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RESUMO

A natureza da ligagdo quimica em dienos e polienos serd analisada através do método
Generalized Product Function Energy Partitioning (GPF-EP), que permite o cdlculo da
contribuicdo da interferéncia quanto-mecanica para a energia de uma maneira significativa e
intuitiva. O método é aplicado para investigar as diferencas entre as ligacdes quimicas de
isbmeros de hidrocarbonetos conjugados e ndo-conjugados e avaliar a contribuicdo dos
componentes de energia para a estabilizacio das moléculas. E mostrado que, em todos os
casos, a interferéncia quanto-mecéanica tem o efeito de concentrar densidade eletronica m
entre os dois 4tomos de carbono diretamente envolvidos nas liga¢gdes (C-C)rt. Para os isdmeros
conjugados, esse efeito € acompanhado por uma reducao substancial de densidade eletrdonica
no espaco 1 da liga¢do (C-C)o vizinha. Esse padrdo também é observado em polienos maiores
e leva a conclusdo de que o conceito de deslocalizagao de ligagdo no espago 1 ndo pode ser
utilizado para explicar as diferengas na estabilidade termodinamica e outras propriedades dos
hidrocarbonetos conjugados em relagdo aos seus isbmeros nao-conjugados. Efeitos quase-
classicos, ao invés de covalentes, sdo os que contribuem para a estabilizacdo extra de isbmeros

com ligaces simples e duplas alternadas.



ABSTRACT

The nature of the chemical bond in dienes and polyenes is analyzed through the recently
developed generalized product function energy partitioning (GPF-EP) method, which allows
the calculation of the quantum mechanical interference contribution to the energy in a
meaningful and intuitive fashion. The method is applied to investigate the differences between
the chemical bonding in conjugate and non-conjugate hydrocarbon isomers and to evaluate
the contribution from the energy partitioning components to the stabilization of the
molecules. It is shown that in all cases quantum mechanical interference has the effect of
concentrating it electron density between the two carbon atoms directly involved in the (C-C),
bonds. For the conjugate isomers, this effect is accompanied by a substantial reduction of
electron density in the it space of the neighbor (C-C); bond. This pattern is also observed in
larger polyenes and leads to the conclusion that the concept of bond delocalization in the 1t
space cannot be used to explain the differences in the thermodynamic stability and other
properties of the conjugate hydrocarbons relative to their non-conjugate counterparts. Quasi-
classical effects, rather than covalent ones, contribute to the extra stabilization of the isomers

with alternating single and double bonds.



iNDICE

el 141 o T [T o T T PN 10
R R 0 o 1= 1Y XSSP 10

1.2 — Origens do Conceito de Ligagao QUIMICA.....ccccviveeeiiiirieeiriiiieeescieee e erieeeee e 10

1.3 — A Representacdo Quanto-Mecanica de Sistemas Polieletronicos............cccveeennes 12

1.3.1 - Simetrias do Hamiltoniano Polieletronico.........ccoceveirnenieeniceniennene 12

1.3.2 — O Spin Eletrénico e a Obtencdo de Fungdes de Onda Polieletrénicas...14

1.3.3 — Modelos de Particulas Independentes........c.cccceeeveeeeeeeciieeececciieee e, 16

1.4 — Métodos Modernos de Ligacdo de Valéncia..........ccccuveieeiiiieiicccciee e, 17
1.3.1 = O MOEIO GVB....oeiieiiiie ettt ettt e e e e eraae e e e s s sabaeee e e e 18

O T8 A O |V oY =1 [0 TR G UPPPPRN 19

1.5 — Fungoes Produto Generalizadas..........uuieevecieieiicciiiiee st e e 21

1.6 — O MELOAO CASSCF ...ttt sttt et s s e et snee s e 22

1.6.1 =0 FOrmalismo IMCSCF.......c.ccociiiierieenee et 22

1.6.2 — A Aproximagao CASSCF......ccoo i iiiciirireee e e e e e breeeee s 24

2 — O Tratamento Quanto-Mecanico de Sistemas Conjugados..........ccceeerrereeeennnnncceeeeeneenennns 26
2.1 - Sistemas Conjugados N0 MOdEelo MO........cc..euiiiiiiiiiei e 26

2.2 — Sistemas Conjugados N0 MOAEIO VB.......ceeveeiiiciiiiiiieee e e e e 27

3 — A Natureza da Ligagao QUIMICA....cccuuurieeeriiiiiimninrrsceneereennanssssssesneesssssssseseennanssssssssnsesnns 29
3.1 - Alnterferéncia na Mecanica QUANTICA.....ccceerreereeerieeneenie et 29

3.2 — A Interferéncia e a Ligacdo Quimica na Molécula de H.......cccoevvviiiiiciieeeeennen. 31



Tl {11 e Te [0 1o =T TR PP 36

R @ Y/ =] do Yo [o N € o ot SRS 36
4.1.1 — Particdo da Densidade.......cccceeiiiiiiiiieiieeceee e 36
4.1.2 — Partica0 da ENErgia.....cccceecciieeeiiiiieee ettt e et e s e e e 38
4.2 — Detalhes CoOmMPULACIONAIS. .. ..uiiiiiiiiiiieiiiieeeriee e et e e siree e e e e s e e s sabee e s e e naraeeas 40
5 — ReSUItadOS @ DISCUSSOES.....cuerririiiiiiiisnneiriiiiiiiisiseeeisissssssssseesesssssssssssssesssesssssssssssssssssssnes 42
5.1 — A Natureza da Ligacdo Quimica em Dienos € POlienos.........ccceeeeevciiieeeeeciieeeeeens 42
5.1.1 — Energia de Interferéncia em isdmeros do trans-pentadieno................. 42
5.1.2 — Energia de Interferéncia em isdmeros do trans-hexadieno................... 48
5.1.3 — Energia de Interferéncia no 1,4-ciclohexadieno.......ccccccoovvvvveeeeeeeennnnn. 51
5.1.4 — Energia de Interferéncia em polienos........ccccevivecviieeeccieee e, 53
5.2 — Estabilidade Relativa de Isbmeros Conjugados e Ndo-Conjugados.............c......... 59
LI 0o T o 1¥ T T 63
7 — APCNAICE... .. e iiieeeiiiececceeeetreettaneseeeeeeeeeeanssssssssesseeesnnssssssssssenesnnasssssssnnnansssssssssnesnnnnnnnns 65
7.1 — Orbitais CASSCF d0S POIIENOS.....cccuviieieeieeee ettt et 65
2 O Rl o 1= | =1 T J PP PP PSP OPPRPPRN 65
7.1.2 — OCtatelra@nO..ccc oo e 66
7.2 — Orbitais SC dos dienos € POlIENOS........ccccuiiiiiiiiiiiie et 67
7.2.1 = DIBNOS.c.uvtiiiiiiiiiiiiiiic ittt e 67
7.2.2 = POlIBNOS. ..ttt e s 71
el (=1 (=T =T ool - 72



iNDICE DE FIGURAS

Figura 2.1. Estruturas de ressonancia covalentes para 0 benzeno.......c.ccccecveercieeiiiieeeieee e, 28

Figura 3.1. Diagrama esquematico do experimento de difracdo de elétrons através de fenda

Figura 3.2. Diagramas de Feynman de ordem-zero representando interacdo de dois elétrons

com dois Protons €M UM MPL. ...ttt e ettt e e e s sare e e e e ebaeaeeeebeeeeeeenreens 30

Figura 5.1. Diagrama de contorno da densidade de interferéncia para o espago nt da molécula

L0 =Y TR RS R oY= o1 = Yo I T=T o o J R 47
Figura 5.2. Perfil de Energia de Interferéncia nas ligacdes (C-C)o de isdbmeros do hexadieno...48

Figura 5.3. Diagrama de contorno da densidade de interferéncia do espaco n das moléculas

1,3-hexadieno (A) € 2,4-heXadiENo (B).......cocveiiiiiieieieeeieee ettt eere e e e eeraee e e eareeas 51

Figura 5.4. Diagrama de contorno da densidade de interferéncia do espago 1t da molécula 1,4-

(ol ol (o] 1 =) = 1o 111 1 [ FO SR 53

Figura 5.5. Geometrias otimizadas para as moléculas 1,3,5-hexatrieno e 1,3,5,7-octatetraeno
em niveis CASSCF(6,6)/cc-pVDZ e CASSCF(8,8)/cc-pVDZ, respectivamente. As distancias de

[IBACH0 @SEAO ©M Aottt ettt e ettt en e eeen 54

Figura 5.6. Diagrama de contorno da densidade de interferéncia do espaco m da molécula

I T o =3 Y d =] Lo T 57

Figura 5.7. Diagrama de contorno da densidade de interferéncia do espaco m da molécula

SR Ao Yo = | £ <) o =[] o Lo TSR 58

Figura 5.8. Particdo de energia para isdmeros do tipo trans-hexadieno............ccccceeeecvveeeennnee, 62



INDICE DE TABELAS

Tabela 5.1. Contribuicbes de Energia de Interferéncia (kcal/mol) na molécula trans-1,3-

[o1=T 01 =T L1=T o Lo T PSPPI 43

Tabela 5.2. Contribuicbes de Energia de Interferéncia (kcal/mol) na molécula trans-1,4-

(X< gl =T 1T o o TSRS 44

Tabela 5.3. Contribuicdes da Energia de Interferéncia (kcal/mol) de cada par de orbital nas

ligacdes t conjugadas da molécula trans-1,3-pentadi€no........ccceeeeeciiieeeecciieee e 45

Tabela 5.4. Contribuicdes de Energia de Interferéncia (kcal/mol) de cada par de orbital nas

ligacdes m da molécula trans-1,4-pentadieno.......c.ccccecuiieeeeciiiee e 46

Tabela 5.5. Contribuicdes de Energia de Interferéncia (kcal/mol) de cada par de orbital nas

ligagBes 1t conjugadas das moléculas 1,3 e 2,4-hexadi€no.......ccccceeuieiriieiinieinnieeeniie e 49

Tabela 5.6. Contribui¢cbes de Energia de Interferéncia (kcal/mol) de cada par de orbital nas

ligacdes 1t das moléculas 1,4 € 1,5-heXadi€N0......cccuueiiiiiiiieiiiiiiee et 50

Tabela 5.7. Particdo da energia (hartree) do 1,4-ciclohexadieno em niveis GVB-PP e SCVB......52

Tabela 5.8. ContribuicGes de Energia de Interferéncia para cada par de orbital nas ligacGes mt

Lo [o 3 B Bt ol el (o] g T=3 =T 1<) Lo F TR 52

Tabela 5.9. Contribuicbes de Energia de Interferéncia de cada par de orbital no espaco nt do

I TR o =3 Y d =] o T 55

Tabela 5.10. Contribuicdes de Energia de Interferéncia de cada par de orbital no espaco it do

]| T I R TR T Ao Yot = | 1] 1 =[] 1 [« PRt 56

Tabela 5.11. Energia de Interferéncia para ligagdes (C-C)o e (C-C)imt em fun¢do do comprimento

de ligacdo na geometria de equilibrio das moléculas de hexatrieno e octatetraeno................. 59



Tabela 5.12. Particdo da energia (hartree) dos isomeros de pentadieno nos niveis GVB-PP e

SCVBi.eeeeeeet e e e et et e et e e et et e e ettt et et ettt ettt e rebe e e b a—a e aeeeeeaeeeaeeeaeeeeeeeeeetenertee i anaan 61
Tabela 5.13. Particdo da energia (hartree) dos isdomeros de hexadieno.........cccccceeeeeecuveeeennneen. 61
Tabela 7.1. Orbitais HF e CASSCF(6,6) do all-trans hexatrieno..........ccccceeeeeeciieeeeeeciieeceeieeee e, 65
Tabela 7.2. Orbitais HF e CASSCF(8,8) do all-trans octatetraeno..........ccccecveeeeeccreeeeeecveeee e, 66
Tabela 7.3. Orbitais SC dos isdmeros de trans-pentadieno.........ccceeeeeeiieeeeecciiiee e e 67
Tabela 7.4. Orbitais SC dos isdbmeros conjugados de trans-hexadieno........c.ccceeecvvveeeeccieeeeennns 68
Tabela 7.5. Orbitais SC dos isdmeros ndo-conjugados de trans-hexadieno........c.ccccccecvveeeennneen. 69
Tabela 7.6. Orbitais SC do 1,4-CicloNeXadiEnO......coooeeeeieeeeeiee i 70
Tabela 7.7. Orbitais SC das moléculas de all-trans hexatrieno e octatetraeno...........c.cccecueennee. 71



1 - Introdugado

1.1 - Objetivos

O objetivo deste trabalho é avaliar a natureza da ligacdo quimica em dienos e polienos
através do calculo da energia de interferéncia, utilizando o método Generalized Product
Function — Energy Partition (GPF-EP). A relacdo entre a natureza da ligacdo quimica e o
fendmeno quantico de interferéncia é discutida na secdo 3 enquanto que o método GPF-EP é

apresentado na se¢do 1.5

1.2 - Origens do Conceito de Ligagdo Quimica

O desenvolvimento da mecanica quantica a partir do século XX forneceu a base tedrica
necessaria para a evolugdo da Quimica, antes uma ciéncia essencialmente empirica. Apesar de
grandes avangos em relagdo a classificagdo e composicdo das substancias até entdo
conhecidas, a falta de um modelo para o atomo inviabilizava o desenvolvimento nao-
especulativo de uma quimica estrutural. De fato, até o final do século XIX a maioria dos
guimicos ndo acreditava na existéncia do atomo [1].

Apesar de toda a conjectura adversa, os primeiros trabalhos acerca da estrutura das
substancias quimicas surgiram no século XIX. Em 1823, Liebig e Wohler mostraram que o
cianato e o fulminato de prata, duas substancias muito diferentes, apresentavam a mesma
composicdo quimica [1]. O resultado ia contra a idéia de que cada substancia quimica poderia
ser representada por uma unica férmula. O mesmo foi observado por Berzelius em seus
estudos com os acidos tartdrico e racémico — que cunhou o termo isomerismo para expressar

o fato de que substancias diferentes podem ter férmulas quimicas idénticas.
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Aos poucos, a procura de um esquema geral de classificacdo levou os quimicos a
concluir que o arranjo interno de uma substancia deveria ser considerado. O conceito de uma
férmula quimica foi substituido pela idéia de férmula estrutural, precursora da estrutura
molecular [1]. Com isso, veio o conceito de valéncia e a idéia de que os atomos poderiam estar
guimicamente ligados. Os trabalhos de Kekulé, Couper, Butlerov, Brown e Erlenmeyer nao
apenas reforcaram a importancia do conceito de férmula estrutural, mas também que o
arranjo dos atomos na molécula define as propriedades quimicas de uma substancia [2], uma
idéia sempre defendida por Laurent. O marco inicial para a quimica estrutural, contudo, se
deu em 1874, quando van't Hoff prop6s um arranjo tridimensional para os 4tomos como uma
forma de diferenciar o acido tartarico de seus estereoisémeros, resolvendo com isso problema
da representacao desses sistemas moleculares.

A descoberta do elétron por Thomson, em 1897, abriu a possibilidade para o
desenvolvimento de modelos atdmicos e teorias eletrOnicas da ligagdo quimica. A primeira
tentativa de associar ligagcao quimica com a estrutura interna dos 4&tomos pode ser atribuida ao
proprio Thomson, em 1904. Em seu modelo, a ligagdao quimica seria um fendmeno puramente
eletrostatico, resultante da transferéncia de elétrons entre atomos. Dentre as varias
deficiéncias deste modelo, destaca-se a incapacidade de explicar a existéncia de moléculas
diatdbmicas homonucleares [2].

Dentre todos os modelos propostos para descrever a formagdo da ligacdo quimica,
destacou-se o trabalho de Lewis, em 1916. Assim como o modelo de Thomson, a ligacao
guimica no modelo de Lewis também era um fenémeno de natureza eletrostatica. Os elétrons
estariam arranjados em cubos concéntricos em torno do nucleo - e uma estrutura mais estavel
era formada quando os oito vértices do cubo estivessem ocupados. A ligacdo quimica se daria,
entdo, pelo compartilhamento ou transferéncia de elétrons de um dtomo para o outro a fim
de completar oito elétrons no cubo mais externo de cada dtomo. Dessa forma, seu modelo

teve sucesso em explicar como ligacGes simples e multiplas poderiam ser formadas e porque
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atomos poderiam apresentar diferentes valéncias. Além disso, com suas idéias, Lewis foi capaz
de estender o conceito de acidos e bases como substancias capazes de receber ou doar um par
de elétrons, respectivamente. O modelo de Lewis foi mais tarde modificado por Langmuir, que
aperfeicoou a notacdo e introduziu o conceito de ligacao covalente.

O advento da mecanica quantica forcou uma completa revisdo deste quadro [3].
Entretanto, a Equacdo de Schrodinger sé tem solugdo exata para sistemas muito simples, o
que levou ao desenvolvimento de diversas metodologias aproximadas para a obteng¢do das
funcdes de onda. Nas préximas secGes, as condicGes basicas que devem ser apresentadas por
qualquer funcdo de onda que representa sistemas polieletronicos serdo apresentadas. Serd
possivel visualizar que, a partir de fungdes de onda que satisfacam essas condi¢Bes, torna-se

possivel traduzir os conceitos de estrutura e ligacdo quimica para a mecanica quantica.

1.3 — A Representa¢ao Quanto-Mecanica de Sistemas Polieletronicos

1.3.1 — Simetrias do Hamiltoniano Polieletronico [4]

Seja uma molécula com M nucleos e N elétrons. O Hamiltoniano n3do relativistico para

esse sistema é:

1 1 L&, 1 w77
H= — —vz——Zv?—ZZ—A+Z—+Z ATE )
2My 24 o ! 4 iA = T Rag

em que os termos representam a energia cinética dos nucleos, energia cinética dos elétrons,
energia potencial elétron-nucleo, energia potencial elétron-elétron e energia potencial nucleo-
nucleo, respectivamente. Suponhamos valida a Aproximacdo de Born-Oppenheimer, na qual

0s movimentos eletronico e nuclear — e conseqliientemente os Hamiltonianos eletrénico (He) e
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nuclear (Hn.) — possam ser tratados separadamente. Seja um operador, 0, que troca a posi¢do
de dois ou mais nlcleos mantendo o Hy — e conseqlientemente a energia eletrénica —

invariante. Esse operador comuta com o Hg:

[He, 0] =0 (2)

A existéncia de operadores desse tipo implica que o Hamiltoniano exibe simetria pontual.
Além disso, a invariancia da energia impde algumas condi¢Bes para as funcdes de onda

eletronica. Dessa forma:

OHyi[Wer) = OEg ) ou  HeOle) = EyOle) 3)

Se [,;) representa um estado ndo-degenerado do sistema descrito por He, necessariamente

temos que:

Olper) = £ler) (4)

Embora muito Util no estudo de moléculas, a simetria pontual é restrita a menos de 1%
das moléculas conhecidas. Por outro lado, o Hamiltoniano de qualquer sistema polieletrénico,
seja ele atomo ou molécula, exibe outro tipo de simetria: a simetria permutacional. Seja um
conjunto de operadores P; que troca as coordenadas de posi¢do e de spin de quaisquer dois
elétrons do sistema. Como os elétrons sdo indistinguiveis, He e E, serdo invariantes a acdo

desses operadores:

PijHe|[Yer) = PjEglher) ou  HePij|e) = EqPyjle) Vi,j (5)
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Pij |lpel> = ihﬁel) (6)

A presenca de simetrias no Hamiltoniano molecular impde condicdes para qualquer
funcdo de onda, exata ou aproximada, representando um sistema polieletrénico. Em adicdo ao
fato de serem bem comportadas, funcdes de onda que descrevem sistemas quanticos de
particulas idénticas devem se transformar segundo as representacdes irredutiveis do grupo de
ponto do Hamiltoniano, quando este apresentar este tipo de simetria, além disso, devem ser
totalmente simétricas ou antissimétricas com respeito a troca das coordenadas de posicdo e

de spin de duas particulas idénticas do sistema.
1.3.2 - O Spin Eletr6nico e a Obtengdo de Fungdes de Onda Polieletronicas [1,4]

Para expressar corretamente fun¢des de onda que descrevam sistemas quimicos,
torna-se necessaria a inclusdo do spin eletrénico. Essa inclusdao é dada por um procedimento

ad hoc, uma vez que o Hamiltoniano ndo-relativistico ndo contém coordenadas de spin. Sejam

duas funcdes de spin, a e B, que s3o autofuncdes dos operadores S, e S%, simultaneamente:

FEEEE M ™

As solucdes da Equagao de Schrédinger — exatas ou aproximadas — dependem apenas das
coordenadas espaciais eletrénicas e nucleares. A fun¢do de onda total, ¥ (Eg. 8), embora nao
seja uma das autofungdes obtida diretamente da Equacgdo de Schrodinger, satisfaz a mesma

porque o Hamiltoniano ndo opera na fungdo de spin, ¥:
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|‘P(1"1,1"2,"',I"N,Z,Sl,Sz,"',SN)> = ZN"i(rlerI'"!rNIE)) X |Xi(511521'"!SN)> (8)

funcio de onda total i parte espacial parte de spin

onde E representa o conjunto de coordenadas nucleares y; sdao autofun¢des de spin. A Eq. 8
mostra a forma exata da funcdo de onda para um sistema ndo-relativistico de muitas
particulas. Ndo se trata, portanto, de uma aproximacao.

De acordo com o Principio da Antissimetria, as fun¢des de onda totais para um sistema
nao-relativistico de particulas idénticas devem ser simétricas se as particulas possuirem spin
nulo ou inteiro e antissimétricas se as particulas possuirem spin semi-inteiro. Uma vez que os
elétrons possuem spin 1/2, qualquer funcdo de onda aceitdvel que descreva um sistema
polieletronico deve ser antissimétrica em relacdo a troca simultdnea das coordenadas
espaciais e de spin de quaisquer dois elétrons.

Em alguns sistemas, existe a possibilidade de construir fungdes de spin que sdo bases
para as representacfes totalmente simétricas ou antissimétricas. Nesses casos, uma vez que a
funcdo de onda total deve ser um produto das partes espacial e de spin, existem duas formas

de obter uma fun¢do de onda total antissimétrica [5]:

|‘IJ(r1,r2,---,rN,§,s1,sz,---,SN)) = Nj(rlrrZJ”'errE)) X |X(51152"”'SN)> (9)
Anti —sim étrico Sim étrico Anti —sim étrico
Anti —sim étrico Anti —sim étrico Sim étrico

Ou seja, uma vez definido o valor do spin do sistema, automaticamente se obtém a simetria da
parte de spin e — por causa do Principio da Antissimetria — da parte espacial.

De maneira geral, em uma formulagdo ndo-relativistica, o spin funciona como um
indicador da simetria que a fungdo espacial deve exibir para que a fungao de onda total seja

antissimétrica [6].
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1.3.3 — Modelos de Particulas Independentes

Uma vez que a Equacdo de Schrodinger sé admite solu¢des analiticas para sistemas
bastante simples, a potencialidade da mecanica quantica para a descricdo de sistemas
polieletronicos sé comecou a ser explorada com o surgimento dos modelos de particulas
independentes (MPI). Neles, os elétrons se movem independentemente uns dos outros e suas
interacGes se dao através de um potencial efetivo. Com o MPI, ao invés de buscar uma funcao
de onda que represente o estado do sistema com N elétrons, considera-se a existéncia de N
fungdes de onda, cada uma descrevendo o comportamento individual de cada elétron. Uma
vez obtidas todas as funcGes de onda monoeletrénicas, ou orbitais, é possivel construir a
funcdo de onda total, desde que sejam levadas em consideracdo todas as simetrias do
Hamiltoniano e o Principio da Antissimetria.

Toda a mecanica quantica molecular foi desenvolvida através de dois MPIs distintos —
os modelos de ligagdo de valéncia (VB) e de orbital molecular (MO). Suas versdes modernas
sdo conhecidas como GVB (Generalized Valence Bond) [6,7] ou SCVB (Spin-Coupled Valence
Bond) [8] e HF-MO (Hartree-Fock Molecular Orbital) [9-14]. Apesar da grande popularidade do
modelo HF, apenas os modelos GVB e SCVB fornecem fung¢des de onda cujos estados
eletronicos sdo univocamente determinados, possuem a forma correta e todas as simetrias do
Hamiltoniano descritas corretamente. Dessa forma, enquanto o modelo HF-MO sé pode ser
usado para a determinagao da estrutura molecular, os modelos GVB ou SCVB sdo capazes de
traduzir para a mecanica quantica os conceitos de estrutura quimica — associada a

conectividade dos &tomos em uma molécula — e da prdpria ligagdo quimica [1].
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1.4 — Métodos Modernos de Liga¢ao de Valéncia

Pode-se afirmar que o inicio da teoria VB se deu com o trabalho de Heitler e London
[15], que aplicaram a molécula de H, a idéia de Wigner [16] de que a funcdo de onda para um
sistema de N elétrons deveria corresponder a uma representa¢do do grupo de permutacdes
das coordenadas de N elétrons. A func¢do de onda de Heitler-London para a molécula de H,

possui a seguinte forma:

Yy = 1s,1s, + 1sps,] (10)

1
ﬁ[
refletindo explicitamente a indistinguibilidade dos elétrons. A funcdo de onda Heitler-London é
o protoétipo do modelo VB, sendo usada por Pauling como o bloco de construcdo de fungées de
onda de muitos elétrons, em que cada emparelhamento de elétrons foi associado a um termo
tipo Heitler-London. De certa forma, Pauling apresentou uma versdo quanto-mecanica das
idéias de Lewis, Langmuir e Ingold, ja populares na época [17].

Entretanto, do ponto de vista quantitativo, o grande problema da teoria VB era o uso
de orbitais atdmicos congelados — hibridizados ou ndo — fazendo com que fosse necessario o
uso de uma grande quantidade de estruturas de ressonancia, gerando problemas de
interpretabilidade e tornando os calculos impraticdveis. Por outro lado, a simplicidade
matemadtica e computacional do modelo MO — embora baseado na restricdo da dupla
ocupacdo de orbitais e em um tratamento incorreto da indistinguibilidade dos elétrons — fez
do mesmo o principal modo de descri¢cdo da estrutura eletronica de moléculas. Os problemas
guantitativos encontrados neste modelo sdo erroneamente atribuidos a falta da descricdo de
correlacdo eletrbnica intrinseca a um MPI [4].

Com o resgate dos trabalhos originais sobre a Mecanica Quantica de Muitas Particulas

— baseados em uma Teoria de Representacbes do Grupo de Permutagdo — e novas
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contribuicdes e cddigos computacionais, foram desenvolvidos métodos modernos de estrutura
eletrénica, como o GVB e o SC. Estes métodos apresentaram excelentes resultados
quantitativos e qualitativos e podem ser vistos como uma extensdo do VB cldssico, uma vez

gue refletem explicitamente a indistinguibilidade dos elétrons.

1.4.1 - O Modelo GVB

O modelo GVB, contrariamente ao HF, tem a forma correta, além de apresentar todas
as simetrias do Hamiltoniano e de satisfazer o principio da anti-simetria. Em sua forma mais

geral, a funcdo de onda GVB para um sistema de N elétrons tem a seguinte expressao:

Wovg = A{@19; - @y x(1,2,-+,N)} 11

onde A é o operador anti-simetrizador, {¢;} é um conjunto de orbitais atdmicos, mono-
ocupados e ndo necessariamente ortogonais e i € uma autofungao de spin correspondente ao
estado de spin do sistema. Nenhuma restricdo é imposta a funcdo de spin, além de ela ser
uma base para a representacdo do grupo de permutacdo Sy e autofuncdo do operador S°.

De maneira geral, existem diferentes autofung¢des de spin capazes de representar um
sistema de N elétrons e spin total definido. A importancia de cada uma delas pode ser obtida
variacionalmente através de um processo auto-consistente. Entretanto, uma delas é de
particular importancia na construcao de fungdes de onda GVB. Nela, a fungdo de spin é
formada por um produto de blocos do tipo (ap — fa), cada um deles envolvendo um Unico par
de elétrons com spins contrarios. Ao considerar apenas a contribuicdo desta funcdo de spin
para a funcdo de onda GVB, obtém-se a aproximacdo perfect-pairing (GVB-PP) [18], cuja

funcdo de onda tem a seguinte expressao:
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Wevp —pp = A{@1¢2 - @y (aP — Bo); (af — Ba)y - (aP — PN 2} (12)

A funcdo de onda GVB-PP possui, entdo, duas imposicdes: o emparelhamento perfeito dos
pares de elétrons e a ortogonalidade entre orbitais de diferentes pares. Dessa forma, ela é
inapropriada para a descricdo de sistemas em que dois ou mais esquemas de ligacdo sdo de
compardvel importancia e na dissociacdo de moléculas que levam a formacao de fragmentos
de estado de spin tripleto ou superior. Entretanto, para a maioria dos casos, os orbitais obtidos
a partir de fun¢des de onda GVB-PP sdo bastante adequados.

Os orbitais do tipo GVB — ou mesmo os de sua forma mais simples, GVB-PP — sdo
univocamente determinados. Dessa forma, os estados monoeletronicos podem ser associados
diretamente a propriedades do sistema polieletronico (como potencial de ionizacdo e
afinidade eletrénica) e usados para a interpretacdo de espectros eletrénicos como resultantes

de mudangas de estados individuais dos elétrons.
1.4.2 - O Modelo SC

A fungdo de onda SC para um sistema de N elétrons tem a seguinte expressao:

N
fs

Wse = Nz csk A{ @192 - PnOY v i} (13)
k=1

onde cgi sdo os coeficientes spin-coupled, A é o operador anti-simetrizador, os @;s formam
. o .. — ~ . N ~ ~

um conjunto de N orbitais espaciais distintos ndo-ortogonais e Og ;| sdo as autofungdes dos

operadores de spin S* e S, — sendo S e M os respectivos autovalores. O indice k diferencia entre

autofungdes degeneradas (com mesmos valores de S e M) e fg é o numero de autovetores
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degenerados, que constituem um sub-espaco fé\‘-dimensional do espaco das fungdes de spin,

sendo dado por:

25 + 1)IN!
y o Csr O "

(FN+5+1)1(zN=35)!

A energia total [8] correspondente a Wscyp € dada por:

N
1
Esc =5 ). D@h)o,lhle,)

uv=1

N N
1
+ZZ 2 D(uv|ot){(@, 9y |9|0s9.) + D(uvlto){@, 9y |g]0:9,)}  (15)
<no<rt

onde h e g sdo os operadores de 1 e 2 elétrons e A, D(u|v) e D(uv|oT) sdo a constante de
normalizacdo e as representacdes das matrizes de densidade reduzidas de 12 e 22 ordem na
base dos orbitais, respectivamente.

Os orbitais ;s sdo, na maioria dos casos, quase-localizados, sendo a diferenga entre a
sua forma na molécula e no atomo livre uma fungdo da distancia internuclear. Com o aumento
da distancia, as distor¢Ges diminuem, de forma que a uma distancia relativamente longa, a
funcdo spin-coupled é idéntica a um produto anti-simetrizado de estados atémicos nao-
deformados.

A presenga dos coeficientes spin-coupled cgx permite que a fungdo de onda seja
reajustada conforme o acoplamento dos spins eletrénicos é modificado durante a
aproximacado dos atomos interagentes. [3]. Em grandes distancias, os coeficientes assumem

valores caracteristicos do modo de acoplamento de spins em cada fragmento isolado. Essas
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variacdes dos coeficientes spin-coupled sdo acompanhadas de mudancas nas formas dos

orbitais.

1.5 — Fungdes Produto Generalizadas (GPF)

Consideremos uma molécula qualquer, descrita por um Hamiltoniano ndo-relativistico.
Em um grau razodvel de aproximacao, é possivel separar seus elétrons em grupos distintos,
cuja dependéncia entre eles pode ser expressa de uma forma média. Uma func¢do de onda
aproximada para descrever esse sistema modelo é dita Funcdo Produto Generalizada
(Generalized Product Function, GPF) [19], que pode ser escrita como o produto anti-
simetrizado de funcdes de onda fortemente ortogonais, cuja forma geral é apresentada a

seguir:

Yepr = K{W(l)(il,iz, ,iN(l))LP(Z)(iN(1)+1,§N(1)+2, ,iN(l)_,_N(z)) } (16)

onde X; corresponde ao conjunto de coordenadas espaciais e de spin do elétron i e os termos
‘{1(1),‘{1(2),--- sdo as funcbes de onda fortemente ortogonais, cada uma com N(l), N(z),---
elétrons. A parte espacial da fungdo de onda do grupo u é composta por um produto de N*
orbitais; A é o operador anti-simetrizador, contendo permutacdes envolvendo no méaximo um
indice de cada grupo.

Fungdes do tipo GPF permitem que os elétrons de uma molécula sejam divididos em
grupos distintos, o que permite uma investigacdo individual das ligagdes quimicas que a
compdem [3]. Embora ndo exista um critério formal para a escolha dos grupos, ela ndo é de
modo algum arbitraria. Ela deve levar em considera¢do algum conhecimento prévio acerca do
esquema de ligagcdo das moléculas, bem como a identificacdo de quantos elétrons pertencem

ao caroco e a valéncia.
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Como exemplo, vamos escolher os grupos de elétrons para a construcdao de uma
funcdo de onda do tipo GPF para a molécula de eteno, que possui 16 elétrons no total. Com
seus dois dtomos de carbono, a molécula de eteno possui quatro elétrons de carogo. Esses
elétrons podem ser colocados em um Unico grupo, tratando-os em nivel HF. A adoc¢do desta
aproximacado para os elétrons de caroco nao cria diferencas significativas no cdlculo da energia.
Todos os outros elétrons sdo de valéncia e podem ser agrupados dois a dois. Dessa forma,
tém-se seis grupos de elétrons contendo dois elétrons cada, cada grupo associado a uma
ligacdo quimica de dois elétrons. Sendo assim, quatro desses grupos estdo representando as
ligagcdes C-H, um grupo esta representando a parte “0” da ligagdo dupla C=C e outro grupo estd
representando a parte “n” desta ligacdo C=C. Uma vez que este sistema pode ser descrito por
uma Unica estrutura de Lewis, todos esses grupos podem ser tratados por uma funcdo de onda
do tipo GVB-PP, uma boa aproximacdo para o sistema. Portanto, no total, temos sete grupos:
um com os elétrons de carogo, ocupado por quatro elétrons tratados em nivel HF e seis com os

elétrons de valéncia, cada um ocupado por dois elétrons tratados em nivel GVB-PP.

1.6 - O Método CASSCF

1.6.1 — O Formalismo MCSCF

O método Multiconfigurational Self-consistent Field (MCSCF) é utilizado para gerar
estados de referéncia qualitativamente corretos em casos onde outros métodos ndo sao
adequados [20]. Dentre estes casos, destacam-se estados fundamentais de moléculas que sao
quase-degenerados com estados excitados de baixa energia e em processos envolvendo
quebra de ligagdo. O sistema é descrito como uma combinagado linear de configuragdes, em

que tanto os orbitais moleculares quanto o peso de cada configuracdo sdo otimizados em um
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procedimento semelhante ao método SCF, dando origem ao método MCSCF [21-23]. Uma

funcdo de onda multiconfiguracional é escrita da seguinte forma:

M

LPMCSCF ZZCICDI = Clcbl + CZCDZ + C3CI)3 + 4 CMCDM (17)
1

onde @; é a configuragdo eletronica | e ¢; é seu coeficiente associado, sendo a soma feita
sobre M possiveis configuracdes do sistema, normalmente escritas por combinacdes lineares
de determinantes de Slater. E importante mencionar que a expans3do acima estd incluindo
apenas as configuracdes que possuem a mesma simetria espacial e de spin do estado que estd
sendo estudado. A funcdo de onda final sera obtida apds a otimizacdo dos coeficientes c, e dos
orbitais moleculares utilizados para gerar as configuragdes @;.

A energia de uma fung¢do de onda multiconfiguracional, por sua vez, é dada por:

1
Eymcscr = Z @y |H Z Py = Zz c1G g A +2 Z Z ¢16 D, (tulvw)
I tu tuvw 1]
Z Z Aoy heu + Z Dy (Eulvw) (18)
tu tqu

onde H é o operador Hamiltoniano eletrénico, na Aproximacdo de Born-Oppenheimer, hy, e
(tu]vw) sdo as integrais de um e dois elétrons, respectivamente, e d;, € Dy, S30 as matrizes de
densidade de um e dois elétrons, respectivamente, que podem ser analisadas como os valores
médios dos coeficientes de acoplamento d,;, U e Dgww

Vale a pena ressaltar que, se um mesmo conjunto de fungdes de base é utilizado para

expandir os orbitais MCSCF, ortogonais, e os orbitais GVB, ndo-ortogonais, a funcdo de onda
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MCSCF com duas configuracdes e a funcao de onda GVB serdo idénticas. Em outras palavras, a

funcdo de onda GVB pode ser considerada uma forma especial de funcao de onda MCSCF [24].

1.6.2 — A Aproximagao CASSCF

Um dos problemas centrais do método MCSCF é encontrar uma maneira de gerar as
configuragdes que serdo incluidas na Eq. (1), de forma que uma escolha errada das mesmas
comprometera significativamente o resultado. Uma maneira automatica para gera-las é
através do método CASSCF (Complete Active Space SCF) [20].

No método CASCF, o conjunto de orbitais, tanto ocupados quanto virtuais, é dividido
em quatro subconjuntos:

- orbitais de caroco: orbitais moleculares mais internos, com caracteristicas atdbmicas.

Permanecem praticamente inalterados durante o processo de excitagdo e ionizagdo de
elétrons de valéncia, quebra e formagdo das ligagbes quimicas e, portanto, ndo sao
reotimizados;

- orbitais _inativos: apesar de ndo participarem diretamente dos processos

mencionados acima, precisam ser reotimizados para melhorar a descri¢do do sistema;
- orbitais ativos: diretamente envolvidos em processos de excitacdo, ionizagdo e
guebra e formacdo de ligagdes quimicas. Serdo, portanto, reotimizados;

- orbitais virtuais: aqueles que nao serdao ocupados.

Utilizando estes quatro subconjuntos de orbitais moleculares, o método CASSCF
permite gerar automaticamente as configura¢cdes que serdo empregadas para construir a
expansdo CASSCF. Os elétrons do espaco ativo sdo distribuidos de todas as maneiras possiveis

dentre os orbitais deste espaco, gerando todas as configuracdes possiveis devidamente
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adaptadas a simetria espacial e de spin do problema. Essas configuracdes sao, entdo, utilizadas

para definir a funcdo de onda CASSCF.
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2 — O Tratamento Quanto-Mecanico de Hidrocarbonetos Conjugados

2.1 - Hidrocarbonetos Conjugados no modelo MO

A natureza da ligacdo quimica e a reatividade de hidrocarbonetos conjugados ainda
sdo tdpicos de diversas investigacbes tedricas [25-27]. A explicacgdo mais difundida para
diversas das propriedades particulares desses sistemas — como planaridade [28],
encurtamento de distancias de ligacdo [29] e aumento da estabilidade termodinamica [30-32]
— faz uso do conceito de "deslocalizacdo eletronica. Do ponto de vista do modelo MO, o
tratamento tedrico de hidrocarbonetos conjugados considera a divisdo dos elétrons em trés
grupos distintos: os elétrons de caroco, que nao participam da formacdo das ligacOes; os
elétrons o, que estdo explicitamente envolvidos na formacdo de ligacdes o localizadas; e os
elétrons 1, que estdo envolvidos nas ligagdes . Em seguida, supbe-se que cada elétron 1t se
move em um campo médio formado pelos demais elétrons, que entdo devem possuir energias
e distribuicdo regidas unicamente por orbitais atémicos ou pares de orbitais nos quais eles se
movem. Diferencas na estabilidade termodinamica e em outras propriedades do estado
fundamental dos hidrocarbonetos conjugados — em relagdo aos seus isdbmeros ndo conjugados
— sdo entdo atribuidas a deslocalizacdo das ligagdes m por toda a molécula [33].

Entretanto, existem alguns problemas fundamentais com o conceito de deslocalizagdo
eletronica [34-37]. As ligacGes quimicas sdo a manifestacdo da natureza quanto-mecanica das
densidades eletrbnicas, obtidas pelo quadrado da soma dos auto-estados eletrénicos, levando
ao aparecimento de termos de interferéncia na expressao total da densidade [38]. Quando a
interferéncia entre auto-estados quase-atémicos é construtiva, a densidade eletronica é
deslocada em direcdao ao centro da regido de ligagdo. Esse efeito é o principal fator para a

formacao da ligagdo quimica, correspondendo a contribui¢ao covalente.
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Todavia, ndo existem componentes de interferéncia explicitas nas densidades
eletrénicas obtidas de fun¢des de onda RHF ou MO. Portanto, torna-se impossivel — embora
ainda comum - verificar a extensdo e a maneira pela qual a densidade eletrénica foi
deslocalizada em comparagdo com a densidade quase-classica através da simples inspecdo da
forma do orbital molecular. O efeito quanto-mecanico de interferéncia — assim como o
método GPF-EP, que pode ser aplicado em moléculas para a determinacdo da contribuicdo

individual de interferéncia de cada ligacdo — serdo descritos nos capitulos 3 e 4.

2.2 — Hidrocarbonetos Conjugados no modelo VB

Hidrocarbonetos conjugados — e em particular os sistemas aromadaticos — sao
representados tradicionalmente no modelo VB como um conjunto de estruturas ressonantes
de Kekulé. Calculos recentes utilizando o método SC para o benzeno mostram que a fungdo de
onda spin-coupled convergida apresenta duas fungdes de spin dominantes, que correspondem
as tradicionais estruturas de Kekulé [39]. Em desacordo com a descricao MO, os orbitais que
surgem do calculo sdo altamente localizados e possuem a forma de um orbital atomico
ligeiramente distorcido do tipo 2p, perpendiculares ao plano da molécula. As trés funcées de
spin remanescentes necessarias para formar uma base completa de estruturas VB neutras —
conhecidas como estruturas de Dewar — contribuem apenas em 20% para o estado
fundamental. As 5 diferentes funcdes de spin do benzeno, oriundas de acoplamentos de spin

linearmente independentes, podem ser visualizadas na Figura 2.1.
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Figura 2.1. Estruturas de ressonancia covalentes para o benzeno

Por volta da década de 1990 [40-45], diversos estudos apontaram que a resisténcia do
benzeno a distor¢do b,,, que leva a uma estrutura de Kekulé simples, pode ser interpretada
como o resultado de uma tendéncia de simetrizacdo que surge naturalmente das ligacGes o,
para que todas as ligacdes tenham a mesma distdncia, e de uma forca de distorcao
proveniente dos elétrons m, que seriam melhor estabilizados em uma geometria de Kekulé
com liga¢Oes alternantes. Essa visdo surge naturalmente da descricdo VB, uma vez que a
estrutura do benzeno pode ser considerada um intermedidrio na reagdo de troca de uma

estrutura de Kekulé para a outra.
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3 — A Natureza da Ligagao Quimica [1]
3.1 — A Interferéncia na Mecanica Quantica
Para ilustrar o efeito de interferéncia na Mecéanica Quantica, sera utilizado o

experimento da difracdo de elétrons através de uma fenda dupla. A Figura 3.1 mostra um

esquema do experimento em questdo.

Fenda 1

Py {\“4
.
.

Fonte de elétrons

Fenda 2 '

| )

2

Aparato Aparato Detector

Figura 3.1. Diagrama esquematico do experimento de difracdo de elétrons através de fenda dupla.
Se fotons ou elétrons atravessam a Fenda 1, mantendo a Fenda 2 fechada, a

distribuicdo de probabilidade do elétron se chocar num dado ponto do aparato detector é

representada pela curva P,, de forma que:

Py = |of| (19)
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onde ¢ é a amplitude de probabilidade (i.e. fun¢cdo de onda) associada ao evento 1. Por outro
lado, se as particulas atravessam a Fenda 2, com a Fenda 1 fechada, a distribuicdo de

probabilidade é representada pela curva P,, em que, analogamente:

P, = | 3| (20)

Do ponto de vista classico, seria de se esperar, entdo, que a curva de distribuicdo de
probabilidade no experimento em que as duas fendas fossem mantidas abertas seria dada pela
soma das curvas P, e P,. Entretanto, o que se observa experimentalmente é a distribuicao P,.
Embora esta seja uma curva bem distinta do esperado pela fisica cldssica para particulas, ela
pode ser obtida pelas mesmas amplitudes de probabilidade ¢; e ¢,, a partir da equagdo

correspondente para ondas (i.e. quadrado da soma das amplitudes):

Pia =lp1+ 21> = 9i + 93+ 2010, (21)
classico interfer éncia

Como os dois primeiros termos da expressdo acima representam o resultado esperado
classicamente, o terceiro termo, chamado de interferéncia, representa um efeito quantico.

Este experimento revela uma propriedade fundamental da mecanica quantica, que
pode ser enunciada da seguinte forma:

“Quando um evento puder ocorrer de vdrias maneiras distintas, porém indistinguiveis,
a amplitude de probabilidade do mesmo é a soma das amplitudes para cada uma das distintas
maneiras, consideradas separadamente”.

Vale a pena ressaltar que a interferéncia no sentido discutido até aqui € um fenémeno
de apenas uma particula. Em outras palavras, se da entre os possiveis estados que o elétron

pode ocupar — e ndo entre diferentes elétrons.
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3.2 — A Interferéncia e a Ligacdo Quimica na Molécula de H,

A formagado da ligacao quimica na molécula de H, pode ser analisada do ponto de vista
do efeito de interferéncia por meio de um modelo de particula independente (MPI). Para isso,
diagramas de Feynman de ordem-zero — sem linhas de interagao entre elétrons — podem ser
utilizados. A Figura 3.2 mostra os dois possiveis diagramas de Feynman para a interacao de

dois elétrons com dois prétons.

P, p

Tempo
Tempo

Espaco Espaco
(A) (8)

Figura 3.2. Diagramas de Feynman de ordem-zero representando interagdo de dois elétrons com dois

préotons em um MPI.

Em 3.2(A), o diagrama esta representando a interagdo do elétron 1 (e;) com o préton 1
(P1) enquanto se desloca entre os pontos 1 e 2 e a interagdo do elétron 2 (e,) com o préton 2
(P,) enquanto se desloca entre os pontos 3 e 4. A amplitude de probabilidade deste evento é
dada simplesmente pelo produto das amplitudes individuais, uma vez que seus movimentos

sdo independentes:

A; =B(1-2)B(3—-4) (22)

Entretanto, como os elétrons sdo indistinguiveis, o evento também pode ser

representado pelo diagrama mostrado na Figura 3.2(B), de forma que:
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A, =B(1 - 4)B(3 - 2) (23)

Conforme visto anteriormente, a amplitude total de probabilidade para o sistema é a soma das
amplitudes de cada maneira distinta — porém indistinguivel — em que o evento pode ocorrer.
Dessa forma, a probabilidade de se observar este sistema, constituido por dois elétrons,
movendo-se independentemente um do outro e sob a influéncia de dois prétons serd dada

por:

Py = |Ap|* = Ay + A|> = AT+ A5+ 2444 (24)
[ — N——
classico interfer éncia

Para o célculo das amplitudes A é possivel definir dois orbitais otimizados através de
um processo auto-consistente, ¢, e ¢;,, centrados nos nucleos A e B, para descrever o
movimento dos elétrons 1 e 2 no campo dos nucleos. As amplitudes B(1 - 2) e B(3 - 4),

obtidas da equacdo de Schroedinger, sdo:

B(1 - 2) = ¢, (1)e Eat/h (25)

B(3 - 4) = ¢, (2)e " Ent/h (26)

em que a energia total é dada por:

E=E, +E, (27)

A amplitude de probabilidade A;, em fungdo dos orbitais otimizados ¢, e ¢}, é dada por:

Ay = @, (Depy (2)e EL/M (28)
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De maneira andloga:

Ay = @ (D, (2)e EL/R (29)

A amplitude total de probabilidade, ou seja, a funcdo de onda que descreve a molécula de H,,

sera:
W=A;, =4+ A4 = [@agp + @pp,le B/ (30)

e a probabilidade dada por:
Py, = f‘l’*‘l’dv = A7 + A% + §? (31)

onde S é a integral de entrosamento entre os orbitais ¢, e ¢;. Comparando as Egs. (21) e (31),
verifica-se que o efeito quanto-mecanico de interferéncia se manifesta como uma integral de
entrosamento entre os orbitais ¢, e @j,.

Além disso, a forma da fungao de onda originada naturalmente a partir desse modelo é
idéntica a funcdo GVB para a molécula de H,. Isso implica em que fung¢des de onda do tipo GVB
sdo consistentes com a lei fundamental, descrita anteriormente, para sistemas quanticos.

Uma vez identificado o efeito de interferéncia na formacgdo da ligacdo quimica na
molécula de H,, é necessario verificar qual a sua contribuicdo para a estabilizagdo do sistema.

A energia associada a funcdo de onda GVB é dada por:

Q+A

E=|Y'HWYdv =E E —_—
f v A+ B+1+SZ

(32)
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onde E, e Ez sdo as energias dos atomos isolados, Q é o termo equivalente a energia
eletrostatica classica e A é a integral de troca na teoria VB cldssica. Para a molécula ser
formada, o terceiro termo da Eq. (32) deve ser negativo. Como Q é sempre positivo, a
molécula se formara apenasse A<QOe |A]| >Q.

O termo A, por sua vez, é formado por trés parcelas, duas proporcionais a S e a outra,

K, igual a integral de troca do modelo HF:

SZ
A=-SC+C)+K+— (33)

Na Eg. (15), Cy;, C,, K e R sdo positivos. Portanto, se S for igual a 0, ou seja, na auséncia de
interferéncia, ndo ha formacdo da ligacdo quimica. Em outras palavras, do ponto de vista
guanto-mecanico, a ligacdo quimica é conseqliéncia dos efeitos de interferéncia. Tendo isso
em vista, é razoavel supor que a energia eletronica total da molécula possa ser separada em
duas parcelas distintas: uma contendo as contribui¢des relativas aos efeitos classicos e outra

relacionada a estabilizacdo promovida pelos efeitos de interferéncia. Dessa forma:

Etotal = Eciassica T Einterfer éncia (34)
em que
Ecléssica = T(l) + T(Z) + Vee + Vnn + Ven (35)

onde T(1) e T(2) representam a energia cinética dos elétrons e V., V., € V., representam as
energias potenciais elétron-elétron, nucleo-nucleo e elétron-nucleo, respectivamente. Por sua

Vez:
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E _ E(S) - SZEcléssica
interfer éncia — 1+ S2

(36)

Uma vez que limg_, E(S) = 0, é possivel reparar que na auséncia de interferéncia (S=0),
Einterfer encia = 0€ Etoral = Eciassica, 0 que faz com que a molécula néo se forme.
A energia de interferéncia também pode ser expressa por uma contribui¢do cinética e

outra potencial:

— T 4
Einterfer éncia — Einterer éncia + Einterer éncia (37)

A variagdo dessas duas contribuices de interferéncia com a distancia internuclear na
molécula de H, ja estd bem descrita na literatura [1]. E possivel verificar que, na geometria de
equilibrio, o efeito de interferéncia causa uma reducdo significativa da energia cinética da
molécula, enquanto aumenta, em menor intensidade, a sua energia potencial. Dessa forma, a
estabilizacdo da molécula se deve a uma diminui¢do da energia cinética dos elétrons, o que

esta de acordo com trabalhos anteriores [46].
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4 — Metodologia

Como mencionado na “Introducdo”, o objetivo deste trabalho é avaliar a natureza da
ligagcdo quimica em dienos e polienos através do calculo da energia de interferéncia, utilizando

o método GPF-EP.

4.1 - 0 Método GPF-EP [47]

O método GPF-EP utiliza fungdes de onda do tipo GPF para realizar a particdo da
energia total de um sistema polieletronico em contribuicdes quase-classicas e de interferéncia.
Foi desenvolvido dentro do formalismo de matrizes de densidade reduzidas [19] e consiste em
particionar a densidade de cada grupo de elétrons em termos quase-classicos e de
interferéncia, a partir dos quais se obtém as contribuicdes de energia — tanto intragrupo

quanto intergrupo — para a energia total do sistema.

4.1.1 - Particao da Densidade

As matrizes de densidade reduzidas de primeira (MDR-1) e segunda ordem (MDR-2) de

uma GPF podem ser expressas em termos das respectivas MDRs de cada grupo de elétrons:

Y
p(7) =) ot (7 (38)
u=1
& 1 ! 1
R = ) I ER 5 ) (e ) — 5t (R )| (39)
u=1 w,y=1
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em que p" é a densidade do grupo p, m* é a densidade de par do grupo e n é o nimero

total de grupos. A densidade do grupo W, por sua vez, pode ser expressa como:
NH
P = ) Bl @) gk PP 1) (40)
r,Ss

onde os coeficientes p*(r|s) sdo os elementos da MDR-1 expressa na base dos orbitais
o e gl

Ao projetar de cada um desses produtos de orbitais a parte quase-classica e
integra-la por todo o espaco, obtém-se a parte da densidade que resulta da

interferéncia:

.5 = oL Dot ® — 55| (o @) + (2 ®)] (41)

onde S, é a integral de entrosamento entre os orbitais ! e ¢ .

A densidade de cada grupo pode, entdo, ser particionada em contribuicGes quase-

classicas e de interferéncia:

P17 = Pl () + ol () (42)
em que
NH
Pl @) =) 5\ p(rls) (43)
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é a densidade de interferéncia intragrupo, que descreve a mudanca na densidade eletronica

devido a interferéncia entre orbitais do grupo p e

NH

o =Y (@) (44)

r

é a densidade quase-cldssica intragrupo, ou seja, a densidade do grupo na auséncia de
interferéncia.

De maneira analoga, é possivel obter as densidades de par em contribuicGes
intragrupo, intergrupo e de troca. Assim, a densidade de par total pode ser entendida como
uma composicdao de parcelas de referéncia, troca, interferéncia de primeira ordem e
interferéncia de segunda ordem.

O grupo Hartree-Fock (HF) necessariamente ndo pertence ao conjunto dos grupos em
que se faz a particdo. Como a MDR-1 deste grupo na base dos orbitais é diagonal com

ocupacdo igual a 2, sua densidade de interferéncia é nula [48].
4.1.2 - Particao da Energia

Uma vez que as MDRs de primeira e segunda ordem de fun¢Ges de onda do tipo GPF
podem ser expressas em termos das MDRs de cada grupo de elétrons, a energia eletronica

total pode ser expressa em termos de todos os grupos de elétrons e das posi¢gdes nucleares

relativas:
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mH (71;772)}

T2

U
~ ' 1
E[tOt] = Z {f dV1 [hp“ (Fl'Fl)]ﬂ:Fl, + Ef dVldVZ
u=1

n
1 (1 pt (#)pY (1)
*‘E zz {EJNdV&dVé———qz;———
uv=1

1 pH (B, FPY (7, )] 1N, ZaZs
' —fazvldv2 +3 )
4 ZAB AB

45
o " (45)
uyv=1 )

onde h é o operador de um elétron, incluindo os operadores de energia cinética e potencial
elétron-nlcleo, ry, é a distancia intereletrénica, Z, é a carga nuclear para o nlicleo Aerp € a
distancia internuclear.

Ao utilizar fungdes de onda do tipo GVB-PP ou SC para os grupos de elétrons e
expressando as RDMs em termos de orbitais otimizados, é possivel particionar a energia em

contribui¢cdes quase-classicas e de interferéncia:

E[tot] = E[ref]+ E[x] + E[I] + E[lI] (46)

onde E[ref] é a energia associada a densidade eletronica quase-classica e a densidade de par
dos grupos de elétrons, E[x] é a contribui¢cdo de energia devido a anti-simetrizagdo dos indices
de elétrons pertencentes a grupos distintos de elétrons e E[I] e E[ll] sdo as contribui¢cbes de
interferéncia de primeira e segunda ordem. Tanto E[ref] quanto E[I] contém contribui¢Ges de
energia cinética, potencial elétron-nucleo e potencial elétron-elétron. E[ref] também inclui a
energia potencial nucleo-nucleo. Por outro lado, E[x] e E[Il] contém apenas contribui¢cdes de
energia potencial elétron-elétron. E possivel separar, entdo, a energia eletrénica total em

contribuic¢des intragrupo e intergrupo:
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Elref] = ZE“ref +ZE‘”ref %i - (47)
AB

u<v ,

n

Elx] = Z BV [x] (48)

n
E[l] = z E“[1] (49)

E[ll] = i “IIT + Z E*Y[I1] (50)

4.2 - Detalhes Computacionais

Todos os calculos foram realizados nos niveis GVB-PP ou SC, utilizando func¢des de base
do tipo cc-pVDZ. Para os calculos em nivel GVB-PP, foram realizadas otimiza¢des de geometria
com o programa JAGUAR 7.6 [49]. O método de particao de energia GPF-EP foi aplicado ao
ponto de minimo obtido no passo anterior, usando uma fun¢do de onda do tipo GPF. Os
elétrons de carogo foram colocados em um sé grupo, descrito em nivel HF. Cada par de
elétrons de valéncia foi agrupado separadamente, todos tratados em nivel GVB-PP.

Para os cdlculos em SC, as otimizacbes de geometria foram realizadas usando o
método GVB-PP para dienos e CASSCF para polienos, com os programas JAGUAR 7.6 e
GAMESS, respectivamente. O método de particdio de energia GPF-EP foi aplicado as
geometrias otimizadas usando uma funcdo de onda do tipo GPF. Como no caso anterior, os
elétrons de carogo foram colocados em um Unico grupo HF. Com relagdo aos elétrons de
valéncia, os pares de elétrons o foram colocados em grupos distintos, tratados em nivel GVB-
PP. Por outro lado, os elétrons it foram colocados em um mesmo grupo, tratado em nivel SC.

Dessa forma, somente os elétrons do espaco 1 sdo tratados em nivel SC.
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As funcbes de onda GPF foram construidas e otimizadas com o programa
VB2000/GAMESS. Com o intuito de manter a aproximacdo o-m, rotacbes de Jacobi para os
orbitais das ligacdes m e aqueles pertencentes as ligagdes ¢ no mesmo plano foram
desabilitadas. Os graficos de densidade de interferéncia foram feitos com o programa

GNUPLOT.
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5 — Resultados e Discussoes

Nesta secdo, serd examinada a natureza das ligacdes quimicas de dienos e polienos
através da quantificacdo da contribuicdo da energia de interferéncia, bem como da analise das
modificacdes promovidas pela interferéncia na densidade eletrénica. E importante ressaltar
que, como a contribuicdo energética de interferéncia entre orbitais envolvidos em uma ligacdo
qguimica vai a zero quando as ligacbes se rompem e os fragmentos correspondentes sdo
separados, a energia de interferéncia calculada na geometria de equilibrio corresponde

diretamente a contribuicdo de interferéncia para a energia de ligacao.

5.1 — A Natureza da Ligagao Quimica em Dienos e Polienos

5.1.1 - Energia de Interferéncia em isomeros do trans-pentadieno

As Tabelas 5.1 e 5.2 mostram as contribui¢cdes de interferéncia de primeira e segunda
ordem para os isomeros trans 1,3 e 1,4-pentadieno em nivel SC. A entrada m se refere ao
grupo de elétrons contendo todos os orbitais 1, onde os dois possiveis acoplamentos de spin
sdo permitidos para descrever apropriadamente efeitos de conjugacao.

A energia total de interferéncia, E[I+Il], para as liga¢des (C-C)o de ambos os isdbmeros
difere no maximo de 1,03 kcal/mol, enquanto que para as liga¢des C-H a diferenca é de no
maximo de 1,47 kcal/mol. Isso evidencia a transferabilidade dessa quantidade para ligacdes
guimicamente similares em moléculas distintas. As contribui¢des de segunda ordem sdo bem
pequenas para todas as ligagbes (C-C)o, sendo de 0,26 kcal/mol para a parte o das ligacdes
duplas, 0,41 kcal/mol para a ligacdo o entre as duas ligagSes duplas C-C adjacentes e 0,44

kcal/mol para as outras ligacdes C-C.
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Embora a contribuicdo de interferéncia da ligacdo o para ambos os isbmeros seja
similar, no espaco 1 existem diferencas significativas, tanto qualitativas quanto quantitativas.
Para o 1,3-pentadieno, o componente E[l]] tem um cardter estabilizante, ao contrdrio do
observado para o seu isbmero ndo-conjugado. Além disso, o valor de E[ll] para o isbmero
conjugado é quase o dobro, em valor absoluto, do valor para o isémero nao conjugado. Por
outro lado, o componente E[I] do espaco 1t do 1,3-pentadieno contribui muito menos para a
energia (por volta de 18,7 kcal/mol) do que para o 1,4-pentadieno. Essa menor contribui¢do do
componente E[l] do espaco it no 1,3-pentadieno diminui a energia total de interferéncia dessa

molécula em relagdo a do isbmero ndo-conjugado.

Tabela 5.1. Contribuicdes de Energia de Interferéncia (kcal/mol) na molécula trans-1,3-pentadieno

E[l] E[IN] E[1+11]

o C1-C2 -92,35 0,26 -92,09
o0 C2-C3 -92,94 0,41 -92,53
o C3-C4 -92,52 0,26 -92,26
o C4-C5 -91,94 0,44 -91,50
C1-H -87,02 0,51 -86,51
C1-H’ -86,93 0,51 -86,42
C2-H -87,40 0,51 -86,88
C3-H -87,27 0,51 -86,76
C4-H -87,13 0,51 -86,61
C5-H -86,50 0,53 -85,97
C5-H’ -85,93 0,52 -85,41
C5-H” -85,93 0,52 -85,41
n -81,63 -2,97 -84,60
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Tabela 5.2. Contribuicdes de Energia de Interferéncia (kcal/mol) na molécula trans-1,4-pentadieno.

E[l] E[IN] E[I+11]

o C1-C2 -92,12 0,26 -91,87
o C2-C3 -91,98 0,44 -91,54
o C3-C4 -91,98 0,44 -91,54
o C4-C5 -92,12 0,26 -91,87
C1-H -87,00 0,51 -86,50
C1-H’ -86,94 0,51 -86,43
C2-H -87,25 0,51 -86,74
C3-H -86,50 0,53 -85,97
C3-H’ -86,50 0,53 -85,97
C4-H -87,25 0,51 -86,74
C5-H -87,00 0,51 -86,50
C5-H’ -86,94 0,51 -86,43
T -100,37 1,44 -98,93

A diferenca entre as ligagdes m nas duas moléculas é melhor compreendida separando-
se o componente E[l] em contribui¢cdes de interferéncia entre cada par de orbitais do tipo p do
espaco 1. Os distintos emparelhamentos e suas contribui¢des estdo apresentadas nas Tabelas
5.3e5.4.

A Tabela 5.3 mostra a energia total de interferéncia e suas contribuicdes em termos de
energia cinética e potencial para os pares de orbitais do 1,3-pentadieno. Os pares
denominados 1 C1-C2 e n C3-C4 correspondem as duas ligacbes m presentes no 1,3-
pentadieno. Esses valores estdao de acordo com os obtidos para a ligacdo nt de alquenos nao-
conjugados. Entretanto, contribuicGes decorrentes da interferéncia envolvendo outros pares
de orbitais sdo desestabilizantes. Em particular, o par de orbital denominado n C2-C3,

correspondente aos atomos de carbono envolvidos na ligacdo central C-C, é responsavel pelo
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principal efeito desestabilizamte causado pelo efeito de interferéncia. A decomposicao da
energia de interferéncia entre esses pares de orbitais com contribuicdo desestabilizante
mostra que eles contribuem para o aumento de energia cinética e, em uma menor extensao,
para a diminuicdo da energia potencial dos elétrons na regido de ligacdo, um mecanismo
oposto aquele que ocorre na formacdo de ligacdes covalentes. Uma vez que todas as
contribuicdes quanto-mecanicas para a energia dos elétrons 1 descritos por esses orbitais esta
isolada nesse termo, fica evidente que as diferencas entre propriedades de isémeros
conjugados e nao-conjugados (como diminui¢do da distancia de ligacdo C2-C3 e estabilidade

termodinamica) ndo pode ser atribuida a efeitos covalentes entre elétrons no espacgo 1.

Tabela 5.3. Contribuicbes da Energia de Interferéncia (kcal/mol) de cada par de orbital nas

ligagBes m conjugadas da molécula trans-1,3-pentadieno.

(] v E[]
Pares de Orbital Adjacentes
nt C1-C2 -118,96 -69,82 -49,14
n C2-C3 9,96 -3,30 6,66
n C3-C4 -122,83 -72,22 -50,62
Outros Pares de Orbital

n C1-C3 7,59 -3,20 4,38
n C2-C4 8,98 -3,91 5,07
n C1-C4 3,72 -1,71 2,02

A Tabela 5.4 mostra as contribui¢cdes de interferéncia para todos os pares de orbitais
do espaco it do 1,4-pentadieno. Por causa de sua simetria, apenas quatro valores distintos sao
possiveis. Aqueles correspondentes as ligacdes 1t do 1,4-pentadieno, denominados m C1-C2 e 1t
C4-C5, sdao bem similares aos do isbmero conjugado. Mais interessantes, porém, sdo as

contribuicdes dos outros pares de orbitais. Nesse caso, ndo ha contribuicdo desestabilizante
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significativa desses pares e este é o motivo pelo qual ha grande diferenca na energia de
interferenca do espaco 1 nessa molécula e no isdmero cojugado. De fato, também é por isso
que a aproximag¢do do emparelhamento perfeito (PP) é valida no 1,4-pentadieno. Novamente,
fica evidente que ndao ha nenhuma contribuicdo covalente adicional - além da responsdvel pela
formacdo das ligacbes o e das duas ligacbes m, é claro - responsdavel pelas propriedades do

estado fundamental do 1,4-pentadieno.

Tabela 5.4. Contribui¢bes de Energia de Interferéncia (kcal/mol) de cada par de orbital nas liga¢cdes nt

da molécula trans-1,4-pentadieno.

T[] vII] E[l]

n C1-C2/C4-C5 -123,64 73,10 -50,54
n C2-C4 1,00 -0,57 0,43
n C1-C4/C2-C5 0,28 -0,16 0,12
m C1-C5 0,08 -0,04 0,04

A Figura 5.1 mostra o diagrama de contorno da densidade de interferéncia do espago 1t
para a molécula trans-1,3-pentadieno. Densidade eletronica nas ligagdes m do dieno esta
sendo deslocada de regiGes préoximas dos nucleos de carbono em direcdo ao centro da ligacdo
pelo efeito de interferéncia. Por outro lado, a interferéncia esta removendo densidade
eletronica da regido entre os atomos de carbono 2 e 3. Esse cendrio vai contra a no¢do de que
existe algo como "deslocalizagdo da ligacdo" nessa molécula. O mesmo foi encontrado para a
molécula trans-1,3-butadieno em um trabalho anterior [38] e parece ser uma tendéncia geral

para hidrocarbonetos conjugados ndo-aromaticos.

46



Figura 5.1. Diagrama de contorno da densidade de interferéncia para o espago 1t da molécula trans-1,3-
pentadieno, plotada em um corte especial paralelo ao plano da molécula a uma distancia y de 0,3
angstroms. A linha verde corresponde a densidade de interferéncia igual a zero; a linha azul adjacente
corresponde a um valor de densidade de p; = +0,0002 VY seguido por passos com incremento de s =
+0,0002V™". Os valores correspondentes para as linhas vermelhdo sdo p; = -0,0002 VY seguido por

passos com incremento s = -0,0002 V™. Limites: Pmin = -0,0164 V'l; Pmax = 0,0050 v

Vale a pena ressaltar que a densidade negativa de interferéncia corresponde a
interferéncia destrutiva, enquanto densidade positiva de interferéncia (interferéncia
construtiva) esta diretamente relacionada a formacdo de ligacdo quimica. Dessa forma, parece
que, quando duas ligacbes n de dois elétrons estdo prdoximas (i.e. dois pares de elétrons
acoplados em singlete), ha o surgimento de interferéncia destrutiva, levando a uma
contribuicdo desestabilizante para a energia total. Esse efeito é equivalente, e tem a mesma
origem fundamental, que a repulsdo entre dois atomos de He.

E importante ressaltar que esse resultado n3o contraria a afirmacdo de que a
estabilidade termodinamica de compostos conjugados é maior do que a de compostos nao-

conjugados. Ele apenas mostra que contribuicdes covalentes devido a conjugacdo sdo
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desestabilizantes e que, portanto, a origem da estabilidade termodindmica deve ser

encontrada em efeitos de natureza quase-cldssica.

5.1.2 — Energia de Interferéncia em isomeros do trans-hexadieno

A Figura 5.2 mostra o perfil de energia total de interferéncia, E[I+Il], para as diversas
ligacdes (C-C)o. Nesse caso, é facil verificar que ha uma correlacdo entre o ambiente quimico
da ligacdo e seu valor de E[I+Il]. Por exemplo, a energia total de interferéncia associada a
ligacdo o entre duas ligacdes duplas dos isdmeros 1,3 e 2,4-hexadieno sdo similares - apenas
0,10 kcal/mol de diferenga - e apresentam valores absolutos maiores que os das outras
ligacGes 0. Além disso, a energia de interferéncia associada ao componente ¢ das ligacdes
duplas em todos os isdmeros sdo bem similares e diferem no maximo de 0,30 kcal/mol. No

caso das ligagBes C-H, os isdbmeros diferem no maximo em 2,10 kcal/mol.

—e— 1, 3-hexadiene —&—2 4-hexadiene

—v—1.4-hexadiene 1.5-hexadiene
-90,0
-90.5 -
=~ 91,0
°
E
3 9154
X
T 9204
o
92,5
-93,0 -

T T T T T
C1-C2 c2-C3 C3-C4 C4-C5 C5-C6
& C-C bond

Figura 5.2. Perfil de Energia de Interferéncia nas ligages (C-C)o de isdmeros do hexadieno.

A Tabela 5.5 mostra os resultados para a energia de interferéncia no espaco T
associada aos pares de orbitais do 1,3 e 2,4-hexadieno. Os resultados estdo em completo

acordo com o apresentado pelo isomero conjugado do pentadieno, i.e., os pares de orbitais

48



correspondentes as ligacdes 1 apresentam energias de interferéncia muito similares, enquanto
as contribuicdes a partir de outros pares de orbitais sdo significativamente desestabilizantes,
em especial as da ligacdo C-C central. A Tabela 5.6 mostra as contribuicbes de interferéncia
entre os pares de orbitais dos dois isdmeros ndo-conjugados do hexadieno. Assim como o 1,4-
pentadieno, as contribuicbes desestabilizantes dos pares de orbitais que nao participam da

ligacdo 1 sdo muito menos significativas.

Tabela 5.5. Contribuicdes de Energia de Interferéncia (kcal/mol) de cada par de orbital nas ligages nt

conjugadas das moléculas 1,3 e 2,4-hexadieno.

1,3-hexadieno 2,4-hexadieno
E[I] EN]
Pares de Orbital Adjacentes
nt C1-C2 -49,05 n C2-C3 -50,79
n C2-C3 6,78 n C3-C4 7,32
n C3-C4 -50,57 nt C4-C5 -50,79
Outros Pares de Orbital
n C1-C3 4,73 n C2-C4 5,68
n C2-C4 5,53 n C3-C5 5,68
n C1-C4 2,22 n C2-C5 2,53
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Tabela 5.6. Contribuicbes de Energia de Interferéncia (kcal/mol) de cada par de orbital nas ligagbes nt

das moléculas 1,4 e 1,5-hexadieno.

1,4-hexadieno

Ell]

1,5-hexadieno

Ell]

Pares de Orbital Adjacentes

1t C4-C5 -52,14

n C1-C2 -50,71
Outros Pares de Orbital

n C2-C4 0,49

nt C2-C5 0,23

n C1-C4 0,21

nt C1-C5 0,11

nC1-C2

nt C5-C6

nt C2-C5

n C1-C5

nt C2-C5

nt C1-Cé

-50,72

-50,72

0,00

0,00

0,00

0,00

A Figura 5.3 mostra o diagrama de contorno da densidade de interferéncia do espago 1t

para as moléculas 1,3 e 2,4-hexadieno. O padrao observado é o mesmo para os outros

sistemas conjugados: o efeito de interferéncia aumenta a densidade eletrénica nas regides

entre os atomos de carbono conectados por ligagdes duplas e reduz a densidade eletrdénica na

regido da ligagcdo central C-C correspondente. Assim como para os outros hidrocarbonetos

conjugados, o efeito de interferéncia promove a localizacdo das duas ligagdes m dessas

moléculas.
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Figura 5.3. Diagrama de contorno da densidade de interferéncia do espago nt das moléculas 1,3-
hexadieno (A) e 2,4-hexadieno (B), plotadas em um corte especial paralelo ao plano da molécula a uma
distancia y=0,30 A. Linha azul: pi = +0,0002 V'l, s= +0,0002V'1. Linha vermelha: p; = -0,0002 V'l,

s =-0,0002V". (A) Prin = -0,0164 V' prmax = 0,0050 V™. (B) prmin = -0,0156 V'™; pynax = 0,0050 V',

5.1.3 — Energia de Interferéncia na Molécula de 1,4-ciclohexadieno

Com o intuito de mostrar o perfil de densidade de interferéncia para um isdbmero ndo-
conjugado, foram realizados célculos similares para a molécula de 1,4-ciclohexadieno. Nesse
caso, as duas ligacbes 1 estdo em um mesmo plano e, portanto, o efeito de interferéncia do
espaco 1t devido as duas ligacGes pode ser mostrado em um mesmo grafico.

A Tabela 5.7 mostra os resultados da particao de energia para o 1,4-ciclohexadieno,
obtidos em cdlculos GVB-PP e SCVB na geometria de equilibrio. Comparando os dois
resultados, fica evidente que a aproximagdo do emparelhamento perfeito é valida para este
caso. As diferencas nas contribuicdes dos varios componentes da energia de interferéncia

estdo variando, no maximo, em 2,5 milihartrees.
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Tabela 5.7. Particdo da energia (hartree) do 1,4-ciclohexadieno em niveis GVB-PP e SC.

1,4-ciclohexadieno

GVB-PP SC
E[ref] -227,8911 -227,8936
E[x] -2,0785 -2,0775
E[l] -2,1525 -2,1506
E[II] 0,0214 0,0209
E[tot] -232,1006 -232,1007

A Tabela 5.8 mostra o resultado das contribuicbes de energia de interferéncia dos
pares de orbitais do 1,4-ciclohexadieno. Por causa de sua simetria, apenas trés distintos
emparelhamentos s3o possiveis. Assim como outras moléculas ndo-conjugadas, as
contribuicOes desestabilizantes dos pares de orbitais que ndo participam das ligacdes m sdo

muito menos significativas.

Tabela 5.8. Contribui¢Ges de Energia de Interferéncia para cada par de orbital nas liga¢ées m do 1,4-

ciclohexadieno.

Orbital Pair E[I] (kcal/mol)
C1-C2 / C4-C5 -52,31
C1-C4 / C2-C5 0,38
C1-C5/C2-C4 0,22

A Figura 5.4 mostra o diagrama de contorno da densidade de interferéncia m para a
molécula de 1,4-ciclohexadieno. Mais uma vez, fica claro que o efeito de interferéncia estd
aumentando a densidade eletrGnica nas regiGes entre os carbonos conectados por ligaces

duplas, deslocando densidade de regides proximas dos nucleos de carbono. Entretanto, ndo ha
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remocao significativa da densidade eletronica de regides correspondentes as outras ligacdes

carbono-carbono, em acordo com os resultados obtidos para outros sistemas ndo-conjugados.

-2

Figura 5.4. Diagrama de contorno da densidade de interferéncia do espaco it da molécula 1,4-
ciclohexadieno, plotada em um corte especial paralelo ao plano da molécula a uma distancia y=0,30 A.
Linha azul: p; = +0,0002 V', s = +0,0002V". Linha vermelha: p; = -0,0002 V', s = -0,0002V".

Prmin = -0,0160 V' ppmax = 0,0048 V.

5.1.4 — Energia de Interferéncia nas moléculas 1,3,5-hexatrieno e 1,3,5,7-octatetraeno

Com o intuito de verificar a generalidade das propriedades observadas para os dienos
conjugados, foram realizados calculos de particdo da energia para as moléculas 1,3,5-
hexatrieno e 1,3,5,7-octatetraeno. A geometria otimizada para o hexatrieno foi obtida em
nivel de calculo CASSCF(6,6)/cc-pVDZ, enquanto o octatetraeno foi calculado em
CASSCF(8,8)/cc-pVDZ. As distancias de ligagcdo nesses niveis de célculo estdo mostradas na

Figura 5.5.
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Figura 5.5. Geometrias otimizadas para as moléculas 1,3,5-hexatrieno e 1,3,5,7-octatetraeno em niveis

CASSCF(6,6)/cc-pVDZ e CASSCF(8,8)/cc-pVDZ, respectivamente. As distancias de ligacio estdo em A.

Existem alguns resultados geométricos interessantes observados para os dois polienos.
As ligacBes duplas C-C terminais possuem o menor comprimento nesses sistemas: 1,348 A. A
ligacdo C-C central do hexatrieno apresenta um pequeno aumento no comprimento: 1,353 A,
enquanto as duas ligagdes duplas centrais do octatetraeno apresentam um comprimento de
1,355 A. As ligagdes C-C simples do hexatrieno e as ligagdes C-C simples externas do
octatetraeno possuem basicamente o mesmo comprimento: 1,462 A e 1,461 A. Entretanto, a
ligacdo C-C simples central do octatetraeno é menor que as outras ligacdes simples, com um
comprimento de 1,457 A.

As Tabelas 5.9 e 5.10 mostram as contribuicGes de energia de interferéncia do espaco
1t de cada par de orbitais do hexatrieno e octatetraeno, respectivamente. Assim como os casos
anteriores, os pares de orbitais associados as ligacdes m exibem a principal contribuicdo

estabilizante no espaco 1. Além disso, contribui¢des de interferéncia oriundas de outros pares
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de orbitais sdo desestabilizantes, sendo as maiores contribuicdes associadas aos pares
denominados m C2-C3 e m C4-C5 (além do m C6-C7, no caso do octatetraeno), que
correspondem aos atomos de carbono envolvidos nas duas ligacdes simples C-C centrais. O
fato de que esse mesmo comportamento foi observado para dienos conjugados sugere

fortemente que esse efeito é geral para todos os hidrocarbonetos conjugados ndo-aromaticos.

Tabela 5.9. Contribui¢des de Energia de Interferéncia de cada par de orbital

no espaco 1 do 1,3,5-hexatrieno.

E[l] (kcal/mol)

Pares de Orbital Adjacente

nt C1-C2 -48,58
n C2-C3 6,39
nC3-C4 -47,99
nt C4-C5 6,39
nt C5-C6 -48,58

Pares de Orbital 1,3

nC1-C3 4,92
n C2-C4 4,79
n C3-C5 4,79
nt C4-C6 4,92

Outros Pares de Orbital

n C1-C4 2,04
nt C2-C5 0,17
nt C3-C6 2,04
n C1-C5 0,09
n C2-C6 0,09
n C1-C6 0,05
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Tabela 5.10. Contribui¢cdes de Energia de Interferéncia de cada par de orbital no espago n do all-trans

1,3,5,7-octatetraeno.

E[l] E[l] E[1]

Pares de Orbital Pares de Orbital Outros Pares
Adjacentes 1,3e1,4 de Orbital

nt C1-C2 -48,51 n C1-C3 4,99 nt C1-C5 0,10

n C2-C3 6,39 n C2-C4 4,80 n C2-C6 0,10

n C3-C4 -47,66 mt C3-C5 5,08 nt C3-C7 0,10

1t C4-C5 6,37 1t C4-C6 5,08 nt C4-C8 0,10

1t C5-C6 -47,66 nt C5-C7 4,80 nt C1-C6 0,06

nt C6-C7 6,39 nt C6-C8 4,99 n C2-C7 -0,02

n C7-C8 -48,51 n C1-C4 2,04 nt C3-C8 0,06
- - n C2-C5 0,16 n C1-C7 0,00
- - nt C3-C6 2,11 n C2-C8 0,00
- - nt C4-C7 0,16 n C1-C8 0,01
- - nt C5-C8 2,04 - -

As Figuras 5.6 e 5.7 mostram o diagrama de contorno da densidade de interferéncia do
espaco 1 do 1,3,5-hexatrieno e 1,3,5,7-octatetraeno, respectivamente. Assim como para
outras moléculas conjugadas, o efeito de interferéncia estd promovendo um aumento da
densidade eletronica em regides entre atomos conectados por ligagdes duplas e removendo

densidade eletrénica em regiGes correspondentes as duas ligagdes C-C simples centrais.
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Figura 5.6. Diagrama de contorno da densidade de interferéncia do espago nt da molécula 1,3,5-
hexatrieno, plotada em um corte especial paralelo ao plano da molécula a uma distancia y=0,30 A. Linha
azul: p; = +0,0002 V', s = +0,0002V™". Linha vermelha: p; = -0,0002 V', s = -0,0002V™". p,nir, = -0,0158 V';

Prmax = 0,0050 V™.
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Figura 5.7. Diagrama de contorno da densidade de interferéncia do espago n da molécula 1,3,5,7-
octatetraeno, plotada em um corte especial paralelo ao plano da molécula a uma distancia y=0,30 A.
Linha azul: p; = +0,0002 V', s = +0,0002V". Linha vermelha: p; = -0,0002 V', s = -0,0002V .

Prmin = -0,0158 V' pprax = 0,0050 V™.

Para investigar o padrdao de comprimento das ligagées C-C em polienos, foram
analisadas as somas das energias de interferéncia de primeira e segunda ordens das ligacGes
(C-C)o e a energia de interferéncia atribuida a cada par de orbital adjacente as ligagGes m nas
moléculas de hexatrieno e octatetraeno. Essa contribuicdo de interferéncia sera denominada
E[l+l], 12 € corresponde a energia de interferéncia total associada a ligagdo entre os dois
atomos.

A Tabela 5.11 mostra a contribui¢do E[I+ll],x1,2 em fungdo do comprimento de ligagdo
para o hexatrieno e o octatetraeno. E possivel verificar que, para ambas as moléculas,
E[l+l], 12 atinge valores mais negativos com a diminuigdo do comprimento de ligagdo.
Entretanto, essa variacdo é apenas significativa ao comparar ligagdes simples e duplas. Na
molécula de octatetraeno, por exemplo, a diferenca de energia de interferéncia entre as

ligacbes C-C simples e C-C duplas terminais é de 54,12 kcal/mol. Por outro lado, a diferenca
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entre a energia de interferéncia da ligacdo C-C simples central e qualquer outra ligacao simples
da molécula é apenas 0,03 kcal/mol, enquanto a diferenca entre a ligacdo C-C dupla central e
as terminais é de 0,33 kcal/mol. Dessa forma, ndo é possivel associar diretamente os
comprimentos de ligagdo com variagdes de energia de interferéncia nessas moléculas.
Conforme verificado em trabalhos anteriores [38], as contribuicdes quase-classicas sdao os

fatores decisivos no estabelecimento do comprimento de ligacao final.

Tabela 5.11. Energia de Interferéncia para ligagdes (C-C)o e (C-C)m em fun¢do do comprimento de

ligacdo na geometria de equilibrio das moléculas de hexatrieno e octatetraeno.

Hexatrieno Octatetraeno
Comprimento de E[l+1on1,2) Comprimento de E[1+1om1,2)
Ligagdo Bond
Ligacdo (A) (kcal/mol) Ligacdo (A) (kcal/mol)
C1-C2 1,348 -140,86 C1-C2 1,348 -140,75
C2-C3 1,462 -86,68 C2-C3 1,461 -86,63
C3-C4 1,353 -140,77 C3-C4 1,355 -140,42
- - - C4-C5 1,457 -86,66

5.2 — Estabilidade Relativa de Isomeros Conjugados e Nao-Conjugados

Nas se¢Ges anteriores, foi mostrado que a ligacdo quimica é sempre dominada pela
contribuicdo de interferéncia e que compostos homodlogos exibem valores similares de energia
de interferéncia para o mesmo tipo de ligacdo. Nesta secdo, a estabilidade relativa de
isdbmeros conjugados e nao-conjugados sera investigada, comparando a contribui¢do de cada

termo da energia para a energia eletrénica total.
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A Tabela 5.12 mostra a particdo de energia para os isomeros do pentadieno, com os
elétrons m tratados tanto em nivel GVB-PP quanto em SC, na geometria de equilibrio.
Comparando os dois niveis de cdlculo para o isdbmero conjugado, é possivel verificar que a
aproximacdo PP superestima a contribuicdo da energia de interferéncia de primeira ordem
para a estabilidade da molécula, enquanto aumenta significativamente os termos de
referéncia e troca. Entretanto, devido a um cancelamento de termos, a diferenca de energia
total entre as duas descri¢des de 1,3-pentadieno é de apenas 2,3 kcal/mol. A razdo pela qual a
aproximacdo PP ndo leva a uma boa descri¢do da particdo de energia é que ela desconsidera as
contribuicdes de pares de orbitais ndo-adjacentes do espagco m. Para a molécula de 1,4-
pentadieno, por sua vez, as duas descricbes sdo bem similares, mostrando que a aproximacao
PP é valida para este caso. Comparando as contribuicdes de cada parte da energia eletronica
das duas moléculas em um nivel de cdlculo que contém todos os termos necessarios para
descrever apropriadamente a ligagdo conjugada (i.e., o nivel SC), o tempo E[ref+x] (i.e., a
energia na auséncia de interferéncia) contribui com cerca de 20,5 kcal/mol para a estabilizacdo
do 1,3-pentadieno, comparado ao seu isbmero nao-conjugado. Portanto, o efeito de
interferéncia ndo é responsdvel pela estabilidade relativa apresentada pelo isdomero
conjugado, em contraste com a nocdo de que efeitos covalentes decorrentes da presenca de

ligacdes m alternadas levam a uma maior estabilidade.
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Tabela 5.12. Partigdo da energia (hartree) dos isdmeros de pentadieno nos niveis GVB-PP e SCVB.

1,3-pentadieno 1,4-pentadieno
GVB-PP SC GVB-PP SC
E[ref] -190,6060 -190,6492 -190,6108 -190,6129
E[x] -1,7428 -1,7323 -1,7367 -1,7360
E[I] -1,8622 -1,8255 -1,8567 -1,8549
E[IN] 0,0179 0,0102 0,0181 0,0176
E[tot] -194,1931 -194,1967 -194,1861 -194,1862

A Tabela 5.13 e a Figura 5.8 mostram a particdo de energia para dois isOmeros
conjugados e dois ndo-conjugados da molécula de trans-hexadieno. Assim como os isdmeros
de pentadieno, as contribuicdes de referéncia e troca sdo as responsaveis pela maior
estabilidade dos isbmeros conjugados. Isso é interessante, uma vez que a soma dessas
quantidades corresponde a energia associada a densidade eletrénica quase-cldssica (corrigida
para a antisimetrizacdo entre elétrons em grupos diferentes). Mais uma vez, fica evidente que
qualquer explicacdo para a estabilidade termodindmica relativa desses isOmeros deve,
obrigatoriamente, vir da consideracdo de efeitos quase-classicos, contradizendo a atribuicdo

usual de deslocalizagdo para a ligacao.

Tabela 5.13. Particdo da energia (hartree) dos isdmeros de hexadieno.

2,4-hexadieno 1,3-hexadieno 1,4-hexadieno 1,5-hexadieno

(SC) (SC) (GVB-PP) (GVB-PP)

E[ref] -228,9588 -228,9653 -228,9485 -228,9549
Elx] -2,0824 -2,0706 -2,0664 -2,0589
E[l] -2,2507 -2,2532 -2,2782 -2,2780
E[II] 0,0126 0,0127 0,0222 0,0221

E[tot] -233,2794 -233,2764 -233,2710 -233,2696
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Energia em comparacao ao

2,4-hexadieno (kcal/mol)

|- E[reftx] o E[I+1]

20
15

10

210 4

-15 4

T T T T
2,4-hexadieno  1,3-hexadieno  1,4-hexadieno 1,5-hexadieno

Molécula

Figura 5.8. Particdo de energia para isdmeros do tipo trans-hexadieno.
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6 — Conclusoes

A natureza da ligagdo quimica em dienos e polienos foi investigada usando o método
GPF-EP. Esse método foi aplicado para investigar a natureza da ligacdo quimica em isOmeros
conjugados e nao-conjugados de hidrocarbonetos e avaliar a contribuicio de cada
componente da energia para a estabilizacao das moléculas.

Em todos os casos foi mostrado que, do ponto de vista energético, o efeito de
interferéncia responsavel pela formacdo da ligacdo promove uma redugdo da energia cinética
na regido da ligacdo, em comparagcdo com a energia cinética oriunda da densidade quase-
classica, e um leve aumento da energia potencial, estabelecendo um cendrio bem geral para a
formacdo das ligacdes. A transferabilidade da energia de interferéncia para ligacGes
guimicamente similares em moléculas diferentes foi também verificada, o que esta de acordo
com nossos resultados anteriores, validando entdo o método.

Também foi mostrado que em todos os casos a interferéncia quanto-mecanica tem o
efeito de concentrar a densidade eletronica m entre os dois atomos de carbono diretamente
envolvidos nas ligacGes (C-C),.. Para isdbmeros conjugados, esse efeito é acompanhado de uma
reducdo significativa da densidade eletronica no espaco m da ligacdo (C-C), vizinha. Esse
padrdo é também observado em polienos maiores e leva a conclusdo de que o conceito de
deslocalizacdo de ligacdo no espaco m ndo pode ser usado para explicar as diferencas na
estabilidade termodindmica e outras propriedades dos dienos e polienos conjugados em
relagao aos seus isdbmeros nao-conjugados.

Em todos os casos, os resultados mostram que a soma das contribui¢des de referéncia
e de troca entre elétrons de grupos distintos é o fator que determina a maior estabilidade
termodindmica dos compostos conjugados em relagdo aos ndo-conjugados. Isso implica em
que os efeitos responsaveis pelas propriedades caracteristicas deste tipo de composto

conjugado possuem origem na densidade quase-classica corrigida e sdo, portanto, associados a
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efeitos quase-classicos ao invés de covalentes. Para a obtencdo de um quadro completo, resta

determinar a natureza dessas contribuicdes quase-classicas, trabalho que estd em andamento.
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7 — Apéndice

7.1 - Orbitais CASSCF dos polienos

7.1.1 — Hexatrieno

Tabela 7.1. Orbitais HF e CASSCF(6,6) do all-trans hexatrieno.

Orbital HF (-231.8278 hartree) CASSCF (-231,9113 hartree)
¥ J) %
9 9 . o 9
¥, Q ‘Ta
9 9 ¢ 9 -
W3 /‘ y s %
) 9 9 ) 9
¥y
9 -] 9
W5
9 9 9 9
W & " ‘ oi *
b+ 9 § M 9
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7.1.2 — Octatetraeno

Tabela 7.2. Orbitais HF e CASSCF(8,8) do all-trans octatetraeno.

Orbital HF (-308,7268 hartree) CASSCF (-308,8335 hartree)

M 9 4

¥,

v VP9
9 9 9
M 9 9

W5

We

¥;

Wy
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7.2 - Orbitais SC dos dienos e polienos

7.2.1 — Dienos

Tabela 7.3. Orbitais SC dos isdmeros de trans-pentadieno.

Orbital

1,3-pentadieno

1,4-pentadieno




Tabela 7.4. Orbitais SC dos isbmeros conjugados de trans-hexadieno.

Orbital 1,3-hexadieno 2,4-hexadieno
¥
9
') Jd
9
¥,
Y3
S 9
d
9
W,
o] 9
9
9
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Tabela 7.5. Orbitais SC dos isbmeros ndo-conjugados de trans-hexadieno.

Orbital 1,4-hexadieno 1,5-hexadieno
Wy
9
9 . ? ?
¥,
9
9 9 "
9
W3
N 9
W,
® 9
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Tabela 7.6. Orbitais SC do 1,4-ciclohexadieno.

Orbital 1,4-ciclohexadieno
W
J
w,
w
J
v,
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7.2.2 — Polienos

Tabela 7.7. Orbitais SC das moléculas de all-trans hexatrieno e octatetraeno.

Orbital HF (-308,7268 hartree) CASSCF (-308,8335 hartree)

W
P,
) J
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