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RESUMO

O CHs" é um intermediario reativo chave na quimica de hidrocarbonetos, sendo o exemplo mais
simples de carbono hipercoordenado. Os sistemas do tipo THs" com T=C, Si, Ge e analogos
possuem estruturas altamente fluxionais, em que os resultados de estudos estruturais e
eletronicas nem sempre convergem para uma mesma geometria de interagcdo e mesma atribuicao
de tipos de ligacGes quimicas. Portanto, o objetivo deste trabalho é aplicar o modelo da Teoria
Quéntica de Atomos em Moléculas e o Modelo de Propriedades de Recobrimento ao estudo de
diferentes sistemas do tipo THs* bem como dos sistemas derivados do CHs* (CoH7* e CsHg"),
comparando com os resultados obtidos através de outras analises relatadas pela literatura. Foi
utilizada a metodologia ®B97X-D/aug-cc-pVTZ, em que os orbitais foram localizados com o
método Pipek-Mezey. As propriedades de recobrimento do modelo OP foram calculadas
através do Chemical Bond Overlap Software, software desenvolvido em nosso grupo de
pesquisa (ChemBOS). Os resultados apontam o modelo de recobrimento como complementar
ao QTAIM, uma vez que a comparacao dos resultados entre os modelos aponta divergéncias e
convergéncias. Todos os sistemas estudados possuem 0 mesmo padréo de dissociacéo.

Palavras-chave: ligacbes quimicas; propriedades de recobrimento; QTAIM; orbitais
moleculares localizados.



ABSTRACT

CHs" is a key reactive intermediate in hydrocarbon chemistry, being the simplest example of
hypercoordinated carbon. THs" (T = C, Si, Ge) and similar systems have highly fluxional
structures, where the results of structural and electronic studies do not always converge to the
same interaction geometry and chemical bond type assignment. Therefore, the objective of this
work is to apply the Quantum Theory of Atoms in Molecules and Overlap Properties Model to
the study of different THs* systems, as well as the systems derived from CHs* (CH;" and
CsHg™), comparing with the results obtained through other analyzes reported in the literature.
The ®B97X-D / aug-cc-pVVTZ methodology was used, in which the orbitals were located using
the Pipek-Mezey method. The coating properties of the OP model were calculated using the
Chemical Bond Overlap Software, software developed in our research group (ChemBQOS). The
results show the covering model as complementary to QTAIM, since the comparison of the
models points to divergences and convergences. All systems studied have the same dissociation
pattern.

Keywords: chemical bonds; overlap properties; QTAIM; localized molecular orbitals.
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1. Introducéo

A estrutura quimica que define o estado fundamental de uma molécula € geralmente aquela
que apresenta a menor energia. Cada estrutura quimica possivel pode ser estabelecida por um
conjunto Unico de orbitais, ou estados monoeletrénicos. A posicao relativa do nucleo de cada
atomo constituinte da molécula, na configuracdo eletrdnica correspondente a sua estrutura
quimica, define a sua estrutura molecular (NASCIMENTO, 2007). Na quimica, conhecer como
0s atomos interagem para formar as moléculas é de fundamental importancia. Existem
diferentes formas de avaliar e quantificar a forma dessas interacoes, tendo sido criados ao longo
do tempo diferentes métodos do que se chama de analise de liga¢bes quimicas (MOURA-JR,
2013).

O conceito de ligacdo quimica é de suma importancia para a area de quimica, e pode ser
definido de diferentes formas, de acordo com as variadas teorias sobre a definicdo de uma
ligacdo quimica. Ligacdo quimica ndo é um observavel fisico (ndo existe um operador quéntico
associado a ligacdo quimica), e como consequéncia, existem varios modelos que buscam obter
informacBes associadas a como ocorrem essas interacdes. Isto faz com que o tema seja
extremamente importante para a quimica em geral. Uma vez que uma ligacdo quimica possui
diversas propriedades, devido as diferentes formas de interacdo entre os atomos, cada teoria faz
sua proposicdo de acordo com uma propriedade especifica. Diante disso, existem diferentes
métodos de analise da ligacdo quimica que possuem o objetivo de determinar e caracterizar as
interagBes entre 0s atomos constituintes de uma molécula, fornecendo informaces sobre cada
ligacdo em diversos sistemas. Dentre os métodos de analise de ligacBes quimicas, destacam-se
aqui: teoria quantica de atomos em moléculas (QTAIM — Quantum Theory of Atoms in
Molecules) (MATTA, 2003), teoria da vibracdo de modos locais (LVM — Local Vibrational
Mode Theory) (KRAKA; ZOU; TAO, 2020), analise dos orbitais naturais de ligacdo (NBO —
Natural Bonding Orbitals) e modelo de recobrimento da ligacdo quimica (OP — Overlap
Properties), desenvolvido em nosso grupo de pesquisa (MOURA-JR et al., 2020).

O método computacional utilizado neste trabalho é baseado nos conceitos de Valéncia
I6nica Especifica (ISV) (MALTA; CARLOS; ALBUQUERQUE, 2005) e Propriedades de
Recobrimento (OP) (MALTA; BATISTA; CALQOS, 2002) que permitiram a formulacdo de
equacOes analiticas que sdo capazes de quantificar a polarizabilidade e densidade de
recobrimento (CARNEIRO NETO et al, 2018; MOURA JR et al., 2016).

Para a realizacdo deste projeto utilizou-se o Chemical Bond Overlap Software (ChemBOS)

(MOURA JR, 2013) que € um programa escrito nas linguagens C/C++ e Python3 que utiliza
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LMO para fornecer diferentes propriedades de recobrimento (propriedades compartilhadas
entre os atomos), tais como polarizabilidade, densidade e repulsdo intra, extra e inter-
recobrimento (MOURA JR, 2013; MOURA-JR et al., 2020).

As ligacbes do tipo 3-centros 2-elétrons (3c2e) foram as primeiras interacGes
multicéntricas a serem observadas e estudadas, e séo definidas como liga¢6es onde a densidade
eletrdnica de dois elétrons esta localizada entre trés centros atdbmicos. Esse tipo de ligacao esta
presente em diversos complexos organometalicos e estruturas organicas. Elas estdo
classificadas em classes de maior relevancia sendo uma delas, a classe dos ions carbdnio, cuja
estrutura consiste em um atomo de carbono pentacoordenado (CHs") (SOUSA;
NASCIMENTO, 2020, 2022).

O metano protonado foi identificado no ano de 1952 através de experimentos de
espectrometria de massa. Desde entdo sdo realizados estudos para a caracterizacdo de sua
estrutura bem como as propriedades das ligacdes quimicas que o compdem. Diversas
abordagens tedricas sdo utilizadas para descricdo e caracterizacdo da sua estrutura, dada a sua
estrutura altamente fluxional (GNANASEKAR; ARUNAN, 2019; MARX; SAVIN, 1997). E
0 menor carbocéation possivel, a analise da funcéo de localizacdo de elétrons da sua estrutura
suporta o conceito que a molécula pode ser vista como um tripé CHs ligado a uma porcao de
H> através de uma ligacdo 3c2e (MARX; SAVIN, 1997), onde seus constituintes trocam de
posicdo continuamente, resultando em todos os a&tomos de hidrogénio sendo dinamicamente
equivalentes, mesmo no estado fundamental quantico. Tal fendmeno bastante peculiar é
chamado de "embaralhamento de hidrogénio™ e é causado pelo movimento intramolecular de
grande amplitude em uma superficie de energia potencial extremamente rasa (ESSER;
FORBERT; MARX, 2018).

Contudo, estudos do CHs" fornecem uma interpretacdo da estrutura como sendo um
carbono pentacoordenado, formado por trés ligacGes covalentes C—H mais curtas e duas mais
longas, mas nenhuma ligacdo entre H-H (GNANASEKAR; ARUNAN, 2019), o que é
inconsciente com a caracterizacdo de um CHs* fracamente ligado a porcéo de Hz. Por outro
lado, os célculos, de acordo com a teoria da ligacdo de valéncia indicam um padréo de ligacdo
CH;---HJ que muda para um padrdo de CH3 ---H, ap6s a dissociacdo (FLEMING;
BARBOSA; ESTEVES, 2006).
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2. Objetivos

Esse trabalho tem como objetivo a aplicacdo de duas metodologias diferentes: QTAIM,
que é uma metodologia mais antiga e muito bem estabelecida e relatada na literatura e o modelo
OP que ¢ desenvolvido em nosso grupo de pesquisa. Com o intuito de obter propriedades de
recobrimento de ligacdes quimicas no sistema molecular CHs" e seus derivados: CoH7" e C3Hg™,
bem como nos sistemas THs* (T = C/Si/Ge). Buscando testar a aplicabilidade e sensibilidade
de tais modelos mediante as diferentes configuracdes eletronicas de ligagbes quimicas dos

sistemas.

3. Referencial tedrico

Os diferentes métodos de analise da ligacdo quimica tém como objetivo determinar e
caracterizar as interacbes entre os atomos constituintes de uma molécula, fornecendo
informacdes sobre cada ligagdo em diversos sistemas. Dentre os variados métodos existentes,
destacam-se os métodos de analise da topologia da densidade eletrénica baseada na teoria
guéantica de dtomos em moléculas, analises de densidades geradas a partir de funcdes de
localizacdo de elétrons, analises de energias e estruturas de ressonancia entre determinantes
covalentes e idnicos derivados da teoria de ligacdo de valéncia, tal como Generalized Valence
Bond (GVB) e as analises de decomposicdo de energia, que avaliam a energia de interacdo
instantanea entre dois fragmentos de um sistema molecular (BADER, 1991; BECKE;
EDGECOMBE, 1990; MOROKUMA, 1971).

Entretanto, cada método faz uso de diferentes propriedades podendo causar divergéncia de
resultados. O estudo e compreensao das ligacGes quimicas permitem a interpretacao de eventos
atdbmicos e o entendimento dos mecanismos de reacbes em diferentes tipos de sistemas. A
polarizabilidade de recobrimento foi introduzida como uma forma alternativa de descrever a
covaléncia de uma ligagdo quimica, tendo sido inicialmente formulada uma equagé&o analitica
para a obtencdo dessa propriedade em sistemas diatbmicos ou como uma aproximacgao para
complexos contendo lantanideos (MALTA; BATISTA; CARLQOS, 2002). Dentre as diversas
metodologias de analises de ligacdo quimica disponiveis, a desenvolvida em nosso grupo séo
as propriedades de recobrimento de ligagdo quimica, que utiliza dados de célculos de orbitais
moleculares localizados para obter propriedades de dois centros atbmicos que possuem

interacao.
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A partir da execucdo de um calculo ab initio ou DFT (Density Functional Theory) sdo
obtidos orbitais moleculares canénicos (CMO — Canonical Molecular Orbital) do sistema
estudado, que sdo autofungdes do operador de Fock ou operador Kohn-Sham (KS). Por
definicdo, esses CMO sdo combinacgdes de orbitais atbmicos de todos os atomos constituintes
do sistema, sendo deslocalizados e ndo estando diretamente relacionado a nenhuma ligagéo ou
grupo quimico especifico. E possivel realizar uma combinagéo linear dos CMO com 0 intuito
de gerar orbitais que possam estar diretamente relacionados aos orbitais de ligacdo entre os
atomos, pares isolados do sistema ou orbitais de caro¢co mantendo a energia total do sistema
constante, estes sdo chamados orbitais moleculares localizados (LMO) (SANTOS-JR, 2019).
A utilizacdo dos orbitais moleculares localizados possibilita o estudo de propriedades
moleculares entre dois &tomos, de modo que a polarizabilidade e carga, por exemplo, sejam
decompostas em contribui¢cfes de cada &tomo individualmente e de recobrimento.

A densidade eletrdnica de recobrimento pode ser obtida através da particdo da densidade
eletronica de um LMO, usado a aproximacdo da combinacdo linear de orbitais atbmicos. A
polarizabilidade de uma ligacdo quimica A-B em uma molécula diatbmica em uma primeira
aproximacdo pode ser expressa como dependente da integral de recobrimento p, entre 0s
orbitais e valéncia de A e B (consiste na raiz quadrada da soma dos quadrados dos
recobrimentos entre os orbitais de valéncia dos atomos envolvidos na ligacdo quimica). Uma
primeira aproximacdo para a polarizabilidade da regido de recobrimento («,p) € dada pela
equacéo 1:

e? p? R?
Top = 2Ae (1)

em que e é a carga do elétron, R é o comprimento da ligacdo. O A& nessa equacao € a primeira
energia de excitacdo associada a ligacdo quimica com forca de oscilador ndo nula. Na
aproximacdo de soma sobre estados, a polarizabilidade molecular € uma somatoria sobre os
estados excitados. A densidade eletronica confinada na regido de recobrimento, ou a carga de
recobrimento ¢, aumenta com o volume do recobrimento, aumentando com a,p (MOURA-JR,
2013).

E possivel separar a densidade eletronica de um LMO (associado & uma ligagdo quimica
A-B) em contribuigdes de A e B simultaneamente, e do restante dos 4tomos. Ou seja, é possivel
realizar uma analise populacional (similar a anélise de Mulliken) onde a populacédo de caroco e
recobrimento podem ser decompostas. Portanto, atraves disso é possivel escrever as populagdes
de caroco e recobrimento de cada LMO. A repulsdo intra-recobrimento é a repulsdo de

Coulomb entre a densidade de recobrimento do LMO com ela mesma, proporcionando
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informagdes sobre a compactagdo de recobrimento de uma ligacao entre dois &tomos (MOURA-
JR, 2013). O programa ChemBOS, desenvolvido pelos professores Renaldo Tendrio de Moura
Jr. e Ricardo Luiz Longo, utiliza os LMO para efetuar as analises de recobrimento das ligagdes
quimicas, permitindo o estudo de cada ligacdo quimica em um dado sistema molecular,
decompondo as propriedades moleculares nas contribuicdes de cada atomo (A e B) e nas
contribuic6es de recobrimento AB e BA, que estdo diretamente relacionadas a ligacdo quimica
(SANTOS-JR, 2019).

A teoria quantica de &tomos em moléculas é baseada na mecanica quantica e fundamentada
na andlise topoldgica da densidade eletrbnica, p(r). Esse modelo quéantico é uma ferramenta
importante e bem referenciada para o estudo de ligacdes quimicas. A analise topoldgica do
sistema molecular vem do gradiente da densidade eletronica (Vp), de onde se obtém os pontos
criticos e o caminho de ligacdo, que consiste nos pontos de acumulo de carga elétrica e linha
unindo dois quaisquer atomos num sistema molecular ligado chamados de atratores,
respectivamente (BADER, 1991).

Quando se estuda a formacdo de uma ligacdo quimica, busca-se um ponto onde cada
trajetoria Vp se origina e outro termina em um ponto critico neste campo, onde o gradiente da
densidade seja igual a zero (Vp = 0) (BADER, 1991). Dentro da mesma perspectiva, Oliveira
(2010) destaca que a trajetoria de cada ligacdo quimica se origina de um ponto que esta
localizado entre os centros atbmicos, denominado ponto critico de ligagdo (Bond Critical Point
— BCP), que conecta os atratores através das trajetdrias de ligacdo. A caracterizacdo dos BCPs
é feita através do Laplaciano da densidade eletronica (V2p), conforme a equagio 2:

9%p , 3%p  9?%p
Vzp——+ﬁ+§= Al+ﬂ.2+/13 (2)

T 9x2

Levando em consideracéo o laplaciano, observa-se que o primeiro ponto critico (3,-3), que
é um atrator nuclear com todos os valores negativos 4,, 4,, 4; onde a densidade eletrdnica
p(r) é méxima localmente. O segundo tipo de ponto critico (3,-1) é o ponto critico da ligacéo,
com dois autovalores negativos (1, e 1,) e um terceiro positivo (1;) com densidade eletrdnica
sendo um ponto de maximo; o terceiro e ultimo ponto critico (3,+1) € um ponto critico de anel,
com dois autovalores positivo (1, € 13) e um negativo (1) com densidade eletrénica sendo
minimo e por ultimo o ponto critico (3,+3) ou ponto critico de gaiola, com todos os autovalores

positivos (1;, A, e 13), com densidade eletrdnica sendo um minimo local (BADER, 1991).

A polarizabilidade ¢é definida como a sensibilidade que uma densidade eletronica possui

para se deformar em resposta a acdo de um campo elétrico aplicado sobre ela. A
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polarizabilidade de recobrimento pode ser utilizada para medir o grau de covaléncia de uma
ligagdo (MOURA-JR, 2013), onde valores elevados indicam que a densidade eletronica se
deforma com mais facilidade quando um campo elétrico é aplicado sobre ela, caracterizando

uma ligacdo com carater mais covalente (SANTOS-JR, 2019).

4. Metodologia

Inicialmente, foi feita a otimizacdo da geometria do sistema utilizando a metodologia
®B97X-D/aug-cc-pVTZ e o programa GAMESS. A partir dos resultados, através do método
Pipek-Mezey (PIPEK; MEZEY, 1989) foi possivel obter os orbitais moleculares localizados.
Posteriormente, aplicando o modelo de recobrimento com o intuito de obter propriedades das
ligacBGes quimicas em estudo. Tais propriedades de recobrimento que sdo objetivos de estudo
sdo: polarizabilidade de recobrimento das ligacdes quimicas, carga de recobrimento, mapas de
densidade eletrdnica e a repulséo intra-recobrimento, através do software ChemBOS que é
desenvolvido em nosso grupo de pesquisa. Essa sequéncia de calculos pode ser denominada

como um ciclo de calculo e esta representado na Figura 1.

Figura 1. Fluxograma de célculos realizados.

Localizagdo de | Propriedades de
_ orbital molecular recobrimento
Otimizagio de e 05
Geometria
Single point | QTAIM

Adiante, os calculos de scan foram feitos usando a geometria otimizada inicialmente, onde
foi inserido um “atomo dummy” entre os atomos H-H, e 0 afastamento foi realizado entre o
atomo central e o &tomo dummy de cada sistema. Diante disso, o afastamento realizado seguiu
0 padrdo da literatura [THj5 --- H,]™, variando a distancia entre as duas porcoes (atomo central
e porcdo Hy) do sistema em 50 passos de 0,1 A. Dando origem a 50 novas moléculas para cada
sistema. Por fim, aplicou-se o ciclo de célculos (Figura 1) para cada molécula gerada.
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5. Resultados e Discussao
5.1. Analises QTAIM e OP — Ligacéao 3c2e

O metano protonado possui um padrdo de dissociagdo muito relevante entre a por¢éo Ho e
o restante da molécula. A sua estrutura possui trés LMOs entre C—H do tipo o, caracterizando
ligacGes do tipo 2-centros 2-elétrons e um LMO entre os atomos C---H-H. Os trés primeiros
possuem propriedades similares nas analises de QTAIM e OP (entradas 1-3 da Tabela 1), sendo
que a ligacdo C; - Hg possui uma diferenga em relagdo as outras, pelo fato de ela estar no mesmo
plano do &tomo de carbono. O LMO entre os atomos C, --- H; — H, (entradas 4 e 5 da Tabela
1) suporta o conceito de uma ligacdo de 3-centros 2-elétrons (FLEMING; BARBOSA;
ESTEVES, 2006). Porém, a andlise topologica fornece pontos criticos de ligagdo apenas em

ligacdo C—H, mas nenhum ponto é encontrado na por¢do H-H (Figura 2a).

Tabela 1. Propriedades (QTAIM e de recobrimento) das ligaces quimicas dos sistemas estudados: densidade
eletrénica pgcp (%), autovalores da Hessiana (1;) e Laplaciano da densidade eletrénica V2 pgcp (%) nos pontos
0 0

criticos de ligagdo. Polarizabilidade de recobrimento a,p (A3), carga de recobrimento g, (e) e repulsdo
intrarrecobrimento Ji¥"4,

Sistema Ligacdo Pecp Veppep M Ay A3 agp  qop JOH'C
1 CHZ Co-He 0,29 -1,18 0,86 0,84 051 027 070 10,42
2 C,-H, 0,29 -1,18 -0,86 -0,84 0,51 0,27 0,70 10,33
3 Ci-Heg 0,27 -0,99 -0,74 -0,72 0,47 0,30 0,63 8,23
4 C,-Hy, 0,22 -0,54 -0,53 -0,24 0,23 0,14 0,31 2,01
5 C,-Hs 0,22 -0,48 -0,54 -0,18 0,24 0,07 0,39 3,30
6 H;-H, 0,11 0,24 1,28
7 SiH;’ Si-H 0,13 0,14 -0,22 -0,22 058 0,46 0,92 13,55
8 H;- Hs 0,25 -1,02 -0,83 -0,77 0,58 0,34 0,68 8,56
9 Si---Hz-Hg 0,05 0,09 -0,05 -0,03 0,17 -0,33 0,01 0,05
10 GeHZ? Ge-H 0,15 -0,06 -0,24 -0,24 0,42 0,42 0,85 11,50
11 H,-H, 0,25 -1,05 -0,85 -0,80 0,60 0,28 0,71 9,28
12 Ge---H,-H, 0,05 0,10 -0,05 -0,04 0,19 -0,20 0,03 0,05
13 C,HE Cs— Hg 029 -1,14 -080 -0,79 046 040 0,77 12,17
14 Cs-H, 0,29 -1,15 -0,81 -0,80 0,46 0,30 0,78 12,27
15 Cs-Hg 0,29 -1,15 -0,81 -0,80 0,46 0,22 0,77 12,19
16 C,-Cs 0,25 -0,63 -0,46 -0,46 0,29 -0,13 0,60 9,04
17 Ci-H, 0,28 -1,09 -0,80 -0,77 0,49 0,37 0,73 10,88
18 C,-H, 0,28 -1,08 -0,80 -0,77 0,49 0,28 0,72 10,70
19 H;- Hg 0,21 -0,50 -0,09 -0,55 0,14 0,08 0,33 2,23
20 Cqy--+Hz-Hg 0,21 -0,42 -0,49 -0,01 0,08 0,08 0,31 2,18

Os resultados que foram obtidos nas analises do QTAIM para o sistema THs" (T = Si e
Ge), na interacdo H-H, entradas 8 e 11 (Tabela 1), respectivamente, possuem valores proOximos

de densidade eletronica e laplaciano da densidade eletrdnica, ja os resultados do modelo OP
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apresentam um aumento no valor da polarizabilidade de recobrimento, sendo SiHs" > GeHs".
Deste modo, os resultados do QTAIM e do ChemBOS podem estar associados aos obtidos em
estudos recentes (GNANASEKAR; ARUNAN, 2019) quanto a estrutura dos sistemas SiHs* e
GeHs". Porém, ao analisar os resultados da interacdo entre H-H para o sistema CHs", entrada 6
(Tabela 1) observa-se que a anélise do QTAIM néo detecta nenhum ponto critico entre os
atomos. Ja os resultados da anélise do modelo OP diferem da andlise feita atraves do QTAIM,
pois através da polarizabilidade e carga de recobrimento € descrita uma interacéo entre os dois
atomos de H, que ¢ ilustrada na Figura 2e, caracterizando uma sensibilidade maior para esse

tipo de efeito.

Figura 2. Pontos criticos de ligacdo e densidades de recobrimento (valor de contorno com 0,04;43) dos sistemas
0

estudados.
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Figura 3. Perfil de propriedades de recobrimento para Iigagoes guimicas H-H e C ‘H-H no sistema THs".
Densidades de recobrimento com valor de contorno de 0, 02 em 3ce3eel, 04 nas demais separacdes

selecionadas.
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A analise QTAIM do sistema C2H-7" indica que esse sistema segue 0 mesmo padrdo de
interacdo das moléculas SiHs" e GeHs". Indica-se que o C2H7" seja majoritariamente uma
interacdo entre CH3CH." e Hy, Figura 2h. Porém, os valores de polarizabilidade e carga de
recobrimento, entrada 19 (Tabela 1), se assemelham mais ao sistema de CHs". Visto que 0s
métodos de analises mais usuais, como por exemplo QTAIM e ELF, tem limitagdes ou
fornecem conclusdes divergentes, as propriedades de recobrimento (OP) podem fornecer novas
ideias em relacdo a esta problematica. O perfil de propriedades de recobrimento de THs" até a

dissociacdo para produzir [TH; --- H,]™ é relatado nas Figuras 3 e 4.

5.2. Padroes de dissociacdo para THs* (T = C/Si/Ge)

As propriedades de recobrimento da ligacdo 3c2e podem ser obtidas através da
decomposic¢do das contribuicGes de cada par de d&tomos: T, — Hg, T; — Hg € Hg — Hg. ESsas
propriedades do sistema de CHs" estdo representadas nas Figuras 4a e 4b. Todas as propriedades
de recobrimento das ligaces C; — Hg, C; — Hg chegam a zero ap6s a dissociag¢do [CH; --- H, ],
mas ndo necessariamente de forma sincrona. Pois as liga¢des ente C—H podem ser quebradas
a distancias diferentes. Por outro lado, as propriedades da ligacdo Hs — H, se assemelham a de
uma molécula de H..

Figura 4. Perfil das propriedades de recobrimento para liga¢des quimicas T-H e H-H em THs* em func¢do da

separagio [TH; --- H,]* e moléculas isoladas de H; e H,*: polarizabilidade de recobrimento aop (em A3) e carga
de recobrimento qor (e).

B ——— 11
a) 1%op(Hs — He)! 6| welcEx 4 0 | |18 | s

11 oy | FemememtaY | | T | a%ee(SsTileh
B 2 >
= 09 = 07 =
S = =
] r & m
N 07 N 05 N
E“ ,’__“ 0 EJ :ugp(lll-xsolated);
g 05 o Y 5 ~QBL o2 et |
a o o /\\' g
203 ~_ 2L [ e =2 T e = e
B o1 % 1% lagp(H -isolated)] e
201 B O app(Si—Hs), | © Hai1s0'ared
g S 3 y 301 aop(Ge — Hy)

0.1 ! 7 ‘ Fisohtedyi | 03 [N Al — < P Si—

P B tagp(H3 - isolated) ! S| "/u[,p(Si 1 A )

03 e ¢ op(C ~ He) | 05 L (oplol e - ¥

b)?* g )09
b e 08

07 'Gop(H; -isolated) |

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

o~ op (€~ He)

Overlap charge
NA
Overlap charge
Overlap charge
=

-~ 'qop(Si — Hg)

/

A . 01 ™\_9or(Ge - H) qop(Ge — Hy)
qop(C—Hs ) = 7 1q0p(Si — Hg) ——
0.1 -0.2 -0.1
12 2.2 3.2 42 5.2 1.2 2.2 3.2 4.2 52
[H5C+ H,]* distance (&) [H3Si-+ H,)* distance (&) [H3Ge -+ Hp]* distance (4)




20

Nota-se que a polarizabilidade (aop) da ligacdo de Hs — Hg possui dois maximos (Figura
4a), em aproximadamente 2,7 A e 3,3 A, respectivamente, enquanto as ligaces entre C—H se
aproximam de um minimo, porém apenas uma das ligacdes realmente atinge o minimo (ligacéo
entre C; — Hg) enquanto o valor de aor(C; — Hg) sofre um leve aumento antes de diminuir
novamente até chegar a zero. Portanto, cada maximo de aor(Hs — Hg) pode ser interpretado
como o momento em que uma ligacdo entre C—H foi quebrada. Algo semelhante pode ser
observado para os minimos da molécula de SiHs" (Figura 4c) indicado que a ligacdo Si; — Hs
se rompe primeiro, apesar de apresentar uma maior linearidade até atingir no maximo de
aor(Hs — Hg). Ja para a molécula de GeHs™ (Figura 4¢) os valores de aop para as ligagdes entre

Ge—H possuem minimos mais préximos, comparados aos sistemas discutidos anteriormente.

Vale ressaltar que apesar de todos o0s sistemas seguirem o0 mesmo padréo de dissociacao,
as ligacGes se rompem em distancias diferentes, de acordo com a seguinte ordem: Ge—H, Si—H
e C—H. Isso pode estar associado ao tamanho do raio atdbmico do atomo central e
consequentemente a eletronegatividade, pois como o carbono é um atomo pequeno e ndo possuli
camadas de blindagem os atomos de hidrogénio estdo mais fortemente ligados a ele. Por outro
lado, o germanio é um atomo maior que possui camadas de blindagem, portanto os hidrogénios

da molécula de GeHs* menos efetivamente ao Ge.

Considerando que os calculos foram feitos para a fase gés, os perfis de aop indicam que,
do ponto de vista do modelo de recobrimento, os produtos CHs™ e H» estdo sendo formados.
Isso também pode ser observado para qop da por¢ao Hz quando comparada as moléculas de H:
e Ha>" isoladas (Figuras 4b, 4d e 4f). De fato, inicialmente (na geometria de equilibrio) o valor
de qop da porcdo Hz em CHs* se assemelha ao valor da molécula isolada de H2* sugerindo que

é um complexo entre CHs---H>*, 0 que é consistente com os resultados da literatura.

No entanto, ap6s a dissociacdo, as propriedades da ligacdo Hs — Hg estdo muito
semelhantes as propriedades da molécula de H> isolada, sugerindo que hd uma mudanca do
elétron compartilhado resultando em uma estrutura do tipo CHs™--Hy. Esses resultados
corroboram com os resultados da literatura que indica uma mudanga de padréo de dissocia¢ao
através da aplicacdo da teoria acoplada ao spin (Spin-coupled Theory) (FLEMING;
BARBOSA; ESTEVES, 2006).
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5.3. Padrdes de dissociagdo para C2H7" e CsHo*

Assim como descrito anteriormente, as propriedades das ligacdes 3c2e podem ser obtidas
através da decomposicdo das contribuicdes de cada par de atomos. Essas propriedades para

CoH7" e C3Hg™ estdo representadas Figura 5.

Na Figura 5a, que representa o padrdo de dissociacdo da molécula CoH7*, pode-se observar
que os valores da polarizabilidade de recobrimento das ligagbes entre C, — Hg, C; — Hyq
comecam a decair de forma relativamente linear atingindo o poco minimo em 2,2 A de
distancia. Posteriormente, também de forma consideravelmente linear chegam a zero,
caracterizando a quebra das duas ligacdes entre C—H. Mas ndo de forma sincrona, pois assim
como na molécula de CHs* (Figura 4a e 4b) as ligacGes entre C—H podem serem quebradas a
distancias diferentes e as propriedades da ligacdo Hg — Hg se assemelham a de uma molécula
de H2 isolada. Pode-se observar também que apesar da carga de recobrimento (Figura 5b) seguir
a mesma tendéncia que a polarizabilidade, seus valores fornecem um gréfico mais linear.

Figura 5. Perfil das propriedades de recobrimento para liga¢gdes quimicas C—H e H-H em C;H7* e CsHg" em

funcdo da separagéo [(CH3), — C-- H,]* e moléculas isoladas de H; e H,": polarizabilidade de recobrimento
aop (A%) e carga de recobrimento qor (e).
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Nas Figuras 5c e 5d, pode-se observar uma tendéncia semelhante como a descrita

anteriormente para a molécula C2H-", porém os valores da polarizabilidade de recobrimento
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das ligacGes entre C—H decaem mais rapidamente, e isso pode ter relagdo com o fato de que a
molécula de CsHg" possui 0 a&tomo de carbono central disubstituido, fornecendo um carater de
ligagdes mais covalentes na molécula. Mas apesar disso, ainda é possivel observar que o padréo
de dissociacéo de C3Hy" € 0 mesmo que em CHs* e C2H7*, ou seja, as propriedades da porgao
H—H que foi dissociada da molécula se assemelham com as propriedades de uma molécula de
H. isolada. Sugerindo que a carga positiva fica no atomo de carbono central, o que é coerente
uma vez que um carbocétion secundério [(CH3).CH]" estabiliza mais a carga positiva do que a

molécula de Ha.

Observa-se que, em ambas as moléculas, a polarizabilidade (a.op) € a carga de recobrimento
(gop) da ligacdo de Hg — Hg aumenta enquanto a da ligacdo C—H (C, — Hg e C; — Hg) diminui
(Figura b), isso ocorre porgue 0 aumento da distancia entre C---H—H é diretamente proporcional
ao aumento da interacao entre os atomos de hidrogénio e inversamente proporcional entre 0s

atomos de carbono e hidrogénio.

Na Figura 6 estdo representadas as propriedades da QTAIM das ligagdes quimicas dos
sistemas estudados: densidade eletrdnica, Laplaciano da densidade eletrénica, potencial de
energia e energia cinética nos pontos criticos de ligacdo entre C—H e H—H ao longo do

afastamento entre [(CH3), — C--- H,]™.
e Ligacdo C—H

Nota-se que conforme a porcdo H» se distancia do restante da molécula (C---H—H) em
ambos 0s casos estudados todas as propriedades da ligacdo C—H chegam a zero (Figura 6),

caracterizando a quebra da ligacdo quimica, conforme esperado.
e Ligacdo H—H

E possivel observar que conforme a porgdo H: se distancia do restante da molécula em
CoH7" e CsHo™ a energia potencial da ligagdo H—H reduz (Figura 6c), enquanto a energia

cinética (Figura 6d) aumenta.
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Figura 6. Propriedades da andlise QTAIM das ligagdes quimicas dos sistemas estudados: densidade eletronica

e
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De forma geral, observa-se que na ordem CHs", CoH7* e C3Ho*, a ligagdo H — H ao

longo do afastamento se torna mais equivalente

ao Hy isolado. Ambos os métodos, QTAIM e
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OP, concordam com 0 senso quimico de que o carbocétion secundario estabiliza a carga mais
eficientemente. Observa-se, portanto, que as quebra ligacbes C—H entre os fragmentos ChHm"

e 0 Ho dissossiante acontegam a distancias menores conforme o C central seja mais substituido.

Alguns pontos dos perfis de afastamento apresentam flutuagdes ou variagOes bruscas.
As variagdes bruscas estdo relacionadas com a mudanca na diregdo do H» dissossiante com
relacdo ao carbocation. Isso faz com que a densidade eletrénica da ligacdo experimente
alteracdes. As flutuacdes, no caso do modelo OP estdo relacionadas com a instabilidade
numerica da forma analitica do célculo das propriedades de recobrimento, que utiliza
diretamente os coeficientes dos orbitais moleculares. Atualmente, esta sendo implementada no
ChemBOS uma metodologia numérica para o calculo de todas as propriedades de recobrimento
que permitird uma menor dependéncia dos coeficientes dos LMO e consequentemente
fornecera resultados com menos flutuacfes e menos dependente da metodologia e da base
escolhidas.

6. Conclusoes

As estruturas dos sistemas foram analisadas com base no QTAIM e no modelo de
recobrimento OP, onde a analise QTAIM indica um sistema de CHs* como sendo um carbono
pentacoordenado, com trés ligacGes C—H mais curtas e duas mais longas, diferindo de outra
analise de ligacdo quimica, incluindo o modelo de recobrimento OP. Que através da analise dos
padrdes de dissociacdo indicam um padrdo de ligacdo CHs" --- Hp, tanto para o sistema CHs"
bem como para os outros sistemas analogos. Diante disso, podemos ressaltar que o modelo de

recobrimento OP, é uma importante e promissora ferramenta de analise de ligacdo quimica.
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