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RESUMO

As reagdes organicas Sn2 sdo bastantes estudadas, pois sdo a base para a sintese
organica e processos bioquimicos. As reacGes com halometanos do tipo X::-CHzX,
em que X=F, Cl e Br e X= Cl, tém sido o foco de muito estudo experimentais e
tedricos, ao longo dos anos. Diante disso, esse trabalho tem como objetivo a aplicagcédo
de método baseado na andlise de propriedades de recobrimento das ligacdes
quimicas para o estudo da situacao das ligagdes quimicas quebradas e formadas no
decorrer dos mecanismos de reacdo Sn2. Tal estudo pode revelar aspectos
importantes das reacbes quimicas, tais como: o carater covalente da ligacéo,
densidade eletronica, entre outras. Nao obstante, esse trabalho tem como objetivo
principal a aplicacdo do modelo de recobrimento para o estudo da ligagao quimica em
mecanismo de reacdo Sn2. Neste sentido, pretende-se acompanhar a variagdo das
propriedades de recobrimento ao longo da coordenada de reacéo. As reacdes Sn2
abordadas nesse trabalho foram escolhidas por serem bem conhecidas e ja
elucidadas, permitindo um entendimento mais aprofundado das propriedades de
recobrimento. A metodologia aplicada envolveu calculos baseados na DFT, com o
funcional B3LYP para os célculos de estados de transicdo e para o calculo IRC
(Intrinsic Reaction Coordinate), tanto para a reag¢do direta como inversa e com 0
funcional wB97X-D, que apresenta correcao de longo alcance e dispersdo. O método
de localizacdo dos orbitais empregado foi o Pipek-Mezey. As combinacdes utilizadas
para o mecanismo foi variando os nucledfilo (bases de Lewis) halogenados: F, Cl e
Br, atacando o cloro metano com um angulo de 180° com relacdo ao grupo
abandonador. Os resultados indicam variacdes sistematicas nas propriedades das
ligacbes formadas. A polarizabilidade de recobrimento das ligacGes carbono—
halogénio aumenta proporcionalmente com a for¢ca da base de Lewis, conferindo uma
tendéncia do método quanto a covaléncia da ligagdo formada.

Palavras-Chave: Mecanismos de reacles, reacbes Sn2, ligagdo quimica,
propriedades de recobrimento.



ABSTRACT

Organic Sn2 reactions are enough studied, because they are the basis for organic
synthesis and biochemical processes. The reactions with halomethanes , where we
have the X ' --- CH3X where x = F, Cl and Br and X = Cl has been the focus of much
experimental and theoretical study, over the years. Given this, this work has as
objective the application of method based on analysis of coating properties of chemical
bonds to the study of the situation of the chemical bonds in the course of the reaction
mechanisms where you can reveal important aspects of chemical reactions, such as:
the Covalent character, Electron density, among other trends. Nevertheless, this work
has as its main objective the application of coating model for the study of chemical
bonding in SN2 reaction mechanism. In this sense, it is intended to monitor the change
of the properties of covering in the course of the reaction coordinate. SN2 reactions
discussed in this work were chosen because they are well known and already known,
allowing for a more in-depth understanding of the properties of covering. The
methodology used involved calculations based on DFT with B3LYP functional, for the
calculation of the transition and to the IRC calculation (Intrinsic Reaction Coordinate),
both for the direct reaction as functional and inverse wB97X-D, which features of
correction long range and dispersion and localization of orbitals method employed was
the Pipek-Mezey. The combinations used for the mechanism is by varying the
nucleophile (Lewis bases) halogenated: F, Cl and Br, attacking the methane chlorine
with an angle of 180° with respect to the Group-leaver. Notable results obtained with
respect to carbon connections/halogen polarizability, as if formed these aop values,
connection for gop and ji¥e,, increased proportionately with the Lewis base strength,
giving a tendency of the method as for the covalent radius of the link formed. This way
to the theoretical understanding of chemical bonds along the reaction coordinate, the
model features a sensitivity on ChemBOS as to determination of Covalent character.

Keywords: Mechanisms of reactions, Sn2 reactions, chemical bonding, coating
properties.
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1. INTRODUCAO

O estudo da ligacdo quimica € um dos conteudos centrais do conhecimento
qguimico, sendo objeto de estudo antes mesmo da formulacdo da mecéanica quantica.
Compreender a relacdo entre as propriedades quimicas dos elementos e a sua
estrutura é fundamental para o estudo da ligacdo quimica. Nao obstante, o estudo das
ligacbes quimicas tem sido de interesse dos quimicos ao longo do tempo com a
formulacédo de varias teorias na tentativa de explicar como ocorre interacdo entre dois
centros atdbmicos formando uma ligacdo quimica e, os fatores que levam a sua
formacao ou quebra. Com isso, a interacdo quimica formada pelo compartilhamento
de um par de elétrons entre dois atomos vizinhos, a ligacdo covalente, foi primeiro
proposta por Gilbert Lewis em 1916 (ROCHA,2001; DUARTE,2001).

Nesse sentido, de acordo com Brown e colaboradores (2009), no
desenvolvimento de teorias da ligacdo quimica, os quimicos tém analisado o problema
através do uso da mecanica quantica. A partir das ideias iniciais de Lewis sobre a
ligacdo quimica por pares de elétrons, com a juncdo do modelo de orbitais atbmicos,
surgiu a primeira teoria acerca da ligacédo quimica, que tentou explicar o fendmeno de
coesdo entre atomos em moléculas, chamada de teoria da ligacdo de valéncia. Esse
modelo surgiu de um artigo publicado por Walter Heitler e Fritz London em 1927. Sua
abordagem foi desenvolvida por Slater (1929) e mais extensamente por Linus Pauling
(1931). Esta teoria introduziu conceitos fundamentais acerca da ligacdo quimica que
sdo amplamente utilizados na quimica, fisica e biologia, tais como o conceito de
emparelhamento de spin, classificacdo de ligacdes como ¢ ou 1T € 0 conceito de
hibridizacdo (ATKINS e DE PAULA, 2004).

De acordo com a ideia de Linus Pauling, ou seja, teoria da ligacao pela Valéncia
atdbmica, os elétrons estdo desemparelhados entre os atomos (ou sdo pares isolados),
com isso os orbitais atbmicos semipreenchidos se sobrepdem para formar a ligagédo
guimica (BAND e AVISHAI, 2013).

Paralelamente a essa teoria, surgiu 0 modelo proposto por Robert Mulliken e
Friedrich  Hund em 1928 através de contribuicbes realizadas por outros
pesquisadores, conhecido como modelo dos orbitais moleculares (OM). Com isso, 0s

elétrons de valéncia sédo localizados em atomos ou em pares de atomos e se



14

encontram em orbitais (OM) que podem se espalhar por toda a molécula. Este modelo
descreve os elétrons nas moléculas utilizando funcées de onda chamadas Orbitais
Moleculares (OM). A ligagéo covalente € agora descrita em termos de OM distribuidos
por toda a molécula de maneira que um OM Weé escrito em termos de uma
Combinacéo Linear de Orbitais Atdmicos (LCAO, do inglés Linear Combination of
Atomic Orbitals) (MURREL, 2012).

Portanto, o estudo de como ocorre uma ligacao foi, e ainda esta sendo, tema de muitas
discursdes. Na mecanica quantica, varias teorias surgiram na tentativa de descrever
a ligacdo quimica, no entanto tais modelos apresentam dificuldades em quantificar a
capacidade que um atomo tem de fornecer elétron para a formagéo da ligagdo. A
situacdo e propriedades associadas as ligacdes quimicas podem ser utilizadas na
descricdo de vaiadas propriedades de moléculas como por exemplo: compostos de
coordenacao (MOURA,2013).

Nessa perspectiva, existem diversos modelos de andlise da ligacdo quimica,
destaca-se o método de topologia da densidade eletrbnica que se baseia na Teoria
Quantica de Atomos em moléculas (do inglés, Quantum Theory of Atoms in Molecules,
QTAIM) (BADER, 1991), que descreve as propriedades contida na densidade
eletrdnica, em busca de pontos criticos, analises de densidades geradas a partir de
funcdes de localizacdo (do inglés, Electron Localization Function, ELF) (BECKE,
1990), entre outra que apresentam informacdes distintas sobre a ligacao quimica, com
isso torna-se importante o uso de diferentes métodos para uma avaliagdo mais

completa da ligacéo quimica em estudo.

Em 2002, na tentativa de se obter uma compreensdo melhor da interacao
metal-ligante, no caso especial de compostos com ions lantanideos, foi introduzido o
conceito de polarizabilidade da regido de recobrimento (OP), que permitiu a obtencéo
de uma expressédo analitica que quantifica essa polarizabilidade, denominada de ap,
além do conceito de valéncia ibnica especifica (do inglés, lonic Specific Valence - ISV),
gue pode ser interpretada como a capacidade do 4&tomos A e B doar carga para a
formacao da ligacdo quimica A-B (MALTA, 2002), anos depois, Renaldo Moura (2013)
em sua tese de doutorado introduziu o0 modelo de recobrimento, criando um software

para calcular as propriedades apresentadas por esse modelo, na época chamado de
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BOPP (do inglés, Bond Overlap Polarizability Package). Esses conceitos tém sido
explorados e testados em diferentes sistemas quimicos, bem como as propriedades
obtidas. Questbes importantes podem ser levantadas através dessas propriedades
possibilitando, dessa forma, a existéncia de relacbes entre propriedades
macroscopicas de materiais e estes descritores. Por exemplo, pode-se citar a
excelente correlacdo entre o indice de refragdo néo linear nz e 0 a,p (ALBUQUERQUE,
2004).

Posteriormente, o entdo chamado de modelo de recobrimento foi expandido e
reformulado (MOURA, 2013), sendo desenvolvido o programa computacional que
permite a obtencédo de propriedades de recobrimento para sistemas moleculares. O
ChemBOS (do inglés, Chemical Bond Overlap Software), permite a obtencdo das
propriedades de recobrimento de ligacdes quimicas utilizando orbitais moleculares
localizados, através de uma combinacado linear de orbitais moleculares canbnicos
(OMC). Algumas das propriedades de recobrimento sdo: a polarizabilidade de
recobrimento (aor), carga de recobrimento (qor), repulséo intra-recobrimento (]f,’;,"a ;
que é a repulsédo de Coulomb entre a densidade populacional e ela mesmo, configura
0 grau de compactacdo (dureza) da regido de recobrimento. Todas essas
propriedades apresentam relacdes com a natureza da ligacdo quimica, tais como: a
polarizabilidade da ligacéo, repulséo dipolo-dipolo, dentre outros, isso se deve ao foto
gue as ligacdes possuem caracteristicas diferentes em situacdes distintas, além disso
€ possivel a obtencdo de um mapa da densidade de recobrimento, como é possivel
observar na figura 1 para molécula CHsBr.

Figura 1. Mapa da densidade de recobrimento obtida para a ligacdo C—Br na molécula de bromo

metano. a) densidade mapeada em cores entre os contornos 0,0 e/aﬁ (azul) e 0,03 e/ag (vermelho).
b) Superficie com valor de contorno de 0,09 e/ag.

Fonte: Prépria.
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Esse modelo de recobrimento ainda ndo foi aplicado em mecanismo de
reacoes, onde as geometrias estdo em situacfes de nao-equilibrio e ha ligacbes
quimicas sendo formadas e quebradas. Aplicar o modelo de recobrimento em
mecanismos de reac¢des quimicas simples e j& bem elucidados na literatura pode
revelar informacdes importantes da ligacdo quimicas nesses sistemas sob o foco do

modelo aqui apresentado.

O mecanismo de reacdo Sn2 ja foi bastante estudado, existindo inUmeras
pesquisas experimentais e teoricas (com diferentes métodos computacionais) na
literatura, como por exemplo, nos trabalhos publicados por Alkorta, et. al., 2018; Xie,
J., et. al.,, 2014; Villano, et. al.,, 2006; Tachikawa, H., 2005. Aplicar o modelo de
recobrimento nesse mecanismo serd o principal objetivo de estudo desse trabalho.
Consequentemente, as reacdes Sn2 abordadas nesse trabalho foram escolhidas
justamente por serem bem conhecidas e bastante estudadas, permitindo um
entendimento mais aprofundado das propriedades de recobrimento no estudo das
ligacdes quimicas no decorrer dos mecanismos de reacao, que pode revelar aspectos
importantes das reaces quimicas, tais como: a natureza da ligacdo formada sob o
enfoque das propriedades de recobrimento. Com isso, tornar-se fundamental a
aplicacdo do modelo de recobrimento das ligacdes, uma vez que através de célculos
de Hartree-Fock ou DFT séo obtidos os orbitais moleculares candnicos (OMC), cujos
sdo deslocalizados por toda a molécula o que dificulta o estudo do modelo de

recobrimento.

Reacgdes Sn2 acontecem quando um nucledfilo se aproxima com angulos
préximos de 180° em relacao ao grupo abandonador, como mostra a figura 2. Usando
a teoria dos orbitais moleculares, pode-se explicar que os elétrons fluem do orbital de
maior energia (HOMO) do nucledfilo para o de menor energia vazio (LUMO) do
substrato. A medida que o nucleofilo forma uma ligacdo, o grupo abandonador se
afasta, ocorrendo um inverséo na configuragdo da molécula, ou seja, sua configuracao
tetraédrica é invertida para o lado oposto. Além disso, essas reacfes ocorrem apenas
em uma Unica etapa, sem a formacao de um intermediario, através da formacao de

um arranjo instavel de atomos, chamados de estado de transicdo (CAREY,2011).
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Figura 2. Nucledfilo se aproximando com angulos préoximos de 180° em relacdo ao grupo
abandonador.

Fonte: Propria.

Para esse tipo de reacdo, 0 mecanismo é sistematizado num perfil de energia
potencial (do inglés, potential energy profile, PEP) com um poco duplo bem definido e
caracteristico, como por exemplo: a reacao do cloreto com o bromo metano ilustrada

na Figura 3.

Cl 4+ CHsBr < Cl7 --:CHsBr <>Cl--:CHa::-Br. <> CICHzs:--Br-<> CICHs + Br-

Figura 3. PEP tipico do mecanismo Snx2 em fase gasosa envolvendo o deslocamento de ions,
representando a reacédo Cl- + CHsBr — CICHs + Br-.

Reagentes

Produtos
204

-304

(AE + ZPE) kcal mol

404

Fonte: Prépria. Adaptada de (TONNER e MCMAHON, 2000).

Neste PEP, a energia de todas as estruturas € menor do que a correspondente
aos reagentes separados ao longo da coordenada de reacdo. Nao obstante, o perfil
energético apresenta uma unica barreira de energia potencial com dois minimos bem
definidos em cada lado da barreira. Esse perfil energético € tipico de uma reacao Sn2.
Neste tipo de mecanismo de reacdo bimolecular, considera-se que o nucledfilo Cl-e o
substrato CH3Br séo atraidos pela diferenca de polarizacdo, em que o carbono esta
na regido positiva do dipolo molecular, devido ao efeito do grupo abandonador,

formando um complexo ion-dipolo com estrutura CI- ---CHsBr, dando origem ao
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chamado complexo reagente (RC). Logo apos a sua formacgéo, o RC pode se dissociar
de volta aos reagentes Cl~ + CHsBr ou permanecer como uma supermolécula unida
pela interagcdo ion-dipolo, seguindo a reacéo de deslocamento nucleofilico bimolecular
de modo que o nucledfilo CI~ desloca o grupo abandonador Br~ no substrato através
de uma estrutura de maximo de energia (TS, do inglés, Transition State) na fig. 2 com
estrutura [Cl---CHs---Br], que deveria levar a estabilizacdo de uma estrutura
intermediéria Il CICHs:--Br- conhecida como complexo dos produtos (PC). Sé entéo, o
produto complexo pode ser formado e dissociado nos produtos finais da reacdo Sn2,
CHsCl + Br™ (XIE e OTTO, et al., 2014; TONNER e MCMAHON, 2000).

Como mencionado anteriormente, aplicar o modelo de recobrimento para o
estudo da ligacdo quimica nesse mecanismo de reacdo Sn2 e acompanhar as
variacOes das propriedades de recobrimento no decorrer da coordenada de reacéo,
bem como fazer comparagdes entre o modelo de recobrimento e os resultados obtidos
com a andlise QTAIM pode revelar efeitos eletrbnicos ao longo da coordenada
intrinseca de reacéao (IRC, do inglés, Intrinsic Reaction Coordinate), é o foco principal
deste trabalho. Os sistemas estudados sdo o0s halogenetos organicos com

halometanos dos tipos X:-:CHsClem que X = F, Cl e Br.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo aplicar o método de analise das ligacfes

quimicas baseado nas propriedades de recobrimento para o estudo de ligacdes

quimicas em mecanismos de rea¢des organicas Sn2.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

>

Obter as geometrias otimizadas dos pontos estacionarios que caracteriza o
mecanismo de reacao;

Obter os orbitais moleculares localizados;

Analisar a formacdo dos reagentes, estado de transicdo e produtos nesses
mecanismos;

Obter as propriedades de recobrimento das liga¢des quimicas utilizando o
modelo de recobrimento;

Analisar a aplicacdo do modelo de recobrimento para mecanismos de
reagOes Sn2;

Obter as propriedades das ligacdes quimicas com o modelo QTAIM;

Realizar estudo comparativo entre as propriedades obtidas com o modelo de
recobrimento com a teoria QTAIM.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. MECANICA QUANTICA

O estudo da mecanica quantica € baseado na teoria fisica que descreve os
sistemas fisicos atdomico-molecular (subatémico). Apesar disso, pode descrever
alguns fenbmenos macroscépicos, antes inexplicaveis pela fisica classica
(LEVINE,2009). As primeiras ideias sobre a mecanica quantica surgiram quando em
1900 Max Planck, através de hipéteses, publicou um trabalho sobre o espectro de
radiacdo do corpo negro. Foi a partir dessa publicacéo que surgiu a hipétese de Planck
de que toda a energia seria irradiada e absorvida na forma de elementos discretos
chamados quanta. Esse fendmeno ficou conhecido como quantizag&o, dando origem

ao que é conhecido atualmente como mecéanica quantica.

Depois que Max Planck publicou seu trabalho sobre a quantizacdo da energia,
Einstein em 1905 aplicou a hipotese de Planck para quantizacdo da radiacédo
eletromagnética para explicar o efeito fotoelétrico e Louis de Broglie passou a
considerar que o comprimento de onda esta relacionado ao momento da particula, ou
seja, a dualidade da particula onda (GRIFFITHS, 2011). Varias contribuicdes
importantissimas para o avanco da mecanica quantica foram propostas no inicio dos
anos 1900. Posteriormente, em 1925 Heisenberg introduziu sua teoria sobre a
mecanica quantica matricial e no ano seguinte, Erwin Schrddinger apresentou a
comunidade cientifica a equacao fundamental da mecanica quantica com base teoria

ondulatéria, fundamentada na hipétese de Louis de Broglie (ATKINS, 2012).

Em meados do anos 20, ap6s as contribuicbes de Louis de Broglie, teve-se
varios colaboradores importantes para o que ficou conhecida como “nova mecéanica
quantica” ou “nova fisica” tais como Max Born, Paul Dirac, Werner Heisenberg,
Wolfgang Pauli e Erwin Schrédinger, vale ressaltar que alguns aspectos fundamentais
da contribuicdo desses autores ainda sao alvo de investigagcdao (EISBERG &
RESNICK, 1988).

Como citado no paragrafo anterior esses cientistas foram importantissimos para o
avan¢co da mecéanica quantica, onde destaca-se o fisico alemdo Max Born que
introduziu uma hipotese importantissima para a equacao de Erwin Schrodinger, ele

propds uma interpretacdo fisica para a funcdo de onda, onde a probabilidade de


https://pt.wikipedia.org/wiki/Quantum
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encontrar um particula em uma regido € proporcional ao quadrado da equacao de
Schrédinger. Para ser mais preciso o quadrado da funcédo de onda é uma densidade
de probabilidade, ou seja, a interpretacdo probabilistica de Max Born contrapde-se ao
determinismo da mecénica classica e inicia o desenvolvimento de uma nova teoria
para estudar movimentos de particulas, onde as propriedades observaveis sao
descritas como valores esperados. Esta teoria recebeu 0 nome de mecénica quantica.
(ATKINS, 2012).

Devido a importante contribuicdo desses tedricos na area quantica muitos
foram premiados com o Nobel de Fisica e Quimica. Apesar dos avanc¢os no inicio do
século XX onde a teoria quantica explicava de forma satisfatéria o atomo de
Hidrogénio entre outros fenbmenos, alguns problemas tinham que ser superados,

como por exemplo: a aplicacdo em sistemas multieletrénicos.

3.2. A EQUACAO DE SCHRODINGER

A equacao de Schrodinger fundamental para teoria quantica que busca através
de aproximacdes explicar as propriedades do sistema que a funcéo de onda descreve
(PARR e YANG,1989). Na sua representacdo mais simples, independentemente do
tempo, pode ser descrita da seguinte forma:

AY = EY 1)
E é a energia total do sistema, ¥ é a funcdo de onda que descreve o sistema e H é o

operador Hamiltoniano.

A forma tipica do operador Hamiltoniano, presente na Eg.1l, leva em
consideracao cinco variaveis independentes para o calculo de energia total. O mesmo
se refere as contribuicdes de energia cinética dos elétrons e ndcleos do sistemas e
partes energia potenciais oriundas das atracdes, elétrons e nucleos e as repulsdes
Intereletrbnicas e internucleares, portanto, havera um operador de energia cinética
para cada elétron e termos potenciais para as varias atracdes e repulsdes
eletrostaticas no sistema (LOWE & PETERSON, 2006). O Hamiltoniano pode ser

descrito na forma nao relativistica como:

H = TN +Te + vNN + VNe+ Vee (2)
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O operador Ty , esta relacionado com a energia cinéticas dos nicleos e pode ser

expresso da seguinte forma:

N ~ N
R %
N = —_—— - —_— 3
£i2M, 24uM, 3)
Tem-se quer o operador de energia cinética dos elétrons T,, é dado por:

T_iﬁiz_ 1 V2
e 2m,  24um, (4)

i=1 =1

De acordo com as equacdes acimas, € possivel que P, e P; correspondentes
aos operadores diferenciais de momento linear dos nucleos e elétrons,
respectivamente. Ainda do operador Hamiltoniano inclui-se 0s Vyy , Vye € 0 Ve que é
a energia potencial da repulsdo nucleo-ndcleo, atracdo nucleo-elétron e repulsao
elétron-elétron, respectivamente, cujos sdo representados através das seguintes

expressdes matematicas:

N N ZZ
oS A4“B
=) ). R, )

A=1B>A
N n 7
e
, 6
A=1i=1 Rai (6)
n n 1
vee = ZZ_
i) (7)

Onde, Za € a carga do nucleo A, R;, a distancia entre o elétron i e o nucleo A, R, € a
distancia entre o nicleo A e o nlcleo B, r;; a distancia entre os elétronsie j, Ma é a

massa do nucleo A e me € a massa do elétron (SZABO & OSTLUND, 1989).

Dessa forma a equacao de Schroédinger tem papel similar as contribuicdes das
leis de Newton e sua equacao de movimento para a mecanica classica (Forca = massa
x aceleracdo). No entanto, a equacéo de Schrédinger ndo apresenta solucdo analitica
para todos o0s sistemas eletronicos, surgindo alguns tedricos que fizeram
aproximacdes para poder descrever esses sistemas multieletrénicos, cujos seréo

descritos ao longo desse trabalho.
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3.3. A APROXIMAGAO DE BORN-OPPENHEIMER

Nesta aproximacao pode-se considerar que o movimento do nucleo é lento,
desprezando a energia cinética do nucleo em relacdo ao movimento dos elétrons
devido a diferenca de massa, essa diferenca de movimento entre o nucleo e elétrons,
em que os elétrons pode ser ajustar imediatamente a qualquer mudanca na posi¢cao
do nucleo é chamada de aproximacdo Born-Oppenheimer (MULLER,2002). Desta

forma a funcao de onda pode ser dada pela seguinte expresséao (JENSEN,2007):

Hiot Wrot (R, 1) = EroWrot (R, 1) (8)
a partir dessa equacdo e determinada a primeira aproximacao que € a separacao da
funcdo de onda Wtot(R,r), sendo reescrita como um produto das funcdes de onda

nuclear e eletronica.

Yot (R 1) = Wh(R)We(R, 1) 9)
Y.(R,r) é a funcdo que descreve o movimento dos elétrons, enquanto ¥,(R) é a

funcdo que descreve o movimento dos nucleos.

N&o obstante, pode ser determinadas duas equacdes, sendo uma separada

para elétrons, descrita da seguinte forma:

AW (R, 1) = E.(R)¥.(R,T) (10)

E uma para ndcleos

(T + Ec(R) ¥a(R) = Eiot¥a(R) (11)
Ainda de acordo com (JENSEN, 2007), essas aproximacdes acima descrita
corresponde a desprezar o acoplamento entre as velocidades eletronicas e nucleares,
ou seja, do ponto de vista eletrbnico 0s ndcleos sao estacionarios.
Consequentemente, a funcdo de onda eletrbnica depende parametricamente das
coordenadas nucleares, tendo em vista que depende apenas da posi¢ao dos ndcleos

e ndo do seu momento.

Por conseguinte, 0 sucesso desta aproximacao se dar por conta que os nucleos
tem um numero de massa grande quando comparado com os elétrons, desta forma
qualquer disposi¢do nuclear os elétrons se adaptam quase que instantaneamente,

sugerindo que o movimento nuclear; é lento e de caracteristica corpuscular e que o
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resultado da medida de suas interacdes eletrbnicas sdo rapidas e de carater
ondulatério (FITTS, 1999; HOLLAUER, 2007).

A aproximacgéo de Born-Oppenheimer é fundamental, pois simplifica a equagéo
de Schrddinger, uma vez que a separa em duas partes: uma eletronica e outra nuclear.
No entanto, ndo € possivel ter solucbes exatas da equacdo para sistemas
multieletronicos. Desta forma, surge a necessidade de utilizar outras aproximacoes

que tentem resolver esses problemas para a equacgéo de Schrodinger.
3.4. METODO DE HARTREE-FOCK-ROOTHAAN
3.4.1. O METODO DE HARTREE-FOCK

O método Hartree é central e essencial para a quimica quantica e seus calculos,
pois constitui o primeiro método a utilizar um procedimento numérico iterativo para
calculos de estrutura eletrbnica. Também pode ser conhecido como método de campo
autoconsistente, incorporando o conceito fisico de orbitais atbmicos no ambito de
sistemas multieletrénicos, bem como a quebra da degenerescéncia dos orbitais
atbmicos de diferentes numeros quanticos |, como resultado da repulsao
Intereletrénica dos elétrons (DO MONTE; VENTURA, 2011).

A origem desse método se dar por volta do final da década de 1920, onde o
fisico e matematico inglés Douglas Hartree propés uma forma alternativa para a
funcdo de onda ele introduzido o método de campo autoconsistente para o calculo
aproximado da funcdo onda para atomos e ions. Portanto, Hartree assumiu que a
funcdo de onda global era um produto de fungcbes de onda para sistemas
multieletronicos (CUSTODIO,2015). A funcao de onda de Hartree para um sistema de

n elétrons, tem-se que o Operador Hamiltoniano é escrito da seguinte forma:

n
H:Zhi-l_

i=1 i

-1

3

= (12)
25

j>i J

I
=

Onde, h; o operador de um elétron constituido pela energia cinética e atracédo
nuclear do i-ésimo elétron. O ultimo termo a direita da Eq. 12 corresponde ao operador

de dois elétrons de repulséo eletronica, sendo r;;a distancia entre os elétrons i e .

A partir dessa consideracéo e incluindo-se o termo de repulséo eletronica e

escrevendo-se a equacéo de Schrodinger independentemente do tempo tem-se:
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n-1 n (13)
HW(1,2,3, .. n)_thmz n)+22——EW(12 n)

i=1 j>i
Para resolver analiticamente essa equacao, basta considerar que a funcao de
onda é um produto de funcbes de spin-orbitais, ¢;. Esta aproximacédo € conhecida
como modelo de particula independente ou produto de Hartree, e € representada

matematicamente como:

¥ = (D2(2)p3(3) ... o () (14)
esta equacédo por sua vez tem funcdes préprias definidas que sdo chamadas spin-
orbitais. Onde cada spin-orbital é definido como o produto de uma funcéo orbital (¢;)
por uma fungao de spin a ou 3. Essa equagao acima descrita € a aproximagao feita
por Hartree para cada elétron (LEVINE, 2013).

Portanto, o produto de Hartree néo satisfaz todos os critérios importantes para funcdes
de onda, uma vez que os elétrons mudam de sinal se trocarem de lugar um como o
outro, nessa perspectiva a funcdo de onda deve mudar de sinal, isso é conhecido
como o principio da antissimétria (SHOLL; STECKEL,2009). Uma forma simples para
construcéo de funcdes de onda antissimétricas e a incluséo da indistinguibilidade dos
elétrons é a utilizacdo dos determinantes de Slater:

. 01(1) (1) .. (1)
©1(N)  @(N) ... @(N)

O termo (1/+/n!) é o fator de normalizacdo. Com isso, a energia eletrénica para um

sistema de n-elétrons é dada na forma compacta por:

-1 n

iHﬁ > Gy = Ky (16)

i=1 i j>1

S

I
[

Os termos de troca séo: j;; e K;;, quando i=j as integrais de Coulomb e de troca
sdo idénticas, ou seja, j;; = K;; € se cancelam entre si. Portanto, a incluséo néo afeta

a energia eletronica total que pode ser escrita da seguinte forma:

=i Tzzn:(fij - Kij) (17)

NI»—\
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Essa expressdo matematica se baseia em uma descricdo fisica da troca de

elétrons (j;; e K;;) em que implicitamente; o sinal muda se dois elétrons sao trocados.

Desta forma a antissimetria € alcancada através da representacéo da funcdo de onda
em forma de determinantes de Slater. A mudanca de duas coordenadas dos spins-
orbitais consiste em trocar duas linhas do determinante, como consequéncia da troca
de sinal do determinante. Além disso, satisfaz por exemplo; o Principio da Excluséao
de Pauli, onde dois elétrons ndo podem ocupar o0 mesmo conjunto de spin-orbitais o
gue tornaria a funcao de onda nula (JANSSEN; NIELSEN, 2008).

Com isso, a equacédo canbnicas de Hartree-Fock, sdo determinados aplicando
o principio variacional na Eq.17, tem-se que ¢; € a energia orbital, fazendo isso pode

considerar que:

fWe.(1) = g¢;(1) (18)

Cujo o operador de Fock é dado por:
F) =k + ) [0 = K (V)] (19)
J

Como é possivel perceber usando o determinante de Slater, pode-se garantir
que o método inclua na equacgéo de Schrédinger o termo da troca. No entanto, esse
nao € o Uunico tipo de correlacdo eletrbnica que dever ser descrito para termos uma
boa precisdo computacional (FERMANN, 1997)

3.4.2. METODO HARTREE-FOCK-ROOTHAAN

Os estudos de Hartree e Fock foram importantes no que se refere spin-orbitais,
mas ndo incluia um aproximacfes matematicas importante sobre as funcdes de
bases. Dessa maneira, em 1951, Clemens C.J. Roothaan prop0s representar 0s
orbitais de Hartree-Fock através das chamadas fungbes de bases que séo
combinagdes lineares de um conjunto completo de fung¢des conhecidas, com o
intuindo de explicar sistemas moleculares (LEVINE,2013). Dessa forma, os orbitais
moleculares poderiam ser obtidos a partir de funcdes algébricas conhecidas como

funcbes de base. Portanto, a fungédo de onda molecular é dada por:
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wi = Z C, ®, (20)

Que podem ser considerados orbitais de Slater. Sendo os coeficientes C, um termo
que corresponde a uma medida da combinacdo linear de orbitais Wi, obtidos através
da combinacédo k funcdes de bases @, previamente escolhidas. Portanto, tem um
conjunto de funcdes ®v , cujas sdo chamadas de conjunto de base. Com o aumento
desse conjunto de base da Eq.20, a expanséo leva a uma representagéo mais precisa
dos orbitais atbmicos, alcancando um limite onde os orbitais ndo melhoras mais, esse
limite € chamado de limite de Hartree-Fock, fornecendo os melhores orbitais
(MCQUARRIE, 2008).

Se substituir a Eq.20 na eq.18, obtém-se:

k k
f@ [Z Co by (m] =& ) Gy () (21)
v=1 v=1
Se multiplicar ambos os lados da esquerda por ¢, e integrando sobre r; obtem-
se:
Y6 [dngioraem = ey 6 [ dn e, (22)
v v
Definindo a matriz de sobreposicéo S com elementos de matriz:
_(Saa SaB\ _ (1 S _ .
S = <SBA SBB> - (S 1) Com S,uv - fdrld)u(rl)qbv(rl) (23)

E a matriz Fock F com elementos da matriz:

F= () Com Fu = [ dndi GF OB, @

l:‘BA FBB
Pode-se observar que ambas as matrizes sdo matrizes de Fock do tipo
hermitonianas K x K; se for escolhido como um conjunto de fungdes reais, eles sao

reais e simétricos.

Através dessas definicdes podemos reescrever a Eq.18 como:

z FnwC =¢ ZSIW C, u=12,..,K (25)
v v
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As equacdes 23 e 24 sao apenas um conjunto de equacdes simultaneas para
0 Cv e sdo chamadas de equacdes de Hartree-Fock-Roothaan. Podemos escrever a

equacao 25 de forma mais compacta, escrevendo-as em notacao matricial:

FC = SCe (26)
Na Eq. 26 F e 0 S séo as matrizes de Fock k x k e de recobrimento (overlap),
e C € um vetor da coluna K x 1, e € uma matriz diagonal com K elementos associados
as energias dos K orbitais ¢,. Esta expressao € frequentemente denominada em
mecanica quantica de equacdo secular e sua solucdo é muito bem conhecida em

calculo numérico.

Apesar das contribuicdes desses pesquisadores suas teorias apresentam
limitagOes, tais como: a aproximagcao associada a expansdo em um conjunto de
funcdes- base finita, outra limitacdo desse método é supor que a funcédo de onda que
descreve o sistema molecular pode ser representado por um Unico determinante de
Slater, no entanto, para melhorar tais limitacdes devemos considerar a densidade
eletronica do sistema (MORGON e COUTINHO,2007).

3.5.TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional
Theory), é uma das ferramentas mais importantes nos estudos de propriedades
quimicas, fisicas, de moléculas e materiais. A DFT tem como ideia principal a
mudanca do descritor do sistema da funcdo de onda para a densidade eletronica do
estado fundamental, ou seja, é uma construcdo tedrica que visa resolver a equacao
de Schrédinger com base na densidade eletrénica p, um observavel mecénico-

quantico que descreve a distribuicdo de carga em uma molécula, a partir de uma

formulagdo mais acessivel em termos da Quimica Descritiva (SAAVEDRA, AYERS,

2012; CAPELLE,2006).

E possivel escrever a energia do estado fundamental de um sistema a partir de
um funcional da densidade de probabilidade para o elétron p(r) da seguinte forma
(Rogers, 2003):

Eo = E=p(r) (27)
Onde, a funcéo E = p(r) é o funcional de densidade e p(r) é a densidade eletrbnica

em um determinado ponto do espaco.
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3.5.1. AS TEORIAS DE HOHENBERG-KOHN

De acordo com (LOWE; PETERSON,2006) € possivel que a funcdo de onda ¥
para uma molécula de n-elétrons € uma funcéo de 3n para as coordenadas espaciais
e n para as coordenadas de spin. Através da funcédo de onda W pode-se determinar a
funcdo de densidade eletrénica sem spin da molécula, p (1), aplicando a integral de
Y « Y sobre todas as coordenadas de spin e todas as coordenadas do espaco, exceto

a de um dos elétrons:

2
p(1) = jllll(l,Z, v, N)| dw,dt, ...dTy
(28)

Em 1964, Pierre Hohenberg e Walter Kohn introduziram que, para moléculas
no estado fundamental ndo-degenerado, a energia, a funcdo de onda e as demais
propriedades eletronicas moleculares sao determinadas pela a densidade de
probabilidade eletronica do estado fundamental (LEVINE,2013).

Para um sistema com um dado potencial externo V,,.(r) e densidade eletrénica

p(r), o funcional da energia eletronica para o estado fundamental &€ dado por:

E;” = Elp] = J Vere (P + FIp) (29)

onde E é denominado “funcional universal de p”. Um funcional independente do

potencial externo foi definido por Hohenberg-Kohn como:

E[p] = ([T + V,|w) (30)
pois T é o operador energia cinética e ¥, o energia potencial que aplicam-se
universalmente a todos os sistemas eletrénicos. Para os valores corretos de p(r), E (p)

representa a energia eletrénica do estado fundamental Eéo).

3.5.2. EQUAGOES DE KONH-SHAM E O METODO AUTO-CONSISTENTE

Como é possivel observar, a ideia inicial por tras do DFT é que a energia de
uma molécula pode ser calculada a partir da densidade eletrbnica em vez de uma
funcdo de onda. No entanto, o teorema inicial aplicava-se de forma Unica a energia

eletronica no estado fundamental de uma molécula. Uma aplicagdo plausivel na



30

pratica desta teoria foi desenvolvida por Kohn e Sham, que formularam um método
similar em estrutura ao método de Hartree-Fock (YOUNG,2001). Nessa formulacéo,
a densidade eletrdnica é explicita similar a aproximacao de Roothan através de uma
combinacao linear de fungbes de base similares, em forma matematica, a orbitais
hidrogenoides. Um determinante € entdo produzido a partir dessas funcoes,
chamadas de orbitais Kohn-Sham. O calculo de energia é determinado através da

densidade eletrbnica deste determinante.

Segundo Jensen (2007), matematicamente divide-se a energia eletrénica em
duas partes, sendo a maior contribuicdo equivalente a energia cinética de HF, sendo

0 operador hamiltoniano escrito na formada Eq. 31 com0 < 4 < 1.

HA =T + V,(A) + AVee (31)
O operador potencial externo V., € igual a 1}, para A = 1. Para valores
intermediarios de A, assume-se que 1., (1) é ajustado de tal maneira que a mesma
densidade é obtida para 4 =1 em um sistema real. Para 1 = 0, que é um sistema
hipotético com elétrons ndo interagentes, a solucdo exata para a equacao de
Schrédinger é dada por um determinante de Slater composto de orbitais

(moleculares), @;, obtidos pelo funcional de energia cinética exata:

Nelec

=) <¢>i|—% v?

i=1

®i) (32)

O subscrito S evidencia a energia cinética calculada a partir de um
determinante de Slater. Os elétrons interagentes corresponde a 4 = 1. Assim, a Eq.
32 é uma aproximacgdo da energia cinética real, mesmo sendo uma melhoria com

relacdo a Eq. 31.

A energia cinética exata pode ser calculada a partir de orbitais naturais (NO)
provenientes da matriz de densidade exata.

oo

T[pexact] = Z n; <¢iNO

i=1

1
—= V2 ¢"%)

2

o)

Pexact = Z nild)jNolz

i=1
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oo

Netec = z n; (33)

i=1
O numero de elétrons no orbital (spin) € correspondente ao namero de
ocupacao no orbitais n; (autovalores da matriz densidade) que estardo entre 0 e 1.
Para representar a densidade exata € exigido um numero infinito de orbitais naturais.
Contudo, a matriz densidade exata ndo é conhecida, sendo que uma densidade
aproximada poder ser determinada em termos de um conjuntos de func¢des auxiliares

de um elétron, ou seja, orbitais monoeletrénicos na forma

Nelec
Papprox = z |p:l° (34)
i=1

Isso corresponde a Eq.33 com numeros de ocupacao de exatamente 1 ou 0. A
energia cinética “ausente” da Eq. 34 €, portanto, devido aos nimeros de ocupacao

gue se afastam de ser exatamente 1 ou 0.

Na teoria de Kohn-Sham, a energia cinética € calculada sob a hipétese da ndo
interacdo eletrénica (Eq.30). Entretanto, os elétrons sdo interagentes e a Eq.30 ndo
fornece a energia total. Todavia, a diferenca entre a energia cinética exata e a
calculada é muito pequena. Essa diferenca de energia é descrita em um termo de
troca-correlacdo, e uma expressao energética geral de DFT pode ser escrita como na
Eq.35

EDFT[p] = Ts[p] + Ene [p] +][p] + Exc[p] (35)

em que Eppr denota a energia total. E,. é o termo de troca-correlacédo descrito por

Exclpl = (Tlp] = TslpD) + (Eeelp] — JlpD) (36)
A energia cinética € descrita pelo primeiro termo da Eq.36, enquanto que o
ultimo termo descreve tanto a energia potencial quanto a energia de troca. As
equacdes de Kohn-Sham foram de extrema importancia para a teoria DFT, tornando
possivel o calculo da densidade eletrbnica através de um procedimento auto-

consistente.

Para que seja possivel escrever e resolver as equacfes de Konh-Sham, é

crucial que se saiba o termo de troca e correlacao, E,.[p]. Isso torna necessario a
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utilizacdo de outras aproximacdes para determinar o termo de troca e correlagéo,

como por exemplo, o LDA e GGA que sera descrito a seguir.

3.5.3. APROXIMAGAO DA DENSIDADE LOCAL (LDA)

A Aproximacdo da Densidade Local (LDA, do inglés Local-Density
Approximation) é uma aplicacdo simplificada do potencial de troca e correlagcéo
localizada, apresentando tratamento exato para a energia cinética, sendo valida para
sistemas que variam lentamente em uma escala atbmica (MORGON;
CUSTODIO,1994). Neste caso:

Efsalpl = [ p(r)e*cdr (37)
onde ¢ ¢ a energia de troca e correlacdo para um gas uniforme de elétrons de

densidade p.

Assim como os demais métodos posteriores descrito, esse método apresenta
limitagcbes quanto a sua aplicacdo. Em sistemas que variam lentamente a densidade
eletrbnica, os métodos LDA fornecem resultados muitos precisos para o
comportamento quimico do sistema. Todavia, essa aproximacgéo falha em sistemas

em que a densidade eletronica varia de forma acentuada, tendo gradientes elevados.

3.5.4. APROXIMAGAO DO GRADIENTE GENERALIZADO (GGA)

Uma aproximacdo que buscar resolver o problema do termo de troca e
correlacdo € a Aproximacdo do Gradiente Generalizado (do inglés, Generalized
Gradient Approximation, GGA), em que a primeira derivada da densidade ¢é incluida
como uma variavel. Esse método as vezes sdo classificados como métodos néo-
locais, uma vez que os funcionais dependem apenas da derivada da densidade em
um determinado ponto e, ndo em um volume no espa¢o como na energia de troca de
HF. Métodos GGA visam melhorar o modelo LDA (ENGEL e DREIZLER, 2011). A

expressdo geral para o termo de troca na aproximacao GGA é:

Eé(GA [p] = El),(DA - Z F(ss) P::/s (r)dr (38)
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onde o representa a densidade de spin da S; = |Vp|/p04/3 Ha diferentes formas de

descrever o termo F(s,) originando diferentes métodos DFT.

Existem varias aproximacdes para o funcionalismos de troca do tipo GGA,
sendo que um dos mais antigos e mais populares foi proposto por (A. D. Becke (B ou
B88)) bem como ( Perdew e Yue 1986) entre outros, que sugeriram como uma

correcdo para a energia de troca LDA.

3.5.5. FUNCIONAIS HIBRIDOS

Os funcionais hibridos de troca-correlagdo sdo os mais utilizados no calculos
quimicos quanticos. Um funcional hibrido € dado a partir do termo de troca e
correlacdo de um funcional puro e dos termos de troca de HF (LEVINE,2013), como é

possivel observar a seguir:

Efpride — (1 —a)ERET + aER¢ (39)
Deste modo, podemos perceber um funcional hibrido inclui um funcional de
troca e correlacdo que adiciona uma parte da equacdo a uma parcela exata de troca
da teoria Hartree-Fock com o termo de troca e correlacéo de outras fontes, tendo como

exemplo, LDA.

Surgiram os funcionais meta-GGAs, no entanto, nem todos sédo funcionais
hibrido, eles utilizam a derivada de segunda ordem (| Vy;(r) I?), chamado de
laplaciano ou a densidade de energia cinética como mostrado na equacao abaixo
(SHOLL; STECKEL,2009) :

ocupado

1
T(r) = Z 5 1 Vi) 12 (40)

i
Essa expressdo conttm a mesma informacéo fisica que o Laplaciano da
densidade eletrbnica, e usar essas quantidades tem varias vantagens; entdo t(r)

pode ser usado em fungdes meta-GGA de V,ﬁ(r).

O funcional de Becke 3 (B3) € o exemplo de funcional hibrido mais conhecido,
com o popular método B3LYP (Becke, de trés parametros, Lee-Yang-Parr) definido

pela equacao a seguir.
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Efsiyp = (1 — Q)Efpy + aEffp + bEfgg + (1 — O)Ejwns + cEfyp (41)
em que as letras a, b e ¢ sdo parametros empiricos determinados ajustando-se a
dados experimentais e dependendo das formas escolhidas para ES4 e ESG4. Esse
valores variamemtornode a~0,2, b~ 0,7 e c ~ 0,8. Versdes subsequentes denotadas
B97 e B98 empregaram dez parametros de ajuste, mas as melhorias foram bastante

sutis em relacéo a versédo de trés parametros (JENSEN, 2017).

InclusBes empiricas na composicado dos funcionais da DFT foram feitas para
descrever adequadamente as interacdes intermoleculares como por exemplo: a
dispersdo ou forcas de van der Waals (JURECKA, et. al., 2007). A partir das
contribuicdes de Grimme (2004 e 2006) se adicionou um termor de dispersao as
equacdes de Konh-Sham com o intuito de corrigir esses problemas relacionados as

interacdes intermoleculares. Como mostra a equagéo a seguir:
Eprr—p = Exs—prr + Edisp (42)

onde, Exs_prr € a energia de Kohn-Sham auto-consistente usual como obtidos a partir
do escolhido DF e o Eg;, € 0 efeito da disperséo ja descrita acima. Um conjunto de
parametros atbmicos podem ser melhorados através da aplicacdo do método DFT-D

em muitas areas da quimica (GRIMME, 2006).

Em 2008 Chai e Head-Gordon propuseram os funcionais hibridos, wB97 e
wB97X. E wB97X contém uma pequena fracdo da troca de curto alcance para
particionar operador Coulomb, Short-Range (SR) e Hatree-Fock (HF), com isso tenha-
se que o "X" representa 0 uso da troca SR com o HF, esse funcional € dado pela

seguinte fungao:
E)(é)61‘397x — E§R—HF + CXEXSR—HF +E)§R—B97 +ECB97 (43)

Onde, EZ°7 e EZR™B97 s&o os termos de spin, Cy € um pequeno nimero fracionado,
tipicamente variando de 0,2 a 0,25 para a termoquimica e de 0,4 a 0,6 para a cinética,
ja o termo EZR~HF é a troca de SR HF e ELR-HF é o termo de troca de Long-Range
(LR) Hatree-Fock (HF). Como pode-se observar, essa equacao nédo inclui o termo de
dispersédo. Ainda em 2008, esses mesmos autores incluiram o termo de dispersado de
Grimme com o intuito de melhorar os resultados do funcional wB97X para as interacéo

intermoleculares.


https://pt.wikipedia.org/wiki/For%C3%A7as_de_van_der_Waals
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3.6 CONJUNTO DE FUNCOES DE BASE

Para representar os orbitais sao utilizadas funcdes de bases, a adequacao do
conjuntos de bases € crucial para a realizacdo dos calculos. O uso de conjunto de
bases menores fornece resultados ndo confidveis e, para temos uma maior precisao,
tenta-se sobre exceder para o limite completo de base (ATKINS, 2009). Essas funcdes

sdo modelos matematicos usados para representar orbitais moleculares.

Para os célculos de estruturas eletronicas existem dois tipos de fungbes de
bases mais utilizadas, Slater e Gaussianas (CRAMER, 2004). Cada orbital atbmico
pode ser representado por um conjunto de fungdes de Slater (STO) (do inglés “Slater
Type Orbitals”) expressa pela Eq.44, escrita em forma de coordenadas esféricas

como:

X(,n,l,m (X' Y' Z) = NYlm (Y' Z)rn_le_zr (44)

onde N € uma constante de normalizacéo, Y;,, sdo funcdes dos harménicos esféricos,
n 0 numero quantico principal, [ 0 numero quantico de momento angular e m o nimero

qguantico da componente do momento angular sobre o eixo z.

Os orbitais atbmicos podem ser descrito também por combinacdes de funcbes
Gaussianas (GTO) (do inglés “Gaussian Type Orbitals”) expressas em coordenadas

cartesianas como representado na eq. 45

X{,lx,ly,lZ(X, Y, Z) — NXlXYlYZlZe—(TZ (45)

Por conseguinte, a dependéncia do r2na exponencial torna as GTOs inferiores
as STOs em dois aspectos. No nucleo, uma GTO tem um declive zero, diferente da
STO que tem cuspide, devido a isto as GTOs nao apresentam comportamento
assindético préximo a regido do nucleo. Outro problema é que o GTO cai muito
rapidamente longe do nucleo em comparagdo com uma STO, e a “cauda” da fungéo
de onda é consequentemente mal representada. Tanto STOs como GTOs podem ser
escolhidos para formar uma base completa, mas as consideracdes acima indicam que
sdo necessarios mais GTOs para alcangar uma certa precisdo em comparagao com
STOs. Uma diretriz aproximada diz que trés vezes mais GTOs que STOs sdao
necessarios para atingir um determinado nivel de precisdo (JENSEN, 2007). Como

mostra a figura 4.
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Figura 4. Representacgéo grafica de uma funcdo STO modelado por uma combinacéo linear de trés
GTOs

GTO functions

Fonte: YOUNG, 2007.

Como podemos perceber para uma STO é feito uma combinacao de funcdes
GTOs essa aproximacao é feita na tentativa de aproxima-las das fun¢des STOs. Cada
GTO usada na unido € chamada de fungdo primitiva (PGTO, do inglés Primitive
Gaussian Type Orbitals) e a combinacdes de véarias GTO é chamado de GTO
contraida (CGTO, do inglés Contracted Gaussian Type Orbitals).

Segundo Young (2007), existem dois tipos de fun¢des de bases comumente

utilizadas na quimica quantica computacional que sédo as do tipo Pople e Dunning. As
funcdes de bases que se baseia na aproximacdo CGTO foram desenvolvidas por
Pople, sdo indicadas pelas terminacfes 6-31G. Esta notacdo simboliza que cada
nacleo de orbital é descrito por uma Unica contracédo de seis primitivas GTO e cada
orbital de camada de valéncia é descrita por duas contra¢cfes, uma com trés primitivas
e outra com uma primitiva. Esses conjuntos de bases sdo muito comum,
particularmente para moléculas organicas. Outros conjuntos de bases de Pople neste
conjunto sdo do tipo 3-21G, 4-31G, 4-22G, 6-21G e 6-311G. Algumas inclusdes
podem ser feitas as bases: 6-31+G** ou 6-31+G(d,p). Tal descricdo na base de Pople,
com simbolo “+” denota o uso de fungdes difusas e o “*” refere-se a incluséo de funcéo

de polarizacao.

As bases de Dunning s&o ditas como “consistente com a correlagéo” (cc, do
inglés correlation consistent), foram desenvolvidas para recuperar a energia de
correlacdo eletrénica. Sao classificadas de acordo com seu tamanho e apresenta a
simbologia cc-pVnZ, em que o n representa a qualidade da descricéo da valéncia. n=T
significa valéncia triplo-zeta, o que significa que ha trés contra¢cdes de valéncia, como

em uma base de 6-311G. Essa simbologia pode sofrer outras variagbes como por
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exemplo variar de cc-pVDZ, cc-pVQZ e cc-pV5Z, com valéncias duplo-, quadruplo- e
quintuplo-zeta, respectivamente. A inclusdo da funcéo de difusa é representada pelo
prefixo “aug” (BOYD, et al., 2009)

Ainda existem as fun¢des de bases de Ahlrichs apresentadas por (WEIGEND;
BALDES, 2010) que séo as def2 de “default’, essas bases apresentam resultados de
polarizagdo melhores do que os de Pople e Dunning, além de apresentar um menor
custo computacional para elementos de 2 ordem da tabela periédica.

3.7. MODELO DE RECOBRIMENTO DA LIGACAO QUIMICA

Os célculos Hartree-Fock ou DFT permitem a obtencdo dos orbitais
moleculares canénicos (OMC), que sado deslocalizados por toda a molécula. No
entanto, a utilizacdo desses orbitais dificulta a aplicagdo no modelo de recobrimento
originalmente proposto, que usava uma serie de aproximacdes (MALTA, 2002;
MALTA 2005), de tal forma que expressdes analiticas correlacionava a
polarizabilidade de recobrimento (OP) com alguns parametros relacionados a ligacao
quimica, tais como a regido de recobrimento aor. No entanto, a utilizacdo de orbitais
moleculares localizados (LMO) em sistema molecular é possivel utilizando um
procedimento numérico, através do método de campo finitos, para a obtencdo da
polarizabilidade de cada LMO (MOURA,2013).

Ainda de acordo com Moura (2013), utilizar orbitais molecular localizados
(LMO) torna possivel estudar algumas propriedades moleculares, como por exemplo:
uma ligagdo quimica entre um atomo A e outro B através de seus orbitais localizados,
de tal maneira que a polarizabilidade e outras propriedades de recobrimento da
ligacdo podem ser particionadas em contribuicdes atdmicas (A e B) e de recobrimento
(AB e BA).

A partir de uma aproximagdo da combinacao linear de orbitais atdmicos a
densidade de recobrimento pode ser obtida utilizando a particdo da densidade
eletrdnica de um LMO da interagcdo quimica entre os dois centros atdmicos. Todavia,
na Eq.47 a seguir, a densidade eletrénica do LMO é reportada como uma soma com
relacdo aos orbitais atdbmicos em funcdo coeficientes de expansao e das fungbes
gaussianas (MOURA,2013).
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2

p=lYmI|* =

m
ZQ’%’
i

Onde C; séo os coeficientes de expansao e ¢; sdo as funcdes gaussianas que podem

(47)

ser tanto primitivas como contraidas. Pode-se separar a contribuicdo da densidade
eletrdnica individual de cada LMO, através da seguinte equacao.

p= ZQ‘Pi"‘ZCj‘/’j +
| J \ J
Y Y

ieA JjeB

A B (48)

Tem-se que A e B sdo as contribuicbes de cada atomo, enquanto K € a contribuicédo
restante do sistema quimico. As funcdes de bases podem ser consideradas reais e
expandidas, entdo, pode-se decompor a densidade local de cada LMO da EQq.48 na
forma da Eq.49.

p=(A+B+K)?
p= A*+B?+ K? +AB + BA+ 2AK + 2BK

OP
(49)

Dessa forma, a partir da Eq.49 a densidade eletrdnica de recobrimento da

ligacdo (A-B) pode ser determinada através da Eq.50;
pop () = Zci%-z Cio; +z Ci(Pi-z Cj ¢j
ieA JjeB ieB JeEA (50)

Ou

m n
pop (1) = ZZZ Ci Cipip;j

icA JeB

ieB jeA (51)

Onde, (;C; séo os coeficientes dos LMO e ¢, ¢; sao as fungdes de base.

3.7.1. POPULACAO BRUTA DE RECOBRIMENTO

De acordo com Moura (2013), pode-se realizar uma analise populacional

(similar a analise de Mulliken), onde a populagéo de caroco e recobrimento por ser
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decompostas separadamente e, a populacdo de recobrimento é dividida entre os
atomos. Atraveés dessa separacao € possivel escrever as populacdes bruta de carogo
(orbital) e recobrimento individuais dos LMOs, integrando Eq.51. Desta forma escreve-
se a Eq.52 incorporando essas concepcgdes, em que segundo termo desta equagao

descrever a contribuicdo de recobrimento.

m n m n m n
Py = 2 ZzCiCjSij +ZZZCiCjSU+22CiCjSU

i€A jeB ieA jeB i€A jeB
1€B jeA (52)

Surge os termos S;; que sao as integrais de recobrimento entre cada funcdes de base.

3.7.2. INTEGRAL DE COULOMB INTER E INTRA-RECOBRIMENTO

A densidade de recobrimento € mapeada para uma ligacdo quimica de
interesse para ser estudada, onde cada densidade é uma malha de pontos no espaco

(trés dimensdes), através de integrais de Coulomb (MOURA, 2013). Dada por:

1
Jop = jPOP_pOpdrler
T12 (53)

A equacédo acima descrita gera um somatorio que € representada em 6 dimensdes,

determinada a seguir:

intra ZZZZZZ;)OP(XU}/U 1) pOP(x];y]' z)Av, Av, (54)

zi xj yj zj

Com isso, a repulséao intra-recobrimento mostrada na Eq.54, € a repulsdo de Coulomb
entre a densidade populacional e, ela mesmo, configurando o grau de compactacao
da regido de recobrimento. Integrais de repulsdo entre densidades associadas a
diferentes contribuicbes de recobrimento (inter-recobrimento) podem ser calculadas,
sendo capaz de fornecer informacdes fundamentais sobre as liga¢cdes quimicas, cuja
podem ter relacdo com o modelo de repulséo entre os pares de elétrons de valéncia
(MOURA, 2013).
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3.7.3. POLARIZABILIDADE DE RECOBRIMENTO

O célculo de polarizabilidade de um sistema quimico usando o método de
campos finitos, necessita de quatro conjuntos de LMO: um sem perturbacéo externa
e trés perturbados por campos elétricos uniformes (GORDON, 2001). Para isso a
decomposicdo de um LMO de contribuicdo atdmica e de recobrimento, em que, cada

elemento da matriz dipolo pode ser escrito como:

wlzlo=Q, col2] ), Gop

(55)

Rearranjando tem-se;

(X |§|x) = 22 CiCj o |f>| ®j)
J

i (56)

Onde C; é o coeficiente de expansao e ¢; é as fun¢des de bases. Analisando a Eq.56

Em funcdo dos LMO de uma ligacdo A-B de um sistema molecular, como por
exemplo: ABs, pode ser decomposta em quatro contribuicdes: i e j pertencentes a A; i
e j pertencentes a B; i e j pertencentes aos outros atomos; i pertencente a A e j
pertencente a B ou i pertencentes a B e j pertencente a A, sendo que as Ultimas
representam as contribuicbes de recobrimento da ligacdo (MOURA, 2013). Fazendo
uma analise por separacdo do dipolo induzido e, aplicando na aproximacao de

campos finitos, a polarizabilidade de recobrimento pode ser calculada por:

2 m n m n
Gop ==z~ ) D CiG i |3o =D > o |3] o)
X =2 TeB =2 TeB
ies jea ie5 jea (57)

Onde, C? e C/ é a funcdo dos coeficientes de expans&o para os LMO ndo perturbado

e perturbando, respectivamente.

3.8 TEORIA QUANTICA DE ATOMOS EM MOLECULAS

A teoria quantica de atomos em moléculas (QTAIM- Quantum Theory of Atoms

in Molecules) é baseada na mecanica quantica e fundamentada na analise topologica
da distribuicdo da densidade eletronica ou densidade da carga eletrbnica,p(r),

desenvolvida por R.F.M Bader em 1991 (OLIVEIRA, 2010). Esse modelo quéantico &

uma ferramenta inovadora no estudo da ligacdo quimica bem como para distinguir as
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interacdes inter e/ou intramoleculares. A analise topoldgica do sistema molecular vem
do gradiente da densidade eletrénica (Vp) onde se obtém os pontos criticos, pontos
de acumulo de carga elétrica, e o caminho de ligacéo, linha unindo dois quaisquer

atomos num sistema molecular ligado chamados de atratores (OLIVEIRA, 2010).

Quando consideramos a formacao da ligacdo quimica, busca-se um ponto onde
cada trajetéria Vp se origina e termina em um ponto critico neste campo, onde o
gradiente da densidade seja igual a zero (Vp = 0) (BADER,1991). Nessa mesma
perspectiva Oliveira (2010) destaca que essas trajetdrias se originam de um ponto que
sao localizados entre os “nucleos”, chamando-o de ponto critico de ligacdo (BCP —
Bond Ciritical Point), que conecta os atratores através de a trajetorias de ligagédo (BP
— Bond path). A localizagdo dos BCP é feita através do Laplaciano da densidade
eletrénica (V2p), conforme a Eq. 58 a sequir:

§%p 8%p  &%p (58)

Considerando o laplaciano, tem-se que o primeiro ponto critico do atomo é (3,-
3), € um atrator nuclear com todos os valores negativos 4,;, 1,, 1; onde a densidade
eletrdnica p(r) € maxima localmente. O segundo tipo de ponto critico (3,-1) € o ponto
critico da ligacao, BCP, com dois autovalores negativos (4,el,) e um terceiro positivo
(43) com densidade eletronica sendo um ponto de maximo; o terceiro ponto critico de
ciclo é (3,+1) é um ponto critico de anel, com dois autovalores positivo (1,e43;) e um
negativo 1, com densidade eletrénica sendo minimo e por ultimo o ponto critico de
cage (3,+3) ou ponto critico de gaiola, com todos os autovalores positivos (14, 1,e43),
com densidade eletrénica sendo um minimo local (BADER,1991). O estudo da ligacao
guimica por essa teoria pode nos trazer informacdes importantissima na classificacao
de qualquer tipo de ligacao quimica e interacdo quimica (interacao de Van der Waals,

ligacdo de hidrogénio, etc).
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4. PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL

Neste trabalho de mestrado, os calculos foram realizados via acesso remoto

em um cluster de computadores com o seguinte recurso computacional:

Cluster de computadores do laboratério de quimica Molecular de Reacgdes
Quimicas (LMMRQ-UFPB) formado por dois computadores, cada um com
40 processadores do tipo Intel(R) Xenon(R) CPU E5-2670 v2 @ 2.50GHz
e 64 GB de memdria RAM; quatro computadores, sendo dois
computadores com 64 processadores AMD Opteron(tm) processor 6380
2.50GHz e 64 GB de memdéria RAM, e outros dois com 24 processadores
do tipo Intel(R) Xeon(R) CPU E5-2630 v2 @ 2.60GHz e 64 de memodria
RAM;

Cluster do Grupo de Quimica Teorica e Computacional, em Areia — PB,
Campus Il da Universidade Federal da Paraiba. O recurso computacional
disponivel e: 10x estacdes de calculo Intel Xeon (8 nucleos, com 8 GB
DDR2 FBDIMM, HD 750 GB); 1x estacao de calculo AMD (FX OctaCore,
8 GB DDR3, HD 1 TB); 1x Intel Core i7 (8 nucleos, 16 threads, 32 GB
DDR4, HD 2 TB ), 1x AMD Ryzen 2700 (8 nucleos, 16 threads, 32 GB
DDR4, SSD 500 GB), tudo isso controlado por um frontend Intel Core i5
com HD 2 TB. Todas as maquinas sdo estabilizadas por nobreaks
individuais de 1400 VA ou coletivos de 2200 VA e 3000 VA;

Cluster de computadores do Centro Nacional de Processamento de Alto
Desempenho, em Sao Paulo (CENAPAD-SP) composto por 40 nés
computacionais SMP modelo IBM P750, com processadores Power7 de
3,55GHz e 128 GB de memoéria RAM.

Os sistemas abordados foram o X---CHsX em que x=F, Cl e Br e X= Cl. As

geometrias de equilibrio e dos estados de transi¢éo (TS) foram obtidas usando a teoria

do funcional da densidade, utilizando-se o funcional B3LYP e o conjunto de base aug-
cc-pVDZ, utilizando-se o programa GAMESS (M.W.SCHMIDT et al., 2013).

Foram realizados calculos de IRC, onde determinou-se a coordenada de

reagao intrinseca a partir da estrutura do estado de transi¢ao, no sentido direto (TS —

Produtos) e no sentido reverso (TS — Reagentes). Pegando os pontos do IRC para

realiza-se os calculos de localizagdo de orbitais no programa GAMESS com o
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funcional wB97X-D com a funcao de base aug-cc-pVDZ. O método para a localizac&o
dos orbitais empregado foi o de Pipek-Mezey (PIPEK, MEZEY, 1989). Depois de
realizar os calculos de orbitais localizados foi aplicado o modelo de recobrimento, para
obtencdo de propriedades das ligacdes quimicas que compdem o0s sistemas
estudados, como a polarizabilidade de recobrimento (aor), carga de recobrimento
(gop), mapas de densidades e a repulséo intra-recobrimento (/3’;,”“). Os calculos para
a andlise topologica de QTAIM foram realizados no programa Multiwfn. Salienta-se o
foco nas ligagcbes quimicas entre o nucleofilo e grupo abandonador de cada reacéo

organica Sn2 estudada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESTUDO COORDENADA INTRINSECA DE REACAO

Para o estudo da aplicagdo do modelo de recobrimento de ligagdo quimica em
mecanismo de substituicdo nucleofilica Sn2, no estado gasoso entre Br---CHsCl,
Cl---CH3Cl e F---CH3sCl, inicialmente foi determinada a coordenada de reacdo em
funcdo da energia total (AE) mais a energia relativa (ZPE, do inglés, Zero Point

Energy) em kcal*mol?, para cada ponto estacionario da reacéao.

Para a reacdo em que o brometo é o nucledfilo, reagindo com clorometano, o
seguinte perfil de reacao foi determinado, com cada ponto estacionario ilustrado na

Figura 5.

Figura 5. Perfil da reag&o quimica entre o brometo e o cloro metano.
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Como pode ser verificado na Figura 5, tem-se no inicio da reacdo os reagentes
estdo separados, seguindo a formacdo do complexo ion-dipolo denominado de
complexo reagente (RC) que é a estabilidade em -8,60 kcal mol* devido a interagdo
entre o Br e C. Descrevendo o caminho percorrido pelos ndcleos desde o estado de
reagente até o estado de produto, tem-se uma regido limite de mais alta energia
denominada de estado de transicdo com energia de 1,75 kcal mol? e, seguindo o IRC,

tem-se a formacdo do segundo ion-dipolo denominado de produto complexo (PC)
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com o valor de -2,52 kcal mol™. Esses resultados estédo de acordo com os ja relatados
por Tonner e McMahon (2000). A Figura 6 mostra o perfil de reacdo para o cloreto

com o cloro metano.

Figura 6. Perfil da reacdo quimica entre o cloreto e o cloro metano
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Nota-se na figura 6 que os reagentes e produtos tem as mesmas energias uma

vez que estamos apenas substituindo um cloro por outro na reacdo. Partindo dos
reagentes, tem-se a formacgao do complexo reagente com um valor de energia relativa
-9,72 kcal mol* correspondente a interacdo ion-dipolo mais estavel que os reagentes,
o estado de transicdo tem um valor de -1,3 kcal mol? e o produto complexo apresenta

0 mesmo valor de energia relativa do complexo reagente.

Ja para a reacédo entre o fluoreto com o cloreto de metila obteve-se o seguinte
perfil de reacdo para cada ponto estacionario, partindo dos reagentes o RC
apresentou um valor de -15,9 kcal mol?, enquanto que a estrutura de maximo de -
15,4 kcal mol*: o PC um valor de -39,7 kcal mol* e os produtos por sua vez um valor
de -29,2 kcal molt. Cineticamente é uma reacdo muito rapida, apresentando uma
menor energia relativa, como é possivel observar trata-se de uma reagdo, como

mostra a Figura 7 a seguir.
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Figura 7. Perfil da reacéo quimica entre o fluoreto e o cloro metano.
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Como pode-se observar por se trata de uma reacao organica Sn2 havera um

anico ponto de maximo na coordenada de reacdo e um unico estado de transicdo, &
possivel perceber que com a mudanca do nucleéfilo tem-se uma mudanca na energia
na formacao do ion-dipolo no TS para cada reacao uma vez que a nucleofilicidade em
fase gasosa aumenta do F > ClI > Br. Essa comportamento se inverte caso a reagéo
seja realizada em solventes proticos, uma vez que o flior tem um menor raio atémico,
com isso os elétrons vao ter uma interacdo maior com o seu nucleo, ou seja, o F € um
bom nucleofilo e consequentemente uma base Lewis forte, no entanto, € um ruim
grupo de saida em relacdo aos demais halogénios, pois quanto mais fraca a
basicidade de um grupo, melhor e a sua habilidade de saida (CAREY, 2011).

5.2 ESTUDO DO MODELO DE RECOBRIMENTO

Apbs o estudo das coordenadas de reacgdes intrinsecas de cada substituicao
nucleofilica bimolecular, aplicou-se o0 modelo de recobrimento para cada sistema onde
serdo apresentados os resultados obtidos aplicando o ChemBOS para o estudo dos
mecanismos de reacdes acimas mostrados, foco principal desse trabalho. A tabela 1

sintetiza os resultados obtidos para o mecanismo entre Br---CHsCl estudada.
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Tabela 1: Propriedades das ligagGes quimicas no mecanismo de reagéo bimolecular entre o Br---CHsCI.
Distancia de ligagcdo (R, em A), polarizabilidade de recobrimento (coe, em A3), densidade de
recobrimento (qor, em e), repulséo intra-recobrimento (J3%7, em eV), energia (E2 em eV).

IRC dop (C-Br)  aop (C-Cl)  qop (C-Br) qop(C-Cl) R (C-Br) R(C-Cl) Jire(C-Br) Jaura(C-Cl) E3eV)

-7,37 -- -0,89 -0,02 0,58 3,39 1,84 0,00 7,01 0,00
-6,97 -- -0,88 -0,02 0,58 3,35 1,85 0,00 6,97 0,00
-6,57 -- -0,89 -0,02 0,58 3,31 1,85 0,01 6,90 0,00
-6,18 -- -0,91 -0,03 0,58 3,27 1,85 0,01 6,87 0,01
-5,78 -- -0,90 -0,03 0,57 3,23 1,85 0,01 6,86 0,01
-5,38 -- -0,93 -0,03 0,57 3,20 1,85 0,01 6,79 0,02
-4,98 -- -0,93 -0,03 0,57 3,16 1,85 0,01 6,76 0,02
-4,58 -- -0,96 -0,04 0,57 3,12 1,85 0,01 6,73 0,03
-4,18 -- -0,97 -0,04 0,57 3,08 1,85 0,01 6,68 0,04
-3,78 -- -1,00 -0,04 0,57 3,04 1,85 0,01 6,63 0,06
-3,39 -- -1,04 -0,04 0,56 2,99 1,87 0,02 6,37 0,08
-2,99 -0,40 -1,18 -0,03 0,53 2,93 1,92 0,01 5,63 0,11
-2,59 -0,48 -1,33 -0,01 0,49 2,87 1,98 0,01 4,76 0,16
-2,19 -0,52 -1,53 0,01 0,45 2,81 2,05 0,02 3,97 0,23
-1,79  -0,56 -1,72 0,05 0,41 2,75 2,12 0,07 3,23 0,30
-1,39 -0,59 -1,92 0,09 0,37 2,69 2,18 0,17 2,55 0,36
-0,99 -0,60 -2,12 0,13 0,32 2,63 2,25 0,34 1,94 0,41
-0,60 -0,60 -2,29 0,18 0,28 2,56 2,32 0,60 1,41 0,45
-0,20 -0,58 -2,41 0,23 0,23 2,51 2,39 0,95 0,96 0,47
1 0,00 -0,56 -2,44 0,26 0,21 2,47 2,42 1,17 0,78 4,02
0,20 -0,54 -2,46 0,28 0,19 2,44 2,45 1,41 0,63 0,19
0,60 -0,49 -2,44 0,33 0,14 2,38 2,52 1,93 0,38 0,18
1,00 -0,43 -2,36 0,38 0,10 2,32 2,58 2,56 0,21 0,16
1,40 -0,36 -2,22 0,42 0,07 2,26 2,65 3,23 0,10 0,13
1,80 -0,30 -2,03 0,46 0,04 2,19 2,71 3,94 0,04 0,09
2,19 -0,24 -1,87 0,50 0,02 2,13 2,78 4,68 0,02 0,06
2,60 -0,18 -1,56 0,54 0,00 2,08 2,85 5,42 0,01 0,03
2,98 -0,15 -1,39 0,56 -0,01 2,05 2,91 5,91 0,00 0,02
3,38 -0,14 -1,30 0,56 0,00 2,04 2,96 6,00 0,00 0,01
3,98 -0,14 -1,20 0,57 0,00 2,04 3,02 6,11 0,00 0,00
4,18 -0,13 -1,16 0,57 0,00 2,04 3,04 6,16 0,00 0,00
4,56 -0,13 -1,11 0,57 0,00 2,04 3,09 6,21 0,00 0,00

Avaliando os resultados obtidos das propriedades de recobrimento em relagéo
a IRC, para cada ponto estacionario da reacdo, usando os orbitais moleculares
localizados (LMO), podemos identificar uma variagcdo entre os parametros, dor, qor,

jaura @ g Energia.

Para a ligacdo C—Br no ataque do brometo ao clorometano, pode-se identificar
que ocorre um aumento do valor de a.- com a diminui¢do da distancia da ligagdo C—
Br ao longo da coordenada de reacao, ou seja, a formagédo do produto complexo

aumenta o valor de a.. para -0,13 A3. Para a ligagdo C—Cl observa-se que ela
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apresenta um valor de a,,=-0,89 A3, ou seja, um valor menor do que para a ligag&o
bromometano, outra caracteristica interessante apresentada por essa ligacao é que
ela passa por um minimo de energia no estado de transicdo o que revela uma
geometria de equilibrio. Valores maiores para 0 a. indicam que a densidade
compartilhada entre os atomos que formam a ligacdo quimica tem natureza mais
polarizavel, ou seja, mais macia, sendo mais susceptivel a acdo do campo elétrico

aplicado.

Com relacdo aos valores de J3%™ e qor ao longo da coordenada de reacéo,
identifica-se que o perfil € mantido, no entanto, pode se observar que € nesse ponto
gue ocorre uma inversao nas propriedades no estado de transicéo (TS) com a quebra
da ligacdo quimica influenciando na tendéncia exibida pela polarizabilidade de
recobrimento, esses dois parametros sdo diretamente proporcionais. E possivel
observar que ligacdo quimica entre o C—Cl o0 J3¥"* apresenta um valor de 7,01 eV, o
gue implica em uma repulsdo eletronica maior devido ao efeito da nuvem eletronica
do cloro, e consequentemente dos elétrons de valéncia, ser maior do que na ligacao
C-Br que apresenta uma valor de 6,21 eV para o J3%™ na formacgdo do RC, sobretudo
porque o Ja¥Te esta relacionado com a repulséo da carga na regido de recobrimento.
Portanto, pode-se afirmar que o brometo é um grupo abandonador melhor do que o
cloreto. Com relacdo ao qop observa-se que quando o nucleofilo esta afastado ele
apresenta um valor de praticamente zero, conforme a ligagéo vai sendo formada o

valor da carga compartilhada entre os dois centros atbmicos também aumenta.

Os resultados referentes ao caminho da reacéo Br---CHzsCl, na qual o brometo
€ o nucleofilo e o cloreto é o grupo abandonador, estdo esquematizados na Figura 8a.
E possivel notar que a ligagdo C---Br se estabiliza com o decorrer da coordenada de
reacdo, onde as variacfes sistematicas das propriedades de recobrimento obtidas
pelo ChemBOS podem ser observadas partindo dos reagentes até a formacgéo dos
produtos. Na Figura 8b, inicialmente a densidade aumenta na regiéo da ligacao C—Cl,
ja no final da coordenada de reacdo a densidade eletrénica aumenta na regiao da
formacado da ligacdo C—Br, como ilustra os mapas da densidade de recobrimento
gerada pelo ChemBOS para cada ligagdo quimica estudada, sendo visivel a
observagéo através das densidades ao longo da coordenada de reagéo. Ja no estado
de transicéo a densidade eletronica sao praticamente idénticas e deve-se considerar

0 seu equilibrio com os reagentes.
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Figura 8. Esquema ilustrativo com os resultados obtidos para as propriedades ao longo da coordenada
de reacéo.
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Além da analise das propriedades de recobrimento da ligacéo, ainda foi feito

analise QTAIM para observar as tendéncias apresentadas pelas duas teorias ao longo
da coordenada de reacao intrisica observadas na tabela 2. Os pontos localizados
sobre os dois atratores, ou seja , 0s pontos criticos de ligagdo na analise topoldgica
de densidade eletronica (Figura 9a) e as tendéncias apresentadas pelas as duas

teorias em estudo (Figura 9b) sdo mostrados a seguir:
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Tabela 2: Propriedades das ligag8es quimicas do mecanismo de reagdo bimolecular entre o Br---CHsCI.
Polarizabilidade de recobrimento (aor, em A3), densidade de recobrimento (qor, em e) e as
propriedades topolégicas: densidade eletronica (pgcp em e/a3) e o laplaciano da densidade (V2pgcp em

e/ay).

IRC  0gp(CBN)  0gp(CC)  qop(CBN)  49p (CC)  VZppep(C-Bre)  V2pgep (CCl)  puce(C-Bre)  par (C-Cl2)
4,6 -0,13 -1,11 0,57 0,00 -0,10 0,04 0,12 0,01
42 0,13 -1,16 0,57 0,00 -0,10 0,04 0,12 0,01
40 -0,14 -1,20 0,57 0,00 -0,10 0,05 0,12 0,01
34 -0,14 -1,30 0,56 0,00 -0,10 0,05 0,12 0,01
30 -0,15 -1,39 0,56 -0,01 -0,09 0,06 0,12 0,02
26  -0,18 -1,56 0,54 0,00 -0,07 0,07 0,11 0,02
22  -024 -1,87 0,50 0,02 -0,04 0,07 0,10 0,02
1,8  -0,30 2,03 0,46 0,04 -0,02 0,08 0,09 0,02
14  -0,36 2,22 0,42 0,07 0,01 0,08 0,08 0,03
1,0 -043 -2,36 0,38 0,10 0,03 0,08 0,07 0,03
06  -0,49 2,44 0,33 0,14 0,04 0,08 0,06 0,04
02 -054 -2,46 0,28 0,19 0,05 0,08 0,05 0,04
00  -0,56 2,44 0,26 0,21 0,06 0,08 0,05 0,04
-02  -0,58 2,41 0,23 0,23 0,06 0,08 0,04 0,05
-06  -0,60 -2,29 0,18 0,28 0,07 0,07 0,04 0,06
-1,0  -0,60 2,12 0,13 0,32 0,07 0,06 0,03 0,06
-4 -0,59 -1,92 0,09 0,37 0,07 0,04 0,03 0,08
-1,8  -0,56 -1,72 0,05 0,41 0,07 0,01 0,03 0,09
22 -0,52 -1,53 0,01 0,45 0,07 -0,02 0,02 0,10
26 -0,48 -1,33 -0,01 0,49 0,07 -0,05 0,02 0,12
-30  -0,40 -1,18 -0,03 0,53 0,06 -0,09 0,02 0,13
-3,4 -- -1,04 -0,04 0,56 0,06 -0,14 0,02 0,15
-3,8 -- -1,00 -0,04 0,57 0,05 -0,15 0,01 0,15
-4,2 -- -0,97 -0,04 0,57 0,05 -0,15 0,01 0,15
-4,6 -- -0,96 -0,04 0,57 0,05 -0,16 0,01 0,15
-5,0 -- -0,93 -0,03 0,57 0,04 -0,16 0,01 0,16
-5,4 -- -0,93 -0,03 0,57 0,04 -0,16 0,01 0,16
-5,8 -- -0,90 -0,03 0,57 0,04 -0,16 0,01 0,16
-6,2 -- -0,91 -0,03 0,58 0,03 -0,16 0,01 0,16
-6,6 -- -0,89 -0,02 0,58 0,03 -0,16 0,01 0,16
-7,0 -- -0,88 -0,02 0,58 0,03 -0,16 0,01 0,16

7.4 -- -0,89 -0,02 0,58 0,03 -0,17 0,01 0,16
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Figura 9. Esquema ilustrativo dos pontos criticos de ligacdo(BCP) e, a comparac¢éo entre 0s
resultados obtidos para as propriedades e ao longo da coordenada de reacédo e o modelo QTAIM.
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Analisando as tendéncias apresentadas pelos dois modelos, € possivel
perceber informagdes importantes a respeito das ligagdes que estdo sendo quebrada
ou formada ao longo da coordenada intrinseca de reagcdo. Conforme nucledfilo
aproxima-se do substrato e a ligacdo quimica € formada com a saida grupo
abandonador, o laplaciano da densidade, V2psce, apresentou um valor de -0,10 e/a}
para a ligacdo C—Br ou seja, V2pecp<0 indicando que a ligagdo é compartilhada no
ponto critico com concentragdo de carga no eixo internuclear entre os dois atomos C—
Br. No entanto, € possivel observar que no inicio tem-se para a ligacdo C—Cl um valor
-0,17 e/aj. Observando que esse parametro € uma ferramenta fundamental para
caracterizar uma ligacdo quimica através da analise ou dispersao de carga no ponto
critico, pode-se afirmar que na ligagdo C—Br hd uma separacdo maior das cargas nos
centros atbmicos, ou seja, mais ibnica. Relacionado com os resultados encontrados
para o a,p, hota-se que tanto no RC quanto no PC a ligagdo quimica apresenta um
aumento na densidade de recobrimento. N&o obstante, é possivel perceber que para
ligagdo C-Br apresenta uma a,, maior, ou seja, mais polarizavel, confirmando desta
forma as caracteristicas quimicas semelhantes apresentadas tanto pelo modelo de
recobrimento quanto pelo QTAIM, no que se refere a natureza da ligacdo formada ao
longo da coordenada de reacdo. Além disso, no estado de transicdo se observa um
méaximo no perfil do V?pscp € um minimo no do a,,. Isso pode explicar que nesse
estado a geometria esta em equilibrio eletrdnico onde as cargas estacdo concentradas

em cada centro atémico, logo o valor de q,, Sera zero ou proximo.

Outro parametro topoldgico analisado e relacionado com o modelo de
recobrimento foi a densidade eletrdnica no ponto critico (pgcp). Onde € possivel
perceber que, quando ha formacédo dos complexos reagentes ou dos produtos
complexos tanto os valores de q,, quando os de pgcp aumentam. Isso indica que
conforme a ligacao quimica esta sendo formada a densidade e a carga compartilhada

pelos dois centros atdmicos A e B na ligacdo quimica aumenta.

Para a reacdo quimica bimolecular CI---CH3Cl, também se observam
comportamentos igual quando o modelo de recobrimento é aplicado tanto para a
ligacdo que estad sendo formada, quando para a ligacdo que esta sendo quebrada.

Para os valores aop de ambas as ligagdes foram encontrados os mesmos resultados,
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ou seja, um valor de aop -0,48 A3 e uma distancia (R) de 1,85 A, condizente com o
grafico da coordenada de reacao, figura 6. Como as duas ligacdes sao iguais, pode-
se afirmar que ambas as ligacdes apresentam a mesma polarizabilidade de
recobrimento. Além disso, sendo o mecanismo acompanhado da reacdo Sn2, 0s
grupos abandonadores sao bases de forca semelhante (no caso do ClI---CH3Cl),
ocorrendo apenas uma inversdo na geometria da molécula apdés a formacdo dos
produtos. A tabela 3 sintetiza os resultados obtidos aplicando o ChemBOS para o
mecanismo entre Cl---CHsCl estudada.

Tabela 3: Propriedades das ligacdes quimicas do mecanismo de reag&o bimolecular entre o Cl---CHsCl.

Distancia de ligacdo (R, em A), polarizabilidade de recobrimento (aOP, em A3), densidade de

recobrimento (QOP, em e), repulséo intra-recobrimento (J3£74)(eV).
aOP (C-CI6) aOP (C-CI2) qOP (C-CI6) qOP (C-CI2) R(C-CI6) R(C-CI2) Jij (C-CI6) Jij (C-CI2) _Energia(eV)

-5,80 -- -0,48 -0,01 0,57 3,19 1,85 0,00 6,74 0,00
-5,40 -- -0,48 -0,01 0,57 3,15 1,85 0,00 6,73 0,00
-5,00 -- -0,49 -0,01 0,57 3,10 1,85 0,00 6,65 0,00
-4,60 -- -0,50 -0,01 0,56 3,06 1,85 0,00 6,58 0,01
-4,20 -- -0,51 -0,02 0,56 3,01 1,86 0,00 6,52 0,01
-3,80 -- -0,52 -0,02 0,56 2,96 1,86 0,01 6,47 0,02
-3,40 -- -0,54 -0,02 0,55 291 1,86 0,01 6,37 0,04
-3,00 -1,43 -0,58 -0,02 0,54 2,85 1,88 0,01 6,00 0,06
-2,60 -0,99 -0,65 -0,01 0,51 2,79 1,93 0,01 5,25 0,09
-2,20 -1,03 -0,76 0,01 0,47 2,72 2,00 0,01 4,43 0,15
-1,80 -1,14 -0,87 0,04 0,43 2,65 2,06 0,04 3,63 0,21
-1,40 -1,24 -0,99 0,07 0,39 2,59 2,13 0,11 2,90 0,27
-1,00 -1,31 -1,11 0,11 0,34 2,52 2,19 0,24 2,23 0,32
-0,60 -1,34 -1,20 0,15 0,30 2,46 2,26 0,45 1,65 0,36
-0,20 -1,33 -1,28 0,20 0,25 2,39 2,33 0,75 1,15 0,38
0,00 -1,31 -1,31 0,22 0,22 2,36 2,36 0,93 0,93 0,06
0,20 -1,29 -1,33 0,25 0,20 2,33 2,39 1,15 0,74 0,38
0,60 -1,21 -1,34 0,30 0,15 2,26 2,46 1,65 0,45 0,36
1,00 -1,11 -1,31 0,34 0,11 2,19 2,52 2,23 0,24 0,32
1,40 -0,99 -1,24 0,39 0,07 2,13 2,59 2,90 0,11 0,27
1,80 -0,88 -1,14 0,43 0,04 2,06 2,65 3,63 0,04 0,21
2,20 -0,76 -1,18 0,47 0,01 2,00 2,72 4,41 0,01 0,15
2,60 -0,66 -0,47 0,51 -0,01 1,93 2,79 5,25 0,01 0,09
3,00 -0,57 -0,78 0,54 -0,02 1,88 2,85 6,02 0,01 0,06
3,40 -0,53 -0,79 0,55 -0,02 1,86 2,91 6,37 0,01 0,04
3,80 -0,53 -- 0,56 -0,02 1,86 2,96 6,45 0,01 0,02
4,20 -0,52 -- 0,56 -0,02 1,86 3,01 6,50 0,01 0,01
4,60 -0,50 -- 0,56 -0,01 1,85 3,06 6,56 0,00 0,01
5,00 -0,50 -- 0,57 -0,01 1,85 3,10 6,63 0,00 0,00
5,40 -0,48 -- 0,57 -0,01 1,85 3,15 6,68 0,00 0,00
571 -0,48 -- 0,57 -0,01 1,85 3,19 6,76 0,00 0,00

Com relagdo aos demais parametros calculados utilizando o modelo de
recobrimento, pode-se observar através da coordenada de reacgéo que o J9%™ e qop
apresenta uma inversao nas tendéncias para cada ligagao no estado de transicéo (TS)
na tendéncia exibida pela polarizabilidade de recobrimento. O J3¥, que é a repulsdo

carga-carga entre estes elétrons, faz com que as ligacdes apresentem forcas de
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repulsdo idénticas entre elas, jA que a nuvem eletrdnica do nucledfilo e grupo
abandonador é do mesmo tamanho e apresenta a mesma repulsdo interna no
recobrimento. Esses parametros estdo esquematizados na Figura 102. E possivel
notar que a ligagao C---Cl se estabiliza com o decorrer da coordenada de reagéo, pois
nao ocorre mais variacbes nas propriedades calculadas, onde as variacbes
sistematicas das propriedades de recobrimento obtidas pelo ChemBOS podem ser
observadas partindo da reagentes até a formacao dos produtos. Na Figura 10b estédo
ilustrados os mapas da densidade de recobrimento gerada pelo ChemBOS para cada
ligacdo quimica estudada, sendo visivel a observacédo através das densidades ao
longo da coordenada de reacao, inicialmente a densidade aumenta na regido da
ligagdo C-Cl formada, ja no estado de transicdo a densidade eletrbnica s&o
praticamente idénticas, portanto, deve-se considerar o seu equilibrio com os

reagentes.

Figura 10. Esquema ilustrativo com os resultados obtidos para as propriedades ao longo da
coordenada de reagéo.

A)
4 g *
g c. | ¢ @
8,0 S . :
L, le-suij(C-CL)] =
._-—c-‘-o---o.--4--c~ -
6.0 “‘\
50 “\.\
) \ ’ ,
L] ¢ @
. \\ L]
Y
3,0 ““
2,0 \‘\ g
“u
1,0 op(C-Cl,) e
..
0,0 - T S S
-1,0 dop(C-Cly) o

-2,0
6,0 -4,0 -2,0 0,0 2,0 4,0 6,0

B)



55

Coordenada de reagao Estado de Transigio

Fonte: Propria.
Além da analise das propriedades de recobrimento da ligacdo, ainda foi feito

analise QTAIM para observar as tendéncias apresentadas pelas duas teorias ao longo
da coordenada de reacao intrisica observadas na tabela 4. Os pontos localizados
sobre os dois atratores, ou seja , 0s pontos criticos de ligacdo na analise topologica
de densidade eletrénica (Figura 11a) e as tendéncias apresentadas pelas as duas

teorias em estudo (Figura 11b) sdo mostrados a seguir:

Tabela 4: Propriedades das liga¢des quimicas do mecanismo de reacéo bimolecular entre o Cl---CHsCI.
Polarizabilidade de recobrimento (aor, em A3), densidade de recobrimento (qor, em e) e as
propriedades topolégicas: densidade eletronica (pgcp em e/a3) e o laplaciano da densidade (V2pgcp em

e/ay).

IRC  aOP (C-Cl6) aOP (C-CI2) qOP (C-CI6) qOP (C-Cl2) V?pgep(C-Cle) V2pgep (C-Cl))  Puce(C-Cls)  ppcp (C-CL2)

-5.8 -- -0,48 -0,01 0,57 0,03 -0,16 0,01 0,15
-5.4 -- -0,48 -0,01 0,57 0,04 -0,16 0,01 0,15
-5.0 -0,49 -0,01 0,57 0,04 -0,15 0,01 0,15
-4.6 -- -0,50 -0,01 0,56 0,05 -0,15 0,01 0,15
-4.2 -- -0,51 -0,02 0,56 0,05 -0,15 0,01 0,15
-3.8 -- -0,52 -0,02 0,56 0,06 -0,15 0,01 0,15
-3.4 -- -0,54 -0,02 0,55 0,06 -0,14 0,02 0,15
-3.0 -- -0,58 -0,02 0,54 0,07 -0,12 0,02 0,14
-2.6 -- -0,65 -0,01 0,51 0,08 -0,08 0,02 0,13
-2.2 -1,03 -0,76 0,01 0,47 0,08 -0,04 0,02 0,11
-1.8 -1,14 -0,87 0,04 0,43 0,09 0,00 0,03 0,10
-1.4 -1,24 -0,99 0,07 0,39 0,09 0,02 0,03 0,08
-1.0 -1,31 -1,11 0,11 0,34 0,09 0,05 0,03 0,07
-0.2 -1,34 -1,20 0,15 0,30 0,09 0,06 0,04 0,06
-0.6 -1,33 -1,28 0,20 0,25 0,08 0,07 0,04 0,05
0.0 -1,31 -1,31 0,22 0,22 0,08 0,08 0,05 0,05
0.2 -1,29 -1,33 0,25 0,20 0,07 0,08 0,05 0,04
0.6 -1,21 -1,34 0,30 0,15 0,06 0,09 0,06 0,04
1.0 -1,11 -1,31 0,34 0,11 0,05 0,09 0,07 0,03
14 -0,99 -1,24 0,39 0,07 0,02 0,09 0,08 0,03
1.8 -0,88 -- 0,43 0,04 0,00 0,09 0,10 0,03
2.2 -0,76 -- 0,47 0,01 -0,04 0,08 0,11 0,02
2.6 -0,66 -- 0,51 -0,01 -0,08 0,08 0,13 0,02

3.0 -0,57 -- 0,54 -0,02 -0,12 0,07 0,14 0,02
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Figura 11. Esquema ilustrativo dos pontos criticos de ligacao(BCP) e, a comparacao entre os

resultados obtidos para as propriedades e ao longo da coordenada de reacdo e o modelo QTAIM,

as marcacodes correspondem as estruturas na figura.
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Fonte: Prépria.
Para o sistema quimico em estudo tando o modelo de recobrimento quanto o

QTAIM néo apresentaram mudancas nas suas propriedades, uma vez que ha quebra
de uma ligacdo C—Cl e a formacao de outra ligacdo C—CIl. No entanto, é interessante
observar que no estado de transicdo tenha-se um minimo de o,p, indicando uma
estrutura mais rigida com densidade de carga compactanda nos seus centros
atdbmicos, essa mesma tendencia € obserda pelo QTAIM, sobretudo, apresenta um
maximo no laplaciano de densidade com valores de aproximadamente 0,09 e/a3, ou
seja, V?pecr>0 0 que confirma o resultado apresentado pelo modelo de recobrimento.
Ja onde tem-se a ligacdo quimica C—Cl formada ou quebrada obteve um valor para o
laplaciano de menor do que zero no valor de -0,16 e/a}, como €é possivel constatar ha
um aumento de densidade entre os dois atratores, logo tem-se um aumento na

concentracdo da carga eletrbnica na ligacao formada.

Outro parametro topologico analisado e relacionado com o modelo de
recobrimento foi: a densidade eletrénica no ponto critico (pgcp), Onde € possivel
perceber que quando ha formacdo dos complexos reagentes ou dos produtos

complexos tanto os valores de q,, quando os de pgcp aumentaram. Isso indica que

conforme a ligacdo quimica esta sendo formada a densidade e a carga compartilhada
pelos dois centros atdbmicos A e B aumenta. Como podemos observar esses dois
parametros sdo diretamente proporcionais, ou seja, quando ha um aumento na
densidade eletrénica, também h& um aumento na carga de recobrimento, uma vez

gue a densidade eletrdnica ndo vai esta concentrada em seus centros atbmicos, mas
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sim na ligacéo quimica formada. Os pontos em destaque na figura 8b corresponde as

geometrias localizadas nos graficos.

Tabela 5 sintetiza os resultados obtidos para o mecanismo entre F---CHsCl
estudada.
Tabela 5: Propriedades das ligacdes quimicas do mecanismo de reacao bimolecular entre o F---CH3Cl.

Distancia de ligacdo (R, em A), polarizabilidade de recobrimento (aor, em A3), densidade de
recobrimento (qop, em e), repulséo intra-recobrimento (J3¥7%) e a Energia (em eV).

IRC  aOP (C-F6) aOP (C-CI2) qOP (C-F6) qOP (C-CI2) R(C-F6) R (C-CI2) Jij (C-F6) Jij (C-CI2) Energia(eV)

1,60 -0,05 -0,22 0,11 0,50 2,44 191 0,21 5,15 0,00

1,40 -0,06 -0,21 0,11 0,50 2,41 1,92 0,23 5,08 0,00

1,00 -0,01 -0,23 0,13 0,48 2,34 1,95 0,30 4,68 0,00

0,60 -0,57 -0,27 0,15 0,44 2,26 2,00 0,41 3,99 0,01

0,20 -0,55 -0,32 0,17 0,40 2,20 2,06 0,57 3,23 0,02

0,00 -0,54 -0,34 0,18 0,38 2,15 2,09 0,66 2,86 1,11
-0,20 -0,53 -0,36 0,20 0,36 2,11 2,12 0,76 2,51 1,11
-0,60 -0,51 -0,40 0,22 0,31 2,04 2,18 1,00 1,87 1,09
-1,00 -0,49 -0,43 0,25 0,26 1,97 2,25 1,29 1,31 1,05
-1,40 -0,47 -0,46 0,28 0,21 1,90 2,31 1,66 0,86 0,98
-1,80 -0,43 -0,47 0,31 0,16 1,82 2,37 2,12 0,52 0,88
-2,20 -0,40 -0,48 0,35 0,12 1,75 2,44 2,68 0,27 0,75
-2,60 -0,36 -0,48 0,39 0,07 1,68 2,50 3,36 0,12 0,61
-3,00 -0,31 -0,45 0,42 0,03 1,60 2,56 4,17 0,04 0,46
-3,40 -0,27 -0,38 0,46 0,00 1,53 2,63 5,09 0,01 0,32
-3,80 -0,23 -0,22 0,50 -0,02 1,47 2,70 6,05 0,00 0,22
-4,20 -0,20 -0,21 0,52 -0,02 1,45 2,76 6,62 0,00 0,17
-4,60 -0,19 -0,19 0,52 -0,02 1,44 2,81 6,70 0,00 0,12
-5,00 -0,19 -0,18 0,52 -0,02 1,44 2,87 6,71 0,00 0,09
-5,40 -0,19 -0,16 0,52 -0,02 1,44 2,92 6,73 0,00 0,07
-5,80 -0,19 -0,15 0,52 -0,02 1,44 2,97 6,70 0,00 0,04
-6,20 -0,19 -0,14 0,52 -0,01 1,44 3,02 6,73 0,00 0,03
-6,60 -0,18 -0,13 0,52 -0,01 1,44 3,07 6,74 0,00 0,02
-7,00 -0,18 -0,12 0,52 -0,01 1,44 3,12 6,75 0,00 0,01
-7,40 -0,18 -0,12 0,52 -0,01 1,44 3,17 6,80 0,00 0,00
-7,80 -0,18 -- 0,52 -0,01 1,44 3,23 6,82 0,00 0,00
-8,20 -0,18 -- 0,52 -0,01 1,44 3,27 6,79 0,00 0,00

Avaliando os resultados obtidos das propriedades de recobrimento em relagéo
coordenada de reacéo atraveés do calculo de IRC para cada ponto estacionario da
reacao F---CHsCl, usando os orbitais moleculares localizados, podemos identificar

uma relac&o entre os parametros: aop, qop, J2¥™* e a energia.

Para os valores aop das ligacbes C—F, pode-se identificar que diminuiu com o

encurtamento da ligacdo ao longo da coordenada de reacgéo, ou seja, quanto menor a
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distancia de ligacdo do C—F, formando os produtos, menor foi o valor de aor. Isso
indica que a ligacdo C—F tem sua densidade eletrénica concentrada na ligacéo, ou
seja, apresenta densidade eletronica polarizada. Ainda com relagao ao aop da ligagéo
C—F obteve-se um valor de —0,18 A3 a uma distancia de 1,44 A que forma o produto.
Para o aop da ligagdo C—Cl obteve-se um valor de —0,22 A3 a uma distancia (R) de
1,91 A com isso pode-se afirmar que o cloreto é um grupo abandonador melhor, pois
€ uma ligacdo maior e mais polarizavel. Portanto, os elétrons ligantes relativamente
soltos do cloreto podem se sobrepor a uma distancia maior com o orbital do carbono
gue sofre ataque do nucledfilo. Os elétrons ligantes mais unidos do fluoreto ndo podem

comecar a sobreposicao até que os atomos figuem bem préximos (BRUICE, 2006).

Com relagéo aos valores de JZ¥"* e qor ao longo da reacéo, identifica-se que
€ no estado de transicdo que ocorre uma inversdo nas propriedades calculadas,
devido ao ataque do nucleofilico pelo orbital molecular antiligante ao grupo
abandonador. A configuracdo do carbono reativo do reagente inverte no produto com
a quebra da ligacdo quimica, influenciando na tendéncia exibida pela polarizabilidade
de recobrimento e carga de recobrimento, esses dois parametros sao diretamente
proporcionais. E possivel observar que a ligacdo quimica entre o C—F aumenta a
densidade da carga na regido do recobrimento, onde ha uma repulsdo eletrbnica
maior devido ao efeito da nuvem eletrbnica do fluoreto se sobrepor a uma distancia
menor do que na ligacdo C—F, essa tendéncia é observavel através do J3¥™ que para
a ligacdo C—F apresenta um valor de 6,8 eV, enquanto na ligagdo C—Cl apresenta
uma valor de 5,16 eV na formacdo dos reagentes complexos, com isso pode-se
afirmar que o cloreto € um nucleéfilo mais fraco, consequentemente, uma base de
Lewis mais fraca e, consequentemente um grupo abandonador melhor do que o

fluoreto.

Os resultados referentes ao caminho da reacgéo F---CHsCl, na qual o fluoreto &
o nucleofilo e o cloreto é o grupo abandonador, estdo esquematizados na Figura 122,
é possivel notar que a ligagéo se estabiliza com o decorrer da coordenada de reacéo
intrinseca para a ligagdo C-F. Pois ndo ha mais variagdo nas propriedades
calculadas, todavia para a ligacdo C—Cl a ligacdo néo estabilizou-se, sendo
necessario fazer um novo calculo de IRC. Portanto, as variagfes sistematicas das
propriedades de recobrimento obtidas pelo ChemBOS podem ser observadas partindo

da reagentes até a formacao dos produtos. Na Figura 12b estéo ilustrados os mapas
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da densidade de recobrimento gerada pelo ChemBOS para cada ligacdo quimica
estudada, sendo visivel a observacdo através das densidades ao longo da
coordenada de reacéo, inicialmente a densidade aumenta na regido da ligacdo C—Cl,
ja no final da coordenada de reacdo a densidade eletrbnica aumenta na regido da
formacéo da ligacdo C—F.

Figura 12. Esquema ilustrativo com os resultados obtidos para as propriedades ao longo da
coordenada de reagéo.
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Fonte: Prépria.
Assim como para os demais sistemas, foi feita a andlise das propriedades de

recobrimento da ligacdo comparando com o modelo QTAIM para observar a tendéncia
apresentada pelas duas teorias ao longo da coordenada de reacéo intrisica, mostrado
na tabela 6 a seguir:



61

Tabela 6: Propriedades das ligagdes quimicas do mecanismo de reagdo bimolecular entre o F---CHsClI.
Polarizabilidade de recobrimento (aor, em A3), densidade de recobrimento (qor, €m e) e as
propriedades topolégicas: densidade eletronica (pgcp em e/a3) e o laplaciano da densidade (V2pgcp em

e/ay).

IRC aOP (C-F)  aOP (C-Cl) qOP(C-F) qOP (C-Cl)  V?ppcp(C-F)  V?pgep (C-C)  ppcp(C-F)  paee (C-Cl)

-1,6 0,05 -0,22 0,11 0,50 0,02 0,13 0,09 -0,09
-1,4 -0,06 -0,22 0,11 0,50 0,02 0,13 0,10 -0,08
-1,0 -0,01 -0,25 0,13 0,47 0,03 0,12 0,11 -0,06
-0,6 -0,57 -0,28 0,15 0,44 0,03 0,11 0,12 -0,03
-0,2 -0,54 -0,33 0,18 0,39 0,04 0,10 0,13 0,01
0,0 -0,54 -0,35 0,19 0,37 0,04 0,09 0,13 0,02
0,2 -0,52 -0,37 0,20 0,35 0,05 0,08 0,14 0,04
0,6 -051 -0,41 0,23 0,30 0,05 0,07 0,14 0,06
1,0 -049 -0,44 0,26 0,25 0,06 0,06 0,14 0,08
1,4 -0,46 -0,46 0,29 0,20 0,07 0,05 0,14 0,09
1,8 -043 -0,48 0,32 0,15 0,09 0,05 0,14 0,10
2,2 -0,39 -0,48 0,36 0,11 0,10 0,04 0,13 0,11
2,6 -0,35 -0,47 0,39 0,06 0,12 0,03 0,10 0,11
3,0 -0,31 -0,44 0,43 0,03 0,14 0,03 0,05 0,11
34 -0,26 -0,35 0,47 0,00 0,16 0,03 -0,02 0,10
3,8 -0,22 -0,22 0,50 -0,02 0,18 0,02 -0,07 0,10
42 -0,20 -0,20 0,52 -0,02 0,19 0,02 -0,05 0,09
46 -0,20 -0,19 0,52 -0,02 0,20 0,02 -0,04 0,08
50 -0,19 -0,18 0,52 -0,02 0,20 0,02 -0,04 0,07
54 -0,19 -0,16 0,52 -0,02 -1,10 0,01 0,28 0,06
58 -0,19 -0,15 0,52 -0,02 0,20 0,01 -0,04 0,06
6,2 -0,19 -0,14 0,52 -0,01 0,20 0,01 -0,05 0,05
6,6 -0,18 -0,13 0,52 -0,01 -1,10 0,01 0,28 0,04
7,0 -0,18 -0,12 0,52 -0,01 0,20 0,01 -0,05 0,04
74 -0,18 -0,13 0,52 -0,01 0,20 0,01 -0,05 0,04
7,8 -0,18 0,52 -0,01 -1,10 0,01 0,28 0,03
82 -0,18 -0,54 0,52 -0,01 0,20 0,01 -0,05 0,03

Explorando os resultados obtidos, é possivel verificar que quando forma a
ligacdo quimica C—F tem-se um aor de -0,18 A3 e um laplaciano da densidade com
um valor de 0,20 e/aj. Ja para a ligacdo C—Cl obteve-se os seguintes resultados: -
0,22 A3 para o aor € um laplaciano da densidade de 0,13 e/a3. Esses resultados
mostram que a ligacdo C—F é mais polarizavel com dispersdo de carga no eixo
internuclear, ou seja, o flior € o elemento mais eletronegativo da tabela periodica e
tem um menor raio atbmico, consequentemente 0s seus elétrons estardo mais
atraidos pelo nucleo. Portanto, tem-se uma densidade maior nos centros atdémicos,

sobretudo no fluoreto que puxa a densidade eletronica para si. Isso implica em
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resultados para o V2pecp>0, portanto, positivo, indicando que tem-se uma densidade

eletrbnica compactada pelos centros atdmicos.

Os outros valores encontrados para os parametros topolégicos analisados e
relacionado com o modelo de recobrimento foram a densidade eletronica no ponto
critico (pgcp). Onde é possivel perceber que quando hd formacdo dos complexos

reagentes ou dos produtos complexos tanto os valores de q,, quando os de pgcp

aumentaram com valores de 0,50 ¢ e -0,09 e/a para a ligacdo C-Cl e 0,52 ¢ e -0,05
e/as para a ligagdo C—F. isso indica que conforme a ligacdo quimica esta sendo
formada a densidade e a carga compartilhada pelos dois centros atémicos A e B
aumentam. N&o obstante, nota-se que a densidade e a carga apresentam um valor
maior para a ligacdo C—F, isso implica dizer que a ligacdo é mais ibnica do ponto de

vista eletrénico, pois o fluoreto tem uma maior tendéncia de atrai os elétrons para si.

Os pontos localizados sobre os dois atratores, ou seja, 0s pontos criticos da
ligacdo na analise topoldgica de densidade eletronica (Figura 13a), e as tendencias
apresentadas pelas as duas teorias em estudo (Figura 13b) sdo mostrados a seguir,
nota-se que tanto o modelo de recobrimento quanto o QTAIM apresentaram alguns

valores fora do esperado.

Figura 13. Esquema ilustrativo dos pontos criticos de ligagdo(BCP) e, a comparagao entre 0s
resultados obtidos para as propriedades e ao longo da coordenada de reagédo e o modelo QTAIM.

A)
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Fonte: Prépria.
Ainda para fazer um estudo do modelo de recobrimento da ligagéo observando

a variacdo nas tendéncias foi feito um calculo de Scan deixando uma coordenada
rigida e as demais relaxada para Br---CHzsCl, afastando tanto o nucleofilo quanto o
grupo abandonador a uma distancia de aproximadamente 6,2 A para observar o
comportamento do ChemBOS e sua sensibilidade para uma distancia maior. Tabela
6 sintetiza os resultados obtidos para o mecanismo entre Br---CHsCl estudada através

do célculo de Scan.

Avaliando os resultados obtidos das propriedades de recobrimento em relacéo
coordenada de reacdo intrinseca através do calculo de IRC (Intrinsic Reaction

Coordinate) para cada ponto estacionario da reacdo, usando os orbitais moleculares
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localizados (LMO), podemos identificar uma relagao entre os parametros, aor, qor,

Jop"@ e a Energia.

Para os valores a.. das ligagcbes C-Br, pode-se identificar que ocorre um
aumento com a diminuicdo do tamanho da ligacdo ao longo da coordenada de reacéao,
ou seja, quanto menor a distancia de ligacdo do C-Br, formando o complexo reagente,
maior foi o valor de 0. Isso indica que a ligacdo C-Br apresenta carater menos
covalente, ou seja, apresenta densidade eletrénica mais polarizdvel. Com relagéo ao
0. da ligagcdo C-Cl que forma o produto complexo, observa-se um aumento na
tendéncia com uma diferenca de 0,6 A3 em relacéo a ligacdo C—Br, ou seja, € uma
ligagdo menos polarizavel, mais curta e consequentemente mais forte, isso se deve
ao foto de que o Cloreto ser uma base de Lewis mais forte, mais eletronegativa,
segurando seus elétrons mais fortemente do que o brometo, desta forma aumentando
a sua densidade eletronica. Isso indica que na ligacdo C-Cl que a densidade
compartilhada € de carater mais dura, sobretudo referente a capacidade de distor¢cao
do modelo de recobrimento frente a densidade eletronica da ligacdo compartilhada

pelo os dois atomos.
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Tabela 7: Propriedades das ligagGes quimicas do mecanismo de reagdo bi molecular entre o Br---CHzCl
através do célculo de Scan. Distancia de ligagdo (R, em A), polarizabilidade de recobrimento (aop, em
A3), densidade de recobrimento (qor, em e), repulséo intra-recobrimento(Jop™2 )(em eV).

aOP (C-Br6) aOP (C-CI2) qOP (C-Br6) qOP (C-Cl2) R(C-Br6) R(C-CI2) Jij (C-Br6) Jij (C-CI2)

20 0,00 -0,28 0,00 0,62 6,25 1,80 0,00 8,09
19 0,00 -0,28 0,00 0,62 6,05 1,80 0,00 8,07
18 0,00 -0,28 0,00 0,62 5,85 1,80 0,00 8,05
17 0,00 -0,28 0,00 0,62 5,65 1,81 0,00 8,02
16 -0,01 -0,28 0,00 0,62 5,45 1,81 0,00 7,95
15 -0,01 -0,28 0,00 0,62 5,25 1,81 0,00 7,94
14 -0,02 -0,28 0,00 0,62 5,05 1,81 0,00 7,88
13 -0,04 -0,27 0,00 0,62 4,85 1,81 0,00 7,87
12 -0,06 -0,28 0,00 0,61 4,65 1,81 0,00 7,84
11 -0,10 -0,28 0,00 0,61 4,45 1,81 0,00 7,77
10 -0,15 -0,29 0,00 0,61 4,25 1,81 0,00 7,74
9 -0,21 -0,30 0,00 0,61 4,05 1,81 0,00 7,69

8 -0,30 -0,30 -0,01 0,60 3,85 1,82 0,00 7,59

7 -0,43 -0,30 -0,01 0,60 3,65 1,82 0,00 7,55

6 -0,68 -0,34 -0,02 0,59 3,45 1,83 0,00 7,27

5 -0,94 -0,38 -0,03 0,58 3,25 1,84 0,01 7,00

4 -0,90 -0,47 -0,04 0,56 2,85 1,88 0,01 6,62

3 -0,75 -0,60 -0,04 0,54 2,85 1,88 0,02 6,00

2 -1,28 -0,83 -0,01 0,48 2,65 1,95 0,02 4,79

1 -1,57 -1,53 0,22 0,24 2,45 2,31 0,95 1,14
-1 -1,30 -1,67 0,36 0,12 2,27 2,43 2,45 0,32
-2 -0,77 -1,41 0,51 0,01 2,08 2,63 5,06 0,01
-3 -0,55 -1,07 0,56 -0,01 2,02 2,83 6,15 0,01
-4 -0,42 -0,88 0,59 -0,01 2,00 3,03 6,69 0,00
-5 -0,35 -0,70 0,60 0,00 1,98 3,23 7,06 0,00
-6 -0,32 -0,55 0,61 0,00 1,97 3,43 7,28 0,00
-7 -0,29 -0,41 0,62 0,01 1,97 3,63 7,43 0,00
-8 -0,29 -0,29 0,62 0,01 1,96 3,83 7,52 0,00
-9 -0,27 -0,20 0,63 0,01 1,96 4,03 7,59 0,00
-10 -0,27 -0,13 0,63 0,01 1,96 4,23 7,64 0,00
-11 -0,26 -0,08 0,63 0,01 1,96 4,43 7,67 0,00
-12 -0,26 -0,05 0,63 0,00 1,96 4,63 7,71 0,00
-13 -0,25 -0,03 0,63 0,00 1,95 4,83 7,73 0,00
-14 -0,25 -0,01 0,63 0,00 1,95 5,03 7,74 0,00
-15 -0,24 -0,01 0,64 0,00 1,95 5,23 7,81 0,00
-16 -0,24 0,00 0,64 0,00 1,95 5,43 7,85 0,00
-17 -0,23 0,00 0,64 0,00 1,95 5,63 7,86 0,00
-18 -0,23 0,00 0,64 0,00 1,95 5,83 7,90 0,00
-19 -0,23 0,00 0,64 0,00 1,95 6,03 7,89 0,00

-20 -0,22 0,00 0,64 0,00 1,95 6,23 7,92 0,00
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Com relacédo aos valores de Jop™@ e gop ao longo da coordena de reacéo,
identifica-se uma mudanca brusca no estado de transicdo (TS) com a quebra da
ligacdo quimica influenciando na tendéncia exibida pela polarizabilidade de
recobrimento, esses dois pardmetros sdo diretamente proporcionais. E possivel
observar que ligacdo quimica entre o C—Cl ha uma repulséo eletrénica maior devido
ao efeito da nuvem eletrbnica do cloro ser maior do que na ligacdo C-Br, essa
tendéncia é observavel através do Jop"'@ que para a ligacdo C—Cl apresenta um valor
de 8,9 eV, enquanto na ligagdo C—Br apresenta uma valor de 7,92 eV na formacao
dos reagentes complexos, com isso pode-se afirmar que o brometo é um grupo

abandonador melhor do que o cloreto.

Os resultados referentes ao caminho da reacédo Br---CHsClI, na qual o brometo
€ o nucleofilo e o cloreto € o grupo abandonador, estdo esquematizados na Figura 14,
€ possivel notar que a ligacdo se estabiliza com o decorrer da coordenada de reacéo,
onde as variacOes sistematicas das propriedades de recobrimento obtidas pelo
ChemBOS podem ser observadas partindo dos reagentes até a formacdo dos

produtos.

Apos analisar como ocorre a variagcdo das propriedades de recobrimento
quando tem-se um nucledfilo ou um grupo abandonador a uma distancia de
aproximadamente 6 A, viu-se gue todas as propriedades zeraram o que ja era de se
esperar, pois nenhum como tem-se um centro atdmico muito distante ele ndo tera

nenhuma influéncia eletrénica na ligacdo quimica formada ou quebrada.



Figura 14. Esquema ilustrativo com os resultados obtidos para as propriedades ao longo da
coordenada de reacéo.

A)

~+-gOP (C-Br6) -#-aOP (C-CI2) ——qOP (C-Brf) —#-qOP (C-CI2)

R (A) Jupinua

35 20 -15 -10 [} [ 10 15 20 25

1,0

-=R (C-Br6) -=-R (C-CI2) - Jij (C-Br6) —e-Jij (C-CI2)

Fonte: Prépria.
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Nessa perspectiva, sabendo que cada substituinte, ou seja, nucleofilo tem sua

caracteristica quimicamente falando, com isso eles podem atuar de formas diferentes.

Para comprovar o efeito de cada nucledfilo na ligacdo C-Cl, sera mostrando a seguir

na figura 15 as tendéncias apresentadas pelo aor diante dos nucledfilo: Cl, Br e F-.
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Figura 15. Esquema ilustrativo das variacdes apresentadas pela polarizabilidade de recobrimento
frente aos diferentes nucledfilo.

A)
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Fonte: Prépria.
Como é possivel observar o aop apresentou 3 tendéncias diferentes de acordo

com o nucledfilo, apresentando os maiores valores para o sistema F---CHsCl e os
menores para o0 sistema Br---CHsCl, com relacdo a eletronegatividade de cada
nucleodfilo o aop apresentou a seguinte influencia F>CI>Br, indicando que quanto
maior for a densidade eletrénica do nucledfilo nesses sistemas quimicos menor sera
a polarizabilidade de recobrimento, isso ocorre porque atomos muitos volumosos tem
um maior raio atbmico, consequentemente os elétrons da camada de valéncia estao
sofrendo uma interagcdo menor com o nucleo, dessa forma ficando mais livres para
atacar um dipolo positivo, formando uma ligacdo quimica. Portanto, o nucledfilo mais
eletronegativo apresentou os maiores resultados para a tendéncia em estudo. Isso
mostra que o F tende a puxa a densidade eletrbnica para si, deixando a ligacdo C—
Cl mais polarizavel, com isso o grupo abandonador pode sair com uma maior

facilidade.

Como é possivel observar, as ligagbes quimicas sofrem variacbes de:
densidade eletrbnica, repulsdo eletrénica entre outras, ao logo da coordenada de
reacao, os fatores que influencia diretamente nessas variacdes sédo estudados e

determinados pelo ChemBOS com pode-se observar acima, vale ressaltar a
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importancia do estudo dessas propriedades na formacao da ligacédo quimica ao longo

do mecanismo de reacéao.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi realizado um estudo do mecanismo de reagdo Sn2
aplicando o modelo de recobrimento da ligacdo ao longo da coordenada de reacéo
intrinseca fornecendo resultados coerentes a intuicdo quimica. Os parametros
estudados foram a polarizabilidade de recobrimento, relacionado ao grau de
covaléncia da ligacdo quimica, além da carga de recobrimento e a repulsdo
intrarrecobrimento, cujas possuem grau de compactacéo da densidade eletronica da

ligacdo quimica.

Nas reagfes Sn2 avaliadas através do modelo de recobrimento ao longo do
caminho de reacdo, pode-se perceber que os parametros analisados sofreram
variacao brusca no estado de transicao tipico do ataque do nucledfilo pelo lado oposto
ao grupo abandonador quebrando a ligagdo quimica e formando um novo produto.
Além disso, foi possivel acompanhar que a diferenca de eletronegatividade e
basicidade dos nucledfilo influencia diretamente nos parametros estudados através
modelo de recobrimento. Portanto, conforme a polarizabilidade de recobrimento
aumenta (aop ), ocorre um aumento na carga de recobrimento e a repulsédo
intrarrecobrimento, com isso, as propriedades nas ligacbes C-F , C—Br e C-Cl sao
distintas a maneira que a densidade eletronica de cada atomos na ligacéo interage
com seus nucleos, consequentemente a ligacdo mais polarizavel influenciada pelo
tamanho na ligacdo foi C—F, onde o elétron do orbital HOMO de maior energia dos
halogenetos interagem com o orbital LUMO de menor energia do Carbono, formando

uma ligacdo quimica dura entre esses dois &tomos.

Pode-se concluir gue o modelo de recobrimento é uma ferramenta promissora
no estudo da ligacdo quimica, em funcdo dos seus parametros que descrevem por
meio da polarizabilidade de recobrimento o carater da ligagdo mostrando a densidade
eletrdnica ao longo da coordenada de reacgéo intrinseca, o modelo de recobrimento
apresentou resultados mais sensiveis do que a teoria QTAIM nos sistemas estudados,
no entanto, alguns ajustes no ChemBOS ainda deve ser feito para melhorar os
resultados obtidos.
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/. PERSCETIVAS
v' Realizar as andlises de ligacdes em reacdes substituindo o atomo de
hidrogénio por carbono para verificar o impedimento estérico e outros efeitos
eletronicos.
v Aplicar o modelo em reagbes organicas Sn1.

v Publicar um artigo com o estudo feito.
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