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RESUMO

A importancia do conhecimento da  geometria molecular
deve-se a sua utiliza¢3c para explicar e prever o comportamento de
outras propriedades moleculares. Considerando-se esta
possibilidade. foram criadoe modelps para avaliar e prever
genericamente a geometria de grupos de moléculas. Estes modelos,
pOr sué ves, foram construidos a partif de consideracoes
intuitivas sabre a naturegza da geometria molecular. Dois dos mais
utilizados s30: o modelo da repulsio do par eletrdnico da camada
de valéncia (VUSEPR - Valence Shell Llegciron Pailr Repulsion) e o
modelo de Mdlliken-Walsh. Embora a utilizac30 destes modelos seja
rotineira, ambos necessitam de uma investigac3o 4quantitativa de

seus postulados.

Assim, em Ffun¢gio da import3ncia do conhkecimento da
geometria molecular, este trabalho procurou efetuar uma =avaliac3o
quantitativa da natureza da geometria de hidretos triatdmicos do
tipo AHE, onde A = B, C, N, 0, F e S eqg =0 ou* 1. Atraves do
quadro quantitativo propiciado por calculos tedricos, avaliou-se a
viabilidade de alguns dos postulados dos modelos USEPR e

MUilliken-Walsh.

Para efetuar-se esta analise foi empregado método de
calculo ab initiito e técnicas de partigdes de energias, analise
populacional de Mulliken e a nogl3c de "tamanho' de arbitais. Estes

hidretons foram analisados ainda considerando-se a possibilidade de

que seus orbitails moleculares fossem do tipo deslocalizado ou



localizado.

ApdHs a analise dos resultados, as conclusdes mais

importantes obtidas siao:

5.

A& tendé&ncia da geoametria molecular & determinada pela

minimizaec 80 da repulsiSo eletrénica;

Particoes da repulsao eletronica mostram que a minimizacio das
interachDes dos pares isolados com os elétrons de ligacioc e
decstes com o0s orbitais internos, SED responsiaveis peia

tendéncia da gecmetria molecular;

0s efeitos provenientes do ndmero de elétrons ou da -ﬁarga
nuclear de um hidreto sobre o comportamento angular de
diversos elementos de partigi3c da repulsio elétrﬁn—e]étran,
podem wmser explicados observando-se apenas a posigio dos

centrdides de carga e do “volume'” dos orbitais localizadas;

A avaliag3@o gquantitativa da geometria molecular wmostrou que
alguns dos postulados do modelo WSEPR apresentam fundamento
teorico. Entretanto, o] modelo desconsidera elementos
important @s na determina¢io da tend@ncia da geometria dos
hidretos triatdmicos como a importdncia do fluwo de carga nas
ligagoes na determinagia do coﬁportamento angular de

componentes da energia total;

Considerando-se diferentes particdes da energia total em



termos de atomos e ligacdes e empregando—-se orbitais
deslocal i zados, wverifica-se que 0o pYyimeira e 0O segundo
orbitais moleculares mais alto ocupados ((HOMO e NHOMQ,
respectiwvamente) tal come sugere o modelo de Mullikenjwalgh,
nan podem ser apontédas como oS principais vesponsidveis pala

gepmetria molecular dos sistemas estudados;

Ac conclusdes ohtidas acima independem do tipo de fungio de
base empyregada apenase guando forga—-s& a abedidncia ao teorema

virial . -



ABSTRACT

The importance of the knowledge of molecular geometry

resides 1n explanation and estimation of some molecular
proprieties. ELonslidering this possibility, some general models
were created to evaluate the geometry of molecules. These models

were constructed from intuitive consideratibna about the nature of
molecular geometry. Two of most used are: The Valence Shell
Flectron Pair Repulsion Model (USEPR) and Mulltiken-Walsh Model.
Although qualitative the use of these models is common practice,

both require & quantitative investigation of their postulates.

So, due to the importance of molecular geometry, this
work tried to take a guantitative evaluation of the geamefrical
nature of triatomic hydrides of kind AH?, where A = B, C, N, 0, F
and § and @ = @ or * {. Through quantitative picture obtained Ffrom
theorical calculations, the viability of some postulates of VUSEPR

and Mulliken-Walsh models were evaluated.

To realize this analyse, ab inilio calculation with
different base functions and a technic of energy partitioning,
Milliken 's populational analyse and the idea of orbitals “size"”
were employed. These hydrides were analysed wiih delocalized and

localized orbitals.
After the analiysis, the main conclusions obtained are:

1. - The tendency of the molecular geometry is determined by



minimizat ion of the electron repulsion;

Partitioning of electran repulsion shows that the
minimizations of the interactions of lone pairs with the
bonding electrons and these with the inner electrons are

responsible for tendency of molecular geometry;

Thé gffect that originates from the number of -electrong ar

the nuclear charge-of a hydride over the angular beshavior of
different elements of electron-electron repulsion partitioning
may be explained by observing only the positions of charge

centre and the “"volums” of localized orbitals;

The guantitative evaluation of the molecular geometry showed
that some of postulates of VSEPR model have 3 theorical hase.
However, the model does not consider imbortant elements in the
determination of the tendency of molecular geometry. It does

not consider angular behavior of components of total eneray;

Considering different enevrgy partitioning of total energy in
terms of atoms and bondinags and emploYying delocalized

orbitals, the first and second highest occupied molecular

orbitals (HOMD and NHOMO, respectivaly), as shown  in
Milliken—Walsh model, - can not be pointed as the major
responsible orbitals for molecular geometry of studied
systems;

The conclusions obtained above do not depend on the kind of



base functions emplovyed only when the wvirial theorem is

imposed t o obey.
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1. INTRODUCAO



0O estudc da sesstrutura molecular de fundamental
importancia em diversas areas do conheci mento scientifico,

destacando-se dentre elas a quimica.

Esta importéncia deve-se & grande utilidade que o
conhecimento da estrutura molecular proporciona, possibilitando
uma maior compr sensHo da natureza das propriwdades fisicas e
quimicas de uma substincia ou de um sistema molecular qualquer.

Para exemplificar o que foi dito, analisar-se-& a seguilr
alguns aspectos do comportamento fisico e quimico de duas

substancias: o &lcool stilico © o Ster metilico,

O dlcoeol etilico ¢ um liquido que apresenta um ponto de
ebuligio, 3 pressic de 1 atm, igual a 78°C. © espectro de massa
deste Alcool indica que seu peso molecular & 48 o através de
anadlise slement ar verifica-se que o© compesto contém carbono,

hidrogénio @ oxigénic na proporgZo de 26 : 8H : 10, Logo, a

férmula molecul ar encontrada para o alcool etilico & CzHaO' Este
composto apresenta algumas reagfes basztante caracteristicas, por

exemplo, adicionando-se um pedago da éédio metilico em Alcool
etilico, em um Lubo de ensaio, cbhbserva-se uma ofervescéncia com
desaparecimentoe do sddico. O gas libsrade nG Processo de
efervescéncia & o hidrogénio © a andlise da substincia do tubo
apds a reagio ser completada & um composto de férmula CzHBONa. Q
dlcool otilico pode reagir com acido iodidrice, com formag8o de

dgua e de um composto de férmula cszI'



O dter metilico, por sua vez 3 pressBo de 1 alm possui um
ponto de ebuligdo igual a -24°C. Esta substincia diferes
nitidamente do alcool etilice, n3co s& por esta propriedade fisica,
como também pelas proprisdades gquimicas. Eles nSoc reage, A
semel hanga do &lcool etilico, com © sé&dieo metdlico @ réage com o
Acido iodidrico com formacio, pordém, dos compostos CHQI =] HSO. A
anidlise slementar do éter melilico mostra que o mosme contdm
dtomos de carbono, hidrogdnio @ oxigdnio nas‘maaﬁsmas proporgies gque
o Alcocol etilico & idéntico pésc molecular, 48, Conclul-se assinm,

que tem a mesma férmula melescul ar canﬁo.

Com base nestas informagles, verifica-se que as duas
substincias, Alcmol etiliceo & &ter metilico, sBo claramente

diferentes o contudo possuem a mesma formula molecul ar.

A explicagBo para sstas diferengas LEo significativas nas
propriedades quimicas o fisicas destas duas substéncias, pode ser
obtida através do conhecimento das respectivas gstruturas
molwcul ares, ou seja, do arranjo de ssus olélrons ¢ das posiglss
de seus nicleos., Em ocutras palawas, da estrutura eletrdénica « da

geometria molecular,

O &lcool stilico tem uma geometria molecular gque pode ser
representada grosseiramente por I, engquantio gque o &ter metilico

pode ser representade por II.
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As diferengas nas propriedades fisicas e guimicas podem
ser interpretadas em fungSo das diferengas existentss nas

estruturas eletrdnicas & nucleares de ambos os compostos.

Substancias que possuem mesma férmula molecular, mas s3o
diferenciadas pelo seu arranjo geomdirico, s3o denomi nadas

isdmeras estruturais (do grego ifzes = igual o meres = parte), isto

&, apesar do numero dos Atomos semelhantes om cada sspécie ser o
mesmo, o modo  como estes Atomos se ligam wuns aos oubtros &
diferente. Esta maneira diferente dos Atomos ligaresm—se altera a
distribuigfo eleirdnica scbre a melécula, gue por sua vz,

influsencia na posigio dos nGacloos

O estudo da esirutura molecular iniciou-se no século
passado através de métodos de investigacio que sram sssencialmente
de natureza quimica, como: composicio quimica das substancias,
existéncia de isédmeros, eétudo da natureza das reagdes qguimicas
nas quais a substincia tomava parte & assim por diante. Destas

consideragles, Frankland, EKekulé, Couper e Butlerov, desenvol veram



uma teoria conhecida pelo nome de Teoria da Ligag3c de Valéncia e
esbogaram as primeiras férmulas estruturais para mol écul as, Van’t
Hoff e Le Bel gstabsleceram os principios da classica
sstereogquimica organica gque descreve a orisentaglo de quatro
ligagB®es de valdncia para o Atomo de carbone, o Werner iniciou o
desenvol vimento do model o eslereoquimico de cemplﬁxos

. . w,2
inorganicos .

A quimica estrutural moderna difere da quimica estrutural
cléassica pelo ndmero de informag@es mais detalhadas que ela
fornece sobr o a sstrutura de mel écul as ® cristais.
Acrescentando—se aos métedos guimicos, diversos métodos fisicos,
dentre os quals destacam-se as i.écni cas ospectroscdpicas @ de
espal hamento, informacBes precisas % guantitativaes podem seor
obiidas sobre a$-estrutura$ eletrdénicas « geometria dos atomos em

\ . ) o>
moléculas, cristals o oubtras substiancias .

Em oposigioc a guantidade de t{técnicas e de dados
‘experimentais disponiveis, a sistematizag3o das informagles sobre
a estrutura molecular a nivel de modelos {edricos ainda estad  a

desejar.

Das informacdes necessarias para se caracterizar a
estrutura molecular, a geomelria tem =sido alvo de alguns modelos
qualitativos © semi-qualitativos com o intuito de interpretar e
generalizar sua natureza. Este inlerosse especial pela geometria

molecular deve—se ac fate dela sor considerada como uma causa dda



distribui¢®o el ostrdnica @ esta, por sua vez, consequéncia de wum
delicado equil i brioc energélico de atrages e répul stes entre as
particulas elementares que compliem o5 sistemas moleculares. Assim,

conhecendo-se & geomesiria molecular pode-—-sze inferir algo s=obre a
ostrutura eletrdnica e conseguentementis sobre as energlas
envolvidas gue dstesrminam as caraclteristicas da sstrutura
molecular. Em outras palavras, os modslos que procuram generalizar

aspectos da gesomelria molecular, procuram concentrar nesta
propriedade as informagfes schre a estrutura elstrdnica o scbre as
interactBes predominantss entre as particulas que determinam o
arranjo atdmico nas mol dcul as., Entrestanto, estes modsl o
apressntam freguentements deficiéncias gque podom ser resumidas  em

trés itens:

1. Falta de emilrasamento quantitativo;

2., Em modelos gue procuram suprir o item 1 verifica-se deficidncia
na interpretagi®o fisiga para algumas gntidades matematicas

envolvidas e

3. Limitag8o na aplicagHo para sisteomas mais cémpl BXHOS,

1.a - MODELOS QUALITATIVOS PARA PREVER A GEOMETRIA MOLECULAR,

Dos modelos gualitativos existentes, deois dos mai s

genéricos e utilizados s%o : os modelos de Milliken-Wal sh®*



da RepulsZo do Par Elstrénico da Camada de Valédncia <(ou VSEPR -

Valence Shell Electron Poir Remlsion)m’.

1.a.1 - O MCDELO DA REPULSAD DO PAR ELETRONICO DA CAMADA DE

VALENCIA - VSEPR.

O modelo VSEPR foi formulado com base om conceitos da
Tecria da Ligacio de Valéncia, utilizando na sua descrigfo
orbitais localizados divididos em irés tipos: al pares isolados
Cou LP -~ lone pairs), definidos como sendo aquelss cujos elétrons
ccupam a camada-de  valéncia e estlo localizados em um Unico
ndcleo, bl pares iigados Cb - bYbonding pairs), cujos elétrons
pertencem a doirs nicleos ¢ ¢) oldtrons em corbitais interncs I -

tnnerl.

O modsrlo VSEPR, considera gque o arranjo das ligagfes
quimicas sm torno de um centro atémico depende do numero de pares
életrénicos, ligados e ngo—ligados. gue rodeiam weste centro. O
arranjo mais estavel serd aquele que minimizar as repulsles
cletrénicas sntre esses welétrons. Todas as | diferenciagfes de
geometria de molécula para molécula est¥o baseadas no conceito deo
‘" amanho” o "forma® de orbitais localizados a que pertencem os
pares eletrénicos. Estas diferenciages podem ser resumidas em

trés postulados:

1. Pares de elelrons nao—ligantes Cou pares tsolados? sdc maiores



L] ¥ »
€ ocupam mator superficie de um atomo do gue pares de eletrons

ligantes (ou gpares ligantes).

Isto € uma consequéncia direta do fato de que dois
elétrons em pares isolados est3o sob a influéncia de apenas um
ndcleo e os eletrons dos pares ligados est3o sob a influéncia de
dois nucleos. Logo as forcas de atrac3o nuclear s3o maiores sobre
s pares ligados do gque sobre os pares isclados, o que contraira
mals 0s pares ligados, reduzindo o seu "volume' de pcupa¢cioc sobre
a superficie de um atomo.

* »
2. O Ttamanho™ de wn par de eletrons ligante, isto e, o espace Que
R » »
este ocupa na superficie de un atomo, diminui com o aumento da

¥
eletronegatividade dos atomos gue estao ligados a ele

As geometrias experimentais de moléculas como DF2

(= O o (=]
(13,2 ), HZG (ie4,5 ), NF9 (192,92 ) e NH3 (197,3 ) sugerem  que In)
aumento da eletronegatividade do ligante contraira os pares
‘ligados. Estes pares ligados ocupar3c uma menor superficie dao
dtomo central, o© que permitirda uma expansio dos pares isolados e

.. R S T )

consequentemente uma diminuic3o0 na repulsio eletrdnica .
3. Os dois pares de eletrons de una dupla ligacas Cou os tros
pares de wuna triplad ocupam maior superficie do Gus  wum par

EN ar

eletronico de wuma ligacao simplesd

Quanto maior o nudmero de elétrons numa determinada



regifo, malior Serd 0 espaco necessario para a acomodaciao destes
elétrons, na tentativa de minimizar as interacdes repulsivas entre

eles.

No modelo VSEPR existem outros postulados que estdo
relacionados com os trés precedentes. Estes postulados estabelecem
que as repulsdes entre os pares de elétrons em umz camada de

valencia decrescem na seguinte ordem:

LPi-LPz )LP-b )bi—-b2

Esta ordem na energia de repulsao mostrada, foi
estabelecida considerando~-se a tend8ncia dos angulos de ligas::'éija de
sgries isoceletvonicas, como por exemplo, CH_g, NH, e H 0. Assim, no
metano nio existem pares 1isolados e as repulstes existentes
devem-se somente aos quatros pares eletronicos ligantes. Uma wvez
que todas as ligagGes s80 equivalentes, a menovr repulsio
eletrdnica occr‘reré. quando as ligacbes estiverem orientadas para
‘os vertices de um tetraedro, o que explica o Angulo de 10‘?,5° para
0o metano. Quancdo passa-se para a amdnia este equilibrio de forgas
equivalentes e perturbade, pois troca-se um par de elétrons
ligante por um par isolado. Sendo a repulsBo do par isolado com os.
~pares ligados maior do que a repulsiao entre os trés pares ligados,
ocorrera uma diminui¢So no &ngulo de ligac3o para 107,3° na
moglécula de amOnia . Para a 3dgua, a presenca de dois pares
isolados torna ainda maior o efeito das repulsdes eletrc’:‘micas

sobre os pares ligados, fazendo com que © 3angulo de liga¢3o



diminua ainda mais para i@4,5°.

Quant itativamente, entretanto, o modelo nd3o recebeu a
ateng3o devida e continua a ser enunciado e wutilizado COm  SUAaS
caracteristicas originais. Poucos trabalhos utilizando c3lculos ad

N o L, X (&0
intiie tem procurado analisa~-lo rigorosamente :

InformacBes quantitativas obtidas através da observac3o
de propriedades de orbitais moleculares localizados ' concluiram
que =alguns aspectos relacionadoé com a idéis de “tamanho” dos
orbitals parecem concordar com as regras enunciadas pelo modeio.
Por exempio, o© efeito da eletronegatividade do 3tomo ligante sobre
¢ "tamanho” do orbital ligante (que agqui est3a sendo definido pelo
dngulo triplo médio - w) pode ser visualizado através dos dados da
Tabela 1. A maior elgtronegatividade do 3dtomo. de flior,.. tanto no
fluoreto GF‘z quanto no 8F,, faz com que o "tamanho" do orbital
ligante X-F (X = 0 ou 5) seja menor do que o correspondente X-H em

!—EZG ou st’ respectivamente.

Butro exemplo sugere que uma maneira de se demonstrar a2
sequéncia LP1-LP2 >y LP-& bi—bz € através da descri¢3o do
camportamento angular existente entre os diversos tipos de
orbitais. Assim, quanto maior for a repulsio entre os elétrons emr
um determinadc:)r orbital molecular e o par de elétrons de um outvro
orbital qualquer, maior sera a separacSo entre eles. Esta
separa¢do pode ser medida através do 8ngulo entre estes dois tipos

de orbitais. Pela Tabela 2, utilizando a molécula de agua como
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Tabkela 1. Angulos triplo médio (wd para

alguns hidretos triatémicos® .

o corbital

Mol écul a Orbi tal w ~ grau
OF O-F 102,88
0H3 O—-H 107,1
SF S-F i02,2
SH S—-H 102,88

F4

Cad referéncia (7).,

11

ligante

de



exemplo, observa-se que ¢ angulo entre os dois pares isolados —
(LPi)é(LF;) ~ € maior que o Bngulo entre um paf isolado em um par
ligado - UJ’)a(DWH) - que por sua vez e maior-que o angulo entre
os dois pares ligados, HwanH. Quaﬁto mais fortemente um par de
elietrons repelir um par vizinhe, maior serd a separagio entre os

respectivos orbitais,

Modelos guantitativos de natureza empirica também tém
sido empregados na zlucida¢cio da natureza da geometria de sistemas
‘ ey . N )
moleculares . A utilizaglde de modelos de carga pontusl tem
mostrado concordincia entre algumas das informacdes obtidas a
partir de part icles de energia com alguns dos postulados do modelo
{5y ~ . . . .
USEPR . Qutros modelos tém procurado ainda minimizar as
limitac8es do modelo principalmente na interpretac3o da geometria

. . . L e A0
de sistemas do tipo ALn, onde A e um metal de transiglo

Entretanto, avaliactes quaiitativas criticas dos
postulados do modelo tém demonstrado que a simples observacgo das
geometrias experimentais de wvirias moléculas, sugersm que 0%
mesmos N30 sao corretos em diversas ocasiﬁegﬂ. Isto demonsira
que a natureza da geometria molecular deve ser mais complexa do
que propde o modelo VSEPR 2 que o0 usoc de seus postulados, sa
corretos, deve ser restrito. Analises das deficiéncias do modelo
tém levado pesquisadores a sugerirem que os postulados dp modelo
VSEPR sejam substituidos por regras que fagam apenas a previsio da
geometria molecular, sem que sejam utilizadas explicacBes baseadas

. v " 13 . . . (34>
no conceito de tamanho” e “"forma” dos orbitais ;

12



Tabels 2. Angulos (om grau? entre os diverses tLipos de orbitais

existentes na molécula de égua‘a’.

H-O-H H-O-CLP> cLP> ~O—C LR

104,89 108,0 11,8

Ca) roferdéncia <72

12



i1.a.2 - O MCDELO DE MULLIKEN-WALSH.

Un outro medelo, o da Miilliken-Walsh, seguiu wum éaminha
diferents. Apoiado pela Teoria do Orbital Molecular e uwtilizando
concel tos da . tecria de grupo, algumas informagdes
mecinico-quanticas ¢ uma sdrie de dados experim@ntais,' Walsh
generalizou para diversos tipos de meldculas © trabalheo iniciado
por Milliken para oxidos triatémicos™?, Wélsh corralacionou o
que chamou de "energias de ligag3o orbital” (Zinding energies? com
uma propriedade angular que caraclerizasse um sisteoma molescular em
uma determinada simelria, com as energias da mesma moldcula em
outra simetria. Por sxemplo, para um sistema triatémico .do tipo
A-B-C construiu diagramas correiacionandc\ as energias orbitais com
o dngulo de ligagio, © que permitiu explicar o prever a tenddncia

lingar ou angul ar da geometria dos sistemas estudados, tante no

estado fundamental, quanto nos estados excitados.

A tendéncia a wum determinade arranjo geométirico foi
determinada pelo comportamento da energia do orbital molecular
mais alto occupado (Highest éccup:led Molecular Orbital -~ HOMOD, ou
seja, a molécul a assumiria a geometria que lew)asss a snergia do
orbital HOMO a um minimo. A tendéncia a este minimo poderia ser
explicada pela tendéncia ao maximo recobrimento dos orbitais

atémicos presentes neste orbital molecular'™,

Un dos grandes problemas surgidos com os diagramas «e

Walsh resumiu~s® na diavida de qual entidade matematica sarié

14



convenisnte para repr esentar as “ener gias do ligagSo dos orbitais

moleculares®. Ao conlrarico do modelo VSEPR, muitas tentalivas

foram feitas nesse sentido e varios metodos foram
, w2-22»

suger i dos .

Entretante, gquase todos desconsideraram o seguinte

aspoecta:

Nao posstbilitlaran uma parti:;c‘;o exata da energia total em
termogs dag energias dos orbitais moleculares, © gue corrssponds a
s b . -~ . B
nac inclusaec do efeito das repulsoes nuclearss nos orbitale

meleculares.

1.b - METODROS DE PARTICAQ DE ENERGIA.

A apresentagic dos modelos de Walsh e VSEPR sugerem
sempre a predomindncia de uma determinada energia na tendéncia
angular das mol éculas. Considerando que a ga&m@tria de equilibrio
seja agquela onde existe um equilibrio enire todas as energias «que
atuam sobre o sistema em questiZo @ que a tendéncia geométrica &
determinada pela energia total molecular, a resposta para uma:
. compreensfo mais profunda da natureza da geometria molescular dove
ser encontrada nas possiveis partigBes desta snergia total. Assim,
convem gque se discula algumas possibilidades de partig8o da

enargia total.

i3



A onergia total (E) de um sistsma gualquer independonte

do tempo pode ser expressa pela Equagio de Schrdedinger,

~
HY =E-@ (0
-
onde ¥ ¢ a fung:do de onda gque descreve eoste sistema » H &€ o

operador de enssrgia, denominado de Hamiltoniano.

Considerando-se a aproximag8So de Born-Oppernheimeir, o
Hamiltoniano &1 olrénico do um sistema de M nicleos ¢ n elétrons,

em unidades alSmicas (u.a.) ¢ dado por:

~ n . n M ZA -1 N 1 M-1 M ZAZB
F=] i r, r.. R
. TA . \ %) AR
=3 1-f A=1 =1 j=i+1 Axd B=pA>4 :

Na sguaag3coc acima ZA o 2..‘9 s8o as cargas nucleares dos
dtomos A e B respectivamente. O primeiro termo a direita da Eq.
{2) ¢ o Laplaci ano, - 1? Vf, que corresponde ao operador de
energia cindtica e envolve difersnciacie COm respeito as
coordenadas do i-ésimo elétiron., O segundo termoe expressa a atragBo
couldmbica entre o i—-ésimo elétron & © a~ésimo nGeclee. O terceiro
e o quarto termos representam a repulsio entre elétrons e nicleos,

respectivamenter.

Resol vendo-se a Eq. (1) ou determinando—-se E através do

iG



teorema do val or médic a energia total pode sesr representada por,

E=T4+ V + ¥ + VY 30

onde T representa a energia cindlica sletrdénica total, Vm, v &
h-4 -4

v as energias potenciais totais de atragHo nuclear, ds repulsio
nn .

gletrdénica @ nuclsar, respeciivamentse.

Existem outras maneiras de se representar a energia

. s ' @3

total, como a obiida através da utilizagBo do teorema virial >
que em uma de sSuas formas mais elementar pode ser expressc pelas

equagles:
E=-7 4. ad

o

. 1
VE: = v C4.bD

Estas eoxpresslies sd s8o verificadas para funcBes de onda
exatas (¥0 ou =wscalonadas por um parmetro wvariacional n{zm.
Assim, forgando-—se a obediéncia aoc tecorema virial por intermsdio

do parémetro n, melhora-se a qualidade das funcBes de onda enm

relagic & fungiw nEo-escal onada.

17



Além destas formas de representagic de E, pode-se <efebuar

- partig@eos em tormos de componsntes atdmicas o de ligagBes, isto &:

E = E+2E cEd
A AB

A AXD

ou ainda; efetuar-se partigSes de T © V em componentes atémicas e
de ligagles, ou sfetuar-se partig@es de T e V, ou da energia
total, ou de suas componentes atémicas o de ligagBes em termos do
orbitéis moleculares. Em outras palavras, pode-so representar E de

diversas mangiras.

Algumas das representagBes acima sHo matematicamente

invariantes com transformagBes unitérias, outras n3oc. Assim, para
determinadas partigles se oS el ementos de al guh:.as das
representaglies de E forem examinadas wutilizando-se orbitais
molecul ares deslocalizados obtém-se determinado tipo de

informagdo, Caso sejam ulilizados orbitais localizados pode-se
"obter informag@es complementares com caracteristicas especificas
deste Lipo de orbital.

Considerando entZo:

12 A necessidade de uma sistematizaglo de inf‘ormaqﬁes sobre a

estrutura meolecular;

i8



2) Qus através da goometria molecul ar pode-se estimar aspectos da

estrutura elestrdnica das substincias;

2 Que os modelos VSEPR e de Walsh procuram suprir os itens 1 o 2

através de consideragfes energédticas qualitativas e
42 Que ¢ possiwvel avaliar-se através de métodos de partigBes de
snergia a validade das considerag@es postuladas pelos modelos

VSEPR & deo Wal=sh;,

Estabelece-se como objetive deste trabalho, o ssguintes:

19



2. OBJETIYOQ



Efetuar uma andlize da nalureza da geompiria de hidretos
triatédmicos do tLipo AHZ. onde A =B, G, N, O, Fe Seqg=0ou *1
orientandeo-a para estabelecer-se uma avaliagdo guantitativa da

validade de alguns postulados do modelo VSEPRE o de Mulliken—-%Walsh.

Una ve=z gque os modelos de Milliken-Walsh = VSEPR possueom
caracteristicas préprias, utilizar-so~4 a teoria de orbitais
moleculares altravés de cilculos ab tnitio, empregando métodos de
particles de 2nergias @ andlise populacional de Millik en™*
congi der ando—ser orbitais mel ecul ares deslocal i zados <

. R VS
localizados .

Esta andlise empregando os dois tipos de orbitais
moleculares aldm de permitir uma avaliaglo da wviabilidaede dos
postul ados dos  dois modelos, procurard também verificar uma

possivel correl agfo entre o mesmos.

Efetuar~se-a ainda uma investigag¢iic da dspendéncia dos
resultados obtidos com diferentes functes de base, uma vez que
alguns métodos de partigBo sHo sensiveis a escolha das fungles

utilizadas.



3. METCDOLGGIA



Os sistoemas analisados foram hidretos triatdmicos com 10
e 8 glétrons na camada de valéncia do tipo A}iz, onde A reopressnta
os Atomos centrais B, ¢, H, O, F e S e ¢ a carga destes hidretos e

igual a O ou * 1.

Os calculos foram efetuados através de programas ab
inttio, utilizando a teoria de orbitais moleculares & o método de

Hartre‘awF‘ock-Rocthaan(”}. Empreogou-se fungBss de base do tipo

sT0-36%%, 4-316%" e duplo zeta Cdouwble zeta -~ DD de
DUNNI NG-HUZINAGA DO B2 Una wvez que as funcBes de onda sHo
aproximadas forgou-se a obedidncia ao teorema virial atraves do

método de escal onamento de Li:iwdintam.

Os hidretos triatémicos foram colocados no plane y-z de
um sistema de co&rdenadas cartesianas ,. com o Atomo mais pesade na
origem do sistema @ © eixo & bissectando o 4ngulo H—Q—H. como
mostra a Figura 1. Para moléculas diatémicas o dtomo mals pesado
foi celocado na origem do sistema de coordenadas © a ligagEo

‘quimica ao longo do eixo y.

AN
“./

Figura 1. Orientag3o espacial do hidreto AH‘:.



A geometria dos hidretos foi completamente otimizada.
Para a constru<3o dos diversos diagramas de correlaclo de uma
grandeza molecular qualguer ¢ o 3angulo de ligaclo, efetucu—-se
. ” <, o : .
calculos nos angulos de B89 3 189 em intervalos de 20 graus. Para
cada &ngulo os comprimentos de ligag3o foram - otimizados
procurando~-se ©s tomprimentos de equilibrio que tornassem as Eqs.
(4.a) e (4.b) verdadeiras. Para isto empregou-se o método de
.. b . . . ”
gscalonamento de Lowdin . Obtido o comprimento de ligac3o de
gquilibrio em um dado 8ngulo de ligmg3g, procurou-se determinar as
. .. . (24) . . e
populacoes de Mulliken , 08 diversos elementos de partigao da
energia total (discutidos a seguir na segic 3.a) e as proprigdades

moleculares — momento dipolar e segundo momento.

3.a - ASPECTOS DAS PARTICSBES DE ENERGIA.

A enerygia total de um sistema molecular pode ser expressa
em termos de componentes de natureza nuclear e eletrdnica. A parte
eletrdnica ainda pode ser fragmentada em func3o de componentes
cingtica e pot®nciais de atracfoc nuclear e repulsio eletrédnica.

Assim, a expressio para energia total pode ser escrita como:

E =V + E (&)

onde,

24



E =T+ VY + V <70

A expressio (7] pede ser fragmentada em um conjunto de
elementos obtidos pela soluglo da squagio secular de um sistema de

n elétrons e M nlcleos, através do método de Hartree-Fock-REoothaan

CHFR). Assim,

™ 11 kg
B, =2)s — ) 2C2~<¢ri|Jj]¢i> - <o |K | > | 8D
=4 L=m4 j=4a
sendo gque:
M = n
1 A
s = <o l- 5= Ve + z - mle> + 2C8'<¢tljj’¢i.> B
A=d LA i=1
- <¢;,‘|Kj|¢_‘>3 : cod
onde £, ¢ a energia do i-ésimo orbital molecular (OM qbi.. o

primeiro termo & direita representa a energia cinédtica desse OM, o
segundo termo & energia de atragio nuclear, ©o terceire e quarto

termos a repul sio eletrénica coul dmbica e de troca,

respectivamente.



Substituindo-se a Eg. (22 na Eq. (8) pode-se representar

a energia eletrdnica total como:

n n M
1
Fol — 2'2 Hl- = Vo> + 3'2 z <t |- r‘,\ l#> +
=4 i=1 A=14% LA
™ k2l
Y Y@< T 0> - <a |K @D C1Od
i=4 j=4 .

Correl acionando-se a Eg. (103 com a Eq. (72 tem—se:

™
1 2
T =2 ) <¢ |- —5 Ve €11>
' i=4
n M ZA
V.= )< |- e c1a>
1=4 A= 4% LA ‘

b2l
zca-<¢i|Jj|¢_L> - <¢i.|KjI¢i>) €13
i=4

Una vez que os orbitais moleculares s3o cocbtides pela

=6



combinacio linear de orbitais atomicos (CLOA),

¢, = z C._x, L4
- .

onde X, representa o <«a-esimo orbital atomico (0A) e C

i o

coeficiente de mistura do 0A ¢ no OM ¢, 0 valor medio de um=z

-

praopriedade de um OM definida pelo operador 0 pode ser

EXPreEsso
POY
#w, " * o
@, |0le> = <) Cax 0] Cox? (15)
@ b
Como os coeficientes { s3o constantes, a Egq. {(13) pode
ser reescrita como,
*® 7 ™ o~
@ 0]e> = 3 Y €L Coix |0]x)> (16)
a b

0 somatodrio na Eq. (1é6) pode ser separado em elementos
pertencentes ao mesmo atomo (componentes atdmicas) e em elementos

pertencentes a dtomos diferentes (componentes de ligagoes). Desta
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forma a expressiac (146) pode ser rearrvranjiada para:

@i lole) =Y z zﬁm REALIES +2 > }:2 el sy (a7
5 a b

¢ BaFC a b

.Retornando-se as Eqs. (1i1) - (13) percebe-se que as

mesmas podem ser fragmertadas com o auxilio da Egq. (i7). Assim,

2l B B
IEEDPPPINCIE NS S
B L. a b
* EE 2 Z EE ClaCin X0 |- é 7|20 . (18)
¢ BAC 1 b oa

B N
S

Z z Etacv.b
a b

"'Mﬂ

z .
A H
zz CLG-C\.b - r xb) (19
a
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E Z Z Ctactb(z Wileﬂ»’j - lexin (20)
A b oa

Esta wmeérie de gquagles mostra diversas possibilidades de
particoes de energias gque serac empregadas neste projeto. Para
orbitais moleculares localizados verificou-se ser mais conveniente

efetuar 3 partic8o da energia de repulsio eletrdnica da seguinte

maneira;:

oOCC . occ,

v__ =z szci,w c21)

v=d i=4

senda:

Voo (1:3) = 2 Lew |pel - Lo e lep,] (2a)

onde o Uﬁé(i,j) representa a energia de repulslo entre os orbitais

moleculares localizados,¥1 e Oy g & constituida pelas integrais
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couldmbica @ <ler troca entre o3 orbilais molscul ares,

2.b -~ CRBITAIS LOCALIZADOS.

Orbitais molsculares leocalizados sBo particul armante
Gteis para a visualizagSo & interpretagfc simplificada de varios
aspectos quimicos asscociados & estrutura molecular. Estes orbitais

permitem uma maior proximidade com a noglo tradicional de ligagHo

quimica.

Num si stema sletirdnico como o da 4&agua, a estrutura de

Lewis,

xx
O
xx

VRN

H H

'F‘igura 2. Estrutura de lLewis para a molécula de agua.

indica a presenga de quatro pares de elétrons aoc redor do dtomo de

oxigéni o,

Esta & uma descrigioc completamente localizada dos
elétrons na meol écula e & desejivel que se possa cobblé~la atraves de

calculos tedricaos,



Entretanto, utilizando-se a teoria dox orbitais
moleculares através do mdétodeo de Hartree-Fock ~Roothaanm?’ oS
orbitais moleculares s3o de natureza deslocalizada (OMDD, Para

obler-se orbitadis moleculares localizados (OMLD ¢ necessario que

seja efeluada wma transformagic unitiria sobre o conjunto dos OMD.

Em outras palavras, um conjunto de H OML () pode ser

obtido como uma mistura de OMD (¢d:

-

p = L' ¢ + L ¢ + ... + L @

L 1174 1272 1NN
= * ? * .
Pa Laiqba * L’za{;’z e L3N¢N c2m
g
- L ¥ b
u LN1¢$ * an¢z ool ® LNM¢N
ou enpresgando—se notagio matricial:
- ~ - o ~
- » L3 »
¥y L'u. 2 "7 L!.N ¢'1
© = L L’ . L’
2 21 22 2N 2
. . . . ’ C24D
S U T C T VY L¢N_‘

=



que pode ainda ser representado como:

P o= L‘¢ C 2580
~ ~

onde L '‘reopresenta a matriz de transformagdo dos orbitais

N

deslocalizados em localdzados. Como os OMD sEo obtidoz como

combinagZc linear dos orbitais atémicos (QAD - Eq. (140, entio:
¢ = L-Cx C a6
~ e e My

onde Y represanté o conjunto de OA e C os cogficientes de mistura
b L]

dos orbitais atdémicos nos diversos OMD, Assim, para cbter uma
fungio de onda localizada necessita-se apenas muliiplicar o

conjunto de coeficientes G pela matriz de transformagio L.
~ A

A determinacfo da matriz L, ou seja, os critdrios de

bt 4

localizaglo para efstuar—-se a LransformagHo unitéria s8o o©os mais

L

diversos’ ¢ o seu emprego tende a diagonalizar a matriz K, que

~

reproesenta a matriz das integrais de troca dos OM. Assim se L

o

representa a matriz de transformagSo pode—se dizer que:



:
¢ R
: O
1
¢ R
N

onde Kd expressa a matriz de troca diagonalizada.

Mo

Una vez que a transformaglo & unitaria, a funégo de onda
total permnanece invariantie, ou s9ja, ambos os conjuntos de
orbitais moleculares (localizados =] deslocalizados) devem
proporcionar ©Os mMesmos valores de distribuigfo eletrdnica total e
de energias tolais. Enquanta os orbitais deslcocalizades s3o
especial m«aﬁte Gleis para descrever proprivdades moleculares SOmo
potenciais de ionizagl8o © espectros eleirdnicos, os orbitais
localizados sHo us-ados na visualizagHo de propriedades
caracteristicas das ligagfes, tais coms: polari zé.bilidade =

, @2y
momento diposlar .

Neste trabalho empresgou-se © critérico de localizagdo de
von Ni essen=, qus baselia-~se na mninimizag8o da Soma das
densidades de carga de recobrimento dos orbitais moleculares e o
método de Edmiston e Rusdenber gczo) » 9gue procura maximizar as

integrais de Coulomb & minimizar as integrals de troca,
Embora os critério de localizagHo sejam diferentes para

os dois métodos, os aspectos qualitatives e guantitativos das

parti¢Bes de energia utilizando-se estes orbitais localizados

3=



mostram—-se extremamente semelhantes para ambos os mnwrodos, A

diferenga nos resul tados obtidos pelo método de
Edmiston—-Ruedenbsrg em relaglo ao de von Niessen, & que no
primeiro, cer tos conjuntos de orbitais localizados sZo

complelamente wquivalentes. Por exemplo, para hidretos com 10
elétrons, tem—se na configquragio elestrénica do estado fundamental,
um par de slétrons internos, dois pares de elélrons ligantss e
dois pares nIo-—ligantes. No méiodo de Ednﬁstén—Ruadenbarg os dois
pares n3o-ligantes s3oc completamente equivalentes (ver 12 coluna
na Tabela 20, enquanto gue no método de von Niessen, estes pares
isolados s8o representados como um orbital p pure, perpendicular
ac plano da meleécula e um par nio-ligante sobre © Atomo central ao
longo do eixo & om posigio oposta aocs hidregénios 22 ¢ 32 colunas
da Tabela 22. Para obter-se wum par de orbitais nSo-liganies
equivalentes, como no método de Edmiston-Ruedesnberg, pode-so
efetuar uma nova combinagfe linear dos pares nio equivalontes

através das expressdes (ver a 42 coluna da Tabela 2D:

1
© T et C D + @ 2 C28d
Lpi vy a Lpi er
=
1
© = e (b - @ 2 (22

24



Tabela 3. Cogficientes de mistura dos pares isolados (LPs) obtidos
pelos metodos de Edmiston—-Ruedenberg ¢ de von 4Niessen

para HJF utilizando funcBes de base STO-3G.

At omo Orb. Atom. Edm-Rued . van Niessen von Niessen(a}
pipiz ﬁLPz ﬁLPi pLPz pLPiz pLF;

1 = -Q,057386 -g,138278 9,000000 -Q, Q97777

2 = ?,5603446 ,4647125 @,000000 2,4573584

F 2 P, t0,7071028 9,000000 -1,060000 T9,707167

2 py ?,0000020 Q,000000 @ ©,000000 ¢,0000080

c P, -@,47 3629 -¢,Be8742 Q,000000 -9,57186&7

H 1 = -@,0392%96 -9,090763 ¢,000000 -0,06417%9

H i = -Q,03%92926 ~-9,090763 9,000000 -Q,0641479

(a) resultados obtidos através das Eqs. (28) e (29).

33



Cutro aspecto & gus para hidretes cem 10 <létrons, e ]
método de Edmiston—~Rusdenberg n3c localiza corretamente Let=1
orbitais moleculares a 180°. Assim, considerando-se a semsl hanga
qualitativa <dos orbitais leocalizados entre oS metodos e
localizaglo utilizados, empregou-ss, neste caso, os resultados do

métode de von Niessen neste Sngulo.

2.c ~ Q CONCEITOQ DE "TAMANHO" DE UM QRBITAL MOLECULAR.

O modslo VSEPR além deo empregar OML, utiliza ainda o
conceito de "tamanho” de orbitzl com © gual procura justificar o
compor tamento da energia de repulsio eletrdénica & consesquentemente
da geometria molecular. A nogBo de “"tamanho” de um orbkital € um
conceito classico gus procsura estabelecer uma regifco do espago
onde os elétrons se escontram confinadoes. Quanticamente pode-so=
definir o conceito de "tamanho” como sendo a regifo do sspago que
apresenta uma grande probabilidade de encontrar-se um par de
elétrons, ou seja, pode-se avaliar saobre qual deve ser a regifo do
eSpage nNa qual tem-se B84 dé probabilidade de se encontrar wum
determinade par de eldétrons. Embora esta ssja uma maneira rigorosa
para delimitar—se o espago ocupado por um par de eléirons, SUua
determihagio nFo & trivial, sendo desejAvel langar-se mio de
cutras grandezas que Se aproximam mais da nogRo classica de

“tLamanho™.

Assim, define-se ¢ "tamanho” do i-ésimo OML em termes d{':



“vyolume” ocupado por uma esferas onde o© seu raic CRD &
L7

determinado em teormos da dispersio sletrdnica C<r_z>) em torno do
L

centrdide de carga C<r i.> ) desse orbital locali zado >,

Matematicamsnte:

v = % .n.R° , ¢330

onde,

) (=) (=]

onds a . b @ <. representam as dispersies eletrdnicas aoc longo
L t +
das coordenadas x, v & 2 do i-ésimo OML em relaglo as respectivas

componentes dos centrdides de carga e expressas por:

a = J&x> - <x >R &= =>]
A Ld *
_ 2, 2 12
b = |<yi> <y | C33>
e, = |<&®> - <> 345
A1 v v

Uma maneira de procurar estabelscer-se o “tamanho™ de wum
OM preservando—se © carater direcional dos orbitais pode sor

obtida definindo~se o “"volume™ orbital em termos do volume de t.im



elipsdide:

V., = t-a b ¢, L3580
L L8 L 1

Outra informag8o extremamente  Gtil empregada neste
trabalho ¢ © da distancia do centrdide de carga entre dois
orbitais molecuilares localizades i e j qualsquer. Esta informaglo

¢ obtida através da expressZo:

]
4r. > = /(r,)z + 4 3% - 24> 4P D> cosCad 36D
L3 ] L 3 * J

2 2 2
onde <r,‘> = <xi> + <y, 2 +<zt)2 e ® ¢ o angule entre estes

orpbitals e & definido como:

Cx > <x > +<y > <y> + <z ><Ke >
: J - 3 = 3 37D

cosCed = 2 2 2 2 2 2, L 4/2
[C(xi> + <yi> + <zi_> )-C(xj> + <yj> + <2j> 2]



4. RESULTADOS E DISCUSSAO:



Quando os modelos VSEPR ¢ de Mulliken-Walsh slo invocados
para prever ou explicar a geometria de sistemas moleculares, na
realidade discutem apenas a natureza das deformacdes angulares. Os
gstiramentos, oOu seja, as alteracdes nos comprimentos de ligacio
n3o sao discut idas, embora, tentativas nesse sentido teﬁham sido

£33}
efetuadas

Considerando~-se que este projeto visa avaliar a wvalidade
de alguns postulados QOS modelos VSEFPR e de Walsh, as analises
efetuadas a seguir concentrar-se—3%0 na avaliagf8o aquantitativa da
natureza das deformacoes angulares. Desta forma, estabelece-se «que
o termo geometria molecular, comumente empregado abaixo, deve ser
compreendido como deformacio ~angular e n3o0 no seu sent ido

geneérico.

4.a. ANALISE DA NATUREZA DA GEOMETRIA MOLECULAR ATRAVES DO USO DE

ORBITAIS MOLECULARES LOCALIZADOS.

4.a.1 - HIDRETOS COM 10 ELeTRONS:

0s hidretos AHZ que possuem um total de 1@ eletrons, no
estado fundamental, apresentam cinco orbitais moleculares
duplamente ocupados e suas configuracdes eletronicas, para

orbitais moleculares localizados sio:
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O.M. Localizados — : 12 5% u* 1P* LP?

1 2 4 2
Os hidretos com esta configuracio eletrdnica 530
angulares, com geometrias de equilibrio definidas relos
comprimentos das ligagdes A~-H e pelo angulo HAH. Na Tabela 4

encontram-se os parametros que definem a geometria de equilibrio
de hidretos com 1@ elétrons, obtidos com diferentes func‘ﬁes de
base. Uma vez gque estas geometrias calculadas apr‘egentam a mesma
tendéncia das axperimgntais, pode~-se iniciar uma analise mais
profunda da matureza da tendéncia da energia total para qualguer

hidreto com gualquer fungao de base.

Esta anilise da natureza da tendéncia da energia total
inicia-se atraweés da partigl3oc elementar desta energia em suas
componentes de energias cinética e potenciais (Eq. (3)Y). A Figura
3 representa um diagrama correlacionando o comportamento da
energtia total e de suas componentes (cinetica e potenciais) para a
molecula de HZD com funcdes de base do tipo 4-31CG. Todas as curvas

N > , .
convergem para o mesmoe ponto a  18@, porque e um diagrama de

energias relativas, ou seja, uma energia em um angulo qual quer

sera sempre subtraida do wvalor da mesma energia a 180° .
Matematicamente, X&) - X(180%) = AX, onde X pode ser gqual guer
variavel, E, T, Uhe, etc. Este tipo de diagrama de gnergias

relativas sera utilizado frequentemente, uma vez que a geometria e
determinada pela tendéncis relativa das energias ¢ n3o pelo seu
valor absoluto . Desta forma, a energia total relativa AE da Figura

~ . » . ~ L=
3 apresenta tendencia a3 um minimo em angulo menor do que iBge .

41



Tabela 4. Comprimentos (gm u.a.) & Sngulo (em grau) de ligagdo de
equilibrio para hidretos triatémicos com 12 eletrons
obtidos com diferentes funcdes de base.

Hidreto ST0-36 4~-3106 0?3 Exp .
g (@
. Re 2.e93 2,923 1,953 2,91
NHé (3
69 25,72 99,468 104,52 104, @
<3
R’ 1,978 1,826 1,794 1,81
HZD ' b
o 28,03 199, 41 112,45 184,55
o
<)
R 1,885 1,870 1,783 1,74
HFr N
2 e 112,46 124,95 125,88 118,1°

{a) referéncias (34} e (39).

(b)) referéncia (36).

(c) referéncia {(34).
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‘Anguio de ligagdo / grau

Figura 3. Diagrama de energias relativas para HRD cbtidas com
funcOes de base 4-31G.
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&inalisando-se suas componentes wverifica-se que A*Jna apresenta

comportamento qualitativo oposto ao de AE, isto e, com a
diminui¢3o do a8ngulo de liga¢3o, AUﬁa tende a um maximo. a
tendeéncia de AT, uma vez que o teorema wvirial (Eq. (4.a)) esta
sendo o©obedecido, ¢ contraria a de AE. Verifica-se que as

componentes AVQQ e Aum padem ser apontadsas como as responsavels

pela tendéncia de AE.

Considerando-se a possibilidade de efetuar-se uma
avaliagao qgquantitativa de alguns dos postulados do modelo VSEPR,
verifica~se que AUEQ pode ser apontada como a components
respaonsavel pela geometria deste hidreto, isto ¢, pela tend@ncia
de AE. Uma vez que Avm estad cancelando parcialmente a tend&ncia

oposta de AT e ﬁVn*.

Assim, admitindo-se a possibilidade de apontar Uee Como a
responsavel pela tendéncia da geometria da moleéecula HZD,' deve-se

procurar analisar mais profundamente a natureza de k}‘m

As cbservacbes efetuadas acima, em relaglo a partig3o de
E em suas componentes cinética e potenciais, si3o independentes do
tipo de func3io de base e do tipo de orbital molecular empregado,
localizado ou deslocalizado, uma vez que est3o sendo wutili=zados
valores totais de energias. Com posteriores particGes de energia a
nivel de 0OM, deve~-se diferenciar as analises efetuadas para

orbitais moleculares localizados e deslocalizados.
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Antes de prosseguir—-se com a partigao de Uoo, rode-se
verificar que ﬁﬂ%ﬁ tende a ser minimizado com a diminuic3o0 dq
Snaulec de ligacio. Intuitivamente imagina-—-se que AUnh deveria ser
minimo & 1807, uma vez que neste dngulo os atomos de hidro9genio
estariam o maiﬁs afastado possivel se os comprimentos de ligacio
forem constant &s para qualquer adangulo de ligaglo. Entretznto, a
tendéncia de diminuigc3ao de Al«'ﬁﬁ em 3ngulos menores do aue 1g0° &
influéncia divreta da maior separacl3oc entre o0s nucleos atdmicos
nesses angulos, Congiderandc como exemplo a molécula FED,
observa-se na Tabela 9 que com o aumente do 4&dngulo de 1ligacio
ocorre uma diminuic30 nas distincias interatomicas 0-H. Este
aumento nos comprimentos de ligag3o e devido ao fato destes

comprimentos serem os de equilibrio para cada A&ngulo de ligacio

para que o0 teorema virial seja obedecido (Egs. (4 .a) e (4.b)).

4.a.2 - A PARTICAD DE V,, UTILIZANDO ORBITAIS LOUALIZADOS: A

MOLECULA DE HZD COMO EXEMPLO.

A particioc de &Le atraves do uso de orbitais moleculares
localizados permite o estudo das repulsées eletrGnicas entre os
orbitais ligantes (&), pares isoladeos <(LP) e elétrons internos

(Iy.

A Figura 4 ilustra wum diagrama correlacionando (s34

elementos de partigio de U@o com o angulo de ligag3c para a
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Tabela 5. Comprimento de ligacBo de eguilibrioc (R} para a molecula
Hze em diferentes angulos de ligagio (©) obtidos atraves

de c=alculo ab initite com funcdes de base 4-31G.

S / grau R /7 u.a.
go © 11,8718
109 1,8375
i2e 1,8124
140 1,7898
160 1,779
ige 1,7631
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0.40

0.13 A

—-0.15

AVee / u.a.

—-0.42

—-0.70 T T I 1 I
60 80 jOO 120 140 160 180 200
Angulo de ligagdo / grau

Figura 4. Diagrama de componentes relativas da energia de
repuls3o eletrdnica em termos de orbitais moleculares
loca lizados para qu' utilizandc funcbes de base 4-316G.
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molécula H O com fung@es de bass 4-316.
. ®

A interagio &Veet LP-p) neste digrama € a qus contribui
mais significativamente para =a tendéncia de Vﬂo. Entretantc,
varifica-se gus AVQQ( bH-73 tambédm desempenha um papel significativo
neste hidreto, embora interag@es com corbitais internos sejam
sempre desconsideradas nos modelos gque avaliam a natureza da

geometria melecular.

As -outr as duas interagiies comumente apontadaz como
responsavels pela geometria melecul ar, AVeeC I.Pi—LPZD =]
A‘Jﬂ,i b’. ﬂbzfi » apresentam contribuigles muito menos significativas
na determinagiHo ‘da tendéncia de ﬁ‘s’oo. Sendo  gus A‘VOQC bi.-bz)
contribui no sentido de abrir o angulo de ligagdc = AVGQC LPi-‘-LPzD

no sentido de fecha-lo.

O comportamento angular das diferentes interactes
eletrénicas apressntadas na Figura 4 podem ser entendidas apenas
com base no conhecimento da posig¥o dos centrdides de carga e do

"volums' Cou "tamanhe™) dos orbitais localizados,

A tendéncia do termo AVOOC LP-®) com a diminuig8ca do-
Angulo de ligagXio na Figura 4, pode ser explicada pela simples
cbservagio do aumento entre as distidncias dos centrodides de carga
dos orbitais moleculares (Tabela 82 com a diminuig8c do AaAngulo
H-—S——H. Este aumento na distancia dos centréides de - cargas

demonstra que os eldétrons nestes orbitais procuram se afastar do
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Tabela 6. Sepavac3o entre os centrdides de carga, I{r}i - (r>j|, e

“"volume” dos OMLs.

{em u.a.) em

relac8o ao 4&ngulo de

ligacio, para a moléculai&ﬂ, usando funcBes de base
4-31G6G.
Angulo / grau 8¢ 100 129 140 140 180
|(r>i - <r>j|
LPiu LPz 1,@381 1,423 09,9972 00,9444 @,88%91 @,06000
LP - b 1,3561 1,347 11,3091 1,28436 11,1515 ©,9000
b1 - bz 1,4532 1,5083 41,6278 1.,6218 11,5409 11,8013
LF - f @,46131 ©,60646 00,3971 ©,3B1¢ ©,3568 ©0,9900
& - 7 1,02466 1,0209 0,9921 ¢,9423 0,86464 92,9009
ettpsotdgt
LF 1,1793 11,1886 11,2110 11,2512 41,3278 1,3832
b 1,5184 1,39%2 11,3363 11,3021 1,3292 11,1786
1 @,¢118 0,90119 ©,01i20 ©¢,01i21 ©,01i22 ©,0082
esferico
LP 1,282 1,399 1,082¢ 11,4023 1,1i7e1 1,sé202
b 1,.38654 1,2533 1,282 11,2021 41,2555 11,0501
I 9,0101 00,0102 ©0,0100 ©0,01ii2 0,01i2 ©0,0072
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atomo central <om a diminui¢Bo do angulo de ligagdo, resultando em

uma diminui¢cB3o da repulsio eletronica AV..(LP-b)_

A curswa de Ak}“'(b-»I) apresenta comportamento similar,
embora menos a_centuado do que a anterior. A medida que o angulo de
ligagdoc diminui, a distancia entre os centroides de carga aumenta,
o que reflete o maior afastamento entre o0s eletrons nesses

-
orbitais e consequentemente na diminuic3c em AU,.‘b"I’- a menor
variagc3o da distancia entre os centrdides de carga (-7} em

relacio a (LFP—-&) (Tabela &), pode explicar esta menor variacio de

AV (b-1).
L4

Para =& curwva évee(.{.P-—I), uma pPrimeira observacBo no
aumento da separacio entre os centrdides de carga dos orbitais LP
e I com o fechamento do 3angulo de ligacg3o (Tabela &), sugere uma

menor aproxim=:c¢3o entre os elétrons nesses orbitais, o 2 que

produziria uma diminuig¢io em AUQQ(LP—f), contrario a0
comportamento observade na Figura 4. Poreém, analisando-se a
dispers3o eletrobnica do par isolado, atraves do seu “volume™,

nota-se uma maior concentraglo eletrdnica do par isolade proxima
aoc centroide de carga do orbital interno com a diminui¢30 do
Sngulo de ligaxz3o. Esta aproximac¢3o0 acarreta uma maior interagio

gntre os elétrons nestes orbitais levando a um aumento no valor de

AY  (rLP-1)
aa

>

Em relagl3o aocs dois pares isolados, I-P1 e LP

verifica-se gue ha um aumento na distdncia dos centrdides de carga

00



destes orbitai=s (Tabela 83 com a diminuig¢Xo do_ angulo de ligéc;ﬁc."
Este maior afasstamento dos centrdéides LPi—LPz' proporciona uma
diminuigZo na repulsio eletrdnica, que se reflete no comportamento
descendente da curva AVoeC LPimLsz 2 medida que o éngulﬁ: de

ligagio dimirmuli .

.0 comportamente dos elementos A‘!oa(b). AV CLP) e av”c D

pode ser expl icado apenas em termeos do "volume™ dos respectlveos
orbitais. Assim pela Tab;a.‘;.a B observa-se qu.e o "volume® dos  pares
isoladcss CLPD dJdiminui com a perda da linearidade da molécula. Esta
contracgfo do orbital aproxima os seus elétrons, o que resulta no
aumento da repulsZfo eletrdnica, aumentando AVOOCLP'D. O "volunme' de
I mantém-se praticamente constante o que reflete a constincia da
curva de AVQOCI J. O comportamento da curva de AVGGCE:D & explicado
obser vando-se, ac; contrarioc do encontrado para os LP, que o

"volume' deste orbital aumenta com a diminuigloe do angule de

ligagie, v gue faz com que AVGGCbD diminua.

O comportamentoe de &Veacta‘*bz) & um pouco mals comnpl exo
do que os anterlores e pode ser interpretado com o auxilio da

Tabela 6 da seguinte maneira:

12 O aumento br;.xsco de AVOGCb;bz) entre 180° e 160° deve-se, a
diminui¢Zo da distancia dos centrdides de carga’ e da expansZo dos
“"volumes" destes OM. Como visto acima, a diminuig¢io da distancia
dos centréides tende a aumentar a repulsfo eletrdnica entre os

orbitals., A expans¥o dos "volumes", por sua vez, promove um malor
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contato entre os ovbitais, o que tambem leva a um aumento na
repulsio eletrOnica.

2) De 160° & 140" wverifica-se um aumento na separagao dos
centroides de_carga g uma contrag3o nos “"volumes® dos orbitais. A
maior separawaoc dos centrdides de carga tende a diminuir a
repulsSo eletrOnica, da mesma forma que o menor contato eﬁtre s
orbitais, verificado pela contra¢3o dos “volumes”. Assim, ambos

efeitos contribuem para a diminuig3o de AULQ(b1~bz}_

3) De 148° & 120 wverifica-se uma ligeira diminuigdo em
ﬁvgﬂ(bi-bzy,tjbﬁervavse um pequeno aumento na separacdo entre 0s
centroides de c<argas, 0 que sugere uma diminuig3o na repulsio
eletronica & um ligeiro aumento no "volume” dos orbitais, o queg
traduz uma tendéncia de aumento nas repulsdes eletrﬁnicas.
Considerando—se que 3 curwva Avee':bg-bz) diminui, pode—se supor que
o efeito do afastamento dos centrdides de carga predomina sobre o

efeito resultante do aumento do "volume'” dos orbitais.

-~ . o
4) Para angulos menores do que 120 observa-se um aumento em
AUQQ(bi—bz). Isto ocorre, uma vez que tanto o aumento do "volume"”
do orbital, quanto a malor proximidade dos centrdides de carga,

contribuem para o aumento da repulsio eletrdnica.
0 que se observa desta anilise acima e que o

comportamento gqualitativo de todas as curvas da Figura 4 pode ser

explicado pelos efeitos de separacio dos centrdides de carga e da
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variaglo do "volume'” dos OML. Em fun¢io disto pode—-se dizer que 0
aumento do "tamanho' de um orbital, proporciona uma diminuig¢dao na
repulsio dos eleétrons nesse orbital e um aumento na repuls3o com
eleétrons em outros orbitais ¢ vice-versa. Percebe-se também que
com a diminuigB0 do dngulo de ligagio ocorre uma diminuigcio do
“"tamanho' dos Pares isolados e um aumento do "tamanho” dos pares

ligados. Ainda com relagio ao “volume” dos orbitais, os dados

apresentados na Tabela & mostram 9que ©o fato de definir-se o
“vaolume” em termos de ur;a gsfera ou de um elipsdide nio altera a
tendéncia angular desta grandeza. Desta forma, torna~se
irré1evante a diferenciac8c da Forma do orbital podendo-se
ytilizar qualquer wuma das duas definigdes para efetuar-se a
analise do comportamento angular do “tamanho” dos orbitais.
Entretanto, caso seja desejavel representar-se gsraficamente estes

1

orbitais em termos de “volumes”, os elipsdides preservam o carater
direcional dps orbitais moleculares fornecendo um quadro mais
razodvel da maneira como 0s elétrons est3o distribuidos em uma
molecula. Finalmente, deve-se comentar que o0s diagramas de

componentes de Uee para todos os hidretos estudados, podem Ser

analisados da mesma maneira.

4.a.3 - HIDRETOS COM 8 ELETRONS: O EFEITC DA CARGA NUCLEAR NA

GEOMETRIA MOLECULAR.

Para =istemas com 8 elétrons distribuidos em orbitais

localizados, a configuraclo eletrbnica do estado fundamental &:
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I% B% B2 LP?
4 2

As geometrias calculadas dos hidretos estudados, obtidas
utilizando-se [Tungdes de base do tipo 4-316G, =s3o mnostradas na
Tabela 7. Este= hidretos sfo elementos de uma série isoeletrdénica
e permitir3o awvaliar o efeito do aumento da carga nuclear na
geometria mol scular. A observacio das geometrias tanto
experimentais, quantc tedricas {Tabkela .'?J para a série
izceletrénica com 10 elétrons (Tabela 47 mostram que o aumento da
carga nuclear bLende a aumentar o 4ngulo de ligag¢fo de equilibrioc e
diminuir os c:ﬁmpri mentos de ligacgSo. A pergunta gque ocorre
imediatamente pela observagio destes dados é: por qué isto ocorre?
Pode—-se sugerir sem efetuar quaiquer célculo, gque o aumento da
carga nuclear tende a contrair a nuvem eletrdnica sobre o Atomo

central, que por sua vezr tende a diminuir o= comprimentcss de

ligag8o. Estando a nuvem eletrédnica mais contraida, as repuls@es
entre os pares eletrédnicos serfo intensificadas. © aumente nos
Zngulos de ligag¢fo sugere duas possibilidades, ou as repulsfes

entre os pares ligados tornam-se mais fortes ou as interagcfes
entre © par isolado e oz pabes ligados ficam mals fracas com o

aumento da carga nuclear do Atomo central.

Quanti tativamente, as energias apresentadas na Tabela 8,
sugerem que par te deste raciocinio estd correte. O aumento da
carga nuclear produziu um aumento na magnitude das repulsSes
eletrdnicas que s6 pode ter ocorrido pelo efeito de aproximagfo

dos elétrons, ou seja, a nuvem eletrénica sofreu uma contragZo.



Tabela 7. Geometrias de equilibrio obtidas com fung@es de base

4-316 e experimentails para hidretoz com 8 elétrons.

eo s grau Re s Ul a.
Mol &cula
Tedr. Exp. Tedr. Exp.
BH_ 97,407 102,0 2,403 2,41
CH, 107,002 102,1 2,072 2,102
NH; 114,151 115,0 1,028 1,06

Cad) referéncia (37).

(b)) referéncia (36,



Tabela 8.

Energias cinetica {T) e potenciais de atra¢ido nuclear
v 7 e repulsio eletrdnica (V,,} obtidas com funcies de
base 4-31G para um &ngulo de ligagio de 100" @
comprimento de ligagdo de egquilibrio nesse angulo (dados

em w.a.l}.

v Y T
ee ne
BH; 14,3864 -6%,9548 25,6102
CH, 18,6470 -102,3263 38,8096
o

NH 23,1918 ~-140,7448 53,9397
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Este efeito de contrag3o eletvydnica com o aumento da carga nuclear
pode ser verificado também atraves da magnitude da energia
cingética, uma ez gue, quanto mais difusa for a nuvem eletrdnica,
menor deve sevy sua magnitude. 0 restante da hipdtese so poderd ser
confirmade Ou mMmac, apos uma analise mais profunda do efeito da

carga nuclear mna geometria destes hidretos.

Desta forma, efetuando-se uma anidlise mais detalhada e
considerando—se apenas o processo de deformagdo angular,
verifica-se que de modo analopgo ao observado para a molecula HZO,
os trés hidret os mostram (Figura 5 que a componente de repulsio
gletronica (ﬁUa_Q) pode sevy apontada como a principal contribuig3ao
para a minimizacgo da energia total (AE)Y. A componente de repuls3o
nuclear (AUhn> -também apresenta contribuicio com a mesma tendeéncia
da gnergia tot=l, diminuindo de importincia 34 medida que se passa
do BH; para o NH; Entretanto, procurando-se novamente estabelecer
um paralelismo com o modelo VSEPR, pode-se <considerar gque Avm
esta cancelando AT e eﬁvne, sugerindo gue a tendéncia da gromstria
Vdestes hidretos também deve -ser determinada pelo comportamento de
vw.

0 aumento mals significativo de A‘Jae com a diminui¢3o do
- Angulo de ligac3o na ordem, (NH; > CH, 2 BH;),deve ser gntendido
com base na cawga nuclear destes sistemas. Ao se passar de BH;
para CH2 para NH;, a carga nuclear € acrescida sempre de uma
unidade. & analise populacional de Mulliken mostra que o aumento

da carga nuclear faz com gue a nuvem eletronica concentre-se mais
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sobre o atomo central (Tabela ?), tornando-a mais contraida, uma
vez que a magnitude da repuls3o eletrdnica total (Tabela 8), bem
como dos elementos de partig3c em termos de 3atomos e ligagcdes
(Tabela 10) aumentam com o aumento da quantidade de eletrons no
respectivo elemento de partigdo. Estes efeitos podem ser
interpretados em termos de fluxo eletrOnico, isto €, quanto maior
a caraa nuclear do atomeo central, maior sera a atragao sentida
pelos eleétrons, menor sera a migragio destes elétrons para os
atomos de hidrogénio e conseqguentemente malis contraida sera a
nuvem eletrdnica. A fim de minimizar as repulsdes eletrOnicas
oriundas da maior contra¢c3o da nuvem em NHZ, sg comparada com BH;,
o angulo de ligacglo torna-se maior no primeiro hidreto. Pela
Figura 5, Dbservé—ﬁe que 3 componente AUﬁa apresenta variagcies
signi?icativas-ao se passar de BH; para<NH;. Este comportamento &
uma consequéncia ¢a minimizagaoc das repulsdes eletrdnicas, ja gque,
com o maitor fluxo eletrdnico em BH;; a deficiencia de elgtrons
sobre o 3atomo de boro causa um aumento no termo de atracio
nicleo-eletron, occasionando a tendéncia observada. Considerando
‘ent30 a importancia de UQQ, deve-se agora procura avaliar SUR

natureza.

4 a.4 -~ 0S ORBITAIS MOLECULARES LOCALIZADOS & O COMPORTAMENTO

BAS COMPONENTES DE Uée EM UMA SERIE ISOELETRGNICA.

Da mesma forma como efetuado para a molecula Hzﬂ;
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Tabela 9. PopulagBSes de Miilliken em termos de componentes
atSdmicas e de ligac®es para os hidretos BH;. CH e NH;,
utilizando fungSes de base 4-3106.

& / grau 80 1060 120 140 160 180
B 44,8225 4,8044 4,8141 4,7995 4.,7217 4.8118
By B~-H Q,4773 G, 4997 0,58433 Q, 6352 0,74193 00,7848
z 1,8501 1i,1608 11,1023 1.0142 O, 2023 O,8416
-0, 2777 -0,1430 -0,1087 -0,0082 ~0,0803 -0,0841
5,6132 5,5932 5, 5084 5, 6204 5, 6230 85, 7280
O,5585 o, 81a95 0, 8632 00,7085 Q, 7479 0, 76800
O, 7481 0, 8526 O, 8820 0,8075 0O, 4274 0,324
-0,2208 -0,i378 -0,08058 -0,0814 ~0,0385 -0,02790
£5,4163 65,4319 65, 4664 6, 5320 5, 608Y 65,6534
O,4814 O, Boa2 0,5199 0,58206 0,814 00,8075
O,3414 0O, 2860 0, 26588 ©,2197 0,183a 00,1879
—-0,06818 -0,0403 -0,0235 -0,0126 -0,00682 -0,0040




Tabela 10. Partigio de Voe Cem u.a.) em Ltermos de componentes

atdmicas e de ligag®es para os hidretos BH;, CH, e NH;,

util izande funcBes de base 4-35106,

& / grau 20 100 120 140 180 1280
B 20,8268 20,4997 20,8887 20,7423 20,8011 20,8068
BH™ B-H 1 ,3280 1.3820 1.8277 1.8133 22,1392 2, 2654
2 H =,2010 2, 8480 22,8108 =, 6260 =, 3824 2, 2435
H-H —O,4741 —0,3870 -0,3047 -0,28E8 -0,23009 -0,1241
c 29,6264 20,6819 20,8131 30,0205 30,2807 20,4516
CH C~H 1 ,8085 22,0386 2, 2032 =2,3774 2,58297 2,8782
2 H = ,2808 1,8874 1,7888 1,8778 1,340 1.2403
H~-H ~0,8762 -0,4338 -0,2849 -0,2068 -0,1344 -0,0091
N 40,4890 40,6883 40,9230 41,2850 41,6891 41,8419
NH® N-H 1,7876 1,8883 1,0505 1,9708 1,9674 1,0421
2 H 1,1792 1,03486 oc,9121 0,7813 0.,6616 0,86080
H-H -0.,2127 =-0,1448 -0,0801 -0,0B18 -0,03282 -0,0208

=33



procurou-se descrever o comportamento da curva de repul s¥o
eletrénica total utilizando-se orbitais localizados. Para isto
efetucu-se a particiioc da mesma em termos de componentes envolvendo

as repulsBes entre b, LP e [.

Atraves da Figura 6 verifica-se que, assim como ocorreu
para os sistemas com 10 elétrons, aqui também s3c as intéragﬁes
LP-b e b-] <ue determinam a tendénecia angular de AV", O
comportamento gualitativo das diversas interag@es em fung3o db
sngule de ligag¢®o pode ser compreendido em termos da posiglio dos
centréldes de carga e das caracteristicas de "téﬁanho" dos
orbitais lecalizados, Una vez gque esta anidlise ¢ idéntica a
efetuada para a molécula HZO Citem 4.2.2), procurar-se-i enfocar
aqui apenas as diferengas existentes nas curvas dos diagramas do
BH;, CH2 & NH;, o que caracteriza o efeito da carga nuclear nas

interag@es intereletrdnicas.

A curwva AVGGC b-13 & a que apresenta alteragBes mais
nitidas de comportamento qualitativo em fungio do AaAngulo de
ligagfo, quando compara-se os diagramas da Figura 6 da série

izoceletrdnica.

A mudanga acentuada no comportamento de AVGGCb—-I) “des BI—!;
para o NH; deve—se‘ac fluxo de carga que ocorre nesses hidretos
durante o processo de deformagfo angular. Na Figura 7 verifica-se
que quanto maior a carga nuclear, menor ¢ o fluxo de elétrons para

os hidrogénios com a diminuigZo do &ngulo de ligagXo. Uma vez que,
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retira-se maior quantidade de eletrons do &dtomo central e da
régi%a da liga¢3o para os hidrogénios do hidretoc com menor carga
nuclear, BH;, CH,, NH;, e evidente que Avee<b~f> para © primeiro
hidreto devera proporcionar alteracBes mais acentuadas do que para
a CH, e NH;. Outra maneirs de avaliar esta migracaa eletronica e
atraves da observacio da rosic3o do centroide de carga do orbital
ligante em rela¢adc ao orbital interno. Na Tabela 11, verifica-se
gue a variac3o da posigao do centrdide de carga entre -1 para o
BH; ¢ superior a do CH, aque e superior a do NH;; sendo as razdes

de variagso entre os valores da posicio vrelativa dos centrdides a

18®° e 80° entre BH;XCHZ 2 CHZKNH; proximos 3 2.

0 comportamento de.éﬂwcLP—b) para o0s tré&s hidretos . niao
apresenta variacles t3o significativas quando compara-se o valor a

8¢° nos trés diagramas {Figura &). Entretanto, para o0 NH;,

observa-se que este elemento de particlo sofre uma wvariagio mais
© < i r
acentuada entre 14¢ e 189 do gque para 0O CH2 g gste uma variagsao
maior ainda do que para © BHz‘ A Tabela 11 mostra que a distancia
‘entre os centrdides de carga do orbital ligante com o par isolado
+ r . ,
para o NH2 g muito menor do que a do CHE, que e menor do que a do

haul o r [al - "
BHZA Estas informagoes mostram que a3 nuvem eletronica sobre o NH2

esta mais contvraida e mais prdxima do atomo central do que no CH,
. e no BH,. Consequentemente, a magnitude das repulsdes eletrdnicas

™

deve crescer no sentido NH; ) CHz > BHz' Sg¢g a magnitude da

repulsio eletrdnica & grande, pequenas alteracdes na distribuigio
eletrdnica podem propeorcionar grandes alteracdes em V Assim,

aw

com a diminuic 30 do dngulo de ligag3o os trés hidretos apresentam
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Tabela 11. Distiancias entre os centrdides de carga de orbitais
moleculares localizados Cem u.a.2 dos hidretos BH; s 'C.‘.H2
e NH; em fungic do Aangule de ligacfo C(em grauw
calcul adas com fungdes de base 4-316.
& ~/ grau 20 100 120 140 160 130
BH; =, 2588 2,8302 22,7210 22,5228 22,1695 1,7035
LP~bH CH2 2, 0868 =, 0es2 =,0213 1,8000 1,7080 1,8775
NH; 1.8787 i.589041 ' 1.,.86231 1,4822 1,38681 0, 8202
BH; 2, 7293 2,882 32,2400 33,2870 3,25810 3,4070
bl—b (T:H2 =, 0857 2.,2174 22,3310 22,3844 2,8746 2,55580
NH; 1,5983 1,7000 1,7606 11,8006 1.,7830 11,8804
BH; 1 , 060 1,8820 1.,9234 1.8244 1.7284 1,70385
bH-7 CHz 1 .,4420 1.4227 1,38562 1.,3341 1.,28727 | 1.,2877S
NH; 1,0606 1,0683 1,04968 1,0172 00,9710 0,890
BH; 1,0584 00,8897 1.1617 1,1280 O, B081 0, 0C00
LpP-I1 (:'}-I2 ¢, 8047 Q, 8703 00,8010 0, 8B06 0,7768 0, 0000
NH;' 0,8470 0,7018 00,7240 0,7165 0,87583 0,0000




um aumento na distlncia entre o centrdide de carga do par isoclado

com o par ligado.

A repulsdo eletrdnica nvorbital ligante AU,°<6) tende a
decrescer com a diminuic3o de angulo de ligagd3o para os trés
hidretos (Figura 4}, uma vez que observa-se em geral uma expansao
no "wvolume” do orbital nesta diregdo (Tabela_ 122. Estas curwvas
para 05 trés hidretos s3o0 praticamente idénticas e embora a
variagao no “'volume” do—BH; seja maior do que a do CH2 e desta
seja ﬁaior do que a do NH;, neste ultimo, os orbitais estio mals
.contraidos. Sabe-se que pequenas variac¢cOes em sistemas contraidos
levam a maiores variasgdes em AUQQ. Assim, a semelhanga nas tres

curvas deve—-se€ a uma compensac3c de efeitos. Comportamento

semelhante @ wverificado para AUQQ(I) 2 AUOQ(LP)_

A curva bvﬁo(LP—f) apresenta uma dependéncia angular
significativa com a cargs nuclear do atomo central. A diminuig8o

dos "volumes” dos pares isolados e a constdncia nos "volumes” dos
orbitais internos (Tabela 12), Jjustificam o0 comportamento deste
glemento de particio. Verifica-se que a diminui¢do do “volume' do
par isoclado do BH; com a diminui¢3o do angulo de ligagdo € wmuito
mais acentuada do que agquela para o NH;_ Havendo maior diminuigido
no "tamanho” do par isoladoc e const3ncia no orbital interno, 3

magnitude da repulsio eletvrOnica para o BHz—seré maior do que para

. 2 . . .
(o] NHz’ que e O que se verifica na Figura &.

As curvas AU;0(51~52) refletem a mesma situagio jia
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Tabela 12. "Vol ume" elipsoldal dos orbitais localizados (em u.a.d
dos hidretos BH;, C‘.Hz =] NH; em fungfio do angulo de

ligag¢io Cem grau), utilizando fungBes de base 4-3106.

- ® / grau =00 100 120 140 160 180

BH; 5,1814 35,1498 4, 82689 5,8g912 5, 8850 7,.5658

LFP CH Z,81706 =,86721 =,65479 =, 7725 32,0913 3, 6980

N+ N

NH 1, 65080 1,4772 1.,4297 1,4820 1,8843 1,8021

BH; 00,0474 0, 0480 0,0469 0,0463 0,0454 0,0358
1 CH 0, 0271 0,027 0,0872 0, 0271 0,0271 00,0193

NH 00,0172 0,0173 00,0174 0,0174 0,0175 00,0113

BH; 3,.6514 23,3379 3,3279 33,2618 3,2626 3,1165
b CH 2, 4255 =, 2440 22,1491 =.1180 2,1384 z,01e2

NH 1,8183 1,4288 11,3884 1,328 11,4080 1,3438

N + N
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discutida antevriormente para AVmi(b) e AU‘“(LP), ou seja, os
centroides de <«<arga dos orbitais b1 e bz tendem 3 s@ aproximar

- - . Lo =~ - nar - +
mais com a3 diminuigido do angulo de ligag3ao no BH:a do que no MH2

Paralelamente, os “"volumes” dos orbitais tendem a aumentar mais

N - +
drasticamente de 180 & 8@ para o BH, do gue para o NH, .
Entretanto, a curva ﬁvoe(bi*bz) para NH; apresenta um
comportamento muito mais pronunciadoc do gque para o EH;. Isto

ocorre porque <©s orbitais ligantes apresentam uma ordem crescente
de “tamanho" no sentido: NH; { CH2 { BH;, o que faz com que as
repulsbes elet ronicas sejam minimizadas no sentido oposto, | o
seja, pequenas variacdes na estrutura eletrdnica proporcionam

. o . . Ca ; + -
variacoes de AUQQ mals significativas no NHz do gue no BHz'

Gener icamente, as difevrencas no comportamento angulay dos
elementos de partiglo de UQG em uma série ispeletrbnica podem ser
explicadas con siderando~-se a posigcao dos centrodides de carga e dos
“yolumes'” dos orbitais, gue s3p caracterizados pela maior ou menor
forga atrativa que o nuclec do atomo central exerce sobre os
‘elétrons. Com relacdo a geometria destes hidretos (Tabela 73, a
Figura & mostra que estes s3o angulares devido & predomindncia do
efeito de minimizac¢3o da repulsio eletrdnica dos termos AVQQ(LP—“b)
e AUee(b-J). 0 aumento do s&naulo de liga¢3o no sentido BH; { CH, <
NH; ocorre devido principalmente 3 maior variagdo no elemento
Avee(bﬂf), par=a o BH; do que para o NH;, ou seja, a menor carga
nuclear no atomo central permite que os elétrons de ligac3o

mantenham-se mais afastados dos outros elétrons, migrando com

maior facilidade para os hidrogénios. Esta migracio eletronica nos
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hi dretos com menor carga nuclear, faz com que a distaAncia entre os
centrdides de carga destes orbiltais de ligag¢io aumente, o qgue
minimiza a repulsic eletrdnica exercida entre seus elétrons,
possibilitando uma maior aproximagio entre oS mesmnds =
consequentenente diminuindo o 4ngulo de ligacfo. Considerando—se a
hip&dtese original formulada no item 4.a.3, verifica-se qJue
dificilmente surgerir-se-—-ia que a interagfc entre &-I determinasse
a tendéncia angular de Vee » embora verifique-se que a curva b"—bz
apresente um aumento mais acentuado no NH; do que no BH; com

diminuigZo do &nguleo de ligagZo. Iste indica que as repul sBes
aentre b1 =] bz aumentaram, porém nSo sEo as componentes mals=

significativas para determinar a tendéncia de '&d".Na

4.2.5 - OS HIDRETOS .‘_NH; E NH: O EFEITO DO NUMERO DE

ELETRONS,

Os hidretos NH; e NH; refletem o efeito do aumento ou
diminuig3o do ntmeroc de elétrons sobre a geometria. Contrario ao
observado para © efeito da carga nuclear, o aumento do nimero de
eldtrons sobre um hidreto, produz uma diminuig¢io do Angulo de
ligag8c e um aumentoc nos comprimentos de ligagfio de equilibrio -

CTabela 13>, Uma bossi vel explicagHo para este efeito pode ser
dada considerando—se que, aumentando—-se o nimero de elétrons,
aumenta-se a magnitude das repuls@es eletrénicas, preoduzindo-se

uma expansio da nuvem eletrdnica e consequentemente um aumento nos
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Tabela 13. CGeometria mo{?cular de equilibrio dos hidretos NH; e

NH; calculada com funcBes de base 4-31G.

ea ~ grau Ro /. a.
Hidreto
4-31G Exp. 4-316 Exp.
NH; 114,158 115,0 1,93 1,08%
NH_ s, 68 104,0 2,00 2,00®

Cad) referéncias (37,

Ch) referédncias (342 = (38D,
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comprimentos de ligagZo. O maior numero de ellét,r'ons exige wuma
- acomodacio eletrdnica que minimize as repuls@es eletrdnicas, o que
leva o &ngulo de ligagfo a diminuir. Esta diminui¢Zo no Angulo de
ligagHo sugere gue as repulsfSes entre os. elétrons de ligag3o,
devam ser mais fracas do que as interagBes entre os elétrons de
ligagZo e os el ¢trons restantes ou que as interagfes dos pares

isolados com os elétrons de ligagBe tenham aumentado.

CGuanti tati vamen;,e. os valores totails das energias
c_:inéti'ca e potenciais, devem realmente ser maiores para o NH;. uma
vez que © seu numeroc de elétrons ¢ superior ao do NH;. Para ter-se
uma melhor compreensic do efeito do aumento do nimerc de elélrons
sobre um hidreto, pode-se determinar a quantidade de energia por
elétron, ou seja, dividindo-se © valor tatal de qualquer das
energias pelo nr.‘xrﬁero total de elétrons no hidreto. Assim, este
numero refletir 4 o valeor médio da energia em questio por elétron.
Na Tabela 14 verifica-se que a repuls3o eletrénica por elétron é
maior para o NH; do que para o NH;, ou seja, o efeito de repulsXo
‘gsentide por cada elétron no NH; ¢ maior do que no NH;.
Paralelamente, verifica-se que a atrag¢fo nuclear exercida sobre
cada elétron no NH; ¢ superior a do NH;. Este efeito mostra que a
nuvem eletrénica deve estar mais difusa no NH; do gque no NH;.
Verifica-se aimda que a energia cindgtica por elétron @ maior para
© NH; do que para o NH;. A magnitude da energia  cinética aumenta
com a diminuig®Eo do "tamanho' do orbital. Desta forma, nota-se que

o aumento do ntUimerc de elétrons, ¢ acompanhado de um aumento na

repulsXo dos el étirons e por uma expansZo da nuvem eletrénica.
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Tabela 14. Valores absolutos de energias por elétr on‘® A

Cemr u.a.d
para NH; e NH; a 100° e comprimentos de liga¢Zo de

equi librio, obtidos através de fungBes de base 4-31CG.

v v T

@ G ne

NH; 2,8080 -~17,5031 6,8799
NH; 3,0816 ~14,8601 5,95384
€ad X = X sn. onde X =V , V¥V oauT e n & o nimero de
totlal total P ne

elétrons no respectivo hidreto.



Considerando-se o processe de deformagZo angular e a
partig¢fo da energia total apresentada na Figura 8, verifica-—se gque
Vee pode ser apontada como a responsavel pelas geometrias dos
hidretos com 8 e 10 elétrons, como nas analises anteriores.
Entretanto, a Figura 8 mostra que a variagZo nas energias entre

1i80° e 80° s¥o mais significativas para o NH; do que para o NH;.

Este  comportamento pode ser explicado atraves do
raciocinic expostoe anteriormente guando considerou-se que o valor
absolutae de Vee aumenta com a aproximacfo dos elétrons ou com O
aumento do niimero destes. Assim, quanto malior o valor absoluto de
Vea, maiores serdoc os valores de :‘_Wea. Como o NH; possui um namero
de elétrons superior ac do NH;. Ve& ¢ maior para o primeiro
hidreto CTabelé 14). Assim, espera-se gue as varliagSes de Vae em
funz;féfg_: do éngul_c_x_ de ligar;ﬁ‘o se‘_jam‘-_.__mig:\r_“es pari Q NH;, como

realmente constata-se através da Figura 8.

4.2.8 — O COMPORTAMENTO DAS COMPONENTES DE Vee COM O AUMENTO

DO N2 DE ELETRONS.

Efetuando~-se uma partigZo de V“' em termos de interagfes’
entre o3 orbitals localizados, obtém-se os diagramas da Figura a.
Nestes diagramas verificam-se algumas diferengas no compor tamento

de certas energias com a variagio do angulo de ligagBo.

A alteragZo mais si.gnificat.iva ¢ observada para o
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elemento de particao éU‘“(b—f}. Sua dependéncia angular no NH; e
' . + . -

mais pPronunciada do que no NHz' a explicagiao para este

comportament o pode ser obtida atraveées da observagdo do {FTluxo de

eletrons de ligac3o durante o processo de deforma¢do angular.

Como sugevrido anteriormente, o fluxo de carga na ligag 8o

pode ser estimade observando-se as populagdes de Midlliken ou a

posic3c do centrdide de <carga deste orbital. Na Tabela 15 a

variacdo na posigdo relativa do centroide de carga entre &I e
A - +

mais pronunciada no NH2 do que no NH:' Em ambos 0% cCasos

verifica-se que 2 distancia entre o centrdide de carga da ligag3ao
e do orbital interno aumenta com a diminuig3c do dngulo de
ligacio, ou seja, os elétrons tendem a se deslocar para os dtomos
de hidrogénio com o fechamento do &ngulo de ligac3o. Sendo esta
migracdo eletrdnica mencs pronunciada para o NH; do que para o
NH;, a tendencia de AUsaibmf} ¢ diminuir menos significativamente

para o primeiro do que para O segundo.

A observacio do comportamento angular da curva AUQO(LP)
para o NH; @ NH; pode ser justificada pela tendéncia angular do
“yolume' destes orbitais (Tabela 16). Para o NH; verifica-se que o
“volume” do par isolado tende a um minimo prdximo a 120°. Proéximo
a este Sngulo a repulsio sentida pelo par isolado de eletrons no
NH; apresenta um maximo, 0 gue caracteriza o aumento da repul sdo
eletrdnica devido a proximidade dos elétrons. Para o NH;, o
aumento continuo da curva AV __(LP) com a diminuigdo do angulo de

ligac3o sugere uma maior aproxima¢ao dos elétrons nestes orbitais,
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Tabela 15. Separag¢io entre os centrdéides de carga dos orbitais
localizados Cem u.a.) dos hidretos NH; e NH; obtidos
com fungBes de base 4-31G enm funcio do Angulo de

ligag8o C(em graud.

o ~ grau 80 100 120 140 1860 180
NH; 1,8787 1,8041 1,5631 1,4922 1,38851 0, 5902
LP-b
NH; 1,7776 1,7456 1,6818 1,5779 1,4286 1,1408
Nn; 1,5083 1,7000 1,7606 1,8006 11,7830 1,0804
5 -b
s 2 NH, 1,9326 2,1042 =2,1880 2,101 2,0800 2,2811
NH; 1,0806 1,0683 11,0406 1,0172 00,9710 0,9902
b1
, NH,  1.4061 1,3808 1,3317 1,2809 1,1406 1,1402
NH; 0,B471 0,7018 00,7243 0,7188 0,8753 0,0000
LP-1
NH, 0,7343 0,7210 ©0,7030 ©,68729 0,6183 00,0000

g
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Tabela i1&4&. "VUplume' elipspidal dos orbitais localizados (em u.a.)

dos hidretos NH; e NH; em funcgBo do Sngulo de

(em grau},

liga¢io

cdlculados utilizandp fungties de base 4-31G.

a / grau Be 109 120 149 169 180
NH; 1,4060 1,4772 1,4R97 1,4520 1,5543 1,9021
LP
NH, 2,0334 2,0949 22,1644 22,2670 22,4542  2,6994
NH, ©,0172 ©0,0173 ©0,0i74 0,0174 90,0175 0,0115
7
NH  ©,0175 90,0175 @,0174 @,0175 9,0175 00,0120
NH; 1.,5153 1,4285 1,3854 1,3828 1,4096 1,3435
b
NH., 22,6161 2,3535 2,1%9e3 2,9785 22,0364 1,8002

L]
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que pode ser Justificada pela diminuig¢8o continua do "tamanho” dos
pa‘res isolados (Tabela 16). A variagio mais acentuada da curva
AUQQ(LP) no NH; reflete a maior magnitude da repuls3o eletrdnica
nesse hidreto, uma vez que 0 numero de eletrons nos pares isolados

-, . +
no NH2 e duas wezes malor do que no NHz.

Para = curva A\)ﬁe(b), a maior depend@ncia angular para o
NH; deve—-se 38 mMaior variac3o no “tamanho' desse orbital, do que e

£y
no NHz .

A cursa AUQG(LP-b) no NH; apresenta uma maior dependéncia
angular do que a do NH;. Nota~-se uma compensacao dos efeitos
causados pelo =aumento na separa¢3doc dos centroides de carga € nos
"volumes” dos eares ligados (Tabela 16) que tendem a diminuir V..
e a diminuig8o do "tamanho'” dos pares isclados (Tabela 16 e o
aumento do numero de eletrons que tendem a aumentar a repulsio

{Tabela 14). A tendencia desta curva em ambos os diagramas depende

basicamente do maior numero de eletrons nos pares isolados.

+ - .
A curwva AUﬁﬁ(bi-—bzl para o NH, aumenta sua magnitude wmais
acentuadamente com a diminuic3o do Sngulo de ligag3o do que aquela
do NH; em func38o da maior aproximagio dos seus centrdides de carga

(Tabela 13).

No NH_ a curva Av..(LP_I) apresenta uma wvariag3ao mais
o . + ) . . -
significativa 9que a correspondente no NHz. No primeiro, a variagao

no “tamanho' do orbital LP @ mais pronunciada'do que no segundo.
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fAssim, comp . o "'volume” do orbital interno e praticamente

coﬁstante, AUQQ(LP—I> para o NH; varia menos do gue para o NH,, .
Outra caracter istica que acentua a dependéncia angular da cCcurva
Avee(Lme) no NH; ¢ o maior ndmero de eletrons neste hidreto. Isto
proporciona uma maior magnitude na repulsio eletrdnica entre os
orbitais LP e I . Considerando-se que as variac¢des na posiclo dos
centroides de carga para o NH, com a variag3o do 8ngulo de ligaclo
530 mais signi ?icativas do que para © NH;, pode-se enfatizar o gque

jia foi concluido anteriormente, que a curva Avﬁe(LP—I} deve

. ~ . - -+
apregsentar maior dependencia angular para o NH2 do que para o NHz.

& repulsi3o sobre os elétrons do orbital interno mostra—-se
praticamente constante com a varia¢8o do 8ngulo de ligag3e, pois
este orbital n3o sofre alteragles significativas de “"tamanhko™ de

um hidreto para outro.

Procurando reavaliar a natureza das geometrias

apresentadas na Tabela 13 para NH; e NH;, 32 luz das informacdes

acima, verifica-se que com o aumento do numero de elgtrons. as

interacdes AV __(LP-b) e AY (b-I) determinam o wmenor dngulo de
liga¢c30 para o NH; do que para o NH;. A explicacd3o para este
efeito deve—-se a presenga de um par isclado adicional no NH; que.
aumenta a magnitude das repulsdes eletronicas. Desta forma., o0s

gletrons tendem a se afastar mais uns dos outros no NHz do que no
+ . . . ~r v .

NHz' Neste processo de minimizagl3o das repulsfies eletrdnicas, os

eigtrons nos orbitais ligantes migram para os hidrogénios mals

facilmente no NHz, o que acarreta uma diminuigido da repulsioc entre
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os eletrons do orbital 1interno no NFQ. Este maior afastamento dos
centridides de carga dos orbitais ligantes diminui o efeito
repulsivo entre os eleétrons de ligacgo (b1 2 bz), mas mais
importante do <que isto, minimiza mais efetivamente o efeito de
repulsio entre os pares isolados e os elétrons de ligac3o. A soma
destes efeitos resultara em um 8ngulo de ligac3o menor para o NH_

2

.
do que para O NHz‘

4.8.7 - HzD e H,5: 0 EFEITO DA PERIODICIDADE DO ATOMO CENTRAL

Nos estudos efetuados acima, procurou-se avaliar o efeito
do numero de elétrons e da cafga nuclear do atomo central na
geometria dos hidretos triatomicos. Poreém, guando substitui-se o
itomo central por um outro &dtome no mesmo periodo, aumenta-se
simultaneamente © ndmero de eletrons e a carga nuclear.
Entretanto, os eleétrons da camada de valéncia nos atomos centrais
apresentam exatamente as mesmas caracteristicas e & em fung¢lo
desta semelhan¢a que Jjustifica-se as propriedades periddicas dos
glementaos. Neste item prbcurar—se-é avaliar s} efeito da
periodicidade do &atomo central na geometria dos hidretos

triatOmicos atraves dos exemplos HzD e H.S.
Na Tabela 17, comparando-se as geometrias calculadas ou

experimentais da molécula HZD com as do st, verifica—-se que ambas

possuem a mesma tendéncia. Os maiores comprimentos de ligacdo do

gz



Tabela 17. Comprimentos Cem u.a.d

de =quilibrioc para Hzo =

fungedes de base.

st obtidos

e angulos Cem graud de ligacHo

com diferentes

(a0

Hidreto STO-36 4-31G Dos Exp.
R 1,878 1,826 1,794 1,81
H,O -
eﬁ Oz, 03 103,41 112,48 104,50
R, 2,728 2,563 2,546 2,51
H S
2 e 91,13 oa, 86 5,03 oz, 20

Cad referéncia (362.



st devem—~se .BC maior numerc de eletrons neste hidreto. § dtomo de
envxcfre possul B elétrons a mais do que o oxigénio. 12 elétrons do
enxofre fazem parte do gque se denomina camada interna e embora a
carga nuclear do enxofre seja maior do que a do oxigénio, a
acomoda¢3o dos eletrons neste atomo faz com gque o mesmo seja maior

do que o oxigenio.

Uma avali.acﬁo quantitativa da natureza destes
comprimentos de ligac3o pode ser efetuada sem recorrer-se a dados
atbmicos. fAs magnitudes das engrgias potenciais e cinética media
por eletron podem fornecer um gquadro mais preciso do gque ocorre
com os elétrons na molecula. Na Tabela 18 ¢ valor medioc da energia
de repuls3oc eletrdnica por elétron € maior no st do que na agua,
o mesmo ocorrendo com a magnitude da energia cinética e potencial
de atragido nuc lear. Estas diferengas energeticas sugerem gque a
nuvem eletronics deve estar mais contraida no H,S5 do que na dg9ua.
Entretanto, experimentalmente verifica-se que o raio atdmico do
enxofre ¢ maior do gue o do oxigénio. As medidas do raio atbmico
‘de um atomo sugerem que o seu “"tamanho” € governado pelos elétrons
mais externos, ou  seja, os de wvaléncia e «que em moleéeculas
semelhantes, como HZU e st’ o "tamanho” das moléculas poderia ser
gstimado grosselramegnte a partir do “"tamanho” dos dtomos que as-
constituem. Separando-se os elétrons internos dos elétrons de
valéncia, observa-se através da magnitude das respectivas energias
cinéticas (Tabela 18) que os eletrons nos orbitais internos no H,S
estdo mais contraidos do que os elétrons na dgua. Os elétrons de

valéncia por sua vez apresentam tendéncia oposta, isto &, os
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Tabela 13. Ehergias potenciais de atracio nuclear CV\“D e repulsio

eletrdnica Cv‘w) e cinética (TO médias por elétron e

energlia cinética e de atrag®o nuclear média por elétron

nos orbitais internos C_'f,‘ e Vh“uD ¢ nos orbitals de

valéncia (T e V ) obtidas com funcBes de base do
- h 4 NEiv)

tipo 4-31G¢ para angulo de ligagZo de 100° =]

comprimento de ligag¢3o de equilibrieo nesse Angulo

{dados em u.a. .

H O H S
\'4 7.5434 18,3133
i1
v -19, 8885 54,1428
e
T & 7, BRO4 22,1225
T_‘ 29,1261 38, 4605
Tv 22,2082 1,7003
V . "53.0980 "88’6834
LT XSS
v -3, 2061 ~-10,9101
na{v)
CT + T N T, N, T, N _ N,
cad T = N = N * _‘N'; =_E,_-'rt4-_1;]...-"1:‘"\‘r
onde: T’; = Ni representam a energia cinética dos elédtrons nos

orbitais internos e o respectivo nimero total de elétrons

nesses orbitais e T e N as mesmas grandezas para os
v v

elé&trons de valéncia. Idem para VM.



elétrons de wvaléncia no HZS @ztBo majis difusos do que na moldcula
de HZO. Isleo evidencia o maior "tamanho" do st' Una Justificativa
mais detalhada para este efeito ¢ que 2 maior carga nuclear do
enxofre atrai os eldélrons mais fortements do gque o oxigénio, tanto
os internos, guante os de valéncia (ver atragf@es nucleares na
Tabela 18). Entretanto, © maior nimero de elétrons nos orbitais
internos do st;repelem oz eléirons de valéncia mais efetivam&nta
do gque os dda Adgua. Procurando minimizar as repul sSes
intereletrénicas, os elétrons de valéncia do H;S tornam-se mals
difusos do que os da Agua. Desta forma, os comprimentos de ligagio
no HZS s3%o superioreas aocs da Agua devido a predominéncia dos
efaeitos repulsivos sobre os atratives, que procuram manter os

elétrons de valéncia mais afastado possivel.

Para explicar a tendéncia dos Aangulos de ligag¢g3o
efetucu-se uma partigfic da energia teotal do st em termos das
componentes cinélica e potenciails. Assim, COmo verificado
anteriormente para hidretos contendo elementos da segunda linha da
tabela periddica, para o HzS V;. também pode ser apontada como a
responsavel pela tendéncia da geometria deste hidreto.
Coﬁparando—se a Figura 10 com a Figura 3 percebe-se através de
suas escalas, gue as variagdes das energias para o st s8o muito
mais pronunciadas do gque para a Agua. Uma avaliagEo do
compor tamentc dos elétrons em termos de Atomos e ligagBes através
de anilise populacional de Millliken, pode esclarecer tal efeito.
Na Figura 11 verifica-se que tanto os elétrons da molécula }20,

quanto H}S tendem a migrar para os &tomos de hidrogénico com a
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Figura 11. Diagramas de sub-populaglles elelrdnicas relativas em
termos de componentes atémicas e de ligagBes para Hzo e«
HzS utilizando fung®es de base 4-31G. '



diminuigcio do .&ngulc de ligag¢io. Entretanto, a popul agZEo
eletrénica que se desloca para os hidrogénios ¢ muito maior no
st' do que na molécula de Agua. Esta maior migragio eletrdnica no
st durante © processo de deformagio angular € a responsavel pelas

variacBes mais. significativas de energias totais.

Analisando-se mais detalhadamente a natureza -da energla
de repulsio elétiron-elétron observa-se através da Figura 12 que
sua tendéncia a um minimo em Angulo de ligagfo menor do que 180°
deve—se quase Jue exclusivamente as interagCes AVGQC LP-bd =)

AV Cb-ID.
ee

Comparande-se a Figura 12 com a Figura 4, percebe-se que
o menor Angulo de ligagBoe da molécula st em relagfo a HZO,
deve—se a predominincia acentuada do termo AvaaCb—ID. uma vez Jque
a curva LP-b possuli um comportamento angular semelhante nas duas
figuras. A diminui¢ic mais acentuada na magnitude de AV“(b-I) <om
a diminuigio do angule de ligagio para o st em relacic A& Agua,
ocorre devido a maior migragfio eletrénica para oz hidrogénios no

H S.
2

Em resumo, pode-se concluir que o efeito da periodicidade
sebre um hidreto permite uma maior ou menor mobilidade dos
eléetrons de valéncia, gue procura minimizar suas repul sSes
eletrénicas migrando para os hidrogénios com a diminuigio do
Angulo de ligag¢Zo. Embora verifique-se a influéncia significativa

da diminuigZo da repuls3o entre o= pares isclados com os elétrons
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de ligagfo com a diminuigfo do &ngulo de ligagio, ¢ a2 minimizagZo
da repulsdo entre elétrons de ligagZo com os elétrons internos, a

principal responsavel pela tendéncia angular dos hidretos.

A.2.8 - O EFEITO DA ELETRONEGATIVIDADE DO LIGANTE.

Uma possibilidadse de avaliagfo do efelto da
eletr onegatividade pode ser ef et uada substituindo-se obviamente um
dos Atomos de hidrogénio, ou ambos, por um outro. Atomo qualquer.
Entretante, qualguer Atomo diferente do hidrogénio possui  um
nimero maior de elétrons na camada de valéncia. Isto implicaria em
um aumento no nrmitmero de orbitais ioc:a.l izados e consequentemente no
numero de interacBes entre os orbitais existentes na molécula.
Para evitar—-se modi ficagBes drasticas na estrutura eletrdnica dos
hidretos triatdmicos, procur ou-—se avaliar o] efeito da
eletronegatividade dos ligantes, compar'ando-se as estruturas das
espécies HZO com OH e H2F+ com HF. Estes c¢onjuntes de  hidretos

"sEo isoeletrdnicos com 10 elétrons. A diferenga entre o hidretos
de cada conjuuntoe reside apenas no ndmero de nicleos der
hidrogénios. uimicamente pode—se representar estes dois conjuntos
de hidretos através das reagdes:

+

H,0 ey OH  + H

+

H2F+ — HF + H



e . . + .

fi exclusao de um des protons da dgua ou HzF fara com que
um orbital ligante transforme-se em um par isolado, (o que
corresponde a substituic3o de uma espécie altamente eletronegativa

(H+) por um atomo sem qualquer eletronegatividade.

Na Tabela 1? tem-se a geometria de equilibrie dos
hidretos OM e HF. Comparando-se com as geometrias de equilibrio

dos hidretos H,0 e H2F+ {Tabela 4) verifica-se gue =2 perturbacio

-

introduzida pelo prdton nos comprimentos de ligac3oc do OH e HF e

pequena considerando-se sua alta eletronegatividade.

Compararando-se na Tabela 28 as informacdes sobre a
posi¢ic dos centrdides de carga dos orbitais localizados e seus
"volumes” para 0s pares de hidretos mencionados acima, observa—se
que a eliminacﬁo‘ de um centro com alta eletronegatividade tende a
aumentar o ‘"volume'" dos orbitais de valéncia. Este aumento & mais
pronunciado para os orbitais 1igan€es (4} do que para 0%
ndo-ligantes (LFP) e tende a afastar mais o0s centrdides de carga do
atomo com maiory carga nuclear. As distincias dos centroides de
carga entre os orbitails mostram que nos hidretos sem o proton. 0s
pares isolados tendem a alterar suas magnitudes de maneira muito
reduzida, enquanto que entre o5 pares isclados e os eletrons
ligantes (LFP-b) esta dist@ncia € consideravelmente modificada.
Estas informagSes mostram que a presenga de um ligante mais
eletronegative nos hidretos tende a retirar eletrons do aAtomo
central, deslocando-0s para este ligante. Esta diminuig3o na

quant idade de elétrons do atomo central produz um aumento na

ee



Tabela 19. Comprimento de liga¢Zo Cem u.2.) dos hidretos OH e HF,

calculados com diferentes fungBes de base e obtidos

experimental mente.

Hidreto Re s Cu.ald
STO~-2G 4-316 DoS Exp.
OH~ 2,480 1,888 1,843 1,810%
HF 1,046 1,773 1,736 1,733

-Cad) referéncia (38).

(b)) referédncia (33D,



Tabela 20. Distancias, <r>i. e separagfo deos centrdides de carga,
|<r>t~<r>i], e "volume' dos orbitais localizados Ceam
u. 2. ) para os hidretos CH, HZO. HF e H2F+ calcul 2dos

na geometria de equilibric com fung®es de base do  tLipo

4-31 6.
Hidreto OH" H O HF ' H2F+
Ly,
1
LP 0,B8336 0,8032 0,521 6 0, 4762
IR 1,8003 1,0004 0, 8537 0,7512
1 . 0,0013 0, 0008 0, 0005 0, 0001

|<r>‘ - <r>_j
i j

LP-b i1,7186 1,3320 1,1138 O, 7775
LPi—LP2 1,083z 1,0214 0,8701 0, 8462

elipacidal

LP 11,3041 1,1976 0, 7857 0, 78086
I 00,0120 00,0118 0, 0084 0, 0088
b 22,8870 1,388a O, 8953 0,9871




atragioc nuclear que tende a aproximar os centrdides de carga dos
pares isclado=m e ligantes. Com essa aproximagio dos centrdides de
carga dos orbitals do dtome central, a repulsZo entre os pares
isolados com oss pares ligados aumenta, fazendo com que a distincia
entre os pares ligantes diminua, em relagfc a distancia entre o
par ligado e © par isclade no hidreto sem o préton, o© que
caracteriza um aumento na repulsfo enitre os pares isolados sobre

os parezs ligados.

4.a.9 - UMA AVALIACAC QUANTITATIVA DE ALGUNS POSTULADOS DO

MODELO VEEPE.

O estudo da natureza da geometria de alguns hidretos
triatémicos efetuado acima, demonstra que este nSo ¢ um problema
simples de ser tratado. Os hidretos do tipo :&Hj fazem parte de um
dos grupos de moléculas mals simples que existem. Este fateo e a
simples obserwvagio dos diagramas de particio da repuls3o
‘eletrédnica, exemplificados nas Figuras 4, 8, 2 e 12, sugerem qgque
para meléculas um pouco majis complexas  © nimero de interagcSes
entre os orbitais moleculares sera consideravelmente elevado e a
anidlise da natureza de suas geometrias, mais crcmplexa. Por
exemplo, a substituli¢ic de um hidrogénio na molécula de Hzo por um
grupo OH formarido H O, aumenta o nimero de orbitals moleculares de
4 para 9. O numero de interagfes entre os orbitais localizados na
Agua oxigenada torna-se 3 vezes superior ac da Agua, ou seja,

aumenta de 7 interag®es na Agua, para 21 na Agua oxigenada. Isto



representa um 9rau de dificuldade muito superior para analisar-se
a natureza da geometria da agua oxigenada. Enfretanto, assim cCOomo
oCcorvreu para 03 hidretos triatdmicos, esﬁera—se que certas
interacdes predominem no estabelecimento da tendéncia da geometria

molecular.

OQutra espectativa € de 4que a explicac¢io da tendéncia das
interacBes entre o0s orbitais moleculares em func8oc de algum
parimetro gseometrico, -possa ser obtida através de conceitos
relativamente simples, gque possam ser transferidos para sistemas
moleculares ainda mais complexos. 0 modelo VSEPR foi c¢riado com
esta perspectiva em mente. A possibilidade dé explicar—se a
geometria de diversos tipos de moléculas utilizando-se as mesmas
Jesutificativas, sugere que as propriedades determinantes da
tendéncia da geometria molecular devem ser semelhantes para
diversos tipos de moléculas. Como discutido na introduc3o deste
projeto, esta € uma hipdtese qualitativa e necessita de avaliac3o
tedrica. Foi com este objetivo que procurou-se analisar a natureza
da geometria dos hidretos triatdmicos da maneira mais simples
poassivel, exp licando~-se a natureza das diversas interacdes

eletrOonicas atraveés da ocbservacio do comportamento dos centrodides

de carga e dos “veolumes” dos orbitais localizados.

Efetuando-se uma comparag3o direta . entre o que foi
observado gquantitativamente & o modelc VSEPR, verifica-se que a
energilia de repuls3o eletrdnica pode ser considerada como a

responsivel pela tendéncia da geometria dogs hidretos triatOomicos.

b



Esta € uma hipdtese fundamental no modelo VSEPR. Entretanto, o
modelo enfatiza que o processo de minimizaglo das repulstes
eletrdnicas ocorre devido a minimizac83o das forcas de Pauli;

: : . {8
argumento que fol contestzado teoricamente na literatura . Y As
forcas de Pauli, sao forgas fictilcias inventadas para auxiliar wnc

pessoa a visualizar ¢ efeito da condigae de antissimetria do

principio de exc lusao de Paull sobre a . distribuilgao

~

. 8>
eletronica”

fFste efeito de antissimetria subdivide a energia de
repulsBo eletrdnica em um termo couldmbico ¢ um termo de troca.
Quando os orbitais moleculares s3oc localizados, o termo de troca €

minimizado e =3 energia Uae tende a ser determinada praticamente

pelo termo coulombico, ou seja, o efeito de troca, que surge
através da condi¢3o de antissimetria da funcg3o de onda, é
minimizado, fazendo com gque V seja determinada pelo termo

ad

couldmbico. Desta forma, o fato de ter-se analisado a natureza dos
hidretos triatomicos empregando-se orbitais moleculares
localizados e wvegrificar-se gque k;. pode ser apontada como a
responsdvel pela tendéncia da geometria molecular, concorda com a
S . 8> EF) ) : Fed
observac3ao de Bills e Snow , de que as forgas de Psuli nao

determinam a geometria molecular.

Porem, o fato de ter-se verificado que Uae pode ser
apontada comc a energia responsavel pela geomgtria dos hidretos
triatdmicos, n3o permite que se extrapole esta conclus3o para

outros sistemas moleculares. Cialculas com a molécula de H,0,.
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mantendo-se o= comprimentos e Angulos de ligagdo fixos e

variando~se o Angulo diédrico H-0O~-0-H aponta v como a
. LT3

(4L 41)
. Por outro lado,

responsivel pela geometria de equilibrio
se os comprimentos e Angulos de ligagfo forem otimizados durante a
variagio do anguleo diédrico, a energia Vn. passa a ser a

responsavel pela tendéncia da energia total 42,43

O modelo VEEPR sugere que o malor “tamanho' de um orbital
implica necessariamente .em um aumento na repuls3o .dos elétrons
_neste'erbitai com aqueles de outros orbitais. Os dados das Tabelas
B, 12 ¢ 16 mostram que o “volume"” dos pares isolados Lende a
diminuir com a diminui¢fo do angulo dé ligacio, enquanto que o
"volume'" dos pares ligados tende a aumentar. Para hidretos com 8
elétrons, o "volume' dos pares iscolados s8o sempre malores do que
os dos elétrons de ligacfc. Para hidretos com 10 eldétrons, isto
nem sempre ocorre na regiio de equilibrio. A molécula HZO. por
exemplo, possui pares isolados maiores do que os pares ligados
{Tabela 20). O fato dos orbitais aumentarem ou diminuirem de
“tamanho nfo implica necessariamente que as interag¢fes entre os
orbitais tenham aumentado ou diminuideo também. No item 4.a.2,
quando analisou-se a natureza da tendéncia da interagio b;-bz na
Agua, observou—se gque nem sempre o aumente ou diminui¢io do
“tLamanho" dos pares ligados refletia um aumento ou diminuigio das
repuls@es entre esses orbitais. Portanto, considerar-se que o
aumentoe do "tamanho' de um orbital implica em um aumento na
repulsfo eletrénica com outros orbitais n¥o € uma hipdtese

completamente correta. Um orbital molecular pode aumentar seu



“tamanho’ afastando seu centro de carga do centro de carga dos
outros orbitais moleculares, o que implicaria em uma diminuig3o da
repulsio eletrdnica. Obsevando-se novamente a segunda hipdtese
estabelecida pelo modelo VSEPR apresentado no item 1.a.1,
verifica-se que o modelo sugere que os pares isolados s3c maiores

e que ocupam maior superficie de um atomo do que 0s pares

ligantes. Portanto. intrinsicamente n3o basta apenas que o orbital
seja grande, mas que oCupe uma maior superficie do dtomo central.
Esta situagao determina que 0s pares isolados sejam grande, mas
que seus centros de carga estejam mais proximos do étomo central.
£ evidente, em fung3o dos dados analisados anteriormente, gque  uma
maior aproximas<io dos centroides de carga implicara em um aumento
na repulsio eletrdnica e consequentemente aumentando as distincias
entre os orbitails que possuam centrdides de carga wmais PpProximos.
Para avaliar—se esta maior separacio entre os oarbitais pode-se
determinar a distancia entre os centrdides de carga de cada
orbital e seus respectivos afastamentos em relacio ag ndeleo do
atomo central, ou seja, simplesmente determinar-se o a8ngulo entre
0s centrdides de dois orbitais guaisquer tomando o nucleo do atomo
central como referéncia. Assim, quanto maior o angulp entre dois
orﬁitais, maior devera ser a ocupagac da superficie atdmica por
gsses orbitais e consequentemente maior devera ser a repuls3o

eletrdnica entre os mesmos.
Na Tabela 21 o 3Engulo entre os pares de orbitais

apresentam varias informacles. 0 maior &8ngule entre o©s pares

isolados sugere que estes orbitais devem ocupar uma maior
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Tabela 21. &ngulos {(em grau) entre os orbitais moleculares
localizados para hidretos com 18 e B eleétrons, am
angulos de ligac8o0 prdximos do equilibrio utilizando

fun¢oes de base 4-31G.

ne de e, hidreto 80 100 120
LP ~LP, 129,19 122,29 115,80
NH, LP-b 108,15 108,19 107,44
b b, 86,86 94,34 111,36
LP -LP, 125,14 118,30 113,03
10 H,0 LP-b 108,99 109,14 108, 40
& b 90,13 100, 48 119,19
LP -LP, 122,88 114,72 112,74
Hzr* LP-5 198,96 109,24 108,76
b >, 94,37 102,07 108,57
) LP-b 134,83 129,99 122,50
BH
2 b b, 86,33 100,02 114,80
LP-b 134,582 128,79 122,78
8 CH,
b b, 90,95 102, 41 114, 46
. LP-b 131,65 ta7,27 122,52
NH
2 b b 96,70 105, 46 114,96

100



superficie do atomo central do que os pares ligados, o que

concorda com um dos postulados do modelo VSEPR. Portanto, embora

os pares isolados ocupem menaores “volumes"” em alguns hidretos,
T + .

como a agua e c:EgF , do que os pares ligados, 0% MmMesmos occupam

uma maior superficie do atomo central do gue os pares ligados.

0 maior angulo entre os pares LF; - LPz do que LP - & e
bl—bz sugere que as repulsdes entre os pares isolados diminue na

ordem estabelecida pelo modelo VSEPR, ou seja,
LP ~LP 5 LP-b 3 b ~-b
i 2 4 2

0= valores absolutos das repulsiies eletrdnicas entre
estes orbitais (Tabela 22) demonstram que esta e a ordem correta

das interac¢des eletrdnicas entre os pares de elétrons.

OQutro aspecto evidente na Tabela 21 € que o aumento do
nimero de pares isolados em um hidreto diminui o &ngule entre
. LP-b, embora o angulo entre b;”bz nag sofra grandes alteracaes.
Este fato demonstra que a presenca de outro par isolado tende a
restringir o £spago na superficie do atomo central ocupada por
esses orbitais . Esses pares isolados repelindo—se entre si, tendem
a se aproximar mails dos pares ligados, em geral tendendo a
diminuir menos drasticamente o 3dngulo entre” bg’bz do que entre

LP-b (ver dados para o NH; e NH; - Tabela 157.

118

O aumento da carga nuclear do adtomo central, n3o
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Tabela 22. Valores absclutos de componsntes de energia de repulsfo
eletrénica entre os orbitais localizados da melécula
Hzo. em fungZo do Angulo de ligag¢Zo, utilizande fung@es

de base 4-316.

Angulo ~ grau 80 100 120 140 160 180
V. CLP - LP,D 2,551 2,577 2.507 2,610 2,608 2,662
v, CLP = &) 2,338 2,348 2,368 2,392 2,416 2,489
v, (b - b)) 2,178 2,183 2,162 2,170 2,218 2,048

io2



considerado no modelo VUSEPR. Entretanto, alem da andlise efetuada
anrteriormente, verifica-se que o aumento da carga nuclear tende a.
diminuir o dngulo en.tre LPi"LPZ e aumentar entre bi“'bz. 0 efeito
de atrac3o do nucleoc do dtomo central sobre os elétrons dos
hidretos parece ser mals efetivo saobre os pares ligantes do gque
sobre os pares isolados. 0 maior angulo entre bi—bz para hidretos
com maior carga nuclear demonstra a maior repulsi3o gque estes
orbitais est8o0o exercendo um sobre o outro devido a maior

aproximacho dos seus elétrons.

De acordo com o modelo VSEPR, o aumento da
eletronegatividade do ligante diminui o “tamanho” dos pares

ligantes, ocupando uma menor superficie do dtomo central.

Na Tabela 20, a presenca de um proton em um hidreto com
19 elétrons diminui o “tamanho" tanto dos orbitais ligantes,
quanto dos pa.res isolados. Entretanto, determinando-se os dngulos
entre os orbitais localizados, verifica-se «que @& Ppresenga do
proton tende a aumentar o angulo entre LP-d (Tabela 23). Este
aumento no angulo entre LP-b indica ou um aumento na magnitude das
repulsBes entre esses orbitais ou uma diminuigd3o na intera¢do
entre b‘—bz, que substituiu uma das interagbes LP-b. A comparagaoc
do 3ngulo entre LP-& com bi*bz mostra que este ultimo € maior que
g primeira, Ou seJja, a Presenga de um &tome mais eletronegativeo
causa uma maior aproximag2o entre os centroides de carga destes
orbitais o que tende a aumentar a repulsio eletrénica entre os

pares ligantes e n3o que a repulsdo entre LP-b tenha aumentado.

ies



Tabela 23. Angulos Cem grau) entre os orbitaiz localizados
hidreteos OH , H O, HF e H2F+ calculados na geometria

equilibrio com fungBes de base do tipo 4-31G.

OH™ HO HF . HF'
2 b4
LP-A—b cg, 226 108,017 105, 606 108,518
LPIRLPZ 117,480 115,472 113,045 111,830
b‘-—aﬂbz - 105,207 - 110,058

104
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Fmbora, este vesultado seja contrario ao postulade pelo modelo

. o e
VSEPR, ele concorda com algumas criticas efetuadas ao modelo .

Resumidamente pode-se dizer que o modelo VUSEPR, quando
aplicado no estudo de hidretos triatdmicos, apresenta cdnsisténcia
quando: 2) considera b;e come & responssvel pela tendéncia da
geometria dessas especies; b estabelece uma relagio entre a
superficie de um dtomo central ocupada por um orbital e a
magnitude da repulsio _entre esses orbitais localizados e <l
determina a ordem crescente ou decrescente da repulsio entre os
diferentes orbitais de valéncia. Por outro lado, o efegito da
eletronegatividade na geometria dos hidretos apresentou tendéncia
poposta 3 prevista pelo modelo. Este modelo n3o considera o efeito
do atomo central sobre a geometria molecular e o fluxo de elétrons

do dtomo central para os hidrogéniogs e vice-versa.

Com relac8o a este diltimo aspecto, verificou-se
anteriormente aque este fluxo eletrDnico € um dos maiores
responsaveis pela tendéncia da geometria dos hidretos triatdmicos.
Deve-se comentar agqui que, modelos empiricos e quantitativos de

carga pontual tém sido aplicados com sucesso para determinar

O, 42>
?

dngulos de ligac3o de equilibrio de moleculas triatdmicas
verificando-se correlagBGes que concordam com as conclusdes
determinadas no paragrafo acima. Entretanto; o calculo dos angulos
de moléculas tetratomicas diferem consideravelmente do observado
experimentalmente. Pode-se supor que, se o fluxo de carga for

significativeo na determinacio da geometria dessas espécies, talvez
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uma possibilidade de correci3o destes modelos de carga pontual seja

considerar este efeito de fluxo de carga nas ligacoes.

4. b - ANALISE DA NATUREZA DA GEOMETRIA MOLECULAR ATRAVES DO USO DE

ORBITAIS MOLECULARES DESLOCALIZADOS.

Toda =3 andlise efetuada acima, inicia-se com uma particdo
da energia total em termos de suas energias potenciais e cinetica.
Reconhecendo—se a componente que determina a tendéncia da energia
total, avalia—se sua natureza através de nova particio em termos
de componentes mais elementares, das quais proc&ra-—se criar um
quadro fisico <que explique as diferengas de geometria entre os
hidretos estudados. A energia apontada comoe =a responsavel pela
tendencia da geometria dos hidretos AH:‘ Foi a repuls3oc eletrdonica
(U..)‘ # anzalise de sua natureza foi efetuada utilizando—se
orbitais moleculares localizados. A pergunta que surge
naturalmente € se a natureza da repulsS8o eletrdnica pode ser
investigada empregando-se orbitais moleculares deslocalizados? A
resposta obviamente € sim. Portanto, se forem construidos
diagramas correlacionando as repulsoes eletronicas de cada orbital
molecular em fung3o do angulo de ligac3oc, pode-se determinar qual

& ou guals s30 o0s orbitais moleculares responsaveis pela tend@ncia

de U‘“ e consequentemente pela tendéncia da geometria molecular.

As regras de Midlliken—-Walsh sugerem que o HOMO € o

orbital molecular respansavel pela tendéncia da geometria
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molecular. Quando o© HOMO de uma molécula apresenta carater
nﬁ:.::-l igante, © orbital molecular responsavel serid o NHOMO®"®,

Entretante, observando-se diagramas correlacionando diferentes
quantidades energéticas em fungXo do 4angulo de 14 gaq:ﬁo“z’zm
verifica-se qgue curvas representando os orbitals mails internos
possuem uma dependéncia angular tZo acentuada quanto & do NHOMO ou
HOMO. Esta dependéncia angular acentuada dos orbitais malis
internos gera duvida sobre a importancia do HOMO ou NHOMO na

tendéncia da geomebiria molecular.

Na Figura 13 verifica-se que o mesmo problema occorre com
a part.ir;ﬁo. da repulsfo eletrénica em termos de componentes dos
orbitais moleculares deslocalizados. O NH: ¢ um hidreto com 8
eléirons gue em termos de orbitais deslocalizados, no estado

fundamental apresenta a seguinte distribui¢fSo eletrdnica:
1a® 2a® 1b2 3a°
i 4 4 i

s NH;. com 10 elétrons, além destes quatro orbitais molecul ares

dupl amente ocupados possui um par de elétrons no orbital 1b$.

No diagrama para o NH; (Figura 13.2a2> o orbital Sa’ CHOMOD -
possul uma participagfio mais significativa na tendéncia de voo do
que os outros orbitais. Entretanto, todos orbitais contribuem no
sentido de favorecer a diminuig3o de V” com a diminuigio do
Angulo de ligag3o. Para o NH; CFigura 13.b) as curvas de repuls3o

eletrédnica dos orbitais moleculares apresentam uma situagZo mais
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complexa. O orlital 1b£ CHOMOD , que & um orbital nzZo-ligante,
praticamente nEo contribui para a tendéncia c%e_ V‘m. Os erbitais
que mais contribuem sZo o 1bz e o© 3a1 CNHOMO)Y. Entre estes
arbitais n&o se pode sugerir qual deve predominar sobre a
tenddncia da geometria, uma vez que n¥o ha passibilidade de
sugerir-se que 2a tendéncia da repulsio do ‘}.bz eztid sendo cancealada
pela tendéncia oposta de algum outro orbital molecular. Tanto para
o NH; quantc para o NH;. as curvas de repulsio eletrdnica de todos

os orbitais moleculares contribuem para minimizar V‘m com  a

dimindigﬁc do aAngulo de ligag¢Ho.

Com estes dols exemplos e considerando-se a possibllidade
de apontar Veé como a responsavel pela tendéncia da geometria
molecular, n3c se pode sugerir que a participagfo do HOMO ou NHCOMO
sejam as componentes gque efetivamente determinam a tendéncia dessa

energia, como sugerem as regras de Milliken-Walsh.

Ao contrario do que ocorre nestes exemplos, a analise da
‘gecometria atraveés do uso de orbitais localizados fol

coneideravelmente simples. Quando compara-se orbitais moleculares
localizados com deslocali zé.dos » Sabe-se que os primeiros possuem
propriedades caracteristicas de Atomos e ligagOes, enqﬁanto gque oS
altimos apresentam propriedades que caracterizam os elétrons em
cada orbital molecular, n¥o em um Atomo ou em uma liga¢Ho
especifica, mas na molécula como um todo. Isto ndo impede que
certos orbitais deslocalizados concentrem—se exclusivamente sobre

um dtomo, como € o caso dos orbitais do tipo b‘ nos hidretos
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triatOmicos, mas esta 8 uma situag3o que ororre com uma frequéncia

reduzida.

Atraves dos meétodos de partic@o cada orbital molecular
deslocalizado mPode ser fragmentado em termos de interagdes entre
atomos e liga¢Oes. Considerando-se que em umza molécula os efeitos
globais _deter’minam a tendéncia da geometris molecular, ou seja, as
interacoes globais entre dtomos o ligacdes, pode-se determinar
qual ou quais orbitais f;olec:ulares deslocalizados contribuem para

que tal interacio seja a responsavel pela tendéncia da geometria

molecular.

Em owutras palavras, ap 1inves de privilegiar-se 0s
orbitais moleculares desiocalizados como 0% principais
responsaveis pela geometria molecular, privilegia-se as interagbes
entre datomos & ligagdes e através destas procura-se qual ou quais
orbitais molecuwlares s3o responsaveis por tal contribuic3o da qual

depende a tendé&ncia da geometria molecular.

4.6.1 - PARTICGES DE V.. PARA HD UTILIZANDO ORBITAIS

MOLECULARES DESLOCALIZADODS.

A molécula de &dgua possui uma estrutura eletrdnica
idéntica a do Pﬂg, Considerando—-se a possibilidade de apontar

kk. como a responsavel pela tendéncia da geometria molecular,
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efetuou—~se uma partig3o desta energia em termos de componentes

atdmicas & de ligagdes.

A Figura 14 aponta as componentes atdmica do oxigénio,
V (0), o de ligagdes, ¥ {(0-H) e ¥ {(H-H}), como as responsaveilis
e ] oo e
pela tendéncia de minimo de er. A componente U..(H) aumenta com a

diminuici3o do a8nguloc de ligagido.

Conhecendo-se quais componentes atbmicas e de ligagOes
s30 responsaveis pela tendéncia de V.o procurar-se-a qual, ou

quais orbitais moleculares determinam a tendéncia dessas

camponentes .

A Figura 15.a representa um diagrama da componente
atdmica do oxigénio da energia de repuls3o eletrOonica de cada
orbital molecular. 0 orbital molecular Ba‘ é'o unico que apresenta
tendéncia a valores minimos em 3ngulos menores do que 186 . As

componentes dos orbitais 1a1, 2a

, © 1t31 apresentam uma depend&ncia

angular muito pequena em relag3o a 3a, e 1ib,. 0O elemento de
partic3ao do orbital ib, apresenta tendéncia oposta a observada
para o 331. A maior dependéncia angular do 331 mostra que a
componente atdmica deste orbital predomina sobre a tendéncia de
1b2. Pprtanto, pode-se dizer que o orbital 3::\1 e o responsavel

pela tendéncia de V  (0).
L. 1}

Na Figura 15.b, o orbital 1b2 e a principal componente na

determinac3c da tendéncia de U‘.(O-—H). Todas as componentes
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originarias dos outros orbitais moleculares apresentan
contribuictes muito pequenas ou despreziveis na determinacio do

comportamento angular de UQG(O—H).

0 orbital b, também apresenta a contribuig¢d3o mais
significativa para a tendéncia do componente de repulsio
eletran;ca H-H ({(Figura 15.¢). 0 orbital 33i apresenta uma pequena
tendéncia que contraria a minimizagao de V., com a diminuig3o do

angulo de ligacdo e os orbitais 1%3 2a e 1ib praticamente n3o

4 1
sofrem qualguer alterag3o durante o processo de deformagc¢io
angular.

Resumindamente pode-se dizer que a tendéncia de er e

determinada pelo comportamento angular das componentes VQG(U),

U (0-H) e V.o CH-HY. A tendéncia destas energias, por sua vez, &
determinada pelos orbitais moleculares Sal e 1b2. Curiosamente, o
orbital 1b, possul caracteristicas ligantes, engquanto que o Ja,
apresenta caracteristicas de par isolado. O fato de-itg ser

determinada por esses dois orbitais, sugere uma grande semelhanga
com os resultados obtidos para os orbitais localizados, onde a
interag3o entre o par isolado e o par ligado possuia um papel
significativo na tendéncia de Voo

Por outro lado, observando-se os diagramas da Ffigura 135
verifica-~se que uma das componentes de 1b2 e 3a1 apresentam

tendeéncias angulares opostas em um dos diagramas. Somando-se as

componentes de ligac3oc 0-H, H-H e atdmica do oxigénio para cada
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orbital molecular, o orbital 331 aparece como a principal
componente na determinac3o da tendéncia de U’“ {(Figura 162. 0 HOMO
da molécula de dgua € um orbital nd@o-ligante, 1b1. Be acordo com

as regras de Walsh, a tendéncia da geometria deve ser determinada

pelo NHOMO, que para a molécula H,0 e o 3a, . Assim,
considerandao—se 0% resultados apresentados na Figura 16,
verifica-se «aue o orbital Ba‘ & @ principal responsavel pela

tendéncia da geometria deste hidreto.

OQut ra questio que surge naturalmente da observacao das
Figuras 14, 15 e 16 &: por que a repulsio eletrOnica aumenta ou
diminui com © Aangulo de liga¢So? Na andlise para orbitais
localizados wverificou-se que o afastamento dos elétrons, observado
através das populacOes de Milliken ou posic3o dos centroides de
carga, era a responsavel pela minimizac3o da repuls3o eletrdonica.
Para orbitais deslocalizados a tendéncia dos elementos de repulsio
eletrdnica também & determinada pela migraclo eletrdnica durante o

processo de alterac3o da geometria molecular.

Considerando-se que este aspecto foi abordado
(42> . . -

recentemente apresentar—-se-a apenas um exemplo para a molecula
de dgua, que demonstra a validade de tal correlagio. Na Figurvra
17 a tem-se o diagrama dos elementos de partic3o da repulsao
eletrdnica em termos de dtomos e ligagdes para a molecula de Hzﬂ e
na Figura 17.b a parti¢aoc das populacdes de Milliken no mesmo tipo
de componenentes. A correlaclo qualitativa da tendéncia das curwvas

nas duas figuras & obvia. Os dtomos de hidrogénio, por exemplo.
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recebem elétroms durante o processo de diminulgdo do dngulo de
ligagic CFigura 17.b). A medida que a quantidade de elétrons
aumenta sobre os Atomos de hidrogénio, a repulsiio eletrdnica
também aumentza CFigura 17.2). Com a diminui¢Zo do 4ngulo de
liga¢®c, verifica-se ainda que os elétrons que f‘orém para os
hidrogénios sairam do Atomo de oxigénic e das ligag@Bes O-H (Figura
17.b63. Estas duas componentes apresentam uma diminuigdo na

magnitude de swas repulsfes eletrdnicas.

Outro aspecto que deve seor ressaltade desta anilise & que
todas as informagBes determinadas para o exemplo da molécula HaO
foram observadas para todos o©s outros hidretos. Em ocutras
palavras, as comﬁenentes de repulsfo eletrdnica do dtomo central P
das liga¢@es foram apontadas como as responsaveis pela tendéncia
da geometria desses hidretos. Os orbitais moleculares que mais
contribuiram para a tendéncia dessas compenentes de V.. foram o©
3:11 e o :'Ll:-2 independente da maneira como foram efetuadas as
parti¢@es a niwvel de orbitais moleculares das componentes atdmicas
-ou de ligagSes , ou seja, se As componentes a nivel de orbitais
moleculares foram determinadas a partir de uma soma das
contribui¢Bes atdémicas ou de ligagles, ou sé foram analisadas

i ndependentemente.

4.b.2 - O EFEITO DA CARGA NUCLEAR OBSERVADO ATRAVES DE METODOS

DE PARTIGAO EMPREGANDO ORBITALIS MOLECULARES

DESL.OCZALI ZADOS.
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0 exemplo da aplicag3o de metodos de partig3o empregando
orbitais deslocalizados na andlise da natureﬁa_ da geometria da
molecula de Hzﬂ, mostra gque alguns fatores pédem ser apontados
como 0s responsaveis pela geometria dos hidretos triatdmicos.
Entretanto, percebe-se que a tentativa de interpretar-se estas
informagSes através de um guadro fisico que seja associavel a0s
conceitqs empregados rotingiramente por quimicos e
consideravelmente dificultada. Existe uma tendéncia natural de
procurar—se analisar as informacdes obtidas dos orbitais
molecﬁlares deslocalizados associando-se com aquelas provenientes
.dos orhitais localizados. Apesar desta dificuldade, procurar—se-a
analisar a seguir algumas informacles obtidas através do empvrego
de metodos de partic3o com orbitais desleocalizados. Como no
exemplo da molécula HZD, o efeito da carga nuclear foi observado
iniciando-se com uma parti¢3o de v, em termos de itomos e
ligagOes. Os trés diagramas para essas componentes nas Figuras
18.a, 18.b e 18.c foram obtidos para a série BH,, CH, e NH,
respect ivamente. Como discutido no item 4.a.3, o aumento da cCarga
nuclear do dtomo central tende a diminuir o fluxo eletrdnico entre
este dtomo e os hidrogénios com a variac3o do @ngulo de ligacio.
Este efeito reduz a dependéncia angular dos elementos de repulsio
eletrdnica, como mostram os diagramas da Figura 18. Comparando-se
os trés diagramas, observa-se que com um aumento da cargé nuclear'
a componente de repulsio eletronica 4do atomo . central determina

mais significativamente a tendé&ncia de U... 0 contrario pode ser

verificado sobre a componente de ligagio do atomo central com oOs
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hidrogénios. Nos trés diagramas a dnica cémponente que apresenta
tendéncia oposta a Une e UQG(H>. Desta forma, deve-se procurar
qual ou quais s30 oOs qrbitais moleculares que determinam a
tendéncia angular da soma das outras trés componentes. Através dos
diagramas da Figura 19 verifica-se que o orbital 331 apresenta
participa¢io significativa na determinagio da tendéncia do
comportamento de er para os trés hidretos sendo sua. contribuig¢io
mais acentuada para o NH; do gque para o BH;. Por outro lado, o
orbital 1b, diminui de ihportﬁncia 34 medida gque a carga nuclear do
itomo.central aumenta, sendo a participac3o deste orbital o fator
mais importante na determinag¢ao da tendéncia de Ve
Considerando—se o carater ligante do orbital 1b2 g a semelhanga do
orbital Sa1 tom um par isolado pode-se dizer que a8 medida que a
carga nucleaf aumenta, a interag3oc c¢om o par isolado (331)
torna-se praticamente constante. A interacﬁo'com os elétrons de
ligagao (1bz) produz maiores variacOes angulares devido ao menor

fluxo eletrdnico.

4.b.3 ~ 0 EFEITO DO NUMERO DE ELETRONS OBSERVADD ATRAVES BDE

MeTODOS DE PARTICXO0 EMPREGANDO ORBITAIS MOLECULARES

DESLOCALIZADOS.
Os hidretos h&g e NH; ilustram este efeito. Como
discutido nos itens 4.a.5 e 4.a.6, a presenga de outro par
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eletrons sobr:e o atomo central tende a aumentar er fazendo com
qué os eleétrons se afastem mais uns dos outros, aumentando o fluxo
eletrénico para os hidrogénios com a diminuig3o do &dngulo de
ligac830. 0O par de eletrons adicionade no NH; localiza-se no
orbital 1b£, que € um orbital nSo-ligante _sobre o atomo de
hidrogénio . A presenga deste par de eletrdnico no NH; propovrciona
uma maior dependéncia angular da componente de ligacdo VGQ(N-H) e
atBmica UGQ(H) (Figura 29), caracterizando a maior migrag¢do dos
glétrons de liga¢3o0 para os hidrogenios. Uma diferenca entre os
diagramas para O NH; e NH; na Fi.gura 290 € que para o primeiro
observa-se um=a pre_dominé‘mcia da componente de repulsio do atomo
ﬁentral, U‘Q(N), gngquanto que para o segundo a componente mais

csignificativa € V. (N-H).
[-2-4

A4 nivel de orbitais moleculares, a Figura 21 mostra que
os orbitais que determinam a tendéncia da soma. das componentes
atPmicas e de ligac3o que diminuem de magnitude com a diminuig¢3o
do 8ngulo de ligagido sao: o 3a, e o ib,. O aumento do nuamero de
elétrons sobre o nitrogénio aumenta a importancia da participacido
dos orbitais 3a$ e ibz. A presenca de mais um par isolado favorece
as interacdes com orbital 331 {comportamento de par . isolado) e a

maior migrag3oc eletvrfnica da regifo de ligaclo (Figura 20) para os

atomos de hidrogénio, faz com a repulsdo eletrdnica sobre o
orbital 1b2 seja diminuida, Uma VEZ que O mesmo apresenta
caracteristicase de orbital ligante. Estes fatores ocasionam 3a

diminuic3o do dngulo de ligacio em NH;,
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4.b.4 - OUTROS METODOS DE PARTICAD EMPREGANDRD ORBITAIS

MOLECULARES DESLOCALIZADOS.

0 esquema de particoes empregado neste projeto pode ser

resumido de acordo com o seguinte diagrama:

OML — interacoOses LP-b
T ~————E gntre ———-|:
[ orbitais b-1
T Uﬂ@
E — Y — er.._...._. A
B co atomos _ 3a,
e Unn —[ A-H — OM —{:
OMD ligac¢Bes ib,
H-H

ou seja, iniciou-se a analise da geometria molecular efetuando-se
uma particio de E atraves de suas componentes: T, V , .U' e V .
. Lal-J oD nn
Determinou~-se gqual ou quais destas componentes eram responsaveis
pela tendéncia de E. Apontando-se U'” como a brincipal
responsavel, prosseguiu-se tom analise da natureza de Uvo através
do uso de orbitais moleculares localizades e deslocalizados.
Empregando-se orbitais localizados avaliou-se qualis elementos de
particio, em termos de interagdDes entre esses orbitais, determinam
a tendéncia de U‘”. Para orbitais des]oca}i_zadgs iniciou-se uma
partic3o de V, . em termos de dtomos e ligacles, identificando-se
qual ou «quais dessas componentes angulares' determinavam o
comportamento de U‘”. Posteriormente procurgu-se avaliar qual ou

quais orbitais moleculares eram os responsaveis pelo comportamento
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deszes eslemenitos de partigdo. -

Independente do emprego. de orbitais localizados, ou
deslocalizades, o3 resulltados observados apontam interagfes
especificas gque determinam a tendénci a. da geometria dt:;\s hidretos
triatémicos. A maneira como foram efetuadas as partigles beﬁ CORKD
a predomindncia dessas interagles especificas, passibilitaram
discutir gquantitativamente aspectos estabelecidos pwlos medelos de

Miilliken-Walsh e VSEPR.

Entretanto, sabe-se que a energia total de um sistemé
mol ecul ar pode ser fragmentada de diferentes | maneiras. Por
exemplo, as eguagtos 4,8 @ 4.b sSuger em possibi lidades
compl etamente diferentes de procurar-se analisar a natursza da

geometria molecular,

Neste item procurar-se—a explorar al gumas destas
possibilidades de partigfes de E, afim de wverificar sSe as
‘conclusBes obtidas acima s¥o dependentes ou n3o da partigHo
inicial da snergia total. Estas possibilidades de partig3c alteram
o esguema apresentado acima apenas no seu infcico, ou seja, a
energia total, E, n3o é mais fragmentada em termos de T, Vno, v
= Vnn. Porém, independente desta partic8o inicial, a anilise
atravées do esguema apresentadoe para orb;tais localizados =
deslocalizados continua a mesma. A seguir apresentar-se—-a algumas
possibilidades de partigSo empreganda orbitais mol ecul ares

deslocalizados.
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Atraves da Eq. (4.ad verifica-se que a energla total &
igual ao negativeo da energia cinética. Esta expressio conhecida
como uma das representacBes do teorema virial ¢ sempre obedecida

2

quando aplica—-se o método de escalonamento de Léwdin™ . Ela

sugere que a energia cinética apresenta alguma caracteristica que

possa explicar a tendéncia da geometria molecular. Esforgos no
sentido de analisar-se esta possibilidade tém sido
efetuados™®** e verifica-se que o comportamento da energia

cinética depende do fluxo eletrénico que ocorre durante o processo
de deformagiZo angular e se a nuvem eletrdnica estid sofrendo

expansfoc ou contragio.

Tcmnc_:‘lo—se a melécula HzO como exemplo, efetuocu-se unﬁ
particfo de energia cindltica em termos de componentes atdmicas e
de ligacZo. Através da Figura 22 verifica-se que as componéntes de
ligagBo, 2xTCO—H), e dos Atomos de hidrogénic, 2xT(H), s3o as
responsAveis pela tendéncia de maximo de T ou de minimo de -T.
Tanto a Figura 23.a, gquanto a Figura 23.b mostram que o orbital
‘mlecular que ddetermina a teVndéncia dessas componentes & o Sa‘,
Comparando-se <com as partigSes de V“, ver-ifi_ca“se que para.r a
energia cinética o tUnico orbital que real meﬁte determina a
tendéncia de T & o Saa. Para V.. verificou-se uma participag:io-
"significativa do orbital 1]:2. fato que nic ocorre com T, Esta

conclus3o & verificada para todos os ocutros hidretos estudados.

A Egq. C4.bd>, por sua vez, traduz uma outra maneira de
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fragmentar—-se a energia total, Eéta squagic - representa  oubira
oxpressfoe para © tecorema virial em termos de snergia potencial. Na
Figura 24.a estio expostas as componentes atdmicas e dé. ligag@es
da energia potencial de atragfo nuclear mais a energia de repulsdo
slotrénica. A repulsio nuclear nic possul Componentés atémicas
iscladas, mas somente entre pares de Atomos. Desta forma,
verifica-se gue em termos elolrdnicos a componente qﬁe détérmina a
tendéncia da energia potencia total & a 2x(H), gque é uma
camponenta atdmica. A Gnergiarvnn também apresenta tenddncia que
favcréca a minimizag3o da energia potencial total com a diminuigdo
de angulo de ligag3o. Entretanto, esta energia s& pods sef
fragmentada em componentes entre atomos diferestes. Se forem
efetuadas as adigSes dos termos nucleares & eletrénicos de dois
centros verificar"se—é que estes serloc canceladeos, com Lendéncia a
aymentar de magnitude & medida que o dngule de ligag8yw diminuir.
Desta forma, pode~-se dizer que a componente @xCH) & a responsavel
pela ﬂandém:ia da geometria molecular. Na Figura 24.b observa-se
que o orbital molecular que mais contribui para a tendéncia da
renergia potencial é o 3&1. Neste diagrama o orbital 1?3 tambem
apresenta uma contribuigfo significativa, Este resultado concorda

com as observag¢Ses determinadas anteriormente.

Uma outra possibilidade de partig3o da energia total &
separando-se a energia potencial de repulsio nuclear da ensrgia
eletrénica. Esta energia elstrénica pode seor cbtida atraves de uma

{4155)

técnica denominada de partigio mediana de esnergia . Atraveés

desta parti¢io construiu-se uma diagrama para a molécula H;3 <m
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termos de componentes atdmicas e de ligacl3o (Figura 25.a).
Observa-se gue a Gnica componente que determina a tendéncia da
energia eletrdnica & o 2x(H). Neste tipo de particio verifica-se
que as componentes de dois centros também apresentam tendéncia de
aumentar de magnitude com a diminuic30 do &ngulo de ligagdo, o que
cancela o termo de repulsio nuclear. A Figura 23.b gque corresponde

a partic3o a nivel de orbitais moleculares da componente H deste

tipo de energia, apresenta o orbital Sa‘ como O principal
responsavel pela tendéncia da geometria molecular. O orbital ib,
neste esquema de particio, tambem apresenta participac8o

significativa.

0 aspecto mais importante a ser ressaltado neste item e
nos anteriores, onde procurcu—-se determinar qual ou gquais orbitais
moleculares determinam a tendéncia da geometria molecular, e
que, das diversas possibilidades de partic8o de energia
experimentadas . todas apontam o orbital Ba1 como um dos
responsaveis mais importante pela tendéncia da geometria
molecular. 0 orbital ibz tambem apresenta parficipacﬁo
extremamente significativa nestes esquemas de partig3o. 0O fato
deste orbital desempenhar papel t3o importante nSo € considerado
pelas regras de Walsh. Estas regras estabele;em que, a
participac3o e fetiva de um orbital na determinag3o da geometria
molecular deve—se ao aumento do carater ligante de um orbital
gquando a malécula caminha para 3 geometria de equilibrio. 0
orbital 1ib,, atraves de andlise populacional de Milliken apresenta

uma diminuicSe no seu carater ligante 2 medida gque o 3&ngulo de
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tigag3o diminui. Entretanto, as observacoes efetuadas para
ofbitais localizados mostra que um dos fatores mais significativos.
na descrigio da geometria molecular provém da migracﬁa. eletrdnica
dos eletrons de ligag3o para os hidrogeénios. Uma vez que o orbital
ib, € fortemente ligante, ele apresenta contribuigso significativa
nos diferentes esquemas de particSo, provavelmente devido a
predominincia dos efeitos exercidos pelo fluxo de carga para os

hidrogénigs e n3oc pelo enfraquecimento das ligagdes quimicas,

4.c - 0 EFEITO DAS FUNCBES BE BASE NA ANALISE DA NATUREZA DA

GEOMETRIA DE HIDRETOS TRIATGMICOS.

Toda a discuss3ao efetuada acima concentrou-se Nnos
resultados obt idos com funcBes de base 4-316. Para avaliar a
dependéncia dos metodos de partic3o com as funcdes de base,
repetiu-se toda a anilise com funcdes do tipo ST0-306 e
DZ-Dunning-Huzinaga (0%3). Comparando-se os dados obtidos,
‘observou-se que as conclusdes encontradas com as funcbes de base
4-316 s3o0 idénticas &as obtidas para as outras duas bases.
Qualitativamente wverificou-se uma maior semelhangca entre os
resultados obtidos com as bases 4-316 e DP3, do que com STO-36G..
,Entretanto, parva o hidreto H S a diferenga aqualitativa entre as

tres bases foi muito pequena.

Un aspecto extremamente relevante observado neste estudp

e que alguns elementos de partici3o obtidos sem que o teorema
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virial fosse obedecido, proporcionavam tendéncias angul areas
diferentes com fun¢lSes de base distintas. Efet,-uando—se 08  mesmnos
calculos e apl icando-se o método de escalonameﬁto de Léwdin, afim
de que o teorema virial viesse a ser obedecido, verificou-se que
qualitativamente os elementos de partigSo obtidos com as trés
bases apresentavam a mesma tendéncia. Apenas a titulo de
ilustragfo, a Figura 28 corresponde a4 partig3o da energia total em
termos das ener-gias cinélica e potenciais para o hidreto NH; com
fungBes de base STO-3G c:_om ot.imizacio dos comprimentos de ligagSes
em cada Angulo de liga¢iio @ sem forgar—-se obedidéncia ac tLeorema

virial. Aplicando-se o método de escalonamento de Lowdin, o

diagrama resul tante tornou-se semelhante aoc da Figura B.b.
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9. CONCLUSOES:




Para o©s hidretos estudados verificou-se que uma particdo

T v . . L
em termos de . S Uea e Unh indica Veo e Unn come ag
responsaveis pela tendénecia da energia total. Destas duas
componentes, & repuls8o eletrOonica pode ser apontada como a
responsiavel pela tendéncia da geometria destes hidretos. Em outras

palavras, a tendéncia da geometria & determinada pela minimizac3o

da repulsio eletrinica.

Uma analise da -natureza de U.., em termos  de orbitais
localizados, mostra que as interac¢des dos pares isolados com os
elétrons de ligag30 e dos orbitais internos com o0s elétrons de
ligacio s30 as princieais responsidveis pelo qomportamenta da
repulsio #letrOnica com a wvariagiac do angulo de ligagao. O
camportamento destas e de outras interacbes eletrdnicas pode ser
explicado atrawves da utilizacBo da posigBo relativa dos centrodides

de carga e do “volume'" dos orbitais localizadas.

Atraves destas informacdes e avaliando-se o 8ngulo entre
diferentes pares de orbitais wverifica-se que o modeloc VSEPR
apresenta fundamento tedrice gquando: a) considera kLG como a
respansavel pela tendéncia da geometria dessas espeécies; b))
estabelece uma relaclio entre a superficie de um atomo central
ocupada por um orbital e a magnitude da repuls3o entre esses
orbitais localizados e ) determina a _ordem crescente ou
decrescente da repulsio entre os diferentes orbitais de valéncia.
Por outro lado. o efeito da eletronegatividade na geometria dos
hidretos apresentou tendéncia npcﬁfa a prevista pelo modela. Este

modelo n3o considera o efeito do atomo central sobre a geometria
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molecular e o Ffluxo de elétrons do &dtomo central para os

hidrogénios e wice~versa.

Para efetuar-se a parti¢do de Uﬁe em termos de orbitais
deslocalizados ., procurou-se antes fragmentar }%6 em- termos de
dtomos e liga¢des, avaliando-se qual ou quais destas componentes
determinavam a tendeéncia de er. Posteriormente determinou-se qgual
ou quais orbitais moleculares contribuiam mais significativamente
para o comportamento das componentes atdmicas e/ou de ligacies aque
mostravam a mesma tendéncia de ULG. Em func3o deste procedimento
de analise ver‘iFi;ou~se que o orbital Ba‘ e o 1b2 eram os orbitais

apontados como 0s responsaveis pela tendéncia de Uﬁﬁ.

0 fato destes orbitais determinarem a tendéncia da
geometria dos hidretos triatOmicos revela uma semelhan¢ga com um
dos postulados do modelo VSEPR, uma wvez que, 5 orbital 1bz
apresenta caracteristica ligante 2 o orbital 331 semelhanca com o
par isolado, deste modo sugere-se «que as interagdes dos pares
-ligantes (ibz) com os pares isolados (331) determinam a tendéncia
da geometria molecular. Por outro ladeo, de acordo com as regras de
Milliken-Walsh, o orbital ib, nSo pode determinar a tendéncia da
geometria dos hidretos com 8 ou 1@ elétrons. Segundo estas regras,

o carater angular destas espécies € determinada apenas pelo
orhital 331, uma vez que 0 orbital 1b2 tende a abrir o &ngulo de
ligac3o. Através de diferentes métodos de particlo da energia
total esta conclus3o foi confirmada. Verificou-se ainda que a
repulsio nuclear nestes processos de analise tende a ser canceiadér

pelas energias de ligag¢des, consequentemente indicando que esta
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componente de energia n3o precisa ser considerada na avaliac3o da

tendé8ncia da geometria destas espécies. -

Todas estas conclusbes foram verificadas para calculos
sfetuados com Ffuncdes de base ST0-3G, 4-3i6G e DZ-Dunning-Huzinaga

apenas auando o teorema virial era obedecido,.
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