontos criticos de ligacdo entre Sip-Si; e Siz-Si; ndo
significa que 9 é mais homoaromético do que 7. O L, destes pontos criticos € proximo a zero.
Entdo, ndo ha ligagdo covalente entre eles. Estes pontos criticos apenas representam uma alta
concentracdo de carga eletronica ao longo de seus caminhos de ligacdo. Isto ndo significa que
a distribuicdo da carga eletronica é uniforme dentro do sistema 3c-2e. De fato, a distribuicao
de carga eletronica em 9 é menos uniforme do que aquela em 7. O p(3,+1) do sistema 3c-2e
em 9 € menos da metade do p(3,+1) de 7, apesar dos DI's em 9 (Si,-Si; e Siz-Si;) serem 75%
de uma ligagcdo simples Si-Si e os DI's em 7 (C,-C; e C;3-C;) serem 50% de uma ligacdo
simples C-C. Consequentemente, o NICS em 7 € -44,28 ppm enquanto em 9 é -27,83 ppm.

O cition ciclopenteno 10 tem geometria plana e baixos valores de indices de
deslocalizacdo entre os dtomos de carbono C;-C; e C,-C; (Figura 18). Estes resultados
indicam que ndo hd sistema de ligacdo 3c-2e nestas espécies. Além disso, o indice de
deslocalizagdo entre os dtomos C; e C, (DI= 1.74) € préximo daquele de uma ligacao dupla
C-C. A auséncia do sistema de ligacdo de 3c-2e em 10 estd de acordo com o trabalho de Olah
e seus colaboradores que provou que 10 é um fon cldssico (Olah, Berrier et al., 1981). O
céition 10 ndo tem interagdes homoconjugativas significantes, i.e., os DI’s envolvendo os
carbonos metinicos ndo sdo muito maiores do que zero. Seu NICS é moderadamente negativo

(-4,09 ppm). Entao, o cétion 10 ndo é um sistema homoaromatico.
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Por outro lado, o céation 11, o andlogo de silicio de 10, tem significativos DI’s
envolvendo os dtomos Sij, Si; e Si; e sua geometria ndo é plana. Entdo, existe um sistema de
ligacdo 3c-2e em 11. Possivelmente, devido a pequena capacidade dos atomos de silicio de
fazerem ligacdes duplas, a deslocalizacido © € mais eficaz no cdtion 11. Como consequéncia,
11 ndo adota uma geometria plana e faz uma ligacdo 3c-2e. Contudo, as elipsidades dos
pontos criticos de ligacdo envolvendo as ligacdes Si;-Siz e Si-Siz sdo 10,50, que indica uma
alta concentracdo de densidade de carga nas superficies interatdmicas entre Si;-Siz e Si,-Sis.
Isto também indica a proximidade entre 0 RCP e BCP’s e uma instabilidade topolédgica destas
ligacdes (Bader, Richard F. W., 1994; Popelier, 2000). Entdo, a distribui¢do de densidade de
carga eletronica em 11 nao € uniforme. Contudo, o cition 11 é homoaromatico e seu NICS= -

26,25 ppm.

Figura 18: Graficos moleculares dos cations 10 e 11, os indices de deslocaliza¢do envolvendo
seus respectivos sistemas de ligacdo 3c-2e e a densidade de carga de seus respectivos de

pontos criticos do anel em unidades atdmicas.

O cation 12 tem DI’s consideraveis e uniformes envolvendo C;, C, e C3 e alto

p(3,+1) do sistema 3c-2e (Figura 19). Estes resultados indicam que o sistema de ligacido 3c-2e

7z

em 12 ¢ altamente homoaromdtica. No composto neutro 13, onde o grupo -BH- ¢é
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isoeletronico ao grupo —C(H)- de carga positiva, os indices de deslocalizacdo envolvendo as
ligacdes C;-B e C,-B t€m baixos valores e os DI’s no sistema 3c-2e ndo sdo uniformes. Entdo,
suas interagdes homoconjugativas no sistema 3c-2e sdo menos eficazes do que aquelas do 12,
resultando em uma homoaromaticidade menor (Tabela 8). Nos cations 14 e 15, os DI’s sido
menores do que aqueles do cation 12. Ndo ha uniformidade dos DI's no 14, enquanto 15 tem
DI’s uniformes no sistema de 3c-2e. Além disso, o p(3,+1) do sistema 3c-2e em 15 ¢

levemente maior do que aquele do 14. Entdo, o cition 15 € mais homoaromético do que 14

(Tabela 8).
C2-C3: D= 0,48 C2-B: DI= 0,12
RCP C1-C3: DI= 0,48 RCP C1-B: DI= 0,12
p = Q250 , p = 0,039
DI= 0,48
12
RCP oo D=0 RCP Si2-Si3: DI= 0,27
p =0,050 ! (,I -2=5 Si1-Si3: DI= 0,27
siz @, *
Siff
DI= 034/ o
o= Si&

14

Figura 19: Graficos moleculares dos cations 12 a 15, os indices de deslocalizacdo envolvendo
seus respectivos sistemas de ligacdo 3c-2e e a densidade de carga de seus respectivos de

pontos criticos do anel em unidades atdmicas.
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Todos os fons nao-cldssicos estudados sdo caracterizados pelos valores do indice de
deslocalizacdo entre cada par de dtomos do sistema 3c-2e. Nos sistemas moleculares cujos
indices de deslocalizacdo no sistema 3c-2e séo altos, o sistema é homoaromadtico. Da mesma
forma, eles tém valores de NICS altamente negativos (Tabela 8). Sistemas com baixos valores
de indice de deslocalizagdo no sistema 3c-2e e baixo valor negativo de NICS ndo sdo
homoaromaticos.

Para estudar a homoaromaticidade dos ions nao-classicos foi usado o indice D;BIA

em comparacdo com o NICS. A férmula do D;BIA, aplicada a homoaromaticidade, é:

D,BIA = DI.p(3,+1).DIU .8 (40)

onde J é o grau de degenerescéncia dos d4tomos do sistema 3c-2e.

O grau de degenerescéncia é considerado maximo (d=1) quando a diferenca de
energia for menor que 0,009 ua. entre os dtomos do sistema 3c-2e e é considerado minimo
(0=0.33) quando a diferenca energia for maior que 0,009 ua. entre estes dtomos. O valor
intermedidrio para o grau de degenerescéncia (6=0.66) é dado quando dois dtomos do sistema
3c-2e tiverem diferencga de energia menor que 0,009 ua.

A Tabela 8 mostra o indice de deslocalizacao entre os dtomos do sistema 3c-2e, a
energia dos atomos do sistema 3c-2e, o indice de deslocalizagdio médio (ﬁ), o grau de
uniformidade do indice de deslocalizacdo (DIU) entre os 4&tomos do sistema 3c-2e, o grau de
degenerescéncia (9), a densidade de carga do ponto critico do anel (p(3,+1)), e NICS (0) dos
cétion 3-15, exceto o cation 10 que € um fon clédssico. O NICS (0) foi calculado no centro
geométrico do sistema 3c-2e. Os cdtions 1 e 2 ndo sdo sistemas homoaromadticos tipicos,

embora 1 tenha um NICS altamente negativo.
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Tabela 8: Indice de deslocalizacio entre os dtomos do sistema 3c-2e, energia atdmica dos
adtomos do sistema 3c-2e, indice de deslocalizagcdo médio (ﬁ) grau de uniformidade do

indice de deslocalizagio (DIU) entre os dtomos cabeca-de-ponte, grau de degenerescéncia (9),

densidade de carga do ponto critico do anel (p(3,+1)),D;BIA e NICS(0) de 3-9, 11-15.

Indice de
Energia (ua.) NICS(0)
Entrada deslocalizagao DI DIU & p@3,+1) DiBIA
(ppm)

R](a) Rz(b) R3(C) R]‘RZ R1—R3 R2'R3

3 -289,26 -0,79Y -289,24 048 0,19 049 039 66,09 0,33 0,047° 040 -2574
4  -38,09 -38,09 -38,09 047 047 047 047 100,00 1,00 0,089 420 -4564
5  -38,07 -38,07 -55,04 039 054 0,54 049 86,39 0,66 0,077 2,15 -49.87
6  -289,38 -289,38 -289,38 045 045 045 045 100,00 1,00 0,035 1,57 -23,67
7 -38,15 -38,15 -38,09 0,39 0,52 0,52 048 89,88 0,66 0,128 3,64 -44,28
8  -38,11 -38,11 -5497 0,32® 0,60 0,60 051 77,49 0,66 0,124 323 -4846
9 280,31 -289,31 -289,34 0,18" 0,54 0,55 042 61,68 0,66 0,050 085 -27.83
11 -289,34 -289,34 -289,36 0,18” 0,51 0,50 040 63,58 0,66 0,046 0,77 -26,25
12 -38,13 -38,13 -38,12 0,48 048 048 048 100,00 0,66 0,250 7,92 -46,86
13 38,13 -38,13 -24,10 0,80 0,12 0,12 0,35 12,82 0,66 0,039 011 -10,46

14 -289,11 -289,11 -289,04 0,23 0,23 0,34 0,27 81,67 0,66 0,050 0,73 -20,59

15 -288,97 -288,97 -288,93 0,27 0,27 0,27 0,27 100,00 0,66 0,054 0,96 -22,14

(a)R;=C exceto para os sistemas 5 (R;=N), 6 (R;=Si), 8 (R;=N), 9 (R,=Si), 13 (R;=B), 14 (R;=Si), 15 (R;=Si);
(b)R,=C exceto para os sistemas 6 (R,=Si), 9 (R,=S1), 14 (R,=Si), 15 (R,=Si1);

(c)R3=C exceto para os sistemas 6 (R;=Si), 9 (R;=S1), 14 (R;=Si), 15 (R3=S1);

(d) Atomo de hidrogénio; (e) (3,+1) ponto critico da Laplaciana da densidade de carga;

() 1,34 - 0,95=0,39; (g) 1,27 - 0,95= 0,32; (h) 0,94- 0,76= 0,18; (i) 094 —0,76= 0,18
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Em alguns casos, o indice de deslocalizacdo na coluna R;-R,, mostrados na Tabela 8§,
foi resultado de uma subtracio entre o DI medido e o DI para uma especifica ligagdo simples
C-C ou Si-Si, pois ndo € esperada a participagdo de elétrons sigma no sistema 3c-2e.

A homoaromaticidade do carbocation com heteroditomos é menor do que a
homoaromaticidade do carbocétion correspondente. Os cdtions 5, 8 e 13 sdo menos
homoaromadticos do que seus correspondentes carbocation andlogos 4, 7 e 12 porque os
cations com heteroatomos (5, 8 e 13) t€ém menor uniformidade da distribui¢do da densidade de
carga (DIU) e menor grau de degenerescéncia. Contudo, a partir dos resultados do NICS, S e
8 sdo mais homoaromaticos. Provavelmente, a influéncia do par de elétrons isolados do 4tomo
de nitrogé€nio aumenta o valor negativo do NICS em S e 8.

Todos os andlogos de silicio dos carbocétions sdo menos homoaromadticos do que
seus carbocédtions correspondentes. Como os comprimentos das ligacdes Si-Si e as
correspondentes distancias interatdmicas sdo maiores do que os comprimentos das ligacdes C-
C e as correspondentes distancias interatomicas, os andlogos de silicio dos carbocations
tendem a ter menor densidade no anel do sistema de ligacdo 3c-2e. Ambos NICS e D;BIA
indicam a mesma tendéncia nesta comparag@o. Dentro dos andlogos de silicio, o cition 3 tem
o menor D3;BIA, pois ele tem um dtomo de hidrogé€nio no sistema 3c-2e que diminui a
degenerescéncia.

Os indices de deslocalizacdo do cation 3-biciclo[3.1.0]hexila (ou cation tris-
homociclopropenila 4) e do cétion 7-norbornenila (ou cation bis-homociclopropenila 7) sido
muito semelhantes aqueles do seus andlogos de silicio 6 e 9, respectivamente. Contudo, 6 € 9
tém valores de D3;BIA menores porque seus respectivos p(3,+1) sdo menores do que aqueles
dos correspondentes carbocétions 4 e 7. Os menores valores de p(3,+1) em 6 ¢ 9 indicam que

eles tém distribui¢do da densidade de carga no sistema 3c-2e menos uniforme.
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O cétion 4 é mais homoaromatico do que o cition 7 de acordo com o D;BIA e o
NICS. O cétion 7 tem menor grau de degenerescéncia € menor DIU no sistema 3c-2e do que
4, embora o cition 7 tenha maior p(3,+1).

A partir dos valores de NICS e D3;BIA, pode-se ver que o composto neutro 13 é

homoaromatico, apesar de todas as controvérsias a cerca da homoaromaticidade neutra.

5.5 Conclusoes

A magnitude de todos os indices de deslocalizacdo entre os dtomos do sistema de 3c-
2e podem prever a homoaromaticidade do sistema molecular em questio. A
homoaromaticidade do carbocdtion com heterodtomo € menor do que a homoaromaticidade
do correspondente carbocdtion, pois tém menor uniformidade da distribui¢do da densidade de
carga e menor grau de degenerescéncia. Todos os andlogos de silicio dos carbocations sdo
menos homoarométicos. Eles tém maiores comprimentos de ligacdo e maiores distancias
interatdmicas. Apesar dos carbocdtions e seus respectivos correspondentes de silicioe terem
DI's semelhantes no sistem 3c-2e, os andlogos de silicio t¢m menor uniformidade da
distribuicdo de densidade de carga na ligacdo 3c-2e. Entdo, a uniformidade da densidade
eletrdbnica no sistema de 3c-2e desempenha importante papel na previsdo da
homoaromaticidade.

O cation ciclopenteno 10 nio tem interacdes homoconjugativas, mas seu andlogo de
silicio € homoaromdtico. Todos o0s outros sistemas moleculares estudados sdo
homoarométicos, exceto os cdtions 1 e 2, apesar de ambos terem altos valores de NICS e
D;BIA. A natureza eletronica do sistema 3c-2e no cation norbornila 1 € diferente de seu

andlogo de silicio 3. No ultimo, ele envolve a interacdo de um hidreto com seus dtomos de

silicio vicinais.
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O cétion 4 ¢ mais homoaromético do que o cétion 7. O cétion 7 tem menor grau de
degenerescéncia e menor uniformidade da distribui¢do da densidade de carga no sistema 3c-
2e.

Dos resultados de D;BIA e NICS, a ordem de aromaticidade crescente dos cations
12-15¢é:12>15>14 > 13.

Exceto os carbocations com dtomos de nitrogénio no sistema 3c-2e, os resultados de

NICS estao de acordo com os resultados do D3BIA.

92



6. CAPITULO 4 - A NATUREZA ELETRONICA DOS DERIVADOS PLANOS DO

DICATION CICLOBUTADIENILA

6.1 Introducio

Os célculos tedricos indicam que o dication ciclobutadienila é uma espécie aromatica
de acordo com as regras de Hiickel (Kroghjespersen, Cremer et al., 1981; Hess, Ewig et al.,
1985). Contudo, ele nunca foi caracterizado experimentalmente. Provavelmente, ele ndo esta
sujeito as distor¢cdes de Jahn-Teller, mas considerdvel repulsdao carga-carga surgindo da
dispersdo de duas unidades de carga sobre os quatro centros de dtomos de carbono agem
contra as caracteristicas estabilizantes do sistema de dois elétrons 7 (Pittman, Kress er al.,
1974). Por outro lado, alguns de seus derivados tem sido sintetizados com sucesso em solucio
superdcida de SbFs-SO, ou SbFs-SO,CIF a baixas temperaturas (-75 a -65°C). Olah e
colaboradores  (Olah, BollingeJm et al., 1969) sintetizaram o  dication
tetrametilciclobutadienila a partir do 3,4-dicloro-1,2,3,4-tetrametilciclobuteno. O dication
tetrafenilciclobutadienila foi também preparado a partir do 3,4-dibromotetrafenilciclobuteno
(Olah e Mateescu, 1970). Olah e Staral (Olah e Staral, 1976) obtiveram o dication 1,2-
difluoro-3,4-difenilciclobutadienila a partir do 1,2-difenil-3,3,4,4-tetrafluorociclobuteno e o
dication 1,2-difenilciclobutadieno a partir do cis-3,4-dibromo-1,2-difenilciclobuteno. Além
disso, o dicdtion 1,2-dimetilbenzociclobutadieno, envolvendo anéis de seis e quatro membros
fundidos em um sistema aromadtico 67, € uma espécie estavel e caracterizada (Olah e Liang,
1976).

Schleyer e colaboradores (Kroghjespersen, Pople et al., 1978; Bremer, Schleyer et
al., 1989) verificaram, por cdlculos ab initio, que o dication tetrametilciclobutadieno tem uma

geometria ndo-plana, enquanto o dication tetrafluorciclobutadieno tem uma geometria plana.
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Eles mostraram que o dication ciclobutadieno, de simetria D4y, € uma estrutura de transicao
para a estrutura ndo-plana D,y (Balci, Mckee et al., 2000). O dication tetra-tert-

butilciclobutadieno € extremamente instavel como mostrado nos calculos ab initio.

6.2 Objetivos

Estudo comparativo, a partir da natureza eletrdnica, entre espécies planas e ndo-

planas derivadas do dication ciclobutadienila.

6.3 Métodos computacionais

As andlises vibracionais nas geometrias otimizadas foram realizadas para determinar
se as geometrias resultantes eram minimo verdadeiro ou estados de transicdo, checando a
existéncia de freqiiéncias imagindrias. Os célculos foram realizados a partir dos orbitais
Kohn-Sham em nivel B3LYP/6-311++G** (Lee, Yang et al., 1988; Dunning, 1989; Becke,
1993b; 1993a) usando o pacote Gaussian 03 (Frisch, Trucks et al., 2003). A densidade
eletronica foi obtida no nivel B3LYP/6-311++G** para cdlculos AIM posteriores. A
densidade de carga de pontos criticos, a carga atdmica e o indice de deslocalizacdo foram

calculados por meio do programa AIM2000 (Biegler-Koénig e Schonbohm, 2002).

6.4 Resultados e discussio

Todos os sistemas estudados (Firme, Antunes et al., 2007a) estdo mostrados no

Esquema 9.
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Esquema 9

1,R=R=R;=R,=H
2,R,=CH;;R,=R,=R,=H
3,R=R,=CH;;R;=R,=H
4,R,=R,=R,=CH;; R,=H
5,R,=R,=R;=R,=CH,

6, R,= ciclopropila; R,=R,=R,=H
7, R,=R,=fenila; R,=R,=H
8, R,=R,=R,;=R,=fenila
9,R=R,=R;=R,=Li
10,R=R=R;=R,=F

11,R =R,=R;=R,= OH

A otimizagdo da geometria de todos os dications estudados leva a estruturas planas
somente nos casos dos dications 7, 8, 10 e 11. Apesar de ter 2 elétrons T, o dicition
ciclobutadienila ndo € plano (Garratt, 1986). Os derivados alquila do dication ciclobutadienila
2-6 e o derivado com dtomo de litio como substituinte, 9, também t€m estruturas niao-planas.
Por outro lado, o dication tetrametilciclobutadieno, 5, é plano, como mostrado pelo RMN em
meio superdcido a baixas temperaturas (Olah, Bollinge.Jm et al., 1969). Provavelmente, a
interag@o solvente-soluto induz 5 a adotar estrutura plana em meio condensado.

A partir da Tabela 9, pode-se observar que os indices de deslocalizagdo entre os
atomos de carbono vicinais do anel (C;-C;, Ci-C4, Co-C; e C,-C4) nos dications com
substituintes alquila 1 a 5§ e litio 9 s@o maiores do que 1,1. Os DI’s sdo maiores nos dicétions 1
e 9. Isto significa que todas as ligagdes quimicas envolvendo os dtomos de carbono em seus
anéis ndo sdo ligacdes C-C simples. Os dicdtions com substituinte ciclopropila, 6, e
substituinte fenila, 7, também tém duas ligacdes quimicas com indice de deslocalizacdo
maiores do que 1,1. Os dicdtions 1 a 5 e 9 também t€m os maiores indices de deslocalizacdo
entre os d&tomos de carbono ndo-vicinais do anel (C-C, e C3-Cy). Isto € indicativo de que eles

tém maior densidade eletronica no anel do que outros dications.
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Tabela 9: Indices de deslocalizacdo (DI) entre 4dtomos de carbono do anel do dicédtion

ciclobutadienila e seus derivados.

Entrada DI C;-C, DI C;-C4 DI C,-C; DI C5-C4 DI C-C; DI C,-C4

1 1,211 1,210 1,209 1,210 0,358 0,358
2 1,137 1,137 1,276 1,273 0,392 0,254
3 1,186 1,189 1,187 1,186 0,334 0,213
4 1,123 1,126 1,231 1,234 0,321 0,237
5 1,164 1,162 1,162 1,166 0,264 0,264
6 1,079 1,069 1,337 1,322 0,142 0,416
7 1,080 1,080 1,230 1,230 0,283 0,130
8 1,091 1,102 1,084 1,084 0,155 0,155
9 1,308 1,304 1,309 1,301 0,519 0,519
10 1,063 1,063 1,063 1,063 0,235 0,235
11 1,112 1,112 1,112 1,112 0,171 0,171

A Figura 20 mostra os indices de deslocalizacdo e os comprimentos de ligacdo
envolvendo os dtomos de carbono no anel dos dications 1, 3 e § junto com suas respectivas
cargas atdomicas. Como mencionado antes, nenhum destes dicédtions tém anéis planos. A
geometria ndo-plana do dicdtion 5 foi também verificada por Schleyer e colaboradores
(Kroghjespersen, Pople et al., 1978; Bremer, Schleyer et al., 1989). As cargas atOmicas
positivas nos dtomos de carbono do anel sdo maiores no dicdtion 1 e menores no dicétion 5. O

dication 3 tem valores intermedidrios de cargas positivas nos dtomos de carbono do anel.
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Indice de deslocaliza¢io = D.I.
[Comprimento da ligacao]
Carga=q

Figura 20: Indices de deslocalizagdo, comprimentos de ligacdo (A) e cargas atomicas (ua.)

dos atomos de carbono do anel nos dications 1, 3 e 5.

A Figura 21 mostra os dications com dois substituintes fenila, 7, € com quatro
substituintes fenila, 8. Ambos t€m anéis planos. As cargas positivas nos dtomos de carbono de
seus anéis sdo menores do que aquelas do dicdtion com quatro substituintes metila, S.
Diferente dos dications 1 a 6, os indices de deslocalizag@o entre os 4&tomos de carbono no anel
do dication 8 sdo préximos de uma unidade, que significa que estas ligagdes quimicas C-C

sdo aproximadamente simples.
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Indice de deslocalizacio = D.1.
[Comprimento da ligag@o]
Carga=q

Figura 21: Indices de deslocalizagdo, comprimentos de ligacio A) e cargas atOmicas (ua.)

dos atomos de carbono do anel nos dications 7 € 8.

A Figura 22 mostra o grafico molecular dos dications 9 a 11. As cargas positivas nos
atomos de carbono do anel do dicition com substituintes de fldor 10 sdo maiores do que
aquelas do dicdtion 1. Contudo, 10 tem um anel plano. Além disso, Olah e Staral (Olah e
Staral, 1976) obtiveram o dication 1,2-difluoro-3,4-difenilciclobuteno e isto reforca o papel
estabilizante do atomo de fldor no sistema do dication ciclobutadienila. Nos dications 10 e 11,
os indices de deslocaliza¢do envolvendo os dtomos de carbono de seus anéis sdo préximos de
uma unidade, indicativo de ligacdes simples C-C no anel. O dicition 9 ndo tem um anel plano

e os indices de deslocalizacio envolvendo os atomos de carbono do seu anel sdo
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aproximadamente os mesmos que aqueles do benzeno. Além disso, as cargas atdomicas dos

atomos de carbono de seu anel t&ém valores consideravelmente negativos.

»
'
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Co. @ a=+0220

c . Di=1,11
N o ge +0,929

@, 0599
9 10 11

Figura 22: Grafico molecular dos dications 9 a 11 e os indices de deslocalizacio e cargas

atoOmicas de seus atomos de carbono do anel.

A Tabela 10 mostra o indice de deslocalizacdo médio entre os d4tomos de carbono do

anel, vicinal e ndo-vicinal, DI , respectivamente, junto com a densidade eletrdnica do ponto
critico do anel, a carga média dos atomos de carbono do anel e o angulo diedro envolvendo
estes atomos (angulo diedro do anel). O indice de deslocalizacdo médio, entre os dtomos de

carbono no vicinais do anel, e a densidade de carga do ponto critico do anel sdo indicativos
da densidade eletronica dentro do anel. Os dicitions com anéis ndo-planos t€m DI nao-

vicinal maior do que 0,264 e os dicdtions com anéis planos t€m DI ndo-vicinal entre 0,155 a
0,235. Todos os dications com anéis ndo-planos tém densidade de carga no ponto critico do
anel maior do que 0,112, exceto para o dication 1. Entdo, pode-se observar que os dications

com anéis nao-planos t€m maior densidade eletronica no anel do que aqueles com anéis
planos. Além disso, os dicdtions com anéis nio-planos t€tm DI vicinal maior do que 1,163,

enquanto que os dications com anel plano t€ém DI vicinal variando entre 1,063 a 1,115.
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Entdo, nos dicitions com anel nao-plano, as ordens de ligacdo das ligagdes C-C devem ser
maiores do que uma unidade, enquanto que elas devem ser proximas de uma unidade nos
dications com anel plano, exceto para o dicétion 7.

Em todos os dicdtions sem substituintes heterodtomos (1-8), existe uma relagdo direta
entre o angulo diedro do anel e a carga atdmica média dos 4tomos de carbono no anel (Tabela
10). Dentre aqueles com anel ndo-plano, o dicdtion 1 tem o maior angulo diedro do anel e a
maior carga positiva média atdmica no anel, e o dication 5 tem os menores valores de dngulo
diedro do anel e carga positiva média atdmica no anel. Os dications 7 e 8, com angulo diedro

do anel igual a zero, tém as menores cargas atdmicas médias no anel.

Tabela 10: Angulos diedros envolvendo dtomos de carbono do anel (angulo diedro do anel),

nimero de freqiiéncias imagindrias, indice de deslocalizagao médio dos dtomos de carbono
vicinais do anel (DI vicinal), indice de deslocalizacdo médio dos atomos de carbono néo-

vicinais do anel (Enﬁo—vicinal), ponto critico do anel (p[3,+1]) e carga atdmica média no

anel do dication ciclobutadienila e seus derivados.

Angulo  Numero de

NT x 430 @
Entrada  diedro freqiiéncias DI vicinal D,I hao- p [3,+1] Carga média
médio  imagindrias vicinal (ua.)
1 30,5 0 1,210 0,358 0,094 +0,147
2 28,3 0 1,206 0,323 0,123 +0,107
3 28,7 0 1,187 0,273 0,125 +0,075
4 23,6 0 1,178 0,279 0,115 +0,059
5 21,2 0 1,163 0,264 0,112 +0,053
6 22,4 0 1,202 0,279 0,120 +0,070
7 0 2 1,155 0,206 0,105 +0,008
8 0 0 1,090 0,155 0,101 +0,011
9 41,7 0 1,305 0,519 0,142 -0,452
10 0 0 1,063 0,235 0,092 +0,968
11 0 0 1,112 0,171 0,054 +0,220

(a) Carga média das bacias atdmicas no anel do dicétion ciclobutadienila e seus
derivados.
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Em um trabalho anterior (Firme, Galembeck et al., 2007), foi mostrado que os
dianions ciclobutadienila e ciclooctatetraenila t€m estruturas planas, enquanto seus
correspondentes parentes dicdations tém estruturas ndo-planas. Para os didnions
ciclobutadienila e ciclooctatetraenila, foi concluido que suas correspondentes ressonéncias de
6 elétrons e de 10 elétrons T compensam a interacdo repulsiva Couldmbica. A ressonancia
de 2 elétrons T no dication ciclobutadienila e a ressonincia de 6 elétrons T em um anel de oito
membros do dicdtion ciclooctatetraenila nao compensam suas respectivas repulsoes
Coulombicas, e eles adotam estruturas nao-planas. Entdo, a medida que as forgas
Couldmbicas decrescem do dicétion 1 a 8, o anel tende a ser mais plano.

Por outro lado, o dicition 9, com anel plano, tem uma carga atdmica média negativa
no anel, enquanto o dicédtion 10, com anel plano, tem a maior carga positiva dos 4tomos no
anel. Olah e Staral (Olah e Staral, 1976) assumiram que os atomos de fldor fazem retrodoacao
de seus elétrons ndo-ligantes ao anel do dicétion ciclobutadieno no dicétion 1,2-difluoro-3,4-
difenilciclobuteno. Contudo, no dication com substituintes de atomos de fldor 10 isto
provavelmente ndo acontece por causa da pequena densidade de carga no seu anel e por causa
da alta carga positiva dos atomos de carbono. Neste caso, o sistema de elétrons 7 deve estar
interagindo com os dtomos de fldor.

Olah e colaboradores (Olah, Bollinge.Jm er al., 1969) obtiveram o dicdtion
tetrametilciclobutadieno S experimentalmente e seu anel ciclobutadieno tem geometria plana.
Sua natureza eletrénica, como mostrado na Tabela 10, € proxima aqueles dications que t€m o
anel ciclobutadieno plano e sem substituintes heterodtomos (7 e 8). A estrutura plana do
dication 5 no meio condensado é, provavelmente, devido a habilidade das moléculas de
solvente para deslocalizar a carga eletrobnica no anel de 5, pois os derivados do dication

ciclobutadieno tém baixa densidade eletrOnica relativa no anel.
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Trés pardmetros eletrOnicos sdo comuns para os dicdtions com anéis planos e sem
substituintes com heterodtomo: (1) baixa carga positiva nos dtomos do anel; (2) ordem de
ligacdo das ligagdes quimicas CC no anel proximo a unidade; e (3) baixa densidade eletronica
relativa no anel. Para os dications com substituintes heteroatomos, somente os dois ultimos
parametros sdo validos.

Pode-se observar que o anel de quatro membros é plano quando os substituintes
heterodtomos s@o eletronegativos e os substituintes nao-heterodtomos tém habilidade para

deslocalizar a carga positiva e a densidade eletronica ao longo deles.

6.5 Conclusoes

Duas caracteristicas eletronicas sdo comuns para os derivados do dication
ciclobutadienila com anel plano: ordem de ligacdo das ligacdes quimicas no anel proximo a
unidade e baixa densidade eletrdnica relativa no anel. Uma caracteristica € comum para o
dication ciclobutadienila e seus derivados ndo-planos: alta densidade eletronica no anel.

Os derivados do dicdtion ciclobutadienila sdo planos quando os substituintes
heterodtomos sao retiradores de elétrons ou quando os substituintes nao-heterodtomos t€m
capacidade de deslocalizar a carga positiva e a densidade eletronica ao longo deles. Por outro
lado, o dicétion ciclobutadienila e os dications com substituintes metila ou ciclopropila 2-6
tém geometria ndo-plana porque eles tém maior carga positiva nos dtomos de carbono do anel
e maior densidade eletrdnica no anel. O dication com substituinte de adtomo de litio 9 tem

também alta densidade eletronica no anel.
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7. CAPITULO 5 - IDENTIFICACAO DE iIONS CARBONIO E CARBENIO

7.1 Introdugdo

Winstein e Trifan (Winstein e Trifan, 1949; Winstein e Trifan, 1952) e Brown
(Brown, 1973; Brown e Schleyer, 1977) atribuiram diferentes fatores para explicar a grande
diferenca de velocidade de reagdo na acetdlise dos brosilatos de exo e endo-2-norbornilas. Dai
surgiu o histérico debate chamado de controvérsia do fon nado-cldssico (Brown, 1973; Olah,
1976; Brown e Schleyer, 1977).

Os fons carbénio e carbdnio, previamente conhecidos como fons cldssicos e nao
cléssicos, respectivamente, podem ser identificados por um indice desenvolvido por Schleyer
e colaboradores (Schleyer, Lenoir et al., 1980), baseado na diferenca de deslocamento
quimico total do RMN de C entre um carbocétion e um correspondente hidrocarboneto
neutro. Nos carbocdtions trivalentes cldssicos, a diferenga de deslocamento quimico, A9, é
mais do que 350 ppm enquanto que em carbocations nao-classicos Ad<100 ppm.

Gassman e Fentiman (Gassman e Fentiman, 1969; , 1970) mostraram que a natureza
classica ou ndo-clédssica do cétion 7-p-substituinte-aril-7-norbornenila depende da capacidade
retiradora ou doadora de elétrons do p-substituinte do fragmento arila. O estudo
correspondente em RMN de 'H dos dtomos de hidrogénio do fragmento arila destes cations
demonstraram que o cétion 7-p-anisila-7-norbornenila € um fon carbénio (Richey, Nichols et
al., 1970). O dispositivo de Gassman-Fentiman da demanda crescente de elétrons foi aplicado
para confirmar a participacdo de elétrons T no sistema 2-aril-5-norbornen-2-ila (Brown,
Ravindranathan et al., 1975). Este dispositivo foi usado também para mostrar que nio ha
participacdo de elétrons ¢ no sistema 2-aril-2-norbornila (Brown e Takeuchi, 1968; Brown,

Ravindranathan et al., 1975; Brown, Kelly et al., 1981; Brown, Periasamy et al., 1982).
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Contudo, Olah e colaboradores demonstraram que existe participa¢do G nos cdtions 2-aril-2-
norbornila (Olah, Prakash et al., 1977; Olah, Berrier et al., 1982; Olah, Prakash, Farnum et
al., 1983).

Outro estudo de RMN 'H dos dtomos de hidrogénio de derivados do cition 2-aril-2-
norbornila indicaram os fons ndo-classicos, variando a natureza dos substituintes do anel
fenila (Farnum e Wolf, 1974). Olah e colaboradores (Olah, Prakash et al., 1977) aplicaram o
mesmo método usando espectroscopia de RMN °C e mostrando que é mais confidvel que o
primeiro (Farnum, Botto et al, 1978; Olah, Prakash, Farnum et al, 1983). Olah e
colaboradores (Olah, Prakash, Farnum et al., 1983) estabeleceram que o estudo de RMN da
demanda crescente de elétrons € ttil para determinar a deslocalizacido de elétrons &, G e TG,
contanto que nenhuma outra alternativa exista. Contudo, se as mudancas estruturais das
espécies estudadas durante sua solvdlise sdo limitadas, o dispositivo de Gassman-Fentman

pode ser considerado ineficaz (Olah, Berrier et al., 1981).

7.2 Objetivo

Aplicacdo da teoria de dtomos em moléculas para identificar os fons carbodnio e

carbénio de forma mais precisa e facil do que o dispositivo de Gassman-Fentiman.

7.3 Métodos computacionais

As anélises vibracionais nas geometrias otimizadas foram realizadas para determinar
se as geometrias resultantes eram minimo verdadeiro ou estados de transicdo, checando a
existéncia de freqiiéncias imagindrias. Os célculos foram realizados a nivel B3LYP/6-

311++G** (Lee, Yang et al., 1988; Dunning, 1989; Becke, 1993b; 1993a) usando o pacote

104



Gaussian 03 (Frisch, Trucks er al., 2003). A densidade eletronica foi obtida a partir dos
orbitais Kohn-Sham no nivel B3LYP/6-311++G** para cdlculos AIM posteriores. O
momento dipolo atdmico, a carga atdmica e o indice de deslocaliza¢do foram calculados por

meio do programa AIM2000 (Biegler-Konig e Schénbohm, 2002).

7.4 Racional

O uso do dispositivo de Gassman-Fentiman da demanda crescente de elétrons levou a
um conflito cientifico no passado (Brown e Takeuchi, 1968; Brown, Ravindranathan et al.,
1975; Olah, Prakash et al., 1977; Brown, Kelly et al., 1981; Brown, Periasamy et al., 1982;
Olah, Berrier et al., 1982; Olah, Prakash, Farnum et al., 1983). Uma escolha cuidadosa dos
parametros € necessdria para uma aplicag¢do judiciosa deste método. Sua principal idéia estd
relacionada a linearidade e ao desvio desta linearidade em um dado pardmetro aplicado a um
conjunto de sistemas moleculares similares. O sistema molecular que desvia da linearidade de
Gassman-Fentiman estd, provavelmente, operando em um diferente mecanismo que nao é
comum a todos outros sistemas (Olah, Prakash, Farnum et al., 1983). Este principio ndo
estabelece que, se um desvio ndo € encontrado, o mecanismo nao estd operando. Também nao
estabelece que, se dois sistemas mostram o mesmo desvio, 0 mesmo mecanismo deve estar
operando em ambos casos. Deste modo, o dispositivo de Gassman-Fentiman nio tem
precisdo, confiabilidade e consenso. O estudo AIM da natureza eletronica destes cations ndo
requer a comparacdo entre diferentes pardmetros para um grupo grande de moléculas. A
andlise das caracteristicas eletronicas dos fons € individual. Depende somente da simples
comparagdo de determinados pardmetros eletronicos entre fons cldssicos e os fons estudados.
Estes parametros sdo o indice de deslocalizacdo, a carga atdmica e o momento dipolo atdmico

M;(Q).
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7.5 Resultados e discussao

Os sistemas estudados sdo mostrados no Esquema 10.

Esquema 10
R R
R Ph
N +
+ +
+
R
L Re.H 3 4.R=-Ph 7.R=-H 10. R=-Ph
2 Re -Ph 5. R=-Ph-p-OCH, 8. R=-Ph 11. R= -Ph-p-OCH,
6. R= -Ph-p-CF, 9. R= -Ph-p-CF, 12. R=-Ph-p-CF,

A Figura 23 compara alguns parimetros geométricos e eletrOnicos entre o
ciclopenteno e os cdtions 1 a 3. O cétion ciclopentenila 1 € um fon carbénio bem conhecido
(Olah, Berrier et al., 1981; Szabo, Kraka et al., 1996). Ele nao tem sistema de ligacdo 3c-2e e
interacdes homoconjugativas. A elipsidade, o indice de deslocalizagdo e o comprimento de
ligacdo da ligacdo dupla no ciclopenteno e nos cétions 1 e 2 sdo muito similares. Os DI’s
entre C1-C2, C1-C3 e C2-C3 s3o muito similares no ciclopenteno e nos cations 1 e 2. Os
momentos dipolo atdmicos de C2 e C3 nos cétions 1 e 2 sdo aproximadamente equivalentes,
porém maiores do que aqueles do ciclopenteno por causa da carga positiva em 1 e 2. Deste
modo, parece ndo haver deslocalizagdo 7 da carga eletronica nos dtomos C2 e C3 para o
atomo C1 nos cétions 1 e 2. Entdo, o cation 2 também pode ser considerado um fon carbénio.

De agora em diante, o cation 2 serd usado como referéncia de fon carbénio. Algumas de suas
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caracteristicas eletronicas serdo comparadas com o conjunto de céitions 4 a 6 de modo a
verificar suas naturezas cldssicas ou nao-classicas. Com relagdo ao cation 3, o M;(QQ) do
atomo C1 € relativamente proximo as do cation 2 e o indice de deslocalizacdo entre Cl e C2 é
tdo pequeno quanto o do cétion 2. Entdo, o cétion 3 ndo tem deslocalizacio ¢ e também pode
ser considerado como um ion carbénio. O cation 3 também serd usado como uma referéncia

de ion carbénio na comparagdo com os cations 8 a 12.

Cyclopentene
M, (Q)= 0,122 M, (Q)¢,= 0,119
M, ()= 0,121 M;(Q),=0,211
€0y 5= 0,36 M, (£2)¢;=0,202
DI, ¢;= 1,770 €cy.c3= 0,35
DI, ;= 0,056 DI¢, 3= 1,740
DI, ¢,= 0,091
q(Q)c;= 0,038 M,(Q)¢,= 0,010
M;(Q),=0,193 M,(Q),= 0,028
M, (9);=0,193 M, (2),=0,098
5= 0,37 DI, ¢,= 0,050
DI, = 1,763 DI, 5= 0,050
DI, = 0,057 q(Q)¢,= 0,023
q(Q),= 0,036

Figura 23: A Elipsidade (€), o indice de deslocalizacdo (DI), o momento dipolo atdmico
[M;(©2)] em ua., a carga atdmica [q(£2)] em ua., o comprimento de ligacdo e as distincias

interatbmicas (em Angstroms) do ciclopenteno e dos cétions 1 a 3.

A Figura 24 mostra alguns parametros geométricos e eletronicos dos cétions 4, S € 6.
Pode-se ver que a carga atdomica no dtomo C1 em 4-6 € menor do que aquela em 2. Isto
significa que nos cétions 4-6 a carga é menos localizada em C1. Nos cations 4-6, o indice de
deslocalizag¢do no par atomico C2-C3 é menor do que aquele do cétion 2 e os DI’s dos pares
atdmicos C1-C2 e C1-C3 sdo maiores do que aqueles de 2. Isto representa que uma

deslocalizacdo © ocorre em todos estes cdtions. Contudo, eles ndo t€tm o mesmo nivel de
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deslocalizagdo 7. A natureza eletronica do substituinte em C1 determina o quanto
deslocalizada serdao os elétrons ® do fragmento norbornenila. Hi uma relacdo entre o
momento dipolo atdmico de C1 e os DI’s dos pares C1-C2 e C1-C3. Quanto maior o M;(Q)¢;
maior estes DI’s. Isto mostra que a densidade eletrdnica em C1 € distorcida em direcdo a C2 e
C3 a medida que a deslocalizacdo T aumenta. A partir desses resultados, pode-se dizer que a
ordem de deslocalizagdo T nesses cations ¢ 6 > 4 > 5. Entdo, o cition 5 é o menos nao-
classico desse conjunto de fons. Contudo, suas caracteristicas eletronicas sdo muito diferentes

daquelas do fon cldssico 2.

M,(Q).,= 0,121 M, (Q)¢,= 0,072 M,(Q)¢,= 0,151
M, (2),=0,191 M, (€),=0,192 M, (£),=0,190
M, ()=0,184 M, (),=0,184 M, ()=0,186
€cp.c5= 0,30 €cy.c3= 0,33 €cr.c3= 0,29
DI, ;= 1,612 DI, 5= 1,660 DI, ;= 1,554
Dley = 0,197 DIy o= 0,134 DI, = 0,230
q(Q)¢,= 0,013 q(€2)¢,= 0,027 q(Q)c,= 0,029

Figura 24: A Elipsidade (€), o indice de deslocalizacdo (DI), o momento dipolo atdmico
[M;(Q)] em ua., a carga atomica [q(€2)] em ua., o comprimento de ligacdo e as distancias

interatdmicas (em Angstroms) dos cétions 4, S e 6.

A estrutura molecular e o grafico molecular do cétion 7 sdo mostrados na Figura 25.

Os comprimentos de ligacdo, as distdncias interatdmicas e os indices de deslocalizacdo
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indicam que ocorre uma deslocaliza¢do 6 ocorre a partir dos dtomos C1 e C3. O DI entre os
atomos C2 e C3 é maior do que o DI para uma ligacdo simples C-C usual. Além disso, a
interacdo entre C1 e C2 representa quase que 60% de uma ligacdo simples C-C. Entdo, o

cation 7 é um fon carbdnio porque tem um sistema de ligacdo 3c-2e.

[ «
"~ DI(CI-C3): 1,280
DI (C2-C1): 0,629
DI (C2-C3): 0,371

Figura 25: Comprimento de ligacdo e as distancias interatdmicas (em Angstroms) e indices

de deslocalizacio do cétion 7.

Os cétions 8 e 9, derivados do cétion 7, ndo t€m deslocaliza¢do ¢ a partir dos 4tomos
C1 e C3. Nos cations 8 e 9, o indice de deslocalizagdo envolvendo os atomos C1, C2 e C3 sdo
muito diferentes daqueles em 7 (Figura 26). Os DI's dos pares atdomicos C1-C3 e C2-C3 sdo
caracteristicos de simples ligagcdo C-C e o DI do par atdbmico C1-C2 € similar do cation 3.
Deste modo, ndo ha ligacdo 3c-2e nestes cétions e eles podem ser considerados como fons

carbénio.

109



M,(Q)c,= 0,014 M,(Q)¢,= 0,005

DI¢, 5= 0,928 DI, 5= 0,925
DI¢3.¢,= 0,986 DI, .= 0,966
D¢y = 0,079 DI, -,= 0,080

Figura 26: Indice de deslocalizagdo (DI), o momento dipolo atdmico [M;(2)] em ua., a carga
atOmica [q(Q2)] em ua., o comprimento de ligacdo e as distdncias interatdmicas (em

Angstroms) dos cations 8 e 9.

A Figura 27 mostra o indice de deslocalizacdo, 0 momento dipolo atdmico, a carga
atdmica, o comprimento de ligacdo e as distincias interatbmicas dos cétions 10 a 12. Os
indices de deslocalizacdo dos pares atdmicos nesses citions sdo menores do que aquele de
uma ligacdo simples C-C caracteristica (DI = 0.980). Isto significa que uma deslocalizacio
sigma da ligacdo C2-C3 ocorre nesses cations. Os indices de deslocalizacdo dos pares
atdmicos nesses cations sdo consideravelmente maiores do que aquele do cédtion 3. Além
disso, os indices de deslocalizag¢do dos pares atdmicos C1-C2 nos cétions 10 a 12 sdo maiores
do que aquele da ligac@o simples C-C. A carga atdmica em C1 destes citions é maior do que

aquela em 3. Isto é, uma maior carga positiva estd localizada no 4&tomo C1 dos cations 10 a 12
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do que aquele em 3. Deste modo, hd um sistema de ligacdo 3c-2e envolvendo os dtomos Cl1,
C2 e C3. Da mesma forma que os cations 4 a 6, existe um ordem de deslocalizacdo G nestes
cations: 12 > 10 > 11. Os cations com substituinte anisila (5 e 11) sdo os ions menos nao-

classicos em seus correspondentes conjuntos de fons carbonio.

DI, ;= 0,866
DI, o= 1,040
DI, 5= 0,105
q(Q),= 0,028

DI, ;= 0,888
Dl o= 1,010
DI, 4= 0,087
q(Q)¢,= 0,057

DI, ;= 0,848
DI, o= 1,035
DI, 4= 0,112
A(Q)c;= 0,068

Figura 27: Indice de deslocalizagdo (DI), o momento dipolo atdmico [M;(2)] em ua., a carga
atOmica [q(Q2)] em ua., o comprimento de ligacdo e as distdncias interatdmicas (em

Angstroms) dos cétions 10 a 12.

7.6 Conclusoes

A teoria AIM pode ser usada para avaliar se um determinado céation € cldssico ou
ndo. A comparacdo de parametros eletronicos entre um fon cldssico referencial e o ion

estudado representa uma maneira mais fécil e eficiente de classificar um determinado cétion.
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Esta metodologia possibilita ranquear um determinado conjunto de fons carbdnio na ordem da
magnitude da deslocalizacdo ¢, T ou 6x. Tanto o cétion 7-anisil-7-norbornenila como o cétion
2-anisil-2-norbornila sdo menos nio-cldssicos em seus correspondentes conjuntos de cations

estudados. Contudo, de acordo com a teoria AIM, eles sdo fons carbonio.
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8. CAPITULO 6 - A NATUREZA ELETRONICA DO DICATION

ESPIROPENTADIENO

8.1 Introducio

Moléculas contendo carbono plano tetracoordenado (ptC) tém sido objeto de estudo
tedrico (Hoffmann, Alder et al., 1970; Collins, Dill et al., 1976; Boldyrev e Simons, 1998;
Wang e Schleyer, 2001; Minyaev, Gribanova et al., 2005) e experimental (Erker, Albrecht et
al., 1991; Rottger, Erker et al., 1995; Choukroun, Donnadieu et al., 2000) por muitos grupos
cientificos. Duas estratégias principais para construir moléculas com ptC sdo derivadas da
abordagem mecanica (Mcgrath, Radom et al., 1992; Mcgrath e Radom, 1993), a partir da
constri¢do do ptC em moléculas tensionadas, e a abordagem eletronica (Rottger e Erker, 1997;
Rasmussen e Radom, 1999), em que o ptC é rodeado por grupos doadores de elétrons G e
aceptores de elétrons T.

Foi mostrado que andlogos do espiropentadieno tém um dtomo ptC quando a
estrutura € um dication (Lammertsma e Schleyer, 1988; Priyakumar, Reddy er al., 2004;
Priyakumar e Sastry, 2004). Merino e colaboradores (Merino, Mendez-Rojas et al., 2003;
Merino, Mendez-Rojas et al., 2004; Pancharatna, Mendez-Rojas et al., 2004) também
mostraram que o didnion espiropentadieno tem um atomo de carbono plano e que a
coordenacdo deste sistema com metais leva a estruturas neutras estdveis. Esteves e
colaboradores (Esteves, Ferreira et al., 2005) também propuseram um hidrocarboneto neutro
contendo um atomo ptC, usando o fragmento do dication espiropentadieno como inspiragao.
Este udltimo inserido em um sistema 7 estendido a fim de neutralizar sua carga e originar o

hidrocarboneto que possa ser sintetizado.
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A mais importante contribuicdo de todos estes trabalho € a estabilizacdo de um dtomo
ptC em uma molécula contendo esqueleto C(C), (Merino, Mendez-Rojas et al., 2007).

0 Cs? pode ser pensado, na verdade, como um espiropentadieno sem 4 protons e
com um carogo dicatibnico. A pequena barreira energética para abertura do anel (3,0
kcal/mol) somente impediria a isomerizac¢do do didnion Cs™ a baixas temperaturas (Merino,
Mendez-Rojas et al., 2004). Outras moléculas pequenas com dtomo ptC foram obtidas com
sucesso por Reddy e colaboradores (Sateesh, Reddy e al., 2007).

Como conseqiiéncia do pioneiro trabalho de Rasmussen e Radom (Rasmussen e
Radom, 1999), ndo estd claro ainda se a estabilidade real das estruturas computadas contendo
ptC permaneceria como esperada ou se elas rearranjariam para um esqueleto carbonico mais
estdvel, embora novas estruturas tenham sido propostas e muitas tentativas feitas para
caracterizd-los como espécies estaveis. O sistema do dication espiropentadieno tem sido visto
como uma forma promissora de construir compostos neutros contendo pt(C), mas pouco é

conhecido sobre a natureza eletronica deste sistema (Firme, Barreiro et al., 2007).

8.2 Objetivos

Investigacdo dos pontos-chave na superficie de energia potencial do CsH;" e um
estudo de sua natureza eletronica de forma comparativa com parentes neutros e

monocationicos.

8.3 Métodos Computacionais

As geometrias das espécies estudadas foram otimizadas usando técnicas padrdo

(Fletcher, 1980). As andlises vibracionais nas geometrias otimizadas de pontos selecionados
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na superficie de energia potencial foram realizadas para determinar se as geometrias
resultantes eram minimo verdadeiro ou estados de transicdo, checando a existéncia de
freqiiéncias imagindrias. Os célculos foram realizados em nivel B3LYP/6-311++G** (Lee,
Yang et al., 1988; Dunning, 1989; Becke, 1993b; 1993a) usando o pacote Gaussian 03
(Frisch, Trucks et al., 2003). A densidade eletronica foi obtida, através dos orbitais Kohn-
Sham, no nivel B3LYP/6-311++G** para calculos AIM posteriores. A densidade de carga de
pontos criticos, a energia atdmica e os indices de deslocalizacdo e de localizagdo, a elipsidade,
o momento dipolo atdomico, a Laplaciana da densidade de carga e a carga atdomica foram

calculados por meio do programa AIM2000 (Biegler-Koénig e Schonbohm, 2002).

8.4 Resultados e discussao

O Esquema 11 mostra a abertura do anel e as reacdes de transferéncia de hidreto,

possibilitando a formagao de outras espécies isoméricas de cadeia aberta.
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Esquema 11

A Figura 28 mostra as geometrias otimizadas para 1 a 9, seus correspondentes
comprimentos de ligacdo e a entalpia relativa da abertura do anel e das reacOes de
transferéncia de hidreto a partir do dication espiropentadieno. O dicétion espiropentadieno, 1,
€ confirmado como uma espécie contendo carbono tetracoordenado plano. Além da espécie 1,
os outros Unicos minimos na superficie de energia potencial encontrados foram 3, Se 9. A
estrutura 7 rearranja diretamente para 9. Foi descoberto que a espécie mais estiavel entre os

minimos € 5. As estruturas 1, 3 € 9 sdo 32,2 kcal/mol, 24,4 kcal/mol e 6,3 kcal/mol maiores
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em energia do que 5, respectivamente. A estabilidade relativa de 5 pode ser atribuida ao
equilibrio entre repulsdo carga-carga e a estabilidade eletronica. A estrutura 10 ndo foi
encontrada como um intermedidrio estdvel, levando a estrutura 9, depois da otimizagdo da

geometria.

[0.6 kcal/mol] [-25.9 kcal/mol]

Figura 28: Entalpia relativa da abertura do anel das reacdes de transferéncia de hidreto a
partir do dication espiropentadieno (em kcal/mol), as estruturas otimizadas de 1 a 9 e

comprimentos de ligacdo (em angstroms).

A Figura 29 mostra a visdo pictérica dos rearranjos mostrados nos Esquema 11. A
abertura do anel de 1 através do estado de transicdo 2, formando 3, tem uma barreira
energética de 2,3 kcal/mol. Este valor é compativel com o processo de abertura do anel

encontrado para estruturas andlogas (Esteves, Ferreira et al., 2005; Merino, Mendez-Rojas et

117



al., 2007). Deste modo, a abertura do anel de 1 é muito favordvel a temperatura ambiente. A
estrutura 3 rearranja em um processo sem barreira através do estado de transicdo 4, gerando 5,
em um processo exotérmico (-24,4 kcal/mol). Abertura do anel adicional em 5, gerando
intermedidrios aciclicos, como 9, apresenta barreira energética alta (43,3 kcal/mol). Isto é
provavelmente devido a relativa estabilidade do fragmento ciclopropenila aromatico, que

1
tende a ser preservado.

4 AH (kcal/mol)

Coordenada de reacao

Figura 29: Representaco pictérica da superficie de energia potencial para CsHy™

! Vale ressaltar que o estado de transiciio 4 é mais baixo que a energia de 3 apenas devido aos efeitos de energia
do ponto zero (ZPE) e corre¢des térmicas. Considerando-se somente a energia eletronica, U, 4 tem energia maior
que 3. O mesmo ocorre com o estado de transicao 8.
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A Figura 30 mostra os comprimentos de ligacdo e as distancias interatdmicas (em
angstroms) do espiropentadieno neutro, cition espiropentadieno e dication espiropentadieno.
O comprimento de ligacdo entre o 4tomo de carbono central e o 4tomo de carbono externo é,
aproximadamente, constante em todas as estruturas espiropentadieno. Por outro lado, o
comprimento de ligacdo entre os &tomos de carbono externo em cada grupo etilénico decresce
do espiropentadieno neutro para o dicdtion espiropentadieno, e o comprimento de ligacdo
entre cada par atdmico vicinal C-H aumenta do espiropentadieno neutro para o dicétion

espiropentadieno.

Espiropentadieno Cation Dicétion
neutro Espiropentadieno Espiropentadieno

Figura 30: Comprimentos de ligagdo e distdncias interatbmicas (em angstroms) do

espiropentadieno neutro, cition espiropentadieno e dicition espiropentadieno.

Na Figura 30, pode-se observar também que as distancias interatdmicas mostradas,
Cext-Cext (a partir de diferentes grupos etilénicos) e Ce-H (a partir de diferentes grupos
etilénicos), decrescem do espiropentadieno neutro para o dicdtion espiropentadieno.

A fim de investigar a natureza eletronica do fragmento espiropentadieno, foi

realizada a anélise AIM das trés espécies espiropendadieno em questao.

119



A Figura 31 mostra o grafico molecular para o espiropentadieno neutro, cition
espiropentadieno e dication espiropentadieno. Os nimeros 1 a 4 indicam os pontos criticos. O
ponto critico 2 € o ponto critico do anel. Os outros s@o pontos criticos de ligacdo. Para todos
os espiropentadienos estudados, os indices de deslocalizacdo envolvendo o carbono central e
os atomos de carbono externo sdo aproximadamente 1,0. Isto significa que um elétron é
compartilhado entre esses dtomos. E interessante notar que os indices de deslocalizacdo das
ligacdes entre os dtomos de carbono envolvidos nos dois fragmentos etilénicos externos e as
ligacdes C-H no espiropentadieno neutro decrescem no dicition espiropentadieno, indicando

reorganizacdo na densidade eletronica depois da remogdo de dois elétrons do sistema

espiropentadieno.

o
| DI=0,06
DI=1,64 ©

carga=+1 carga = +2

B) ©

Figura 31: Gréaficos moleculares de (A) espiropentadieno neutro, (B) cdtion espiropentadieno
e (C) dication espiropentadieno. Os DI’s para cada par de 4tomos no espiropentadieno neutro

e parente dication sdo incluidos. Os niimeros denotam os pontos criticos.

A Figura 31 mostra o DI entre os dtomos de carbono externo dos diferentes grupos

etilénicos (DI=0,06). Este valor é aparentemente pequeno. Além disso, carga atdmica do ptC
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no parente dicdtion é negativa (Tabela 11) e sua ligagdo Cex-Cexe € muito menor do que a
ligacdo dupla CC do etileno (1.329A) e muito menor do que a ligagdo CC no ciclobutadieno
(1.333A). Entio, o dicition espiropentadieno ndo pode ser representado por um atomo C* no
meio de um anel de ciclobutadieno.

No caso do dication espiropentadieno (Figura 31C), todas as quatro ligagdes entre o
ptC e os dtomos de carbono vizinhos tém DI=1,02. Da mesma forma, todas as quatro ligacdes
envolvendo o carbono central no espiropentadieno neutro t€m DI=1,01 (Figura 31A). Para
fins comparativos, o DI de qualquer par de dtomos CC no cétion ciclopropenila é 1,437.
Entdo, o AIM indica indiretamente que nio ha participacdo de elétrons 7, por deslocalizacio
aromdtica, no dtomo ptC.

A partir da relacdo entre ordem de ligagdo (n) e densidade de carga no BCP (Apéndice
G) foi possivel obter a ordem de ligacdo das ligacdes Cey-Cexe NOs sistemas espiropentadieno.
A ordem de ligacdo do par atdmico Cex-Cex; aumenta na seguinte ordem: espiropentadieno
neutro (n =1.96), cation espiropentadieno (n =2.10 ) e dication espiropentadieno (n =2.31).

A Tabela 11 mostra a carga atbmica q(2), o volume atdmico v(£2), o momento
dipolo atdbmico M;(Q2), o indice de localizacdo (LI) e a densidade de energia eletronica Ee(Q)
do 4tomo de carbono externo, do dtomo de carbono central e do dtomo de hidrogénio do
espiropentadieno neutro, do dicétion espiropentadieno, do cition espiropentadieno e do cétion
ciclopropenila. As cargas atdomicas dos dtomos de hidrogénio aumentam do espiropentadieno
neutro (+0,070e) para o dicétion espiropentadieno (+0,365¢). As cargas atdmicas dos dtomos
de carbono externos também aumentam do espiropentadieno neutro (-0,130e) para o dication
espiropentadieno (+0,190e), como indicado na Tabela 11. Contudo, no caso dos dtomos de
carbono central, as cargas atdmicas tornam-se mais negativas do espiropentadieno neutro
(+0,210e) para o dicdtion espiropentadieno (-0,164e). Este fluxo de carga dos grupos

etilénicos para o atomo ptC pode também ser verificado a partir dos indices de localizagdo dos
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4tomos de carbono etilénicos. E importante salientar que o indice de localizagdo representa o
ndmero de elétrons que estdo localizados em um 4dtomo, o que ndo representa o nlimero total
de elétrons em uma bacia atbmica ou a populacdo eletronica, N(Q). De fato, o N(Q) é obtido
pela integracdo da densidade de carga dentro do volume atomico. Esta integracdo é
equivalente a LI + Y2 DI = N(Q) apenas para uma molécula homoatdmica dinuclear. Por
exemplo, na molécula de hidrogénio, 1,0 elétron é compartilhado entre cada atomo de
hidrogénio (DI) e 0,5 elétron é localizado em cada 4tomo de hidrogénio (LI). Contudo, a
populacdo eletronica em cada dtomo de hidrogénio € 1,0 (LI + Y2 DI). Como pode ser visto na
Tabela 11, um LI maior no atomo de carbono central ocorre no dication. E, analisando o

E.(Q) na Tabela 11, pode-se ver que o dtomo de carbono central € mais estabilizado no

dication espiropentadieno do que no sistema neutro.

Tabela 11: A carga atdmica q(€2), o volume atdomico v(£2), o momento dipolo atomico M;(£2),
o indice de localizac¢do (LI) e a densidade de energia eletronica Ee(£2) do 4&tomo de carbono
externo, do dtomo de carbono central e do dtomo de hidrogénio do espiropentadieno neutro,

do dication espiropentadieno, do cétion espiropentadieno e do cation ciclopropenila.

Molécula Atomo CI(-Q) V(Q) M, (.Q) LI(b) Ee(Q«)
_ _ carbonos externos -0,130 102,9 0,25 4,110 -38,1398
Espiropentadieno  ¢arhono central 0,210 65,7 0 3,680 -37,8800
hidrogénios 0,070 48,4 0,15 0,383  -0,5835
Cation carbonos externos 0,045 94,4 0,34 - -38,0764
Espiropentadieno carbono ceptral 0,048 70,8 0 - -38,0076
hidrogénios 0,217 39,6 0,11 - -0,5238
Dication carbonos externos 0,190 88,2 0,46 3,940 -37,9995
Espiropentadieno carbono central -0,164 77,0 0 4,066 -38,1385
hidrogénios 0,365 31,8 0,10 0,192  -0,4497
| Cation carbono 0,075 91,5 0,33 4,013 -38,0845
Ciclopropenila

(a) Q € a bacia atdmica. A carga atdmica q(2), o volume atdmico v(£2), o momento dipolo atdmico
M;(€2) e a densidade de energia eletronica E.(£2) estdo em ua.

(b) O indice de localizac@o aplica-se apenas a moléculas de camada fechada.
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A remocdo de dois elétrons do espiropentadieno neutro aumenta o volume atomico
do atomo do carbono central, pois ele fica com a carga mais negativa (Tabela 11). Por outro
lado, os volumes atdomicos dos atomos de hidrogénio e dos dtomos de carbono externos
diminuem do espiropentadieno neutro para o dicition espiropentadieno, pois eles se tornam
mais carregados positivamente. Além disso, os momentos do dipolo atdmico dos dtomos de
carbono externo aumentam por causa da carga positiva crescente do dtomo de hidrogénio a
partir do espiropentadieno neutro para o dication espiropentadieno.

Na comparacdo dos pardmetros eletronicos dos dtomos de carbono entre o céition
ciclopropenila e o dication espiropentadieno, da Tabela 11, o AIM indica indiretamente que a
planarizacdo do carbono central no dicédtion espiropentadieno ndo tem uma contribui¢do dos
elétrons T, pois estes pardmetros no dication espiropentadieno sdo diferentes do cation
ciclopropenila. Deste modo, o esquema de ligacio no dicdtion espiropentadieno &
qualitativamente diferente daquele do cation ciclopropenila, i.e., o dication espiropentadieno
ndo € uma fusdo de dois fragmentos ciclopropenila.

A transferéncia da densidade eletronica pode ser também pelo dngulo do caminho de
ligacdo. O angulo do caminho de ligacdo de cada anel de trés membros no espiropentadieno
neutro (88,1°) é aproximadamente similar aquele do ciclopropano (77,1°) e aquele do cétion
ciclopropenila (78,4°). Contudo, no dicdtion espiropentadieno, angulo do caminho de ligagdo
¢ apenas 45,0°. Esta diminui¢éo do dngulo do caminho de ligagdo dos anéis de trés membros,
ao ir do espiropentadieno neutro para o dication espiropentadieno é um indicativo de acimulo
de densidade eletronica dentro dos anéis de trés membros da molécula dicatiOnica,
similarmente ao que acontece nas ligacdes 3c-2e.

A Tabela 12 mostra a densidade de carga (p), a Laplaciana da densidade de carga
[Vzp(r)] e a elipsidade (€) dos pontos criticos dos sistemas espiropentadieno e os autovalores

da matriz Hessiana da densidade de carga do dicdtion espiropentadieno relacionados aos
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pontos criticos 1, 2, 3 e 4. O ponto critico 2 € o ponto critico do anel. Os outros sdo pontos
criticos de ligacdo. Cada ponto critico € idéntico em cada sistema espiropentadieno (Figura
32). Por exemplo, o BCP 1 é um ponto critico na liga¢do entre os dtomos de carbono externos
vicinais. O BCP 3 é um ponto critico em uma ligacdo envolvendo um 4tomo de carbono
externo e um atomo de carbono central. O BCP 4 € um ponto critico na ligacdo entre o
carbono externo e seu atomo de hidrogénio vicinal. Como pode ser visto na Tabela 12, a
densidade de carga do BCP 1 aumenta continuamente do sistema neutro para o dicétion,
enquanto a tendéncia oposta é observada para o BCP 3. A densidade no BCP 4 € quase
invariante nestes sistemas. A densidade de carga do RCP 2 aumenta ao ir do espiropentadieno
neutro para o dication espiropentadieno. Depois de remover um ou dois elétrons do fragmento
espiropentadieno, a densidade eletrobnica em cada centro anular aumenta a medida que as

densidades de carga no carbono externo e nos dtomos de hidrogénio decrescem (Tabela 12).

Tabela 12: Densidade de carga (p), Laplaciana da densidade de carga [Vzp(r)], in ua., a
elipsidade (€) dos pontos criticos dos sistemas espiropentadieno e os autovalores da matriz

Hessiana da densidade de carga do dicétion espiropentadieno, em ua.

Ponto Neutro Cation Dication
Posi¢édo

Critico
doCP p V@ ¢ p V) ¢ p VP e A Ao A3
(CP)

1® Coy-Cex 0,342 -0,916 0,167 0,353 -1,000 0,121 0,369 -1,109 0,128 -0,722 -0,640 0,253

2©  RCPY 0,214 0,292 - 0220 -0,024 - 0224 0200 - -0,289 0,087 0,402

3" Cexi-Ceent 0,244 -0,376 0,393 0,241 -0,308 0,560 0,230 -0,113 1,477 -0,327 -0,132 0,346

4™ C.-H 0,278 -0,952 0,005 0,282 -1,020 0,007 0,275 -1,050 0,004 -0,832 -0,830 0,612

(a)Estas ligacdes envolvem dtomos vicinais,
(b)Pontos criticos 1, 3 e 4 sdo (3,-1)
(c)Pontos criticos 2 é (3,+1)
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Figura 32: Grafico molecular do dication espiropentadieno e seus pontos criticos 1 a 4.

A Tabela 12 mostra que o V>p(r) do BCP 1 torna-se mais negativa (mais localmente
concentrada) do espiropentadieno neutro para o cition espiropentadieno e para o dication
espiropentadieno. Esta tendéncia indica que a ligacdo aumenta sua natureza covalente. Por
outro lado, o Vzp(r) do BCP 3 se torna mais negativo (menos localmente concentrado) do
espiropentadieno neutro para o dication espiropentadieno, indicando que o dtomo de carbono
central tem uma interacio covalente decrescente com os atomos de carbono de ambos grupos
etilénicos da molécula neutra para o dication.

A medida que a elipsidade (g) tende a zero, a ligacdo tende a ser simples ou tripla, ou
seja, completamente simétrica ao eixo interatdmico. Analisando € no BCP 4 (Figura 32), esta
claro que sua ligacdo correspondente ndo tem quase nenhuma mudanca na natureza nas trés
moléculas e se assemelha a uma ligacdo simples em todos os casos. Apesar da elipsidade do
BCP 1 no dicéation ser 23% menor do que aquela do composto neutro e que o DI na ligacio
Cext-Cext ser menor no parente dicdtion (Figura 31), nada pode ser dito sobre o cardter dessa
ligagdo, porque a densidade de carga do BCP 1 é maior no dicition. Além disso, o VZp(r) do
BCP 1 no dication é mais negativo do que o Vzp(r) dos outros BCP 17s. Entdo, existe um
acimulo de carga maior na regido ao redor de BCP 1 que decresce a correspondente
elipsidade. Além disso, ndo existe nenhuma relagdo entre o aumento da densidade de carga no

BCP 1 e a diminuicdo do indice de deslocalizacdo desta ligacdo. Eles sdo pardmetros
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independentes. A elipsidade no BCP 3 mostra que a remogdo de dois elétrons do sistema
espiropentadieno torna as ligagdes do ptC aos grupos etilénicos completamente distorcidas a
partir do eixo da ligacdo, assim como acontece na ligacdo 3c-2e. Como discutido acima, a
Laplaciana do BCP 3 tem uma tendéncia covalente decrescente, mas sua correspondente
ligacdo tem uma elipsidade crescente quando vai do espiropentadieno neutro para o dication
(Tabela 11). Além disso, a ligagdo ptC-Cex tem um DI invariante e seu correspondente BCP
(BCP 3) tem apenas 5% de reducdo da espécie neutra para o dicition (Tabela 12).

Nos carbocdtions, a mudanga estrutural é associada com os valores de elipsidade
muito maiores do que 1. Em alguns casos, a relag@o IA;l/A; tem um alto valor em moléculas
proximas da degenerescéncia (Okulik, Peruchena et al., 2006). As elipsidades de todos os
BCP’s de todos os sistemas espiropentadieno ndo sdo altos. A avaliacdo da relagdo IA;l/A; para
o BCP 3, do espiropentadieno neutro para o dicition espiropentadieno, dd os respectivos
valores: 1,197, 1,142, 0,945. Os trés autovalores da matriz Hessiana de um BCP podem ser
usados como um instrumento valioso das flutuagdes estruturais. Para o dicétion
espiropentadieno, o A;, A, € A3 para todos os BCP’s sdo diferentes de zero (Tabela 12), que é
consistente com um composto estdvel, i.e., uma molécula que ndo estd sob mudangas
estruturais.

A Figura 33 mostra os mapas de contorno da distribuicdo da negativa da Laplaciana
da densidade de carga eletronica para as moléculas espiropentadieno no plano que contém
todos os atomos. Como pode ser visto, as moléculas, neutra e catidnica, t€ém sobreposi¢cdo da
concentracdo de carga entre os dtomos vizinhos. Isto significa que hd uma sobreposicdo da
respectiva concentracdo de carga de valéncia (VSCC) para cada par de 4tomos conectados nas
moléculas neutra e catidnica. Contudo, no dication espiropentadieno, ndo ha sobreposi¢do do
VSCC entre o dtomo ptC e os dtomos de carbono vizinhos (Figura 33). Esta falta de

sobreposi¢do indica uma interagdo reduzida entre o ptC e os outros dtomos de carbono.
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7~ Sobreposi¢do

N dos VSCC O
- ) — =
Sobreposi¢ao dos VSCC . dos dtomos / 2
dos dtomos ligantes 5 ligantes

Neutro Cation

Figura 33: Mapas de contorno da distribuicdo da negativa da Laplaciana da densidade de
carga eletronica das moléculas espiropentadieno no plano que contém, pelo menos, dois

atomos de carbono externo € o atomo central.

Baseado na comparagdo dos comprimentos de ligacdo e ordens de ligagdo da ligacdo
Cext-Cext entre o dicétion espiropentadieno e espiropentadieno neutro, pode-se deduzir que os
elétrons T ndo participam da planarizagdo do dtomo ptC, pois a ligacdo Cex-Cex tem mais
cardter de ligacdo dupla no dicdtion espiropentadieno do que no espiropentadieno neutro.
Além disso, os parametros atomicos dos dtomos de carbono (carga atdmica, volume atdomico,
momento dipolo atdmico e indice de localizagdo) sdo muito diferentes entre dication
espiropentadieno e o cétion ciclopropenila. O DI entre os atomos de carbono externo de
diferentes grupos etilénicos e a diferenca entre os comprimentos de ligacdo da ligacdo dupla
CC no ciclobutadieno e a ligacdo Cex-Cexe no dicdtion espiropentadieno indicam que o

s s . . ~ 2 P 2 . . .
dicétion espiropentadieno ndo é um dtomo C™ no meio de um anel de ciclobutadieno.

8.5 Conclusoes

A teoria AIM mostra que o dtomo ptC do dicition espiropentadieno € estabilizado
principalmente pelos elétrons sigma e este dtomo tem carga negativa. As ligacdes dos

carbonos dos grupos etilénicos ao dtomo ptC tém menos cariter covalente do que aquelas
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ligacdes ao atomo central do espiropentadieno neutro. A carga total positiva é espalhada ao
longo dos grupos etilénicos. A anélise da superficie de energia potencial mostra que o dication
espiropentadieno tem uma barreira de ativacdo de 2,3 kcal/mol para abertura do anel. A
andlise da geometria e da topologia molecular indica indiretamente que os elétrons T ndo
participam na planarizac¢do do ptC no dication espiropentadieno. O dicdtion espiropentadieno

- p 2 . . .
ndo é um atomo de C* no meio de um anel de ciclobutadieno.
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9. CAPITULO 7 - ABSTRACAO DE HIDROGENIO POR CARBONILAS

ALIFATICAS TRIPLETO

9.1 Introdugao

A maioria das reacdes fotoquimicas de cetonas € divida em trés categorias: (1)
clivagem da ligacdo CC(=0), conhecida como «-clivagem; (2) abstra¢do de hidrogénio pelo
atomo de oxigénio da carbonila; e (3) cicloadi¢do para ligacdo carbono-carbono insaturada
(Turro, Schore et al., 1972). As cetonas tripleto de baixa energia de transi¢cdo eletronica T, mt*
tém pouca reatividade frente & abstracdo de hidrogénio alifitico ou benzilico, que ocorre
predominantemente de transi¢des eletronicas n,t* (Wagner, Kemppain.Ae et al., 1973). As
carbonilas aliféticas tripleto, assim como as cetonas aromaticas, assemelham-se aos radicais
alcoxila nos processos de abstragdo de hidrogénio (Walling e Gibian, 1965; Wagner, 1971).
Embora evidéncias, experimental e tedrica (Sidman e Mcclure, 1955a; 1955b; Wagner e
Hammond, 1966; Dubois e Behrens, 1968; Turro e Wriede, 1968; Yang e Elliott, 1968),
mostrem que os estados excitados singleto e tripleto das cetonas sdo eletronicamente similares
na distribui¢do de carga, a acetona tripleto € muito mais reativa do que seu estado excitado
singleto frente a abstracdo de hidrogénio (Wagner, 1967). Além disso, a reatividade dos
compostos carbonilicos alifaticos excitados &, de certa forma, similar a do radical t-butoxila
(Turro, 1991).

Frequentemente, as rea¢Oes fotoquimicas de cetonas alifdticas procedem
exclusivamente a partir do estado tripleto por causa de seu tempo de vida longo (Wagner,
1967; Scaiano, 1973). Com relacdo a acetona (Turro, Schore et al., 1972), por exemplo, na
auséncia de quenchers externos, seu estado excitado S; € principalmente desativado através de

cruzamento de sistema para T; (ks = 5 X 10® s'l). As reacdes fotoquimicas das cetonas
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alifaticas procedem exclusivamente a partir do estado tripleto e seu estado tripleto é
desativado principalmente para Sy por uma constante de velocidade consideravelmente menor
(kp = 10° s™). A constante de velocidade para abstracdo de hidrogénio do 2-propanol pela
acetona tripleto tem sido obtida experimentalmente, k= 10° mol's™ (Charney, Dalton et al.,
1974; Nau, Cozens et al., 1996) tdo bem quanto a partir de outros doadores de hidrogé€nio
como metanol, butanol, ciclo-hexano (Yip e Siebrand, 1972), dietilamina e trietilamina (Yip e
Siebrand, 1972; Tominaga, Yamauchi et al., 1988; Pischel e Nau, 2001). O mecanismo da
abstrag¢do de hidrogénio por carbonilas tripleto depende da energia da ligacdo X-H (X=C, O,
N) do doador de hidrogénio e do potencial de reducdo da cetona (Das, Encinas et al., 1981;
Leigh, Lathioor et al., 1996). A abstracdo de hidrogénio pelas cetonas tripleto pode ocorrer
através da transferéncia de hidrogénio (Wagner, Truman et al., 1985) ou transferéncia de
préton acoplada com elétron (Cohen e Baumgart.Rj, 1967; Cohen e Cohen, 1967; Cohen e
Chao, 1968; Cohen e Stein, 1971; Cohen, Parola et al., 1973; Griller, Howard et al., 1981;
Simon e Peters, 1982; Wagner, Truman et al., 1985).

Os métodos computacionais t€m sido usados para avaliar tanto a natureza dos estados
excitados quanto sua fotoquimica. Para o estado excitado, resultados teéricos dos pardmetros
geométricos e as energias correlacionam consideravelmente bem com os dados experimentais
(Weiss, Kuyatt et al., 1971; Chutjian, 1974; Harding e Goddard, 1975; Moule e Walsh, 1975;
Foresman, Headgordon et al., 1992; Hadad, Foresman et al., 1993; Wiberg, Stratmann et al.,
1998). Contudo, a reatividade de compostos carbonilados em estado excitado tem sido menos
estudada pela quimica quantica.

A geometria das carbonilas alifaticas tripleto ndo € plana (Turro, Schore et al., 1972;
Scaiano, 1973; Jensen e Bunker, 1982). A geometria ndo plana dos estados excitados 'Ar e
3A2 do formaldeido é devida a mistura Jahn-Teller pseudo vibronica destes estados com

estados excitados mais altos de simetria apropriada (Ogurtsov, Munteanu et al., 2001). As
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energias da abstragdo de hidrogénio do metano para o formaldeido tripleto e para a
fotorredug@o da acetona tripleto pelo metanol e dimetilamina foram calculadas por dados
avaliados das energias de dissociacdo da ligacdo para doadores e aceptores reduzidos (Pischel
e Nau, 2002). Apesar destes dados computacionais, ainda falta a informacdo concernente ao

caminho reacional para a abstracdo de hidrogénio pelas carbonilas alifaticas tripleto.

9.2 Objetivo

Investigar um mecanismo razodvel para a abstracdo de hidrogénio pelas carbonilas

alifaticas no estado tripleto.

9.3 Métodos computacionais

As geometrias das espécies estudadas foram otimizadas usando técnicas padrdes
(Fletcher, 1980). As andlises vibracionais nas geometrias otimizadas de pontos selecionados
na superficie de energia potencial foram realizadas para determinar se as geometrias
resultantes eram minimo verdadeiro ou estados de transicdo, checando a existéncia de
freqiiéncias imagindrias. Os célculos foram realizados em nivel B3LYP/6-311++G** (Lee,
Yang et al., 1988; Dunning, 1989; Becke, 1993b; 1993a) usando o pacote Gaussian 03
(Frisch, Trucks et al., 2003). A densidade eletronica foi obtida, através dos orbitais Kohn-
Sham, no nivel B3ALYP/6-311++G** para calculos AIM posteriores. A densidade de carga de
pontos criticos, o volume atdmico, o momento dipolo atdmico e a carga atdmica foram
calculados por meio do programa AIM2000 (Biegler-Konig e Schénbohm, 2002).0s célculos
chelpg, em fase gés, foram realizados a nivel B3LYP/6-311++G** para estudar a distribuicao

de carga nas carbonilas tripleto também.
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9.4 Resultados e discussao

O mecanismo de reacao para os tripletos de formaldeido 1, acetaldeido 2 e acetona 3
com doadores de hidrogénio propano 4, 2-propanol 5 e metilamina 6 foi estudado usando o
método da teoria do funcional da densidade. Este método foi empregado para a fotoreducao
da 2-benzoiltiofeno pelo fenol (Perez-Prieto, Bosca er al., 2003; Perez-Prieto, Stiriba et al.,
2004) e a fotoreducgao de orto-naftenoquinonas (Pan, Fu et al., 2006). A abstracdo fotoquimica
de hidrogénio a partir dos doadores de hidrogénio estudados (propano, 2-propanol e
metilamina) pelas carbonilas alifatica tripleto foi racionalizado em um mecanismo de trés
etapas: (1) formacdo do complexo tripleto carbonila/doador de hidrogénio, (2) estado de
transicdo para abstracdo de hidrogénio, (3) formacdo do par radical tripleto composto da
carbonila reduzida e do radical do doador de hidrogénio, depois da abstragdao do hidrogénio. A
abstracdo de hidrogénio na metilamina foi realizada pelas clivagens das ligacdes N-H e C-H.
Da mesma forma, no 2-propanol, a abstracdo de hidrogénio foi realizada pela clivagem das
ligacdes O-H e C-H. A Figura 34 mostra as estruturas otimizadas para todas as trés etapas das
reacOes entre a acetona e o 2-propanol (I) e a acetona e a metilamina (II) através da clivagem
das ligagdes C-H. A Tabela 13 mostra os dados geométricos das trés etapas na abstracdo de
hidrogénio envolvendo todos os hidrogénios estudados.

Pode-se ver na Tabela 13 que a ligacdo dupla no grupo CO € muito mais alongado no
estado de transicio do que no correspondente estado tripleto em todos os compostos de
carbonila tripleto estudados. Além disso, a medida que a reacdo ocorre, o dngulo diedro da
carbonila (R-C-R-O) e a ligacdo CO aumenta do complexo tripleto para o estado de transicao
e entdo para o par radial tripleto (onde R=H, para o formaldeido, R=H, C(H3), para o

acetaldeido, e R= C(H3), para acetona), como esperado para uma redug¢do usual do grupo CO.
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acetona

Figura 34: Complexo tripleto acetona/2-propanol (Ia), estado de transicdo acetona/2-propanol
(Ib), par tripleto radical acetona/2-propanol (Ic) na clivagem CH; e complexo tripleto
acetona/metilamina (Ila), estado de transicdo acetona/metilamina (IIb), par tripleto radical

acetona/metilamina (IIc) na clivagem CH.

Antes de formar o complexo com os compostos carbonilicos tripleto, pode-se ver que
os comprimentos da ligacdo CH nos doadores de hidrogénio (R;) sdo 1,096A para o propano,
1,100A para o 2-propanol e 1,093A para a metilamina. No complexo tripleto para todos os

compostos carbonilicos, R, permanece aproximadamente constante quando o tripleto
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complexo envolve propano e 2-propanol (Tabela 13) como doadores de hidrogénio. Contudo,

quando o complexo tripleto envolve metilamina, a distdncia R, aumenta consideravelmente

(Tabela 13), indicando um estado de transi¢ao parecido com produto.

Tabela 13: Dados geométricos para os compostos carbonilicos tripleto reagindo com

propano, 2-propanol e metilamina pela clivagem CH.

Composto ~ Doador de Etapa do Distancias (A) Angulo diedro
carbonilico  hidrogénio mecanismo R1(CO) R2(CH) R3(CO--H)  dogrupo
carbonila®
p Complexo tripleto 1,303 1,096 2,829 133,2
ropano .
Estado de transicao 1,341 1,246 1,305 1471
Par radical tripleto 1,362 2,165 0,974 154,0
). 1 Complexo tripleto 1,299 1,092 4,724 133,7
Formaldeido - PoPM°'  Egtado de transicio 1,335 1,207 1,394 145,0
Par radical tripleto 1,363 2,100 0,977 153,5
Complexo tripleto 1,308 1,121 1,830 138,5
Metilamina Estado de transi¢ao 1,327 1,204 1,420 145.4
Par radical tripleto 1,360 2,062 0,982 151,5
Propano Complexo tripleto 1,311 1,096 2,822 134,5
Estado de transicéo 1,349 1,239 1,315 145,1
Par radical tripleto 1,372 2,197 0,972 149,1
5. 1 Complexo tripleto 1,308 1,099 4,740 139,0
Acetaldeido  “ PPN Egado de transicio 1,342 1,198 1,413 144,0
Par radical tripleto 1,372 2,125 0,976 149,4
Complexo tripleto 1,290 1,116 1,819 139,0
Metilamina Estado de transi¢do 1,333 1,191 1,451 1443
Par radical tripleto 1,369 2,089 0,980 148,1
Complexo tripleto 1,319 1,095 2,937 136,2
Propano g o do de transicio 1,356 1,249 1,308 140,3
Par radical tripleto 1,380 2,285 0,971 145,2
5. 1 Complexo tripleto 1,322 1,101 4,106 135,8
Acetona propano Estado de transicao 1,351 1,211 1,403 139.,6
Par radical tripleto 1,380 2,197 0,974 145,1
Complexo tripleto 1,328 1,103 2,460 139,5
Metilamina Estado de transi¢do 1,345 1,190 1,456 140,3
Par radical tripleto 1,378 2,150 0,977 1437

(a) Angulo diedro para o formaldeido: H-C-H-O; angulo diedro para o acetaldeido: H-C-C(H;)-O;

angulo diedro para a acetona: (H;)C-C-C(H;3)-O
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Com respeito ao complexo tripleto formado entre as moléculas carbonila alifatica
estudadas e o 2-propanol, ndo foi encontrada uma interagdo entre o hidrogénio a ser
transferido e o atomo de oxigénio da carbonila. Para os outros doadores de hidrogénio, a
geometria obtida mostra uma interagdo hidrogénio entre o dtomo de hidrogénio a ser
transferido e o 4&tomo de oxigénio da carbonila. Entdo, a distincia interatdmica entre o 4tomo
de oxigénio carbonilico e o hidrogénio a ser transferido a partir do doador de hidrogénio (R3)
no complexo tripleto envolvendo 2-propanol € consideravelmente maior do que aqueles
envolvendo propano ou metilamina (Tabela 13). Por outro lado, para todos os casos estudados
no estado de transicdo, o Rs; ndo varia significativamente em comparagdo aos seus
correspondentes complexos tripletos. E importante observar que o R no estado de transi¢io
aumenta na ordem propano, 2-propanol e metilamina para cada composto carbonilico tripleto.
Isto €, quanto o doador de hidrogénio, maior a distancia do hidrogénio a ser transferido e o
oxigénio da carbonila (Tabela 13).

A Figura 35 mostra as cargas atomicas dos estados singleto (Sy) e tripleto (T) dos
compostos carbonilicos estudados. A carga no atomo de oxigénio aumenta na ordem:
formaldeido < acetaldeido < acetona, para cada estado, Sg e T;. Com relacdo aos dtomos de
carbono da carbonila, hd um aumento de carga do Sy para o T| em cada composto carbonilico
estudado. No caso do Ty, a ordem do aumento da carga negativa do dtomo de carbono da
carbonila é: acetona < acetaldeido < formaldeido. Para a acetona tripleto, a carga no seu
atomo de carbono carbonilico é aproximadamente zero, enquanto no seu atomo de oxigénio €
o mais carregado negativamente, que faz a acetona a molécula menos eletrofilica entre todos

os compostos carbonilicos estudados, como esperado.
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Figura 35: Carga atomica chelpg e comprimentos de ligacdo no formaldeido singleto (A),
acetaldeido (B), acetona (C), e no formaldeido tripleto (D), acetaldeido tripleto (E) e acetona

tripleto (F).

Na Tabela 14, pode-se ver as cargas atdmicas do dtomo de carbono e do dtomo de
oxigénio dos grupos carbonila durante todas as etapas da reacdo de abstracdo de hidrogénio.
Comparando as cargas atomicas destes dtomos dos complexos tripletos (Tabela 14) e dos
compostos carbonilicos tripletos isolados (Figura 35) é possivel observar o fluxo de carga
dentro dos grupos carbonilicos durante o curso da reacdo para os trés compostos carbonilicos
estudados. A carga atdmica nos atomos de oxigénio e carbono do grupo carbonilico muda dos
compostos carbonilicos tripletos isolados para o correspondente complexo tripleto. Para os
complexos tripletos envolvendo propano, a carga do dtomo de oxigé€nio no grupo carbonilico
torna-se menos negativo quando comparado aquela do correspondente composto carbonilico
tripleto isolado. Para os complexos tripletos envolvendo 2-propanol e metilamina, a carga do
atomo de oxigénio no grupo carbonilico torna-se mais negativa quando comparada aquela do
correspondente composto carbonilico tripleto isolado, exceto para o complexo tripleto

acetona/metilamina.
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Tabela 14: Cargas atdmicas do complexo tripleto, estado de transicdo e par radical tripleto

para os compostos carbonilicos com propano, 2-propanol e metilamina.

Carga atdbmica chelpg no composto

Composto Doador de Etapa do
carbonilico
carbonilico hidrogénio mecanismo
C1 01 C1+01 A (qCOTc.Ts)*
Complexo
trip]eto -0,361 -0,036  -0,397
Estado de
Propano 0,182
p transicdo -0,332 -0,247  -0,579
Parradical 5,07 5396 0663
tripleto
Complexo 20,302 -0,127 -0,429
tripleto
Formaldeido ool Estado de 0,308 -0,241 -0,549 0,120
transu;ao
Par radical 20,230 -0,361 -0,591
tripleto
Complexo 20321 -0,148 -0,469
tripleto
Metilamina ~ Cotado de 20,291 -0267 -0,558 0,089
trans1ga0
Par radical 20,266 -0381 -0,647
tripleto
Complexo 75 0086 -0358
tripleto
Propano Estado de 0,203 -0260 -0,463 0,105
transu;ao
Parradical 5 135 5418 0553
tripleto
Complexo 5,15 0187 -0.399
tripleto
Acetaldeido  2-propanol Estado de 0,165 -0273 -0,438 0,039
transu;ao
Par radical 0,101  -0,386 -0,487
tripleto
Complexo 20231 -0,173  -0,404
tripleto
Metilamina ~ Cotado de 0,171 0,291 -0,462 0,058
trans1ga0
Par radical 0,135 -0,405 -0,540
tripleto
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Tabela 14: Cargas atdmicas do complexo tripleto, estado de transicdo e par radical tripleto

para os compostos carbonilicos com propano, 2-propanol e metilamina (continuago).

Carga atdbmica chelpg no composto

Composto Doador de Etapa do
carbonilico
carbonilico hidrogénio mecanismo
C1 01 C1+01 A(qCOTc.Ts)*
Complexo
. -0,095 -0,109 -0,204
tripleto
Estado de
Propano ransigiio -0,013 -0,335 -0,348 0,144
Par radical
tripleto 0,026 -0,470 -0,444
Complexo 056 0,183 -0,239
tripleto
Acetone  2-propanol Estado de 0,024 -0,338 -0,362 0,123
transicao
Par radical 0,040  -0,440 -0,400
tripleto
Complexo 0,167 0,156 -0,323
tripleto
Metilamina ~ oado de 0,041 0,369 -0,410 0,087
transicao
Par radical 0,027  -0,484 -0,457
tripleto

*A(TC-TS) significa a diferenca de carga chelpg de (C1+O1) entre o complexo tripleto e a estrutura do

estado de transicdo.

A tltima coluna na Tabela 14, A(QCOrc.1s), representa o somatdrio das cargas dos
atomos de oxigénio e carbono do grupo carbonilico no complexo tripleto (TC) menos a soma
destas correspondentes cargas no estado de transicdo (TS). Para as tr€s moléculas
carbonilicas, as cargas do CO tornam-se mais negativa ao ir do composto carbonilico isolado
ao complexo tripleto, depois para o estado de transicdo e, finalmente, para o par radical
tripleto. Quando os compostos carbonilicos estio no complexo tripleto com 2-propanol ou
metilamina, o0 médulo da carga total do CO € maior do que daquela do composto carbonilico
isolado. Contudo, a transferéncia de carga ocorre somente no caso da metilamina no

complexo tripleto (ver Tabela 15). O propano e 2-propanol geram apenas uma reorganizacao
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de carga dentro do grupo carbonilico no complexo tripleto. Além disso, o aumento da carga
no grupo CO € maior no caso do propano como doador de hidrogénio, enquanto a amina
fornece menor aumento de carga para as moléculas de formaldeido e acetona.

A Tabela 15 mostra a populagdo eletronica total chelpg do formaldeido tripleto,
acetaldeido e acetona em todas as etapas de abstracdo de hidrogénio a partir do propano, 2-

propanol e metilamina.

Tabela 15: Populac@o eletronica chelpg e AIM do complexo tripleto, estado de transi¢do e par
radical tripleto para os compostos carbonilicos reagindo com propano, 2-propanol e

metilamina em fase gés.

Doador de Etapa do Populagao eletronica chelpg / AIM
1 (16) 2 (24)° 3(32)°
hidrogénio mecanismo Chelpg (AIM) Chelpg (AIM) Chelpg
Complexo tripleto 15,984 (15,976) 23,981° 32,028
Propano
Estado de transicdo 16,272 (16,306) 24,223 (24,249) 32,258
(CH)
Par radical tripleto 17,089 25,095 33,077
Complexo tripleto 15,993 (15,987) 23,999b 31,999
2-propanol
Estado de transicdo 16,236 (16,291) 24,214 (24,212) 32,255
(CH)
Par radical tripleto 17,167° 25,164° 33,158
Complexo tripleto 16,175 (16,198) 24,104b 31,878
Metilamina
Estado de transi¢do 16,298 (16,366) 24,273 (24,332) 32,311
(CH)

Par radical tripleto 17,139 25,135° 33,126

(a) Significa a populcdo eletrdnica total na respectiva molécula.

(b) Calculo chelpg.

A Tabela 15 também mostra a populacdo eletrénica AIM no complexo tripleto e

estado de transicdo do formaldeido tripleto e no estado de transicdo do acetaldeido tripleto
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com todos os doadores de hidrogénio a fim de mostrar que o chelpg ¢ um método confidvel
para avaliar a populagdo eletronica neste trabalho. Comparando a populacdo eletrdnica total
antes do complexo tripleto e no complexo tripleto, pode-se ver que nenhuma mudanga na
carga total de todos os compostos carbonilicos ocorre quando eles formam complexos
tripletos com o propano e 2-propanol. Contudo, uma pequena transferéncia de carga no
complexo tripleto ocorre quando o complexo tripleto € formado entre os compostos
acetaldeido e formaldeido e metilamina. Nenhuma transferéncia de carga € encontrada no
complexo tripleto entre a acetona tripleto e os trés doadores de hidrogénio. Nos estados de
transicdo, todos os reagentes carbonilicos t€ém aproximadamente 0,2-0,3e. Depois que a
abstrac@o de hidrogénio é completada, todos os compostos carbonilicos tém um elétron a mais
(e mais um préton) em comparagdo a sua respectiva molécula inicial.

A Tabela 16 mostra as energias de ativacdo (E,) e a variagdo de energia livre da
reacdo do formaldeido tripleto, acetaldeido e acetona com propano, 2-propanol e metilamina.
Considerando a clivagem da ligagdo O-H no 2-propanol e clivagem da ligacio N-H na
metilamina pelas carbonilas tripleto, pode-se ver que estas reagdes sdo muito menos
exotérmicas do que as correspondentes reagdes envolvendo a clivagem da ligagdo C-H no 2-
propanol e na metilamina pelas carbonilas tripleto. Além disso, as clivagens C-H tém
barreiras de energia de ativacdo menores e isto indica que elas sdo preferenciais com respeito
as clivagens OH e NH no 2-propanol e metilamina, respectivamente. A reacdo de abstracdo de
hidrogénio pelas carbonilas tripleto a partir da clivagem da ligacdo C,H no propano € menos
eficiente cinética e termodinamicamente. Por outro lado, a reagdo de abstragcdo de hidrogénio
pelas carbonilas tripletos a partir da clivagem da ligacdo C;H na metilamina € a mais eficiente
cinética e termodinamicamente. As abstragdes de hidrogénio CH a partir da metilamina t€m
barreiras as mais baixas energias de ativac¢do. Este fato pode ser entendido em termos da

transferéncia de carga. Como a metilamina pode transferir carga, mesmo no complexo tripleto
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(Tabela 15), as reagdes ocorrem em um mecanismo muito diferente quando comparado a
todos outros casos. De fato, para o reagente amina, o estado de transicdo tem cardter mais
parecido com produto e as reagdes podem ser entendidas como transferéncia parcial de elétron
seguida de protonacdo. Com relacdo as outras reagdes, a transferéncia de carga ocorre
somente no estado de transicdo. Deste modo, a abstracdo de hidrogénio ocorre com
concomitante transferéncia de carga no estado de transicdo. Mesmo para compostos
carbonilicos aliféticos, as abstracdes de hidrogénio ndo s@o pura transferéncia do atomo de
hidrogénio.

As E,’s das reacdes do propano com o formaldeido tripleto (E,= 8,28 kcal.mol™),
com acetona tripleto (E,= 10,22 kcal.mol™) e com o acetaldeido tripleto (E,= 8,22 kcal.mol™)
sdo muito similares. Da mesma forma, as E,"s das reacdes do 2-propanol, a partir da clivagem
CH, com o formaldeido tripleto (E,= 4,86 kcal.mol'l), acetaldeido tripleto (E,= 4,86 kcal.mol
1) com a acetona tripleto (E,= 4,95 kcal.mol'l) sdo muito similares. Estes resultados indicam
que hé pouca influéncia da natureza eletronica destes compostos carbonilicos tripleto na
constante de velocidade desta reacdo especifica. A carga total transferida no estado de
transicdo é aproximadamente a mesma para estes compostos carbonilicos tripleto quando o
propano ou 2-propanol da ligacdo CH sdo os doadores de hidrogénio (Tabela 15). No caso
deles, a barreira de energia de ativacdo é controlada pela forca da ligacdo CH. Na Tabela 16,
pode-se ver que, nos complexos tripletos envolvendo propano e 2-propanol como doadores de
hidrogénio, a ligacdo CH no propano é sempre mais forte do que aquela da ligacdo CH no 2-
propanol no correspondente complexo tripleto. Deste modo, a energia da barreira de ativagio
para a reacdo com o propano € maior do que aquela com 2-propanol. O mesmo argumento é

valido ao comparar a clivagem OH versus a clivagem CH nas reacdes do 2-propanol.
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Tabela 16: Energias de ativagdo (E,), variacdo de energia livre (AGreacao) da reacio das
carbonilas tripletos estudadas com os doadores de hidrogénio estudados e frequéncia de
estiramento a partir da clivagem da ligacio C,-H (no propano)/O-H ou C-H (no 2-

propanol)/N-H ou C-H (na metilamina) no complexo tripleto.

Freqii€ncia de estiramento da clivagem

E. AGreacio da ligacdo C,-H (propano)/ OH/CH
Reacdo
(kcal.mol™) (kcal.mol™") (2-propanol)/ NH/CH (metilamina) no
tripleto complexo (cm™)

Formaldeido + propano(a) 8,28 -3,74 3011
Formaldeido + 2-propanol (OH)™ 9,53 0,44 3790
Formaldeido + 2-propanol (CH)® 4,86 -8,25 2985

Formaldeido + metilamina (NH) 2,76 -7,07 3550/3643
Formaldeido + metilamina (CH) 0,10 -12,50 2650
Acetaldeido + propano 8,22 -4,96 3011
Acetaldeido + 2-propanol (OH) 8,87 -0,45 3783
Acetaldeido + 2-propanol (CH) 4,86 -10,23 2983

Acetaldeido + metilamina (NH) 2,46 -8,29 3545/3635
Acetaldeido + metilamina (CH) 1,16 -12,76 2711
Acetona + propano 10,22 -4,59 3039
Acetona + 2-propanol (OH) 8,67 -0,88 3752
Acetona + 2-propanol (CH) 4,95 -10,24 2963

Acetona + metilamina (NH) 5,10 -8,14 2946/3059

Acetona + metilamina (CH) 0,49 -13,85 3591/3454

(a) A clivagem da ligacdo C-H no C2
(b) Clivagem da ligacdo O-H
(c) Clivagem da ligacao C-H
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As energias tripletos do formaldeido, acetaldeido e acetona sdo 83,46 kcal/mol, 70,93
kcal/mol e 74,56 kcal/mol, respectivamente. Os valores experimentais dessas energias sao
80,50 kcal/mol, 75,70 kcal/mol e 79,0 kcal/mol, respectivamente (Borkman e Kearns, 1966;
Chutjian, 1974; Noble e Lee, 1984).

O estudo topolégico do hidrogénio a ser abstraido permite prever o tipo de
mecanismo da abstragcdo de hidrogénio (Singh, O'malley et al., 2005). A partir da reagdo dos
fendis substituidos com o radical hidroperoxila foram obtidos dois extremos de mecanismo:
uma pura transferéncia de hidrogénio (HAT) e uma transferéncia de elétron acoplada com
préton (PCET), como proposta por Mayer e colaboradores (Mayer, Hrovat et al., 2002). A
andlise do 4tomo de hidrogénio sendo transferido mostrou que o radical hidroperoxila segue
um mecanismo PCET para reacdes com fendis. Resultados anteriores (De Lucas, Correa et
al., 2007) indicaram que a reatividade do estado tripleto para cetonas aromdticas com fenol se
assemelha a um mecanismo PCET (em anexo). Em fotoquimica, a reatividade da carbonila
tripleto de cariater nm* tem sido comparada aquela do radical 7-butoxila ha muito tempo
(Turro, 1991). A fim de avaliar a natureza das reacdes do formaldeido, acetaldeido e acetona,
a natureza do 4tomo de hidrogénio a ser transferido é comparada, em termos de suas
propriedades atomicas, com as duas reacdes radicalares tipicas envolvendo os doadores de
hidrogénio neste trabalho: o radical 7-butoxila eletrofilico reagindo com propano, 2-propanol e
metilamina e o radical metila reagindo com os mesmos doadores de hidrogénio.

A Tabela 17 mostra volume atdomico v(€2), o momento dipolo atdmico M(Q), e a
carga atdmica q(QQ) do hidrogénio a ser transferido nos respectivos estados de transi¢do da
reacdo de abstracdo de hidrogénio a partir do propano, 2-propanol e metilamina, como

doadores de hidrogénio, para as espécies reativas 1-3, radical ¢-butoxila e radical metila.
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Tabela 17: Volume atdmico v(€2), momento dipolo atdbmico M(Q), e carga atdmica q(£2), em
unidades atomicas, do hidrogénio a ser transferido, no estado de transicdo, para diferentes

reacdes com propano, 2-propanol e metilamina como doadores de hidrogénio.

Espécies Doador de Volume Momento Carga
reativas hidrogénio atomico () dipolo atomico (€2)  atdmica ()
1 21,3 0,0264 0,270
2 21,4 0,0239 0,264
3 23,2 0,0321 0,257
Propano

radical 7-
20,1 0,0435 0,277

butoxila
radical metila 30,5 0,0056 0,104
1 22,6 0,0106 0,231
2 23,0 0,0151 0,222
3 22,3 0,0349 0,231

2-Propanol

radical 7-
19,9 0,0370 0,272

butoxila
radical metila 29,1 0,0048 0,117
1 23,9 0,0168 0,243
2 24,8 0,0226 0,225
3 25,0 0,0443 0,220

Metilamina

radical 7-
23,9 0,0424 0,230

butoxila
radical metila 30,6 0,0392 0,126

A partir da Tabela 17, pode-se ver que o volume atomico do hidrogénio a ser
transferido é muito similar para as espécies 1, 2, 3 e t-butoxila (aproximadamente 20au.).
Quando a reagdo tem um mecanismo HAT cldssico, como no caso do par radical
metila/propano, o volume atdmico do hidrogénio a ser transferido ¢ 50% maior. As cargas do
hidrogénio a ser transferido também mostram carater distinto. A carga do hidrogénio a ser
transferido para o par radical metila/2-propanol é somente 40% daquele encontrado para as

reacoes 1, 2, 3 e t-butoxila. O momento atdmico M(Q) € sensivel a densidade eletronica
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distante do nticleo. Entdo, em um mecanismo HAT puro, o hidrogénio a ser transferido tem
uma distribuicdo de carga mais esférica (baixo momento atdmico). Os valores de M(Q2) do
hidrogénio a ser transferido para o formaldeido, acetaldeido e acetona, a partir de todos os
tipos de doadores de hidrogénio estudados neste trabalho, sdo proximos daquele do radical ¢-
butoxila. Contudo, eles ndo sdo muito similares. Quando o 2-propanol ou a metilamina € o
doador de hidrogénio, M(€2) decresce da acetona para o formaldeido. Estes resultados, junto
com aqueles para a carga transferida na Tabela 14, indicam que as reacdes de abstracdo de
hidrogénio para 1, 2 e 3 seguem um mecanismo parecido com PCET, e ndo um mecanismo
HAT. Isto € consistente com uma natureza eletrofilica acentuada para os tripletos do estado
excitadode 1,2 e 3.

A Figura 36 mostra o grafico molecular do estado de transi¢do da reagcdo do
formaldeido tripleto com metilamina e do formaldeido tripleto com 2-propanol, onde se pode
ver que os pontos criticos 1, 2, 3 e outros (pontos menores). Eles s@o indicativos das
interagdes entre os &tomos. A Tabela 18 mostra a densidade de carga nos respectivos BCP’s 1,
2 e 3, do complexo tripleto, estado de transicdo e par radical tripleto para os compostos

carbonilicos reagindo com propano, 2-propanol e metilamina.

(A) (B)

Figura 36: Grafico molecular do estado de transicdo da reacdo do formaldeido tripleto com

metilamina (A) e do formaldeido tripleto com 2-propanol (B).
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Tabela 18: Densidade de carga nos pontos criticos da ligacdo 1, 2 e 3, em unidades atdmicas,
do complexo tripleto, estado de transic@o e par radical tripleto para os compostos carbonilicos

reagindo com propano, 2-propanol e metilamina.

Densidade de carga
Composto Doador de

Etapa do mecanismo no BCP (em ua.)
carbonilico  hidrogénio

1 2 3
Complexo tripleto - 0,274 0,004
Propano Estado de transicao - 0,181 0,137
Par radical tripleto - 0,019 0,353

Complexo tripleto 0,017 - -
Formaldeido 2-propanol Estado de transicao 0,007 0,209 0,109
Par radical tripleto - 0,024 0,349
Complexo tripleto 0,010 0,258 0,035
Metilamina Estado de transi¢cao 0,008 0,206 0,102
Par radical tripleto - 0,026 0,344
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Tabela 18: Densidade de carga nos pontos criticos da ligacdo 1, 2 e 3, em unidades atdmicas,
do complexo tripleto, estado de transicao e par radical tripleto para os compostos carbonilicos

reagindo com propano, 2-propanol e metilamina (continuacao).

Densidade de carga
Composto Doador de

Etapa do mecanismo no BCP (em ua.)
carbonilico  hidrogénio

1 2 3
Complexo tripleto - 0,275 0,004
Propano Estado de transi¢cao - 0,184 0,133
Par radical tripleto - 0,018 0,354

Complexo tripleto 0,016 - -
Acetaldeido  2-propanol Estado de transicao 0,007 0,214 0,103
Par radical tripleto - 0,022 0,350
Complexo tripleto - 0,262 0,031
Metilamina Estado de transicao 0,008 0,213 0,094
Par radical tripleto - 0,024 0,346
Complexo tripleto - 0,275 0,003
Propano Estado de transicao - 0,164 0,123
Par radical tripleto - 0,015 0,356

Complexo tripleto 0,018 - -
Acetona  2-propanol Estado de transi¢cao 0,006 0,206 0,106
Par radical tripleto 0,004 0,019 0,352

Complexo tripleto 0,019 - -
Metilamina Estado de transicao - 0,214 0,092
Par radical tripleto - 0,021 0,349

O hifem (-) significa que nenhum BCP foi encontrado no correspondente ponto.
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Nas reacdes de todos os compostos tripletos estudados com 2-propanol e metilamina,
a partir da clivagem da ligagdo CH, existe uma pequena interagdo hidrogénio do composto
carbonilico tripleto para o 2-propanol e metilamina, caracterizado pelo ponto critico 1 (Figura
36 e Tabela 18). Contudo, nas reacdes do tripleto formaldeido ou tripleto acetaldeido com
propano esta interacdo hidrogénio ndo existe, assim como ndo ocorre na reacdo da acetona
tripleto e metilamina (Tabela 18). Esta interacdo, possivelmente, favorece a transferéncia de
carga para o composto carbonilico tripleto e pode ser, de certa forma, atribuida a menor
barreira de energia de ativacdo das reacdes do tripleto formaldeido ou tripleto acetaldeido com

2-propanol em relagdo as reacdes do tripleto formaldeido ou tripleto acetaldeido com propano.

9.5 Conclusoes

Na reacdo de abstracio de hidrogénio pelos compostos carbonilicos tripletos
alifaticos, a metilamina, como doadora de hidrogénio, é favorecida termodinidmica e
cineticamente com relagio ao 2-propanol e propano. Por sua vez, o 2-propanol é favorecido
termodindmica e cineticamente com relacdo ao propano, nestas reagdes de abstracdo de
hidrogénio. A abstracdo do hidrogénio metinico do 2-propanol e a equivalente abstracdo do
hidrogénio da metilamina sdo termodindmica e cineticamente mais favorecidas com relagio a
abstrac@o de hidrogénio a partir dos grupos funcionais OH e NH do 2-propanol e metilamina,
respectivamente.

De todas as reagdes de abstracdo de hidrogénio estudadas, a transferéncia de carga
ocorre ante do estado de transicio quando a metilamina € a doadora de hidrogénio. A
transferéncia de carga também ocorre a partir do 2-propanol e propano, mas somente nos
estados de transi¢do e estas transferéncias de carga sdo aproximadamente as mesmas em fase
gds. As reacdes de abstracdo de hidrogénio para formaldeido, acetaldeido e acetona tripletos

seguem um mecanismo parecido com PCET, e ndo um mecanismo HAT.
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10. CONCLUSOES GERAIS

A teoria de 4tomos em moléculas representa um novo modo de visualizar os sistemas
moleculares e suas caracteristicas intrinsecas. Além disso, a teoria de atomos em moléculas se
baseia em uma grandeza observavel experimentalmente: a densidade eletronica. Mais ainda,
muitas, sendo todas, propriedades fisicas e quimicas de um sistema molecular estdo
relacionados direta ou indiretamente a sua densidade eletrdnica. Soma-se o fato de que a
teoria de 4tomos em moléculas recupera a idéia de ligacdo quimica de maneira relativamente
semelhante a teoria de ligacdo de valéncia. Contudo, vai além. A teoria de &tomos moléculas
mostra que € possivel representar as propriedades de um sistema molecular a partir do
somatodrio das propriedades atomicas. E por fim, a teoria de 4tomos em moléculas apresenta
um rico conjunto de informagdes relativas a densidade eletrdnica que contribuem
sobremaneira para o melhor entendimento da natureza eletronica dos sistemas moleculares e

suas propriedades fisicas e quimicas.
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12 APENDICE A - FUNCAO DE ONDA HARTREE-FOCK

I. Nogdes basicas

A equacio de Schrodinger para o atomo de hidrogénio é dada pela Equacao A.1:

h2 Z 2
(— —V? —ij‘l’(x, v,z2) =E¥(x,y,2) (A.1)
87°m r

A quantidade entre as chaves representa a energia potencial e cinética de um elétron de
massa m a distdncia r de uma carga nuclear Z. Na Equacdo A.l, o valor e é a carga do
elétron, h é a constante de Planck (1.0546 x10°* J.s), Eé a energia do elétron e € a funcdo
de onda que descreve o movimento do elétron.

A equacdo de Schrodinger, para um sistema multieletrobnico e multinuclear, é

generalizado na Equagédo A.2:

HY =E¥ (A2)

A

WP ¢é a funcdo de onda multieletronica e H é o operador Hamiltoniano dado pela Equacdo

A3

2 2 7
A h nucleo 1 5 h elétrons 5 nucleo eletron ZA 5 nucleo nucleo Z A ZB 5 eletron eletron 1
H=-—— Z Vi~ 2 ZV—e Z Faa T €
87 M 8mrw Ras Fab
A A a A a A B a b
(A.3)
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Os dois primeiros termos da Equagdo A.3 descrevem as energias cinéticas do niicleo A e
do elétron a, respectivamente, e os trés tltimos termos descrevem as interagdes Couldmbicas
entre as particulas. Na Equag@o A.3, o valor M representa as massas nucleares, Rap, I'ap € I'aa

representam as distincias separando nucleos, elétrons e elétron e nidcleo, respectivamente,

er] € o operador Laplaciano definido como a soma dos operadores diferenciais (nas trés

coordenadas cartesianas), onde q representa o nicleo A ou o elétron a.

De acordo com a aproximacdo de Born-Oppenheimer, pode-se considerar os elétrons se
movendo em um campo de nucleo fixo, pois os niicleos se movem muito mais lentamente que
os elétrons. Deste modo, a energia cinética dos ntcleos desaparece e o Hamiltoniano

eletronico pode ser aproximado para Equacgdo A.4:

A 2 elétrons nucleo eletron eletron eletron
1 h Za 1
2 2
Hi= - D V=e' D D jute’ 2 2 — (A4
Smﬂ: a A a a p Tab

A aproximacdo de Born-Oppenheimer leva a equacdo de Schrodinger eletrdnica

(Equagdo A.S).

A

H CllI]Cl - Eellljel (AS)

O termo da energia potencial da repulsdo niicleo-niicleo € considerado uma constante, na
aproximacdo de Born-Oppenheimer, e a energia total do sistema é o somatdrio da energia
eletronica com a energia potencial de repulsdo ndcleo-ntcleo.

Apesar da aproximacdo de Born-Oppenheimer, a equagcdo de Schrodinger ndo tem

solugd@o para mais de um elétron porque a funcio de onda W para um sistema multieletronico é
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muito complexa. Entdo, ela é substituida pelo produto de funcdes de onda de um elétron,

chamada de produto de Hartree. (Equagao A.6).

Y elétrons) = Weelétron 1) - Wielétron 2) --- Weelétron n-1) . Wielétronn)  (A.6)

O produto Hartree ¢ uma funcdo de onda eletronica independente, pois a
probabilidade simultanea de encontrar o elétron 1 em dy; a ¥, elétron 2 em dy, a o, etc é
simplesmente igual ao produto das probabilidades que o elétron 1 esteja em dy;, o elétron 2
esteja em dy;, etc.

O Hamiltoniano eletronico depende somente das coordenadas espaciais dos elétrons. Para
descrever completamente um elétron, € necessario especificar o seu spin. Isto é feito

introduzindo duas fungdes spin o) e P(®) de uma varidvel ndo-especifica ®. As duas

funcdes spin sdo completas (Equacdo A.7) e ortonormais (Equacdo A.8).

j o * (W) w)dw = j B* (@) B(@dw=1 (A7)

j a* () f(w)dw = j B*(w)a(®)dw=0 (A.8)

Um orbital molecular y(x,y,z) é uma fungdo de coordenadas cartesianas de um elétron
simples. A funcdo de onda completa para um elétron simples € o produto de um orbital
molecular e uma funcgdo spin, Y(x,y,z)o(®) ou W(x,y,z)B(w), e é chamado de orbital spin,
X(X,¥,Z,0).

O produto de orbitais spin, WYproduo = X1(1)¥2(2)...Xa(n), apesar de parecer a forma mais

simples de descricdo de um sistema de n elétrons, sendo ;(i) o orbital spin para o elétron i,

ndo é uma funcdo de onda aceitdvel porque ndo possui a propriedade da antissimetria. Ou
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seja, uma funcdo de onda multieletronica deve ser antissimétrica com respeito ao intercimbio

da coordenada  (ambas spin e espacial) de dois quaisquer elétrons (Equacio A.9).

DU 1yeees Kiveeos Kjooror AN) = =P Y1seees Ljoooos Koo AN)  (AL9)

Para assegurar a antissimetria, os orbitais spin podem ser arranjados em uma funcao de

onda determinantal, chamada de determinante de Slater (Equacdo A.10).

x1(1) X2(1) Xa(D)

x1(2) x2(2) - %@
Wdeterminante = l ’ (A 10)

wm)  xm . xa(n)

As linhas do determinante de Slater de n elétrons representam os elétrons e as colunas
representam os orbitais spin. Intercambiando as coordenadas de dois elétrons corresponde a
intercambiar duas linhas do determinante de Slater, que mudam o sinal do determinante.
Assim, os determinantes de Slater correspondem ao requerimento da antissimetria de uma
funcdo de onda. Além disso, se dois elétrons ocupassem o mesmo orbital spin, haveria duas
colunas do determinante iguais e faria o determinante ter valor zero. Deste modo, dois
elétrons ou mais ndo podem ocupar o mesmo orbital spin (principio de exclusdo de Pauli).

E possivel forgar os orbitais a serem ortogonais uns aos outros, isto é:

S = ] Vi dxdydz = 0, para i # ] (A.11)

Os orbitais podem ser também normalizados, isto é:
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Si=] Wiy dxdydz = 1 (A.12)

A normalizagdo corresponde ao requerimento de que probabilidade de encontrar o elétron
em qualquer lugar no espaco seja igual a um. A func¢do de onda determinantal pode ser

12 ~ .o ( .
. As fungdes spin sdo também ortonormais

normalizada pela miltiplicag@o pelo fator de (n!)
e completas. Portanto, pode-se escrever uma fun¢do de onda completa de um orbital

molecular multieletronico para o estado fundamental de camada completa de uma molécula

com n (par) elétrons, duplamente ocupando n/2 orbitais:

via)  wMBM  wDad) o (DB
v =" Va2  wBR) w2 - Wwn@BR  [A13)

Yi(mon) Vi(m)B(n) Ya(nm)oyn) o Wnn(n)B(n)

II. Correlagao de troca e buraco de Fermi

A antissimetrizacdo do produto de Hartree para obter o determinante de Slater
introduz efeitos de troca, assim chamados porque eles surgem do requerimento de que PP
seja invariante a troca das coordenadas espacial e spin de quaisquer dois elétrons. O
determinante de Slater incorpora a correlacio de troca, que significa que o movimento de dois
elétrons com spin paralelos é correlacionado. Contudo, o movimento de elétrons com spins
opostos nao é correlacionado no determinante de Slater.

Para ver como a correlacdo de troca surge, considera-se um determinante de Slater de
dois elétrons em que os orbitais spin ¥ e X2 estdo ocupados, de acordo com a Equacdo A.14

176



Y(x,x,)=|1(x)1(x,)) (Al4)

onde x, e x, representam as coordenadas espacial e spin juntas.

Primeiramente, suponha dois elétrons com spins opostos e ocupando diferentes
orbitais espaciais, ou seja, ¥, (x,)=y,(n)a(®,) e x,(x,)=v,(r,)p(w,), onde r, e r,
representam os vetores das coordenadas espaciais.

Para se obter a probabilidade simultinea de elétron 1 estando em dx, e o elétron 2

estando em dx,, expande-se o determinante de Slater (Equagdo A.15).

|‘P|2dxldx2 = %P//l (@)Y, (ry) f(@,) =y, (ry)al(@,)y, (1) B, )|2dx1dx2

(A.15)

A probabilidade de encontrar o elétron 1 em dr, a r; € o elétron 2 em dr, a r, € dada
pela Equacdo A.16, onde dr, e dr, representam as unidades de volume infinitesimais onde se

encontram os elétrons 1 e 2, respectivamente.

1
P(r,,1,)dndr, = [ dodo,|®| dndr, = Eﬁ% O [, )+, () v )|2]dr1dr2

(A.16)

O primeiro termo da Equacdo A.16 é o produto da probabilidade de encontrar o

elétron 1 em dr, a r; vezes a probabilidade de encontrar o elétron 2 em dr, a r,, se o elétron 1

ocupar ¥, e o elétron 2 ocupar ¥,. O segundo termo tem o elétron 1 ocupando ¥, e o
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elétron 2 ocupando y,. Como os elétrons sdo indistinguiveis, a probabilidade correta € a
média dos dois termos, como mostrado na Equagdo acima. Deste modo, o movimento dos

dois elétrons ndo € correlacionado. Isto € particularmente 6bvio se ¥, =/, , onde

P(r, 1) =, ) v, () (AT

Na Equagdo A.17, pode-se notar que P(r,,r,)# 0. Entdo, hd uma probabilidade
finita de encontrar dois elétrons com spins opostos no mesmo ponto no espago. Portanto, o
movimento de dois elétrons com spins opostos ndo é correlacionado no determinante de
Slater.

Agora, suponha dois elétrons com o mesmo spin, por exemplo, . Neste caso temos
L) =y, () B(@) e x,(x,) =y, (r,)(a,).

Seguindo os mesmos passos descritos acima para o caso de dois elétrons com spins

opostos, temos (Equagdo A.18).

1 |l//1(r1 )|2|'//2 (r2)|2 +|‘//1(r2)|2|l//2 (r )|2

P(r,,r,)drdr, =
T 2l v oW (5 ) oW (o () ()]

(A.18)

Onde agora hd um termo extra que faz as probabilidades correlacionadas. Esta é a
correlacdo de troca entre elétrons de spins paralelos. Note que se ¥, =¥, , a probabilidade de
encontrar dois elétrons com os spins paralelos no mesmo ponto no espaco € zero. Um buraco
de Fermi € dito existir ao redor de um elétron. Em suma, dentro de uma simples descricao
determinantal de Slater, o movimento de elétrons com spin paralelos é correlacionado, mas

com spins opostos nao €.
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13 APENDICE B - EQUACAO HARTREE-FOCK E MATRIZ DENSIDADE

I. Aproximagéo Hartree-Fock

A funcdo de onda antissimétrica mais simples € o determinante de Slater da Equagéo

B.1

|lP> = |ZIZZ“'ZN> (B.1)

O principio variacional estabelece que a melhor funcio de onda de forma funcional é

aquela que da a mais baixa energia possivel (Equagédo B.2)

E,=(Y|H¥) (B2
onde H é o Hamiltoniano eletronico. A flexibilidade variacional na fun¢do de onda da
Equacdo B.1 estd na escolha dos orbitais spin. Minimizando E, com respeito a escolha dos
orbitais spin, pode-se derivar uma equacio, chamada de equagdo Hartree-Fock, que determina
os orbitais spin 6timos (Equacdo B.3).

FOx(x)=¢gr(x;) (B.3)

onde f(i)€ um operador de um elétron chamado de operador Fock, que tem a seguinte forma

(Equagdo B.4):
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f@)= —lvf —Zé+ v () (B.4)

2 A=1 Ty

onde v™ (i)é o potencial (ou campo) médio experimentado pelo ienésimo elétron devido a

presenca de outros elétrons. A esséncia da aproximagdo Hartree-Fock € substituir o
complicado problema multieletrénico por um problema de um elétron no qual a repulsdo
elétron-elétron € tratada de forma média.

O procedimento de resolu¢do da equacdo Hartree-Fock é chamado de método do
campo auto-consistente. A idéia bdsica deste método é simples. Fazendo chute inicial aos
orbitais spin, pode-se calcular o campo médio [ ™" (i)] visto por cada elétron e resolver a
Equacdo B.3 para um novo conjunto de orbitais spin. Usando esses novos orbitais spin, pode-
se obter novos campos e repetir esse procedimento até a auto-consisténcia ser atingida, ou
seja, até os campos ndo mudarem mais.

A solugdo da Equacdo B.3 gera orbitais spin Hartree-Fock ortonormais {Zk}com
energias {Sk}. Os N orbitais spin de mais baixa energia sdo chamados de orbitais spin
ocupados. O determinante Slater formado a partir destes orbitais € a funcdo de onda Hartree-
Fock no estado fundamental. Os orbitais restantes do conjunto {;gk }sdo chamados de orbitais
spin virtuais.

Na prética, a equacdo Hartree-Fock é resolvida introduzindo um conjunto finito de
funcdes de base espaciais {¢ﬂ (r)|,u =12,...K } As partes espaciais de fungdes spin o e 3
podem ser expandidas em termos do conhecido conjunto {¢ﬂ} e ambas expansdes substituidas

na Equacdo B.3 para obter as equacdes matriciais para os coeficientes de expansdo. Ao usar

um conjunto de base de K funcdes espaciais {¢ﬂ} leva a um conjunto de 2K orbitais spin (K
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com spin o e K com spin B). Isto leva ao conjunto de N orbitais spin ocupados e um conjunto

complementar de 2K-N orbitais spin virtuais.
II. Base minima MO-LCAO de H,

Um sistema modelo simples € a base minima MO-LCAO de H,. Neste modelo, cada
atomo de hidrogénio tem um orbital atomico 1s e, a medida que os dois 4tomos se
aproximam, os orbitais moleculares sdo formados como uma combinagéo linear dos orbitais
atdomicos. Os dois orbitais atdmicos ¢; e ¢, podem ser normalizados, mas ndo podem ser
ortogonais. Entdo, eles irdo se sobrepor e a integral de sobreposi¢cdo (ou entrosamento) ¢ dada

na Equacdo B.5:

S, = [drg! (Ng,(r)  (B.5)

A sobreposi¢do dependerd da distancia R, = |R1 -R,

, onde R; e R, representam os
vetores posicdo dos dtomos de hidrogénio 1 e 2, de modo que quando R,, =0, S,,=1¢
quando R, =, §, =0.

A partir dos orbitais atdmicos localizados ¢; e ¢,, pode-se formar, por combinagao
linear, dois orbitais atomicos deslocalizados. A combinagdo simétrica leva ao orbital

molecular ligante de simetria gerade, i.e., simétrico com relagdo a inversdo ao redor do ponto

centrado entre os nucleos (Equagido B.6)

v, =Ra+S,)[ 26, +4,) (B
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enquanto, a combinacdo antissimétrica leva ao orbital molecular anti-ligante de simetria

ungerade, i.e., antissimétrico com respeito a inversdo ao redor do ponto centrado entre os

nucleos (Equagéo B.7).

v, =20-5,)]2 -¢) (B

As combinagles lineares corretas para este conjunto de base minima sdo
determinadas por simetria e ndo precisa resolver as equacdes de Hartree-Fock, pois ¥, e v,
sdo os orbitais spaciais Hartree-Fock no espaco limitado por ¢; e ¢.

Dado os dois orbitais espaciais ¥, e y,, pode-se formar quatro orbitais spin

(Equagdo B.8)

X0 =y, (na(w)
X, () =y, (np(w)
X (x) =y, (ro(w)
X () =y, () f(w)

(B.8)

III. Operador Fock em um sistema de camada fechada

O operador Fock (Equacdo B.4) em uma molécula de camada fechada tem as

seguintes formas (Equacdes B.9 e B.10):

f(r)=hn)+0" (1)

N/2

=h(r)+ Y. [dry) ()2 =Py)ry, () (B9)
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N/2

=h(r)+Y.2J,(r)-K, (1) (B.10)

onde os operadores de Coulomb (J) e de troca (K) s@o definidos nas Equagdes B.11 e B.12,

respectivamente.

J,() = [dry (r)rs'y, (1) (B.11)

K, (v, () =|[dry (m)mw, ()b, () (B.12)

IV. Equagdes de Roothaan

Eliminando-se o spin da equacdo de Hartree-Fock obtém-se a Equagdo B.13. O
célculo dos orbitais moleculares € equivalente ao problema de resolver a equagdo integro-

diferencial espacial:
f(ﬁ)‘//,-(rl):g,-‘//,-(”l) (B.13)

Nenhum procedimento pratico para obter solugdes numéricas para moléculas é
disponivel. A contribuicdo de Roothaan foi mostrar que a partir da introducio de um conjunto
de fungdes de base espaciais conhecidas, a equagdo diferencial B.13 poderia ser convertida

para um conjunto de equagdes algébricas e resolvido por técnicas matriciais padroes.
Um conjunto de K funcdes de bases espaciais {¢ﬂ (r)| u=12,...K } € introduzido e os

orbitais moleculares desconhecidos sdao expandidos de acordo com a Equacdo B.14.
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;=2 .Cufy (B.14)
u=1

A medida que a base se torna mais completa, a expansio B.14 leva a uma
representacdo mais acurada dos orbitais moleculares exatos. A partir da Equacdo B.14, o
problema de calcular orbitais moleculares Hartree-Fock se reduz ao problema de calcular o
conjunto de coeficientes de expansdo C,;. Pode-se obter uma equagdo matricial para Cy;
substituindo a expansio linear B.14 na Equagdo Hartree-Fock B.13. Usando o indice v, di a

Equacdo B.15.

FmY.C.o,H=¢>.C.4,(1) (B.15)

Multiplicando a Equagdo B.15 por ¢, (1) na esquerda e integrando, tem-se a Equagdo

B.16.

>.C.[drg f(Dg, (=€ C, [dngi9,(1)  (B.16)

onde I dr1¢;¢v(1):S v ¢ a matriz de sobreposicdo S, Hermetiana, real e simétrica, e

I dn¢,f(g,()=F, ¢é a matriz Fock F, também Hermetiana, real e simétrica. Com estas

definicdes de F e S, pode-se escreve a equacgdo integrada de Hartree-Fock como:

2 FuCi=62.5,C0
v v 1=

FC=S58Ce

12,..,K  (B.17)
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Estas sdao as equacdes de Roothaan, onde C € uma matriz K x K quadrada de

coeficientes Cy, e € € uma matriz diagonal das energias dos orbitais &;.

V. Matriz densidade

Para calcular a equacdo de Roothaan, é necessirio uma expressdo explicita para a
matriz Fock. A matriz Fock depende da matriz densidade.

Se um elétron € descrito por uma fun¢do de onda espacial y, (r), entdo a

probabilidade de encontrd-lo num elemento de volume dr a um ponto r € igual a [, (r)|2dr .

A funcio da distribui¢do de probabilidade ou a densidade de carga é |y/a (r)|2 . A densidade de

carga total de uma molécula de camada fechada descrita por uma fungdo de onda

determinantal simples com cada orbital molecular ¥, contendo dois elétrons € dada da

Equacio B.18.

v, ()| (B.18)

N/2
p(r)=2)"

de modo que p(r)dr € a probabilidade de encontrar um elétron no elemento de volume dr
em um ponto 1. A integral desta densidade de carga € o nimero total de elétrons (Equacio
B.19), mostrando que a densidade de carga total € apenas o somatdrio das densidades de carga

para cada um dos elétrons.

jdrp(r) = ZNZ/ZIdr v, (| = 2NZ/21 =N (B.19)
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Inserindo a expansdo do orbital molecular (Equacdo B.14) na expressdo para a

densidade de carga (Equacio B.14), obtém-se a Equacdo B.20.

N/2
pr =23,
w2

=22 2.CL0 (N2.Cud ()

v, =2y, ()

N/2

= 2{22 C,.C., }zﬁ,, (r)g; (r)
i a

=Y P,0,(1g. (r) (B.20)
/[y

onde surge a matriz densidade P, , definida pela Equagdo B.21.

N/2

P, =2>C,C. (B2

A partir da Equag@o B.20, dado um conjunto de fun¢des de base conhecidas, a matriz

P especifica completamente a densidade de carga p(r). Entdo, é possivel caracterizar os
resultados dos célculos Hartree-Fock de camada fechada tanto por C,, quanto por P, .

Pode-se expressar a equacdo do operador Fock em termos da densidade de matriz

(Equagdo B.22).
1 . _
)= hr)+ 2D Py, lary; me-Pontv, ()] B22)
Ao

Entdo, pode-se entender intuitivamente como o procedimento Hartree-Fock opera.
Primeiramente, ha o chute inicial de uma matriz densidade P, i.e., uma densidade de carga

inicial, descrevendo as posicoes dos elétrons, € introduzida. Essa densidade de carga é usada
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para calcular o potencial de um elétron efetivo v (r,) para os elétrons de acordo com a
Equacdo B.22. Deste modo, € obtido o operador Fock e ele é usado para resolver a equacao de

um elétron de Schroedinger para determinar os estados {l//l.}de um elétron no potencial

efetivo. Os novos estados de um elétron (orbitais moleculares ;) podem ser usados para obter
uma melhor aproximagéo para a densidade, usando a Equacdo B.18, por exemplo. Com esta
nova densidade de carga, pode-se calcular o novo potencial Hartree-Fock e repetir o

procedimento até que ele ndo mude mais.
VI. Andlise populacional

A densidade de carga (Equacdo B. 20), representando a probabilidade de encontrar
um elétron em varias regides do espaco, € comumente plotada por mapas de contorno para
véarios planos cortados através da molécula. Ndo hd uma unica definicdo do nimero de
elétrons a serem associados com um dado dtomo ou nicleo em uma molécula. Como a
Equacdo B.19 divide o nimero total de elétrons (N) em dois elétrons por orbital molecular,

substituindo a expansdo de base de ¥, na Equagdo B.19, tem-se:

N=>>P,S,=>(PS), =rPS (B.23)

U

E possivel interpretar (PS),, como o niimero de elétrons a ser associado ao ¢. Esta é
chamada de andlise de populacdo de Mulliken. Assumindo que as funcdes de base sdo
centradas nos nucleos atdmicos, o nimero correspondente de elétrons a ser associado com um
dado dtomo em uma molécula é obtida somando todas as fun¢des de base centradas naquele

atomo. A carga liquida associada a um atomo € dado pela Equacao B.24.
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4, =Z,— Y (PS),, (B.24)

HeA

onde Zx € a carga de um nicleo atdmico A.
A definicdo de andlise populacional da Equacdo B.23 ndo ¢ a tnica. Como tr AB = tr

BA para qualquer o, tem-se:

N=Y(s"Ps"?), =S P, (B25
u

U
onde P° é a matriz densidade em termos de um conjunto de base simetricamente

ortogonalizadoe é comumente usada para uma andlise populacional de Léwdin (Equacio

B.26).

q,=Z,— > (S"*PS'"?), (B.26)

HEA
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14 APENDICE C - DENSIDADE ELETRONICA

I. Densidade eletronica e densidade em par

A densidade eletronica € definida como a integral multipla sobre a coordenada spin

de todos os elétrons e sobre todas as variaveis espaciais, exceto uma (Equacao C.1) .

P =N[..[[¥(E,5,,.%,) ds,d%,..d%, (C.1)

onde {?l }representa a coordenada espacial de elétron, {Ei }representa a coordenada spin do
elétron e que sdo coletivamente representadas por {)?l. }.0 valor p(7) determina a probabilidade
de encontrar qualquer um dos N elétrons dentro de um elemento de volume dr;, mas com spin

arbitrdrio, enquanto os outros N-1 elétrons t€m posicdes arbitrarias e spin no estado

representado por W. Rigorosamente falando, p(r¥) é a densidade de probabilidade ou

densidade eletronica. Deve ser notado que a integral multipla como tal representa a
probabilidade que um elétron particular estd dentro de dr;. A integral de p(7) dd o nimero
total de elétrons (Equacdo C.2).

j p(F)dr. =N (C2)

Em qualquer posi¢do do dtomo, p(7) possui um maximo com valor finito, devido a

forca atrativa exercida pela carga positiva do ntcleo.
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O conceito de densidade eletronica pode ser estendido para a probabilidade de

encontrar um par de elétrons com spins G; e G, dentro dos elementos de volume dr, e dr,,

enquanto N-2 elétrons t€m spins e posi¢des arbitrarias. A quantidade que contém essa

informacdo € a densidade em par p,(X,,X,), de acordo com a Equagao C.3.

Py (%, %) = NN =D[. [[¥(%,.%,,.. 5[ dF,..d%,  (C3)

Esta quantidade é de grande importancia, pois € ela que contém toda a informacgéo
sobre correlagdo eletronica.

II. Matriz reduzida e principio de Pauli (Lowdin, 1955)

A matriz reduzida para dois elétrons [72 (X, X, X7, X7, )] ¢ uma simples generalizacao

de p,(x,,X,):

Vo (5, %y 1, 8,) = NON = D[ [ WG Ey o By, B )P (3,505, Xy ),y (C4)

Os elementos diagonais da matriz reduzida (i.e., para Xx,=X",, € X,=Xx",)
correspondem a densidade em par p, (X,,x,) da Equacdo C.3.
No caso especial em que X, = X,, que € a probabilidade dos dois elétrons com o

mesmo spin serem encontrados dentro do mesmo elemento de volume, leva a Equacdo C.5:

P (X, %) ==p,(X,%) (C.5)
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em que essa condicdo s6 € satisfeita se p,(X;,X,)=0. Em outras palavras, nos diz que a

probabilidade de encontrar dois elétrons com o mesmo spin no mesmo ponto no espago é
exatamente zero. Dai, elétrons de mesmo spin ndo se movem independentemente um do
outro. Este efeito é conhecido como correlagio de troca ou Fermi. E importante notar que essa
correlacdo ndo tem nenhuma conexdo com a carga dos elétrons. Ela s6 vale para elétrons de

mesmo spin e ndo tem nenhuma relacdo com a correlagao eletronica.

III. Matrizes densidade de primeira ordem e matriz densidade de segunda ordem (Mcweeny,

1960)

A defini¢do da matriz densidade de segunda ordem sem spin, P, (r,",r,";1,1,), € dada

pela Equacgao C.6.

N(N

- - _1 * - -
P,(r,",r,s1,1y) = 5 )J.‘P (rl 1 ety )I-’(rl,rz,...,r,\, )dr3dr4...drN (C.6)

Os elementos diagonais de P,(r,",r,";r,,r,) representam a matriz de densidade de duas
particulas, ou funcdo de densidade em par. A matriz de densidade de primeira ordem,

B (r",1), pode ser expressa em termos de P, (r",r,";1;,1,) de acordo com a Equagao C.7.
. 2 .o
B (n, ,rl):ﬁjPz(rl 1y 5nny)dry (C.7)

onde os elementos diagonais da matriz de densidade de primeira ordem definem a densidade

de carga (Equaciao C.8).
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p(r)=P(r,r) (C3)

IV. Correlacdo de Fermi (Ruedenberg, 1962; Koch e Holthausen, 2001)

A repulsdo eletrostitica impede os elétrons de se aproximarem. Este efeito é
independente do spin. Ele é chamado de correlacio eletronica ou de Coulomb. A funcdo de
onda HF inclui a correlacio de Fermi, mas negligencia completamente a correlacio de
Coulomb. Isto é facilmente demonstravel analisando a densidade em par HF para um sistema

de dois elétrons com dois orbitais espaciais ¢; € 02, € fungdes spins 6; € G,

Py (3,,%,) =detdg, (7)0, (5)¢, (7)o, ()N
szF(yCl’;Cz) = ¢1(’71)2¢2(Fz)zdl(sl)zo-z(sz)z +¢1(’72)2¢2(’_;1)20'1(Sz)zo'z(sl)z
—2¢,(7)9,(15) ¢, (1,9, ()0, (5,)0,(5,)0,(5,)0,(s,)

(C.9)

como os elétrons sdo indistinguiveis, ndo importa qual dos elétrons 1 ou 2 estd associado ao

primeiro ou segundo orbital. Contudo, se G; # G,, em que os spins sdo antiparalelos,

<at(s1 )| B(s, )> =0 e o terceiro termo da equacdo acima se cancela (Equacgio C.10).

p (7. F) = p(R)p(r,)  (C.10)

O que corresponde a uma situagdo completamente ndo correlacionada. Mas, se G; =
Gy, em que os spins sdo paralelos, <0'(s1)|0'(s1 )> =1,(c=a,p), o tltimo termo da equacio
nao desaparecera.
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V. Buraco de correlacao e de troca

2

E conveniente expressar a influéncia da correlacio de Coulomb e de Fermi na
densidade em par. A Equacio da densidade em par pode ser escrita de acordo com a Equacio

C.11.

Py (3. 5)) = p(E)pG)I+ f(5:%,)] (€11

onde f ()*cl ; ?cz) € chamado de fator de correlagdo. Consequentemente, f (Fcl 3 X, )=0 define um
caso completamente ndo correlacionado.
A probabilidade condicional Q(X,,x,) € a probabilidade de encontrar qualquer

elétron na posi¢@o 2 no espago spin-coordenada se j4 existe um elétron conhecido na posicao

1 (Equagido C.12).

(%, %,)

QG,:5) =22

C.12
p(x) (12

A densidade condicional obviamente integra a N-1 elétrons, contendo todos os

elétrons, menos o elétron de referéncia em X,.

jg(fcz;xl)dxz =N-1 (C.13)

A diferenga entre Q(X,,Xx,) e a probabilidade ndo-correlacionada de encontrar um
elétron em X, [p()?2 )] descreve a mudanga na probabilidade condicional causada pelos efeitos

de correlagdo, comparada a situacdo completamente nao correlacionada (Equacgéo C.14):
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b (5:5,) = 2200 %) oy 2 pi) f gy (C14)
p(x1)

Como a correlagdo tipicamente leva a anula¢do da densidade eletronica em X,,
comparada a situagdo completamente independente, a quantidade £, (fcl;fcz) ¢ chamada de

buraco de correlagéo e de troca, que usualmente tem um sinal negativo.

Dai, a equacgdo da densidade em par tem a seguinte forma (Equacdo C.15):

P, (7, 1,) = p(r) p(ry) + p(i)hy (737,) (C.15)

A idéia do buraco de correlagdo e de troca permite entender como a correlacido de
troca e Coulomb afetam a distribui¢@o eletronica em um dtomo ou molécula. Usando os novos

conceitos introduzidos até entdo, é vdlido ter uma nova perspectiva sobre o valor de

expectativa 1%

L.» 0 termo de repulsdo elétron-elétron no Hamiltoniano, que corresponde a
energia potencial devido a repulsdo eletrostatica entre os elétrons, E... Esta interacdo depende
da distancia entre os dois elétrons, ponderado pela probabilidade que esta distancia ocorrerd.

Deste modo, nés podemos expressar E.. em termos da correspondente densidade em par

independente de spin (Equacdo C.16)

i il

E, =(Y¥Y

_Lpp(nurn) o
v —EHTdrldrz (C.16)

Usando a Equacdo C.12, pode-se dividir a equagdo do E.. em duas contribuicdes

(Equagdo C.17).
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E, :l‘”Mdada +l”wdﬁda (C.17)
2 r12 2 rl2

O primeiro termo € a energia cldssica eletrostitica de uma distribui¢do de carga
consigo mesma. O segundo termo € a energia de interacdo entre a densidade de carga e a

distribuicdo de carga do buraco de correlagdo e de troca.
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15 APENDICE D - O ATOMO QUANTICO

A energia total de um atomo € a soma da energia cinética e a energia potencial. A
energia cinética de um atomo ¢ obtida pela densidade de energia cinética. Isto significa que a
energia cinética € avaliada localmente em um ponto assim como a densidade eletronica. A
integracdo sobre a densidade de energia cinética da a energia cinética integrada sobre um
dado volume. Existem dois tipos de energias cinéticas denotados por K(r) e G(r), definidos
nas Equacgdes D.1 e D.2, respectivamente (Bader e Beddall, 1973; Srebrenik, S. e Bader, R. F.

W., 1975; Bader, Srebrenik ef al., 1978).
1 ] * 2 2. %
K(n=— Nfazly vy +yviy’] @1

G(r)= %N j dtvVy' Vy (D.2)

onde r representa as coordenadas de um vetor posicdo e N J d7’ resume o modo de integracdo

de um elétron.
Depois de algum tratamento matemadtico, é possivel obter a seguinte relacdo entre

K(r) e G(1):

K(r)=G(r) —ivzpm (D.3)
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Integrando a Equacdo D.3 sobre o espaco total, tem-se a seguinte relagdo: K(espago
total) = G(espaco total), pois o dltimo termo da Equacdo D.3 desaparece. Isto é consequéncia

do teorema de divergéncia de Gauss (Equacgéo D.4)

[ idezp = jij dVV.p = js [dsvpn=0 (D.4)

onde S € uma superficie interatdmica (IAS) para qual Von =0.
Entdo, a energia cinética de um atomo independe da escolha da densidade de energia

cinética e € usualmente chamada de T(espaco total), como definida na Equagdo D.5.
T(Q)=K(Q)=G(Q) (D.5)

A energia potencial € obtida da energia cinética usando o teorema virial. As raizes do
conceito do teorema virial vém do desenvolvimento da termodindmica no século vinte,
quando foi observado que as forcas internucleares em gases reais induzem desvios no
comportamento de gds ideal. Logo depois que o formalismo da mecénica quantica foi

estabelecido, Slater derivou o anédlogo quéntico do teorema virial classico (Equacdo D.6).
2 j dry Ty = — j drw*(z PF }y (D.6)
i

Na Equagdo D.6, a soma abrange todas as particulas (elétrons e ntcleos) e a
integracdo é sobre o espaco total no qual o sistema existe. O lado direito da Equacdo D.6 € a

energia potencial do sistema de particulas porque é o valor expectativa dos operadores de
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posicdo e forca. N6s concluimos que a energia cinética de um sistema € sempre relacionado a
sua energia potencial.

Dentro da aproximagdo de Born-Oppenheimer, a Equagdo D.6 se transforma no
teorema virial molecular mostrado na Equagdo D.7. O termo do lado direito da Equacgdo D.6
se divide em dois termos na Equacdo D.7: o termo da expectativa da energia potencial

eletrdnica e o termo dependendo das forcas nos niicleos.

=y # aE
ZJ. dT')VelTl//el = _J. dT')VelVel')Vel - ra y (D7)

4

onde Y. € a fun¢do de onda eletronica, V,, é o operador da energia potencial de atragdo

elétron-nicleo e de repulsdo elétron-elétron, E € a energia total da molécula e r, sdo as

coordenadas nucleares.

Para uma molécula geometricamente otimizada, todas as forcas nos nicleos

r

oE - .
desaparecem e o termo Zra— no teorema virial molecular desaparece. Simplesmente
a o

restringindo as integrais dos valores de expectativa na Equacdo D.7 para o subespaco atdmico,
ao invés do espaco total, obt€ém-se uma relacio entre a energia potencial e a energia cinética

dentro de uma bacia atdmica (Equacdo D.8).
2T (Q)=-V(Q) (D.8)

Historicamente, as raizes da teoria do AIM vém da observag@o que energia cinética
de um fragmento molecular ligado por uma superficie de fluxo zero em Vp poderia ser

transferida de uma molécula para outra. O desenvolvimento seguinte do AIM foi motivado
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pelo desejo de formular um teorema virial atdmico que poderia transformar o d&tomo em um

fragmento energeticamente significativo.
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16 APENDICE E - INDICE DE DESLOCALIZACAO E ORDEM DE LIGACAO

A teoria do AIM pode ser usada para calcular a ordem de ligacdo (Equagdo 17).
Contudo, no caso de ligacdes curvadas (caminhos de ligacdo com trajetdria curvilinea) o Ry
excede o R, como no caso do ciclopropano.

O indice de deslocalizacio pode ser usado para estimar a ordem de ligacdo
diretamente. O indice de deslocalizacdo ndo mede a ordem de ligacdo, pois esta ultima mede o
nimero de pares de elétrons (Lewis) compartilhados. Contudo, a ordem de ligacdo e o indice
de deslocaliza¢do sdo diretamente relacionados (Matta e Hernandez-Trujillo, 2003). Isso é
mostrado na Tabela E1, a partir de outras definicdes de ordem de ligagao (Coulson, 1939;

Ham e Ruedenberg, 1958; Jules e Lombardi, 2003).

Tabela E1: Ordens de ligacdo no etano, etileno, benzeno, hexatrieno e antraceno de acordo

com Ruedenberg e Coulson, ordem de ligacdo experimental e os respectivos indices de

deslocalizagao.
Ordem de Ordem de
Ordem de ligacdo Indice de
Molécula Ligacdo ligacdo de ligacdo de
experimental ® deslocalizagﬁo(d)
Ruedenberg® Coulson ™
Etano C-C 0,00 - 1,16 1,00
Etileno C=C 1,00 2,00 1,80 1,99
Benzeno CcC - 1,66 1,63 1,39
) C=C 0,85 1,87 /1,78 - 1,74
Hexatrieno
C-C 0,38 1,48 - 1,14
Ci-Cy 0,70 - . 1,48
Antraceno
Cr-Cs 0,49 - - 1,21

(a) A partir do trabalho de Ruedenberg (Ham e Ruedenberg, 1958)
(b) A partir do trabalho de Coulson (Coulson, 1939)
(c) A partir do trabalho de Jules e Lombardi (Jules e Lombardi, 2003)
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E valido notar na Tabela El que as ordens de ligacio CC experimentais do etano,
etileno e benzeno sdo consideravelmente equivalentes aos seus respectivos DI’s. Para o
acetileno, a ordem de ligacdo € 2,49, enquanto seu DI € 2,71 (Esquema E1)

O DI pode ser usado para indicar um sistema de ligacdo multicéntrica (4c-2e or 3c-
2e) em um determinado sistema molecular. Neste caso, a interacdo quimica € mais fraca do
que uma ligacdo covalente simples e o DI entre os atomos de um sistema de ligacdo
multicéntrica é menor do que o DI da ligagdo simples CC, mas estd dentro da ordem de
grandeza 10™'. Na Figura El sdo mostrados os graficos moleculares do dication 1,3-desidro-
5,7-adamantanediila e o cdtion 7-norbornenila, onde os sistemas 4c-2e e 3c-2e,
respectivamente, t€ém DI’s menores do que aqueles de ligacdes simples CC, exceto o DI da
ligacdo dupla do cation 7-norbornenila. Contudo, o DI da liga¢do dupla deste cition € menor
do que o DI do etileno ou do hexatrieno (Tabela El), que indica que esta ligagdo dupla
participa no sistema de ligagdo 3c-2e. A partir dos indices de deslocalizagdo, € possivel ter

uma idéia da ordem de ligacdo das ligacdes quimicas que t€ém ordem de ligacdo fracionada.

A B

Figura E1: Graficos moleculares do dication 1,3-desidro-5,7-adamantanediila (A) e o cation

7-norbornenila (B)
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O Esquema E1 mostra os DI’s de muitos sistemas moleculares em diferentes ligacdes

quimicas: C-C, Si-Si, C-O, N-N and C-N.

Esquema E1

DI=1,43 DI=1,22
D2d
DI= 1,12 DI=0.97
A DI=1,86 \ \
DI=
0,99 D,
H N
AN / || Di=2.42
N N
%\1)1:1,02 )\\DI=1,76
HOISH  HTTH W oH
H H
H
\S  DI=0,45 "
1= - - -\- - _q:—
H/ W % ,\jYSl
H /i “si /Dl=074
Si Si/H
\ H |
H H
DI= 115~ atiall
-0 _ o DI= 2,71 DI=2,52
DI= 1,02 H——H —
DI= 1,74
- DI=1,82 Dl= 1,42
c=—0"% O—Cc=—7=0
DI=2,51 DI=},76’
DI=1,09  DI=LI6
o/H H
@) o~
i DI=1,58 DI=1.45 %\Dlzo’% DI=0,87
’ H™ | H
H H H
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Estas ligacGes tém diferentes ordens de ligac@o. Entdo, pode-se ver que o DI de uma
ligacdo CC simples é aproximadamente 1. O DI da ligacdo dupla CC variade 1,67 a 1,99 e o
DI de uma ligacdo CC tripla varia de 2,51 a 2,71. O DI das ligagdes CC de sistemas
benzendides varia de 1,38 a 1,43. Os DI’s da ligagdo CN s@o aproximadamente os mesmos
que os DI’s da ligagdo CC. O DI de uma ligacdo simples CN € aproximadamente 1. O DI de
uma ligacdo dupla CN € aproximadamente 1,76 e o DI de uma ligagcdo tripla CN §é
aproximadamente 2,42. Os DI’s das ligagdes C-O sao ligeiramente diferentes. O DI de uma
ligacdo simples CO varia de 0,87 a 0,93, aproximadamente. O DI da liga¢do dupla CO varia
de 1,42 a 1,58. Contudo, os DI's envolvendo outros elementos quimicos que o dtomo de
carbono tém valores bem diferentes. Por exemplo, o DI da ligacdo simples Si-Si é
aproximadamente 0,74. No caso de ligacdes quimicas cujos elementos quimicos ligantes ndo
sdo capazes de formar ligacdes duplas ou triplas entre si, como nas ligacdes Si-Si, ndo pode
ser usada a Equagdo 17 para estimar suas ordens de ligacdo. Por outro lado o DI pode ser
usado neste caso. Por exemplo, no andlogo de silicio do cation ciclopenteno, hd uma ligacio
Si-Si (com DI=0,94) com ordem de ligagdo maior do que 1 e outra ligacdo (com DI=0,55)
menor do que 1.

Entdo, o DI pode ser usado para estimar a ordem de ligacao de ligacdo quimica
envolvendo heterodtomos, enquanto a Equag@o 17 s6 pode ser aplicada para ligacdes CC. O
DI pode ser usado, em forma direta, para estimar a ordem de ligacdo, sem usar qualquer
féormula. O DI pode ser usado também para ligacdes com caminhos da ligagdo curvilineas.
Além disso, o DI pode ser usado para estimar a ordem de ligacdo de uma ligacdo mais fraca

que uma ligagéo simples.
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17 APENDICE F - INDICE DE DESLOCALIZACAO A PARTIR DE DFT E MP2

A teoria do funcional da densidade ndo gera uma densidade em par. Contudo, o DFT
produz uma matriz de densidade que é muito préxima a dos métodos pés-Hartree-Fock como
0 MP2. Comparando os indices de deslocalizacio calculados por MP2 e B3LYP para o cétion
ciclopropila e o anion ciclopentadienila, no mesmo conjunto de base (6-311++g(d,p)), pode-se
observar que o DFT € um método apropriado para calcular indice de deslocalizacdo, apesar de

ndo ser correto dentro do rigor tedrico (Esquema F1).

Esquema F1

AN

DI (C-C)=1.379 (B3LYP) DI (C-C)=1.437 (B3LYP)
DI (C-C) = 1.364 (MP2) DI (C-C) = 1.432 (MP2)
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18 APENDICE G —- ORDEM DE LIGACAO A PARTIR DA DENSIDADE DE CARGA

A partir da relacdo entre ordem de ligacdo (n) e densidade de carga no BCP de uma
ligacdo CC (pp), n :exp[A(pb —B)], ¢ possivel obter um grafico do logaritmo natural da

ordem de ligacdo versus a densidade de carga da ligacdo CC (Figura G1) a partir de valores de

ordem de ligacdo conhecidos do etano, etileno, acetileno e benzeno (Tabela G1).

Tabela G1: Densidade de carga de ligagdes CC e logritmo natural da ordem de ligacdo das

correspondentes ligagdes CC do etano, etileno, acetileno e benzeno.

Molecule Po Inn
Ethane 0.231 0

Benzene 0.309 0.470
Ethylene 0.344 0.693
Acetylene 0.412 1.098

lnn Innxp,

120 1 y = 6.0779x - 1.404

1.00 R? = 0.9999

0.80

0.60

0.40

0.20

0 M Py

"0 0.100  0.200  0.300 0.400  0.500

Figura G1: Grifico do logaritmo natural da ordem de ligacdo x densidade de carga da ligagao

CC.
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