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RESUMO

Alguns conceitos relacionados a ligacdo quimica como hipervaléncia, a natureza
de algumas ligacdes multicéntricas com trés centros € quatro elétrons (3c-4e) ou a propria
interpretacdo dos indices de ligagdo como indicadores de ligacdes multicéntricas, t€m
gerado controvérsias. Uma outra importante questdo, em termos de interacdes
intermoleculares e intramoleculares, sdo as ligacdes de hidrogénio. A medida da forga deste
tipo de ligacdo ¢ um tanto quanto complicada, devendo-se levar em consideragdo os

angulos, as distancias e as espécies atdmicas envolvidos neste tipo de interagdo.

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo principal os seguintes aspectos:

= foi realizado um estudo da evolu¢dao do conceito de ligagdo desde sua origem até

sua descri¢do quantica atual representada pelos indices de ligagao;

= no caso da interpretagdo dos indices de ligagdo, acreditamos que seus valores
efetivos sdo resultado das contribuigdes parciais de localizagdo e delocalizacdo de
densidade eletronica, onde destas resultam sinais negativos e positivos

respectivamente;

= foram feitas algumas aplicacdes destes indices no estudo das ligagdes de hidrogénio
nao convencionais do tipo dihidrogénio. Nesse ultimo caso, utilizando-se dos
indices de liga¢ao do tipo Iygm, foi proposta uma explicagdo para o deslocamento

para o azul (blue shift) observado neste tipo de interacao.

Finalmente foi feito um estudo da correlagcdo entre os indices de trés centros e as

energias de liga¢do dihidrogénio.
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ABSTRACT

Some concepts related to the chemical bond as hipervalence, the nature of some
three centers and four electrons (3c-4e) multicenter bonds or the proper interpretation of
the bond indices as indicating of multicenter bonds, have generated controversies. Another
important question, in terms of intermolecular and intramolecular interactions, is the
hydrogen bond. The measure of the force of this type of bonding is one in such a way
complicated, having to consider the involved angles, distances and atomic species in this

kind of interaction.

In this context, this work has had as main objective the following aspects;

*= Jt was a study of the evolution of the bonding concept, since its origin until its

current quantum description represented by the bond indices;

* in the case of the interpretation of the bond indices, we believe that its effective
values are results of the partial contributions of localization and delocalization of

electronic density, where of these negative and positive signals result respectively;

= was carried out same applications of these indices in the study of the non
conventional hydrogen bonds of dihydrogen kind. In this later case that using of the
bond indices of kind Iy ‘M, an explanation for the blue shift, observed in this kind

of interaction, was proposal.

Finally, a study of the correlation was made between indices of three centers and the

energies of dihydrogen bond.



1 Introdugao

O desenvolvimento de novos farmacos para o tratamento de doengas, os
avangos tecnoldgicos na produgcédo de novos materiais, assim como muitas outras
virtudes ocasionadas pela ciéncia sédo fruto da evolugdo de conceitos e teorias.
Tanto o desenvolvimento das técnicas experimentais produz resultados que
conduzem a novas teorias, quanto evolugdes tedricas acarretam o

desenvolvimento de novos experimentos.

Para os quimicos, a principal ferramenta de auxilio no estudo de sistemas
organicos ou inorganicos é o conceito de ligagdo quimica. A forma como os
atomos estdo ligados, assim como a for¢ga que os mantém unidos na formacao de
estruturas metalicas, covalentes, iGnicas ou moleculares, sdo informagdes de
extrema relevancia no que diz respeito a compreensao da natureza da matéria

bem como a proposi¢ao de alteragdes em sua estrutura.

O modelo classico de Lewis foi o principal protagonista na evolugao do
conceito de ligagdo quimica. Este modelo se baseia no compartilhamento do par
eletrénico para a formacao da ligacao quimica. Entretanto, existem casos onde a
classificagdo da ligagdo como dois centros e dois elétrons (2c-2e) se torna
inadequada. Alguns compostos hipovalentes, ou deficientes em elétrons, como
hidretos de boro, carbocations, haletos metalicos, ou compostos hipervalentes’,

com@olihaletos , ndo podem ser descritos com base no modelo de Lewis.

Com o advento da mecanica quantica, tornou-se possivel propor teorias
como a Teoria de Valéncia e a Teoria do Orbital Molecular as quais sdo muito
mais abrangentes e eficientes do que as teorias até entdo conhecidas na
descricdo das estruturas eletrbnicas de atomos e moléculas. A partir dai, a
descri¢cao das ligagdes quimicas e as cargas eletronicas tém se baseado nos tipos

de analise populacional®>. Dessa forma os casos mais complexos de ligagao, os



quais nao poderiam ser descritos pelo modelo de Lewis, como por exemplo as
ligagdes multicéntricas, podem ser representados pelos indices de ligagdo. Desde
entdo, varias aplicagdes dos indices de ligacdo no estudo de sistemas
moleculares t&m sido feitas *°.

As representagdes das ligagcdbes multicéntricas podem ser feitas pelo
modelo classico dos indices de ligagcado, baseado na matriz densidade de primeira
ordem, ou pelo modelo EPP (Effective Pair Population), o qual € baseado na
matriz densidade de segunda ordem. Este ultimo se assemelha ao modelo de
Lewis por se basear na expansdo geminal das densidades dos pares
eletrénicos'®. Dessa forma, havera uma relacdo entre os valores dos indices
obtidos através desses modelos apenas no nivel de calculo Hartree-Fock, ou seja,

quando nao for incluida a correlagao eletrénica nos calculos efetivos.

No entanto, interpretagcdes dos sinais dos indices de ligagao tém gerado

certa polémica. Giambiagi e colaboradores''"?

propdem que os sinais dos indices
estdo correlacionados apenas com as flutuagdes das cargas atdmicas nos centros
envolvidos na ligagao, ndo havendo, dessa forma, distingao entre indices positivos
e negativos. Enquanto Ponec, Kar e Sannigrahi'*"” defendem que, para o caso
de ligacbes de trés centros, indices positivos estariam associados a ligagdes de
3c-2e e negativos seriam indicativos de ligagdes do tipo 3c-4e sendo o inverso,

neste ultimo caso, nem sempre verdadeiro.

Outro fato importante é que, da mesma forma que a ordem de ligagéo
entre dois centros é atribuida ao compartilhamento de um par eletrénico, alguns
valores limites devem ser estabelecidos para identificagao da ligagédo como sendo

1820 Entretanto, diferentemente do modelo de Lewis,

genuinamente multicéntrica
os elétrons estao distribuidos entre os atomos de forma fracionaria, donde seria
mais adequado falar de densidade eletrénica. Dessa forma, para os valores de
ligacdo que descrevessem uma densidade menor do que os pares eletronicos
entre os centros envolvidos, poder-se-ia atribuir a esses valores como sendo

contribuicdes do tipo multicéntricas.



A descricdo eletronica dada pelos indices nado se limita a interagdes
intramoleculares, mas também a interacées intermoleculares. Dessa forma,
algumas ligacdes do tipo hidrogénio, as quais tém sido intensamente estudadas?"

% podem ser aparentemente descritas através dos indices de ligacao.

2 Breve histéria do desenvolvimento de algumas teorias

da ligagao quimica

2.1 Origem do conceito de ligagao quimica

O grande impulso no desenvolvimento da quimica ocorreu no século XIX
com a descoberta de novos elementos e com uma das mais importantes

observagdes da quimica moderna, a lei das proporgdes definidas.

Por volta de 1808 Dalton propde sua teoria atbmica a qual explica, de
forma razoavel, varias leis empiricas ja conhecidas na época, as chamadas leis

ponderais.

Frankland (1825-1899) em suas pesquisas com organometalicos
percebeu que cada metal combinava unicamente com um numero fixo de grupos
organicos. Esta propriedade foi primeiramente definida por Frankland como
Poténcia de Combinacao sendo posteriormente chamada de valéncia. Este foi um
dos primeiros conceitos utilizados tanto na descrigdo das ligagdes quanto das

afinidades quimicas.

Em 1897 Thomson descobre o elétron e propde um novo modelo atémico,
superando, entdo, o modelo atémico de Dalton, que ndo explica a natureza

elétrica da matéria.



Em 1911 Rutherford descobriu que o atomo nédo era uma esfera macica,
mas sim formada por uma regido central denominada nucleo e uma regiao externa

ao nucleo, a eletrosfera.

Em 1913 Bohr propdée um modelo de érbitas estacionarias. Foi neste
modelo que G. N. Lewis se baseou para a elaboragcao de sua teoria. A teoria de
Lewis propunha o emparelhamento eletrénico e a consecugdo da configuracéo

eletronica de gas nobre dos atomos componentes da molécula®.

Com o advento destas teorias, tornou-se possivel propor regras quimicas,
formuladas a partir de observagdes experimentais, que pudessem explicar
algumas propriedades moleculares como estrutura, estabilidade, bem como sua

reatividade com outros atomos e moléculas.

2.2 A Teoria de Valéncia e a Teoria do Orbital Molecular

A ligacdo quimica na perspectiva de Lewis, de que os pares eletronicos
eram de fundamental importancia na descricdo da ligagdo quimica, despertou o
interesse da comunidade cientifica em descobrir 0 mecanismo responsavel por
esse fendbmeno. A resposta a este enigma so6 veio com um trabalho realizado em
Zurique por Heitler, London e Schrddinger, o qual recebeu o titulo Interaction
Between Neutral Atoms and Homopolar Binding. Neste trabalho, foi proposto que
a ligacédo no H, poderia ser representada pela sobreposicdo de duas formas

covalentes, a e b, representadas na figura 1, baseando-se na indistinguibilidade

eletronica.
by } ¥ = [.(04,(2)+4,(2)4. )]
H *H ~a— H=+ =-H 1
a b ¥, :E[@(l)‘i’m(2)—¢n(2)¢m(1)]

Figura 1 - Fungao de onda de Heitler e London



sendo ¢ as fungbes orbitais e m e n os numeros quanticos.

Tentar descrever a ligagao quimica com base na teoria de Lewis e no
formalismo da mecénica quantica foi, com certeza, um grande salto no que diz

respeito a compreensao do fendbmeno da ligagao.

A inspiragdo de Pauling para propor uma teoria quimica quantica geral
veio do sucesso do modelo de Heitler e London e de sua relagdo com o modelo de
Lewis.

Ao mesmo tempo em que Pauling e Slater desenvolviam sua teoria de
valéncia, Mulliken e Hund desenvolviam a teoria do orbital molecular. No caso da
teoria do orbital molecular, os elétrons ocupam orbitais delocalizados formados
pela combinagéao linear de orbitais atdmicos, figura 2, onde ¢ sao os coeficientes

orbitais e® e ®, s&o as fungbes de onda dos orbitais atbmicos dos atomos de

hidrogénio a e b, respectivamente.
Né . g
¥=c®, -, g, - D“ +* = Orbital antiligante

Y=, +c,0, 4 + B — ° - 1 Orbital ligante

Figura 2 - Representacio da combinagcdao de orbitais atomicos formando os orbitais
*
moleculares ce G .

A Teoria de Valéncia e a Teoria do Orbital Molecular foram desenvolvidas
na mesma época, donde surgiram grupos rivais os quais divergiam em defesa de
uma ou outra teoria. A Teoria de Valéncia predominou sobre a teoria do Orbital
Molecular até meados de 1950. Entretanto, logo apos esta data, comecou a entrar

em decadéncia sendo quase abandonada, ressurgindo entdo na década de 80.



3 Fundamentos da teoria quantica
3.1 A equacdao de Schrédinger e os sistemas moleculares

O calculo de propriedades eletrobnicas em atomos e moléculas so6 foi
possivel apds o surgimento da mecanica quantica. Todas as informagdes contidas
em um sistema podem ser obtidas resolvendo-se a equacdo de Schrddinger®.

Sua forma dependente do tempo € descrita da seguinte maneira:
. )
HY(x,y,z,t)= lha—‘P(x,y,z,t) (1)
t

Em casos onde a energia do sistema nao varia com o tempo, estes sao
chamados de estados estacionarios do sistema. A descricdo eletrbnica desses

estados pode ser feita separando-se as variaveis tempo e posicao.

Assim, a equagao de Schrddinger na sua forma independente do tempo

pode ser escrita como:
FI‘I’(x,y,z) =EY¥Y(x,y,2) (2)
sendo
H=T+V (3)
onde H é o operador hamiltoniano, 7 é o operador da energia cinética, V é o

operador da energia potencial, ¥ é a autofungdo a qual representa o sistema e E

€ a energia total do sistema.



O operador energia cinética pode ser separado nas contribuigcbes dos

nucleos e dos elétrons da seguinte forma:

>
>

szM+ ; (4)

onde 7,, € o operador energia cinética dos nucleos e 7, o operador energia

cinética dos elétrons.

O operador energia potencial também pode ser separado nas
contribuicbes de energia potencial entre nucleo-nucleo, nucleo-elétron e elétron-
elétron as quais dependem das distancias Rag, ria € rjj, respectivamente, conforme

descrito na figura 3.

7 \
- I
L= "Ry i”’j :P‘f_}}_
Ryp=Ra-Rg i}-A-_!;}-RA 7
4 E
! F.
B J
Ry

O ¥

Figura 3 - Representacao de um sistema de dois nucleos e dois elétrons.

Sendo assim o operador hamiltoniano pode ser escrito da seguinte forma:

DN AP IICD DI WICLNC
=1 A=l =1 > 1

y i=1 4=1 Vg i=1 j>1 7 4=1B>4 RAB



onde os primeiros dois termos da equagédo correspondem as energias cinéticas
dos elétrons e dos nucleos e os trés ultimos as energias potenciais elétron-nucleo,
elétron-elétron e nucleo-nucleo respectivamente. A € o centro atbmico, M é o
numero de nucleos, N € o numero de elétrons, Z os numeros atébmicos, Rjs a
distancia entre o elétron j e o nucleo A, r; a distancia entre os elétrons ie je Rag a

distancia entre os ntcleos A e B.

Como dito anteriormente, o sistema é representado pelduncido de onda

Y a qual depende das coordenadas eletrénicas e nucleares, ou seja,

Y =Y¥Y(r;R), onde r representa as coordenadas dos elétrons e R as coordenadas

nos nucleos.

A equacao (2) toma a seguinte forma:

HY(r;R) = E¥Y(r,R) (6)

Ha uma certa dificuldade na solucdo desta equacdo devido ao
acoplamento entre o movimento nuclear e eletrdnico. Uma alternativa para a
solugdo deste problema é a aproximacdo de Born-Oppenheimer?®. Essa
aproximagao consiste no desacoplamento do movimento eletrénico do movimento

nuclear.

Dessa forma a fungdo ¥ pode ser escrita como um produto de duas
funcoes:

¥ (r;R) =w(r;R)$(R) (7)

sendo y(r;R) dependente exclusivamente das coordenadas dos elétrons e
parametrizada em relacdo as coordenadas dos nucleos, e ¢(R) depende

unicamente das coordenadas nucleares.



Efetuando-se a separagdo temos as seguintes equacgoes:

[:Iell//el(r;R) =E,(r,R)y,(r;R) (8)

H,4,(R) = E, (R, (R) 9)

onde H, e H, s&o os hamiltonianos nuclear e eletrénico os quais podem ser

escritos da seguinte forma:

A, -1, +7, (10)
Flel = Aee+ AMe+ Aee (11)

No entanto, a solugdo da parte eletrébnica da equagédo de Schrddinger,
equagao (8), torna-se inexequivel para sistemas multieletrénicos devido as
limitagdes impostas pelo termo de repulséo intereletronica. A grande quantidade
de integrais requeridas e o tempo computacional despendido para a solugao deste
termo levam a inviabilidade do calculo. Uma solucdo para este problema foi

proposta por Hartree?” em 1928.

Hartree sugeriu que a parte eletrbnica da equacado de Schrodinger
poderia ser resolvida se o termo de repulsao eletrénica pudesse ser dividido em
componentes monoeletrénicos, ou seja, a solugdo da equagdo de Schrodinger

para um sistema de N elétrons seria descrita por N equacdes do tipo:

(fz +§:‘;A5(M€)+‘;i(ee)J¢i =&, (12)



onde ¢ s&do as fungbes orbitais monoeletronicas e representam o i-ésimo elétron
com energia ¢,, 7, € o operador de energia cinética no i-€simo elétron, v,.(Me) o
operador de energia potencial entre os M nucleos e o i-ésimo elétron e V,(ee) 0

operador de energia potencial de repulsao eletronica.

Dessa forma a energia eletronica total poderia ser descrita como a soma

das energias orbitais:
E, = Z“’i (13)

e a funcdo de onda total , ¥(1,2,3,...,N) seria o produto de todas as funcdes

orbitais monoeletrénicas ¢, ou seja:

¥(1,2,3,...,N) = ¢1 (1)¢2 (2)¢3 (3)"'¢N—1(N - 1)¢N (N) (14)

Esta funcdo é conhecida como produto de Hartree ou modelo das
particulas independentes, devido ao fato das fungbes que descrevem os elétrons

serem completamente independentes umas das outras.

Hartree desenvolveu entdo uma expressédo para o termo de repulséo
eletronica efetiva no qual a energia de repulsao eletrénica era representada pela
soma das interagdes entre cada elétron do sistema e um campo médio gerado por
um segundo elétron. Dessa forma o termo de repulsao proposto por Hartree € o

seguinte:

b(ee)=3"| %drj (15)
B

J#i
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Como a somatoria ocorre em todos os elétrons, as interagdes ej-e; e gj-e;
sao a mesma contribuicdo contada duas vezes. Assim, para que as contribuicbes
de repulséo eletronica ndo sejam consideradas dobradas, a equacao (13) deve

ser escritana forma:
N N
=Z€i—ZJ%de (16)

No entanto, as propostas de Hartree n&o levam em consideragdo dois
requisitos muito importantes para a descricdo do sistema, a indistinguibilidade
eletrbnica e a anti-simetria. Dessa forma, o produto de Hartree, equagao (14),
possibilita ter elétrons com as mesmas propriedades, ou seja, 0S mMesmMos

numeros quanticos, o que contraria o principio da exclusao de Pauli.

Uma alternativa para a solugao deste problema foi apresentada em 1930
por Fock e Slater na qual propuseram que a fungédo de onda ¥ deveria ser escrita
na forma de um determinante. A funcado de onda escrita desta forma atenderia os
critérios de anti-simetria e indistinguibilidade eletronica exigidos para descri¢do do

sistema.

Teriamos entdo a fungédo de onda representada da seguinte forma:

') ¢'(2) - ¢\(N)
\Pel(1,2,3m,N)=L¢'zz(1) ¢'2:(2) ¢'2EN)

Jon . L
¢'N(1) ¢'N(2) ¢'N(N)

onde ¢'(xYi,zi i) € uma fungdo orbital dependente das coordenadas espaciais X, y

e z das coordenadas de spin ;.
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Esse método tornou-se bastante difundido devido as qualidades dos
resultados obtidos no calculo de propriedades atdmicas e moleculares. Entretanto,
a solucao das equacdes de Hartree-Fock s6 poderia ser realizada numericamente
para atomos, sendo inviavel o calculo para moléculas devido a limitacdes
computacionais. O problema agora se resumia em encontrar a férmula

matematica das funcdes orbitais.

Uma alternativa foi proposta por Roothaan®®, o qual sugeriu a utilizagao
da combinagao linear de orbitais atdmicos, método desenvolvido por Lennard-

Jones em 1929, nas equagdes de Hartree-Fock.

O método de Lennard-Jones consiste na utilizagdo das fungdes de ondas
orbitais atdbmicas para gerar as fungdes orbitais moleculares. Este método
aplicado nas equagdes de Hartree-Fock ficou conhecido como LCAQO (Linear
Combination of Atomic Orbitals). Sendo assim, os orbitais moleculares resultantes
sdo solugdes aproximadas da equagao de Schrodnger molecular. Dessa forma,
assim como a distribuicdo eletrbnica em atomos pode ser descrita através de

orbitais atbmicos o mesmo pode ser feito para moléculas.
Conhecendo-se a forma como os elétrons estao distribuidos na molécula

fica facil o calculo de propriedades moleculares como momento de dipolo, energia

de ionizagao, afinidade eletrénica, geometria entre outras propriedades.
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4 A ligagao quimica numa abordagem da mecanica-
quantica

4.1 A matriz densidade

Do ponto de vista da quimica quantica a distribuicdo eletrénica molecular
pode ser descrita usando tanto a Teoria de Valéncia quanto a Teoria do Orbital
Molecular. No caso desta ultima, os orbitais moleculares s&o descritos através da
combinacéo linear de orbitais atbmicos como foi proposto por Lennard-Jonnes e

depois formalizado por Clemens C.J. Roothaan:
¥, =2t 8)
=

onde n € o numero de fungbes base, C,;sao os coeficientes de expansao do

orbital atbmico, ¢, s&o as fungdes de base e Y ¢ a funcdo de onda do i-ésimo
orbital molecular.

As cargas atdbmicas e as distribuicbes eletronicas interatbmicas séao
obtidas da matriz densidade reduzida de primeira ordem (P), sendo esta gerada a

partir dos coeficientes de expansao dos orbitais atdmicos:

P, =>nC,C, n=0,1 ou 2 (19)
])11 ])12 1)1m
P, P P,
P — .21 .22 2m (20)
Pml Pm2 Pmm
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onde n é o numero de ocupacao do i-ésimo orbital molecular e m é o numero de

funcdes base.

Cada elemento P €& o somatdrio dos produtos dos coeficientes de

expansao multiplicados pelo numero de ocupagao orbital.

4.2 As cargas atébmicas

A matriz densidade P n&o leva em consideragao as sobreposi¢cdes dos
orbitais atdbmicos, o que é de fundamental importédncia para a descricdo da

configuragao eletrénica na molécula.

As cargas atbmicas sao geradas a partir de métodos de analises de
populagdo. Devido a sua simplicidade, a andlise de populacdo de Mulliken®® tem
se tornado um dos métodos mais familiares, para a descricdo da distribuigao

eletrdbnica em uma espécie quimica.

Considerando-se um sistema de camada fechada, o numero total de

elétrons N € dado pela integral sobre a densidade eletronica:

N/2

N = prd(r) =23 [y (W, (r)d(r) (21)
N=23 3> C.C.[4,0),(rd(r) (22)
N = zii]fc;icmsw (23)
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como cada elemento da matriz densidade € definido da forma:

/2

N
P,=2CC (24)

i~ ol
i=1

tem-se,

Sendo Z, a carga atdbmica nuclear do atomo A, sua carga € obtida pela
diferenca entre a carga atdbmica nuclear e o somatério dos elementos P S

referentes ao atomo A:

QA=ZA_(ZPM+(1/2)ZP/10S/10+(1/2)ZPG/1SJAJ (26)

KeA o#A A#o

onde Qa € a carga parcial de Mulliken para o atomo A. As cargas também podem

ser obtidas considerando-se que

K
ZPWSW =

lv=l

N= (PS),, =Tr(PS) (27)

K K
H= u=1

sendo

pu(A) =2 (PS),, (28)

HEA
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onde p, (4) € adensidade eletrénica no atomo A. A carga é entdo descrita como

0,=2Z,—py(4). (29)

Existem algumas deficiéncias nesse método, as quais séo citadas a

sequir:

1 - As populagdes nos orbitais podem ter valores negativos, o que ndo possui
significado fisico. O numero de ocupagao orbital, neste tipo de analise, pode

também exceder o valor 2, o que viola o principio de exclusdo de Pauli.

2 - Como este € um método de analise de populagdo dependente da fungao de
onda, as populagbes de Mulliken se tornam muito sensiveis as bases
atbmicas.

3 - Os elétrons compartilhados na ligagao sao igualmente distribuidos, ou seja,
nao se leva em consideragdo a diferenca de eletronegatividade entre os

atomos envolvidos.

Lowdin prop6s uma analise de populagdo baseada na ortogonalizagao

das bases atémicas™, ou seja,
I1=S"2pPS"? (30)
onde S é a matriz de sobreposi¢cao e P a matriz densidade de primeira ordem.
A vantagem de uma analise de populagéo baseada neste formalismo é

que a distribuicdo da densidade eletrénica leva em consideracao a diferenca de
eletronegatividade entre os atomos.
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As cargas atbmicas podem ser calculadas a partir dos elementos da
matriz de Lowdin da seguinte forma;
Tomando-se N como o numero total de elétrons e K 0 numero de camadas tem-se

que:

K
N:Tl"(Sl/2PS1/2)ZZ(SI/ZPS”z)Mu (31)

u=1

Assim, a densidade de carga sobre cada atomo sera entao:

pL(A): Z(SI/ZPSI/Z)WI (32)

HEA

Dessa forma, a carga atbmica gerada pela populagao de Léwdin sera dada por:

0,=Z,-p.(4). (33)

Atualmente existem muitos métodos propostos para analise de
populagdo como, por exemplo: NPA (Natural Population Analysis), ESP
(Electrostatic Potential Surface), AIM (Atoms in Molecules), etc, os quais tém

demonstrado maior precisdo na determinagao das cargas atbmicas.
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4.3 Os indices de ligagao

Os indices de ligacdo foram primeiro propostos heuristicamente por

Wiberg®', em 1968, para dois centros:

W= P, (34)

acA
beB

onde A e B s&o os centros atdmicos. Estes indices sdo sempre positivos e levam

a numeros préoximos a 1, 2 e 3 para ligagdes simples, duplas e triplas.

Foi demonstrado posteriormente por Armstron e Perkins®* que estes indices

surgem da seguinte relagao:
Tr(P*)=2N (39)
sendo P a matriz densidade de primeira ordem € N o niumero de elétrons.
Dessa forma, para a representacéo dos indices de ligagao para os casos de

camada fechada, RHF, e camada aberta, UHF e ROHF, sdo necessarias as

seqguintes relades , para k inteiro:

Pt —ok1p Camada fechada (RHF) (36)
ZHZ(PG)k _kt . oc=a,f Camad aberta (UHF) (37)
(PC)K n Zk_l(PO)k =2p Camada aberta (ROHF) (38)

sendo c referente a parte de camada fechada e o referente a parte de camada

aberta da matriz densidade.
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A partir do trago das matrizes geradas pelo lado esquerdo das equacgdes

(36), (37) e (38), obtém-se os indices de ligagao:

A B K
1, «(RHF)=>'>.>P,P P,  Camadafechada (RHF)  (39)
b k

a

1, (UHF)= 2k‘1ZIijK Camada aberta (UHF) (40)

I, «(ROHF)=1¢, . + 2""2133”',{ Camada aberta (ROHF)  (41)

Dessa forma, a particdo do numero total de elétrons pode ser expressa da

seguinte maneira:

2N D Ly k=N (42)

E importante ressaltar que os valores dos indices, na representacdo das
ligacdes multicéntricas, podem ser positivos ou negativos, o que é diferente do

caso dos indices de dois centros onde se obtém unicamente valores positivos.
A partir destas generalizagdes torna-se possivel, entdo, identificar

ligacdes quimicas multicéntricas que sera tratada mais detalhadamente na secéo
5.
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4.4 Valéncia atémica e valéncia de grupo

A valéncia de um atomo pode ser definida como o somatério dos indices
de ligacédo de dois centros entre o atomo o qual se atribui a valéncia e todos os
outros no sistema em consideragdo. Dessa forma a valéncia atdbmica pode ser

representada da seguinte maneira:

V,= Z 1, (43)

O conceito de valéncia foi generalizado para valéncia de grupo. Mundim
e colaboradores®, utilizando-se da algebra de Grassmann, demonstrou que se
partindo da distribuicdo eletrébnica molecular poder-se-ia calcular o quanto um

grupo de atomos estava ligado a outro grupo:

Vo= 1 (44)

AeG
BgG

Assim sendo, torna-se possivel quantificar, em termos de ordem de
ligacdo, o quanto um grupo de atomos esta ligado a outro grupo de atomos. Um
bom exemplo é um estudo feito das propriedades eletrénicas do antiepiléptico
Lamotrigina. Neto e colaboradores® mostraram através da valéncia de grupo os

sitios mais provaveis de protonagdo da Lamotrigina e de seus analogos.
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5 Ligagdes de muitos centros

5.1 Ligacées do tipo 3c-2e

No caso de ligagbes de trés centros, valores limites ideais foram

18,20,35

calculados em modelos de trés-centros trés-orbitais 0s quais séo 0,250 para

as estruturas la, Ib e Ic e 0,296 para as estruturas lla e llb figura 4.

b b

Figura 4 - Estruturas idealizadas para ligagoes de trés centros.
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Casos classicos como H;" e BoHg sdo bons exemplos de ligagdes do tipo
3c-2e. Nestes tipos de sistemas ocorre uma delocalizagdo da densidade eletrénica

acentuada entre os centros envolvidos na ligagao.

HOMO-1
||-||-||-| = 0,296

Figura 5 - Superficie 3D do orbital molecular participante na ligacao de 3c-2e para a
molécula H;" calculada no nivel HF/6-31G. O indice de ligagido foi gerado com base na
analise de populagao de Lowdin.

HOMO-5 HOMO-3 HOMO-1

IBHB = 0,2671

Figura 6 - Superficies 3D dos principais orbitais moleculares participantes na ligagéo de 3c-
2e para B,Hg calculadas no nivel HF/6-31G. O indice de ligagao foi gerado com base na
analise de populagao de Léowdin.

Percebe-se que, para o Hs3*, o indice de ligacdo & idéntico ao valor

idealizado, correspondente a estrutura lla, figura 4, enquanto que para o diborano
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existe uma aparente superestimacao dos indices em relagdo ao valor idealizado,

correspondente a estrutura Ic.

Sendo o modelo idealizado feito com base numa estrutura de trés centros
e trés orbitais, € razoavel de se esperar que haja uma concordancia entres os
valores dos indices e os valores idealizados para a molécula Hs*, ja que a
molécula é formada pela combinagao dos orbitais 1s dos trés hidrogénios, figura
5.

No caso do diborano, a superestimagdo do valor do indice pode ser
atribuida a dois fatores. O primeiro é que os valores idealizados sdo baseados
numa estruturas simples de trés centros e trés elétrons, dessa forma, algumas
contribuicbes orbitais importantes na formacdo da ligagcdo deixam de ser
consideradas. Uma analise dos orbitais HOMO-5 e HOMO-1, figura 6, mostra que
existe uma delocalizagdo de densidade eletrbnica gerada pelas interagdes orbitais
entre os atomos de boro, as quais ndo sao computadas no modelo idealizado. O
segundo fator pode ser atribuido a natureza simétrica e ortogonalizada dos
orbitais de Lowdn, os quais contribuem para um aumento da delocalizacdo da
densidade eletrénica entre os centros envolvidos na ligacdo quimica em

consideracao.

5.2 Ligagébes do tipo 3c-4e

Na literatura também s&o conhecidos casos onde a regra do octeto
de Lewis é violada como PCls, BrFs;, XeF,, SF,4  etc, os quais sao sistemas com
dez elétrons de valéncia e XeF,, XeFs", CIFs, SFs, etc, com doze elétrons de

valéncia.

Estes sistemas sdo descritos por orbitais hibridos do tipo dsp e d’sp,
respectivamente. Entretanto, calculos ab-initio mostraram que a ocupacao dos
orbitais d para alguns destes sistemas € considerada desprezivel. Nesse trabalho

Novoa e colaboradores*®, através do estudo da estrutura e estabilidade de alguns
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anions trihaletos, mostraram que as populagdes dos orbitais d para estes ions

38
|

também eram consideradas despreziveis. Rundle®” e Pimentel®® atribuem a estes

casos como sendo estruturas com ligagdes do tipo 3c-4e.

Em seu estudo da molécula XeF, Rundle propés que, nos sistemas com
ligacdes 3c-4e, o uso dos orbitais d seria pouco provavel sendo mais favoravel
considerar uma delocalizacdo dos elétrons nos orbitais p de valéncia. A

representacao da ligacdo 3c-4e pelo modelo orbital é apresentada na figura 7.

OMs Orbitais atdbmicos tipo p Ocupagao

" OOV —

: PO - O L

w ODOOOO® L
F Xe F

Figura 7 - Modelo orbital para ligagao do tipo 3c-4e.

Pode-se observar na figura 7 que o par eletrbnico ocupando o orbital

molecular ligante ¥, estara delocalizado entre os trés centros, enquanto os elétrons
no orbital molecular ¥, estdo localizados nos atomos de fluor. Dessa forma, uma

ligacdo do tipo 3c-4e requer que as distancias interatébmicas, neste tipo de ligagao,
sejam maiores que a distancia interatdbmica em uma ligagao do tipo entre 2c-2e para

0s mesmos elementos e que as cargas dos atomos terminais sejam negativas.

Entretanto, a interpretagcdo de alguns compostos hipervalentes como sendo
casos de ligagdes do tipo 3c-4e, assim como o proprio conceito de hipervaléncia,
continua gerando polémica e ocasionando varios estudos de revisdo sobre este

conceito e a natureza deste tipo de ligacdo®**°.
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6 A origem do sinal dos indices de ligagao

Como mencionado anteriormente, existe uma polémica a respeito dos sinais

dos indices de ligagao no que diz respeito a descricdo das ligagdes multicéntricas.

Uma explicagdo razoavel para a origem do sinal dos indices de ligagao de
trés centros torna-se complicado quando ha mais de um orbital atdmico por atomo

envolvido na ligagao de trés centros.

Os indices sao positivos em ligacbes 3c-2e e valores negativos estdo
associados a presenca de elétrons nao ligantes. Uma explicagao foi proposta por
Kar®®> baseado num modelo de trés centros e trés orbitais, figura 4, com as topologias
adequadas a cada tipo de ligagdo. E importante ressaltar que, neste modelo, os
calculos consideram apenas um unico orbital de cada atomo, diferentemente do caso
convencional onde é levada em consideracdo a soma sobre todos os orbitais

moleculares.
Considerando-se entdo o caso de uma molécula triatébmica formada pelos

atomos A,B e C e que os indices de dois centros podem ser escritos como uma

somatoria dos indices de trés centros tem-se:

1
]AC :EZ]ABC (45)
B

1
Ly =E(1AAC+1ACC+1ABC) (46)
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Para o caso de uma molécula simétrica com A = C, tem-se que Lyc = Iccy €

obtemos entdo da equacao (46) que:

[ABC = 2([AC _IAAC)' (47)

Considerando-se que os indices podem ser gerados pelos elementos da matriz de
Lowdin IT, equagéo (30), tem-se que/,, . =ITITITY e II!=Q,. Fazendo-se as

substituicées na equacgao (47), esta toma entdo a seguinte forma:

Lipe =21,(01-0,) (48)

onde Q4 é o numero de elétrons em A.

Considerando-se o modelo de trés centros e trés orbitais, a carga no atomo A

pode ser escrita na forma ¢, =1-0,.

A equacao (48) toma entéo a seguinte forma:

Lype =21 ,0q, (49)

A equagao (49) mostra que os indices de trés centros tém uma relagdo com
os indices de dois centros e a carga em A.

Como os indices de dois centros tém sempre sinais positivos, o sinal dos
indices de trés centros dependera das cargas nos atomos terminais as quais sao
sempre negativas nos casos de 3c-4e.

Para o caso de ligagdes do tipo 5c-4e e 5c-6e, outros modelos analiticos

foram propostos para a determinagdo do sinal e dos valores limite para estas

ligacoes®'.
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Modelos analiticos para ligagdes de cinco centros Tipo de ligagdo
S5c-4e 5c-6e

i
i
M

s
e

£ g e oK g

Figura 8 - Contribuicoes orbitais para ligagoes do tipo 5c-4e e 5c-6e.

Considerando-se que as analises de populagbes propostas para a
geragcao dos indices de ligagdo sdo baseadas na matriz densidade e que a

construcao da matriz densidade depende dos coeficientes de expansao orbital, ou

seja, P, =Y .nC,C

Ai o

para n=0,1 ou 2, sendo n o numero de ocupacéao orbital, i

o indice do orbital molecular em consideracdo e A e o 0s indices dos coeficientes
orbitais, tem-se para a situag&o hipotética de somente o orbital molecular ¥, estar

preenchido, que o produto dos elementos da matriz densidade sera um valor

positivo, ou seja, B,,P, e P,, serdo positivos e P, e P, terdo valores negativos
obtendo-se assim um produto dos elementos da matriz densidade F,P.P, PP,

positivo. Assim sendo, uma ligagao do tipo 5c-2e gerara indices positivos. Se for

acrescentado mais um par eletrénico o orbital molecular ¥, sera preenchido, e,

2

dessa forma, cada elemento P, sera dado pela soma do produto dos coeficientes
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dos orbitais atdbmicos correspondentes, ou seja, o elementoF, da matriz
densidade sera dado pela soma de C,,C,,, que € o produto dos coeficientes dos

orbitais atbmicos dos atomos 1 e 2 no orbital molecular ¥,, mais o produto dos

1 )
coeficientes dos orbitais atbmicos dos atomos 1 e 2, C,,C,, no orbital molecular

‘I’Z. Levando-se em consideragédo que cada orbital molecular € normalizado e que

o coeficiente orbital do atomo 3 no orbital molecular¥ , & zero, os coeficientes dos

2

orbitais atdbmicos dos atomos 1,2,4 e 5 no orbital molecular ¥, serdo maiores em

2
modulo que os respectivos coeficientes no orbital molecular \Pl. Assim, os valores
dos elementos B, e P, serdo positivos e P,, P, e P, serdo negativos obtendo-se
um produto B,P,P,,P,P, negativo. Dessa forma, uma ligacdo do tipo 5c-4e gerara
indices negativos. Tratando-se da mesma forma para o caso de seis elétrons, 5c-
6e, o sinal obtido do produto PA,P.P,P.P, sera positivo, ja que os elementos
P,,P, e P, terao valores positivos e os elementos P, e P, terdo valores

negativos.

Em relacdo ao que foi descrito, percebe-se que os sinais dos indices
estdo diretamente relacionados com o preenchimento dos orbitais moleculares em

consideracao, figura 8.

De acordo com a nossa interpretacéo, os valores efetivos dos indices de
ligacdo sao resultados das contribuigcbes parciais de localizagdo e delocalizagéo
de densidade eletrbnica das quais resultam sinais negativos e positivos,

respectivamente.
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7 Dependéncia das bases

A tabela 1 relaciona alguns calculos realizados em nosso laboratério que

demonstram que os indices de ligacdo apresentam consideravel variagdo com
diferentes bases.

Tabela 1- Variagao dos indices de ligagdao em relagao as bases atébmicas para diferentes
moléculas. Geometrias otimizadas no nivel RHF/6-31G.

Molécula AM1 RHF/6-31G RHF/6-31G++**
Hs"* 0,296296 0,296296 0,296297
B2oHs 0,210835 0,267100 0,277485
CIFCI- -0,244934 -0,250110 -0,268120
FHF ~ -0,149207 -0,114086 - 0,017606

No caso do Hs*, ndo ha variacdo consideravel nos indices com diferentes
tipos de bases, 0 que é explicado pelas contribui¢des orbitais equivalentes de
todos os atomos na molécula para a ligagao quimica.

O crescimento no valor dos indices para o diborano acompanha um
aumento na qualidade da base utilizada. Esse aumento do indice de ligagao indica
uma forte dependéncia do nivel de calculo utilizado. Este comportamento deve-se
ao acréscimo de fungdes difusas e de polarizagdo, as quais conduzem a uma

melhor descricdo da delocalizagao da densidade eletronica entre os centros (BHB)
envolvidos.

O sinal negativo e os valores consideravelmente altos dos indices de

ligacéo para o CIFCI" evidenciam uma ligagao do tipo 3c-4e para esta molécula.
A diminuig&o no valor dos indices de ligagdo com o aumento da qualidade

da base, para o caso do FHF’, mostra uma drastica dependéncia destes indices

em funcdo da base utilizada. Neste caso, o acréscimo de fungdes difusas,
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adequadas para descrever sistemas anidnicos, leva a um indice de ligagéo baixo o
que evidencia uma contribui¢do do tipo 3c-4e pouco acentuada. Ou seja, com o
acrésimo das funcdes difusa s e de polarizagdo ha uma maior concorréncia entre
as contribuicées de delocalizagado de carga, representadas por indices parciais de
sinal positivo, e de contribuicées de polarizagédo, de forma a aumentar a densidade
eletronica dos atomos nas extremidades. Dessa forma, a soma dos indices

parciais leva a um baixo valor de indice de ligagéo.

Assim, podemos concluir que, para o calculo dos indices, é importante
destacar a influéncia da qualidade da base. Ou seja, acreditamos que, no nivel
Hartre-Fock e com base na andlise de populacdo de Lowdin, o acréscimo de

funcdes de base geram indices que descrevem melhor as ligagées multicéntricas.

Entretanto, é importante ressaltar, que calculos realizados em nivel MP2,
para alguns destes sistemas, levam ao questionamento da propria natureza da

ligagdo do tipo 3c-4e *°.

8 As ligagdes dihidrogénio e os indices de ligagao.

A ligagcdo hidrogénio é uma das mais importantes interagbes

intermoleculares conhecidas em areas como quimica e biologia.

Este tipo de interacdao é de extrema relevancia nas contribuicbes que
definem as caracteristicas e propriedades de sistemas moleculares tais como o
pareamento entre acidos nucléicos, a conformagao espacial de proteinas, e a

seletividade de catalisadores entre iniumeras outras.
As ligagdes hidrogénio*?“® tipicas sdo interacdes envolvendo um atomo

eletronegativo doador de préton X, um atomo de hidrogénio e um atomo

eletronegativo receptor de préoton Ydo tipo XH--Y.
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Entretanto, desde a década de 50, ja sdo conhecidas interagdes do tipo
XH/pi, ou seja, interagdes entre os elétrons © de um anel aromatico e um grupo

XH préton-doador*™".

Essa interagdo é mais fraca do que as ligagdes hidrogénio convencionais
devido aos elétrons serem menos basicos que o par eletrénico isolado. Da mesma
forma, poder-se-ia imaginar que uma ligacdo do tipo sigma nao poderia se
comportar como um sitio préton-receptor muito efetivo. Entretanto, nos ultimos dez
anos, um novo tipo de ligagées envolvendo hidrogénio vem sendo estudado, as

quais sdo denominadasligacde s dihidrogénio®*>3,

Este tipo de ligagao é descrita como uma interagao entres dois atomos de
hidrogénio opostamente carregados, ou seja, intera¢des do tipo X-H...H'-M, onde

X €& um atomo mais eletronegativo e M um atomo menos eletronegativo que o

hidrogénio.

Nas pontes hidrogénio usuais X-H...Y, a frequéncia correspondente a
ligacao X—H esta deslocada em dire¢cao ao vermelho (red shift), sendo a distancia

X—H maior que a do monémero.

Entretanto em muitas das ligagbes dihidrogénio, a frequéncia
correspondente a ligagdo H'-M esta deslocada em direcdo ao azul (blue shift)®*
enquanto é controverso se a distadncia H'-M pode ser menor que a do monémero.
Efeitos deste tipo tém sido atribuidos a deficiéncia do conjunto de fungdes

gaussianas utilizado no calculo®.

8.1 O blue shift e os indices do tipo Iyyy

O interessante, para o estudo tedrico desses sistemas, seria a

proposicdo de um método que descrevesse a densidade eletrbnica sobre os
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centros envolvidos nas interacbes intermoleculares em consideracdo e a
correlagdo com as energias dessas interagoes.

Para isso foi realizado um estudo, utilizando os indices de ligagao de trés
centros, no intuito de descrever sistemas com interagdes dihidrogénio.

A otimizagdo das geometrias e o calculo das energias de ligagéao
dihidrogénio foram feitos no nivel MB/6 -311++g(d,p). As energias de ligacéo
dihidrogénio foram obtidas pela diferenca entre a energia total do dimero e as
energias totais dos mondmeros constituintes do sistema. O calculo dos indices de
ligacdo de trés centros foram feitos com HF/6-31g(d) com base nos orbitais de

Lowdin.

Tabela 2: Distancias rxy(A), indices de ligagdo de dois centros lyy, indices de ligagio de trés
centros Iy, distancias ryy (A), indices de ligagdo de dois centros Iy, auto carga da ligagio
H-"M, (Iywm + Inmn)/2, e os indices de ligagao de trés centros Iy, para alguns sistemas de
ligacao dihidrogénio. Os valores em parénteses correspondem aos mondémeros.

24

Molocutares | ™ N I R I e
o | (| o | T T e oo
FCOH-HLI | 10001 | (o00ae) | o0 | 1590 | *97%° | oee24 | 00183
CICCH--HLI (118(7328) (813218) 00073 | 45955 | 09737 | 09600 | 0,0192
NCH HLi (]:8228) (8:83% 00125 1 4 5962 | 0,95325 | 0,9316 | 0,0285
NCCCH-HLI | i'0gat) | (05060 | | 15968 | 09592 | 09388 | 0,0266
H3CCCH--HLi (]:8222) (8:gggg) 0.0054 | 45062 | 09592 | 09719 | 00147
HySICCH--HLI (118(7322) (81322‘8) 00070 1 45977 | 09748 | 09615 | 0,0187
(LINCH)'-HLi (]:(1)323) (812252) 00450 | 16196 | 08143 | 07488 | 0,0838
(NaNCH)"~-HLi (]:8332) (812332) 003461 5142 | 08595 | 0.8070 | 0,0666
FH--HLi (813?6152) (gzg?gg) 00224 | 1,5825 | 8844 | 0,8377 | 0,0780
FH--HNa 0,585 | 06763 | 00282 (] :gggg) (81338% 0,7743 | 0,0950
FH-- HBeH 0,0223 | 0,7491 | 00091 (] :ggg% (‘1):88;8) 0,9395 | 0,0320
HOH--HLi (8:82232) (8:2%8) 00088 | 46332 | 09634 | 09459 | 0,0293
HOH-HNa | 1.0187 | 06751 |-0,0402| 2,0381 | 0,8034 | 0,7540 | 0,0876
CNH HLi (]:83(1)5) (8122‘2‘2) 00232 | 415907 | 009000 | 08581 | 0,0601
CNH-HNa | 10530 | 0.6885 |-0,0314 | 1,0057 | 08425 | 0,7885 | 0,0777
CNH-HBeH | 1,0068 | 0,7967 |-0,0052 | 1.3303 | 09721 | 09543 | 0,0227




Com base nos calculos apresentados na tabela 2, percebe-se que os
comprimentos de ligagdo rxy aumentam em relagdo aos comprimentos rxy dos
respectivos monémeros, como esperado em todos os dimeros analisados. Os
indices de ligagao Ixy, demonstram uma diminuicdo da densidade eletrénica na
ligacdo X-H o que esta de acordo com o alongamento desta ligacdo. Este
alongamento da ligagcdo deve-se a interagdo de atragcdo entre os hidrogénios
carregados com cargas opostas, H°* e H' ~ e as contribuigdes do tipo 3c-4e
representada pelos indices de ligacao Ixqw. O sinal negativo destes indices mostra
uma localizagao de carga nos atomos das extremidades da ligacao de trés centros
e, dessa forma, esse aumento de densidade caracteriza um leve carater idnico na
ligacéo, o que seria responsavel pelo alongamento da ligagéo
X H.

Ja no caso dos hidretos metalicos, percebe-se um encurtamento da
ligacdo H'-M para todos os sistemas exceto os casos (LINCH)*--HLi, (NaNCH)"--
HLi e CNH--HBeH, o que corresponde ao deslocamento para o azul (blue shift).
Entretanto, embora se perceba um alongamento no comprimento da ligagao H’-M
nestes sistemas, os calculos mostram um aumento nas frequéncias de vibragao
de estiramento H’-M do dimero em relagao as frequéncias nos mondmeros, tabela
3.

Tabela 3 — Distancias ryy e freqiiéncias de vibragao.

Sistemas HM (A) Freqiiéncia (cm™)
Moleculares u(H’-M)
(LINCH)"--HLi 1,6196 1810,8°
(1,5990) (1432)
(NaNCH)*--HLi 1,6142 1925,95°
CNH--HBeH 1,3303 2094,84°
(1,3297) (2066,81)

a Os valores relativos aos mondémeros estdao em parénteses. b vibragoes
altamente acopladas. ¢ Estiramento simétrico H’-M.

Desta forma, o deslocamento para o azul pode ser atribuido a todos os

sistemas estudados. Entretanto a atribuicdo deste deslocamento a ligagdo H'-M
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nos dimeros (LINCH)*--HLi e (NaNCH)"--HLi é um tanto quanto complicado visto

que estas vibracdes estao altamente acopladas a outros modos de vibracao.

E interessante notar que todos os indices lym demonstram uma menor densidade
eletrobnica na ligagdo H-M no dimero do que no monOémero. Isto esta
aparentemente em desacordo com o deslocamento para o azul, ja que um
aumento de densidade eletrdnica entre os centros envolvidos na ligagc&o implicaria
num aumento da frequéncia de vibragdo. No entanto, os indices de dois centros

podem ser descritos como uma soma de indices de trés centros:

1 1
L =§(1AAB + L)+ z e (50)

2 C#A4,B

onde os dois primeiros termos do lado direito da equacao (50) s&o a carga propria
da ligacdo e a valéncia ativa da ligacédo respectivamente. Dessa forma, estes
dois primeiros termos representam a contribuicdo eletronica referente aos dois
atomos, A e B, envolvidos na ligagdo, enquanto o terceiro termo representa a

delocalizacao eletrbnica entre estes mesmos atomos e um terceiro centro.

Pode-se entdo observar na tabela 2 que as cargas proprias das ligagoes
H’-M diminuem consideravelmente com relagdo ao aumento dos indices de trés
centros lyym, 0S quais descrevem a delocalizagdo da densidade eletronica entre
os centros HH'M, o que aparentemente seria o fator responsavel pelo

encurtamento da ligagdo H'-M.
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Entendemos, entéo, que as contribui¢des de dois e trés centros, descritas
pelos indices de ligacéo, estivessem correlacionadas com densidade de cargas e
energias diferentes. De forma mais clara, 0 que esperavamos era que com uma
redugdo no comprimento da ligagdo H-M, ou aumento das frequéncias
vibracionais, houvesse um aumento da ordem de ligagdo lym nos dimeros em
relacdo aos mondmeros. Porém os dados apresentados na tabela 2 mostram uma
redugdo na ordem de ligagdo. Entendemos que o fator responsavel pelo
encurtamento da ligagdo H'-M pode ser atribuido a contribuicdo do tipo 3c-2e
representada pelos indices lyym. Como o sinal positivo destes indices indica uma
delocalizacdo de densidade eletrénica entre os trés centros envolvidos, o que se
esperaria era uma maior atragcdo entre estes centros, 0 que ocasionaria uma

reducdo na ligacao H’-M.

8.2 A relacao entre energia de ligacao e os indices de trés
centros para as ligagées dihidrogénio

Uma correlagéo entre os indices de ligacdo e a energia de ligagcdo seria
de extrema valia no estudo das interagdes do tipo dihidrogénio. No entanto, a
correlagdo entre a energia de interagéo e as distancias H°*--H’ "~ nas ligacbes nao

convencionais ddipo dihidrogénio deve ser feita com certa precaucgéao.

As comparacdes de energia e distadncias de ligacdo, entre diferentes
sistemas, devem ser realizadas somente nos casos em que os efeitos gerados

pelas diferentes eletronegatividades dos atomos ligados aos hidrogénios
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carregados positivamente forem relativamente préximos. Isto € necessario devido
a efeitos de polarizagdo dos grupos de interacdo, que podem contribuir para a

intensificacéo da ligagéo do tipo dihidrogénio.

A seguir sdo apresentados os valores das distancias H-H’, os indices de
ligacdo de trés centros e as energias das ligacbes dihidrogénio para alguns

sistemas.

Tabela 4 — Distancias ryy, indices de trés centros Iy, indices de trés centros
energia da ligagao dihidrogénio.

Sistemas rien (A) IXHH luHm —E (Kcal/mol)
Moleculares
HCCH--HLi 2,0486 | -0,0063 | 0,0169 4,2
FCCH--HLi 2,0166 | -0,0069 | 0,0183 4,5
CICCH--HLi 2,0018 | -0,0073 | 0,0192 4,7
NCH--HLi 1,8233 | -0,0125 | 0,0285 8,2
NCCCH--HLi 1,8719 | -0,0105 | 0,0266 7,6
H3CCCH--HLi | 2,1081 | -0,0054 | 0,0147 3,2
H3SiCCH--HLi | 2,0123 | -0,0070 | 0,0187 4,6
(LINCH)"--HLi | 1,3463 | -0,0450 | 0,0838 26,0
(NaNCH)*--HLi | 1,4584 | -0,0346 | 0,0666 22,7
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O grafico da figura 9 demonstra um decrescimento monoténico da energia
de ligacdo em fungcdo do aumento das distancias H-H com coeficiente de
correlacdo R? = 0,996. Esse decrescimento j& era esperado, visto que a forga da
ligacdo hidrogénio depende das densidades eletrbnicas compartilhadas, como

também, das interacdes eletrostaticas entre as espécies quimicas envolvidas.

NCCCH-HLi FCCH-HLi

NCH-HLi

-10 -

-15 -

R’= 0,996

Energia (Kcal/mol)

] +
(NaNCH) —HLi
(LINCH)#+—HLi

-30 I T I T I T I T I T I T I T I T I T I
1.3 14 15 1.6 1.7 1.8 19 20 21 22

Distancia (A)

Figura 9 — Grafico das energias de ligagao dihidrogénio em Kcal/mol em fungao das
distancias interatébmicas.
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No grafico da figura 10, as energias demonstram uma melhor correlagéo
(R? = 0,998) com os indices de trés centros (Ixy+) do que com as distancias H-H’
(figura 9). Aparentemente, isso demonstra que este tipo de interagéo tende a se

estabilizar no sentido da formagao das ligagdes do tipo 3c-4e.

FCCH--HLi

H3CCCH--HLi

NaNCH)+--HLi
(LINCH)+--HLi

Figura 10 — Grafico das energias de ligagao dihidrogénio em Kcal/mol em func¢éo dos indices
IXHH‘-
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Ja a correlagdo da energia da ligacdo dihidrogénio (R? = 0,997) com os
indices de trés centros (lyym), mostrado na figura 11, € maior do que com a

distancia, porém pouco menor que a correlagao da energia com os indices (Ixun),

figura 10.
0 FCCH-HLi R = 0,097
[H3CCCH-HLI H3SiCCH--HLi
-5 HeCHL l NCCCH-HLi

) CICCH-HLi NCH-HLi
—~ -10
@)
g i
3
é -15 -
O 1
2
3 20- |
L (NaNCH)+~HD

1 n

(LINCH)#+—HLi
254
-30 I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I
0.01 002 003 004 005 006 007 008 0.09
Lim

Figura 11 — Grafico das energias de ligacao dihidrogénio em Kcal/mol em fungao dos
indices lyym-
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As somas dos indices Ixyy € lypm também mantém uma relagdo com a

energia de ligagdo, com coeficiente de correlacdo R? = 0,994 (figura 12). Isto

sugere que as contribuicdes do tipo 3c-4e e 3c-2e se compensam

eletronicamente.

Energia (Kcal/mol)

FCCH--HLi

0 H3CCCH--HLi
T H3SiCCH--HLi
J 2_
CICCH--HLi R'=0,99419
-5 4
NCCCH--HLi
T HcC
-10 4
-15 4
-20 -
7 |
(NaNCH)+--HLi (LINCH)+--HLi
-25 -
'30 T | T | T | T | T | T | T | 1
0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035 0,040
ICHH' + IHH'M

Figura 12— Grafico das energias de ligagao dihidrogénio em Kcal/mol em funcédo da soma
dos indices Ixyy € lypm-

Nos casos de ligagbes dihidrogénio envolvendo atomos eletronegativos

ligados diretamente ao hidrogénio, (X-H), ter-se-ia um deslocamento das energias

de ligagao devido aos efeitos eletrostaticos. Os dados sao apresentados na tabela

5.
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Tabela 5 — Distancias ryy , indices de trés centros Ixyy , indices de trés centros Iy, energia
da ligacao dihidrogénio e indices de dois centros ly;.

Sistemas N Ixu lthm  —E (Kcal/mol) It
Moleculares (A)
FH--HLi 1,396 -0,0224 0,0780 13,4 0,1026
FH--HNa 1,370 -0,0282 0,0950 14,6 0,1425
FH-- HBeH 1,704 -0,0051 0,0320 3,3 0,0381
HOH--HLi 1,502 -0,0088 0,0293 7,3 0,0307
HOH--HNa 1,491 -0,0402 0,0876 162 0,1113
CNH--HLi 1,489 -0,0232 0,0601 13,6 0,0753
CNH--HNa 1,446 -0,0314 0,0777 15,1 0,1128
CNH--HBeH | 1,819 -0,0052 0,0227 3,3 0,0262

N&o se observa correlagdo entre distédncia e energia quando existem

atomos de elevada eletronegatividade ligados aos hidrogénios, figura 13.

2 -
HF-HBeH  CNH--HBeH
| |

m HOH--HLi

-10 4

12 4
CNH--HLi
u B FH--HLi

Energia (Kcal/mol)

14 -
|

FH--HNa n
CNH--HNa

-16 B HOH--HNa

-18 T T T T T T T T T T T 1
1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9

Distancia (A)

Figura 13 — Grafico das energias de ligagao dihidrogénio em Kcal/mol em fungéo das distancias
interatdbmicas em sistemas com atomos de eletronegatividade elevada ligados ao hidrogénio.
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No grafico da figura 14, sdo mostrados os valores das energias de ligagao

dihidrogénio em fungéo dos indices de ligagéo do tipo lyym.

CNH--HBeH

. - w HF-HBeH

4 HOH-HLi
.

N
o
]

N
N
]

,

FH--HLi

Energia(kcal/mol)

CNH-HLi . ... FH-HNa

N
~
1

- \\\\\;;;\!\
CNH-HNa -
| |

HOH--HNa

N
o
]

-18 — 1 ~ T - T - 1T T " T * T * 1

002 003 004 005 006 007 008 0.09 0.10

Figura 14 - Grafico das energias de ligagao dihidrogénio em Kcal/mol em fungao dos
indices lyym em sistemas com atomos de eletronegatividade elevada ligados ao hidrogénio.

A primeira vista ndo haveria uma relagao entre a energia e estes indices.
Entretanto, é interessante notar que, embora n&do exista uma correlagdo entre
energias e indices de ligacdo do tipo Iywm O que se percebe € um aparente
deslocamento da curva exponencial relativa aos sistemas com oxigénio e
nitrogénio em relacdo aos sistemas com fluor. Este deslocamento demonstra que
na configuragdo eletrénica no sistema estabilizado existe uma densidade
eletrénica maior nos centros HH'M dos sistemas os quais contém o atomo de fltor

do que naqueles envolvendo oxigénio e nitrogénio.
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O que se percebe é que esse deslocamento deve-se a elevada
eletronegatividade do atomo de fluor, a qual levaria a uma alta polarizagdo da
ligacado F-H. Esta alta polarizagdo ocasionaria uma transferéncia de carga para a
ligacdo H-H’, o que levaria a um aumento da densidade eletrbnica nessa regiéo.
Isso pode ser observado através dos indices de ligagao Iy tabela 5. Em todos os
sistemas a densidade eletrdnica na ligagdo HH’ € maior nos dimeros que contém
o monémero HF, em comparagdo com os outros monémeros interagindo com os

mesmo hidretos metalicos.

No caso dos indices do tipo Ixqw, existe uma boa correlagdo entre estes
indices e a energia de ligagao dihidrogénio, figura 15.

- HF-- HBeH CNH--HBeH

R%=0,99845

HOH--HLi

-10 -

-12 4

14 4

-16 -

Energia (Kcal/mol)

HoH%-HNa

-18 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-0.045 -0.040 -0.035 -0.030 -0.025 -0.020 -0.015 -0.010 -0.005 0.000

IXHH'

Figura 15 — Grafico das energias de ligacdo dihidrogénio em Kcal/mol em funcdo dos

indices Ixyyr em sistemas com atomos de eletronegatividade elevada ligados ao hidrogénio
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Este resultado é muito importante, visto que os indices de ligagao de trés
centros Ixyy medem as contribuigdes do tipo 3c-4e. Isto sugere que as ligagcbes
dihidrogénio se estabilizam no sentido das contribuicées do tipo 3c-4e. Ou seja, a
boa correlagdo entre energias de ligacao e os indices Ixyy demonstram que as
contribuicbes descritas pelos indices luxx sdo aparentemente predominantes nas

ligagdes dihidrogénio.

8.3 A relagcao entre &nergia de ligagao e os indices de grupo
nas ligagées dihidrogénio

A seguir sdo apresentados 0s nossos calculos dos indices Iy € lgic2 €

suas correlagdes com a energia de ligagao dihidrogénio.

Os indices Iyy representam a ordem de ligacdo entre os hidrogénios
envolvidos na ligagao dihidrogénio. Ja os indices de grupo lgic2 representam a
ordem de ligacédo entre os grupos G1 e Gy, 0s quais contém as moléculas e os

hidretos metalicos, respectivamente.

Tabela 6 — indices de dois centros Iy, indices de grupo lgic; € energia da ligagiao

dihidrogénio.

Sistemas (G1--G2) luw le162 -E (Kcal/mol)
HCCH--HLi 0,0173 0,0681 4.2
FCCH--HLi 0,0188 0,0729 4,5
CICCH--HLi 0,0199 0,0758 4,7
NCH--HLi 0,0314 0,1124 8,2
NCCCH--HLi 0,0288 0,1010 7,6

H3CCCH--HLi 0,0147 0,0602 3,2
H3SiCCH--HLi 0,0193 0,0737 4.6
(LINCH)"--HLi 0,1219 0,3309 26,0
(NaNCH)™--HLi 0,0897 0,2599 22,7
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O grafico da figura 16 mostra a correlagéo dos indices |y € as energias

de ligagao.

HCCH--HLi
0 9 H3CCCH--HL .
FCCH--HLi
5 ﬁu R?=0,99817
NCCCH-HLi
H3SICCH-HLI ™8 NCH-HLi
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O
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N4 -15
0 1
<2
o -20
(NN]
i ]
(LINCH)+--HLi _
25 — (NaNCH)+--HL
-30 ) I ) I ) I ) I ) I ) I ) I
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14
L

Figura 16 — Grafico das energias de ligacdo dihidrogénio em Kcal/mol em fungido dos

indices I R é o coeficiente de correlagao.

Nestes casos de ligagao do tipo CH--H’M existe uma boa correlagao entre
as energias de ligacdo e os indices lyw, podendo-se atribuir as principais
contribuicbes as interagdes HH’, onde existe compartihamento de densidade

eletronica.
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Em relagdo aos indices de grupo lgic2, 0s quais medem todas as
contribuicbes de compartilhamento de densidade eletrénica entre os monémeros
G1 e G2 componentes dos sistemas, também se observa uma boa correlagcéo

entre energia e indices, figura 17.

0 H3CCCH-HLI FCCH—HLI
1 _ R®=0,99727
CICCH--HLi
-5 -
] HCCH--HLi NCCCH--HLi
B NCH--HLi
’(—; -10 H H3SiCCH--HLi
e i
=
S
5 -15 4
) .
>
GC> -20
LLl
. (NaNCH)+--HLi ®
5 (LINCH)+--HLi
-30 T T T T T T T T T j | ' ! '

Figura 17 — Grafico das energias de ligagao dihidrogénio em Kcal/mol em fungao dos indices lg1c2 em
sistemas com atomos de elevada ligados ao hidrogénio.
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Na tabela a seguir sdo apresentados os indices de ligacéo lyn € lgig2 €

as energias de ligagao.

Tabela 7-indices de dois centros luw, indices de grupo lgi62 € energia da ligagao

dihidrogénio.
Sistemas Iuw lgic2 -E (Kcal/mol)
FH--HLi 0,1026 0,2366 13,4
FH--HNa 0,1425 0,2970 14,6
HBeH--HF 0,0381 0,0921 3,3
HOH--HLi 0,0307 0,0967 7,3
HOH--HNa 0,1113 0,7082 16,2
CNH--HLi 0,0753 0,2108 13,6
CNH--HNa 0,1128 0,2784 15,1
CNH--HBeH 0,0262 0,0672 3,3

O grafico dos indices Iy em fungéo da energia de ligagao € apresentado

abaixo:
-2 9 CNH--HBeH
-4 1 .%H--HF
-6 -
HOH--HLi
—_ | |
© -84
£ ]
B}
\x/ -10
©
D 124
2 . CNH--HLi FH--HLI
] - ]
-14 -
B FH-HNa
. CNH--HNa m
16 - .
HOH--HNa
-18 ' | ' | | | ' | |
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
|

Figura 18 — Grafico das energias de ligagao dihidrogénio em Kcal/mol em funcéo dos indices
lcic2 €em sistemas contendo atomos de elevada eletronegatividade ligados ao hidrogénio.
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Nota-se claramente que a analise da forga da ligagao dihidrogénio néo
pode ser feita tendo unicamente como base a densidade eletrénica entre os
hidrogénios da ligacdo HH’, nos casos onde se tém atomos de elevada

eletronegatividade envolvidos.

Uma boa aproximacéao seria a utilizagdo dos indices de grupo, os quais
levam em considera¢do algumas contribuigdes de compartilhamento de densidade
eletronica, principalmente dos atomos adjacentes aos hidrogénios, ndao computada

nos indices lyy.

Os indices de grupo lgic2 em fungado da energia sao apresentados na

figura 19.

CNH--HBeH
m HBeH--HF R? = 0,95995

Energia (Kcal/mol)

G1G2

Figura 19 — Grafico das energias de ligagao dihidrogénio em Kcal/mol em fungao dos
indices lg1ga2-
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Nota-se que ha uma melhor correlagdo com a energia quando estas
contribuicbes dos atomos adjacentes sdo levadas em consideragéo nos indices de
ligacdo. Além disso, é importante ressaltar que existe aparentemente uma maior
correlagdo com a energia ao se separar os sistemas contendo fluor dos demais.
Novamente, poderia-se aqui atribuir este deslocamento, dos sistemas contendo
fluor dos sistemas contendo oxigénio e nitrogénio, a polarizagao da ligacdo e um
eventual aumento da densidade eletrénica na ligagdo HH’ ocasionada pela alta

eletronegatividade do atomo de fluor.
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9 Conclusoes

Neste trabalho foi apresentada, de forma sucinta, a evolugado do conceito
de ligacdo desde sua origem até sua representagao atual. Foi feita uma aplicagao
dos indices na descricdo da estrutura eletrdnica e o tipo de ligagcdo envolvida nos
casos observados de blue shift. Finalmente foi realizado um estudo de correlagcao
entre energia de ligacdo e os indices de ligacdo de trés centros em sistemas

moleculares até entao estados dentro desta abordagem.

No primeiro caso, foram apresentadas as controvérsias, em relacdo a
interpretacdo dos sinais dos indices de ligagdo e um estudo sobre a origem dos
sinais dos indices. Em relagao a essas controvérsias, entendemos que os valores
efetivos dos indices sao resultado das contribuicdes parciais de localizacao e
delocalizagdo de densidade eletrénica, das quais resultam sinais negativos e
positivos respectivamente. Com base nisto concluimos que estes sao indicadores

de ligagdes multicéntricas.

Em relacdo ao estudo das ligagdes dihidrogénio, XH--H’'M, observou-se
um alongamento no comprimento das ligagdes XH com respectiva diminuicdo nos
valores dos indices de dois centros Ixy. Os resultados obtidos mostram que este
alongamento advém do carater idnico da ligagao X-H. Este carater é gerado pelas
contribuicbes do tipo 3c-4e, representadas pelos indices Ixyw, as quais descrevem
um aumento de densidade eletrénica nos atomos da extremidade da ligacdo de

trés centros em questao.

O encurtamento da ligagdo H’-M, responsavel pelo blue shift, € gerado
pela contribuicdo do tipo 3c-2e representada pelos indices lyym. Dessa forma, a
redugao no comprimento da ligagado H’-M estaria relacionado com a delocalizagao

de carga eletronica entre os centros HH’'M.
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Nos sistemas do tipo CH--H'M as energias de ligagdo dihidrogénio
demonstram uma melhor correlacdo com os indices de trés centros do tipo Ixyy,
(R?=0,998) do que com os indices de trés centros do tipo lym (R? = 0,997) assim
comocom as distancias H -H (R? = 0,996). A soma dos indices Ixqn € lnm
também demonstram uma boa correlagdo com as energias de ligagdo (R® =
0,994). Isso indica uma compensagao em relagao a distribuigédo eletrénica entre as

contribuicdes do tipo 3c-2e e 3c-4e.

Nos sistemas do tipo XH--H'M as energias de ligagdo dihidrogénio
demonstram uma 6timacorrelacdo com os indices do tipo | xu (R? = 0,9985). Por
outro lado, ndo observamos qualquer correlagéo entre as energias de ligagao
dihidrogénio com as distancias H-H’. Isso demonstra que este tipo de interagao
tende a se estabilizar no sentido da formagao das ligagdes do tipo 3c-4e. Ja no
caso dos indices Iyym existe um deslocamento da curva dos sistemas contendo
fluor em relagdo aos sistemas contendo nitrogénio e oxigénio. Este deslocamento
demonstra que a configuragdo eletrénica no sistema estabilizado apresenta uma
densidade eletrdnica maior nos centros HH’'M dos sistemas, os quais contém o
atomo de fluor que aqueles envolvendo oxigénio e nitrogénio. O que se percebe é
que esse deslocamento deve-se a elevada eletronegatividade do atomo de fluor a
qual levaria a uma alta polarizagdo da ligacdo F-H. Esta alta polarizagao
ocasionaria uma transferéncia de carga para a ligagao H-H’, o que levaria a um
aumento da densidade eletrbnica nessa regido. Dessa forma, em todos os
sistemas a densidade eletrdnica na ligagdo HH’ € maior nos dimeros que contém
o mondmero HF, quando comparados com os outros monémeros interagindo com

0os mesmo hidretos metalicos.

Os indices de grupo lg1c2 demonstraram uma boa correlagdo com energia
nos sistemas do tipo CH--H'M (R? = 0,99727), porem, um pouco menor do que
com os indices Iy (R*=0,99817). Nos sistemas do tipo XH--H'M obtivemos uma
melhor correlacdo com a energia quando utilizamos os indices de grupo lgig2 (R

= 0,95995) do que com os indices Iy, onde nao obtivemos correlagdo com
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energia devido ao sistema HOH--HNa, o qual n&do se integrou a curva. Entretanto,
€ importante ressaltar que embora a curva de correlagdo entre a energia e os
indices de grupo tenha sido tragada diretamente, para os casos de sistemas
envolvendo fluor, nitrogénio e oxigénio, o que existe, na verdade, é a formacgao de
duas curvas. Uma descreve o comportamento dos indices em funcé&o da energia
de ligagdo nos sistemas contendo fluor. A outra descreve o comportamento dos
indices de ligagdo em fungdo da energia nos sistemas contendo nitrogénio e
oxigénio. Isso, mais uma vez, pode ser atribuido a elevada eletronegatividade do
atomo de fluor. Dessa forma, haveria uma alta polarizacdo da ligacédo F-H. Esta
polarizagdo ocasionaria uma transferéncia de carga para a ligagao H-H’, o que
levaria a um aumento da densidade eletrdénica entre as moléculas envolvidas na

ligacao.

10 Consideragoes Finais e Perspectivas

Embora os indices de ligacdo mostrem-se bastantes eficientes nas
descri¢cdes das ligagdes quimicas nos sistemas moleculares, deve-se considerar
sua utilizacdo com cautela, levando-se sempre em conta os efeitos causados
pelas diferencas de eletronegatividade dos atomos envolvidos, bem como os

efeitos eletrostaticos sempre presentes nas interagdes intra e intermoleculares.

Outra consideragdo muito importante refere-se as inconsisténcias
existentes nos métodos de analise de populacdo. De um lado, métodos como os
de Mulliken e Lowdin demonstram uma extrema dependéncia das funcbes de
base, levando a valores que nem sempre representam adequadamente os
sistemas em estudo. Por outro lado, métodos como AIM, ESP e NPA geram

valores de carga eletrOnicas superestimados.

A compreenséao das ligagées multicéntricas é de fundamental importancia
no que diz respeito a uma intuicdo de reatividade e estabilidade do sistema em

estudo. Isso tem levado a diversos grupos, em varias partes do mundo, como
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Bultinck na Bélgica, Ponec na Republica Tcheca, Mayer na Hungria, Giambiagi no
Brasil, entre outros, a trabalhar no sentido de identificar e caracterizar estes tipos

de ligagao.

Enfim, o conceito de ligagdo quimica € um instrumento muito poderoso
nas maos dos quimicos e o seu entendimento, de forma geral, € o que possibilita
a compreensao e a elucidacédo de alguns dos constantes desafios confrontados
pela ciéncia. Neste sentido pretendemos implementar os indices de ligagdes
multicéntricas na Teoria de Valéncia, assim como buscar uma abordagem

equivalente para os indices de ligagbes em termos das energias eletrénicas.
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