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“LIGACAO COVALENTE COORDENADA BORO-NITROGENIO: UM ESTUDO
COMPARATIVO ENTRE MOLECULAS DERIVADAS DO ETANO, ETENO E ETINO
ORGANICOS E INORGANICOS”

Este trabalho consiste na analise e comparagdo tedricas de alguns
COmpostos organicos e seus correspondentes inorganicos, pela troca do par BN e,
em alguns casos, do par BP nas posi¢cdes do par CC. Avaliou-se primeiramente as
moléculas de etano, eteno e etino organicas (com o par CC) e inorganicas (com os
pares BN e BP), que serviram como referéncia para posterior analise de moléculas,
organicas e inorganicas (somente BN), funcionalizadas (etanol, etenol e etanal,
acido etanoico e etenodiol, etilamina, etilbenzeno, propano e fluoretano). Para o
etano, eteno e etino (CC, BN e BP) foram avaliados momento de dipolo, analise de
populacdo, energia, comprimento de ligacdo e orbitais moleculares. Neste caso,
foram utilizados os métodos DFT (com funcionais b3-lyp e pwlda) e HF. Para as
moléculas com grupos funcionais (CC e BN) foram avaliados a energia, o
comprimento de ligacdo e a ordem de ligacdo, além da comparacdo entre isbmeros.
Desta vez os métodos utilizados foram DFT (b3-lyp) e CC2. O software utilizado foi o
TURBOMOLE. Assim, verificou-se que o momento de dipolo das moléculas de
referéncia segue a mesma tendéncia da APL (corroborando com a ideia de doacéao
do par de elétrons da base ao acido — acido/base de Lewis). Esta analise, por sua
vez, apresenta resultados mais coerentes com a intuicdo quimica, muito embora
tenha limitagdes por concentrar as cargas sobre os atomos. J& para as moléculas
com grupos funcionais, verifica-se um maior comprimento da ligagdo, menor energia
de ligacdo e menor OL (ligagdo “principal’) para as moléculas inorganicas (com
ligacdo dativa) quando comparadas com as organicas (ligacdo covalente comum).
Além disso, as moléculas BN mostraram-se mais estaveis que as NB, muito embora
as energias de ligacdo B-N fossem menores que as das ligacbes N-B. E, ainda, a
analise do comprimento, da energia e da ordem de ligacdo B-N mostrou que a
sequéncia dos grupos é diferente para os dois isbmeros inorganicos (BN ou NB).
Portanto, verifica-se que apenas a analise de eletronegatividade ou de forca da
ligagdo nédo levam, necessariamente, a valores corretos de acidez.
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‘BORON-NITROGEN COORDINATE COVALENT BOND: A COMPARATIVE STUDY
BETWEEN ORGANIC AND INORGANIC ETHANE, ETHENE, AND ETHYNE
DERIVATIVE MOLECULES”

This work consists in the theoretical analysis and comparison of some
organic compounds and its similar inorganics, through the change of the BN pair,
and, in some cases, the BP pair, in the place of CC pair. First, ethane, ethene and
ethine molecules, organic (with CC pair) and inorganic (with BN and BP pairs), were
analysed; they worked as reference for the analysis of organic and inorganic (here,
just BN pair) functionalized molecules (ethanol, ethenol and ethanal, ethanoic acid
and ethenediol, ethylamine, ethylbenzene, propane and fluoroethane). For ethane,
ethene and ethine molecules, dipole moment, population analysis, energy, bond
length and molecular orbitals were analysed. In this case, the DFT method (with b3-
lyp and pwlda functionals) and HF method were used. For the molecules with
functional group (CC and BN), energy, bond length, bond order and a comparison
between isomers were done. Here, DFT (b3-lyp) and CC2 methods were used. For
all calculations we used TURBOMOLE. So, it was verified that the dipole moment of
the reference molecules follows the same tendency of the Loéwdin population analysis
(corroborating with the idea of the donation of the electrons pair from the basis to the
acid — Lewis acid/basis). This analysis presents results coherent with the chemical
feeling, although it has limitations because it concentrates the charges over the
atoms. For the molecules with functional groups, we verify a bigger bond length,
smaller bond energy and smaller bond order (“‘main” bond) for the inorganic
molecules (dative bond) when comparing to organic molecules (common covalent
bond). Besides that, BN molecules are more stable than NB ones, although the bond
energy of BN molecules is smaller than of the NB ones. And, also, the analysis of
bond strength, bond energy and bond order for the B-N bond showed that the
functional groups sequence is different according with each inorganic isomer (BN or
NB). So, just the analysis of the electronegativity or bond strength doesn’t
necessarily lead to correct values of acidity.
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1- Introducao

A andlise comparativa de compostos organicos e seus
correspondentes inorganicos torna-se interessante quando questbes sobre a
natureza das ligagbes covalentes comuns e coordenadas (ou dativas) podem ser
confrontadas. Por exemplo, tem-se o grafite (formado por folhas de grafenos) e o
respectivo “grafite branco”; ambos possuem estruturas similares compostas por
aneéis hexagonais, sendo o “grafite branco” constituido por 4&tomos de B e N no lugar
do C. Essa substituicdo altera as propriedades dos compostos; o grafeno tem
comportamento de condutor ideal e o grafeno-BN se comporta como um isolante
com band-gap da ordem de 6 eV [1]. Entretanto, os dois possuem a propriedade de
lubrificante devido a fraca interacédo entre as folhas de grafenos.

Diversos estudos relacionados a algumas moléculas aqui tratadas (em
especial as moléculas tomadas como referéncia) ja foram realizados e apresentados
na literatura. A seguir sao citados alguns desses estudos:

a) Estudo de sistemas BN para armazenamento de hidrogénio [2], [3] ;
b) estudos com a molécula HBNH foram realizados, sua sintese estd sendo
investigada [4], [5] bem como estudos tedricos [6] ; ¢) estudos sobre a natureza da
ligagdo BP [7] ; d) estudo da distorgdo de sistemas BP [8] ; e) caracterizacdo de
coronenos BN e BP [9] ; f) estudo de nanografeno BP [1], dentre muitos outros.

Os compostos inorganicos contendo o par BN (cujo par CC é
substituido por BN) estudados sé&o, todos, isoeletrdnicos aos seus correspondentes
organicos (tanto aos compostos de referéncia quanto aos com fun¢des organicas).
Ja os compostos contendo o par BP sédo apenas isovalentes aos seus respectivos
organicos (referéncia). O atomo de P, pertencente ao terceiro periodo da tabela
periodica, apresenta eletronegatividade bastante préxima daquela apresentada pelo
B (B: 2,04 e P: 2,19, na escala de Pauling), o que torna o par BP muito préximo ao
par CC no que se refere a diferenca de eletronegatividade. No entanto, com relacéo
ao tamanho, tem-se que o P é significantemente maior que o B. J& o N, apesar da
maior diferenca de eletronegatividade (N: 3,04) se assemelha ao B no seu tamanho,
0 que torna o par BN proximo ao par CC no que se refere ao tamanho.

O carbono é um elemento bastante abundante na natureza,
constituindo desde materiais brutos (como diamante e carvdo) até compostos
organicos (hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, etc). O carbono é bem conhecido por
formar (quatro) ligacbes covalentes (simples, duplas e triplas) consideravelmente
fortes. A covaléncia consiste no compartiihamento de elétrons entre os atomos
envolvidos na ligacdo. No caso da ligacdo simples covalente CC cada atomo
contribui com um elétron na formacao da ligacéo.

O boro tem um comportamento bastante peculiar no que diz respeito
ao modo como faz ligacdes. Ele possui trés elétrons de valéncia que podem fazer
trés ligacdes através da formacgdo de pares com elétrons provenientes de grupos
monovalentes (R). As moléculas resultantes (BR3) tém 6 elétrons de valéncia. Essas



espécies possuiriam “vacancia” na camada de valéncia e ndo obedeceriam a regra
do octeto. Isso implica que o atomo de boro possui um orbital molecular vazio
tornando-o apto a receber um par de elétrons, i.e., ele se caracteriza por ser um
acido de Lewis [10].

Acidos de Lewis se ligam fortemente as bases de Lewis; embora essa
forgca ndo tenha a magnitude de uma ligacao covalente comum. Um bom exemplo de
base de Lewis seria as aminas (NR3); elas possuem um par de elétrons isolados em
seu orbital molecular. Desta forma, a vacancia existente na camada de valéncia do
acido de Lewis pode ser preenchida pelo par isolado da base de Lewis [10]. Quando
isso ocorre se diz que a ligacdo é coordenada ou dativa e o composto formado,
muitas vezes, pode ser chamado de aduto (considera-se, pela IUPAC [11], aduto
como sendo “uma nova entidade molecular AB, a qual é formada pela combinacao
direta de duas entidades moleculares separadas A e B, de uma forma que exista
mudanca na conectividade, mas ndo ha perda de a&tomos presentes em cada uma
das espécies A e B”). Mais precisamente, a IUPAC define também o aduto de Lewis,
gue é o aduto formado entre um &cido de Lewis e uma base de Lewis, como € o
caso neste estudo.

A escolha do termo mais adequado para descrever a ligacdo acima
ainda é controversa. O termo “dativa” implica em doagao; como ha um orbital vazio
espera-se que ele “receba” os elétrons. No entanto, como a doacdo é sempre
parcial, ou seja, ocorre efetivamente um compartiihamento de elétrons, o termo
dativa poderia ser substituido por covalente coordenada, ainda que essa seja de
natureza diferente do compartilhamento de uma ligagdo covalente comum. Assim,
neste trabalho optou-se por adotar o termo covalente coordenada (ou simplesmente
coordenada).

Neste contexto, vale colocar a definicdo da IUPAC para “ligagéao dativa”
[12], [13]: “A ligacdo coordenada é formada sobre interagdes entre espécies
moleculares, uma servindo como doador e outra como aceptor do par de elétrons a
ser compartilhado no complexo formado, por exemplo, a ligagdo N—B na molécula
H3NBH3;. Apesar da analogia de ligacGes dativas com ligacGes covalentes, na qual
os dois tipos implicam em compartilhar um par de elétrons comum entre dois atomos
vicinais, a primeira se distingue pela sua polaridade significante, menor forca e maior
comprimento. A caracteristica que diferencia as ligacdes dativas € que sua ruptura
de menor energia na fase gasosa ou solvente inerte segue o caminho de uma
clivagem de ligagédo heterolitica.” Quando se tem liga¢des dativas o produto dessa
clivagem sé&o moléculas neutras e n&o radicalares.

A diferenca entre a ligacado covalente simples e a coordenada nédo é
muito Obvia, mas algumas observacdes podem diferencia-las. llustrando a definicao
da IUPAC, tem-se o0 exemplo da molécula de etano: a ruptura de menor energia (ou
seja, que leva a formacdo de espécies neutras) da ligacdo CC procede de forma
homolitica, enquanto que para a sua correspondente molécula inorganica (BN) essa



guebra se da de forma heterolitica [14]. A ruptura heterolitica de menor energia
seria, entdo, um indicio da presenca de uma ligacdo coordenada.

Outra diferenciacé@o entre esses tipos de ligacao se da referente a forca
da ligacdo ou em termos energéticos; observa-se que a ligacdo coordenada € bem
mais fraca que uma ligacdo covalente comum. Por exemplo, quando se compara o
etano com a molécula H3BNHj3; para se quebrar a ligacdo CC da molécula organica
necessita-se de quase trés vezes mais energia do que para quebrar a ligacdo BN
(dativa) [14]. Além disso, o comprimento da ligagcdo coordenada tende a ser maior
gue o de uma ligacdo covalente comum (simples); isto esta relacionado a forca das
ligacdes, que tém naturezas distintas [14].

Uma ligacédo coordenada sera sempre fortemente polar, ja que existe a
doacéo do par eletrénico. Essa forte polaridade permanece mesmo quando o atomo
que doa o par for o mais eletronegativo. Por exemplo, h4 uma consideravel
polaridade na ligacdo BN mesmo sendo o atomo N (doador) mais eletronegativo que
0 4tomo de B (receptor).



2 - Objetivo

Geral: Este trabalho tem como objetivo estudar teoricamente as
substituicdes de pares CC em moléculas organicas por pares BN e, em alguns
casos, por pares BP também. Neste contexto, estudou-se o comportamento do par
acido/base de Lewis dessas correspondentes moléculas inorganicas, que
apresentam ligacao covalente coordenada ou dativa.

Especifico: Avaliar o momento de Dipolo, a AP e OM para as moléculas
de referéncia (etano, eteno e etino) e analisar as energias, comprimentos de ligacao,
angulos e OL para as moléculas com grupos funcionais. Para as ultimas também se
avaliou as diferencas entre os isdbmeros de posicdo quando o grupo funcional esta
ligado ao atomo de B da ligacdo BN assim como quando este esta ligado ao atomo
de N da ligacdo NB.



3 - Teoria

O movimento de particulas subatbmicas, como o0s elétrons, por
exemplo, se d4 sob a acdo de determinadas for¢cas, como a de Coulomb. Assim, o
estudo das interacbes entre essas particulas é importante para compreender a
estrutura de atomos e moléculas. Antigamente, por volta do século XVII, acreditava-
se que as leis da mecénica classica, usada para explicar fenbmenos macroscopicos,
pudesse explicar também o movimento de atomos e particulas subatémicas. No
entanto, ao final do século XIX, notou-se que quando se tratava de quantidades
muito pequenas de energia e/ou movimento de corpos com massa muito pequena, a
teoria classica ndo conseguia explicar satisfatoriamente os fenbmenos. A partir dai,
iniciou-se a formulagdo de um novo conjunto de conceitos que levaram ao

surgimento da mecanica quantica [15].

A dualidade onda-particula € um conceito bastante importante em
Mecéanica Quantica. Assim, ndo existe o deslocamento de uma particula por uma
trajetoria definida, mas sim uma distribuicdo dela pelo espaco como uma densidade
gue pode ser mais ou menos concentrada. Essa distribuicdo pode ser representada
matematicamente sendo chamada de funcdo de onda, representada por W (psi).
Desta forma, “a funcdo de onda contém toda a informagao sobre a dindmica do
sistema que ela descreve” [15].

A funcdo de onda possui uma dificil interpretacdo fisica. Assim, &
comum se estudar a densidade de probabilidade, |W|?, que representa a
probabilidade de encontrar o elétron numa dada posicdo no espaco. Nota-se que a
amplitude de uma funcdo de onda pode ser positiva ou negativa, sendo esse sinal
importante no fenbmeno de interferéncia quantica. J4 a densidade de probabilidade
sera sempre um valor positivo (ou nulo), pois deve representar uma probabilidade e
essa é dada por uma funcdo quadratica.

A funcdo de onda é solucdo da equacdo de Schrddinger (equacédo
dependente do tempo, que descreve uma “particula” de massa m se movendo no
espaco tridimensional sujeita a um potencial). A equacdo de Schrddinger
dependente do tempo é dada pela equacéo 3.1.

LO¥ W [ow ot oty v v (3.1)
ot T T 2m|oxz dy? = 0z2 %2

A equacado de Schrodinger independente do tempo, que pode ser
escrita introduzindo o conceito de operador, pode ser obtida como segue. Se o
termo de energia potencial é independe do tempo, ou seja, V = V(x,y,z), a equagado
de Schrodinger torna-se separavel uma vez que o lado direito da equacédo 3.1 néo
depende mais do tempo. Neste caso, a funcéo de onda ¥ (x,y, z, t) pode ser escrita
como um produto de fungBes (equagao 3.2).

Y(x,y,2,t) =9P&,y, 2).f(t) (3.2)



Com f(t) dada por f(t) = e”#t/" Se V = V(x,y,z) ndo mais depende
do tempo, o lado direito da equacao 3.1 s6 dependera de variaveis que descrevem o
espaco, o0 lado esquerdo continua somente dependendo da variavel temporal.
Quando duas equacfes independentes (regidas por variaveis independentes entre
si) sdo iguais elas devem ser necessariamente iguais a uma constante, neste caso
E, que possui dimensdes de energia. A energia total de um sistema é constante
guando este ndo depende do tempo (conservativo).

Define-se o operador Hamiltoniano como a energia total em termos da
energia cinética e potencial. Ele € dado pela equacéo 3.3.
= n2 [a2 = a2 | 92
H——%[ﬁ+a—yz+ﬁ]+V(x,y,z) (33)
A equacdo 3.4 é uma equacao de autovalor, sendo a energia E o

autovalor e ¥ o autovetor (autofuncéo). Esta também pode ser chamada de equacéo
de Schrédinger (independente do tempo) e € dada por uma forma mais compacta.

HY = EY¥ (3.9)

A resolucdo da equacdo de Schrodinger leva as propriedades do
sistema por meio de operadores aplicados a funcdo de onda (¥). Ou seja,
grandezas observaveis classicas como momento e energia, podem ser calculadas
utilizando-se o operador mecanico-quantico correspondente. Esta equacdo possui
solucdo analitica apenas para atomos hidrogendides e alguns outros sistemas
simples que podem ser reduzidos a um problema de dois corpos efetivos. Em geral,
para resolver essa equacao faz-se necessario a utilizagdo de métodos numericos.

Assim, para um sistema com N elétrons e M nucleos, considera-se o
Hamiltoniano como sendo dado pela equagéo 3.5 [16].

L N MM
PRERID D IOI
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Sendo ria 0 modulo da distancia entre o elétron i e o nucleo A; rj o
maédulo da distancia entre dois elétrons distintos, Rag 0 médulo da distancia entre os
ndacleos A e B; Za e Zg representam 0s numeros atdmicos dos nucleos A e B,
respectivamente. O primeiro termo da equacdo se refere a energia cinética dos
elétrons; o segundo a energia cinética dos nucleos; o terceiro a interacdo elétron-
ndcleo; o quarto a repulséo entre os elétrons e o quinto a repulsao entre os nudcleos.

3.1 - Aproximacgao de Born-Oppenheimer

Para sistemas que envolvem muitos elétrons e nucleos a equacdo de
Schrddinger torna-se quase intratavel e faz-se necessario realizar a separacao dos



movimentos eletronicos dos nucleares. Essa aproximacéo foi proposta por Born e
Oppenheimer em 1927 [16]. Na aproximagao Born-Oppenheimer admite-se que 0s
ndcleos dos atomos envolvidos, por possuirem uma massa relativamente grande
quando comparada a massa dos elétrons, podem ser considerados como
estacionarios frente ao movimento eletrénico. Assim, essa aproximacao considera
um desacoplamento entre elétrons e nucleos, o que nos permite calcular o
movimento de elétrons e nucleos separadamente [15].

Quando se resolve um sistema de muitos corpos, a aproximacao de
Born-Oppenheimer se resume as seguintes aproximacdes: o termo correspondente
a energia cinética nuclear é considerado nulo e o termo correspondente a energia de
repulsdo entre os nucleos é considerado constante [16]. Essa aproximacao é
adequada quando se quer descrever somente o0 movimento eletrbnico. Entretanto,
em alguns casos essa aproximacdo nao € valida quando pequenos deslocamentos
na coordenada nuclear provocam significantes modificacdes na parte eletronica
como em regifes de cruzamentos evitados. Esses termos nucleares, junto com a
energia eletrénica obtida para cada configuracdo nuclear, sdo necessarios para
descrever o movimento nuclear confinado, p.e., 0 movimento vibracional dos
nacleos.

3.2 - Momentos de dipolo

As moléculas inorganicas estudadas, especialmente as moléculas
consideradas como referéncia, apresentam uma grande separacao de cargas. Desta
forma, a ligacdo quimica na molécula (mais especificamente da ligacdo entre B e N
ou B e P) mostra-se polar. Uma grandeza vetorial que descreve precisamente essa
polaridade € o momento de dipolo, que constitui um vetor que representa a
polaridade da ligacdo ou da molécula, sendo seu modulo definido como o produto da
carga pela distancia entre elas. O momento de dipolo possui um valor ndo nulo para
as moléculas inorgéanicas aqui estudadas.

A definicdo Classica do momento de dipolo de um conjunto de cargas
gi com vetores posicado 7; é dada pela equacgéao 3.6 [17].

fi = ZQi 7 (3.6)
i

A definicdo correspondente, dada pela mecéanica quantica, pode ser
vista na equacao 3.7, onde o primeiro termo é relativo a contribuigdo eletronica e o
segundo termo a contribui¢cdo nuclear [17]. A definicdo dada € a quase classica, uma
vez que a contribuicdo eletrbnica é descrita quanticamente e a nuclear
classicamente. Na equacdo, ¥, € a funcdo de onda, i se refere aos elétrons (N
elétrons total no sistema), 7; € o vetor que representa a posicdo do elétron i; R, a
posicéo da carga nuclear Z, .



N
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A parte eletrbnica representa o somatorio da posicdo média de cada
elétron obtida pela integral representada na equacédo 3.7. A parte classica, que
descreve a contribuicdo nuclear, considera os nucleos como cargas pontuais devido
ao seu carater localizado em relacdo aos elétrons. Nos dois casos 0 momento de
dipolo mantem-se como uma grandeza vetorial.

3.3 - Analises de Populacao (AP)

A Andlise de Populacdo pode ser uma ferramenta util para realizar
estudos quimicos. A AP descreve a distribuicdo global de cargas de uma molécula,
ou seja, ela d4 uma ideia da carga presente em cada atomo (ou ligacdo). A AP pode
ser util, por exemplo, para prever a reatividade de sistemas e definir qual o tipo de
ligacdo presente na molécula. No entanto, essa analise tem fortes limitacfes. Sua
limitacdo reside no fato de que as cargas, a rigor, estdo delocalizadas sobre toda a
molécula e ndo concentradas sobre os &tomos, como prevé a AP, i.e., nao
representa uma propriedade observavel de uma molécula [18].

Para se obter a “quantidade” de carga num atomo, € necessario o
calculo da densidade eletrbnica (a densidade eletrénica subtraida da carga do
nucleo atémico fornece a carga do atomo). A densidade eletrénica pode ser descrita
pela sequéncia de equacdes (equacao 3.8 a 3.14) [18] a sequir.

Parte-se da definicdo de densidade eletronica, dada pela equacgéo 3.8,
onde a densidade total é expandida em termos de orbitais moleculares. Aqui n; é
relativo a ocupacéo do orbital molecular i.

p() = ) ni pi(r) (3.8)

l

A densidade eletrbnica é dada pela equacao 3.9, com ¥ representando
a funcao de onda referente a um orbital molecular i.

pi(r) =¥ (r) ¥;(r) (3.9)

Cada funcéao de onda (orbital molecular) é dada por uma combinacgao
de orbitais atbmicos (y,) (equacao 3.10).

Yi(r) = Z Coi Xa(T) (3.10)



A densidade total pode ser colocada em termos dos orbitais atdbmicos
como mostrada na equagao 3.11.

P = D s Cat Cpi i (X5 (1) (3.1D)
af i

A densidade total pode ser fatorada como um produto de dois termos:
um correspondente a matriz sobreposi¢do (equacao 3.12) e outro correspondente a
matriz densidade (equacao 3.13).

Sap (1) = Xa() xp(1) (3.12)

Da[g = Z n; Cai Cﬁl (313)

L

A matriz sobreposicado (S,) mostra quéao sobrepostos estéo os orbitais

atdmicos a e B; essa sobreposicao pode ser entre total e nula. A matriz densidade
(Dep) mostra a contribuicdo dos orbitais atomicos o e P referente a ocupacéo
eletrénica do orbital molecular i.

Desta forma, a densidade eletrbnica num atomo pode ser escrita de
forma compacta (equacao 3.14).

P = D D Su (1) (314)
ap

Neste trabalho foram utilizados dois tipos diferentes de Analise de
Populacao: Mulliken (APM) e Léwdin (APL).

A APM foi a AP originalmente proposta e a mais utilizada na literatura.
A APM tende a ser bastante sensivel ao conjunto de base utilizado, i.e., as cargas
relativas obtidas podem depender de como o sistema é descrito. A carga atdbmica
associada na APM é dada pela equacdo 3.15 [17], sendo Z, a carga do nucleo
atdmico e o somatorio corresponde a densidade eletrénica sobre o atomo A.

u =74 — Z(DS)W (3.15)

UEA

Para a APL, a carga € dada pela equacgéao 3.16 [17].

Ga =74 — Z(Sl/zDsl/z)uu (3.16)

UEA
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A densidade eletrbnica centrada em um atomo pode ser dada
genericamente pela equagédo 3.17 [17].

N =) (5°DS),, (3.17)
U

A APM pode ser obtida considerando a=0 e a APL por a=1/2.
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4 - Metodologia

4.1 - Conjuntos de funcao de Base

A resolucdo da equacao de Schrodinger € complicada para atomos ou
moléculas com dois ou mais elétrons. Os métodos descritos nos itens abaixo como
campo meédio, perturbativos ou correlacionados sao praticamente impossiveis de
serem resolvidos por métodos numericos diretos. A convergéncia numeérica é muito
complicada de se obter. Um método de resolu¢cdo numérica exitosa se consegue ao
colocar que a solucdo da equacao (linear) de Schrodinger pode ser dada como uma
combinacao linear de solucdes (ou base) de problemas integraveis como o atomo de
hidrogénio. Neste caso garante-se que todas as integrais obedecam as restricdes da
mecanica quantica de forma implicita, em particular que elas se anulem no infinito
(para que tenha definida sua transformada de Fourier). A resolucédo da equacéo se
da por meio variacional sobre os parametros a serem ajustados. Entretanto, o
problema ainda pode ser complicado uma vez que essas bases podem ter
parametros nao lineares, como os parametros dados de forma exponenciais. Neste
caso a convergéncia também é muito dificil. Para contornar todos esses problemas e
ainda resolver a equacao de Schrédinger de forma satisfatoria, constréi-se um
conjunto base para cada atomo separadamente ajustando principalmente o
expoente (carga nuclear efetiva). Uma vez estabelecido o conjunto de bases para
cada atomo, utliza-se esse para descrever moléculas. Esse procedimento
praticamente garante a convergéncia dos calculos para estados eletrbnicos bem
comportados. Essa base pode ser construida considerando diversos niveis de
exigéncias, ou seja, se for utilizada para descrever uma molécula pequena, essa
base pode ter mais parametros a ser ajustados, caso contrario, escolhe-se algo
menor. A qualidade dos célculos quanticos depende da escolha de um conjunto de
bases que melhor represente os orbitais atdbmicos e moleculares [19].

Neste trabalho, os calculos foram realizados utilizando o conjunto de
funcdo de base denominada TZVPP (Triple-zeta Valence plus polarization). O fato
de ser “Triple zeta” implica que cada funcdo da base minima (onde uma Unica
funcdo da base representa cada um dos orbitais atdmicos ocupados) € representada
por uma combinacdo linear de trés funcdes de base [19]. J& a condi¢do de ser uma
base com polarizacdo resulta na adicdo de novas funcbes (de polarizacdo) ao
conjunto de funcBes de base. Essa adicdo considera distorcbes que ocorrem na
estrutura eletrénica quando as ligacbes formam as moléculas. Ou seja, 0s orbitais
atdmicos sao distorcidos (polarizados) pelos atomos adjacentes na ligacdo e isso
deve ser corrigido no calculo [19]. Assim, sdo atribuidos aos atomos valores maiores
de momento angular (I) do que aqueles referentes a ocupacao dos orbitais. Para o
atomo de hidrogénio, por exemplo, tem-se que no seu estado fundamental ha a
ocupacgao apenas do primeiro orbital “s”; quando se tem uma molécula cujo um dos
atomos é hidrogénio, sua polarizacdo requer a adicdo de funcdes p, d, etc, ditas
funcdes de polarizagéo [19].
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A funcédo de base aqui utilizada aproxima os orbitais atbmicos a um
conjunto de gaussianas. As fungdes (gaussianas) tém a vantagem de que o produto
de duas gaussianas pode ser reduzido a uma Unica gaussiana.

Para a TZVPP aqui utilizada, tem-se as formas contraidas:
H : 3s 2p 1d (total: 14 fungbes -> 3s+6p+5d)

B, C e N:5s 3p 2d 1f (total: 31 func¢des -> 5s+9p+10d+7f)
P: 5s 5p 2d 1f (total: 37 fungbes -> 5s+15p+10d+7f)

Atomos com os mesmos numeros de orbitais (e mesmo nimero de
funcdes), como B, C e N, tém diferentes expoentes e coeficientes presentes nas
funcdes que representam cada orbital.

4.2 - Teorias de Huckel Estendida (EHT)

A Teoria de Hickel Estendida é usada para obter um conjunto de
orbitais moleculares aproximados (a partir das funcdes bases) para iniciar o
processo iterativo utilizado para resolver a equacao de Schrodinger. Note que isso
ndo seria necessario em um célculo numérico direto, bastariam as condi¢des iniciais
e de contorno. Entretanto, dificilmente haveria convergéncia. Esse conjunto inicial de
orbitais moleculares de partida é muito importante para se obter uma convergéncia
satisfatoria e com menor numero possivel de ciclos de iteracdo. Os orbitais
moleculares iniciais, mais precisamente, os coeficientes da combinacdo das funcdes
bases séo estimados pela EHT. O método estendido considera também os orbitais
do tipo o, enquanto que o Huckel original considera apenas os orbitais 7.

4.3 - Método Hartree-Fock (HF)

O método Hartree Fock é um método numérico para resolver a
equacdo de Schrodinger, que considera a aproximacdo de campo meédio. Isto é,
parte-se da aproximacdo de particula independente (termo de repulsdo elétron-
elétron é desprezado) e considera que cada elétron sente somente a média dos
demais sem influenciar essa mesma média. Obviamente, que isso é uma forte
aproximacédo. Entretanto, essa teoria consegue recuperar mais de 95% da energia
total do sistema e € equivalente a considerar correcdes de primeira ordem no termo
de repulsado elétron-elétron. Outros métodos numéricos partem do método HF para
suas formulacdes. Isto €, esses meétodos consideram que essa média possa ser
perturbada por cada elétron e com isso obter a energia de correlacdo. Tais teorias
(de correlagdo) séo equivalentes a corre¢bes de segunda ordem ou superior na
perturbacdo do termo de repulsdo e conseguem recuperar parte da energia de

correlagéo.
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Para a resolucdo da equacdo de Schrddinger considera-se,
primeiramente, a aproximagdo de Born-Oppenheimer, ja discutida anteriormente.
Trata-se, entdo, o problema, expandindo-se a funcdo de onda eletrénica num Unico
determinante de Slater. Essa é a aproximacado HF, que € de mais facil resolucéo,
embora o ideal fosse expandir a funcdo num conjunto de determinantes. Assim, a
funcdo de onda de muitos elétrons é escrita conforme a equacédo 4.1, onde se tem
as funcdes orbitais (espacial e de spin) de um Unico elétron. Tal determinante
contem implicitamente diversas propriedades: a) indistinguibilidade dos elétrons, b)
obediéncia ao Principio da exclusdo de Pauli; c) antissimetria por se tratar de um
férmion; d) normalizada [20].

2 ) o p )
e 2l ) 1)

) ) o

Representar a funcdo de onda como um determinante de Slater é
adequado, pois a funcdo de onda deve ser antissimétrica e essa propriedade é
caracteristica dos determinantes. Isso implica que ao se trocar as coordenadas de
dois elétrons o sinal do determinante inverte, ja que isso equivale a trocar duas
linhas do determinante (F(1,2)=-F(2,1),). Em contrapartida, quando se tem dois
elétrons com 0s mesmos numeros quanticos, duas colunas do determinante séo
iguais e o determinante é nulo. Desta forma, pode-se observar o Principio de Pauli,
que afirma que dois elétrons ndo podem ocupar o mesmo estado quéantico
simultaneamente [20].

A equacao 4.2 de Hartree-Fock é uma equacédo de autovalor para os
spins-orbitais moleculares. Para sua resolucdo faz-se uso do teorema variacional
(valor esperado do Hamiltoniano € um limite superior para a energia exata do estado
fundamental, ou seja, a energia calculada é maior ou igual a energia exata ) e da
representacdo da funcdo de onda como um determinante de Slater. Resolve-se
considerando que o valor esperado do operador Hamiltoniano seja um minimo de
energia (este operador € composto por operadores de um elétron — energia cinética
e potencial de atracdo e de dois elétrons — energia potencial de repulsdo elétron-
elétron). Para isso utiliza-se os multiplicadores de Lagrange, ja que existem
condicdes de vinculo, ou seja, quer se minimizar uma equacao sob uma restricdo de
manter a norma. Assim, é possivel se chegar a equacgao de HF [20].

Formalizando, a equacéao classica de Hartree-Fock pode ser escrita na
forma apresentada pela equacéo 4.2 [20].

F(Dxa(1) = €axa(1) (4.2)
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Assim, o operador de Fock é descrito na equacgéo 4.3. Nela, o primeiro
termo (operador h) diz respeito a energia cinética e a atracdo elétron-nucleo. O
operador J, € 0 operador de Coulomb e 0 K, 0 de troca [20].

FO) = k(D) + ) [5,(1) - 5, (D) 4.3)
b

Para a resolucdo da equacdo de HF utiliza-se uma formulacéo
matricial, mais adequada para este fim, que deriva da equacdo de HF. Tem-se,
entdo, a equacao matricial dada pela equacéo 4.4, chamada de equacao de Hartree-
Fock-Roothaan [20].

FC = SCe (4.4)

Na equacdo 4.4, F € a matriz de Fock, dada pela equacdo 4.5. Nela
aparece o operador de Fock que opera sobre as funcbes gaussianas (utilizadas
como funcdes base) [20].

Fow = {(9,(D|f(D)]g,(D) (4.5)

Ainda na equacdo 4.4, a matriz C se refere aos coeficientes; € é uma
matriz diagonal que contém as energias orbitais e S € a matriz superposicao,
definida na equacéao 4.6 [20].

S;w = <gu(1)|gv(1)) (4-6)

Assim, resolve-se a equacdo de HFR para encontrar as propriedades
do sistema. A solucdo dessa equacdo é chamada de solucdo de campo
autoconsistente (SCF: Self Consistent Field), jA que € realizada através de
aproximacdes sucessivas (solucéo iterativa).

A figura 4.1 apresenta 0 esquema computacional geral para o método
de HFR [21].
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FIGURA 4.1- Fluxograma do ciclo auto-consistente do método HFR

O método HF considera a energia de troca, ou seja, aquela referente a
“troca” de posicao de dois elétrons. No entanto, o método ndo considera a energia
de correlacao eletrbnica; os detalhes das interacdes particulares entre cada par de
elétrons ndo é considerado. Neste método, cada elétron esta sujeito a um potencial
efetivo que considera suas interacbfes com outros elétrons através apenas de uma
média.

Energia de correlacao eletrbnica

Uma das limitagbes do método HF € nado considerar a energia de
correlacéo eletronica. Isto é verificado pelo fato de a funcéo de onda que descreve o
sistema ser representada por um unico determinante. Assim, o elétron sente a média
(nuvem eletrénica), mas ndo interfere na mesma, o que prejudica a descrigdo correta
da interacdo entre os elétrons. Essa condi¢do leva a uma energia superior a energia
exata. A diferenca entre a energia exata (ndo-relativistica) e a energia de HF é
definida como energia de correlagéo eletrénica, conforme equagéo 4.7 [20].

Ecorr = Eexata — Enr (4-7)
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Quando comparada com a energia total do sistema, a energia de
correlagdo é pequena. Entretanto, ela € muito importante na descricdo de sistemas
Quimicos. Os efeitos da correlacdo eletronica podem ser responsaveis pela correta
descricdo de propriedades Quimicas. Sua omissdo pode levar a resultados
absolutamente insatisfatérios [20].

4.4 - Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

Viu-se que no método HF o termo de correlagdo eletrbnica ndo €
incluido nos céalculos. No entanto, esse termo pode ser de grande importancia para
obter resultados precisos. Assim, para descrever essa interacdo foi proposta, em
1964, por Hohenberg e Kohn, a Teoria do Funcional de Densidade e, em 1965, por
Kohn e Sham uma implementagdo da DFT [16]. Essa teoria € um dos métodos de
calculo de estruturas eletrénicas de moléculas com mais sucesso atualmente, sendo
particularmente util no estudo de grandes sistemas moleculares, descrevendo
sistemas organicos, inorganicos, metalicos e semi-condutores [16] [21].

Outra vantagem do método DFT estd no ganho em velocidade
computacional e espaco em memoéria. Assim, considerando-se um sistema com n
funcdes de base, enquanto nos métodos HF o esforco computacional aumenta na
ordem de n* ou n® (para técnicas de interacéo de configuracdo), o DFT aumenta na
ordem de n*. Além disso, tem-se um hamiltoniano bem definido, o que facilita os
calculos [21].

Em DFT, a entidade béasica € a densidade eletrbnica, p(r), que
descreve a distribuicdo de carga em uma molécula. Assim, em mecanica quantica, a
funcdo de onda multieletrbnica total possui um carater abstrato, diferentemente da
densidade eletrénica, que tem uma formulacdo conceitual mais acessivel quando se
pensa em quimica descritiva. A densidade eletrdnica, pode, entdo, ser adotada
como o “observavel” mecanico-quantico [21], podendo ser representada pela
equacéao 4.8 [16].

M
p() = Y W I (“8)
i=1

A DFT se baseia, basicamente, em dois teoremas [16]:

Teorema 1: o potencial externo sentido pelos elétrons € um funcional
unico da densidade eletrbnica.

Teorema 2: A energia total do estado fundamental € minima para a
densidade p(r) exata.

Assim, o problema de N elétrons pode ser resolvido através de um
sistema de equacBes monoeletronicas autoconsistentes denominadas equacodes de
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Kohn-Sham [16]. Portanto, os orbitais de KS, W°, sdo obtidos através da equacéo
de Schrodinger de um elétron, dada pela equacéo 4.9 [20].

HXS pfS = ¢, WS (4.9)

Na equacgdo 4.9 o Hamiltoniano é analogo ao operador de Fock e é
dado pela equagéo 4.10 [20].

1
HES — -2 V2 + Vs (1) (4.10)

O potencial efetivo € obtido minimizando-se a energia (com a restricao
de que as funcBes de um elétron sejam ortonormais). Assim, ele pode ser descrito
pela equacéo 4.11 [20].

(4.11)

p(r1)
" —1T1| dry + vgc ()

Uep (r) = v(r) + f

Onde o primeiro termo a direita € o potencial de atracdo elétron-nucleo;
o0 segundo é um termo funcional de p relativo a aproximacado de Hartree (campo
meédio sentido pelo elétron); e o dltimo é o termo de troca-correlacao [16].

Aproximacao da Densidade Local (LDA)

Nessa aproximagao considera-se um sistema ndo-homogéneo como
localmente homogéneo. Assim, o sistema ndo-homogéneo é dividido em pequenos
volumes (células) dentro dos quais a densidade de energia é calculada
considerando um gas de elétrons homogéneo . Entdo, é feita uma integracdo sobre
o volume do sistema [16].

Apesar da ndo-homogeneidade da densidade eletrénica nos atomos ou
nas moléculas, essa aproximacdo tem sido bastante utilizada para o célculo da
energia de troca-correlacdo. E, assim, usada na predicdo de estruturas, em
particular para os complexos de metais de transicdo e para sistemas no estado
solido, onde a teoria de gas de elétrons homogéneo é aplicavel [16] [20].

Para um sistema com spin polarizado, esta aproximacdo se torna
Aproximacao da densidade de spin local (LSDA); ai existem varias formas de se
aproximar um gas de elétrons spin-polarizado homogéneo. Para resolugdo é
proposta uma funcao de polarizacao de spin, que é nula no caso da LDA [20].
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Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

Uma forma de se melhorar a aproximacdo LDA consiste em incluir
corregbes do gradiente da densidade eletrbnica no funcional de troca-correlacéo.
Assim, a GGA é uma aproximac¢do que inclui informacéo sobre a taxa de variacao da
densidade (que varia com o raio) em relacdo a posi¢ao r. Nela, a equagédo LDA é
substituida por uma fun¢é@o que ndo dependa apenas da densidade, mas também do
gradiente da densidade. Isso é feito para se levar em conta a ndo-homogeneidade
da verdadeira densidade eletronica [16] [20].

4.4.1 - Funcionais

Para os célculos do tipo DFT aqui realizados foram utilizados dois
funcionais: b3-lyp e pwlida.

O funcional b3-lyp (Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr) € um funcional
hibrido (resultado de parametros tedricos e empiricos) que considera energias de
troca-correlacdo. Ele agrega diferentes contribuicbes de energia, ou seja, energias
obtidas com diferentes aproximagdes contribuem diferentemente para a energia
total. O funcional de troca-correlagcéo proposto e testado por Becke era o descrito na
equacdo 4.12, onde AEE®® ¢é a correcdo do gradiente de Becke para o funcional de
troca; AEEW®! é a correcdo do gradiente de Perdew-Wang para o funcional de
correlacdo. Baseado no ajuste dos calores de formacédo de pequenas moléculas,
Becke sugeriu 0s seguintes valores para os coeficientes: ap=0.2, ax=0.72 e ac=0.81
[22].

Exc = (1= ao) Ex*"* + ag EXF + ay AEG®® + EF5P4 + ac AEE™™! (4.12)

O funcional Becke-3LYP no Gaussian 92/DFT usa 0s mesmos valores
para os coeficientes, mas usa LYP para o funcional de correlacdo. Também é usada
aqui a expressdo de correlagdo local VWN. A equacédo para a energia de troca-
correlagcdo para o funcional b3-lyp pode, entdo, neste caso, ser escrita na forma
dada pela equacédo 4.13 [22].

EB3IYP = (1 — ap) EXPA + ag EFF + ay AEF®® + acEEYP + (1 — ag) ELYN (4.13)

O outro funcional, pwlda (Perdew-Wang; Local Density Approximation)
€ um funcional de troca-correlacédo que utiliza a LDA.

4.5 - “Coupled Cluster” (CC)

O método CC tem como base a separacdo de um sistema de muitos
elétrons em varios aglomerados de poucos elétrons. Assim, calcula-se, num mesmo
aglomerado, as interacdes entre os elétrons e, em seguida, as interacdes entre os
diferentes aglomerados [20].
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Desta forma, escreve-se a funcado de onda de CC conforme a equacao
4.14.

b =el ¢, (4.14)

Nela o operador e” pode ser expandido como uma série de Taylor,
conforme a equacéo 4.15.

eT=1+T+i T? + ... (4.15)
2!

Assim, T é chamado de operador de cluster e definido conforme
equacéo 4.16.

T=T1+T,++T, (4.16)

Nesta equacédo os dois primeiros termos podem ser definidos conforme
as equagodes 4.17 e 4.18 [20].

T, = Z trrta (4.17)

a,r

T, = Z z trertstab (4.18)

a<b r<s

Assim, a e b representam orbitais ocupados no determinante de Slater;
r e s representam orbitais virtuais; os coeficientes t sdo reais e chamados amplitudes
de cluster.

Desta forma, quando se trunca a equacéo 4.16 no segundo termo tem-
se um Coupled Cluster de segunda ordem, ou, CC2.
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5 - Resultados e Discussoes

5.1 - Parte 1: Moléculas de Referéncia: Etano, Eteno e Etino

Nesta secdo serdo analisadas as moléculas de etano, eteno e etino e
suas correspondentes inorganicas BN e BP. A figura 5.1 a seguir ilustra as
moléculas etano-BN, eteno-BN e etino-BN.

FIGURA 5.1 - Moléculas de etano-BN, eteno-BN e etino-BN, nesta sequéncia

5.1.1 - Momento de Dipolo

A seguir tem-se a tabela 5.1 com os valores de momento de dipolo
obtidos por diferentes métodos para cada molécula. Por simetria, os dipolos sao
nulos para as moléculas organicas. Para todos os calculos utilizou-se a base
TZVPP.

TABELA 5.1 - Momento de Dipolo (em debye) para o etano, eteno, etino BN e BP via
célculo DFT (b3-lyp e pwlda) e HF

Momento de Dipolo (D)

DFT (b3-lyp) DFT (pwlda) HF

BN BP BN BP BN BP
Etano | 5,3570 4,0402 | 5,4627 3,8260 | 5,3690 4,4523
Eteno | 1,9515 11,5038 | 2,1349 11,6848 | 1,7060 1,2132
Etino | 0,0097 0,9956 | 0,1680 1,1216 | 0,3620 0,8283

Os resultados obtidos com os dois funcionais e o HF sao similares para
as trés moléculas do tipo BN e BP. As moléculas com ligacdo simples e com maior
guantidade de hidrogénios ligados tém o maior dipolo, que diminui & medida que a
ordem de ligacdo aumenta e o numero de hidrogénios ligados diminui. Um namero
maior de hidrogénios “fornece” mais densidade eletrénica, aumentando as cargas e
consequentemente o dipolo. Além disso, com a diminui¢cdo da distancia (aumento da
ordem de ligacdo) o dipolo tende a diminuir, uma vez que o dipolo elétrico &
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proporcional as cargas e a distancia média entre os centros de cargas positivas e
negativas. Essas duas tendéncias seguem na mesma direcéo.

A titulo de comparacao, tem-se que o momento de dipolo experimental
do etano-BN (em solugcdo de dioxano) é, aproximadamente, 4,9 D [23], valor de
mesma ordem de grandeza do obtido através dos célculos. As demais moléculas,
apesar de serem “simples”, ndo tiveram seus valores de dipolo experimental
encontrados. Existem na literatura outros resultados tedricos para essas moléculas e
esses coincidem, dentro das aproximacdes consideradas, com o0s resultados
apresentados neste trabalho.

A figura 5.2 a seguir mostra a tendéncia dos momentos de dipolo para
as trés moléculas BN e BP através do método DFT (b3-lyp). Nela nota-se que o
dipolo das moléculas BN etano e eteno sdo maiores que o das moléculas BP,
ocorrendo uma inversdo nas moléculas de etino.

Momento de Dipolo (Debye) - DFT (b3-lyp)

6,00

5,00 A\

4,00 l\\

3,00 o—BN
\ —8-BP

2,00

1,00

0,00 : \ .

Etano Eteno Etino

FIGURA 5.2 - momentos de dipolo das moléculas etano, eteno e etino BN e BP via
método DFT (b3-lyp)

Como os dipolos das moléculas BN sdo maiores do que aqueles para
as moléculas BP e a distancia BP é maior que a distancia BN (P tem maior raio que
o N) conclui-se entdo que as cargas nos sistemas BN sdo maiores que aquelas dos
sistemas BP. Excecdo deve ser feita para o etino-BN, onde a separacédo de cargas
possivelmente deve ser menor que o correspondente etino-BP. Assim, uma hipétese
seria assumir que a ligacao tripla BN tenha uma forte contracdo (distancia) relativa
em relacdo a ligacéo tripla BP e as demais ligacdes. No entanto, essa contracdo ndo
ocorre como sera mostrado a seguir.

A diminuicdo do dipolo dos sistemas BN segue a sequéncia (em
debye): 5,4; 2 e quase nulo. Para os sistemas BP segue a sequéncia: 4; 1,4 e 1.
Desta forma, os sistemas BN e BP mostram um dipolo elevado para moléculas do
tipo etano. O dipolo diminui drasticamente para moléculas do tipo eteno. A Unica
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diferenca marcante é o caso do etino-BN, que tem um dipolo aparentemente muito
baixo. O etino-BN deveria ter um dipolo superior a 1,0 D se comparada com a
tendéncia das outras 5 moléculas, especialmente a de etino-BP, cujo momento
deveria ser menor do que para o etino-BN, se este seguisse a mesma tendéncia.
Pode-se especular que para a molécula etino-BN a reducédo das cargas nos atomos
de B e N e/ou a contracdo da separacao dos centros cargas efetivas € muito maior
gue aquela que ocorre nas outras moléculas estudadas. (Note que, a contracdo da
separacdo dos centros de cargas pode ndo ser proporcional a diminuicdo do
comprimento de ligagdo (aumento da ordem de ligacdo)). Possivelmente, a drastica
diminuicdo do dipolo na molécula de etino-BN n&o parece estar associada ao
comprimento de ligagdo, mas sim a carga como mostrado abaixo.

A figura 5.3 a seguir mostra como variam os comprimentos de ligacao
(b3-lyp) para essas moléculas. Nela & possivel observar que o encurtamento da
ligacdo do eteno para o etino € praticamente 0 mesmo para as moléculas BN e BP.
Portanto, novamente, a grande diminuicAo no momento de dipolo no etino BN
parece ser um problema associado a carga e hdo ao comprimento.

Comprimento de Ligacao

3
=) |
~ 1,600 o—CC

. \
1400 \ ——-BN
1300 \\ )

Etano Eteno Etino

FIGURA 5.3 - comprimentos de ligacdo para as moléculas etano, eteno e etino CC,
BN e BP, via método DFT (b3-lyp)

O dipolo elétrico do etano-BN € maior que aquele do etano-BP. O
dipolo do eteno-BN é semelhante ao do eteno-BP. Entretanto, para o etino-BN o
dipolo deste € menor que aquele para o etino-BP. Aparentemente, as populacdes
relativas dos &tomos de B, N e P e o comprimento das ligacdes B-N e B-P néo
permitem explicar satisfatoriamente os diferentes dipolos relativos as seis moléculas.
Talvez a analise das populagdes dos atomos de H’s consiga dar um indicativo do
comportamento dos dipolos. Na figura 5.5, apresentamos as populacdes dos atomos
de H’'s para as seis moléculas. Nota-se uma “inverséo” nas intensidades das cargas
dos H’s ligados ao N e ao P quando se compara o eteno e o etino, ou seja, 0 atomo
de H ligado ao P “adquire” maior carga positiva que aquele ligado ao N. Um efeito
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inverso se nota nas cargas do H’'s ligados ao atomo de B na mesma sequéncia de
moléculas, ou seja, a populacdo positiva aumenta nos H’'s ligado ao atomo de B
para a moléculas do tipo BN em relacdo aos H's ligado ao &tomo de B para a
moléculas do tipo BP. Portanto, a explicacdo pode ser encontrada na diminuicao
relativa nas cargas dos atomos de H's ligados ao atomo de N e o aumento nas
cargas dos atomos de H’s ligados ao atomo de B uma vez que os dois grupos de
atomos de H’s tém contribui¢cdes opostas para a composi¢cdo do modulo do dipolo.

Verifica-se também que os momentos de dipolo elétrico para as
moléculas inorganicas apontam sempre para o boro (considerando a definicdo do
dipolo apontando para a carga negativa). A principio isso seria conflitante com a
simples andlise da diferenca de eletronegatividade, ja que as eletronegatividades do
N e do P sdo maiores que a do B. No entanto, considerando a existéncia do par de
Lewis (formacdo de uma ligacdo coordenada), ou seja, a “doacao” de elétrons do N
e do P para o B, a direcdo do dipolo descreve corretamente a formacédo dessa
ligacdo coordenada.

5.1.2 - Analise de Populacéo

A seguir tém-se as tabelas 5.2, 5.3 e 5.4, referentes as analises de
populacao realizadas (APM e APL). As tabelas 5.2 e 5.3 se referem ao método DFT
(para os funcionais b3-lyp e pwlda, respectivamente) e a tabela 5.4 ao método HF.
Os valores apresentados foram dados com somente duas casas ap0s a virgula para
facilitar as discussdes. Esses valores representam a carga média sobre o atomo.
Para todos os célculos utilizou-se a base TZVPP.

Outra observacdo a ser feita € que a analise de populacdo dos
hidrogénios, correspondentes aos etanos e etenos, é a total, ou seja, foi multiplicada
por 3 e 2, respectivamente. Em H(X), o X refere-se a qual &tomo o H esta ligado.

Nessas tabelas também se encontram as distancias de ligacdo entre
CC, BN e BP para cada molécula.



TABELA 5.2 - Andlise de Populacdo: método DFT (b3-lyp)

Etano-CC: 1,527 A

Mulliken Lowdin

Eteno-CC: 1,325 A

Mulliken Lowdin

Etino-CC: 1,197 A

Mulliken Lowdin

(brutto) (brutto) (brutto)
C -0,23 -0,57 -0,20 -0,43 -0,24 -0,30
H 0,23 0,57 0,20 0,43 0,24 0,30
Etano-BN: 1,658 A Eteno-BN: 1,388 A Etino-BN: 1,233 A
Mulliken Lowdin Mulliken Léwdin Mulliken Lowdin
(brutto) (brutto) (brutto)
B -0,33 -1,43 -0,09 -0,99 -0,14 -0,75
N -0,12 0,18 -0,25 0,13 -0,13 0,16
H (B) -0,06 0,65 0,01 0,47 0,07 0,34
H (N) 0,51 0,60 0,33 0,39 0,20 0,25
Etano-BP: 1,944 A Eteno-BP: 1,787 A Etino-BP: 1,637 A
Mulliken Lowdin Mulliken Léwdin Mulliken Lowdin
(brutto) (brutto) (brutto)
B -0,33 -1,34 -0,13 -0,89 -0,02 -0,63
P 0,10 0,10 -0,12 -0,03 -0,23 -0,01
H (B) 0,02 0,73 0,10 0,52 0,11 0,32
H (P) 0,21 0,51 0,15 0,40 0,14 0,32

24



TABELA 5.3 - Andlise de Populacdo: método DFT (pwlda)

Etano-CC: 1,509 A

Mulliken Lowdin

Eteno-CC: 1,323 A

Mulliken Lowdin

Etino-CC: 1,202 A

Mulliken Lowdin

(brutto) (brutto) (brutto)
C -0,36 -0,60 -0,27 -0,45 -0,28 -0,30
H 0,36 0,60 0,27 0,45 0,28 0,30
Etano-BN: 1,607 A Eteno-BN: 1,380 A Etino-BN: 1,237 A
Mulliken Lowdin Mulliken Lowdin Mulliken Lowdin
(brutto) (brutto) (brutto)
B -0,63 -1,54 -0,28 -1,06 -0,27 -0,78
N -0,09 0,20 -0,17 0,15 -0,04 0,19
H (B) 0,16 0,70 0,11 0,51 0,11 0,34
H (N) 0,56 0,64 0,34 0,40 0,20 0,25
Etano-BP: 1,885 A Eteno-BP: 1,769 A Etino-BP: 1,640 A
Mulliken Lowdin Mulliken Lowdin Mulliken  Lowdin
(brutto) (brutto) (brutto)
B -0,53 -1,42 -0,25 -0,96 -0,07 -0,67
P -0,06 0,05 -0,19 -0,04 -0,25 -0,01
H (B) 0,23 0,80 0,20 0,56 0,15 0,34
H (P) 0,36 0,57 0,24 0,44 0,17 0,34

25
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TABELA 5.4 - Andlise de Populag&o: método HF

Etano-CC: 1,524 A Eteno-CC: 1,314 A Etino-CC: 1,180 A
Mulliken Lowdin Mulliken Lowdin Mulliken Lowdin
(brutto) (brutto) (brutto)
C -0,14 -0,55 -0,14 -0,43 -0,19 -0,30
H 0,14 0,55 0,14 0,43 0,19 0,30
Etano-BN: 1,673 A Eteno-BN: 1,386 A Etino-BN: 1,219 A
Mulliken Lowdin Mulliken Léwdin Mulliken Lowdin
(brutto) (brutto) (brutto)
B -0,12 -1,37 0,16 -0,92 0,04 -0,69
N -0,14 0,16 -0,41 0,08 -0,28 0,12
H (B) -0,27 0,61 -0,13 0,45 0,01 0,32
H (N) 0,53 0,60 0,38 0,39 0,23 0,25
Etano-BP: 1,998 A Eteno-BP: 1,803 A Etino-BP: 1,624 A
Mulliken Lowdin Mulliken Léwdin Mulliken Lowdin
(brutto) (brutto) (brutto)
B -0,22 -1,31 -0,04 -0,84 -0,03 -0,61
P 0,28 0,14 -0,04 -0,06 -0,16 -0,03
H (B) -0,18 0,68 -0,03 0,51 0,04 0,32
H (P) 0,12 0,49 0,11 0,39 0,15 0,32

As populacbes referentes as moléculas apolares de carbono serao
adotadas como referéncia de estudo para a comparacdo com as demais moléculas
substituidas.

b3-lyp

A populacdo de Mulliken (APM) obtida para os compostos organicos
apresenta similar valor para os atomos de C e de H (efetivo), isto €, sdo da ordem de
0,2 em moddulo correlacionando com a escala de eletronegatividade (EN), ou seja, 0
atomo de C concentra as cargas negativas. A APL tambeéem reflete similar correlacao
com a escala de EN, mas os mddulos diferem para as moléculas (etano, eteno e
etino). Esses modulos diminuem, respectivamente, obedecendo a seguinte série:
0,6; 0,4 e 0,3. Essa diminuicdo deve estar associada ao numero de hidrogénios
presentes na molécula (ligados ao Carbono) e, consequentemente a ordem de
ligacdo entre os carbonos (que varia inversamente com a populacdo). Isto €, um
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numero maior de atomos de hidrogénios “doam” uma carga maior para o carbono, o
que é coerente com a diminui¢cdo das populacées a medida que se diminui 0 nUmero
de hidrogénios. Essa tendéncia de diminuicdo do modulo das cargas ocorre para
todas as moléculas e todos os métodos quando se considera a APL.

As moléculas BN e BP tém comportamentos qualitativamente
semelhantes entre si. Nota-se que a APM né&o caracteriza de forma relevante esses
sistemas, mostrando apenas que o atomo de N teria carga negativa com o H
(efetivo) mais “acido” ligado ao N. Para os sistemas BP nota-se que P torna-se mais
negativo e o B menos para a APM. Em contrapartida, a APL indica claramente a
formacdo da ligacdo coordenada e a consequente localizacdo de uma carga
(negativa) significativa no atomo de B para todas as moléculas e para os dois
sistemas BN e BP. No caso dos sistemas BN, a carga localizada no atomo de B é
ligeiramente mais negativa que aquela do sistema BP. Assim, como para as
moléculas de carbono, observa-se novamente uma tendéncia decrescente no
modulo da populacdo do atomo de B (1,4; 1,0 e 0,8 no BN e 1,4; 0,9 e 0,6 no BP)
para a série etano, eteno e etino, valendo raciocinio semelhante ao realizado para
as moléculas de carbono.

pwlda
Para as moléculas organicas o comportamento € semelhante ao b3-lyp.

Com a APM, tanto para o sistema BN como para o BP, verifica-se que
existe uma maior diferenciacdo entre as moléculas (etano-BX, eteno-BX e etino-BX)
para o funcional pwlda quando comparada ao funcional b3-lyp. Neste caso (pwlda),
o atomo de B sempre concentra um moédulo maior de carga negativa. De certa
forma, a formacado, ainda que parcial, do par de Lewis é observada para esse
funcional principalmente para o andlogo etano e menos para o eteno e muito menos
ainda para o etino. A APL se comporta para esse funcional de forma semelhante ao
b3-lyp, ou seja, os modulos das cargas diminuem do etano para o eteno e deste
para o etino; assim para BN: 1,5; 1,1 e 0,8 e para BP: 1,4; 1,0 e 0,7 (as cargas dos
hidrogénios efetivos também diminuem nessa sequéncia, ou seja, ha uma menor
“‘doacéo” de elétrons, conforme ja discutido anteriormente). Além disso, observa-se
uma pequena carga positiva no N e praticamente nula no P. Isso poderia ser
interpretado como uma “disputa” entre forgas contrarias no que se refere a doacao
do par de elétrons para formar o par de Lewis e a diferenca de eletronegatividade.

HF
Para sistemas organicos o comportamento € semelhante ao b3-lyp.

Para os sistemas BN e BP o comportamento é semelhante ao do
funcional b3-lyp. A APM se assemelha ao b3-lyp, com uma tendéncia de o N parecer
ser mais eletronegativo que o B. A APL também se comporta para o HF de forma



28

semelhante ao b3-lyp. Ou seja, h4 uma maior concentracdo de carga (B) no etano
seguido pelo eteno e etino, como ja discutido anteriormente.

Na figura 5.4, a seguir, tem-se a APL para o funcional b3-lyp (d&tomos
de C, B, N e P), a fim de uma melhor visualizacdo do comportamento (ja discutido)
dessa analise de populacao.

Etano Eteno Etino

0.0

-10r

Etano Eteno Etino

Molécula

FIGURA 5.4 - APL utilizando DFT (b3-lyp) para etano, eteno e etino organicos e
inorganicos (BN e BP) - para os atomos de C,B,Ne P

Na figura 5.4 é possivel visualizar que o C tem sua populacdo
diminuida (fica menos negativo) conforme aumenta a ordem de ligacdo. Ja para a
molécula BN verifica-se uma populacéo ligeiramente positiva para o N (que doa o
par) e fortemente negativa para o B, que tem sua populacdo diminuida (fica menos
negativo) conforme aumenta a ordem de ligacdo. A molécula BP apresenta
comportamento semelhante ao da molécula BN, com pequenas diferencas nos
valores das cargas.

A APL relativa aos atomos de H para o funcional b3-lyp é apresentada
na figura 5.5. As cargas relativas a APL foram divididas por 3 e 2 para o0 etano e
eteno, respectivamente, a fim de se obter a carga individual dos hidrogénios.
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FIGURA 5.5 - APL utilizando DFT (b3-lyp) para etano, eteno e etino organicos e
inorganicos (BN e BP) - para os atomos de H

Existe uma diminuicdo total das cargas do etano pro eteno e deste pro
etino, uma vez que o numero de atomos de H diminui e, portanto, a carga total
diminui. Verifica-se (na Fig. 5.5) uma maior acidez nos hidrogénios do etino,
seguidos dos hidrogénios do eteno e etano, respectivamente. Um nimero menor de
hidrogénios na molécula faz com que a perda de carga individual de cada atomo de
H seja maior, ou seja, a fracdo relativa de atomos de H diminui em relacdo aos
atomos “principais”.

Além disso, nota-se, também, que os hidrogénios ligados ao atomo de
B sdo mais positivos que os respectivos ligados ao N ou P. Essa mesma
caracteristica € notada também nas moléculas individuais que formam o aduto. Isso
talvez poderia advir da fraca ligacdo coordenada como explicado abaixo.

A fim de se investigar essa diferenca fez-se a APL para as moléculas
de BH3; e NHs, obtendo-se os valores de cargas -0,67 e -0,43 para o0 B e N,
respectivamente (e, portanto, as cargas individuais dos hidrogénios sdo maiores no
boro). Assim, o B parece atrair para si os elétrons dos H com maior forca que o N
mesmo este sendo mais eletronegativo e também possuindo um par isolado de
elétrons. Ou seja, a tendéncia observada para as duas moléculas separadas se
conserva para o etano-BN (a carga do H é praticamente invariante tanto para as
moléculas separadas quanto unidas). Cabe também salientar que a ligacdo N-H é
mais energética que a B-H, como sera visto posteriormente.

No geral, nota-se que APL, para todos os métodos, localiza uma
populagdo mais positiva no atomo de N quando comparado ao atomo de P. Como a
EN favoreceria a concentracdo de populacdo menos positiva no N, poder-se-ia
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concluir que o fator mais importante que leva a essa distribuicdo se da pela ligacao
mais forte entre os atomos de B e N do que aquele entre B e P, devido ao fato de
pertencerem ao mesmo periodo. As populacdes localizadas nos hidrogénios
modulam também essa pequena diferenca entre as populacdes do N e do P.

Verifica-se também que APL reflete a tendéncia do dipolo, ou seja, a
tendéncia de diminuicdo da carga conforme o aumento da ordem de ligacdo
juntamente com a diminuicdo do comprimento da ligacéo.

5.1.3 - Orbital Molecular

A fim de verificar o carater da ligacdo dativa realizou-se a analise dos
orbitais moleculares.

a) Etano-BN

O orbital molecular (OM) de mais alta energia que descreve a ligacao
entre os atomos de B e N € o HOMO-2 (OM numero 7). Da mesma forma, o OM de
mais alta energia que descreve a ligacado entre os atomos de C para a molécula
organica € o OM numero 7 também. Para ambos, esse orbital também contém parte
das ligacbes com os atomos de H. O HOMO-2 para a molécula organica e
inorganica € apresentado na Fig.5.6. O OM da molécula organica (Flg.5.6.a) é
simétrico, devido as contribuicbes idénticas de cada atomo de C. Entretanto, o OM
da molécula inorganica (Flg.5.6.b) ndo € simétrico, por existir uma grande

contribuicdo do atomo de N para a formagéo da ligagdo BN.

7
a) b)

FIGURA 5.6 - HOMO-2 do a) etano orgéanico e do b) etano-BN

Os coeficientes (maiores que 0,1) relativos as contribuicbes de cada
orbital atdbmico para o HOMO-2, bem como o quadrado desses coeficientes
(representando a densidade eletronica) estdo apresentados na tabela 5.5.
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TABELA 5.5 - Coeficientes do HOMO-2 para o etano-BN com ligacdo BN na diregéo-

z
Enomo-2=-0,5117 ua

coeficientes (coeficientes)?

B (s) 0,122635 0,015039

B (s) 0,177282 0,031429

B (p,) 0,181298 0,032869

N (s) -0,168134 0,028269

N (s) -0,120072 0,014417

N (p,) -0,281349 0,079157

N (p,) -0,262216 0,068757

N (p,) -0,172645 0,029806

H (s) 0,122035 0,014893

H (s) 0,122034 0,014892

H (s) 0,122034 0,014892

Analisando o0s coeficientes na tabela 5.5 percebe-se uma maior
contribuicdo do Nitrogénio para a ligacdo o coordenada. A soma dos quadrados dos
coeficientes para o B €, aproximadamente, 0,079, enquanto que para o N o valor é
0,220. Para os hidrogénios esse valor é de 0,045. Ou seja, pode-se inferir
aproximadamente uma contribuicéo relativa de 64% do atomo de N (23% do atomo
de B e 13% para os atomos de H) para a formacao da ligacdo coordenada o. Neste
caso, era de se esperar uma porcentagem elevada da contribuicdo do atomo de N,
pois o par “isolado” deste atomo basicamente € o responsavel por essa ligagao o.
Entretanto, os demais atomos da molécula também contribuem para esse orbital
molecular com simetria sigma uma vez que existem sete dessas ligacfes na
molécula. Esse resultado é aproximado, pois foram computados somente o0s
coeficientes acima de 0,1.

b) Eteno-BN

O orbital molecular de mais alta energia (HOMO - OM numero 8), que
descreve a ligagdo “principal” das moléculas eteno organica e eteno-BN, é
apresentado na Fig.5.7. O HOMO de ambas as moléculas descrevem a ligacdo n
entre os atomos “principais”. Nota-se que o OM da molécula organica (a) é simétrico,
diferentemente da molécula inorganica (b).
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a) b)

FIGURA 5.7 - HOMO do a) eteno orgéanico e do b) eteno-BN

Os coeficientes (maiores que 0,1) relativos as contribuicdes de cada
orbital atdbmico para o HOMO, bem como o quadrado desses coeficientes para a
molécula inorganica estdo apresentados na tabela 5.6. O eixo z corresponde ao eixo
da ligagéo o B-N.

TABELA 5.6 - Coeficientes do HOMO para o eteno-BN com ligagéo n BN na dire¢cao-

y
EHOMO: -0,4383 H
coeficientes (coeficientes)?
N (p,) 0,383309 0,146926
N (p,) 0,361610 0,130762
N (py) 0,283352 0,080288
B (py) 0,133911 0,017932

Analisando a figura e os coeficientes nota-se que se trata de uma
ligacdo n (sobreposicéo lateral). Percebe-se que existe uma maior contribuicdo do
Nitrogénio; a soma dos quadrados dos coeficientes é, aproximadamente, 0,358 para
o Nitrogénio e 0,018 para o Boro. Desta forma, pode-se inferir que a ligacéo
coordenada da dupla tem um maior carater n. Ou seja, a partir desses valores
podemos inferir aproximadamente uma contribuicao relativa de 95% do atomo de N
(e 5% do atomo de B) para a formacdo da ligacdo coordenada n. Neste caso,
idealmente seria esperado uma contribuicdo 100% do atomo de N na formacao
dessa ligagdo . O par “isolado” seria o0 Unico responsavel por essa ligacdo = uma
vez que essa € a Unica ligagdo com simetria © na molécula. Novamente aqui sé
foram computados os coeficientes com valores maiores que 0,1.

Para a respectiva molécula organica (eteno-CC) cada atomo de
carbono contribui com 0,165 (soma dos quadrados dos coeficientes para cada C).
Esse valor é intermediario entre as contribuicbes do B e do N na molécula
inorganica, o que é coerente visto que para a molécula organica a ligacdo ndo é
polar e cada C contribui igualmente para a ligacéo, diferentemente da molécula BN
cuja contribuicdo do N deve ser mesmo maior.
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c) Etino-BN

O orbital molecular de mais alta energia (HOMO - OM numero 7), que
descreve a ligagao “principal” das moléculas etino organica e etino-BN, é
apresentado na Fig.5.8. Para ambos os casos, apresenta-se somente um dos
orbitais degenerados. Novamente nota-se a simetria do orbital referente a molécula
organica (a), o que a difere da molécula de etino-BN (b).

a)

FIGURA 5.8 - HOMO do a) etino organico e do b) etino-BN

Para a molécula inorgéanica, os coeficientes (maiores que 0,1) relativos
as contribuicbes de cada orbital atdbmico para o HOMO, bem como o quadrado
desses coeficientes estdo apresentados na tabela 5.7. O eixo z corresponde ao eixo
da ligagcéo o B-N.

TABELA 5.7 - Coeficientes do HOMO para o etino-BN com ligagdo = BN na direcao-

x elouy

EHOMO= -0,4257 H

coeficientes (coeficientes)”
N (p.) 0,260295 0,067753
N (py) -0,247657 0,061334
N (p.) 0,241453 0,058300
N (py) -0,229730 0,052776
N (p.) 0,174877 0,030582
N (py) -0,166386 0,027684
B (p.) 0,149272 0,022282
B (py) -0,142025 0,020171
B (p.) 0,106382 0,011317
B (py) -0,101217 0,010245

Analisando a figura e os coeficientes, nota-se que se trata também de
uma ligacdo n (sobreposicéo lateral). Percebe-se que existe uma maior contribuicéo
do Nitrogénio; a soma dos quadrados dos coeficientes é, aproximadamente, 0,298
para o Nitrogénio e 0,064 para o Boro. Porém, neste caso, tém-se dois orbitais
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degenerados (HOMO); um correspondente a ligacdo © no eixo X e outra no eixo y.
Assim, tem-se que a ligacdo coordenada se “divide” entre as duas ligagdes «, 0 que
condiz com os valores das contribui¢cdes; a contribuicdo do Nitrogénio € maior que a
do Boro, mas o valor € menor que o do eteno, onde a coordenada tinha maior
contribuicdo apenas em uma ligacdo n. Desta forma, pode-se inferir que a ligacao
coordenada da tripla tem um maior carater n. Ou seja, a partir desses valores
podemos inferir aproximadamente uma contribuicéo relativa de 82% do atomo de N
(e 18% do atomo de B) para a formacao da ligacdo coordenada n. Neste caso, era
de se esperar uma contribuicdo alta do atomo de N na formacao dessas ligacoes .
Por exemplo, o par “isolado” e um par covalente seriam os responsaveis pelas duas
ligacbes n. Baseado em suposi¢cdes qualitativas, talvez pudéssemos inferir uma
contribuicdo de 75% do atomo de N (3 elétrons) frente a 25% do atomo de B (1
elétron).

5.2 - Parte 2: Substituicdo por grupos funcionais

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos célculos para o
etano-BN substituido por grupos funcionais. Alguns is6bmeros das moléculas
anteriores correspondem ao eteno-BN substituidos. As correspondentes moléculas
organicas substituidas também fazem parte da analise e servirdo como referéncias
de estudo.

Os resultados apresentados se referem aos calculos de DFT (b3-lyp) e
CC2. Nao se notou grandes diferencas entre eles, o que indica que os resultados
podem ser confiaveis. Para todos os céalculos utilizou-se a base TZVPP.

No presente estudo, as moléculas que constituem isémeros sao
apresentadas conjuntamente para melhor comparagdo. As figuras sao todas
referentes as moléculas denominadas BN (X=B e Y=N), sendo o atomo X referente
aguele ligado a funcéo organica.

Nas tabelas encontram-se os valores de comprimento de ligacdo (X-Y),
energia da molécula, soma da energia dos atomos isolados e energia de interacao -
AE (que é a diferenca entre a soma das energias dos atomos isolados e a energia
total da molécula; desta forma, AE refere-se a energia total de ligacdo). Para as
moléculas similares e isoeletrbnicas aqui estudadas, pode-se afirmar que quanto
maior a energia de interagdo, mais estavel sera a molécula. Em relagéo a energia
dos atomos isolados, o erro de superposicdo de base foi desconsiderado uma vez
gue essa analise € somente para termos uma referéncia semi-quantitativa; a ordem
desse erro, para a base aqui utilizada, € bem menor do que a aproximacao adotada.

Para o calculo da Energia dos atomos isolados tem-se que os valores
obtidos e utilizados estdo apresentados na tabela 5.8.
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TABELA 5.8 - Energia (ua) dos atomos isolados para b3-lyp (DFT) e CC2

Elemento E (ua) — DFT (b3-lyp) E (ua) — CC2
H -0,4988 -0,5000*
C -37,8382 -37,7750
B -24,6463 -24,5911
N -54,6009 -54,5151
0] -75,0669 -74,9757
F -99,7363 -99,6290

*valor da solucéo exata

Analisando a energia de interagado (AE), verificou-se que, com excecao
da molécula de etenodiol, todas as moléculas organicas, incluindo as de referéncia,
apresentaram AE maior que suas respectivas moléculas inorganicas (BN e NB),
para os dois métodos utilizados. Isso implica que as moléculas organicas sdo mais
estaveis que suas respectivas inorganicas; essa estabilidade esta relacionada
principalmente a maior energia da ligacdo covalente C-C em relacdo a ligacédo
coordenada B-N, como serd discutido a seguir. Também se observou que todas as
moléculas BN (grupo funcional ligado ao B) tém energia mais baixa (ou energia de
interacdo mais alta) que suas correspondentes NB para ambos os métodos; no
entanto o comprimento das ligaces BN sdo maiores que as ligacdes NB. Isso sera
discutido posteriormente.

5.2.1 - Referéncia: Etano, Eteno e Etino

Os principais resultados para as moléculas de referéncia organicas e
inorganicas, para os dois métodos utilizados, sdo condensados na tabela 5.9. A
figura 5.1 (na secédo 5.1) ilustra as moléculas de referéncia (etano-BN, eteno-BN e
etino-BN).

TABELA 5.9 - Comprimento de ligacdo, Energias molecular (Ene) € atbmica (Eawom) €
AE para as moléculas de referéncia para os métodos DFT/B3-LYP e CC2

XY | X-Y(A) | Ena(ua) | Eaxom(ua) | AE(ua) | AE (eV) | método
CCeano | 1,527 |-79,8011 | -78,6689 | 1,1322 | 30,808 | DFT
BNewno | 1,658 | -83,1954 | -82,2397 | 0,9557 | 26,005 | DFT
CCeano | 1,522 | -79,6709 | -78,5501 | 1,1209 | 30,500 | CC2
BNewno | 1,647 | -83,0619 | -82,1062 | 0,9557 | 26,007 | CC2
CCeeno | 1,325 | -78,5672 | -77,6714 | 0,8958 | 24,376 | DFT
BNeteno | 1,388 | -82,0257 | -81,2422 | 0,7834 | 21,318 | DFT
CCeeno | 1,333 | -78,4406 | -77,5501 | 0,8905 | 24,232 | CC2
BNeteno | 1,391 | -81,8962 | -81,1062 | 0,7900 | 21,498 | CC2
CCeino | 1,197 | -77,3144 | -76,6739 | 0,6406 | 17,431 | DFT
BNetno | 1,233 | -80,7926 | -80,2447 | 0,5479 | 14,910 | DFT
CCetino | 1,213 |-77,2017 | -76,5501 | 0,6516 | 17,732 | CC2
BNeino | 1,245 | -80,6745 | -80,1062 | 0,5683 | 15,464 | CC2
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Nota-se que o comprimento da ligacdo X-Y é maior para o etano,
intermediario para o eteno, sendo para o etino o menor (tanto para o par CC quanto
para BN). Essa sequéncia segue a ordem de ligacdo; simples, dupla e tripla,
respectivamente. Também € possivel observar que, para cada classe de molécula, a
distancia carbono-carbono é menor que a boro-nitrogénio; a meédia dos raios de B e
N é maior que o raio do C (raio covalente em pm: B:88, N:70 e C:77), o que poderia
explicar parcialmente a diferenca nos raios. Porém, o par BN é formado por uma
ligacdo coordenada e isso tem influéncia na distancia entre os atomos; o par de
Lewis teria uma “natureza” diferente de uma ligagdo covalente comum (uma ligagao
covalente simples normalmente tem o comprimento préximo da soma dos raios
covalentes dos atomos envolvidos). A ligacdo coordenada mostrou-se com um
comprimento maior do essa soma. Além disso, tem-se que a ligagdo coordenada é
mais fraca que uma ligacdo covalente comum.

Com relacdo a estabilidade, tem-se que 0s compostos organicos sao
guimicamente mais estaveis que 0s inorganicos para as trés moléculas e para os
dois métodos utilizados. Isto é verificado analisando as energias de interacao (AE);
esta se mostrou superior para 0os compostos organicos. A diferenca encontrada
entre as energias de interacdo das moléculas organicas e suas respectivas
inorganicas esta apresentada na tabela 5.10.

TABELA 5.10 - Diferencas nas energias de interacdo entre moléculas organicas e
inorganicas (AEcc — AEgy) para etano, eteno e etino utilizando DFT/B3-LYP e CC2

(AEcc — AEgy) (V)
DFT/B3-LYP CC2
Etano 4,803 4,494
Eteno 3,058 2,733
Etino 2,521 2,267

Energia da ligacdo B-N

Para as moléculas com ligacdes B-N simples foi possivel estimar a
energia de ligacdo entre os atomos B e N. Esse célculo foi realizado através da
diferenca entre a energia da molécula e a energia dos fragmentos isolados (esse
calculo foi realizado com o método CC2). Na tabela 5.11 estdo apresentadas essas
energias de interacao para a molécula de etano-BN.

TABELA 5.11 - Energia de interagéo do etano-BN, dos fragmentos e da estimativa
da energia de ligacéo B-N utilizando o método CC2

Energias (eV)
Etano-BN BH; + NH; Ligacdo B-N
26,007 24,543 1,464

Nota-se que a energia da ligacdo B-N é relativamente fraca quando
comparada com uma ligacdo covalente comum. A energia da ligacdo C-C para o
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etano foi estimada (partiu-se da molécula de metano, estimou-se a energia da
ligacdo C-H e descontou-se da molécula de etano); assim, a ligacdo C-C do etano
corresponde a, aproximadamente, 3,688 eV de energia, valor consideravelmente
maior que os 1,464 eV da ligacao B-N.

Considerando que o comprimento da ligacdo C-C e a OL C-C variam
pouco com a adicdo de grupos funcionais (0 que serd discutido posteriormente),
pode-se tomar como base o valor de 3,688 eV de energia para todas ligacdes C-C (a
ordem de grandeza é praticamente a mesma).

5.2.2 - Etanol

Os resultados condensados para a molécula de etanol (organica) e
para os dois isbmeros inorganicos (BN e NB), considerando os dois métodos de
calculo (DFT/B3-LYP e CC2), estdo apresentados na tabela 5.12. A molécula de
etanol-BN esté representada na figura 5.9.

FIGURA 5.9 - Molécula de Etanol-BN

TABELA 5.12 - Comprimento de ligacdo, Energias e AE para Etanol para os métodos
DFT/B3-LYP e CC2

XY | X-Y (A) | E molécula | E &tomos | AEq | AEwwm(eV) | AEigacac(eV) método
CC| 1,521 | -155,0176 | -153,7358 | 1,2818 | 34,879 DFT/B3-LYP
BN 1,712 -158,4693 -157,3067 | 1,1626 31,6361 DFT/B3-LYP
NB 1,616 -158,3633 | -157,3067 | 1,0566 28,752 DFT/B3-LYP
CC 1,513 -154,8109 | -153,5258 | 1,2851 34,970 3,688* CC2
BN 1,685 -158,2618 | -157,0819 | 1,1798 32,1051 0,585 CC2

NB 1,606 -158,1492 | -157,0819 | 1,0673 29,043 1,666 CC2

"mais estavel inorganico; *etano

O comprimento das ligagbes indica uma ligacdo simples, i.e., 0
comprimento da ligagdo CC do etanol organico e das ligacdes BN do etanol-BN e
etanol-NB s&o semelhantes as ligagbes das moléculas de referéncia (etano e etano-
BN). Note que, a ligacdo CC é também mais curta que as ligagbes BN como no caso
das moléculas de referéncia.
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Nota-se também que o par BN apresenta maior comprimento de
ligacdo que o par NB; ambas as ligagbes sdo coordenadas. A analise da energia de
ligacdo (diferenca da energia dos fragmentos e da molécula, como calculado para o
etano inorganico) indica que a ligacdo B-N, com maior comprimento, possui uma
energia de ligacdo (ou de estabilizacado) mais baixa (0,585 eV) que a da ligacdo N-B
(1,666 eV). Ou seja, essa energia e o comprimento da ligacdo estao inversamente
correlacionados. E ainda, nota-se que a ligacdo C-C (etano-referéncia: 3,688 eV)
tem uma energia de ligagcdo bem maior que as ligagdes BN e NB coordenadas.

Apesar de a ligagdo NB ser mais forte que a BN, a molécula mais
estavel ndo é a de etanol-NB.

Poderia-se pensar que quando o grupo retirador de elétrons (para
moléculas organicas, neste caso aqui o grupo OH) esta ligado ao atomo de B
(molécula BN) esse teria sua densidade eletrénica diminuida e se tornaria mais
propenso a atrair o par de elétrons do atomo de N. Mas isso ndo condiz com a
ligacdo B-N na molécula etanol-BN ser mais fraca. Além disso, a APL do atomo de B
d& uma densidade eletronica ainda negativa e assim o efeito do grupo OH nao
necessariamente tornaria o grupo, contendo o atomo de B, um &cido de Lewis mais
forte. Ou seja, isso ndo implicaria que a ligacdo BN seria mais forte para o isbmero
etanol-BN do que para o etanol-NB. Mesmo assim, o0 isdbmero etanol-BN é o mais
estavel. Essa maior estabilidade esta associada principalmente a ligagcdo do atomo
de B com o atomo O do grupo OH, que possui uma energia de ligacdo maior que
para a respectiva ligacdo N-OH. Além disso, na molécula de etanol-BN ha um
namero maior de ligagbes N-H, quando comparado com a molécula de etanal-NB
que possui maior numero de ligacdes B-H. As ligacdes N-H possuem maior energia
de ligacdo que as ligacdes B-H; cerca de 0,2 eV de diferenca, diferenca essa que
também contribui para a maior estabilidade da molécula BN. Para todas as
moléculas estudadas, o isbmero-BN sera mais estavel que o isbmero-NB e, portanto,
a energia responsavel por essa estabilidade provém das ligagdes “secundarias” e
nao da “principal” B-N.

A APL para os dois etandis inorganicos reforca a ideia de que a ligacao
BN é mais fraca que a NB. Sendo que para o etanol-BN tem-se as cargas B: -1,43 e
N: 0,15 enquanto que para o etanol-NB essas sao B: -1,46 e N: 0,29. Esses valores
realcam a doacdo do par do N para o B, sendo esta mais efetiva para a ligacdo N-B
do isdbmero-NB, cuja ligacdo é realmente mais forte. Avaliando-se as moléculas
como um todo, vé-se que o oxigénio do grupo OH possui as seguintes cargas para
BN e NB respectivamente: 0,19 e -0,02. Ou seja, para a molécula BN ndo ha a
retirada efetiva de elétrons do atomo de B pelo O (ja que o B seria um acido de
Lewis), enquanto que para a molécula NB o oxigénio possui pequena carga
negativa.

Analisando a estabilidade do etanol frente aos seus respectivos
inorganicos, tem-se que 0 composto organico é 3,243/2,865 eV (B3-LYP/CC2) mais
estavel que o correspondente mais estavel isémero inorganico (etanol-BN). Por sua
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vez, a molécula de etanol-BN possui energia de interagdo maior que o respectivo
NB, sendo essa diferenca da ordem de 2,884/3,062 eV (B3-LYP/CC2).

5.2.3 - Etenol e Etanal

Os resultados condensados para as moléculas de etenol e etanal
(organicas) e para os quatro isdbmeros inorganicos (BN e NB), considerando os dois
meétodos de calculo (DFT/B3-LYP e CC2), estdo apresentados nas tabelas 5.13 e

5.14. As moléculas de etenol-BN e etanal-BN estao representada na figura 5.10.

FIGURA 5.10 - Moléculas de Etenol-BN e Etanal-BN, nesta sequéncia

TABELA 5.13 - Comprimento de ligacdo, Energias e AE para Etenol para os métodos
DFT/B3-LYP e CC2

XY | X-Y (A) | E molécula | E atomos | AEa | AEia(eV) | AEjgaca(€V) |  Método
CC 1,326 | -153,7941 | -152,7383 | 1,0558 28,730 - DFT/B3-LYP
BN 1,400 | -157,3179 | -156,3091 | 1,0088 27,4501 - DFT/B3-LYP
NB | 1,377| -157,1790 | -156,3091 | 0,8699 | 23,671 - DFT/B3-LYP
CC 1,332 | -153,5903 | -152,5258 | 1,0645 28,967 - CC2
BN 1,401 | -157,1143 -156,0819 | 1,0323 28,0921 - CC2
NB 1,384 | -156,9739 | -156,0819 | 0,8920 24,273 - CC2

"mais estavel inorganico

TABELA 5.14 - Comprimento de ligagdo, Energias e AE para Etanal para os métodos
DFT/B3-LYP e CC2

XY | X-Y (A) | E molécula | E 4tomos | AEym | AEwm(€V) | AEjgcso(€V) | Método
cC 1,501 | -153,8116 | -152,7383 | 1,0733 29,2072 DFT/B3-LYP
BN 1,765 | -157,2671 -156,3091 | 0,9580 26,069 DFT/B3-LYP
NB 1,503 | -157,1239 -156,3091 | 0,8148 22,1723 DFT/B3-LYP
CC 1,497 | -153,6110 | -152,5258 | 1,0852 29,5302 3,688* CcC2

BN 1,749 | -157,0674 | -156,0819 | 0,9854 26,815 0,249 CcC2

NB 1,500 | -156,9125 -156,0819 | 0,8305 22,6003 1,569 CcC2

mais estavel organico; menos estavel inorganico; *etano
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Para o par de isdbmeros funcionais ha diferengas no comprimento das
ligacdes. O comprimento da ligacdo dos &lcoois indica uma ligacdo dupla e para os
aldeidos uma ligacdo simples. Novamente, a ligagdo CC € menor que as
correspondentes ligacbes BN, como discutido para as moléculas descritas
anteriormente. A geometria planar obtida para todos etendis indica também a
existéncia de ligacdo dupla.

Analisando as energias de interacdo, verifica-se que as moléculas
organicas sdo mais estaveis que suas respectivas inorganicas tanto para o etenol
quanto para o etanal. E ainda, as inorganicas BN sdo mais estaveis que suas
respectivas NB, também para as duas moléculas. Esse resultado esta apresentado
na tabela 5.15.

TABELA 5.15 - Diferencas entre as energias de interacéo para CC e BN e entre BN
e NB para as moléculas de Etenol e Etanal

DFT/B3-LYP cCc2

AE““- AE®N (eV) | AEPM- AEM® (eV) AE““- AEPN (eV) | AEPN- AE™® (eV)
Etenol 1,279 3,779 0,875 3,819
Etanal 3,138 3,897 2,715 4,215

Embora as moléculas de etanal-BN sejam mais estaveis que as de
etanal-NB, verifica-se que as ligacdes N-B sdo mais curtas e também mais estaveis
que as B-N. As energias de ligacdo B-N calculadas via método CC2 sédo: 0,249 eV
para o etanal-BN e 1,569 eV para o etanal-NB. A ligacdo B-N tem em torno de 1,75
A, essa ligacdo é um pouco menor que a ligacéo de hidrogénio (ponte de hidrogénio)
e, portanto, essa molécula deve sofrer facilmente uma dissociacao heterolitica. Em
termos de energia, a ligacdo B-N também se aproxima de uma ligacdo de
hidrogénio, cuja energia oscila em torno de 0,23 eV (para ligacdo entre O e H).

A maior estabilidade da molécula de etanal-BN advém principalmente
da ligacdo B=0, que é muito mais estavel que a N=0 (cerca de 3,8 eV de diferenca)
e nao da ligacao “principal” B-N, conforme discutido para o etanol.

Verifica-se também que as ligacdes BN e NB sdo energeticamente
menos estaveis que a ligacdo CC, que tem uma energia aproximada de 3,688 eV.

Comparando-se os isbmeros, nota-se que a molécula organica do
aldeido é mais estavel que a do enol (cerca de 0,477/0,563 eV (B3-LYP/CC2),
corroborado também por medidas experimentais), i.e., esse par de moléculas
organicas constitui um equilibrio quimico - tautomerismo - deslocado para a
formacdo do aldeido. A situacdo contraria é observada para os isémeros
inorganicos, ou seja, 0 enol € a conformagdo mais estavel para as respectivas
moléculas inorganicas, tanto para o isdbmero-BN quanto para o isdmero-NB. O enol-
BN é cerca de 1,381/1,276 eV (B3-LYP/CC2) mais estavel que o aldeido; para NB
0S numeros sao 1,499/1,673 eV (B3-LYP/CC2). Assim, nota-se um favorecimento a
formacao da carbonila (C=0) e de uma ligagdo simples entre carbonos para a
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molécula organica. Para a molécula com o par BN verifica-se preferencialmente a
formacao de uma ligacdo simples entre 0 atomo B (ou N) com o atomo de oxigénio.
Nas moléculas inorgénicas ha a formacgao preferencial de uma ligagdo dupla entre
os atomos de B e N. Uma segunda ligacéo entre B e N estabiliza os isbmeros, pois
uma ligagdo coordenada o seria trocada por um par de ligacdes: uma ligagao
covalente o e uma ligacdo coordenada n. A ligacdo coordenada o tem um grande
comprimento o que tornaria o aldeido “inorgéanico” instavel. Efetivamente, verifica-se
que na ligacéo dupla, a ligagdo coordenada possui um grande carater ©, enquanto a
ligacdo covalente possui maior carater o, como ocorre para as moléculas de
referéncia.

5.2.4 - Acido Etandico e Etenodiol

Os resultados condensados para as moléculas de acido etandico e
etenodiol (orgéanicas) e para 0s quatro isdomeros inorganicos (BN e NB),
considerando os dois métodos de célculo (DFT/B3-LYP e CC2), estdo apresentados
nas tabelas 5.16 e 5.17. As moléculas de acido etanoico-BN e etenodiol-BN estao
representada na figura 5.11.

FIGURA 5.11 - Moléculas de Acido Etandico-BN e Etenodiol-BN, nesta sequéncia

TABELA 5.16 - Comprimento de ligacéo, Energias e AE para Acido Etanoico para os
métodos DFT/B3-LYP e CC2

XY | X-Y (A) | E molécula | E 4tomos | AEywm | AEa(eV) | AEigaca(eV) | método
CcC 1,503 | -229,0732 | -227,8052 | 1,2680 34,505° DFT/B3-LYP
BN 1,687 | -232,5598 | -231,3760 | 1,1837 32,211 DFT/B3-LYP
NB 1,566 | -232,3307 | -231,3760 | 0,9547 25,978° DFT/B3-LYP
CcC 1,496 | -228,7991 | -227,5015 | 1,2975 35,307° 3,688* Ccc2

BN 1,670 | -232,2859 | -231,0577 | 1,2283 33,423 0,681 cc2

NB 1,589 | -232,0486 | -231,0577 | 0,9909 26,964° 0,833 cc2

“mais estavel organico; menos estavel inorganico; *etano



TABELA 5.17 - Comprimento de ligacdo, Energias e AE para Etenodiol para os
métodos DFT/B3-LYP e CC2

XY | X-Y (A) | E molécula | E &tomos | AE . | AEa(eV) AEjigacao(€V) método
CcC 1,326 | -229,0251 -227,8052 | 1,2199 33,196 - DFT/B3-LYP
BN 1,415 | -232,6059 -231,3760 | 1,2299 33,467:l - DFT/B3-LYP
NB 1,383 | -232,3584 | -231,3760 | 0,9823 26,731 - DFT/B3-LYP
CC 1,331 | -228,7459 | -227,5015 | 1,2444 33,861 - CC2

BN 1,413 | -232,3286 | -231,0577 | 1,2709 34,5841 - CC2
NB 1,386 | -232,0676 | -231,0577 | 1,0100 27,483 - CC2
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‘mais estavel inorganico

Nota-se que o diol possui comprimentos de ligacdo da ordem de
ligacbes duplas (novamente menor comprimento para molécula CC) e o &cido
carboxilico aparece com comprimentos de ligacdes simples. Para os dois casos o
comprimento de ligagdo das moléculas organicas sdo menores que as respectivas
inorganicas, analogamente ao discutido anteriormente. Verifica-se também a
planaridade dos didis, devido a presenca da ligacdo dupla.

Analisando as energias de interacdo, verifica-se que as moléculas
organicas sao mais estaveis que suas respectivas inorganicas para o acido etandico.
No entanto, para o diol isso ndo é observado; tem-se que o etenodiol-BN € mais
estavel que o organico em torno de 0,7 eV (CC2). Comparando as moléculas
inorganicas, verifica-se que as moléculas-BN sdo muito mais estaveis que suas
respectivas NB, tanto para o acido etanoico quanto para o etenodiol. Essas
diferencas estdo apresentadas na tabela 5.18. Essa maior estabilidade relativa entre
os isbmeros BN e NB advém das ligagbes “secundarias”, i.e., das ligacbes mais
energéticas: B-OH, B=O e N-H.

TABELA 5.18 - Diferencas das energias de interacdo entre CC e BN e entre BN e
NB para as moléculas de Acido Etandico e Etenodiol

DFT (b3-lyp) CC2
AESS- AEPY (eV) | AEPY-AE™® (eV) | AESS- AEPY (eV) | AEP™- AE™ (eV)
Ac.Etandico 2,294 6,232 1,884 6,460
Etenodiol -0,271 6,736 -0,723 7,101

Embora a molécula de acido etanoico-BN seja mais estavel que a do
acido etanoico-NB, a energia de ligacdo B-N para o isomero-BN é menor que aquela
para o isbmero-NB, ou seja, 0,681 eV e 0,833 eV (CC2), respectivamente. Ou seja,
apesar de muito proximas essas energias, ainda sim verifica-se que a ligagdo NB é
mais forte que a BN. E ainda, que a estabilidade da molécula BN provém da ligacao
B=0, como j& discutido. Aqui também tem-se que a ligagdo CC é mais estavel que
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ambas as ligagbes BN e NB, sendo a energia de ligagdo CC aproximadamente
3,688 eV (etano).

Comparando-se os isébmeros, verifica-se que a molécula orgéanica do
acido carboxilico € mais estavel que a do etenodiol em cerca de 1,310/1,446 eV (B3-
LYP/CC2). Entretanto, para os isébmeros inorganicos tem-se que os diéis sdo mais
estaveis. O etenodiol-BN € cerca de 1,256/1,161 eV (B3-LYP/CC2) mais estavel que
o acido etandico-BN. Para os isdbmeros-NB os numeros séao 0,752/0,519 eV. Similar
explicacdo dada ao par etanal/etenol poderia ser utilizada no par &cido
etanoico/etenodiol devido a presenca da dupla ligacdo BN que poderia estabilizar os
isbmeros inorganicos.

5.2.5 - Etilamina

Os resultados condensados para a molécula de etilamina (organica) e
para os dois isbmeros inorganicos (BN e NB), considerando os dois métodos de
calculo (DFT/B3-LYP e CC2), estdo apresentados na tabela 5.19. A molécula de
etilamina-BN esta representada na figura 5.12.

FIGURA 5.12 - Molécula de Etilamina-BN

TABELA 5.19 - Comprimento de ligacdo, Energias e AE para Etilamina para os
métodos DFT/B3-LYP e CC2

XY | X-Y (A) | E molécula | E 4tomos AE ot AEa(eV) | AEjgacao(eV) método
ccC 1,522 | -135,1416 | -133,7685 | 1,3730 37,362 DFT/B3-LYP
BN 1,724 | -138,5788 -137,3394 1,2395 33,7281 DFT/B3-LYP
NB 1,636 | -138,5038 | -137,3394 1,1645 31,687 DFT/B3-LYP
CC 1,515 | -134,9474 | -133,5651 | 1,3822134 37,612 3,688* cc2
BN 1,688 | -138,3820 | -137,1213 | 1,2607587 34,3071 0,259 cC2

NB 1,624 | -138,3032 | -137,1213 | 1,1819457 32,162 1,782 cC2

"mais estavel inorganico; *etano

Verifica-se que os comprimentos de ligacdo sdo comparaveis as
ligacGes simples como discutidos acima. Novamente, tem-se que O composto
organico é mais estavel: a etilamina é 3,634/3,305 eV (B3-LYP/CC2) mais estavel
qgue o composto BN. E ainda, o composto BN é cerca de 2,041/2,145 eV (B3-
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LYP/CC2) mais estavel que o correspondente NB. Apesar do isdbmero-BN ser mais
estavel, existe evidéncia experimental somente para o analogo NB, que é
denominada “hidrazina borano” [24]. Isso provavelmente se deve a pouca
estabilidade da ligacgdo BN no isbmero-BN como discutido a seguir: embora a
molécula de etilamina-BN seja mais estavel que a etilamina-NB, a ligacdo BN do
isdmero-BN possui menor energia que a respectiva ligacdo do isbmero-NB, i.e.,
0,259 eV e 1,782 eV (CC2), respectivamente. E ainda, ambas sdo menos
energeéticas que a ligacdo CC (3.688 eV para o etano). O comprimento da ligacao B-
N da etilamina-BN (1.69 A) é quase da ordem do comprimento da ligacdo de
hidrogénio.

Através da molécula de etilamina-BN é possivel notar a diferenca entre
uma ligacdo covalente simples e uma coordenada. A ligacdo coordenada o dessa
molécula possui um comprimento de 1,724/1,688 A (B3-LYP/CC2), referente a
ligacdo do atomo B com o grupo NHs. A ligacdo do atomo B com o atomo N do
grupo NH, é uma ligacdo covalente simples o, com comprimento de 1,488/1,496 A
(B3-LYP/CC2). A diferenca nos comprimentos dessas duas ligacdes mostra que a

ligacdo coordenada tem uma natureza diferente de uma ligacdo covalente simples.

5.2.6 - Etilbenzeno

Os resultados condensados para a molécula de etilbenzeno (orgéanica)
e para os dois isébmeros inorganicos (BN e NB), considerando os dois métodos de
calculo (DFT/B3-LYP e CC2), estdo apresentados na tabela 5.20. A molécula de
etilbenzeno-BN est4 representada na figura 5.13.

-

FIGURA 5.13 - Molécula de Etilbenzeno-BN
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TABELA 5.20 - Comprimento de ligacéo, Energias e AE para Etilbenzeno para os
métodos DFT/B3-LYP e CC2

XY | X-Y (A) | E molécula | E &tomos | AE . | AEa(eV) AEjigacao(€V) método
CcC 1,535 -310,7889 | -307,6929 | 3,0959 84,245 DFT/B3-LYP
BN 1,673 -314,1963 -311,2638 | 2,9325 79,798 DFT/B3-LYP
NB 1,675 -314,1741 | -311,2638 | 2,9103 79,194 DFT/B3-LYP
CC 1,527 -310,3470 | -307,2003 | 3,1467 85,626 3,688* CC2

BN 1,653 -313,7512 | -310,7564 | 2,9948 81,493 1,210 CC2
NB 1,655 -313,7264 | -310,7564 | 2,9700 80,817 1,370 CC2

* etano

Verifica-se que os comprimentos de ligacdo sdo da ordem de ligacao
simples, sendo as moléculas organicas com valores menores, o que condiz com a
maior energia de estabilizacdo das moléculas orgéanicas. Assim, obteve-se que a
molécula organica é 4,447/4,133 eV (B3-LYP/CC2) mais estavel que o isbmero-BN e
esta é apenas 0,604/0,676 eV (B3-LYP/CC2) mais estavel que o isbmero-NB. Como
o grupo fenil interfere quimicamente pouco na natureza das moléculas BN e NB, em
comparacao com o0s outros grupos funcionais discutidos anteriormente, essas séo
semelhantes em termos de comprimento de ligacdo, de energia de estabilizacdo e
em termos de energia das ligacdes B-N. A energia de ligacdo BN do isémero-BN é
1,210 eV e para o outro isbmero essa energia € 1,370 eV (CC2). E ainda, para a
ligagcdo CC tem-se 3,688 eV de energia.

5.2.7 - Propano

Os resultados condensados para a molécula de propano (orgéanica) e
para os dois isbmeros inorganicos (BN e NB), considerando os dois métodos de
calculo (DFT/B3-LYP e CC2), estao apresentados na tabela 5.21. A molécula de
propano-BN esta representada na figura 5.14.

¢

FIGURA 5.14 - Molécula de Propano-BN



TABELA 5.21 - Comprimento de ligacéo, Energias e AE para propano para os

métodos DFT/B3-LYP e CC2
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XY | X-Y (A) | E molécula | E &tomos | AE . | AEa(eV) AEjigacao(€V) método
CcC 1,528 -119,1014 | -117,5046 | 1,5968 43,451 DFT/B3-LYP
BN 1,672 -122,5061 -121,0754 | 1,4306 38,929 DFT/B3-LYP
NB 1,644 -122,4883 | -121,0754 | 1,4129 38,448 DFT/B3-LYP
CC 1,521 -118,9140 | -117,3251 | 1,5889 43,236 3,688* CC2

BN 1,654 -122,3152 | -120,8812 | 1,4340 39,020 1,231 CC2
NB 1,631 -122,2962 | -120,8812 | 1,4149 38,503 1,713 CC2

* etano

Semelhantes discussdes ao caso do grupo fenil podem ser realizadas
aqui com a diferenca de: As moléculas organicas séo 4,522/4,216 eV (B3-LYP/CC2)
mais estaveis que o isbmero-BN. Por sua vez, esse isbmero é mais estavel em
0,482/0,517 eV (B3-LYP/CC2) que o respectivo isomero-NB. A energia de ligacéo B-
N é de 1,231 eV para o isbmero-BN e de 1,713 eV (CC2) para o isbmero-NB. Esses
valores de energia de ligacdo estdo relacionados ao comprimento de ligacdo B-N e
estdo mais distantes entre si do que aqueles referentes ao etilbenzeno. Ou seja, 0
grupo metil parece interferir mais fortemente na ligacdo B-N do que o grupo fenil.
Abaixo, agruparemos todas as moléculas e tentaremos discutir as diferencas e
semelhancas dos diversos isdmeros em funcdo dos grupos ligados a esses. Para
termos de comparacéo, a ligagdo CC do etano tem uma energia em torno de 3,688
evV.

5.2.8 — Fluoretano

Os resultados condensados para a molécula de fluoretano (organica) e
para os dois isbmeros inorganicos (BN e NB), considerando os dois métodos de
calculo (DFT/B3-LYP e CC2), estao apresentados na tabela 5.22. A molécula de
fluoretano-BN esta representada na figura 5.15.

¢
&

FIGURA 5.15 - Molécula de Fluoretano-BN



TABELA 5.22 - Comprimento de ligagao, Energias e AE para fluoretano para os

métodos DFT/B3-LYP e CC2
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XY | X-Y (A) | E molécula | E &tomos | AE . | AEa(eV) AEjigacao(€V) método
CcC 1,510 -179,0492 -177,9064 | 1,1427 31,096 DFT/B3-LYP
BN 1,677 -182,5130 | -181,4773 | 1,0357 28,184 DFT/B3-LYP
NB 1,593 -182,3654 | -181,4773 | 0,8881 24,168 DFT/B3-LYP
CC 1,504 -178,8250 | -177,6791 | 1,1459 31,182 3,688* CC2

BN 1,662 -182,2894 | -181,2352 | 1,0542 28,686 1,008 CC2
NB 1,590 -182,1322 | -181,2352 | 0,8969 24,407 1,424 CC2

* etano

Semelhantes discussdes aos casos anteriores no que se refere aos
comprimentos relativos da ligagdo C-C e das ligacbes B-N diferindo no seguinte: as
moléculas organicas sao 2,912/2,496 eV (B3-LYP/CC2) mais estaveis que o
isbmero-BN. Por sua vez, esse isbmero € mais estavel em 4,016/4,279 eV (B3-
LYP/CC2) que o respectivo isdbmero-NB. A energia de ligacdo B-N € de 1,008 eV
para o isomero-BN e de 1,424 eV (CC2) para o isbmero-NB. Esses valores de
energia de ligacdo estéo relacionados ao comprimento de ligacdo B-N. Como grupo
funcional F € um forte aceptor de elétrons, pelo menos quando ligado as moléculas
organicas, poder-se-ia esperar uma grande diferenca entre os isbmeros inorganicos
principalmente no que se refere a desestabilizacdo da ligacdo B-N no isbmero-BN.
Entretanto, notam-se diferencas comparaveis ao grupo metil (molécula de propano-
BN e NB).

5.2.9 - Andlise Geral

As propriedades discutidas acima, como comprimentos de ligacdo CC,
BN e NB e os angulos entre o primeiro atomo da fungcdo quimica e os atomos da
ligacdo BN ou NB estédo resumidas nas tabelas 5.23 e 5.24.
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TABELA 5.23 - Comprimentos de ligacéao (ordenado do maior para o menor valor da
ligacdo BN) para as moléculas organicas e inorganicas (em Angstroms), média e
diferenca dos comprimentos BN e NB e angulos (DFT/B3-LYP)

sistema CC(A) | BN(A) | NB(A) | (BN+NB)/2 | BN-NB | X | XBN(®) | XNB(°)
etanal* 1,501 | 1,765 | 1,503 1,634 0,262 | =O | 113,1 | 130,7
etilamina 1,522 | 1,724 | 1,636 1,680 0,088 | -NH, | 105,8 | 113,3
etanol 1,521 | 1,712 | 1,616 1,664 0,096 | -OH | 105,0 | 113,9
4c.etandico** | 1,503 | 1,687 | 1,566 1,627 0,121 | =O | 116,3 | 128,9
-OH | 103,1 | 1153
fluoretano | 1,510 | 1,677 | 1,593 1,635 0,084 | -F | 1030 | 1164
propano 1,528 | 1,672 | 1,644 1,658 0,028 | -CH; | 107,2 | 114,7
etilbenzeno | 1,535 | 1,673 | 1,675 1,674 -0,002 | -fenil | 106,3 | 116,3
etano” 1,527 | 1,658 | 1,658 1,658 0 -H | 105,0 | 1111
etenodiol** | 1,326 | 1,415 | 1,383 1,399 0,032 | -OH | 1239 | 1245
-OH | 118,3 | 124,6
etenol* 1,326 | 1,400 | 1,377 1,3885 0,023 | -OH | 118,8 | 1221
eteno” 1,325 | 1,388 | 1,388 1,388 0 -H | 119,1 | 123,3
etino” 1,197 | 1,233 | 1,233 1,233 0

! referéncia, * e ** isdmeros

TABELA 5.24 - Comprimentos de ligacéo (ordenado do maior para o menor valor da
ligacdo BN) para as moléculas orgéanicas e inorganicas (em Angstroms), média e
diferenca dos comprimentos BN e NB e angulos (CC2)

sistema CC(A) | BN(A) | NB(A) | (BN+NB)/2 | BN-NB | X | XBN(®) | XNB(°)
etanal* 1,497 | 1,749 | 1,500 1,624 0,249 | =0 | 113,3 | 130,6
etilamina 1,515 | 1,688 | 1,624 1,656 0,064 | -NH, | 1046 | 1121
etanol 1,513 | 1,685 | 1,606 1,645 0,079 | -OH | 1045 | 112,8
ac.etandico** | 1,496 | 1,670 | 1,589 1,629 0,081 | =O | 117,0 | 129,3
-OH | 102,4 | 1145
fluoretano 1,504 | 1,662 | 1,590 1,626 0,072 -F 102,6 115,8
propano 1,521 | 1,654 | 1,631 1,642 0,023 | -CH; | 106,1 113,3

etilbenzeno 1,527 | 1,653 | 1,655 1,654 -0,002 | -fenil | 104,3 113,8
etano’ 1,522 | 1,647 | 1,647 1,647 0 -H | 104,9 | 111,0
etenodiol* | 1,331 | 1,413 | 1,386 1,399 0,027 | -OH | 118,1 | 124,4
-OH | 1241
etenol* 1,332 | 1,401 | 1,384 1,392 0,017 | -OH | 118,2 | 123,8
eteno” 1,333 | 1,391 | 1,391 1,391 0 -H | 118,8 | 1231
etino* 1,213 | 1,245 | 1,245 1,245 0

! referéncia, * e ** isdmeros

Observa-se que quando a func¢ao quimica esta ligada ao &tomo de B a
ligacdo B-N é maior e o isbmero correspondente € mais estavel que aquele com a
funcdo quimica ligada ao 4tomo de N, cuja ligagdo B-N sofre um encurtamento.
Excecdo a essa regra de comprimento da ligagdo B-N € o etil-benzeno, cujos
comprimentos sdo praticamente os mesmos, ou seja, 0 grupo fenil pouco interfere
na ligagéo B-N. Aqui podemos classifica-lo como inerte frente a essa propriedade.

Para as moléculas com dupla ligacdo, essa tendéncia também é
observada, porem com diferencas menos acentuadas devido a presenca da
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componente covalente o na ligacdo dupla. Esses dados sobre o comprimento das
ligacdes C-C e B-N estdo condensados nas tabelas 5.23 e 5.24.

Os comprimentos de ligacao (somente para moléculas com ligagédo C-C
e B-N simples) em funcédo dos grupos ligantes com o método CC2 sao apresentados
na figura 5.16.
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FIGURA 5.16 - Comprimentos de ligacdo (A) em funcéo dos grupos ligantes para as
moléculas com ligacdo C-C e B-N simples (CC2)

A andlise das tabelas 5.23, 5.24 e da figura 5.16 mostra que, para as
moléculas organicas, a mudanca dos grupos funcionais, ligadas aos atomos de C,
nao altera significativamente o comprimento da ligacdo covalente C-C quando
comparado relativamente as ligacdes coordenadas B-N. Uma ordenacéo dos grupos
funcionais foi estabelecida em relacdo ao aumento da ligacdo B-N do isbmero-BN.
Verifica-se, entdo, que a ligacdo B-N é relativamente pouco sensivel aos grupos fenil
e metil. A sensibilidade aumenta para nos grupos: fllor, acido carboxilico, alcool e
amina. A funcao aldeido tem um efeito ainda maior que os demais grupos, ou seja,
h& uma maior distenséo na ligacdo B-N do isdbmero-BN e uma forte contracdo desta
para o isbmero-NB. Ou seja, o efeito de contracdo/expansdo da ligacdo B-N é
(aproximadamente) invertido para os dois isdbmeros, mas curiosamente o valor médio
da ligacdo B-N € sempre muito préximo ao comprimento da ligagdo BN do etano-BN.

Nas moléculas-NB tem-se que o maior comprimento de ligacdo se da
para as moléculas de etil-benzeno-NB, etano-NB e propano-NB. Esse comprimento
vai diminuindo na sequéncia etilamina-NB, etanol-NB, Fluoretano-NB, &cido
etanoico-NB e etanal-NB. Ou seja, a ordem no aumento da ligacdo B-N nédo € a
mesma que a da diminuicdo no comprimento da ligagcdo N-B. Ou seja, a relacao
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entre os comprimentos BN e NB ndo é exatamente inversa, depende também da
especificidade da molécula.

Verifica-se também que o maior comprimento de ligacdo se d& para o
etanal-BN, cerca de 1,75 A. Esse valor é proximo de uma ligacdo de hidrogénio
(~1,8 A), que é uma ligacdo intermolecular e, portanto, a principio, de maior
comprimento que uma intramolecular, ja que se trata de &tomos pequenos (segundo
periodo da tabela periddica).

E importante notar que o &cido etanoico e etanal inorganicos sdo mais
instaveis frente aos seus isbmeros etenodiol e etenol inorganicos, respectivamente.
Nestes dois casos, provavelmente a presenca de uma ligacao covalente o junto com
uma ligacdo coordenada (n quando se refere a ligacdo dupla) estabiliza os isbmeros
inorganicos com ligagdo dupla. Tal estabilizacdo ndo seria necessaria para as
moléculas anélogas organicas. Adicionalmente, o aduto etanal-BN por ter uma
ligacdo coordenada muito fraca deve facilmente decompor e, portanto, talvez sua
sintese nao seja possivel.

Ainda analisando as tabelas 5.23 e 5.24, observa-se também que as
meédias entre os comprimentos das ligacdes BN e NB (para ligacées simples) sdo
praticamente constantes, em torno de 1,64 + 0,01 A (CC2) para todas as moléculas
com ligacdes simples; valor esse muito proximo da ligacdo B-N do etano-BN (1,647
A). Ou seja, quando se tem um aumento no comprimento da ligacdo B-N,
concomitantemente ha uma diminuicdo na ligagdo N-B, havendo, portanto, uma
conservacdo na média dos comprimentos que sdo proximos ao comprimento da
ligacdo BN da molécula de referéncia. Uma interpretacdo para isso poderia ser que
a forca de ligacéo entre um determinado grupo funcional e o atomo de B €, de forma
aproximada, inversamente proporcional a forca de ligacdo entre o atomo de N e o
mesmo grupo funcional com consequéncia proporcional ao enfraquecimento (no
caso do isémero-BN) ou fortalecimento (no caso do isdbmero-NB) da ligacdo B-N.

Poder-se-ia inferir que quando o grupo “retirador de elétrons” se liga ao
atomo de B, este se tornaria mais propenso a formar um par acido/base de Lewis
mais forte por tornar-se um &cido de Lewis mais forte. O inverso poder-se-ia
observar quando o grupo estivesse ligado ao &tomo N, pois diminuiria a tendéncia
da doacéo do par de elétrons e a ligacdo de Lewis fica prejudicada. No entanto, esta
andlise vai ao desencontro da ligacdo B-N ser mais fraca no isdbmero-BN. Essa
analise simplificada é invalidada pelo fato do &tomo B, na formacé&o do par de Lewis
nas moléculas de referéncias, ter carga negativa elevada (estimada via APL), que é
conservada em todas as moléculas inorganicas funcionalizadas estudadas.

Os fatores que governam a acidez de Lewis em compostos de boro
podem ser muito mais complicados do que uma simples andlise de
eletronegatividade. Isso ocorre, por exemplo, com os acidos BCl; e BF3; pela escala
de eletronegatividade esperar-se-ia uma maior acidez do composto BF3 (quando se
tem uma base como NH3). No entanto, o que se observa é que o BCl; é mais &cido
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[25]. Isto pode ser explicado, simplificadamente, em termos de orbitais: como o
atomo de F pertence ao mesmo periodo (da Tabela Periddica) que o &tomo de B,
poderia haver uma forte sobreposicéo de seus orbitais de valéncia e, desta forma, o
orbital vazio do B ficaria menos disponivel para realizar a ligacédo dativa. Assim, uma
estimativa quantitativa da forca de um acido de Lewis € bastante duvidosa, néo
existindo um critério universal para tanto [25]. Os grupos funcionais estudados que
se ligam ao atomo de B tém diferentes estruturas eletrbnica e espacial e a obtencéo
de uma “escala” de acidez néo é trivial. Além disso, célculos modernos indicam que
a forca de uma ligacdo coordenada ndo é uma medida adequada de acidez [25].
Assim, verifica-se que ndo s6 a ligacdo coordenada tem realmente uma natureza
peculiar como o atomo de B possui comportamento distinto do atomo de C.

O modulo da diferenca dos comprimentos |dgy — dyg| entre as ligagdes
B-N dos isbmeros inorganicos € apresentado nas tabelas 5.23 e 5.24. O modulo da
diferenca nos comprimentos (|dsn — dng|) em funcdo dos grupos funcionais esta
apresentado na figura 5.17.
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FIGURA 5.17 - Modulo da diferenca entre os comprimentos das ligacdes BN e NB
(CC2) em funcgéo do grupo ligado aos atomos B ou N e ordenado com o aumento
dessa diferenca.

Verifica-se, portanto, que para as moléculas de etilbenzeno e propano
a diferenca nos comprimentos sdo as menores, ou seja, a interferéncia na ligacao
com B ou N é pequena quando se tem os agrupamentos fenil e metil. Essa diferenca
€ um pouco maior para as moléculas etilamina, fluoretano, etanol e acido etanoico.
Por fim, tem-se que para o aldeido a maior diferenca € obtida.

Nas mesmas tabelas (5.23 e 5.24) nota-se também que os grupos
funcionais estdo mais afastados do atomo N (isbmeros-NB) do que do aomo B
(isbmeros-BN) principalmente para moléculas com ordem de ligagéo (OL) proxima a
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unidade. O angulo XNB ¢é significativamente maior que o XBN, pois as moléculas
que compdem o aduto (aduto de Lewis) possuem estruturas diferentes. A molécula
BH3; € planar e o NH3 € piramidal, devido ao par de elétrons isolados. Os angulos
HBH =120° e HNH =106,4° das moléculas BH; e NH3z se deformam quando as
moléculas se ligam para formar o etano-BN. Ao formar o aduto os angulos XNB e
XBN refletem a geometria das moléculas BH3z e NHs. Os angulos para a molécula de
etano-BN sdo: HBH = 113,6° e HNH = 107,9° respectivamente. Ou seja, em
relacdo ao BH3 h4 uma diminui¢cdo do angulo, pois é uma molécula planar e a adi¢éo
de uma ligacdo faz com que os atomos saiam do plano. Para o NH3 observa-se um
aumento no angulo, pois o par, antes isolado, agora faz uma ligacdo, ocasionando
um afastamento dos hidrogénios (entre si). Além disso, o0 modulo dessas variacdes
angulares € menor para o N, visto que antes da ligacdo BN ele ja possuia um par
isolado, que influencia nos angulos verificados. O efeito do encurtamento da ligacao
B-N no isbmero-NB também poderia contribuir no afastamento dos grupos em
relagdo ao a&tomo N devido a um maior impedimento estérico.

Para sistemas com ligacdes duplas (e triplas) algo semelhante ao
comportamento das moléculas com ligacdes simples também pode ser notado.
Entretanto, a diferenca entre o comprimento das ligagbes B-N nos isémeros
inorganicos tenderiam a diminuir pelo acréscimo de ligacbes covalentes o (mais
fortes e mais curtas) as ligacdes 1. Os compostos inorganicos sdo mais estaveis
para os isdmeros com ligacdo dupla BN (etenol e etenodiol). Diferentemente, os
compostos organicos (etanal e acido etanoico) sdo mais estaveis quando o grupo
carbonila esta ligado ao atomo C, mesmo a ligacdo C-C tendo uma OL menor.
Talvez a adicdo de uma ligacdo covalente ¢ nos compostos inorganicos dé uma
grande estabilizacio a ligacdo BN. Neste caso, a diferenca entre os angulos XNB e
XBN é menor pelo fato dos comprimentos das ligaces duplas B=N serem proximos
para ambas as moléculas inorganicas, mas ainda XNB > XBN. Tais angulos sdo
préximos de 120°, o que condiz com a planaridade e uma ligacao dupla.

A andlise das moléculas aqui estudadas permite afirmar que a ligacao
coordenada, além de possuir um maior comprimento, € uma ligacdo mais fraca que
a ligacdo covalente simples. Considerando-se o comprimento, observa-se que 0S
raios atdbmicos de B e de N somados ddo um valor de 158 pm, que é
consideravelmente menor que o valor encontrado para as moléculas inorganicas
com ligacdo coordenada B-N simples, que € de aproximadamente 170 pm. Ligacdes
covalentes simples, normalmente, possuem seu comprimento préximo a soma dos
raios dos seus respectivos atomos: o atomo C, por exemplo, possui um raio de 77
pm (com ligacdo covalente hipotética de 154 pm) e uma ligacdo covalente C-C
simples de aproximadamente de 150 pm. Além disso, com a molécula de etilamina-
BN pdde-se, como ja& mencionado, obter o comprimento aproximado de uma ligagédo
covalente simples B-N da ordem de 150 pm; préximo aos 158 pm referentes a soma
dos raios atébmicos dos atomos B e N.
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Os comprimentos das ligacdes (“secundarias”) entre os atomos B (ou
N) e o mais proximo (Z) dos grupos funcionais de cada molécula (exceto,
obviamente, para as moléculas de referéncia) para os dois métodos estdo nas
tabelas 5.25 e 5.26. Também esta na tabela a diferenca entre os comprimentos de
ligagdo B-Z e N-Z (Ad = dgz — dnz). Como o0 atomo de B possui maior raio espera-se
que B-Z seja maior que N-Z. Por isso, inseriu-se uma ultima coluna descontando a
diferenca dos raios, que é de 0,18 Angstroms (raios: B=0,88 e N=0,70).

TABELA 5.25 - Comprimento das ligagdes B-Z e N-Z com seus respectivos grupos
funcionais e a diferenca entre os comprimentos (DFT/B3-LYP) em ordem crescente

do médulo de Ad-0,18.

Molécula B-Z dgz (A) N-Z dnz (A) Ad (A) Ad-0,18 (A)
Etil-benzeno | B-Benzeno 1,603 N-Benzeno 1,452 0,151 -0,029
Propano B-CH; 1,610 N-CHjs 1,481 0,129 -0,051
Ac. Etandico B=0 1,254 N=0 1,184 0,070 -0,110
Etilamina B-NH, 1,488 N-NH, 1,443 0,045 -0,135
Etanal B=0 1,242 N=0 1,203 0,039 -0,141
Etanol B-OH 1,436 N-OH 1,426 0,010 -0,170
Etenodiol B-OH 1,379* N-OH 1,390 -0,011 -0,191
Fluoretano B-F 1,401 N-F 1,428 -0,027 -0,207
Etenol B-OH 1,376 N-OH 1,418 -0,042 -0,222
*média

TABELA 5.26 - Comprimento das ligagdes B-Z e N-Z com seus respectivos grupos
funcionais e a diferencga entre os comprimentos (CC2) em ordem crescente do

modulo de Ad-0,18.

Molécula B-Z d (A) N-Z d (A) Ad (A) Ad-0,18 (A)
Etil-benzeno | B-Benzeno 1,596 N-Benzeno 1,443 0,153 -0,027
Propano B-CH; 1,606 N-CH, 1,474 0,132 -0,048
Ac. Etandico B=0 1,266 N=0 1,202 0,064 -0,116
Etilamina B-NH, 1,496 N-NH, 1,438 0,058 -0,122
Etanal B=0O 1,259 N=0 1,229 0,030 -0,150
Etanol B-OH 1,444 N-OH 1,423 0,021 -0,159
Etenodiol B-OH 1,381* N-OH 1,389 -0,008 -0,188
Fluoretano B-F 1,404 N-F 1,416 -0,012 -0,192
Etenol B-OH 1,380 N-OH 1,411 -0,031 -0,211
*média

Descontado o raio do atomo de B, as menores diferencas aparecem
nas moléculas de etilbenzeno e propano. Ou seja, os grupos fenil e metil parecem
influenciar pouco a ligacdo X-Z. Lembrando que para esses mesmos grupos a
distancia da ligagao “principal” B-N nas moléculas BN e NB também sofrem pouca
alteracdo. Ja as maiores diferencas aparecem para o fluoretano, etenodiol e etenol.
As OL’s sdo maiores para as ligagdes B-Z (como sera visto mais adiante). Assim, a
maior estabilidade das moléculas BN provém dessas ligacbes e ndo da ligacédo
“principal” B-N. Desta forma, a fim de se obter uma distancia “relativa” (ou seja, uma
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distdncia que considerasse apenas a interacdo e ndo o tamanho dos &atomos)
descontou-se os 0,18 Angstroms referente a diferenca dos raios do B e N. Desta
forma, verifica-se que todas as distancias efetivas N-Z sdo maiores que aquelas
relacionadas a ligacdo B-Z, o que se relaciona com a OL verificada para todas elas.

Andlise da energia de ligacédo B-N e N-B

Na figura 5.18 a seguir tem-se um grafico da energia das ligacdes B-N
e N-B em funcdo dos grupos funcionais para as moléculas com ligagdo BN simples
considerando o método CC2.

Energia de ligacdo: BN e NB
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FIGURA 5.18 - gréafico da energia de ligacao (eV) B-N e N-B em funcao dos grupos
funcionais para as moléculas com ligacdes B-N simples considerando o método CC2

Verifica-se, pela figura 5.18, que a diminuicdo da energia de ligacdo
observada para as moléculas BN segue a mesma tendéncia do aumento do
comprimento de ligacédo para estas moléculas, verificado na figura 5.17. Assim, para
as moléculas BN, a tendéncia da energia de ligacao B-N (“principal”) é similar aquela
do comprimento de ligagéo ja realizada.

A diminuicdo no comprimento de ligacdo B-N, para as moléculas N-B,
Nao segue exatamente a mesma sequéncia que 0 aumento na energia de ligacao.
Esse aumento segue a sequéncia: acido etanoico-NB, etil-benzeno-NB, fluoretano-
NB, etano-NB, etanal-NB, etanol-NB, propano-NB e etilamina-NB.

O comportamento da energia de ligacdo B-N (E) em relacdo ao
comprimento (dgy) esta descrito na figura 5.19 para os isdmeros BN e NB.



55

Energia x Comprimento

2,000

1,800

1,600 n
< 1,400
O \
= 1,200
S 1,000 N\
m ’
5 0,800 =&-NB
[ 0,600 kT BN

0,400

0,200 —

0,000

1,450 1,500 1,550 1,600 1,650 1,700 1,750 1,800
Comprimento de Ligagao (Angstroms)

FIGURA 5.19 - Energia de ligacdo versus comprimento de ligacdo B-N para
isbmeros BN e NB

Verifica-se, na figura 5.19 para as moléculas BN uma clara tendéncia
da diminuicdo de energia de ligacdo com o aumento do comprimento de ligacéo
(com pequena inversdo entre etilbenzeno e propano, cujos valores sdo muito
préximos). Entretanto, para as moléculas NB, ndo ha uma correlacdo evidente
guando se relaciona energia e comprimento de ligacdo. Note que a curva E(dng)
apresenta um maximo de em torno da ligacdo B-N para os grupos amina e metil
(1,782 e 1,713 eV, respectivamente), que dista significativamente do etano-BN
(1,464 eV), cujo sistema nao é “perturbado” pelos grupos funcionais.

Andlise da Ordem de Ligacao

A seguir tem-se a tabela 5.27 com os valores de ordem de ligacéo para
todas as moléculas, considerando o método CC2.
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TABELA 5.27 - Valores de ordem de ligacao para todas as moléculas considerando
0 método CC2

Ordem de Ligacao

BN NB CcC
Etano 1,13 1,13 1,45
Etanol 0,98 1,25 1,43
Etanal 0,76 1,51 1,47
Ac Etanoico 0,80 1,29 1,44
Etilamina 0,97 1,21 1,43
Etil-benzeno 1,13 1,20 1,43
Propano 1,11 1,19 1,44
F-etano 1,05 1,25 1,45
Eteno 2,04 2,04 2,29
Etenol 1,79 2,07 2,20
Etenodiol 1,66 2,06 2,14
Etino 2,95 2,95 3,17

Na figura 5.20 tem-se um grafico com os valores das ordens de ligacao
para as moléculas com ligacbes simples, seguindo a ordem do aumento do
comprimento de ligacdo para as moléculas BN (portanto, ha a diminuicdo da ordem
de ligacao para moléculas BN).

Ordem de Ligacéo

FIGURA 5.20 - Ordem de ligacdo para moléculas com ligacdo simples, BN, NB e
CC, considerando o método CC2

Analisando a tabela e o grafico, verifica-se que as moléculas organicas
possuem as maiores ordens de ligacdo, seguidas das moléculas NB e, por ultimo,
com as menores ordens de ligacdo estdo as moléculas BN. Isto é coerente com 0s
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comprimentos de ligacdo, cujo grafico mostra menores comprimentos para as
moléculas orgéanicas, seguidas das NB e, com maiores comprimentos, as BN.

A sequéncia no decaimento das ordens de ligacdo para moléculas BN
segue, praticamente, a mesma do aumento no comprimento das ligacbes (com
excecao do acido etanoico, que possui uma OL relativamente baixa), que, por sua
vez, segue a tendéncia da energia de ligacdo. Ou seja, observa-se uma coeréncia
entre os valores de comprimento de ligacdo, energia de ligacdo (para moléculas
inorganicas) e ordem de ligacdo para as moléculas BN.

Verifica-se também que as moléculas organicas possuem OL
praticamente invariante, enquanto que para as moléculas inorganicas Vvaria
relativamente muito mais. Ou seja, a ligacdo coordenada é mais sensivel ao grupo
funcional ligado a um dos atomos da ligacéao.

Um grafico de OL versus comprimento de ligacdo (BN ou NB) é
apresentado na figura 5.21 para o método CC2.
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FIGURA 5.21 - OL versus comprimento da ligacdo B-N para os isdbmeros BN e NB

Nota-se que, no geral, para ambas as moléculas, ocorre um
decréscimo na OL, praticamente linear, conforme se aumenta o comprimento da
ligacdo. Para a molécula BN a tendéncia no decaimento € bastante clara com
excecdo do &cido etanoico. Para as moléculas NB também se verifica um
decaimento similar, mas a sequéncia dos grupos ndo € a mesma estabelecida para
as moléculas BN.
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Os valores das OL para as ligacdes entre os atomos principais (B, N e
C) e os grupos funcionais (ligacdes “secundarias”) séo apresentados na tabela 5.28
obtidos com o método CC2.

TABELA 5.28 - Valores de OL para as ligacdes entre os &tomos principais e 0s

grupos funcionais (método CC2)

molécula Ligacédo OL (C) OL (B) OL (N)
Etano X-H 1,41 1,49 1,31
Etanol X-OH 1,10 1,34 0,93
Etanal X=0 1,89 2,29 1,56
Ac. Etandico X=0 1,86 2,15 1,65

X-OH 1,17 1,35 1,01
Etilamina X-NH, 1,28 1,53 1,12
Etil-benzeno X-Benzeno 1,51 1,50 1,35
Propano X-CHg 1,44 1,51 1,25
Flhor-etano X-F 0,91 1,10 0,75
Etenol X-OH 1,23 1,56 0,98
Etenodiol X-OH 1,23 1,47 1,01

Nota-se que a OL(B) € maior que OL(C) e essa € maior que a OL(N).
Verifica-se que, para as moléculas BN, a OL das ligacdes entre o B e 0s grupos
funcionais € sempre maior que para a molécula NB. A energia de estabilizacdo das
moléculas BN ndo provém da ligacdo “principal” B-N, mas sim da ligacdo entre o B e
o grupo funcional. Também é digno de nota que a OL para a molécula BH3 é 1,51 e
NH3 é 1,32, ou seja, praticamente a mesma que o aduto etano-BN.

5.3 - Questdes que requerem melhor analise

- O momento de dipolo do etano-BN e eteno-BN é maior que o0s
respectivos BP, ocorrendo inversdo no etino. Foi verificado que néo se trata de um
problema de distancia, visto que as ligacdbes BN e BP, do eteno para o etino,
decrescem proporcionalmente. Ao se analisar as cargas dos H’s, verifica-se uma
inversdo na variacao das populacdes dos H’s ligados aos atomos de B, N e P, o0 que
explicaria a inversao do dipolo.

- A APL para as moléculas de referéncia mostra que os H’s ligados ao
B possuem maior carga positiva em relagdo aos H'’s ligados ao N e P, p.e., para o
aduto etano-BN e também para as moléculas separadas (BH3; e NH3). Para as
moléculas separadas uma explicagdo poderia advir da geometria plana do BHs.

- Na APL para as moléculas de referéncia os H’s (B) possuem maior
carga positiva que H’s (N); entdo por que a ligacdo B-H possui menor energia que a
N-H (cerca de 0,2 eV de diferenga)? Quando se analisa as distancias verifica-se que
a ligacdo N-H é mais curta que a B-H (cerca de 0,2 A de diferenca). No entanto, ao
se descontar a diferenca dos raios do B e N (0,18 A), os comprimentos de ligacio se
tornam muito proximos. Ainda sim, parece que a energia da ligacdo esta mais bem
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correlacionada com o comprimento da ligacdo do que com a APL; portanto, um
maior moédulo nas cargas associadas aos atomos nao indicam, necessariamente,
maior forca de ligacdo. Observa-se também maior OL para a ligagcdo B-H do que
para N-H.

- As moléculas BN s&o mais estaveis que as NB, mas as ligagbes BN
sdo mais fracas e maiores que as NB. A energia, portanto, provém de ligacdes
secundarias. A explicacdo envolve a ligacdo coordenada e a quimica do elemento
boro, cujos comportamentos ndo sao triviais. A explicacdo ndo é semelhante para
todos os grupos funcionais; cada molécula possui sua particularidade. Verifica-se
que, para uma dada molécula, o grupo funcional se liga mais fortemente ao B,
seguido do C e, por ultimo do N. Ou seja, a OL das ligagdes “secundarias” para as
moléculas organicas é intermediaria as moléculas BN e NB.

- Por que a diferenca de energia da ligacdo (NB — BN) € bem menor
para o grupo fenil do que para o grupo metil sendo que as diferencas nos
comprimentos sdo pequenas para ambas as moléculas? E ainda: por que essa
diferenca de energia de ligacdo (NB — BN) € préxima para os grupos metil e flior?

- Qual a explicacado das sequéncias dos grupos para comprimento de
ligacdo, energia de ligacdo e ordem de ligacdo (ligagdes “principais®)? Por que
apenas o acido etanoico foge da sequéncia obtida para moléculas BN quando se
analisa OL? Por que a grande discrepancia entre as moléculas etanal-BN e etanal-
NB quando se analisa comprimento de ligacdo, energia de ligacdo e ordem de
ligacdo?

- Por que a ligacao coordenada € mais sensivel aos grupos funcionais
gue uma ligacdo CC? Sendo mais fraca a ligacdo coordenada, que a ligacdo CC,
essa seria mais sensivel a perturbacoes.
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6 - Conclusodes

Verifica-se que o dipolo elétrico das moléculas de referéncia analisadas
diminui do etano para eteno e deste para o0 etino e, portanto, segue a mesma
tendéncia da populacdo de Léwdin. Assim, a ideia de doagdo do par de elétrons
para formar o par acido/base de Lewis pode ser ilustrada por essas duas analises
(AP e dipolo). Desta forma, APL apresenta melhores resultados que a APM, quando
se compara aos conhecimentos prévios em Quimica. Ainda sim, ela apresenta
limitagcbes, uma vez que as cargas reais estdo delocalizadas sobre toda a molécula
e este tipo de analise concentra em demasia as cargas sobre os atomos. Outra
observacédo é que a inversdo nos dipolos do etino BN e BP parece ser um problema
associado as cargas e nao as distancias. Outro ponto importante foi a verificacdo de
que, quando se tem uma ligacao dupla ou tripla a ligacdo dativa possui maior carater
Tt.

Com relacdo as moléculas com grupos funcionais verificou-se que as
moléculas organicas sdo mais estaveis que as inorganicas (excecdo para O
etenodiol). Além disso, as ligacdes covalentes CC sdo mais fortes (e menores) que
as coordenadas BN e NB. Conclui-se, especialmente com a analise da molécula de
etilamina-BN, que a ligacdo coordenada € maior (e mais fraca) que a ligacdo
covalente B-N. Também verificou-se que a insercdo de grupos funcionais pouco
altera o comprimento e a ordem de ligacao para as moléculas organicas, enquanto
que as inorganicas sdo mais sensiveis a esses grupos. Observa-se também que,
apesar das moléculas BN serem mais estaveis que as NB, as ligacbes NB sdo mais
fortes (a maior energia das moléculas BN provém de ligagdes “secundarias”). A
analise do comprimento, da energia e da ordem de ligacdo B-N mostrou que a
sequéncia dos grupos séo diferentes para os dois isdbmeros inorganicos.
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