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RESuMO

Ao longo deste trabalho teorico estudamos alguns aspec -
tos da ligag¢ao quimica, através de uma grandeza a ela relacionada.

Inicialmente, propomos uma expressSaco semi-empirica sim-
ples para a energia de ligag¢ao, relacionada com um iIndice de liga-
¢do generalizado. Se obteém uma correlacao muito boa com os dados
experimentais para a energia de ligag¢ao intermolecular dos pares
de bases dos acidos nucleicos e outros sistemas ligados por ponte
de hidrogénio. Se discutem energias de ligagao intramoleculares pa
ra um conjunto de compostos contendo liga¢des tipicas e para hidre
tos. Se comparam os resultados com aqueles obtidos por outros méto
dos.

A sequir, mostramos que podem-se evitar as populagdes de
recobrimento e orbital negativas introduzindo um fator peso na de-
finicao de indice de ligacgac, junto com uma parametrizacao adequa-
da. Néo e necessario atribuir a mistura contra-intuitiva de orbi -
tais, como &€ feito por alguns autores, as populacoes de ligagdo ne
gativas encontradas em complexos de metais de transigao do primei-
ro periodo. Essas populagées negativas podem ser atribuidas — fun-
damentalmente — a4 equipartigdo da distribuicaoc de carga. Comparam-
—se os resultados obtidos com diferentes definicgoes de Indices de
ligagéo para o ferroceno e discutem-se os efeitos da parametriza -
gao.

No Capitulo IV vemos que, para as definigoes de Indices
de ligagéo terem as propriedades de invariancia desejadas, deve-se con

siderar o carater tensorial das matrizes envolvidas, de modo a ob-



ter uma contragao no sentido tensorial entre um indice covariante
e outro contravariante. Propomos uma definigao de numero de oxida-
¢dao em termos do indice de ligagac. Calculamos as valéncias e nume
ros de 0xidag§o em algumas moléculas com ligagdes "secundarias",ou
tras com pontes de hidrogénio simétricas e uns poucos complexos de
metais de transicao.

Finalmente demonstramos gue, do mesmo modo gue a carga
atOmica e um invariante construido da matriz densidade de primeira
ordem, © indice de ligagao generalizado, para sistemas de camadas
fechadas, @ um invariante associado a matriz densidade reduzida de
segunda ordem. A carga ativa de um atomo (soma dos indices de liga
gac) e igual a soma de todas as fungbes de correlacao entre este
e os outros atomos da molecula. Analogamente, a carga propria e a

metade da flutuacgdo de sua carga atOmica.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

Ainda hoje, a natureza da ligag¢do gquimica ndo esta bem
esclarecida devido, sobretudo, ds dificuldades matematicas que se
encontram ao resolver os problemas moleculares com métodos quanti
cos. Os primeiros modelos baseiam-se em fungoes de onda simples e
permitem interpretagées plausiveis; porém, as aproximag¢oes envol-
vidas n3o s3o adequadas para obter solugdes rigorosas. Por outro
lado, as aproximagées atingidas nos Ultimos anos conduzem a fun -
¢oes de onda extremamente complexas, cujo sentido conceitual tor-
na—-se pouco claro(l). Continua entdo valida a busca de procedimen
tos para aprofundar a andlise do significado fisico e guimico
das fungoes de onda moleculares.

Para este fim, & preciso definir grandezas que se refi-
ram as diferentes partes de uma molécula dada, de modo que grande
zas moleculares totais possam ser divididas em fragmentos mais fa
cilmente interpretdveis. A questdo gque se levanta &, por exemplo,
se os termos isolados da energia total da molécula tem significa-
do fisico. A resposta parece ser afirmativa se considerarmos que
os termos definidos possuem um comportamento reqgular e nos permi-

tem atribuir um significado ao conceito de ligagao dentro de uma

molécula.
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(2)

Segundo Corongiu e Clementi '—' deve-~se associar a liga-
gao quimica tanto a densidade eletrdnica como também a energia
de ligagdo. 0Os processos de "formar" e "quebrar" uma ligagac en -
volvem ambas de'uma maneira que nao € imediata, posto que a ener-
gia pode ser positiva ou negativa enquanto que a densidade é posi
tiva.

Utilizaremos nesta tese tanto a densidade eletrdonica co

mo a energia de ligacdo para estudar alguns aspectos da ligacgao

guimica.

1.1 - PARTICAO DA ENERGIA MOLECULAR TOTAL

Em sistemas moleculares com muitos elétrons, além da
aproximagac de Born-Oppenheimer, cbnstuma—se fazer outras aproxi-
magdes drasticas para resolver a egquagac de onda. Entre elas, des
tacam-se historicamente duas. A primeira, denominada teoria da 1i

gagao de valéncia ("valence bond", VB), baseia-se no calcule de

(3)

Heitler e London para a molécula de H,, e supde que na fungao

(4)

de onda os orbitals atdomicos estao localizados . Na segunda, se

atribuem os elétrons a orbitais moleculares (OM), essencialmente

policéntricos,segundo o principio de "aufbau", enfatizando a deslo-

calizacao eletr6nica(£).

Nos discutiremos, agora, algumas aproximagoes da ener -
gia molecular que se obtém através da teoria de OM.

A teoria de HUckel estendida (EH) a todos os elétrons

de valéncia(é) & um esquema semi-empirico para calcular as energi

as orbitais £y associadas cada uma delas com um elétron, em um

corkital meolecular wi' movendo-se em algum campo hipotético dos ng
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cleos e de todos os outros eletrons; idealmente, este € ©  campo
auto-consistente ("self-consistent field" SCF). Essas energias in
dicam corretamente a ordem de preenchimento dos orbitais segundo
o principio de "aufbau".

Nesta aproximagao a energia total da molécula e

E = Z n, €; (1.1)
i

onde n, é o namero de elétrons no i-ésimo orbital molecular. Usa-

-Se esta definicao para discutir gquestdes como a estabilidade das

moléculas ou a dependéncia da energia com a geometria.

(6)

Chirgwin e Coulson mostraram que esta energia pode

ser separada em duas partes, a Saber

E=)q H +3 2 (1.2)
= + U v .
a = = el-a;i-b—-a-
com
=25 %,y = e (1.3)
9a = ¢ L *3a¥45a 7 b - L Yip ‘
onde X5 e o coeficiente de a na i—ésima funcao de onda, qa a

carga do orbital atdmico a, Hg as componentes mistas do Hamilto-

niano, H% a matriz densidade de primeira ordem numa base nao-or-—

togonal ; o coeficiente esta definido na eq. (1.13). A pri-

Yib
meira e segunda parte da eqg. (1.2) chamam-se respectivamente afi-
nidade de carga e de ligacao.

A eq. (1.1) tem recebido uma série de criticas  porque
nao considera os efeitos das repulsoes eletron-elétron e nucleo-

(4)

nucleo. Vejamos alguns comentarios a esse respeito —'. Desprezar



a energia de repulséo eletrénica em uma molécula tdo pequena quan
to a de Ny» significa um acréscimo de 8122 kcal/mol a energia to-
tal, enorme se comparado com a energia requerida para alterar a
gecometria da molécula ou quebrar uma ligacao desta. Assim, a eq.
(1.1) nao parece adequada para se calcular a energia molecular.Po

(7)

rém, Ruedenberg tem sugerido uma relacaoc aproximada entre £ e

a energia total de Hartree-Fock E

_ 3 3
E=3)n, e =5¢F (1.4)

L
Por outro lado, resultados precisos de calculos " ab

initio"™ SCF- para moléculas em suas gecometrias de equilibrio suge-
rem uma proporcionalidade aproximada entre E e #, e esta observa
(8)

¢ao tem incentivado outros trabalhos neste sentido —'. A energia

total na aproximagao de Hartree-Fock é

E=§_n&€£-V§+V§£=E+(VE_—VQ_e_) (1.5)
onde Voo é a energia coulombiana da repulsao internuclear e ce
a energia de repulsao intereletronica. Obviamente, se Von ° Vee

teriamos # = E, mas esta suposicdo ndo e valida.
A energia total de um sistema molecular de acordo com a

teoria SCF de OM é(g)

E=27%H.. +2
i

)
h]

|k

ZK..+E
3= A

J.. - ) 2B (1.6)
=l B

|—J
=
[l

0 primeiro termo descreve as energias cinética e potencial dos ele

trons no campo dos nlUcleos, o sequndo a repulsao eletrdnica cou -



lombiana, o terceiro a interacao de troca eletrénica, e o 1ultimo
os potenciais de repulsao nuclear para todos os pares de atomos A
e B.

A partigéo da energia total em componentes atdmicas e de

(1,10,11) (12)

ligagao utiliza-se com diversos propositos . Pople di-

vidiu a energia molecular total E, obtida com a aproximacao semi-
—empirica CNDO, em termos de um e dois centros

E=)E_  +) ) E (1.7)
LB L L Eap

Atraves das eqgs. (1.6) e (1.7) pode-se determinar E,p ©

EAB em funcao das denominadas componentes fisicas. Fischer e Koll-

mar(lé) fazem uma partigdo mais detalhada dos termos de um e dois

centros:

U J K

EAA = EA + EA + EA (1.8)
R v J K N

E,g = BEap * Epp + Exp * Eap * Eap {(1.9)

Os indices superiores caracterizam a natureza fisica das componen-

tes de energia. Na eq. (1.8} EU e a contribuigdo monoeletronica a

A
By de cada um dos elétrons do atomo A; Eg a repulsao dos elétrons
e Ei a interacdo eletronica de +troca, ambas no atomo A.
Na equagao (1.9) EiB- & a contribuicao da integral de resso -

nancia a energia de ligacgao, EXB a energia potencial dos eletrons

do atomo A no campo do niicleo de B mais a dos elétrons do atomo B

no campo do nucleo de A, EiB a repulsdo dos elétrons nos atomos

A e B, EiB a interagac eletronica de troca e EEB a energia de

repulsioc dos nicleos A e B. O calculo CNDO da ref. {13) confirma

que Epap € uma medida da "forca" da ligagao quimica entre dois ato-



mos em ligagdes covalentes, porque satisfaz os critérios de trans-
ferabilidade e monotonia em uma série de hidrocarbonetos.

Chen Zhixing(li)

adapta o esqguema utilizado por Fischer
e Kollmar para a aproximagao MNDO, e discute a descrigdo da liga-

¢do qguimica. Discute a correla¢do das energias de ligagdo experi -

mentais de alguns compostos com EgB, Eig (contribuigao nao-classi
- R K
ca
, Que e a somg de Eap © EAB) e Epp-

No capitulo 2 efetuamos uma partigdo da energia molecu -
lar da eg. (1.1) analogo a da ref. (12), isto &, em termos de um e
dois centros. NOs propomos uma expressio semi-empirica simples pa-

(15)

ra a energla de ligagao'-=’', relacionada com um indice de 1ligacdo
generalizado(lé), aplicando-a em ligag¢des intra e inter-molecula -
res com uma aproximagao IEH (Hickel estendido iterado - ver Apénd&

ce B).

1.2 - ORDENS DE LI1GACA0 E INDICES DE LIGACAO

0 conceito de ordem de ligagao fol muito usado na discus
sao de propriedades moleculares. Foi definida em termos da teoria

lz) e da teorlia de OM(lé).

de VB(

Na teoria de OM, a ordem de ligagao & a soma sobre os OM
(total ou parcialmente ocupados) do produto dos coeficientes dos
orbitais atomicos ortogonalizados de dols atomos da molécula. Esta
definigao foi utilizada para os elétrons 7, atribuindo-se um va -
lor constante igual a um, para cada ligagéo de elétrons o.

A definicaoc de Coulson de ordem de ligagao mével(lﬁ) é

Pab 10)

1l
| =gy
jm}
|
0
I_h
)
9]
i—l
o2
=



onde ¢, _ é o coeficlente do orbital atdmico a da i-ésima fungao

molecular e n,, como ja dissemos, & o numerco de ocupagaoc. Pob nao

& um observavel, mas relaciona-se com grandezas fisicas mensura -

veis, por exemplo, as distdncias interatomicas. Se consideramos

gque as ligacgdes C-C do etano, etilenc e acetilenoc tém valores de

Pab iguais, respectivamente a 1, 2 e 3, podemos cbservar uma re-
lacdo mondtona com as correspondentes distancias C-C, de 1,54;
. o(19) ~ _ )
1,33 e 1,20 A . Para distancias intermediarias obtem-se valo
(4)

res fracionarios de Pab . A grosso mode, pode-se assoclar

P
ab
com a forga de uma ligagac, visto que podemos construir a densida
de eletrdnica da ligagaoc como © produto dos coeficientes de dois
atomos ligados. Quando ambos coeficientes sao grandes e do mesmo
sinal, a densidade também & grande. Quando um coeficiente e zero,
o que indica um ndé em um atomo, a ordem de ligacgdo parcial indica
uma situacdoc nido-~ligante. Se os coeficientes sao de sinais opos -
tos, temos um ndé entre os atomos; P.p e negativo, correspondendo
. ~ . g (19)
a uma situacao anti-ligante —/',

A definicaoc da eq. (1.10) considera as integrals de re-

cobrimento,

SEE = J ¢a ¢b dt {1.11)
entre orbitais atdomicos diferentes, nulas. Sabe-se que, se H e §
(, matriz do Hamiltoniano) comutam, os calculos com e sem reco -~
brimento dao ©s mesmos resultados(é). Por outro lado, se [H,S] #0,
os resultados com recobrimento sac diferentes daqueles que se ob
tém desprezando este.

()

Chirgwin e Coulson '—' propuseram uma definicdo gue con

sidera os recobrimentos (base nao-ortogonal),



p' -1
ab "7 " e Yib * Fip Vi) (1-12)
onde
. (20} e .
Lowdin '—" propos uma definicao alternativa de ordem de

ligagao gue considera o recobrimento,
L =§Ln—ic. Cip (1.14)

onde

@ a matriz dos novos coeficientes da fungéo de onda wi; o conjunto
base fica assim ortogonalizado. Novamente, quando H euS comutam os
resultados obtidos com esta defini¢do coincidem com os da eq. (1.10).

Quando se introduz explicitamente o comutador de [H,S],
pode-se obter uma expanséo perturbativa das definigoes de Lowdin
e Chirgwin e Coulson(zl). Mostra-se gue estas definigoes diferem
em segunda ordem no comutador.

Como mencionamos inicialmente, essas definicgoes foram uti

lizadas somente para os calculos das ordens de ligac3o dos elé -

trons m ; por exemplo, no caso do atomo de carbono sO considera-

mos o orbital 2pﬂ. A generalizacao da eqg. (1.12) para todos os elé-

trons de valéncia (TEV) seria simplesmente

1
Pag =3 b L L0y (Xi v Xy, ) (1.15)
atA beB 1 = — — — —

sendo a um orbital centrado no atomo A e b no atomo B. De modo due,



PAB contem as contribuigaes ¢ e 7 . Utilizando esta expressao pa-
ra o calculo da ordem de ligagao ¢ de algumas moléculas lineares
e ciclicas o que se verifica & que a contribuigao ¢ nao & mais
igual a 1. Por exemplo, em um calculo IEH do etileno se obtém pa-
ra a contribuic¢do o da ligacao C=C o valor -0,174, resultado que
e contrario a intuicao quimica, porque se espera um valor proximo
de 1. No etano e etileno os resultados de Po_H tem também conse-
quénqias sérias, porque se obtem valores diferentes para as liga-

¢bes C-H (ver Fig. 1.2.1), embora obviamente devam ser iguais por

razdes de simetria. A causa disto € que a formula (1.15) para to-

dos os eléetrons de Valéncia nao & rotacionalmente invariante para
a troca do conjunto base; isto &, quando consideram-se todos os ele
trons de valéncia, a eq. {1.15), simples generalizagaco da ordem
de ligagdo de Chirgwin e Coulson {eq. (1.12)), ndo tem sentido fi
sico. Na segao 4.3 analisaremos o problema em detalhe. As egs.
(1.10) e (1.14) também ndc sao invariantes para uma transformagao

de coordenadas quando se consideram todos os elétrons de valéncia.

‘o
N o % 4
Qs %, 3
Hoatol ¢ osor o Vs 60478 7

S qo C vy C
|f7 K&H A\ Ti = t.000 O’L&
H/ “NH

(a) (b)

FIGURA 1.2.1 - Ordens de ligacao IEH, eqg. (1.15), para: a) etano;b)etileno.

Discutiremos agora algumas definigoes rotacionalmente in

variantes {(ver Segdao 4.3)(22), que denominaremos indices de liga-

cao.
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O resultado final da anadlise populacional de Mulliken(gé)
e
N-JM_ 45} M | (1.16)
A AN ASB AB
onde
M., =9 & y n, X, X, S (1.17)
AR § 4ep pep L 2 b Tab

e N &€ o nimero total de elétrons de valéncia da molécula. A quanti

dade MAB & denominada de "populacao de recobrimento" e interpreta-—

da como sendo a quantidade de carga distribuida ao longo da liga -

gao entre os atomos A e B. My €& a "populagao atdmica liquida" do

atomo. Esta andlise tem entdo a caracteristica de diferenciar a
carga que fica com o atomo da distribuida ao longo da ligagdo. A
eq. (1.17} foi originalmente introduzida na aproximagao m . Nao se
pode adotar esta analise trabalhando em bases ortogonais, porque a
populagao de recobrimento desaparece quando S = I (I, matriz iden-

tidade), isto &, como S p = Sab,todos os elementos da eq. (1.17)

S&0 zZero.

Os conceitos de populagao de recobrimento e carga da 1li-

(23,24)

gagao podem relacionar-se com evidéncias experimentais de

raios X que confirmam a existéncia de cargas distribuidas ao longo
da ligacgdo, embora alguns autores chamem a atengao para o fato que

atomos de muitos elétrons podem ter um déficit na densidade eletrd

nica da ligagéo(gé).

No caso de bases ortogonais,utilizam-se muito os indices

(26)

de Wiberg (TEV)

2
W, = 3 3 P (1.18)
AB acA beB ab
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onde Pab sao os elementos da matriz densidade de primeira ordem ,

eq. (1.10). Esses indices foram introduzidos pragmaticamente e dao

resultados satisfatorios para descrever caracteristicas da ligagao
. . o _ 27 . D

gquimica. Ehrenson e Seltzer(——) mencicnaram gue esta definigao ,

forcosamente positiva, perde a distingao entre interagdes ligantes

e anti-ligantes.

A generalizagéo(lé) da eq. (1.18) para uma base nao-orto

gonal e
I,.=4 Y '} @I 1 (1.19)
onde b € a matriz densidade de primeira ordem, eg. (1.3). No ca
so de S =TI se reduz a eq. (1.8). Esta definicao & uma opgao a po

pulagéo de recobrimento de Mulliken; geralmente ambas refletem sa-
tisfatoriamente a densidade eletrdnica da ligag¢ao quimica.

As definigées apresentadas. nas egs. (1.17), (1.18) e
(1.19) tém o inconveniente do céntro de gravidade da distribuigao
de cargas entre dois atomos localizar-se no meic da ligagdo, mesmo
se tratando de ligagéés heteronucleares.

Em diferentes trabalhos sobre estruturas eletronicas de
complexos de metais de transigéo, seja em calculos semi- empiricos
ou "ab initio", encontram-se populagoes de recobrimento negativas
entre o metal e o atomo ligante(ZE_él); o mesmo acontecendo com as
populagdes dos orbitais 4s e 4p do metal. A interpretagao dada na
Ref. (31) para este fenémeno curioso € gue, alguns orbitais mole-
culares mais baixos, que sao principalmente de carater 2s do atomo
ligante, possuem misturas fora de fase entre o orbital 2s e os or-

bitais atdmicos do metal 4s e 4p, ou seja, sao orbitais anti-ligan
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tes. Eles denominaram este fenémeno de "counterintuitive orbital
mixing"” (COM). O problema foi consideradco had muito tempo atras de
outro ponto de vista (ver Secao 3.3)(23_§£).

No Capitulo 3 mostraremos que podem-se evitar as popula-
cbes orbitais e de recobrimento negativas atraves da introducao de
um peso(éé) na definigéo de indice de ligagao, junto com uma para-
metrizagao conveniente., Agsim, as populacaes de recobrimento nega-

tivas encontradas nos complexos de metais de transicgao nao preci -

sam ser atribuidas ao COM, mas gim, essencialmente, a equiparticao

da distribuicao de carga. Para o ferroceno se comparam diferentes
definigdes de indices de ligagao e se discutem 0s. efeitos de al -

guns parametros.

1.3 - VALENCIA E NOMERO DE OXIDACAO

Com a teoria atOmica de Dalton (1810), e com as contribu
igaes de Avogadro (1811), Dulong e Petit (1819), e Cannizzaro (1958),
tornou-se possivel deduzir, de uma maneira direta, os pesos atomi-
cos dos elementos atravées de analises quimicas e dados fisicos,tal
como densidades de vapor e calor especifico. 0 proximo passo  dos
gquimicos foi na diregao de interpretar as formulas quimicas.

A idéia mais antiga a respeito da ligacdo guimica &, pro
vavelmente, a da capacidade de combinagéo de um determinado atomo.
Na teoria classica da valéncia supOe-se que cada atomo tem uma ca-
pacidade definida e limitada para se combinar com outros atomos.De
nomina-se esta capacidade de valéncia e se um atomo qualquer pode
se combinar com um, dois, trés, quatro atomos de hidrogénio sera

respectivamente univalente, divalente, trivalente, etc.
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O hidrogénio tem uma valéncia igual a um em compostos

como HC1l, H,0, CH); o oxigénio & divalente em H,0, C1,0,Mg0; ocarbo

2 2
no & tetravalente em CH,, CCL,, C,H,. A valéncia de um elemento
pode ser tambem definida em fungdo de outro elemento, cuja valén-
cia a respeito do hidrogénio seja conhecida; por exemplo, o oxigé
nioc divalente. O enxofre tem uma valeéncia de dois em HéS, gquatro
em 802 e seis em 803- 0 nitrogenio tem uma capacidade de combinar
de um em Nzo, dois em NO, tres na aménia e gquatro em NO,. Nota-se
nestes exemplos gue a valencia total de um elemento balanceia exa
tamente a capacidade de combinar do outro. Este conceilto foi o
primeiro passo gue se deu na diregao de uma teoria da ligacao qui
mica.

A discrepancia entre os velhos e novos conceitos na teo
ria da valéncia surgiram devido as mudancas na interpretacgdo da
ligagdo, comc resultado dos métodos fisicos usados no estudo daes

(36)

trutura dos compostos e da aplicacdo da mecdnica guantica .Mes

mo com as inovacgdes radicais que ocorreram, textos de gquimica, na
ultima década, ainda continuam descrevendo a valéncia segundo os
s e (36)
criterios classicos — 7,
A definigao tradicional de valéncia se defronta com va-

(37) Por exemplo, nao podemos decidir facilmen

rias dificuldades
te se a valencia do H na ponte em B,H¢ e 1, 2 ou algum outro va -
lor (ver Fig. 4.4.3). Outras ambiglidades gue se encontram sdo: B
em B2H6’ O em 03, C em CO, CLi6, etc. Se calculamos a valencia de
um elemento da molécula come sendo o nimero de ligacgoes covalen -

tes que este forma, sem considerar a intensidade destas ligacoes,

frequentemente obteremos valores anormais. Por exemplo, o H da

ponte em B2H6 seria divalente, o C seria hexavalente em CLi6 e

+

5, Com valores anormais no sentido classico (ver

pentavalente em CH
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Secgio 4.4). Mesmo se postularmos que esses atomos séo "hipervalen
tes" nestes compostos, a definigéo convencional ndo seria necessa
ria porque coincidiria com o conceito de numero de coordenagdo, e
ndo saberiamos quando um elemento atinge a saturagdao da sua capa-
cidade de combinar. Ndo e possivel determinar univocamente a es-
trutura de compostos que possuem “ressonancia" classica, por exem
plo, CO e 03 (ver Segéo 4.4). Qual e a valencia dos metais nos com
postos organo-metdalicos (denominados "sanduichados") do tipo do
ferroceno Fel(C Hg),, com caracteristicas tao peculiares na liga-
cdo (ver Secao 4.4) ?

Podem-se superar algumas das dificuldades apresentadas
acima se definirmos a valéncia de um atomo como sendo igual a so-
ma de suas ordens de ligacdo com os outros atomos da molecula. Es
ta definig¢a@o leva em conta se a ligagdo e intensa ou nao e tem
um valor maximo 1imitado(§Z), mas possui o inconveniente das defi
nigdes usuais de ordens de ligagdo nao serem rotacionalmente inva
riantes (ver Secdo 4.3).

Amstrong et al.(ég) e Semyonov(ég) propuzeram uma de-—
finigdo invariante para uma transformacao de coordenadas e dque
mantém as vantagens mencionadas. Para esses autores, a valéncia
de um atomo & a soma dos Indices de Wiberg desse atomo com todos
os outros Atomos da molécula. Com esta definicdo se obtém uma va-
léncia quatro para o C e um para o H em CH4. Contudo, em outras
moleculas a valéncia de um elemento passa a ter valores fraciona-
rios, refletindo melhor a situacdo de um atomo em uma molécula da
da, em face a reatividade da mesma(éﬁ).

A generalizacdo da definicdo das Refs. (38) e (39) a ba

(40)

ses ndo-ortogonais é lmediata . Na Segac 4.3 estudamos o cara-

ter tensorial das matrizes envolvidas nessas definicoes, aprofun-
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dando a teoria das mesmas (ver Secdo 4.2). Com a definigdo da Ref.
(40) calculamos as valéncias dos atomos em diversos sistemas. Pa-
ra analisar alqumas das ambiglidades gque surgem com o conceito clas
sico de valéncia, escolhemos como exemplos: moleculas com ligagoes
"secundarias", compostos com pontes de H simétricas e alguns com -
plexos de metais de transigéotgg).

Para fazer consideracgoes simplgs acerca das valencias
dos elementos em um composto, sem aprofundar na sua estrutura ele-
tronica, usa-se o numero de oxidagéo () de um atomo. Ele € um nu-
mero que representa a carga eletrica que deveria ter este atomo se
em um composto dado,os eléetrons fossem atribuidos aos atomos segun
do certas regras. Ou seja, o numero de oxidagdo € um conceito Gtil
para descrever e interpretar a extensdo da transferéncia de elé -
trons para — e da vizinhanga de — um nucleo dado ém um meio molecu
lar e durante o transcorrer de uma reacdo gquimica.

(41)

Vejamos algumas regras utilizadas para atribuir um

numerc de oxidagdo a um elemento em um composto:

a) O numero de oxidagdo de qualquer elemento neutro e ze

ro; H2, 02, Fe, F, Na, etc., tem nimeros de oxidacgaoc zero.
b) T para um ion atdmico € igual & sua carga; assim, K
2+

tem um numero de-oxidagéo igual a -1, Ca de +2, Cl de -1, etc.

c) O hidroqénio em compostos ndo ionicos tem Z = +1 :
por exemplo, nas moléculas de HZO' NH3, HCl e CH4. Nos casos de hi
dretos metalicos ionicos (NaH, KH) 5 = -1.

d) O oxigénio tem E = -2 em todos os compostos onde nao

forma ligacdes covalentes 0-0, por exemplo, em HZO, HZSO4, NO,COZ.

{

No caso de H,0, ¥ = -1. Outra excecao € OF,; neste caso temos

() = +2 e E(F) -1.

il
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e) Em moléculas ndo-metalicas e que ndoc té&m hidrogénio ou
oxigénio, o elemento mais eletronegativo tem numerc de oxidacio ne

gativo e igual a carga de seu lon; em ccl,, E(Cl) = -1, E(C) = +4;

em SF E(F) = =1, Z(8) = +6,

6’

f) A soma algebrica dos numeros de oxidacdo de todos os

elementos de uma molécula neutra & igual a zero. Assim, em NH4C1
tem-se TE(H) = +4, #(Cl) = -1, E(N) = -3, portanto & = 0 (ver
Secao 4.2).

g) A soma algébrica dos nUmeros de oxidagdo de todos os
atomos em um ion € igual & carga do ion. Por exemplo, em NHZ, o nu
mero de oxidagdo de N € novamente -3, tal que +4-3 = +1.

h) Nas reagoes quimicas o numerc de oxidacgdo total € con
servado, ou seja, oxidagles e reduc¢les compensam-se exatamente. Es
ta regra € 4til no balanceamento de equacgtes quimicas ( ver Secdao
4.2).

Contudo, em muitos compostos & praticamente impossivel
atribuir um numero de oxidag¢do aos elementos utilizando estas re -
gras. Este & o caso, por exemplo de B,H, e Ny, (ver Secao 4.4).

Takano et al.(ﬁa)

verificaram que a variacdo da densida
de eletronica media em uma esfera ao redor dos atomos de cloro e
enxofre tem uma relagao linear com o numero de oxidacaoc classico
destes atomos em uma série de compostos. De ﬁodo que, esta aproxi-
magao poderia talvez esclarecer casos onde nao € possivel se atri
buir um numero de oxidagao através das regras mencionadas.

No Capitulo 4 nos propomos uma definigdao de nuamero de
oxidagéo(gg) gque depende do iIndice de ligacgaoc e gue tem uma apli-
cagéo muito ampla em moléculas neutras, permitindo atribuir nuame -

ros de oxidacdo em casos onde as regras menclilonadas ndo sdo satis-

fatorias. Esta € mais simples e direta que a aproximagao da Ref.
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(42). E utilizada para calcular o numero de oxidagao de elementos
em moleculas com ligagOes "secundarias", em pontes de hidrogénio

simétricas e em alguns complexos de metais de transigao,

1.4 - SEGUNDA QUANTIZACAO

0 formalismo de segunda quantizagao & muito usado quan-
do se estudam problemas em sistemas com muitos eletrons.Neste for
malismo, gue ndo introduz nenhuma novidade fisica, a propriedade
de antissimetria da fungao de onda molecular é transferida para as
propriedades algebricas de determinados operadores. Introduzimos
a segunda quantizagéo aqui porque, além de ser elegante, & apro -
priada para abordar problemas que envolvem orbitais atomicos ndo-
-ortogonais (ver Capitulo 5).

(43)

A0 considerar um cenjunte de base ortogonal pode-se

. L + . .
assoclar um operador de criagao Xy com cada spin orbital Xi. A

agdo deste sobre um determinante de Slater arbitrario se define co

mo

+
Xi Xk--.Xjl = Xixk"'xi (1.20)

Isto &, este operador ,cria um eléetron em Xi. Deve-se chamar a aten
cdo que a ordem em gue se aplicam dois operadores de criagdo € im

portante. be um lado,

+
X > = x_ilxl.xh...x > = Xin'Xk S e (1.21)

2

+
ixi XE...XQ

e por outro lado
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Xax3 | % Yo = YilXix Xo> = [XaXsX Xe» = = XsXsX Xy
2T = g X XgT = XXX X R LAY

(1.22)

onde utilizamos o principio de antissimetria do determinante de
Slater para derivar a eq. (1.22). Adicionando as egs. (1.21) e

(1.22) obtém-se

OGxE + DXy eeax,> = 0
i%j j l k 2

Como |¥y.--X%p> @ um determinante arbitrario, nos obtemos a rela-

cao de operadores

+ + ¥

X + XX

+
J

P+

onde introduzimos a notagdo de anticomutacao de dois operadores.Da

eg. (1.23) e no caso de i1 = j, tem-se
= 0 (1.24)

Esta expressao nos assegura que ndo podemos criar dois elétrons no

mesmo spin orbital x, (principio de exclusao de Pauling). Em geral,

XilXge-o%y> = 0 se iedlk,... &} (1.25)

0 operador de anigquilacao XZ. e o adjunto do operador

o
de criacao ((X;){ = XZ) e & definido por

XX o x> = Ixge- o %y (1.26)
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Entdo, o operador de aniquilacdo destroi um elétron no spin orbi -
tal Xy - Este s0 pode atuar no determinante se o orbital que desapa

- . . - + .

rece esta imediatamente a esquerda. O oOperador Xjr Se aplicado em um
determinante a esquerda, atua como um operador de aniquilagao, e
vice-versa X; atuaria como um de criacgao.

Tomando o adjunto da eq. (1.23) obtém-se a relagao de an

ticomutacao que os operadores de anlquilacgao satisfazem,

+ + +, 1 - - -~ - _ - -
(x:x. + Xixi) = X;Xl +XyXg = 0 = {XJ’XE} (1.27)
No caso de i = j esta expressao se reduz a
X;XI = - XEXI = 0 (1.28)

e nos assegura que nao se pode destruir um elétron duas vezes. PoOr
conseguinte, n3ao se pode tirar um elétron de um spin orbital se es
te ndo pertence ao determinante,

XEIXE"'X£> =0 se i # 1k,..., 4} (1.29)

Se o operador ¥,

X

L X s atua sobre um determinante ar

IH +
IH +
[ 1

i
bitrario e se o orbital ¥, naoc estd ocupado, tem-se

(3xg Mxge - -xg> = S D T

+—
+ Xi i

| Xpe v %y (1.30)

Se y., estd ocupado,
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Xy

+_
X3t XD X e XXy = X3 X5 ka---x X >

N
4

:|x£...x....xg> (1.31)

Come ¢ determinante inicial & igual ao final nos dois

casos tratados acima, obtemos a seguinte relagao de operadores
-+
=1 = {Xi'xi} (1.32)

Finalmente, consideremos o operador xi ; + x;x; atuan-
do sobre |Xk"'XQ> quando i # j . Esta expressdo s6 pode ser di-

ferente de zero se X; @aparece no determinante e Xj nao. Contudg,

mesmo neste caso o resultado da zero, devido a propriedade de an-

tissimetria,
-+ -+ + - B
Kxd g b xge e xgn = o GG g I XX S
= = x5 |%.x X X,> = Xilo.o.x X
B S I L S
= IXJ Xgo e+ Xg” - lXi" Xy- - -Xg> = O
Entao,
-+ + - - 4 . .
Xixi + XJXE = 0 = {XE'XJ} it i (1.33)

Das egs. (1.32) e (1.33) obtem-se a relagao geral de an
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ticomutacao entre os operadores de criagdo e aniquilacao,

-+ +
X_in_ + XTX_'. = 6_'m = {X;IX'} (1.34)

Todas as propriedades que o determinante de Slater deve

verificar estao contidas nas relacgdes de anticomutacao dos operado
res, eqgs. (1.23), (1.27) e (1.34). Pode-se definir este determinan

te a partir do estado de vacuo > ue & um estado do sistema
r r

que nao contém elétrons e geralmente se normaliza
< | > =1 (1.35)

Assim, a representacdo do determinante de Slater através deste for

malismo é

+_+ +

XEXE---X&I > = IR Xy (1.36)

No Capitulo 5 nos utilizamos o formalismo de segunda quan

tizagdo junto com um conjunto base biortogonal para mostrar que o

indice de ligacgdo (eq. {1.19)), generalizag¢do do indice de Wiberg

para uma base ndo ortogonal, esta associado com a matriz densidade
(44)

reduzida de segunda ordem —'. Surge uma descrigao da ligacdo qui-

mica em funcao das flutuacoes de carga.



CAPITULO II

UMA APROXIMACAO SEMI-EMPIRICA SIMPLES
PARA A ENERGIA DE LIGACAO

2.1 - INTRODUCAO

Quando se descreve a ligagao guimica em termos de orbi-
tais moleculares, faz-se em geral atraves da matriz densidade re-

duzida de primeira ordem. Na analise populacional de McWeeny -

(23,24)

~Mulliken supGe-se que esta matriz contem a malor parte

das informagdes significativas. A introdugdo dos Indices de 1liga
cdo da Ref. (16}, como ja dissemos, sdo uma generalizacao aos

de Wiberg e uma alternativa para a populagdo de Muiliken; eles fo

ram aplicados com sucesso para diferentes tipos de molf—?‘,m.ﬂ_as(22 !

45) ~
. e permitiram, em particular, um avange na descricao das pon-

tes de hidrogénio(ﬂé’él).

A densidade eletronica e a energia total podem dividir-
-se de diferentes maneiras com a finalidade de deduzir as formu-
las estruturals quimicas‘z). Para estimar energias de ligacgao ba-
éeadas na partigéo da energia total fizeram-se diversas aproxima

cdes semi-empiricas, com diversos graus de sofisticagéo‘léﬂy&ﬂﬁ).

Sanderson(ég) utilizou, no calculo da energia de ligacao,uma apro-
ximacio classica gue baseia-se no principio de igualizac¢do de ele

tronegatividades.
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Negte capltulo propomos uma definigao simples da energia
de ligagéo(lé),que se relaclona com os indices de ligagdo. Aplica-
mo-la a ligagdes. inter e intramoleculares dentro da aproximacdo
IEH; e nao ajustamos os parametros envolvidos. Comparamos nossos
resultados com agueles que se obtém a partir das aproximagdes men-
clilonadas acima.

Endossamos aqui a atitude pragmatica segunde a qual em
métodos semi-empiricos, especialmente se aplicados a sistemas mole
culares grandes, aproximagées simples se auto-justificam quando elas

correlaclionam-se satisfatoriamente com a experiéncia. Na discus -

sdo (Secao 2.3) veremos até que ponto isso acontece.

2.2 - ENERGIA DE LIGACAC

O indice de ligacao I,p entre os atomos A e B € (ver eq.

(1.20))

I..,=4 Y '}y T_ 1
AB ach beB ab “ba

A cada par de atomos em uma molécula atribuimos uma ener

gia de ligacido semi-empirica EAB(lé)
e . =4 Y }y T_.0,_B (2.1)
AB asA beB ab’ba”ab
onde
Bab = (aa + QE)/k (2.2)

¢ um parametro que depende dos orbitais a e b. « por sua vez € o
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potencial de ionizacao do orbital atodmico a com sinal trocado.Atra

vés de k asseguramos que a soma sobre os ¢ seja igual a energia

AB

eletronica total ¥ na aproximacac IEH (ver eg. (1.1)) ,

E =73 7 B (2.3)

Como a eq. (2.3) & valida para todo A e todo B, inclui também oS
termos monocéntricos; de modo que, a particac da energia total IEH
em termos de um e dois centros € semelhante a que se faz na aproxi
macac CNDO, eg. (1.7). |

Das egs. (2.1), (2.2) e (2.3) tem-se

1 .
E =g yoYo(n plpata * TapTha )
ap =2s 222
2
Tk ) %a ) Iab Tha
a b 2 =
= (50)
e como I e idempotente '—', segue-se
k = (2/F) g Taa %a (2.4)

A contribuigdo da integral de ressonancia a energia de

ligacac (ver eqg. (1.9)) segundo Fischer e Kollmar (13) & igual a

E,, =2 )y y P, S_. ¥ (2.5)

Este termo € a contribuicdo principal da ligacgao covalente.Pab S_p

. (23)

sao as componentes da "popula¢ac de recobrimento Entace, uma

analise de Ei € equivalente a uma analise populacional em que pon

B
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dera-se cada componente com um fator de peso v_, , que é funcdo dos
.. , : ~ . . i '
ot = —
potenciais de ionizacgao dos orbitais a e b (Yab 2(kAaa+kBub) ,

onde kA e k sido constantes atOmicas). Como pode-se verificar, a

B

equacdo (2.1) é muito parecida a energia de ressonancia, porgue €18

& igual a soma dos produtos da matriz densidade de primeira ordem

pesada por um fator de energia Bab' Na Ref. (13) verifica-se que
EiB contribui com cerca de 93% ou mais do valor de E,, em uma se—

rie de hidrocarbonetos.

Até agora, ndo se impds nenhuma restrigao a energia to-
tal £ , assim essa nao se limita a uma aproximacao especifica. Cer
tamente, nio tem sentido aplicar-a eq. (2.1), que envolve parame -
tros semi-empiricos, em um tratamento "ab initio". Nas Tabelas

2.3.1, 2.3.2, 2.3.3 e 2.3.4 nossos € aparecem Como dado

AB
(31) para calcular nossos exemplos. Ao

£
IEH'
que escolhemos o método IEH
usarmos essa aproximagdo para & nos baseamos na propriedade de
. : ~ . (52) .
homogeneidade da energia eletroOnica —' gque, para sistemas com ca-
madas fechadas, baseia~se por sua vez em relacoes aproximadas en -
tre os autovalores dos orbitais moleculares e a energia total de

Hartree—Fock(Z’g).

2.3 - RESULTADOS E DISCUSSAQ

Ao aplicarmos a eq. (2.1), utilizamos os parametros oy

da Ref. (53). Analisamos a correlacio dos resultados EIEH com o ex

perimental € oxp atraves do método dos minimos quadrados

elkcal/mol) = a EIEH(eV) + b (2.6)

Assim, obtemos para cada grupo de moléculas considerado os valores
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tedricos e ({kcal/mol).

A Tabela 2.3.1 mostra as energias de ligacao de alguns
pares de acidos nucleicos. Toma-se a geometria dos pares de Watson
-Crick da Ref. (54), para o par C-C da Ref. (55) e para U-U e T-T

1 (56)

adotamos a configuracdo tedrica mais provave com as distanci

as intermoleculares iguais a soma dos ralos de van der Waals(éz) .
Comparamos nossos resultados com agqueles da Ref. (48) onde anali -
sam-sSe exaustivamente as interacdes entre acidos nucleicos, seja
nas pontes de hidrogénio Qu nas configuragées "stacked". As dife -
rentes aproximacOes da Ref. (48) —cujos resultados aparecem na ta-
bela-sao: A) expansao de multipolos onde se calcula a distribui-
cao de cargas através de um método "ab initio" e o termo de repul-
sao & igual a soma dos termos atomo-atomo; A') idem com o termo de
repulsido igual a soma dos termos ligacao-ligacao; A") o mesmo gue
A') com outros ralos de van der Waals.

Nossos resultados concordam muito bem com o3 experimen-
tais; isto se verifica através do coeficiente de correlacao: r =
= 0,977 (na eq. (2.6) a = -7,729 e b = 0,519). Aléem disso, eles se
assemelham aos gue se obtém com as aproximacdes A), A') e A") e se
comparam favo;avelmente com agueles calculados através da exten -
sdo de uma teoria de perturbacao de troca para sistemas molecula-
res grandes(ég). Com efeito, para a energia de interacdo entre os
pares A-T e G-C, os resultados da Ref. (58) sdo respectivamente
-8,60 e -23,75 kcal/mol.

Nossa sequéncia de estabilidade para os pares da tabela

M

G-C c-C AU A-T T-T Uu-u

enquanto gue o experimental "in vacuo"(gg) e:
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TABEIA 2.3.1 - Energias de ligagao para pares de acidos nucleicos. € na quar—

ta coluna & obtido atraves do método dos minimos quadrados, eq.

(2.6).

Par de ~€1ey (eV) (59) —€ (kcal/mol) -¢ da Ref. (48)
base P

(kcal/mol) A A' a"
AU 1,65 14,5 13,3 13,2 12,4 11,4
-0 1,13 9,5 9,2 9,2 9,0 9,4
A-T 1,63 13,0 13,1 12,9 12,0 11,0
T-T 1,18 9,0 9,6 9,5 9,6 10,1
GC 2,56 21,0 20,3 23,7 22,5 21,5
c-C 2,19 16,0 17,4 19,9 18,1 17,3
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G-C c-C A-U A-T U-u T-T

Qu seja, nossas predigoes discordam com respeito a T-T e U-U. Esta
inversio ocorre também nas trés aproximagoes A), A') e A"); na Ref.
(48) analisa-se esta discrepéncia a partir das condigdes experi -
mentais em que se efetuaram as medidas. As estabilidades de A-U e
A-T, onde os valores tedricos sdo muito semelhantes, também depen-—
dem das condig¢des experimentais. Por outro lado, existem incerte -
zas na distancia da ponte de H nos acidos nucleicos‘éﬁ), e a nossa
definicao & sensivel a distancia.

E bom salientar, segundo dissemos acima,que-a nossa sim-
ples definigdo, soma dos produtos da matriz densidade de primeira
ordem pesada por um fator de energia semi-empirico, correlaciona-
—-se tdo bem com a experiéncia gquanto as aproximagdes mais sofisti-
cadas A), A') e A"), onde a energia de interacao se expressa Como
a soma de quatro termos: eletrostatico, polarizacgdo, dispersao e
componentes de repulséo.

Sanderson(ég) prOpés uma aproximagdo classica (ndo quan-
tica) para a energia de ligagao, que se baseia no principio de igqua
lizacdo de eletronegatividades. Nesta aproximacao, supde-se que

. . ~ . v C
dois termos contribuem na formacac da energia €ap’ um covalentezﬁm

e outro eletrostatico E;B’

(2.7)

onde tc e ti sdo respectivamente os coeficientes covalente e idni

co.
No cdlculo das energias de ligacdo de pontes de H em sis

temas menores gue Os pares de acidos nucleicos, Sanderson despreza
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o termo covalente da eq. (2.7). Alem disso, supde que a energiada
ponte protdnica & igual 3 soma das energias eletrostaticas para
cada par de Jons de cargas opostas e separados pelo comprimento
da ligacdo. Os seus resultados estao na Tabela 2.3.2.

(60) estimaram os indices de pontes tais

Giambiagi et al.
como CH...¥, que ndo sdo consistentes com um modelo puramente ele
trostatico, porque estas ligacdes contém atomos de C que se pola-
rizam pouco, e verificaram que esses Indices de ligacdo tém valo-
res semelhantes as pontes usuais de hidrogénio. Aplicamos a nossa
definicdo as mesmas pontes de H de Sanderson (Tabela 2.3.2) com
as distancias da Ref. (49} e vemos que os nossos resultados se cor
relacionam muito bem com a experiéncia (r = 0,965, a = 2,206, b =
= 2,114).

Em um trabalho recente, que usa o Hamiltoniano EH para
o calculo da repulsao de troca e das energias de transferéncia de
cargas, calcula-se a energia intermolecular de varios dimeros(él%
as energias de ligacdo que se obtém para H,0 e HCOOH sdo respecti-
vamente -5,4 e -=9,8 kcal/mol (com um erro de 8% e 38% a respeito
da experiéncia). Na Ref. (62) estuda-se a origem das pontes de hi-
drogénioc através da andlise de decomposigao da energia de Morokuma
et al. em um calculo "ab initio"; os resultados das energias de
interacido dos dimeros HF, H,0 e NH, sdo respectivamente -7,6 ,
- =-7,8 e -4,1 kcal/mol.Podem—se comparar esses resultados acima com
os da Tabela 2.3.2.

Em resumo, das Tabelas 2.3.1 e 2.3.2 podemos dizer que

os nossos resultados das pontes de H intermoleculares se correlaci

onam muito bem com a experiéncia.

Na Tabela 2.3.3 comparamos nossos resultados, para dez
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TABELIA 2.3.2 - Outras energias de pontes de hidrogénio (ver Ref. (49), pag.115).

€ na quarta coluna € cbtido através do método dos minimos qua -
drados, eg. (2.6).

Molécula e (V) Cosp —& (keal /mol) e 49)
(keal /mol) (kcal/mol)
NH, 0,81 3,8 3,9 1,3
H,0 1,30 5,0 5,0 5,5
HF 1,84 6,8 6,2 12,7
CH.OH 1,96 6,0 6,4 5,6
ICOOH 2,28 7.1 7,1 6,7
CH3COOH 2,24 | 7,0 7.1 5,6
TABEIA 2.3.3 - Comparacaco de nossas energias de'ligagéo IEH, MNDO(lé) e in si -
tu(éé)_péra um série de moléculas contendo ligagtes tipicas.
Molécula Ligagao —eIEH(eV) —EMNDO(eV) €41 situ eexp(*)
{kcal/mol) {(kcal/mol )
CH, c-C 16,36 14,91 88,2 80,5
CH, —C 32,07 24,45 128,7 145
C2H2 Cc=C 48,06 34,45 170,4 198
CH3OH C-0 16,25 16,39 84,4 79
CH_CHO C=0 34,12 27,29 166,0 173
CHBI\IH2 C-N 17,64 15,43 70,8 66
CH3C =N C=N 50,93 34,79 189,4 189
CH, C-H 16,86 12,43 98,5 98,2
CH,NH, N-H 18,96 13,15 93,3 92,2
CHBOH O-H 18,35 14,24 109,5 109,4

(*)Relatadas em Ref. (14).
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ligagdes tipicas, com aqueles que se obtém através da aproximagao

(14)

MNDO . Tomamos as distédncias interatomicas da Ref. (63) e as

energias de ligagdo experimentais sao aquelas referidas na Ret.
(14). A Figura 2.3.1, complementar da Tabela 2.3.3, mostra as ener

gias de ligacgao experimentais versus ¢ das duas aproximagoes.

AB

Na tabela verifica-se que a correlagao entre €rpy © oS
resul tados experimentais & satisfatoria para cada tipo de ligacao,
a saber C...C, C...0, C...N, mas nao & boa quando consideramos as
ligacdes em conjunto; a mesma coisa acontece com a definigao €\NDO"

64 .
n (64) apresenta somente uma anomalia;

A energia de ligagac "in situ
a energia de ligagdo C=C €& muito baixa em relacaoc ao valor expe-
rimental, de modo que torna-se menor que a energia de ligagao teo-
rica C =N, enquanto que a estimativa experimental indica o contra-
rio.

As razdes de nossos resultados das ligagoes CC no etano,
etileno, acetileno sde¢ 1:1,96:2,94, e concordam bem com as expe —

rimentais 1:1,80:2,46, Para as razoes sao 1:1,64:2,30 e

“MNDO
1:1,46:1,93. Em um calculo de energia de ligacgao,
(65)

ara ¢, .
P in gitu

dque usa O teorema de Hellman-Feynman , estas sao 1:2:2,90. A me

lhor concordancia com a experiéncia se obtéem atraves do CNDO ,

1:1,7:2,4(13). A nossa razao C=0/C-0 & 2,10 (1,66 para a Ref.(14),

1,97 Ref. (64)) e a experimental & 2,19. Para C = N/C-N obtemos
2,88 em face de um valor experimental de 2,86 (2,25 Ref. (14), 2,68

Ref. (64)1}.

A separacao de e em suas contribuicdes ¢ e T para as

IEH

ligagdes CC em C2H4 e C,H, sao respectivamente -12,26; -13,91eV

- o
para C e -20,04; -28,02 eV para C2H A relagao EIEH/EIEH para

.
(13)

2Hy

cada composto &€ 1,76 e 2,40. No CNDO sag respectivamente 1,34

(49,pg-19)

e 1,60, enquanto trabalhos experimentails dao os valores



-32-

N (42
AN 1 (42
\ ——
- a
a
leo 3
=3
+160
4140
1120
+100
+80
B o
+ ; ; - 60
50 40 30 20 10
-€ (eV)

FIGURA 2.3.1 - Correlagao entre as energias de ligacio MNDO (e) da Ref.
(14) e as nossas energias IEH (M) com a experimental para uma série
de ligagoes tipicas. As retas obtidas através do método dos minimos qua
drados sao respectivamente as linhas continua e a pontilhada.
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1,50 e 1,75. Devido as condi¢des de contorno impostas ao indice de

(16)

ligagao IEH , as contribuigbes 7 sao, possivelmente, sobresti-

madas em nossos calculos.

Os coeficientes de correlacao da Fig. 2.3.1 para EMNDO
e EIEH' sdo respectivamente 0,938 e 0,952, Na primeira aproxima
cao os pontos mals distantes da reta correspondem as ligagoes

C-H, C-N e 0-H, enquanto ha segunda correspondem a C-N e C=0. O co
eficiente de correlacdo da energia de ligagao "in situ"(éi) da Ta-
bela 2.3.3 & muito bom: 0,984. Esta ultima é funcao da integral
de ressonancia e contém varios parametros semi-empiricos que depen
dem dos dois atomos envolvidos na ligagdo; esses parametros permi-
tem um ajuste dos resultados tedricos com os experimentais. Como
j4 mencionamos, aplicamos nossa formula sem ajustar os parametros
empiricos o Que aparecem nesta, segundo a filosofia gque adota -
mos neste tr;balho.

A Tabela 2.3.4 mostra gue os nossos resultados refletem
muito bem as pequenas diferengas na distancia CH indo do CH, ate
C,H, (atravées de CoHe e C2H4), isto &€, quando a hibridagao do C

(13)

passa de sp3 a sp. No trabalho de Fischer-Kollmar verifica-se

que a energia de ressonincia também aumenta nesta série. Assim, no
tamos mais uma vez que este termo(éi) e a nossa definicao — além
da semelhanca formal (ver Segdo 2,2) —correlaciconam-se muito bem com
a experiéncia para um determinado tipo de ligagdo. Por outro lado,
os dados experimentais nidc levam devidamente em conta a energia vi
bracional; se introduzimos a energia do ponto zero, as tres primei
ras moleculas possivelmente ndo mudem de comportamento, mas surgem
problemas para o CZHZ(EE)'

A Figura 2.3.2 mostra a correlagao entre a nossa energla

de ligacdo IEH e a experimental de alguns compostos binarios de hi
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FIGURA 2.3.2 - Ajuste através dos miniwmos quadrados entre a

energia de ligagao € e a energia de ligagdo experimental €

IEH

- nossa

(49)

para alguns compostos binarios de hidrogénio. BH' e BIH" pertencem a
B,H, (H' & o hidrogénio da ponte). PH & de PH,, SiH' de SiH,, SH'

de SH2, CH' de CH4, NH' de NH3 e OH' de H20.
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TABELA 2.3.4 - Energias de ligagao para a ligacao C-H na série CHy, CoHg, CoHy,

C2H2' £ na Ultima coluna & obtido através do metodo dos minimos
quadrados, eq. (2.6).

{66)

Molécula Disténgia CH - —EIEH(eV) Eexp -t (kcal/mol)
(A) (kcal/mol)
CH, 1,094 16,90 . 99,3@—’ 99,3
C,H, 1,099 16,86 9g,2 8) 98, 6
(27)
C,H, 1,087 17,14 106 =L 105, 3
CH, 1,059 17,80 21 20 121,2

drogénio. Tomam-se as distdncias interatomicas da Ref. (63).Ao tes
tarmos nossa formula para esses compoStos peqguencs, nao esperamos
obter resultados satisfatorios com a aproximagao IEH ( ver Segao 1.1),
porque deve-se tratd-los com aproximacgdes mais rigorosas (por exem
plo, calculos "ab initio").

O coeficiente de correlacao 0,912 que obtemos com o méto
do- dos minimos quadrados (a = 5,000, b = 9,024) ndo é satisfato-
rio. O erro médio (dos valores mais provaveis da linha reta relati
vo ao experimental) € aproximadamente 8%. Sabe-se a priori que a
definicao de Indice de ligagéo(lé) e a nossa de energia de ligacao
ndo sdo apropriadas para ligagles com um carater idonico que excede
certos limites. Assim, pode-se verificar na figura que os valores

de g Ppara 0s hidretos parecem ter um valor limite de -18 eV ;

e

IE
entdo ndo podemos reproduzir satisfatoriamente as ligagoes covalen
tes polares com energias de ligagao experimentais maiores gue
100 kcal/mol com a eqg. (2.1) porque necessitariamos,nestes casos,

que os nossos resultados ultrapassassem o valor limite de modo a

se aproximarem da reta mais provavel. Isto ocorre, por exemplo, com
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as ligagées OH', HF e HCl. Os valores correspondentes das duas ul-
timas nao aparecem na figura (-17,34 e -15,89 eV), sendo os da -
dos experimentais respectivamente 135,6, 103,3 kcal/mol.

A ligagao terminal BH' em B,H. - (ver Fig. 4.4.3) tambeém
nao se correlaciona bem com a experiéncia. Deve-se fazer aqui uma
ressalva: as energias de ligagao de BH' e BH" calculadas por San -
derson(ég) (98,9 e 44,2 kcal/mol, respectivamente), conduzem a
uma energia de atomizacao da molécula de 572,0 kcal/mol, em exce -
lente acordo com a experimental 573,0 kcal/mol. Por isso, tomamos
esses valores (98,9 e 44,2) como sendo os "experimentais".Além dis
so0, nossos resultados para esta molécula envolvem uma contribuigao
da ligagao B-B, igual a -6,59 eV, da mesma ordem de grandeza que
as correspondentes as pontes de hidrogénio BH", -7,82 eV; cada BH'
tem uma energia de ligagao de -15,27 eV..Uma das estruturas de um

calculo VB(éi) também atribui uma contribuigdo B-B. Os nossos iIndi

ces B-B, B-H' e B-H" (0,542, 0,984 e 0,499 respectivamente)(zg)cqg
cordam melhor com as previséés recém mencionadas que a ordem de 1i
gacdo B-B obtida com a aproximacgao SINDO. Com efeito, o valor des
sa ordem de ligacdo & igual a 0,988 e semelhante ao valor corres -
pondente a ligacdo terminal BH' (0,974) com a mesma aproximacao ,
ou seja, € muito alto(éz). Por outro lado, se espera dque as energil
as de ligagao (teorica e experimental) dos pares (NH,NH'), (PH,PH")
e (BH,BH') satisfa¢am a propriedade de transferabilidade(lé), mas
verifica-se na Figura 2.3.2 gue, enguanto os valores teoricos a
satisfazem mais ou menos, os experimentais falham precisamente no
par (BH,BH'). De tudo o que precede, parece-nos dque o valor experi
mental que tomamos para BH' & realmente alto.

Assim, se tiramos da figura os valores correspondentes a

agua e ao diborano (ou seja OH', BH' e BH") o coeficiente de cor-
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relacdo melhora, passando a 0,954 e o erro medio decresce para 4,9%.
A Ref. (49) traz os resultados da energia de atomizacédo
de uma serie de-compostos binarios de hidrogenio. Em alguns casos,
guando a carga liguida do hidrogénio € alta, Sanderson(ég) intro-
duz um fator de correcao emplrico de modo a ajustar seus resulta-
dos aos experimentais. O erro médio que ele obtem, para o grupo

de compostos bindrios onde nos obtemos os melhores resultados (c=

= 0,954), e igual a 3,8%.

2.4 - CONCLUSOES

— 0s resultados obtidos com a nossa definigdo de ener-
gia de ligagdo se correlacionam muito bem com os valores experi -
mentais para as pontes de H de pares de acidos nucleicos e também

para pontes de sistemas menores.

— Ao calcularmos algumas ligagbes tipicas, obtemos uma
correlacdo satisfatoria com a experiéncia para cada tipo de liga-

cao.

— Em uma série de compostos binarios de hidrogeénio, a
nossa definigao parece ter um valor limite. Por esta razao, a cor
relacdo com valores altos da energia de ligagao experimental em
ligagbes muito idnicas ndo € satisfatoria, melhorando para siste-

mas mencos ionicos.



capITULO III

A RESPEITO DA MISTURA CONTRA-INTUITIVA
DE ORBITAIS E PoOPULACOES DE RECOBRIMENTO

5.1 - INTRODUGAD

Em calculos semi-empiricos e "ab initio", efetuados com
o proposito de se estudar as estruturas eletronicas de complexos
de metais de transig&o,obth@ramﬁe valores negativos para as popula
gées orbitais 4s e 4p do metal, bem como para as populagoes de re

(Zﬁfél)_ Esses resulta-

(68,69)

cobrimento entre o metal e o atomo ligante

dos nao esperados foram discutidos por varios autores
(31)

Ammeter et al. atribuiram o aparecimento deste fenbmeno a mis
tura contra-intuitiva de orbitais {counterintuitive orbital mixing
- COM), gue & uma mistura fora de fase entre o orbital 2s do ato-
mo ligante e os orbitais 4s e 4p do metal; essa mistura se apre -
senta nos orbitais moleculares mais baixos, principalmen—
te de carater 2s. Atualmente discute-se muito em que circunstanci
as este fenameno aparece e guais as suas conseqﬁéncias{él'ég).

Nos estudamos aqui se a equiparticao da populacaoc de re
cobrimento influi no aparecimento dessas populacoes negativas.Nor
malmente divide—-se a carga distribuida ao longo da ligacdo em par

(6,16,23,24)

tes iguais entre os dois atomos ligantes Nés introdu

(35)

zimos um peso apropriado'==’, na definicdo de indice de 1liga -
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(lé), que depende das eletronegatividades dos orbitais de va -

cao
léncia dos atomos ligantes, de modo que a densidade eletrdnica da
ligagao se desloca para o atomo mais eletronegativo. Escolhemos a
molécula do ferroceno como exemplo, efetuando um calculo IEH.

Os resultados que se cbtém aplicando nossa definigao de in-
dice de 1igag$o com pesc (ver eqg. (3.1)) se comparam com aqueles
obtidos atraves de: a) a mesma definigaoc sem peso; b) a formula
de Wiberg e c¢) a populagac de recobrimento de Mulliken (ver Se
cao 1.2) com varias parametrizagdes. Segundo veremos,os resulta -
dos apoiam a hipotese de que a aparicdo de populagoes de
ligagéo negativas pode ser atribuida, mais que a mistura contra-
—intuitiva de orbitais, a egquiparticdo da distribuigac de carga

de ligagdao e a escolha de parametros.

3,2 - DEFINICOES ALTERNATIVAS DE INDICES DE LIGAGAO

A populag¢dac de recobrimento de Mulliken(gé), é (ver eq.

(1.17))

M =275 3 Y x._ %, S
AB i aeA beB ia “ib “ab

sendo a, como ja& dissemos, um orbital centrado no atomo A e b, no

atomo B.

0 indice de Wiberg(gé) def ine-se para uma base ortogo-

(20)

nal ou ortogonalizada segundo o procedimento de Lowdin ( ver

eg. (1.18))
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0 indice de Wiberg e,portanto,sempre positivo.

(16)

O iIndice de ligacao , generalizacao do de Wiberg pa -

-

ra uma base ndo-ortogonal (ver eq. (1.19)), &

Assume-se implicitamente nestas definicoes que © centro

da distribuicdo de carga localiza-se no ponto medio da distancia

. - ; 70,71
internuclear, o que e correto somente nos casos hammmch&uesL-J—wh

Ultimamente tem-se discutido este problema exaustivamente(zg) e fo

ram propostas varias alternativas para dividir a carga da ligacgao

de modo que a nuvem eletronica se desloque no sentido desejado(gﬁ’

73-76)

; muitas tém o inconveniente de ndo serem rotacionalmente in

variantes para uma transformacdo unitaria do conjunto base(gg).
O peso que escolhemos depende das eletronegatividades

dos orbitais atdmicos; assim,a definig¢do de iIndice de  ligacdo tor-

na-—se@é)

T T

I,.=4 Y Y nl' =@

AB atA bEB ab "ba (3.1)
onde

Tap = 2 1 1 %5, %50 Scp “eb (3.2)
=

Xg €& a eletronegatividade do orbital b pertencente ao atomo B. Se



—41-
gundo Daudel e Laforgue(zg),um peso generico deve verificar a se -~

guinte propriedade,

= 1 (3.4)

e a eq. (3.3) satisfaz este requerimento.

A definicao (1.19) e rotacionalmente invariante e assim
permanece depois da introducao do fator peso (ver Segac 4.3). Em
calculos semi-empiricos come o nosso, € razoavel utilizar um peso
que dependa de grandezas empiricés e nao um que envolva resultados
do proprio calculo.

Ao se introduzir um peso que satisfaz a eq. (3.4) na de-
finigao de Mullikenléﬁ’zé), ele nac altera a populagac de recobri-
mento, s6 muda as cargas atdmicas, porque a mesma populagac de re-

cobrimento divide-se de maneira diferente. Seja MAB a "nova" popu-

lagac de recobrimento

Mio = 2 ) Y oox, . x.,8 ,w F X, X.. 8 W)
AB ach bep 12 ibrabrab ¢ Tiatibtab'ha
MAB =2 Y Xiaxibsab(wab + wba) (3.5)
agA beB = —— /=& — -—
‘Das egs. (3.4) e (3.5) tem-se
' .
Mag = 2 )1 L % ,%538., = Mg (3.6)

de modo que a introducao do peso na definigao de Mulliken nao pode

evitar as populagdes de recobrimento negativas, embora possa evi -

tar as populacOes orbitais negativas(éﬁ'lé). Por outro lado, o pe-
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so da eg. (3.3) muda o indice de ligagao, mas pode produzir uma pe
guena variacao no numero total de elétrons de valéncia N do siste-
ma. Para moleculas com N semelhante ac do ferroceno,a diferenca e
da mesma ordem de grandeza que a,preciséo usual do calculo IEH ( ver
Apéndice A), isto &, na terceira casa decimal. Portanto, as inter-
pretagOes nao sao afetadas por este motivo.

Com o proposito de compararmos os resultados que se ob-
(22)

tém com a eqg. (3.1), introduzimos outro fator peso Gab na eq.
{(1.19) e impomos a condig¢do que o namero total de eletrons seja
igual a N, assim
I, =4 Yy 'y 0o, I _§ (3.7)
AB aca pep 2B ha “ab
- s . {(21)
Definimos as cargas orbitais e atomicas '‘=—
qa = E Gac Hac ca i qA = E qa (3.8)
- cE - — - agh =
gue nao sao mais iguais as de Chirgwin-Coulson (ver Secdo 3.3).
Escrevemos 6ab da seguinte forma
621_3.:Q§+Q§ (3.9)
Em um sistema com N elétrons devemos ter:
b L 9, =N (3.10)

Entac de (3.8)



—43-

(3.117)
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=

e, como T € idempotente(ég)’

aHaa = N (3.12)

N
| w1
0
=

). =23 @
a

de modo que, se definimos os ! proporcicnals as eletronegativida

des X dos orbitais,

aHaa (3.13)

R, = xy,/k ¢ ko= (2/N) )Y X
— a A

No caso particular de todas as eletronegatividades serem
iguais, X, = Xi como o trago da matriz densidade de primeira ordem

é igual a N/2, da eq. (3.13) obtém-se k = X, de modo que, k repre-

senta uma espécie de eletronegatividade méedia dos orbitais do con-

junto base. A forma de ¢ da eq. (3.9) nos assegura gue um orbi -
tal com eletronegatividade maior contribui mais para o Indice deli

gagiao e para a carga eletrdnica.

3.3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Aplicamos as formulas da secgao anterior para o ferroceno
Fe(C5H5)2 (simetria D5h; ver Fig. 4.4.4), tomando a geometria da

Ref. (63); os expoentes do conjunto base s3c os de Slater e para o
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Fe os de Slater e os da Ref. (77); utilizamos os potencilais de io-

nizacao e as eletronegatividades de Hinze e Jaffé(éé) e da Ref.(77).

O programa IEH & o de Dibout(él).
A Tabela 3.3.1 mostra os resultados EH das diferentes de
finigoes, todas com a mesma parametrizacao, isto &, os expoentes

(78)

para o Fe da Ref. (77) e a formula de Wolfsberg-Helmholz para

calcular os Hij' Verifica-se gue as populagdes de recobrimento de
Mulliken, que envolvem o Fe, sac significativamente negativos. Ob-
serva-se também que a introducado do peso no Indice de ligacao gene

ralizado evita o aparecimento de valores negativos nestes casos.Os

indices de Wiberg,como se sabe, sdo "a priori" positivos.

TABEIA 3.3.1 - Comparagao dos resultados EH para as diferentes definicoes de in

dice de ligagao, com os mesmos parametros: Hii de Wolfsberg -

—Helmholz(zg), expoentes para o Fe da Ref. (77).

Indice de Ligacao

Populagoes de , )
recobrimento Mul liken Wiberg Sem peso can peso
eq. (3.1)
cC-C 1,145 1,246 1,450 1,242
C-H 0,889 0,982 1,032 0,944
Fe~-C -0,391 0,387 0,176 0,249
Fe-H -0,065 0,010 -0,040 - 0,003
10 (Fe-C+Fa-H) -4,56 3,97 ~-2,16 2,52

A Tabela 3.3.2 mostra como © peso e a parametrizacao in-
fluem nos resultados IEH das cargas atOmicas e das populacgles de re
cobrimento. Depois de tentarmos varias parametrizag¢des, apresenta-

mos nesta tabela os resultados que consideramos mais interessantes.

(31)

Ammeter et al. propdem uma expressaoc modificada para Hij dque re

duz o COM e as populagdes de recobrimento negativas.Exploramos nes
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ta tabela o efeito de meodificar Hij’ r

Fe ! ambos, ou bem de intro
duzir o fator peso. Pode-se observar que a iteragao por si so eli
mina o indice de ligacgao negativo Fe-C que se encontra na Tabela
3.3.1, isto &, de -0,176 passa a 0,101, mesmo sem introduzir o pe
so.

Na definigao de Indice de ligacao sem peso  observa-se
que ,modificando Hij’ varios resultados mudam apreciavelmente, en-—
guanto que com © peso os resultados sao praticamente insensiveis
a Hii' Os expoentes que se usam para ¢ Fe mudam um pouco os valo-
res, mas ndo alteram os sinais das populacodes de recobrimento.Com
o peso w,todas essas parametrizacgOes dao populagodoes de recobrimen
to positivas. As populagoes de recobrimento Fe-C e Fe-H calcula-
das através da eq. (3.7)(23) sao 0,272 e 0,048 (ver Tab. 4.4.4) ,
respectivamente. Ou seja, populacdes de recobrimento que sao fre—
quentemente negativas, passam a ser positivas também com o fator
peso 6.

Quanto as cargas atOmicas liguidas, todos os calculos
IEH exibem valores semelhantes, mas muito diferentes das cargas
gue se obtém nos dois calculos "ab initio"; a polaridade,como era

de se esperar, mantém-se nas duas aproximacgoes.

Chirgwin e COulSOn(E) definem a carga orbital como

1 1

a, = 2 g X._ Y. (3.14)

Para sistemas de camadas fechadas mostra-se ser igual a gue surge

ge 1'22),
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=2Y %, vy. (3.15)
i

De modo que, a carga atomica q, do atomo A de Chirgwin-

-Coulson coincide com a da Ref. (16),
dy = )1 9 (3.16)
§€A =

A Tabela 3.3.3 mostra gue as cargas oOrbitais 4s e 4pz&b)
de Chirgwin-Coulson,sem peso,sio negativas com oS Hij de Wolfsberg

(él) eli-

-Helmholz. Verifica~se que a expressao alternativa E; Hii
mina a carga negativa de 4s e diminui, mas nao evita, a populacgido
negativa 4pz; isto ocorre tanto com a definigao de Chirgwin e Coul
son gquanto com a de Mulliken. O Hii de Wolfsberg-Helmholz com pe-
so, comporta-se melhor que o proposto na Ref. (31). Os expoentes do
Fe da Ref. (77) dao melhor resultado que os de Slater, os qguais
conduzem, mesmo com peso, a uma pequena populacdo negativa no orbi
tal 4pz. As cargas dos orbitais 4s e 4pz do Fe dao, respectivamen-—
te, 0,491 e 0,142 gquando calculadas através da eq. (3.8)(23).

Em resumo, podemos dizer que a introducao do peso e im -
portante para resolver o problema gque consideramos, embora nao pos
sa evitar, por si sd, as populacgdes negativas. E preciso, também ,
uma parametrizacgao adequada.

Agora, examinaremos em detalhe como o fator peso influi
nas populanés orbitais negativas 4s e 4pz da Tabela 3.3.3. Na Tab.
3.3.4 temos as contribuigoes dos orbitais moleculares para as popu

lagdes 4s e 4pz com oS Hij de Wolfsberg-Helmholz. Verificamos que



TABETA 3.3.3 - Comparagao das cargas orbitais atdmicas. (*) g
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(78) .

Fe

de (77); (%%)

CFe de Slater. aWblfsberg—Helmholz —; bRef. (31).
. . Chirgwin e
*
Mallil Chirgwin e Coulson (*) Coulson (**)
(31) sem peso cam peso sem |c/peso
eq. (3.8) peso |eq. (3.3)
MEEEAE AN
z° 1,978 | 1,980 1,981 | 1,986 1,987| 1,977 2,013
3d XZ,yZ 0,847 | 1,190 0,98 | 0,898 0,897] 1,206 1,027
2 2
X =y Xy 1,901 1,908 1,883 1,872 1,871 1,817 1,763
Fe
4s. 0,013 | =0,027 0,041 0,046 0,071y 0,017 0,023
X,V 0,140 0,065 0,133 0,073 0,101] -0,023 0,006
4p
z -0,232 | -0,614 -=0,252 0,047 -0,031| -0,481 -0,012
2s 1,195 1,235 1,173 1,276 1,269 1,210 1,274
¢ X,V 0,918 0,937 0,923 0,867 0,855}y 0,891 0,869
Zp
z 1,021 0,945 0,999 1,029 1,028; 1,023 1,068
H {1s 0,995 0,986 0,980 0,271 0,970 0,98 0,974
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TABELA 3.3.4 - Contribuicdo dos OM individuais para a populacao orbital atdmica
de Chirgwin e Coulson.
Niveis de energia: € Abreviagoes usadas para as fungdes de onda: ferro [4s(s),

tp,(2), 3a2(z%)], carbono [2s(s); 2+ 2p,(0); 2p,(m], hidrogénio (H). (A) sem

peso; (B) com peso, eg. (3.3).

Coeficientes| Coeficientes de POpulaggeSForbitaiS
Ne | T, | e, lev) do c e n o 2C
metal ’ 4s 4pz
(A)
n 0,2652 s =0,0220 =
1A, 29,66293 -0,3683 2 _0'o%05 o 00eel n —0,6443
, 0,1102 s  -0,2245 s  0,0068 n
2 ay 2863933 4'n006 2 00007 0 —0,0322 1 ~0r109%
- ~0,0179 s 0,0245 s 0,0034 T
moap 16,25620 4'iaup 2 _0)1641 ¢ —0.1487 @ 99010
; _0,0194 5 =0,0053 7
12 ay 15,4547 00064z rilac s OO0 d ~0,0063
- 0,1411 s  -0,0164 s -0,2333 =
13 ap 14770200 576400 20,0072 ¢ 0,0202m 01193
] 0,0016 s —0,2559 w
18 al 1345603 0,0667 z  (o0d8 ® Trdood 0,0368
. 0,0989 s  0,0104 s -0,0101 m
27 ay 11,93825 479972 ;20,0403 0 -0,0427 m 0022
total ~0,027  -0,614
(B)
e —0,2721 S 0,0272 m
1, 30,0613 0,434z rail S 2T2 L 0,0334
: 0,1423 s -0,2254 s 0,0094 7
2 ap  28,60397  4'npga 22 0.0021 ¢ —0,0404 0 ~0r9752
: ~0,0110 s 0,0304 s 0,0034 =
1 ap 16,24953 47043 2 01632 0 -0,1543 m  0/000°
; 0,0249 s —0,0054 T
12 ay 1597059 -0,0265z 142ty S 00T —0,0048
: ~0,1293 s 0,0143 s 0,2347 ©
13 ay 13,9330 %0312 2 _o'o0ss o o'orez n 01014
; —0,0028 s 0,2568 T
18 a, 13,2735 0,053z  orooed S grelthh 0,0187
\ 0,0987 s 0,009 s —0,0030 ©
2 ay 10,8712 479982 20,0318 ¢ -0,0353 H  0/0197

total 0,046 0,047
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o fator peso da eq. {3.3) afeta muito pouco o valor dos niveis de

energia e nao significativamente os coeficientes. Contudo, a con-

tribuicdo de cada OM para a populacao orbital pode mudar drastica
mente e esta mudanca tem sempre o sentido desejado. Como veremos,
nao existem objec¢des fundamentais contra a contribuicdo negativa

de um OM individual, mas certamente esperamos que a populacao or-

bital total, que &€ a soma das contribuicdes de todos os orbitais

moleculares, seja positiva. Quando se utiliza o peso, a contribui
cao do OM mais baixo para a populacgao 4pz do Fe torna-se positiva,,
mas a contribuicdo do proximo OM a populagdo 4s, embora diminua,

ainda permanece negativa. As contribuic¢oes dos outros OM, gue nao
sdo responsavels por essas populacgdes negativas, nao mudam signi-

ficativamente com a introducao do peso.

Para esclarecer melhor a questao, consideremos um siste
ma que possui somente dois orbitais atomicos ¢1 e ¢2, que intera-
gem entre si. Da eq. (3.14) temos que a contribuicdao de um OM pa-
ra a populagao ¢1 e

O(¢T) = 2(X$ + X1X2512) {(3.17)

No caso de orbitais atdmicos anti—ligantes,x1xf%2<:0 :
guando isto acontece nos OM cocupados mais baixos, se apresenta o
fendémeno denominado COM. Se além disso |x1x2812| > x?, p(¢1) e ne
gativo,

Agora, introduzindo o peso da eq. (3.3) em (3.14):

p' (d4) = 2[X$ + 2x1x2812x1/(x1+xz)] (3.18)

Se X1 < Xor entéo p‘(¢1) > p(¢1). Isto ocorre com o ferroceno,por
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que as eletronegatividades dos orbitais 4s e 4pz do Fe sao meno -
res que a eletronegatividade do orbital 2s do atomo de C, gue & o
dominante nos dois primeiros OM (Tabela 3.3.4). Assim, se aparece
o fenomeno da mistura contra-intuitiva de orbitais, a introducao
do fator peso aumenta as populacOes dos orbitais menos eletronega
tivos a ponto de torna-las positivas (Tabela 3.3.4(B)).

A analise da simetria dos OM do ferroceno mostra que a
sequéncia dos oito OM mais baixos nac se altera com a introdugao
do peso e coincide com a sequeéncia da Ref. (31). Algumas altera-
¢coes podem se apresentar nos OM mais altos; por exemplo, na Tab.
3.3.4 o orbital N9 27 em (A) torna-se o N? 29 em (B).

Na verdade, verifica-se que as populacdes negativas dos
orbitais atomicos dos metais de complexos podem aparecer sem gue
ocorra uma mistura contra-intuitiva de orbitais(éﬁ). Com 0 peso
da eq. (3.9) observamos, nos resultados gue obtemos na molécula
do ferroceno, gque o COM e as populacgoes negativas ndo aparecem;de
modo que, ambos 0s fatos nao se relacionam necessariamente.

0 fenOmeno COM merece algumas consideragdes que foram
feitas ha tempo, de outro  ponto de vista3273%) | Este ndo
é peculiar aos orbitais de valencia ou de conjuntos de bases es -
tendidas, porgque pode se apresentar ao se introduzir o recobri -

(32)

mento na aproximagdo w . A suposicdo de gue o nivel de ener -

gia mais baixo corresponde a uma funcao de onda sem no, baseia-se

na analogia entre as fungoOes de onda de "um eletron em uma caixa"

e as do metodo LCAQ (combinagdac linear dos orbitais atémicos)(zg)

Mas essa ahalogia nao deve ser considerada muito literalmente(ﬁgk

Se H comuta com S, os calculos com e sem recobrimento dao resulta

dos iguais para as ordens de ligacado correspondentes, segundo vi-

(6,16,21,34)

mos na Secao 1.2 . Quando o comutador {[H,S] # 0 os au-
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tovalores de H e S sao diferentes de zero(gl) e as diregdes princi
.pais deles naoc mais coincidem. Quer dizer, [H,S] condiciona o com -
portamento de cada aproximacao; se [H,S] # 0, a diferenca entre um
calculo LCAQ com recobrimento e um de Huckel pode ser de natureza
qualitativa. Por exemplo, pode-se obter uma fungao de onda nodal
para o nivel mais baixo de energia e isto nao tem porque ser consi

derado anémalo(ég'éi}.

3.4 - CONCLUSOES

— Uma das causas do aparecimento das populagdes eletroni
cas negativas deve-se a equiparti¢do das populacOes de recobrimen-

to.

-~ Atraves de uma escolha adequada da parametrizacao, po-
dem-se melhorar os resultados das populagbes negativas que apare -

cem em calculos semi-empiricos, segundo diferentes definigoes.

— Mesmo se a mistura contra-intuitiva de orbitais persis
te, combinando o peso proposto aqui com uma parametrizag¢do conveni

ente, podem-se evitar as populag¢des negativas.



CAPITULO IV

IMPORTANCIA DO CARATER TENSORIAL. DOS INDICES DE LIGACAO;
VALENCIA E NUMERO DE OXIDACAO

4,1 - INTRODUCAO

Apresentaremos aqui uma formulagado unificada das popula
¢Oes de ligacdo, discutindo o carater tensorial das matrizes ne -
las envolvidas. Exige-se que essas definigdes satisfagam  certas
propriedades de invariancia, de modo gque as transformagoes envol-
vam uma contracao no sentido tensorial, com os iIndices inferiores
e superiores dos tensores indicando univocamente as variancias
corretas. Todos os calculos de OM levam a alguma matriz orbital -
—~orbital da qual se gquer obter informagao sobre as cargas e oOr -
dens de ligagdo; deve-se entao reduzi-la a uma matriz atomo-atomo.
Isto € imediato somente para a analise populacional de Mulliken ,
gque & ainda a alternativa utilizada guase sempre, mesmo em calcu-
los "ab initio". NOs mostramos que a reducao da matriz orbital-or
bital para uma étomo-étomo,'em bases nao-ortogonais, deve-se efe-
tuar respeitando as regras da contragdo tensorial.

NOs adotamos a definicdo de valéncia em termos de Indi-
ces de ligagéo(éﬁ’ﬂg), para obter uma expressdao gue utilizaremos

no cilculo dos numeros de oxidacdo dos atomos em uma moléecula neu

tra.
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Aplicamos as definicoes de valéncia e numero de oxidacao
na aproximagéo TEH. Para contribuir a elucidar problemas estrutu -
rais, escolhemos como exemplos algumas moleculas com ligagbes "se-
cundarias", outras com pontes de hidrogénio simétricas e uns pou -

cos complexos de metais de transicdo.

4,2 - INDICES DE LIGACAO, VALENCIA E NUMERO DE OXIDAGAO

(38)

Anstrong et al. '=—' propuzeram, na aproximacgao CNDQ, uma
definigao de valéncia V de um atomo A, que e a soma dos Indices de

Wiberg W, desse atomo com todos os outros atomos da molécula,

B
V, = ) W (4.1)

(39) introduziu esta expressao

Simultaneamente, Semyonov
na aproximagac IEH, utilizando a ortogonalizacaoc de Lowdin. A ex -

pressac (4.1) envolve indices de ligacao entre atomos ligados e nao

formalmente ligados. Recentemente, esta definigao de valéncia de
um atomo foi reproposta nos artigos das Refs. (82,83). Nestes e ou
tros trabalhos(§£), a formula (4.1) & extensivamente aplicada para

moléculas contendo elementos da primeira e segunda linha da tabe-
la periddica.

Assim, atraves desta definigao guantica verifica-se que
a valéncia pode ser um numerc nao inteiro e & possivel estima-la
em casos gue — classicamente — apresentavam dificuldades, por
exemplo, em pontes de hidrogenio e complexos de metails de transi-

c¢do (ver Segdo 1.3).
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Nas Referéncias (38), (39), (82), como se trabalh Com
bases ortogonais, utilizam-se os indices de Wiberg para calcular
a valéncia; como ja vimos na Seg¢do 1.2, nesta aproximacdo as popu
lagdes de recobrimento de Mulliken se reduzem a zero. Foi mostra-—

(16)

do que,ao utilizarmos bases nao-ortogonais '—', os indices de Wi -
. - . (16)
berg devem ser comparados com uma generalizagao apropriada —
nio com a analise populacional de Mulliken. Assim, se faz necessa
rio uma apresentacdo unificada dessas definigdes a fim de gue pos
Ssamos compara-las.
. ~ (82) Coa . -
Como vimos na Segao 1.2'—=", a definicaoc de Wiberg e
fungdo da matriz densidade de primeira ordem P. Em bases nao-orto

gonais a matriz densidade de primeira ordem e Eﬁiﬁé). Para sistemas

de camadas fechadas & til definir uma matriz 1 como

PS = 2I (4.2)

onde cada elemento (ver eg. (1.3))} & igual a

Fap = L Xia¥ip = )
— 1 1
Note—se que Il ndo & uma matriz simétrica e que I’ & uma

expressdo igualmente vallida para a matriz densidade. Ambas sio

idempotentes(ég):

2
=1 ; (@H® =1’ (4.3)
0 elemento da matriz orbital-orbital de Mulliken M &

M. =2P_.S5S (4.4)



e observa-se que esta nac € a matriz densidade em bases ndo-ortogo
nais, porque nac € igual a PS.

Em calculos EH a matriz orbital-orbital de Chirgwin e
Coulon €& a parte simétrica de PS (ver eq. (1.12))(E), e como vere-—

mos na Secgao 4.3 esta matriz, quando se contrai, ndo da um invarian-

te. Uma alternativa para se construir uma matriz orbital-orbital si

métrica(lé’éé) que, quando se contrai, nos fornece a generalizacao
apropriada dos indices de Wiberg (eq. (1.18)), é
I =4 I H+ =4 1 I (4.5)
ab ab ab ab 'ba '
Assim, a matriz atomo-atomo que se obtém de PS e gque possui

a propriedade de invariancia desejada, € o indice de ligacgao ( eq.

(1.19))(15’55). Mostra-se que, para sistemas de camadas fechadas,

em bases ortogonais(ﬁé),
2 1 12
bl Tab T % % " da e
onde
ql = 2] 2 (4.7)
J— l m————

€ a carga eletrdnica do orbital a. A generalizag¢ao desta expressao

para bases nac-ortogonais &(40,87)

2
4 an_b_q zq_a_‘qa (4.8)
b#a

onde € a carga orbital de Chirgwin-Coulson (eq. (3.14)), igual a
q, g g

que surge de II (ver Segao 3.3)(22).

A eq. (4.6) e zero se q, = 2 ou 0 (par isclado ou orbi
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tal vazio) e maxima guando q, = 1. Assim, esta expressao  parece

fornecer uma medida apropriada de quanto um orbital atdmico com -

partilha seus q, elétrons com os outros orbitais(gé’gz). 0 mesmo

ocorre com a eq. (4.8).

Se N, & o numero de elétrons de valéncia do atomo A e

A
- (16)
d, Sua carga atomica —",
1 1 1

dy =5 1 Lin=5I . +5 1 I , (4.9)

A 2 B AR 2 TAA 2 B AB
entac a carga liquida do atomo A e

0, = N, ~ (4.10)

A eq. (4.9) enfatiza a separacao da carga total de um

atomo entre suas cargas proprias (% IAA) e ativa (% Z IAB)(§§)'
B#£A

que e distribuida aoc longo das ligacg¢les efetivas e formais com os

atomos da molecula.

A extensao da formula (4.1) para bases ndo-ortogonais

nos fornece a definigao de valéncia(ég),
v, = )} I (4.11)
A BAA AB

gue & igual ac dobro da carga ativa do atomo A(EE)_ Se escrevemos

a eq. (4.8) em termos da carga ativa de um atomo que possui somen

te um orbital de valencia, obtemos(gg)

Cq2/2 = 1
Ay = /2 =5 1 Ipg (4.12)

(16,46)

ou seja, para atomos tais como o hidrogénio (qA = 1 —'=—"),a car
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ga ativa e aproximadamente igual a 0,5.
Devido a idempoténcia da matriz densidade 11 , mostra-se

facilmente através da eqg. (4.9) que dp coincide com a carga atdo -

mica de Mulliken, mas com uma particdo muito diferente da carga

propria e ativa. Como a populagdo atdmica de Mulliken & o valor

esperado do operador carga atomica para uma fungao de ondaICHDGQ’

85)

, esta propriedade importante fica preservada. O indice de li—.

gacdo geralmente da resultados de acordo com a expectativa classi

ca(lg’ég). Por exemplo, em CH,, através da aproximacao IEH, obte-

mos: = 0,999 e a populagdaoc de reccbrimento de Mulliken da

ICH
0,794(5),um valor menor que o sugerido pela intuigdo quimica.
Surge naturalmente relacionar o indice de ligacao gene-

ralizado I,p com outro conceito classico, o niumero de oxidacdo E

D A
- . (22)
de um atomo A, que definimos como —
N
A
E, = y I (4.13)
A 0, & "AD
onde Q, & a carga liquida do atomo A; soma-se sobre todos os ato

mos com polaridades diferentes de A. Nesta expressao, subentende-
—-se que se QA = 0, EA = 0.

Esta definigdo, apropriada para moléculas neutras, nos
assegura que a soma dos numeros de oxidagdo em um composto € nula.
Veremos na Secdo 4.4 que nos casos usuais, os valores fracionari
os que se obtem através da eq. (4.13) sdo proximos ou iguais aos
valores inteiros previstos pelas regras da Segao 1.3. Esta defini
cido,apesar das dificuldades que surgem no balanceamento das equa-
coes de 6xido—redug§o, nos permite atribuir um numero de oxida -
cio em casos a priori ambiguos. A eq. (4.13) & mais simples e di-

reta que aaproximagdo . proposta recentemente para obter numeros de
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oxidacgao atraves de calculos "ab initio"(ig). Contrariamente a
Ref. {42), nossa definicao pode conduzir a mudancas drasticas nos
numeros de oxidagao, como acontece classicamente. Isto €, peque -
nas variagoes das densidades eletrdnicas podem mudar as polarida-
des das cargas atomicas e dar numeros de oxidacdo muito
diferentes. Veremos na discussao que isto acontece em alguns ca -
sos quando se utilizam diferentes aproximacoes para se calcular os

nureros de oxidacdo atraves da eq. (4.13).

4,3 - CARATER TENSORIAL DOS INDICES DE LIGACAO

(6)

Desde o trabalho classico de Chirgwin-~Coulson '=’, pouca
atencao se deu ao carater covariante e contravariante dos indices
que aparecem nas diversas expressces. Por exemplo, na Ref. (89) o valor

esperado de alguma propriedade de um elétron em uma base {¢} &

<> = a[b Pap 5_1_ = a{b 5 ; 5;1_12 = <¢E|6|¢E> (4.14)
Efetuam-se as somatdorias sobre a e b, de modo analogo a
equacao (1.18), com o propdsito de obter uma soma menor scobre cen
tros. Para a eqg. (4.14) representar efetivamente uma contragao no
sentido tensorial,devem-se escrever explicitamente as varidncias
[covariante (indice inferior) e contravariante (indice superior)]
dos indices a e b, de modo a obtermos a invariancia desejada. A
contracdo tensorial se faz entre um indice covariante e outro con
travariante, que tem propriedades de transformacdo diferentes.

A carga orbital atomica (ver eq. (3.15)”22) definida por
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4 < & a
qé = 2 2 HE HE = 2 HE (4.15)
- - . . (44) . . - -
nao e um invariante —’ . 0 Unico escalar asscociado ac atomo € a po
pulagao atdmica
a
qugqé (4.16)

Como ja mencicnamos, para uma populacao de recobrimento
ter significado fisico, esta deve ser rotacionalmente invariante.

Assim, nos Indices de Wiberg (eqg. (1.18))

Pab - g Cia €ib

& um elemento da matriz densidade de primeira ordem em bases orto-
gonais; como os coeficientes covariantes da i-ésima funcac de onda

. . . ia . —
Cia coincidem com os contravariantes €™ neste casoc a distingao

entre os indices é irrelevante. Note-se que o espago dos orbitais
moleculares, denotade por i, & disjuntc do espago dos orbitais atd
micos.
-~ 2 .
Entao, na eq. (1.18) podemos escrever Pab da seguinte

forma:

I Ja b (4.17)
—— ﬂ —— —

, . . 22
e ac contrairmos em a e b obtemos um escalar (1nvar1ante)(——).

Da mesma maneira, os elementos da matriz densidade de

primeira ordem, em bases ndc ortogonais, sac (ver eq. (1.3))

a _ ia
2 7 = 2 g b:< y—iE
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ia - . . .
onde x— sao os elementos de um tensor contravariante de primeira

ordem e Yip ©S correspondentes covariantes. 0 gquadrado do tensor

misto H%, representado por uma matriz idempotente, & entdac um ten-
SOr e hao um escalar.
Assim, pode—-se escrever a eq. (1.19) Segundopgg)
b
I =4 ) Y m2n (4.18)
AB achA beB 2 2

que enfatiza o fato da contracao se efetuar entre um indice covari
ante e outro contravariante, conforme o esperado.

Como se pode ver, um elemento genérico da matriz atomo-

~atomo de Mulliken M (ver eq. (1.17))

M, =2 Y YV s, x— x— (4.19)

também € um invariante, uma vez que o tensor métrice S € um tensor

covariante de segunda ordem.

Na Ref. (82),a matriz densidade de primeira ordem em ba
ses ortogonais, e dividida em blocos atdmicos e interatdmicos. Se-
gundo © que precede, verifica-se gque as matrizes M, W e I sao ade-
quadas para serem divididas em blocos atdmicos, porgue sao rotacio
nalmente invariantes, enguanto a matriz P nao €. Por exenplo, podg

mos egcrever I da seguinte forma

I = [11'..3A HQBB SRR iy (4.20)
E?TLA [Tlg - [ThLL

Note-se gue as submatrizes diagonais sao gquadradas e si-
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métricas; as nao-diagonais podem ser retangulares e mesmoc no caso
de serem quadradas, normalmente n3c sdo simétricas.

Como ja mencionamos na Segdo 1.3, uma definicédo de valén
cia em funcdo da ordem de ligagao de Coulson ndo € valida, porgue
nac &€ invariante. Agora, podemos entender porque as submatrizes
atomicas de Chirgwin-Coulson construidas a partir dos elementos

(ver eq. (1.12))

t _ ia ib
Pab = ; {(sx— y_iE + == yia)

daoc resultados contrarios a intuicao gquimica (ver Secao 1.2). A

- - . ia -
razdao €& a seguinte: como a # b, o tensor x~— nao pode se contra-

- (22) . -
ir com y,;, ~ao somarmos sobre a e b '—'. Pelo mesmo motivo nao

podemos obter, em bases ortogonais, um indice de ligacao a partir

. s . 2
de P assim, se faz necessario construir os elementos Pab { eq.

ab’

(4.17)), que nos fornecem um escalar gquando contraimos em a e b .
Em ambos os casos, somente os tragos das submatrizes diagonais sao

invariantes.

Em resumo, matrizes apropriadas para serem divididas da

forma da eq. (4.20), quando contraidas, fornecem escalares que sa-

tisfazem as propriedades de invariancias requeridas pelos Indices
de ligagdo. Pode-se mostrar facilmente que as propriedades de inva
ridncia de W apresentadas na Ref. (83), também sao satisfeitas por

I.

4,4 - APLICACOES

Como ja dissemos anteriormente, tem-se discutido extensi
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vamente a valéncia através da teoria de OM em compostos gque contém

elementos da primeira e segunda linhas da tabela periédica{éﬁ’ég !

zﬁ'-4--5-); escolhemos aguili alguns sistemas de interesse para aplicar
as definigdes das egs. (4.11) e (4.13).

A menos dos casos menclonados explicitamente, obtemos to
dos os resultados através de uma aproximacgdo IEH(él), com a geome-—
tria molecular da Ref. (63), os expoentes dos orbitais de Slater e

os potenciails de ionizagao, como os parametros de iteracado relaci

onados com estes, da Ref. (53).

a) - Compostos Contendo C e N: Ligagdes "Secundarias"

A Tabela 4.4.1 mostra os Indices de ligag¢ao, cargas 11 -
gquidas, valéncias e numeros de oxidagao de algumas moléculas gque
contém atomos de carbono e nitrogénio. Verifica-se gue uma contri-

buicao significativa a valéncia provém das ligagoOes "secundari -

as"(éﬁ), isto &, pares de "atomos nao-ligados" gue possuem valo -

(84)

res altos de I Halgren et al. estudaram algumas estruturas,

AB°
gue nao sdo representadas adequadamente segundo uma Unica foérmula
de Lewis, como ocorre também com compostos da Tab. 4.4.1. Vincu
lando as formulagoes de OM com as de VB, eles analisam a valéncia em re
lagéo a aparente violagao da regra do octeto.

0s Indices de ligacao para © N,0 de nossa tabela sao mais

consistentes com as estruturas VB(§£)

(+) (

:N = N - O - N = N = 0 (4.21)

gue com aguela - controvertida - envolvendo o nitrogénio pentava ~

lente
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Indice de Carda Nam. de
Molécula Tigacdo | ligacao Atomo liqu(:ig. 3a Valéncia| Oxid.
1) N0 N-N 2,095 N, 0,081 2,96 ~2,09
Gxido N,-0 0,868 N, 0,137 3,65 3,65
nitroso N0 1,557 0 0,056 2,42 1,56
2) N0, NI 0,622 N 0,196 3,58 2,96
TetrOxido de | N,-O, 1,381 0 -0,098 2,13 ~1,48
Dinitrogenio 01 _02 0,619
3) N,O N,-0, 0,889 N 0,240 3,55 2,60
pentixido de | N,-O, 1,296 o, 0,052 2,34 0,56
pinitrogenio | oo, 0,600 o, 0,133 2,05 1,44
1) C.HO cC 1,727 c, 0,033 3,94  -3,60
22 ¢, -0 0,331 c, 0,105 3,81 3,76
Keten ¢,-0 2,030 0 0,174 2,43 -2,10
C-H 0,940 H 0,051 1,00 0,97
c-C 0,967 ¢ 0,027 3,97 0,04
5) CH,F, C,F 0,897 c, 0,293 3,74 1,79
Sifluoretano | C17H 0,983 F 0,290 0,99  -0,94
C-H, 0,995 H, 0,055 1,00 0,01
CH, 0,968 H, 0,095 0,99 0,02
6) ¢ c,< 1,972 ¢ ~0,006 2,50 1,98
3 Ci=Cy 0,520 c, 0,012 3,95 3,96
c,=C, 0,945 c, 0,534 3,73 2,77
7) CHF, C,-F 0,921 c, 0,070 3,93 0,09
i luormetita | 2=C3 2,882 c, 0,042 3,9 0,08
. C-H 0,984 F 0,238 1,63  ~0,98
acetileno 3
H 0,068 0,99 0,00




N =N =20 (4.22)

que viola a regra do octeto(gé).

Em nossos calculos, 0 nitrogénio da esquerda tem uma va-
léencia =z 3; a "ligacgao secundéria"NﬁO contribui significativamen-
te para esse valor(gg). Esta Gltima ligagdo tambem € responsavel
pelo alto valor da valéncia do oxigenio. O nitrogénio:&xmraLNz e
o atomo que possul a valéncia mais alta. Os trés ficam sob o limi
te dado pela curva parabblica das valéncias maximas para os ele -

mentos do primeiro periodo (3,75 para o N e 3,0 para o O)(ég).

Co
mo O nitrogénio central tem polaridade diferente dos outros ato-

mos, sua valéncia coincide com o namero de oxidagao, enquanto que

o E de N, & negativo.

Através da teoria de VB estudaram-se as estruturas de
compostos como o N204(29) com "valéncias aumentadas". Nosso valor
baixo para T, que € quase todo ¢, indica uma ligag¢do N~N fraca
e reflete a estabilidade de NO, que forma o dimero(gl). Atraves
das frequéncias dos modos torcionais que se obtém do espectro

infra-vermelho de N,0, gasoso, estima-se a fun¢ao potencial de ro
tacao interna deste composto. Ao se comparar esta funcao com a

do N foi sugerido que existe uma ligacgdo ¢ fraca, entre o0s

2737
oxigenios cis 0,-0, em N,04 (ver Figura 4.4.1), mas suficiente para

4
estabilizar o sistema na sua conformacac planar(gl). (0] Nnosso

valor de I (O —04) & muito pequenc (0,011; metade o, metade w) ,

1

c¢oncordando com as prediglOes da teoria de VB, dque indicam uma li-

gagao O,I--O4 muito fraca, insuficiente para impedir a rotacdo em

torno do eixo N—N(gz). Os valores de I, das ligacées 0,-0, em

N,O

0, © 0,-0, em N Og (ver Pig. 4.4.1), que correspondem as liga-
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0 0
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N—N__0 N\ \ /
172 Ny—N N~ 0;—— N
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| - A 3”"—'(:1-*—(:2«—-“ H4
/ / \
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FIGURA 4.4.1 - Sistemas contendo Ce N (ver Tab. 4.4.1).
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goes secundarias, contribuem significativamente para a valéncia dos

oxigenios. Sequndc a definicac de defeito de localizacao introduzi

(93)

da por Trindle e Sinancglu . obtemos para 02 um defeito de loca

lizagac de 38,6 em N,0, e 36,3 em N,Og. Outros sistemas, nao discu

tidos aqui, como O, e CO,, tambem apresentam valores altos de I

3 00

para as "ligacCes secundarias". Nao podemos atribuir estes resulta
dos ds interacgoes entre pares isclados, porgque deveriamos encontrar

analogamente valores altcs de I__em 0F2, BF3, etc., mas verifica -~

FF

~Se qgue essas contribuicOes sao praticamente despreziveis, como Lun

em CH OH etc. Assim, as caracteristicas da ligacgdao do F asse-—

27 27
melham-se as do H mais do que poderiamos esperar de suas respecti-
vas estruturas atOmicas. Recentemente, foi indicado um acentuado
paralelismc entre varias propriedades de hidretos e fluoretos de
metais alcalinos terrosos(gé), sugerindc que em tais compostos ©
fluor comporta-se de maneira similar ao hidrogénio.

Consideremos rapidamente um caso peculiar. Na Ref. (42)
associa-se ¢ nimero de oxidagdoc a densidade eletronica, promediada
esfericamente ao redor dos atomos, em uma série de compostos que
contem cloro e enxofre. No caso de 82F2 existem dividas sobre qual
das trés possibilidades para os £ , mostradas na Fig. 4.4.2, deve
~se escolher. Og autores argumentam a favor da formula II, embora
admitam que a intuicadc guimica favorece a I ou a III. Como, em NOS—
sos calculos IEH, introduzimos os orbitais d somente para os me-
tais de transigac da Tab. 4.4.4, efetuamos um calculo CNDO para o

e desprezivel; oS nossos resulta-—

S (Tab. 4.4.2). Novamente I

2F> FF

dos favorecem decididamente a formula III, visto que os E obtidos

tém valores muito parecidos aocs dessa formula e as polaridades cor

respondentes.
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FIGURA 4.4.2 - As treés possibilidades para os numeros de oxidacao de S,F, men—
cionados na Ref. (34).
TABEIA 4.4.2 — Resultados de um calculo CNDO para S.F, (ver Fig. 4.4.2)
. Indice de . Carga ~ . Nimero de
Ligagao 1igacio Atamo 1iquida Valencia oxidacio
S-S 2,259 s, 0,374 4,88 2,35
S-F 1,176 S, 0,040 2,64 0,11
F -0,207 1,25 -1,23
A valencia nos compostos contendo C (Tab. 4.4.1) ndo traz

nenhum resultado inesperado. Obtemos os valores classicos 2 e 4 pa
ra o C em CH2 e CH4, respectivamente. Vimos, das egs. (4.9} e (4.11)
que a valéncia & duas vezes a carga ativa; da carga total (v 4) se
gue-se que guase trés eletrons no metileno e dois no metano perten
cem a carga propria do carbono. Entre estes extremos, encontramos
alguns exemplos em que Vo = 2,5 - 2,75, mas a maioria dos resulta
dos estao no intervalo 3,4 - 3,85,

Atraves das regras apresentadas na Secao 1.3 ndo & sim -

ples determinar os numeros de oxidacdao atdmicos nestes compostos
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Em C,H,0 ("keten") os valores altos de E para C; e C, provem das

diferentes polaridades desses atomos e do valor de I Se as po-

cc*
laridades fossem iguais, os numeros de oxidacgao seriam aproximada
mente -2 e 2, respectivamente. Em C,F,H, o C, esta ligado a trés
atomos de eletronegatividades diferentes (ver Fig. 4.4.1). Como
C1 tem a mesma polaridade dos hidrogénios do grupo metila e de C2,
seu © é praticamente zero, com uma pequena contribuicdo dos Indi-
ces de ligagdo correspondentes a dtomos "ndo ligados". Na mole-
cula CBHF3,

4.4.1) se estende aos outros dois atomos de carbono, afetando seus

a influéncia dos atomos de fluor ligados a C, (ver Fig.

numeros de oxidacdo. Porém, se efetuamos um calculo CNDO do alti-

mo sistema a polaridade de C,1 se inverte: Q(C1) = =0,08; Q(C2) =
= 0,42; E(C,) = =3,97; Z{C,) = 2,85.
0 Cq (substdncia de vida curta) também apresenta umafor

te interacao "secundaria" entre os carbonos terminais, que contri
bui para gue esses atomos tenham uma valéncia maior que a espera-
da classicamente. As hibridacles de C, e C, neste composto (ver

1,66 e sp2’5, gue correspondemn

Fig. 4.4.1) sao respectivamente sp
a diferengas nas eletronegatividades, em concordidncia com as pola
ridades das cargas obtidas, o gual explica os valores para 0s nu-
meros de oxidacdo desses atomos. Em um calculo CNDO as polarida-
des se invertem (Q(C1) = 0,080 e Q(C,) = -0,159) e obtemos respec
tivamente as seguintes hibridagoes: sp‘l'4 e sp3'0, gue sao incon-
sistentes com as polaridades das cargas, visto gue na hibridacao
pr a eletronegatividade atOmica decresce com o aumento de x.
Esses séo dois dos poucos exemplos onde os resultados
dos métodos IEH e CNDO divergem. Para resolver discrepancias des—

te tipo, devemos recorrer a calculos mais sofisticados. Contudo,

as polaridades que se obtém através da aproximagao IEH merecem
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talvez mais confianca que as do CNDO, visto que a primeira efetua
a auto-consistencia nas cargas eletronicas, enquanto a segunda o
faz através da energia total do sistema. As previsdes de calcu -
los "ab initio"™ ndo s3o mais validas, porgue dependem muito  do

(ég'éé); calculos STO-3G gue efetuamos com O progra-—

conjunto base
ma Gauss 70, ndo resolveram as ambiguidades apresentadas.
Verificamos que pequenas variac¢Oes nas cargas (sejam de
vidas ao método aplicado ou & parametrizacao), podem alterar as
polaridades das cargas, e levar a numeros de oxidacgdao muito dife-

rentes; aparece assim a mudanca drastica, prevista classicamente

(ver Secdo 4.2).

Normalmente, atribui-se & = 0 aos oxigenios do ozo
nio(gé). Neste caso obtemos 5 = 2,55 para o atomo central (Q =
= 0,112, Vv = 2,55) e E = -1,28 para os outros (Q = -0,06, V =

1,96). Alem disso, 0s nossos resultados conduzem a um momento
dipolar iguala 0,85 D onde 0,49 D correspondem ao momento de hi -
bridagéo. Das transigées rotacionais J de Stark e Stark-Zeeman ob
tem—-se um momento dipolar de(LBB]DG@). Mesmo gque o momento da hi-
bridacao poderia justificar esse valor, notemos gue um calculo

(83)

CNDO preve cargas mais polarizadas '— gue as nossas e valencias

(83,84) predizem uma

diferentes. Se nem as cargas nem as valéncias
equivaléncia entre os trés oxigénios, pensamos gue tambem os a
nao devem ser equivalentes. Da mesma forma gue 82F2 e 03,outros
- . ; - (95),
sistemas da Tab. 4.4.1 contrariam o segulnte axioma —': "Deve-se
atribuir numeros de oxidacdo identicos a atomos de um mesmo ele -
mento em um determinado composto, se nio existem razdes sérias gue
se oponham". Este axioma parece ser valido somente para atomos de

um mesmo elemento que sejam equivalentes sob operacoes de sime-

tria.
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b) - Pontes de Hidrogénio Simétricas

(54)

Pauling sugeriu,ha muitos anos —', que podem-se conside
rar as pontes de hidrogénio simétricas como meias ligagoes em com
postos tais como (HF2)_ e boranos. Recentemente, desenvolveram-se

muitos trabalhos teoricos e experimentais para outros compostos

(97,98)

com estruturas semelhantes Evidencias experimentais indi-

cam um hidrogénio em um alto campo de 1H NMR na ponte de "u-hydri

- , .- (99 . . ~
do" nos cations de 01cloalkll(——). Limitaremos nossa discussao a

alguns sistemas representativos.

Os nossos valores dos indices de ligacao e valéncia

do diborano concordam com resultados prévios(ég'éi’gé). Nossa es-—

timativa de I no sistema BH e 0,998, um pouco maior que o valor

I para as quatro ligagOes terminais equivalentes do diborano

BH'

(0,9284). O valor de IB nas pontes H do diborano, justamente a me

H
tade do correspondente ao sistema BH isolado, faz com que o H da
ponte atinja uma valéncia igual a um. Jérgensen(gé) menciona ex -
plicitamente as dificuldades de se atribuir numeros de oxidacao
formais nessa molécula, afirmando que : "ndao & facil lidar de
uma maneira satisfatoria" com ela. Entao, a eq.(4.13) pode contribuir pa
ra resolver este problema. Observamos na Tab. 4.4.3 que os nune -
ros de oxidagéo atémicos deste composto sao muito diferentes das
correspondentes valéncias e ndo conseguiremos determina-los, clas—
sicamente, através das regras apresentadas na Secao 1.3, porque as
eletronegatividades do H ¢ B séo muito semelhantes.

{(100)

O d@nion e o cation do composto C,H, sdao outros

exemplos de "meias liga¢bes" (Tab. 4.4.3). O CZH; - muito usado

como modelo para estudar sistemas mais complexos, por exemplo, o

lll (_9__9_)

cation "dimethylcyclodecy - tem sido descrito como possuindo
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Sistemas com pontes de hidrogénio

- N Indice de | « Carga ~ . | Num. de
Molecula Ligagao ligacio Atamo 1iquida Valencia Oxid.
8) B, B-B 0,542 B 0,073 3,53 1,98
Biborano B-H, 0,984 H, 0,048 1,00 -0,99
B-H, 0,499 H, 0,023 1,00 0,00
c-C 0,364 c 0,152 3,82
9 ()’ C-H, 0,982 H, 0,088 0,99
c-H, 0,962 H, 0,092 0,99
C-n 0,485 H, 0,152 0,98
C-C 0,255 c 0,331 3,74
10) (C2H7)_ C-H, 0,990 H, -0,053 1,00
C-H, 0,501 H,  -0,020 1,00
C,=C, 1,385 c, 0,024 3,97 0,20
) o C-H, 0,987 c, 0,087 3,85 1,50
3734 c,-o, 1,387 0, 0,238 2,46  ~2,10
Malanaldeido C,H, 0,972 H, 0,039 1,00 0,00
Cyy) 0,0, 0,352 H, 0,047 1,00 0,01
0,-H, 0,488 H, 0,145 0,98 0,98
c,C, 1,29 c, 0,025 3,97 0,21
Cy=Cy 1,481 c, 0,083 3,84 1,58
CyH, 0,987 c, 0,087 3,85 1,40
12) C.0H
3051, C,0, 1,514 0,  -0,241 2,37 -2,05
Malonaldeido | C,-H, 0,970 0,  -0,23 2,47  -2,15
c) c,-0, 1,275 H, 0,041 1,00 0,00
S Cy-H, 0,975 H, 0,047 1,00 0,02
0,0, 0,321 i, 0,048 1,00 0,01
0-H, 0,321 B, 0,140 0,98 0,98
0,-H, 0,656
; B 1,006 P 0,285 1,41
13) (FHF) ol 0,408 H 0,430 0,82
- F_F 0,201 F 0,552 0,80
14) (FHF) F-H 0,495 H 0,104 0,99
F.-H, 0,827 F, —0,309 0,90  -0,83
FloF 0,078 F ~0,128 1,16  -1,07
15) (HF), F;—H? 0,132 H% 0,194 0,9 0,96
Fo-H, 0,939 H) 0,243 0,94 0,94
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(101)

uma ligagao C-C que, segundo 0 nosso resultado de I deve-—

cc’

ria ser fraca (o mesmo ocorreria com o anion). Quando se passa do
cation para o anion o OM as, e ocupado e as grandezas relaciona -
das com o carbono sofrem variacoes maiores que as do hidrogénio ;
este OM recebe principalmente contribui¢des do carbono. Neste pro-
cesso (cation —+ anion) um calculo "ab initio", prevé um encurta -
mento das ligag¢bes terminais CH. Embora nao relacionemos agui I

com a distancia interatdmica, observamos que AT, (cation - &dnion)

H

aponta na mesma diregao; © método MINDO/B(lgg) conduz a resulta -

dos opostos, talvez porgque este metodo nao seja adequado para cal-

cular sistemas com pontes de hidrogénio(lgg).

Ao considerar como caso limite a situacdo simétrica, uma

das moleculas mais usadas para analisar pontes de hidrogenio intra

(21); sao aque

moleculares, € o malonaldeido as estruturas CS e C

2v
las da Fig. 4.4.3 e tomamos a geometria da Ref. (103). Ambas estru
turas possuem valéncias e numeros de oxidac¢ao atomicos muito seme-
lhantes, dificeis de se prever classicamente. Em um par de compos-—

tos relacionados com estes gue consideramos fol sugerido gue, guan

do os vinculos de simetria sao deixados de lado, a estrutura C

2v

(100) . o
relaxa na CS ——". 0s nossos valores de I para as ligagoes C1—C2 e
01—C2, da estrutura CZV,indicaram uma delocalizagao uniforme. Ao

se passar de C2v para CS, esta uniformidade e substituida por uma

certa alterndncia dos indices de ligacao; o I(02—H4) aumenta a ex-

pensas de I(O1-H4). Contudo, nossos resultados ndo prevém o desapa
recimento da ligacao 0,-H,, mas sim a transformacao de uma  ponte
de hidrogénio simétrica em uma usual. A barreira de potencial en -
tre as duas possiveis estruturas CS, onde C2v seria um estado de

(103)

transicdo, & muito baixa Este wvalor, comparado com as

correspondentes reagoes quimicas normais, pode estar relacionado
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FIGURA 4.4.3 ~ Sistemas com ponte de H (ver Tab. 4.4.3)
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com a transformagao gradual gque descrevemos.

Consideremos um exemplo bem conhecido de ponte de H, no
sistema FH...F (Tab. 4.4.3 e Fig. 4.4.3). O cation e o anion tem
geometrias diferentes; as distdncias FF sao respectivamente 1,553
e 2,23 g(lggl. Contudo, nao podemos atribuir a grande diferenga
nos valores de IFF a geometria, porgue se calculamos © anion com a

geometria do cation, I p permanece baixo (0,216). Também nao pode-

F
mos atribuir estes resultados & mera ocupacaoc do orbital molecular
"HOMO" do cation, porque todos os OM do anion mudam apreciavelmen
te com esta ocupagéo(lgil. Como no composto HE, I = 0,950, novamen-—
te verifica-se que a ligagdo de hidrogénio é aproximadamente divi-
dida ao meio no dnion e no cation simétricos. A entalpia de forma-
cdo calculada para as pontes de hidrogénio simétricas de (FHF) (g)
e cerca de oito vezes malor gque as usuais(éé); os valores de I con
cordam com estas estimativas porque nas pontes comuns eles se en —

contram no intervale 0,05 - 0,08 No dimerc de HF, I(FZ—H

1
indica uma ponte de hidroqénio mais intensa que a usual. Na forma-
¢io desse dimero uma fracido de carga da ligacdo HF é praticamente
toda transferida para a ponte. Na Ref. (46) discute-se a distribu
icao eletrénica nas ligaqées do tipo XH...Y em acidos nucleicos ,
e verifica-se que, quando o par de base & formado, os Indices das
ligagoes NH nas pontes se enfraquecem (a respeito do NH nas bases
separadas) porque uma fracao de elétrons se transfere para H...Y .
Ou seja, o processo seria semelhante ao mencionado na formagac do
dimero HF.

Ao se passar do cation para o correspondente anion, nao
somente para os sistemas considerados nesta segao, normalmente con
sideram-se os orbitais moleculares "congelados"; neste esquema, o

papel do "HOMO" e "LEMO" & da maior relevancia. Ao permitir o "des
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congelamento"” dos orbitais moleculares, se produzem alteragoes em
cada nivel de energia que devem ser atribuidas as modifica¢des no

(lgi). Entac, ac se construir

numero de ocupagao dos outros niveis
o anion a partir do preenchimento do orbital "LEMO" do cation, is-
to pode afetar todos os outros niveis ocupados. As alteragdes dos

OM nao podem ser menosprezadas.

c) - Complexos de Metais de Transicdao

Os complexos de metal-carbonil sao casos interessantes pa
ra aplicar as definig¢des de valéncia e numero de oxidagdo aos me-
tais de transicgao; escolhemos os compostos Fe(CO)S, HCo(CO)4 e
Ni(CO)4. No caso do ferro comparamos os resultados com aqueles ob-
tidos no ferrocenc. A geometria de Fe(CSHS)2 e a mesma da Ref.
(35) e tomamos a simetria eclipsada D¢y s porque a "staggered" DSd
hao e consistente com os dados experimentais, que indicam uma bar-
reira oposta a rotagéo interna muito baixa(lgé). Escolhemcs para
Fe(CO)5 a estrutura trigonal bipiramidal, devido aos motivos apre-
sentados na Ref. (106) e para HCO(CO)4 a configuracaoc da Fig. 4.4.4
@é). No caso do ferroceno efetuamos os calculos com um fator peso
(eq. (3.7)), por razées ja mencionadas no Capitulo 3; isto néo e
necessario para os outros compostos; os potenciais de ionizacgao do
metal e os parémetros de iteragéo relacionados com estes sao toma-
dos da Ref. (77).

Na tabela observamos gue a valéncia do ferro & muito di-
ferente, dependendo do ligando. No caso do ferroceno obtém-se o va-

lor classico (2 3), enguanto gque no pentacarbonil de ferro a valén

cia e aproximadamente o dobro (5,78), muito perto do valor origi -
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FIGURA 4.4.4 - Ferroceno (16); Fe(CO); (17); HCo(CO),(18) e Ni(CO) ,(19)
(ver Tabela 4.4.4).
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TABELA 4.4.4 - Complexos de metais de transigdo (o Indice a representa o atomo

axial e e o equatorial).

- o Indice de| < Carga ~ .| Num. de
Molecula Ligagao ligagio Atomo 1iquida Valencia Oxid.
16) Fe (CoH), Fe-C 0,272 Fe 1,153 3,20 2,72
Fe-H 0,048 ol -0,132 4,00 -1,22
Ferroceno c-C 1,264 H 0,017 1,05 0,95
C-H 0,947
Fe—C_ 0,963 Fe 0,281 5,84 1,12
17) P (00, Fe-c:E 0,916 CE 0,072 3,48 2,31
Ferro Fe—OE 0,227 cE 0,087 3,51 2,32
pentacarbonil Féboa 0,220 Oe -0,137 2,58 -2,53
C -0 2,229 o_ -0,130 2,58 -2,55
e e A
c -0 2,234
a @
Co-C, 1,775 Co 0,765 8,18 1,29
18) HOo (@), cO-(:E 1,562 CE 0,055 3,78 1,92
Co-H 0,860 c, 0,100 3,77 2,10
Cobalto a
totracarbonil c_e_-o9 1,653 oE -0,253 2,42 -2,04
hidreto Cc_O, 1,750 o, -0,225 2,45 -2,10
- H -0,046 1,00 -0,93
19) Ni(cO), Ni-C 1,660 Ni 0,704 7,94 1,29
Nigquel Ni-O 0,325 o 0,045 3,75 1,96
tetracarbonil | o 1,842 © 0,221 2,53 ~2,28
(107)

nalmente atribuido ao ferro por Pauling A distancia Fe-C no
- O O -

ferroceno e 2,05 A e em Fe(CO)5 1,84 A. Embora a dependéncia de I

com a distdncia nao seja imediata, esta poderia afetar apreciavel-

mente os valores de I{(Fe~C). Contudo este nao & o caso, porgue se

- . - . O
efetuamos os calculos do ferroceno com a distdncia Fe-C de 1,844,
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obtemos I{(Fe-C) = 0,335 e VFe = 3,90, ainda muito diferentes dos

resultados na moléecula de Fe(CO)5; I naoc muda muito (1,215), ou

CcC

seja,as estruturas CcH ndo sio afetadas ao desloca-las mais perto

5
do atomo de ferro.As valéncias obtidas para o cobalto e o niquel
sao v 8.

Atraves da teoria de VB(Eﬂ) Pauling analisou exaustiva -
mente as ligacoes dos metais de transicao. Atribui-se as ligacoOes
Fe-C, em Fe(CO)5, 80% de carater duplo, que proviriam de uma liga-

(106r19§)_ Nossos resultados nao concor

c¢ao simples e guatro duplas
dam com essas estimativas, pois ¢ valor de I(Fe-C) sugere uma liga
cao simples.

Em Co(CO)8 foram previstas ligacgoes duplas(lgﬁj.

Dos nos
sos valores de I(Co-C) para HCo(CO),, podemos dizer que as liga -
¢des Co-C té&m — em média — 72 de carater duplo. Em um calculo "ab ini

tio" SCF-LCAO-OM deste conhecido catalizador, obtem-se uma popula-

cao de recobrimento Co-C negativa (-0,02)(192).
Langmuir619)foic>prhmﬂxo a propor a estrutura com liga-
¢Oes duplas para © Ni(CO)4. Uma determinacgdao experimental cbtida

por difracdo eletronica, apola essa hipOtese, visto que atraves des
- O -
ta verifica-se gue a distancia Ni~C (1,82 A) & menor que aguela

prevista por modelos com uma ligacdo Ni-C simples. Em um estudo dos

(1171)

orbitais hibridos de Ni(CO)4 , descreve-se a ligacao Ni-C como

possuindo 75% de carater duplec; este resultado concorda com a nos-
sa estimativa de I(Ni-C) que e igual a 1,66. Um fator importante re

(112,113,114) é a denominada "back

lacionade com esta estrutura
bonding" metal-ligando, ou seja, 0s grupos carbonilas contribuem a
ligagao atraves da doagao de eléetrons para os orbitais 4s e 4p do
Ni e este doa de volta eletrons de seus orbitais 3d para os orbi-

tais 27* da carbonila. Assim, diz-se que ¢ mecanismo de ligacac en
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tre Ni e CO & sinérgico(llg).

No monoxido de carbono o valor de Ico e igual a 2,61
(aproximadamente igual ao melhor resultado de um calculo "ab ini-

tio", 2,52(52)), que € a soma das seguintes contribuigoes:
I(c):0,894, I(m):0,858, I(n'):0,858 (4.23)

Esses valores sugerem uma espécie de ligagao tripla pa-

(84)

ra o mondoxido de carbono ;, enquanto gque os valores de I na

CO

Tab. 4.4.4 indicam gue a ligacdo CO dos complexos de metal-carbo
nil se parece mais com uma ligacdo dupla. Este comportamento nao
& mondtono com respeito ao namero atdmico. A "back donation" deve
ria conduzir a um decréscimo da ordem de ligag¢do, paralelamente a
forca da ligagéo(llé); verificamos gue isto também ocorre com os I.

Examinemos a distribuigao de cargas orbitais dos me -
tais (ver Tab. 4.4.5), para esclarecer a "back bonding" e outros
problemas conexos. Como se esperava, a populacao 3d ¢ sempre a mai
or, embora as dos orbitais 4s e 4p nao sejam despreziveis como fre-

guentemente acontece (em particular para o orbital 4s) em calcu -

los mais sofisticados(116'117'118). A particao da carga orbital,

em propria e ativa,é muito mais ilustrativa do desempenho dos or-
bitais. Embora as cargas 3d sdao semelhantes nos quatro compostos
as cargas "ativas (e a porcentagem correspondente da carga or-
~ bital) sdo muito maiores nos complexos de metal-carbonil, de modo
gue contribuem decisivamente para gue a valéncia dos metals seja
alta. Observamos que as porcentagens das cargas orbitais ativas 4s
e 4p também sao extremamente altas nos quatro compostos ( talvez
porgue esses orbitais séo mais difusos), e contribuem "exaustiva-

mente" para a valéncia. A dltima coluna da tabela ilustra a influ
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TABEIA 4.4.5 — Distribuigao da carga orbital do metal entre carga propria e car

ga ativa para os complexos da Tabela 4.4.4. (*) Porcentagem da
carga orbital que vai para a carga ativa. (**) Porcentagem da va
léncia decﬁxb.orbiuﬂ‘aﬂﬁMLp.

- Carga orbital Carga Carga

Molecula do metal propria Ativa ) %)
0,491 0,085 0,406 83 25

FE(C5H5)2 0,788 0,073 0,715 91 45
ad 5,568 5,083 0,485 9 30

total 6,847 5,241 1,606 23 100

0,227 0,026 0,221 97 7

8] 0,774 0,141 0,633 82 22

Fe (CO) g a 6,718 4,629 2,089 31 71
total 7,719 4,796 2,943 38 100

s 0,583 0,172 0,411 70 i0

HCO(CO)4 8] 1,969 0,683 1,286 65 31
d 5,683 3,292 2,391 42 59

total 8,235 4,147 4,088 50 100

s 0,556 0,155 0,401 72 10

Ni(CO)4 8] 2,490 1,133 1,357 54 34
d 6,249 4,034 2,215 35 56

total 9,296 5,322 3,973 42 100

éncia de cada orbital sobre a valéncia do metal: o orbital 3d e pre
dominante nos complexos de metal-carbonil e o 4p aumenta com o nu-
mero atdmico do metal. No ferroceno a maior contribuicao para a va
léncia vem dos orbitais 4p, mas sua porcentagem € comparavel com
as dos orbitais 4s e 3d4d.

As Tabelas 4.4.5 e 4.4.6 ajudam-nos a ilustrar a "back
bonding”. Em (4.24) tém—se as configurag¢des eletronicas dos metais

no estado de referéncia e nos complexos de metal-carbonil,
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Fe : 3d6 452 3d6’72 450’23 4p0’77
Co : 3d7 482 3d5'68 450’58 4p1’97 (4. 24)
Ni : 3d° 4s? 338725 450/56 452,49

Na Tabela 4.4.6 comparam-se as cargas orbitais doCe do O
nesses compostos com as do CO livre. Verifica-se,nesses atomos, que
hi um aumento das populacdes T e um decréscimo da ¢ nos tres com-

plexos. Contudo a eq. (4.24) mostra que 08 complexos de Ni e Cco
reduzem a populagéo 3d e aumentam a (s+p), enguanto gue com Os com
plexos de ferro ndo & assim. Estes resultados indicam uma "back
bonding" mais acentuada em Ni(CO)4 que emn HCo(CO)4, e nenhuma em

Fe(CO)S.

TABELA 4.4.6 — Contribuic3o dos orbitais & carga do carbono e oxigénio nos com-

plexos metal-carbonil comparadas com as do CO livre. Nos com —
plexcs de Pe e Co, os dados sdo dos atamos C e O axiais (no eixo

Z); no CO, a camponente o esta no eixo X.

FEKD)B HCOKD)4 NiKD)4 co
Carga | . e ke % % % L ©
s 1,388 1,638 1,238 1,584 1,254 1,601 1,484 1,622
Py 0,842 1,423 0,897 1,506 0,937 1,502 1,190 1,704
RY 0,842 1,423 0,897 1,506 0,937 1,502 0,623 1,376
p, 0,841 1,645 0,868 1,631 0,826 1,617 0,623 1,376
Lot 3,913 6,129 3,900 6,227 3,954 6,222 3,921 6,079
Q 0,087 -0,129 0,100 0,227 0,046 -0,222 0,079 -0,079

Em um calculo de método variacional direto do Fe(CO)5 e

seus fragmentos foto-quimicos, sugere-se que a "back bonding"

nao

é 0o mecanismo de ligagéo principal entre o Fe e o CO, contrariamen
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(119)

te ao que se espera em outros complexos semelhantes . Concorda

mos com esses resultados no que se refere a que todos os OM, fora
os mais altos, estio localizados nos ligandos; isto nao acontece
nos nossos complexos de Co e Ni.

Através da nossa definicdao, obtém-se um numero de oxida-

cio do Fe no ferroceno aproximadamente igual a 3; o0 estado de oxi-

dac3o atribuido ao metal neste composto &€ dois ou trés(gé). Consi-

derando que o fator peso acentua a polarizacdo da distribuicao de
cargas, a do ferro esta em acordo razoavel com a estimativa experi

mental de 0,73(139)(Tabela 4.4.4).
0s nossos resultados dos E para os metais nos complexos

de metal-carbonil situam-se no pequeno intervalo 1,1 - 1,3. Atri -

(95)

bui-ge um numero de oxidag¢ido igual a 1 ao cobalto em HCO(CO)4.

Das medidas de energias de ligagao obtidas por espectroscopia foto

eletrdnica de raios X e aplicando o modelo de potencial, deduz-se

gue o hidrogénio deste composto tem carga negativa(lgl), de acordo

com oS nossos resultados. As vezes menciona-ge um humero de oxida-

¢do igual a zero para os metais nos compostos Fe(CO)g e Ni(CO)4@l%

isto jmplicaria uma carga liquida igual a zero. Porém, as cargas
dos metais nos complexos de metal-carbonil nao sdo nulas, embora

elas concordem razoavelmente com o principio de eletroneutralida -

) (54,106)

* -
de( o mesmo acontecendo com toda uma série de resulta-

dos na literatura. Por exemplo, através de um metodo variacional

(119)

direto obtém-se v 0,5 para o ferro em Fe(CO)c; © niquel em

w (116)

Ni(CO)4 aparece com Q = 0,24 em um calculo "ab initio e

0,37 em um mnpo (7

* - - . ~

( )Em geral podemos dizer que complexos estavels sao aqueles gque possuem estru-
turas tais que cada atomo possui carga eletrica baixa, aproximadamente zero
(isto é, no intervalo de -1 a +1) (54,
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0 uso dos termos numero de oxidacao e estado de oxidacao
requerem certa cautela. Em alguns casos nao ha uma definicdo clara
para ambos conceitos. Mesmo quando € possivel, nao coincidem neces

(93)

sariamente . Confusdes existem também em torno das palavras va-

léncia e covaléncia(§£). Pareceria que nomes diferentes (embora se
melhantes) sao usados para referir-se a idéias basicas semelhantes
(mas nao iguais). Achamos portanto que & compensador trabalhar com
conceitos nao ambiguos, e as eqgs. (4.11) e (4.13) (como a de Ams-—
trong e as suas variantes) séo Uteis neste sentido. Recentemente ,
foi salientada na literatura a necessidade de unificar as nocoes
de ligagéo(lgg), sem ignorar as dificuldades que se encontram para
tratar quanticamente as particularidades das ligac¢Oes simples e

duplas(lgé).

4.5 - CONCLUSOES

- Em bases néo—ortogonais, a matriz densidade € um ten-
sor misto de segunda ordem. A fim de que a matriz orbital-orbital
(construida a partir desta) possa se contrair a uma matriz &tomo-
—atomo dos indices dE'ligagéo, os indices tensoriais inferiores e

superiores devem ter suas variancias claramente definidas.

- 0s indices de ligacdo permitem uma definigao direta do
nimero de oxidagdo de um atomo em sistemas neutros, e e util para

elucidar casos ambiguos.

- Para os compostos contendo C e N calculados, nao pode-
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mos menosprezar a contribuicdao das ligacfes "secundarias" para a
_ P

valéncia; estas podem representar até 1/3 da valéncia total.

- A definicao de valencia utilizada explica satisfatoria
mente © comportamento do hidrogénio em sistemas com pontes de H

fortes e meias ligagoes.

- Para o ferro no ferrocenc, a valencia & 3,20 e o nume-
ro de oxidagéo 2,72. Nos complexos de metal-carbonil o ferro, co -
balto e nigquel tém valéncias 5,84, 8,18 e 7,94, respectivamen-
te. Prevém-se numeros de oxidacido diferentes de zero e proximos de

um para os metals nestes compostos.



CAPITUIO V

INDICE DE LIGACAO: RELACAO COM A MATRIZ DENSIDADE
DE SEGUNDA ORDEM E FLUTUACOES DE CARGA

5.1 - INTRODUCAO

Nos primeiros trabalhos que lidavam com bases nao-orto-
gonais, o problema foi tratado com cautela devido as dificulda -
des matematicas gue origina. O artigo classico de Chirgwin e Cou-
1on'®) contém idéias & frente de sua época gue nao receberam a

(20) é muito mais conhecido

atengao merecida. 0 enfogue de Lbwdin
e estudado. Ja vimos gue ambos predizem cargas e ordens de liga-
gao m1 que diferem em segunda ordem no comutador [H,S]. Como a for
mulacio de Lbwdin € a mais direta nos casos em gue nao se pode
evitar o problema, tem sido usada eficazmente em calculos de cam-
po autoconsistente (ver, por exemplo, Ref. (124})). Porem, as ra -
zoes subjacentes deste sucesso ficaram obscurecidas pela simplici
dade das aplicagées pragmaticas. Discutiremos aqui alguns aspec -
tos destas questées que ainda nao foram considerados.

Quando [H,S8] = 0, segundo ja dissemos, calculos com e
sem recobrimento de algumas grandezas, como as ordens de ligagao ,

(21,34,125) | jos problemas gue se tratam atualmente, e

coincidem
raroc encontrar gue [H,S] = 0, portanto ndo podemos ignorar o pro-

blema da nao-ortogonalidade. Para superar algumas das dificulda -~
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des que surgem, foram introduzidos os conjuntos biortogonais ( ou

)(§§'126’127’128). Mayer(gé) mostrou que, quando usa

conjuntos duais
mos estes conjuntos juntc com o formalismo de segunda quantizagao,
eles permitem uma melhor compreensaoc dos diferentes termos que sur-

gem da particdoc do Hamiltoniano na aproximagdo LCAO. NOs relaciona-

(85)

mos aqui alguns aspectos desta aproximagdoc —  com a matriz densida

de de seqgunda ordem e os Indices de ligacdo em bases nao-ortogo -

nais(lé).

5.2 - CONSIDERACOES A PARTIR DA MATRIZ DE RECOBRIMENTO

Algumas consequéncias do fatc de ser S o tensor métrico

em bases nac-ortogonais, ndo foram mencicnadas expllicitamente. Por

(124)

exemplo, se leé "Towdin mostrou que a matriz de ortogonaliza-

"1 /2"

gao pode ser S . Contudo, isto é muito mais que uma escolha pos—

sivel, pois

—1/2l

det| s =J (5.1)

onde J & o Jacobiano da transformacac de coordenadas "cartesianas”

para "curvilineas", isto é, em nosso caso, de funcdes de onda orto-

gonais para nao-crtogonais.

Sabe-se que S deve ser definida positiva, ou seja, todos

os seus autovalores devem ser positivos(éi'lgg). Este regquerimento

-1/2

nos assegura que os autovalores de S sejam reais; na verdade ,

-1/2

a matriz S comporta-se ainda melhor, porque & também definida

positiva.
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Na Segéo 4.3 vimos a importancia de distinguir explicita
mente, em bases ndo-ortogonais, o carater covariante ou contravari
ante dos Indices tensoriais envolvidos nos calculos que se efetuam
atraveés da teoria dos OM(EE). Geralmente, nao se percebe a necessi
dade desta distingdo devido a tendéncia a se pensar em termos de
bases ortogonais, onde néo ha diferengas. Em geometria vetorial,de
ve-se introduzir o tensor métrico, para poder deslocar os Indices
para cima ou para baixo. Como mencionamos na Secd@o 4.3, S @ um ten
sor covariante de segunda ordem; © tensor metrico contravariante

-~

S7', inverso de S, ja aparece no trabalho de Chirgwin-Coulson e &

usado para construir o Hamiltoniano misto H%. As componentes mis-
tas(130)

(5.2}

[97]

I

f

o
lw [T

guase nao sao mencionadas explicitamente. Lembre-se que em coorde-

~ : . b .
nadas nao-cartesianas o tensor misto 63 tem o papel de tensor uni

tario.

Alem do significado fisico proposto para Hg, Chirgwin-

-Coulson levantaram outro problema. O Hamiltoniano misto nao e

mais simétrico como sdo H e S. O nimero total de parametros inde -

b
pendentes pode ser escolhido entre os conjuntos Hab e Sab' ou H;.

Isto pode parecer nao totalmente satisfatdrio, mas veremos que,atra

(131), pode-se relacio

vés da formulacdo de conjuntos biortogonais
nar o tratamento de Chirgwin-Coulson diretamente com desenvolvi-

mentos mais recentes.
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5.3 - CONJUNTOS DuAlS oU BIORTOGONAIS

Constroi-se o tensor métrico a partir do produto escalar

dos elementos de uma base covariante {¢a} :

S, = (0,09,) (5.3)

- . . a
e obtém-se a base contravariante associada a esta, 19}, pela con-

tracao tensorial

2 = ) 52 g (5.4)
—kz =
Entao, Hg de Chirgwin-Coulson & simplesmente
b b
H = (42, Ho,,) (5.5)
a _ 2
(97,0y) = 59 (5.6)

Portanto, considerar juntamente os dois conjuntos (cova-
riante e contravariante) nos proporciona uma formulacao mais compac

ta. Esses conjuntos biortogonais foram introduzidos para tratar,em

diferentes tipos de aproximagées(gé'lgl'lEE), o problema da nao-

—ortogonalidade. Contudo, a distingac tensorial entre conjuntos co

(126)

variante e contravariante e infrequente.

Os operadores de criac¢ac e aniquilacac correspondentes aos

¢'s sdo ¢' e ¢~ . Considerando as egs. (5.3) a (5.6), obtemos as

{85)

seguintes relacdes de anti-comutagao —':

{¢;,¢5} = 8y ou (62, 7Ry - 52k (5.7)
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toh of) = tog o) = (0°2,0™2) = (672,072} = 0 (5.8)

(0F,0721 = 6 (5.9)

oo

Vamos agora demonstrar uma dessas relacOes de anticomuta
¢ao. Em analogia a Se¢ao 1.4 vamos tomar um determinante de Sla -
ter arbitrdrio para uma base nao-ortogonal. Ao aplicarmos os opera

dores de criagdo neste, obtemos

s 2RI o o 2Bk eEs o e2eReR. L p%s (5.10)
por outro lado,
PR0-Fe AN ST IS F L. S S PR P 1. S

R P (5.11)

onde utilizamos o principio de antissimetria (ver Sec¢ao 1.4) do de
terminante de Slater para derivar (5.11). Adicionando as equagdes
(5.10) e (5.11), e como |¢%...¢%> & um determinante arbitrario ,

obtem-se

ot2otb L ogrbgra g pra by (5.12)

5.4 — MATRIZ DENSIDADE DE SEGUNDA ORDEM

Admite-se que a ligagdo quimica deve-se a concentragao

de elétrons na regido da ligacdo. Assim, para descrever as liga -
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¢Oes, usa-se geralmente a matriz densidade de primeira ordem pq oU
guantidades semelhantes a esta, tal como a populacac de recobrimen
to de Mulliken. Contudo, Py nao reflete totalmente o0 emparelhamen-
to eletrdnico que ocorre na ligacdo quimica; parece mais natural as
gociar uma ligacao com a matriz densidade de segunda ordem Poe A
significagaoc fisica de Pos até agora, tem sido muito menos compre-
endida gque a de py € néo se tem conseguido avangar a resPeito(lél).

A matriz densidade reduzida de primeira ordem represen-—

ta um tensor misto de segunda ordem(gg). A matriz dengidade de se-

gunda ordem & um tensor de guarta ordem e pode ser representada por

(132)

uma supermatriz . Mostraremos que este tensor de quarta ordem

relaciona-se com o tensor gue ao se contrair nos fornece o Iindice

de ligacao generalizado IAB(lé)'

ia ~ - .
Se x— sao0 os coeficientes contravariantes e Yia o8 cor

respondentes covariantes do orbital a (centrados no atomo A) da i-
-ésima fungado de onda de um nivel duplamente ocupado (nos restrin-
giremos a camadas fechadas), a matriz densidade de primeira ordem
2 ng & (ver eq. (1.3))

C ic
2 Hg = 2 g Yig ¥ (5.13)

. R . . ~ 85
que se relaciona com os oOperadores de criacac e aniquilagao porL—L

+,=C

<9t (5.14)

=
I
AV
1
[\®]
=
fillle!

onde ¢ pode pertencer a A ou a outro atomo. Denotaremos por b um

orbital pertencente ao atomo B # A.

Na eqg. (4.15) temos que a carga de um orbital do atomo A
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e igual a

Desta expressio e da eq. (5.14) verilfica-se gque a carga atomica dp

= ¥ 2 ng = ¥ <¢;¢“2> =< ¥ ¢;¢‘§> = <§A> (5.15)

dp
ach — ash — aen —

& igual ao valor médio do operador carga atomica <q,> na aproxima

¢do 1cao 42s83)
Em bases ortogonails, os "elementos"™ 4. . da matriz den
ijk& =
sidade de segunda ordem Py, €M funcido dos operadores de criacac e
N - * - . . (133)
anliguilagao ¥ {ver Secgao 1.4), sao iguais a'—=":
+_ +_+_ -
diipg = <XEX1XEX&> (5.16)

Uma extensao desta expressao para bases duais pode ser

ef +,+,—e —f
dgn = “Pgfnt T¢ = (5.17)
onde(ﬁé)
+ +,—-e,=Ff f.e fre
<¢g¢.}l¢ = => = 4(H§HE - HEHE) {5.18)

Como ja vimos na Secgdo 1.4, a fungao de onda de um siste
ma de N particulas indistinguiveis (férmions-elétrons) & antissime
trica com respeito a troca de duas particulas. Consequentemente, a
matriz densidade de segunda ordem também & antissimetrica. As egs.

(5.16) e (5.17) satisfazem esta propriedade(lgé), ou seja,
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9% - _ gfe - _ gef (5.19)

gh hg

A fatorizacao da matriz densidade de segunda ordem como

-

produtos de matrizes densidades de primeira ordem (eqg. (5.18)) e
caracteristica de uma aproximacao determinantaltlé&).
ProcuremoS os invariantes construidos a partir da matriz

densidade de segunda ordem. Como a ligacdo envolve um par de ato -

mos, requeremos da eq. (5.17) a seguinte contracao:

ab {(5.20)
E dba
EEA —_
beB

Das relacoces de anticomutacao (egs. (5.7) a (5.9)) obte -

mos
ab +.,+.—-a,-b

azAdE = agA <¢E¢_a_¢ o => (5.21)

EEB EQB

{02,001 = 0700 + ¢po0 = 0=¢747 = -0 ¢
portanto,

+,+ -a,-b +,+,—a, ~b

azA <¢9¢9¢ T ach <¢§¢9¢ T ©-22)

EeB EEB

Lo, 6721 = 6po™= + 724y = 85

Como a e A e be B, isto e, a # b (ver eq. (1.33))

b2+ 9TZpp = 0 = 9TeT = —¢Ty (5.23)
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De (5.21), (5.22) e (5.23) obtém-se

ab - - ~b
I a2 = ] <oge 9—¢g = <) 00T 072 >
acA 22 acA asd = =
beB beB beB
= <d,dp> (5.24}

De (5.17) e (5.18) tem-se que

ab a_b b_a
Yoa= =4 )y IZN- - 4 ) TNy (5.25)
ach EE QEA 2 9 EEA a E
beB keB beB

Nesta expressdo observamos que © primeiro termo e o produto das car
gas atbémicas de A e B e o segundo o Indice de ligagdo entre estes
atomos (ver egs. (4.16) e (4.18)}. De modo que, das egs. (5.24) e

(5.25) obtém-se

z dab
ach
EEB

= dpdp ~ Iap = <9a9p” (5.26)

Somando sobre todos os Atomos A e B, obtemos o nimero

(44)

de pares de elétrons -—
2
(V5 guag - )} I,y = (N°-N)/2 = N(N-1)/2 (5.27)
A B A°B 2 B AB

como deve ser. Assim, da eq. (5.26)

I (5.28)

aB = 9a4p ~ EA ba
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onde vemos gue o indice de ligacdo entre os atomos A e B é igual

a diferenga entre o produto das cargas atdmicas de A e B e a con -

{

tracao da matriz densidade de segunda ordem. Isto, obviamente,
valido tambem no caso de bases ortogonals, isto &€, para os 1ndi -
ces de Wiberg.

A carga atémica @ um invariante construido a partir da
matriz densidade de primeira ordem. De forma similar, mostramos ago

ra que o indice de ligagdao & um invariante associado a matriz den-

sidade de dois elétrons. Pertence, talvez, ao tipo de invarian -

tes procurados, entre outros, por Coulson, Schull e Colemangééilga

A eq. (5.26) permite um calculo direto do valor medio do
operador @AQB, isto &, a probabilidade do &tomo A ter carga g, e ©

B d;. O nosso d%g tem uma forma parecida aquela obtida por Rueden

berg(l) para a E;nsidade do par em bases ortogonais. Ele chama "par
te de troca da densidade de pares" ou "densidade de pares correla-
tiva entre elétrons diferentes" a grandeza que, contraida em a e
b, definimos como indice de ligacao.

Faremos agora uma breve analise do indice de ligagao do

ponto de vista estatistico. Da eq. (5.26) temos

<dp9p> ~ <dp><dp” = ~ Iap (5.29)

e pode-se mostrar facilmente que o membro esquerdo desta expressao

(44)

@& a funcdo de correlagao'—
<(dx=<qp>) (Qp-<ag>)> (5.30)

ou seja, o indice de ligagao mede a correlacgao entre as flutuagdes

de @A e QB_em torno de seus valores medios: € zero guando 0s movi
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mentos dos elétrons em A sao independentes dos movimentos dos ele-

trons em B. A carga ativa de um atomo, % z I {ver egq. (4.9)) ,
BZA AEB

resulta entioc igual a metade da soma de todas as correlagdes entre

ele e os outros atomos da molecula.

Se na eq. (5.29) fazemos A = B, obtemos(éi)

<Gar - <gyt = - I, (5.31)

isto &, a carga propria de um atomo (ver eq. (4.9)) €& igual a me -

tade da flutuacdo de sua carga atomica.




CAPITULO VI

CONCLUSBES E PERSPECTIVAS

Neste: trabalho, nossa intengéo foi discutir diversos as
pectos da ligagdo quimica, através de um Indice de ligagdo em ba-
ses ndo-ortogonais. Com esta definigdo, uma opcdo a populacao de
recobrimento de Mulliken, obtemos — através de grandezas nele ba-
seadas, como a energia, valéncia, nUmero de oxidagao — resultados
gque, em geral, est&o de acordo com a intuicao guimica. E, funda -
mentalmente, a consideracao dos aspectos tensoriais das matrizes
envolvidas e sua relagéo com a matriz densidade de segunda ordem ,
permitiu a abordagem original de diversos problemas a ela correla
tos.

Vejamos as conclusoes gue na nossa opiniao, sao mais sig

nificativas.

—~ Os resultados obtidos com a nossa definicao de ener -
gia de ligacao se correlacionam muito bem com os valores experi -
mentais para as pontes de H de pares de acidos nucleicos e tam -

bém para pontes de sistemas menores.

— Ao calcularmos algumas ligacoes tipicas, obtemos uma
correlacio satisfatoria com a experiéncia para cada tipo de liga-
cao.

— Uma das causas do aparecimento das populacgbes eletrd-
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nicas negativas, deve-se a equiparticdao das populagoes de recobri-

mento.

— Mesmo Se a mistura contra-~intuitiva de orbitails persis
te, combinando o peso proposto aqul com uma parametrizacao conveni

ente, podem-se evitar as populagdes negativas.

— Em bases nao-ortogonais, a matriz densidade de primei-
ra ordem € um tensor misto de segunda ordem. A fim de gue a matriz
orbital-orbital (construilda a partir desta) possa se contrair a um
matriz atomo-atomo dos Indices de ligagao, os indices tensoriais
inferiores e superiores devem ter suas varidncias claramente defi-

nidas.

— 0s indices de ligag¢do permitem uma definicac direta do
nimero de oxidacgido de um atomo em sistemas neutros, que € util na

elucidagao de casos ambiguos.

— Nos sistemas considerados, a contribuicao a valéncia
das ligacdes "secundarias" nao pode ser desprezada; pode contribu-

ir ate com 1/3 da valencia.

— A definicdoc de valéncia aqui utilizada, explica satis-
fatoriamente o comportamento do H em sistemas com meia ligacgao e

com ligacdes de hidrogenio fortes.

— Os valores obtidos no caso dos metais de transicdo,con
tribuem a esclarecer o problema da valeéncia e do numero de oxida -

¢d3o dos mesmos nos complexos estudados.

— Da mesma forma que a carga atomica e um invariante cons
truido a partir da matriz densidade de primeira cordem, o Indice de
ligacd3o generalizado, para camadas fechadas, € um invariante asso-

ciado com a matriz densidade reduzida de segunda ordem.
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— A carga ativa de um atomo (metade da soma dos Iindices
de ligacdo) e igual a soma de todas as fungoes de correlacaoc entre
este e os outros atomos da molécula. Analogamente, a carga propria

de um atomo € a flutuacgao de sua carga total.

Na medida em que a mecanica qudntica & um calculo de va-
riaveis randomicas, a quimica quantica costuma caracterizar os ob-

(léé) estu -

servaveis pelos seus valores médios. Claverie e Diner
dam o significado da dispersao de um observavel (flutuagac) e mos-
tram, através de alguns exemplos, as perspectivas dque abre a uti-
lizacdo desse conceito. Segundo eles, o problema da localizacao ou
delocalizagao eletrénica exprime-se de maneira mais clara em ter-
mos da dispersao que através da formulacdo dos valores médios. Nes
se sentido, as equagaes (5.30) e (5.31) podem contribuir, se apro-
fundarmos sua interpretagao, a compreender melhor alguns aspectos

da ligac¢ao quimica. Além dos autores mencionados, Julg(léz’lgé)

ary (—-—-—1 38)

P abordam o problema de modo similar.



APENDICE A

0 fator peso (ver eq. (3.3)) que introduzimos na defini

cao de indice de ligagéo(lé)

Wep = XE/(XE + Xp?

verifica

Wap wEE = 1

Costuma~-se impor esta condigdo a definigdes de indices de ligagao

que dependem linearmente do peso(éé’zg’ZE). Porem, este procedi -

mento nao € totalmente satisfatdorio no caso que ndos consideramos,

como veremos a seguir.

Temos due

} oI, (A.1)

onde {(ver eq. (3.1))

T, =4 Y )y I I
acA beB ab “ba

Podemos escrever © peso da seguinte forma
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£b cb Lo
-1l (A.2)
2 cb ’
Entao,
I,p = 16 YooY L) oxy ox . SEE b *3b ¥5d Sda “da (A.3)

ach beB ij cd — —

- aEA sz Ej zd *ia Fic *jb *3d Scb Faa (1*iep) 10aa’
- (A.4)

onde as somatorias sobre ced s3o sobre todos os orbitais de va -

lencia. Substituindo (A.4) em (A.1) tem-se

a =2 1 L L Y Xia Xic *jb *jq Seb Sgg (1+AEE)(1+A§3)

- - - (A.5)
e ac somarmos sobre todeos os atomos do sistema, obtemos
Yodnr = 2 ) Y X, X, X, X.2 858 .8
5 A ij abea 2 “ic "ib73d "ed “da
G I U N P IR NLF (2.6)

Agora, analisamos os quatro termos da edq. (A.6) em sepa-
rado. Considerandc a eq. (3.14) temos gue o primeiro termo e igual

a

(A.7)
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(2 ) Xyp ¥ip) = N (A.8)
i
De modo que,

Doag = N¢2 § L oxgu Xy Xy Xog 8oy Sga Aoy + Bga + Bopla,)

A ij abcd — — = Bl - e
(A.9)
O termo linear Acb e Impar em relagao a uma troca dos
indices b e c; portanto, este se cancela quando contraimos sobre

estes Indices. 0 mesmo acontece com ¢ termo linear Ada'
0 Gltimo termo ndo desaparece. Para i # j, quando se tro
ca b por ¢, a tambem troca com d. Entao fica uma fungao par em relagao

a troca de Indices. A soma E qA difere de N em segunda ordem em

A
S e nos A , que, por sua vez, si3o proporcionais as diferencgas de
eletronegatividades
AEE = (X_ - xé)/(xE + XE) (A.10)
Para sistemas grandes, O erro e da mesma ordem de grandeza que a

precisao do calculo IEH.



APENDICE B

0 método de Hiickel estendide iterado (IEH) e um calculo
gue utiliza todos os elétrons de valencia (TEV). A escolha do con

junto base & a seguinte:

para o H, 1s .
para o C, N, O, F, 28, 2pys 2P,r 2P,
para o si, p, s, Cl1, 38, 3py+ 3Pyr 3P,

Nesta aproximagdo assume-se gue o conjunto base {¢} do
sistema ndo & ortogonal, isto €, as integrais de recobrimento en-

tre os orbitais a e b (ver eg. (1.11))

Sab = J ¢a q)b at

sdo diferentes de zero quando a # b. Apds o calculo destas inte-
grais, utilizando o modelo de eletrons independentes, determina -
—se o Hamiltoniano H(¢) do sistema, onde os elementos diagonais

desta matriz H_ sdo iguais ao negativo do potencial de ioniza -

cido do orbital a, e os fora da diagonal s3do determinados segundo

a aproximagao de Wolfsberg—Helmholz(zg)

Hag + Hpp
H. = k (—m_ ==

ab (B.1)
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onde k e um fator de escala (1,5 < k < 2,0} e normalmente assume -
-se ser igual a 1,75.

1/2

Em seguida, obtém-se S~ a partir de S e determina - se

o Hamiltoniano em bases ortogonais H(X) atraves da seguinte trans-

formagéo(lgé)

-1/2

H(y) = s=1/2 H{$) S (B.2)

Diagonaliza-se H(x) para se obter os auto-valores de energia (Ei).
Finalmente, calcula-se a matriz dos coeficientes em ba -

ses ortogonais,

5-1/2

C U (B.3)
onde U & uma matriz unitaria, e a energia total do sistema ( ver
eq. (1.1))

E = z n,ey

—J; —_— —
Através da matriz dos coeficientes em bases nao-ortogo -
nais
- s™1V/2 ¢ (B.4)
determina-se a matriz densidade de primeira ordem (ver eq.(1.3)) e
consequentemente a carga atomica liquida (Qp, ver eq. (4.10)) do
atomo A.

As iteracgdes sao efetuadas nas cargas, utilizando a se -

guinte expressao
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2
Haa = f QA + g QA + Haa (B.5)

+ ~ s . . ~ .
onde H_ e H,, sac os potenciais de ionizagao do orbital a dos

- + - . = :
lons A e A , respectivamente. As constantes f e g sac determina-

das a partir das equacgodes

s
1l

£ +9+ H (B.6)

el
I

£ - g+ H__ (B.7)

Assim, os elementos diagonais do Hamiltoniano da n-esima iteracao

(Hga) s3o obtidos a partir da carga liguida da (n-1)-iteracéao

(QR_1) através da eq. (B.b5).

No programa de Dibout(él)

cular o Indice de ligagéo(lg), introduzimos uma para se calcular

, alem da subrotina para se cal

este indice com o peso da eq. (3.3), outra com o peso da eq. (3.9)
e finalmente uma para se determinar as energias de ligacao entre os

atomos A e B, eq. (2.1).
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