UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

INSTITUTO DE QUIMICA

ESTUDC TEORICO SOBRE 0OS MOMENTOS DIPOLARES DE METILAMINAS,

-FOSFINAS, SEUS ADUTOS COM BORANO E SOBRE A FORMACAOC

DOS ADUTOS ENTRE FOSFINAS E BORANO

FRANCISCO B,.T. PESSINE
Dissertacao de Mestrado
Orientador:

Prof. Dr. Paul M. Kuznesoif

Campinas

&Jpégﬁzﬂgmﬂps



A minha mae

A Maria Cristina



AGRADECIMENTOS

0 autor deselja expressar sua gratidao ac seu orientador de
pesquisa Prof. Dr. Paul M. Kuznesof pela sugestao do tema e orien
tagao;

& Fundagao de Amparo’ a Pesquisa do Estado de Sao Paulo (FAPESP)

pelo auxilio recebido para a utilizacdo do computador do Institu-
to de Fisica da Universidade de S3o Paulo;

ao Prof. Dr. Giuseppe Cilento, Diretor e Prof. Dr. Jayr de Paiva
Campello, Diretor Associado do Instituto de Quimica da Universi-
dade Estadual de Campinas pelo apoio recebido durante a réalizg -

gao deste trabalho;

aos funcionadrios do Centro de Computagao da UNICAMP gque sempre
nos atenderam com a maior boa vontade;

a todos os meus amigos do Instituto de ouimica que, de algum modo,
contribulram para que esta tese fosse concluida.

Agradecimentos também sao devidos ao Prof. Dr. Roy E. Bruns
pelas valiosas discussdes guanto & orientagao no uso do programa
CNINDO e inestimivel auxilio quanto ao acerto e execugac do mesmo
junto ao Instituto de Fisica da USP e Rio bata-Centro da Pontifi-

cia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.



INDICE

Pg.

LISTA DE FIGURAS i

LISTA DE TABELAS iii

RESUMO ) . vi

SUMMARY - viii
PARTE I. Estudos CNDC sobre os Momentos Dipolares das Molé-
culas MeXH3ﬂxﬁ, Me K, P, Me H, NBH, e Me H, PPN,

(Me$CH3, x=0+>3). 1

A. Introducao 1

1. Momentos Dipolares 1

2. A Ligagao Coordenativa 10

3. Objetivo 15

4., O Modelo de Polarizacdo 17

5. O Papel dos Orbitais 4 do Fésforo 20

B. Método de Calculo ‘ 22

C. Detalhes Computacionais ' - 24

D. Resultados e Discussao ' 26
1. Momentos Dipolares e Distribuicoes de Cargas

Atdmicas Liquidas de Equilibrio 26

a. Metilaminas 26

b. N-metilaminoboranos 39

c. Metilfosfinas 54

d. P-metilfosfinoboranos 72

2. As Ligagoes Coordenativas N-B e P-B 92

E. Conclusoes 105



PARTE II. Estudo CNDO sobre a Formagao dos Adutos entre HP,

F

3

A,

APENDICE A.

APENDICE B.

APENDICE C.

P, Me,P @ H,B.

3 3

Introdugao

1. Consideragoes Gerais
2. Objetivo

Método de Caleulo
Detalhes Computacionais
Resultados e Discussao

Conclusoes

Derivacdo da Formula Geral para oS Momentos
Dipolares |
0 Formalismo Matemitico do M@todo de Calculo
1. Eguagdes SCF-MO
2. A Aproximag¢ao ZDO
3. O Formalismo Semi-Emplirico CNDO-2
a. Extensao do Método CNDO-2 para Elementos
da Segunda Fila da Tabela Periddica
4. O Formalismo Semi-Empirico CNDO-2D
5. A Analise de Populacgao nos Formalismos(EﬁOez
e CNDO—-2D
a. EquacOes CNDO-2 para Anadlise de Populagdo
b. Eguagdes CNDO-2D para Analise de Popula-
cao
Paridmetros Estruturais para o Célcﬁlo das Co-
ordenadas Cartesianas AtdOmicas das Moléculas

Estudadas

3

108
108
108
116
117
118
119
143

144
154

154

158

160

166
167

169
169

170

172



2PENDICE D.

APENDICE E.
APENDICE F.

BIBLIOGRAFIA

Compilagao das Coordenadas Cartesianas Atdmicas
das Moléculas Estudadas
A Deortogonalizag¢ao dos Autovetores CNDO-2

Indices de Ligagdo

s

175
203

210

215



Figura

I-1

I~-6

i-8

LISTA DE FIGURAS

As Tendéncias dos Momentos Dipolares Experimentais e
Calculados para Metilaminas como Fungdo do Nimero de
Grupos Metila

Andlise de Populagdo Eletrdnica para Metilaminas

As Tendéncias dos Momentos Dipolares Experimentais e
Calculados para N-metilaminoboranos como Funcgao do

Nimero de Grupos Metila

Analise de Populagdo Eletrdnica para N-metilaminobo-
ranos

As Tendéncias dos Momentos Dipolares Experimentais e
Calculados (base gp) para Metilfosfinas como Fungao
do Nimero de Grupos Metila

As Tendéncias dos Momentos Dipolares Experimentais e
Calculados (base spd) para Metilfosfinas como Fungao
do Nﬁméro de Grupos Metila

Andlise de Populagao Eletronica (base sp) para  Me~
tilfosfinas

Anadlise de Populagac Eletrdnica (base spd) para Me-
tilfosfinas

As Tendéncias dos Momentos Dipolares Experimentais e

Calculados (base sp) para P-metilfosfinoboranos como

Fungdao do Nimero de Grupos Metila

i3

30

34

42

44

57

59

64

66

75



Figura

I-10

II~1

Ii-2

IT-3

I1-4

As Tendéncias dos Momentos Dipolares Experimentais e
Calculados (base gpd) para P-metilfosfinoboranos co-~
mo Funcao do Nimero de Grupos Metila

Anilise de Populagao Eletrdnica (base sp) para P-me-
tilfosfinoboranos

Anadlise de Populagac Eletrdnica (base spd) para P-

nmetilfeosfinoboranos

A Energia Total das Fosfinas como Fungac da Deforma-
¢do Angular: (A) Fosfina
(B) Trifluorofosfina
(C) Trimetilfosfina
A Energia Total dos Fosfinoboranos como Fungao da De
formagao Angular: (2) Fosfinoborano
(B) Trifluorofosfinoborano
{(C) Trimetilfosfinoborano
A Energia "HOMO" das Fosfinas como Fungao da Defor -
magao Angular: (A) Fosfina
{B) Trifluorofosfina
(C) Trimetilfosfina
As Cargas AtOmicas Liquidas nos Adutos Fosfinoborano,

Trifluoro~ e Trimetilfosfinoborano

ii

i3

77

79

81

126
127
128

130
131

132

135

135

135

142



Tabela

I-1

I-3

I-4

I-5

I-7

LISTA DE TABELAS

Os Momentos Dipolares Experimentais de Metilaminas,
Metilfosfinas e de seus Adutos com Borano

Os Valores Experimentais e Calculados dos Momentos
Dipolares para Metilaminas

Estimativa dos Momentos do Par Isclado para Metil~-

aminas

Efeitos Qualitativos, atraves da Analise de Popula-
¢ao nas Metilaminas, Metilfosfinas e em seus Adu-
tos com Borano, devido a Substituig¢do dos Hidrogé -
nios (N,P) por Metilas

Os Valores Experimentais e Calculados dos Momentos
Dipolares para N-metilaminoboranos

Quantidade-de Elétrons Transferida de Metilaminas
para © Borano na Formagao dos Adutos N-metilamino-
boranos

Efeitos Qualitativos, através da Analise de Popula-
¢80 nas Metilaminas e nas Metilfosfinas, devido &
Coordenagao do Borano

Efeitos Qualitativos, através da Andlise de Popula-
¢ao nos N-metilaminoboranos, devido & Substituicao
dos Hidrogénios (N) por Metilas

Os Valores Experimentais e Calculados dos Momentos

Dipolares para Metilfosfinas

iii

3

27

31

36

40

46

50

53

55



Tabela

I-10

I-15

IT~1

IT-2

Estimativa dos Momentos do Par Isclado para Metil-

fosfinas

Populacdo Eletrdnica nos Orbitais 3d do Fosforo em
Metilfosfinas

Oz Valores Experimentais e Calculados dos Momentos
Dipolares para P-~metilfosfinoboranos

Quantidade de Elétrons Transferida de Metilfosfi-

nas para o Borano na Formagao dos Adutos P-metil -

fosfinoboranos

Populacdo Eletrdnica nos Orbitais 34 do rosforo
nos Adutos P—metilfosfinobéranos

Efeitos Qualitativos, atraves da Analise de Popu-
lagao nos P-metilfosfinoboranos, devido & Substi-
tuicao dos Hidrogénios (P) por Metilas

indiqes Totais de Ligagao para Metilaminas, Metil-
fosfinas e seus Adutos com Borano

Indices Parciais de Ligagao para os Adutos de Me-
tilaminas e Metilfosfinas com Borano

Populagao Reduzida de Entrosamento (CNDO-2D) da
Ligagao E-B nos Adutos de Metilaminas e Metilfos ~
finas com Borano

Os Par@metros Estruturais dos Doadores X,P Livres

e nas Gecometrias dos Adutos

As Energias Total e "HOMO" de Fosfina, Trifluorofos

fina, Trimetilfosfina e de seus Adutos com Borano

iv

2

61

70

73

84

86

90

93

95

103

113

120



Tabela Eg.
I1-3 Os Angulos XPX Experimentais e Calculados dos Doa-

dores XBP e de seus Adutos 133
II-4 As Energias de Reorganizacaoc Geométrica de Fosfina,

Trifluoro— ¢ Trimetilfosfina 137



RESUMO

Esta tese consiste de duas partes. A primeira se refe-
re a uma anidlise tedrica semi-empirica das tendéncias nao usuais
dos momentos dipolares como fungdo da substituigao metila  para
gquatro séries de moléculas relacionadas: (CH,) H, E e

(CH,y) H, E:BH,, onde E & nitrogénio ou fosforo e x=0+3. Os mo-~

mentos dipolares sao avaliados usando os métodos CNDO-2 e CNDO-2D

(este Gltimo envolvendo uma deortogonalizagao dos orbitais mole-

culares candnicos). Também & dada atengao a natureza das ligagoes

coordenadas N-B e P-B.

A melhor concordincia com os momentos experimentais &
fornecida por CNDO-2D e, para os compostos contendo fosforo, com
uma base de orbitais atdmicos gue inclui os orbitais 3d daquele
elemento.

A ligagdo coordenada & examinada em termos dos Indices
de Ligac3o de Wiberg. Estes Indices sugerem que a ligagao P-B -
tem maior carater covalente‘que a ligagac N-B. A natureza destas
ligagoes envolve principalmente as interacgoes pG(N}—pO(B) e
pc(P)-pU(B). Um resultado importante & gue CNDO-2D prediz.para -
as fosfinas, uma transferéncia de elétrons principalmente do £0s
foro ao boro na formagao do aduto com borano, enquanto para as
aminas & predita primariamente uma consideravel transferéncia -

eletrdnica entre os hidrogénios sobre N e sobre B.

A segunda parte da tese & um estudo CNDO da energia en

vi




volvida na reorganizagao geométrica de HyP, F;P e (CH;),P desde
suas geometrias no estado livre até a configuragao assumida nos
adutos com borano. Somente sao consideradas deformagoes angula-
res, sendo obtida uma boa concordincia entre os valores dos an-
gulos de ligagiao experimentais e os calculados para as geometri
as de equilibrio (molécula livre e no aduto).

As energias de reorganizagao calculadas para as tres

fosfinas sio todas menores que 2kJ/mol, sugerindo que a contri-

buicao principal a entalpia de formagao dos adutos na fase gaso
sa provém da energia de formagdo da ligagao dativa P-B.  Estes
resultados sio também consistentes com a ordem relativa da esta
e suporta a conclusao -

bilidade: (CH PBH3 > F_PBH, > H,PBH,

303 3FBHy > HyPBH,
incomum de gue a ligagao coordenada no (CH3)3PBH3 sendo maior -
gque no F3PBH3 deve, de fato, ser mais forte. A baixa estabilida
de do F,PBH, pode ser atribuida, em parte, & repulsdo eletrostd
tica entre os hidrogénios e os flilors carregados negativamente.

As basicidades das fosfinas s3do relacionadas as ener-
gias do orbital molecular ocupado mais alto dessas moléculas. -

Essas energias orbitais CNDO sao paralelas aos potenciais de ig

nizagiZo moleculares experimentais.

vii



SUMMARY

This thesis consists of two parts. The first attempts
a semi-empirical theoretical analysis of the unusual trends in
dipole moments as a function of increasing methyl substitution

for four series of related molecules: (CH3) E and

xHS—x
(CHB)XH3_XE:BH3, where E is nitrogen or phosphorus and x = 0-3.
The dipole moments are evaluated using both CNDO-2Z and CNDO-2D

methods (the latter involving a deorthogonalization of the cano

nical molecular orbitals). Attention is also given to the nature
of the N-B and P-B coordinate bonds.

Best agreement with the experimental moments is pro-
vided by CNDO-2D and, for the compounds containing phosphorus ,
with an atomic orbital basis set which includes the phosphorus-

gg orbitals.

The coordinate bond is examined in terms of Wiberg
Bond Indices. These Indices suggest that the P-B bond has a
greater covalent character than the N-B bond. The nature of

these bonds involves mainly pU(N)wpU(B) and pU(P)vpotB} inter-
actions, An important result is that CNDO-2D predicts, for the
phosphines, electron transfer principally from phosphorus to
boron upon adduct formation whereas, for the amines, consider. -
able electron transfer is predicted primarily between the -
hydrogens on nitrogen and on boron.

The second part of the thesis is a CNDO study of the
energetics involved in the geometric reorganization of HBP’ FBP

and {CH3) P from their free state geometry to the configuration

3
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ix

rhey assume in their borane adducts. Only angular deformations
are considered and good agreement between the experimentally
observed and the calculated equilibrium bond angles (free mo=-
lecule and_in the adduct) is obtained.

The reorganization energies for the three phosphines
are calculated to be all less than 2kJ/mol suggesting that the
prime contribution to the gas phase heat of formation of the
adducts arises from the energy of P-B dative bond formation.

These results are also consistent with the relative order of

stability: (CH PRH. > F3PBH > H,PBH., and support the unusual

3 3PBH; 3 > HyPBlH,
conclusion that the cocordinate bond in (CH3)3PBI-I3 being longer

than in FBPBH must, in fact, be stronger. The lower stability

3
of F.PBH., can be attributed, in part, to electrostatic re-

3 3
pulsion between the negativily charged fluorines and hydrogens.
The phosphine basicities are related to the energies
of the highest cccupied molecular orbitals of these molecules.

These CNDO orbital energies parallel the experimental molecular

ionization potentials.



PARTE I. Estudos CNDO sobre os Momentos Dipolares das Moléculas

Me H, N, Me H,

x=0+3) .

P, MeXH3_XNBH3 e MexH3_XPBH3 (M8=CH3,

A. Introducao

1. Momentos Dipolares

Os momentos dipolares de metilaminas (MeXH

terminados experimentalmente ha alguns anosl-s, tendo sido obser-

3-xN) foram de

vado uma diminuigac gradativa nos valores desta propriedade a me-

dida em qgue aumenta o niimero de grupos metila na molécula, confor-

me nos indica a coluna 2 da Tabela I-1. Weaver e Parryﬁ, utili-

zando, para estas aminas, dados estruturais e os valo;es experi-

mentais dos momentos provenientes da espectroscopia de microondas,

tentaram analisar a tendéncia destes Ultimos em termos das contri-

buigdes dos momentos de ligagao u(N-C) e u(N-H) e do momento do

par isolado sobre o atomo de nitrogénio. Uma contribuicado signi -

ficativa devido ao par isolado foi preciso, segundo Weaver e Parry,
para evitar atribuigoes de valores extremamente elevados aos  mo-

mentos das ligagOes. As magnitudes destas contribuigoes foram de-

terminadas a luz de um modelo de Bolarizac;éo6 gque serd resumido na

secgao A-4.

Tentativas em reproduzir a tendéncia observada dos mo
mentos através de métodos tedricos ab-initic e semi-empiricos sio

reportadas por varios pesquisa&ores7—ll. Em particular, Shillady

16711

e outros conseguiram resultados CNDO-2 e CNDO-2D gque estao

{mormente os valores obtideos com a deortogonalizagao dos autoveto-
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res CNDO-2) em concordincia razodvel com os experimentos.

0Os momentos dipolares dos N-metilaminoboranos @&&§3ﬂgﬁ§%)
foram determinados experimentalmente em solu¢ao de benzeno, dioxa-
no e éter etilico por Weaver e Parrylz. Esta série de moléculas

apresenta inesperadamente o maximo valor daguela propriedade para

o metilaminoborano (MeH NBH3), conforme nos mostra a coluna B da

2
Tabela I-1. Tal caracteristica, juntamente com a tendéncia dos
momentos experimentais fol interpretada de um modo elegante segun-—

do o Modelo de Eolarizagaos.

Estudos tedricos a respeito dos momentos dipolares (e
outras propriedades das moléculas da série considerada) foram rea-
lizados por varios pesquisadores, principalmente em relagao ac a-
moniaboréno (H3NBH3) utilizando calculos SCF-MO ab-initio e semi-

empiricos. Os diversos métodoslo'l3_16

predizem valores dos no-
mentos na faixa de 5,7 Debyes a 7,3 Debyes, em boa concordincia com
o alto valor experimental,.

Os moﬁentos dipolares de metilfosfinas (MexH3_XP) foram

17-21

determinados experimentalmente na fase gasosa A tendéncia

nos valores desta propriedade, mostrada na coluna C da Tabela I-1

também foi interpretada por Weaver e Parry6

de acordo com o seu
Modelo de Pdlarizagéo, isto e, os momentos predominantes nas molé-

culas desta série s3o aqueles das ligagoes P-C e P-H. O Modelo
postula que ¢ baixo valor dos momentos se deve a nao contribuigao
do par eletrdnico isolado sobre o atomo de fosforo ao momento to-
tal, em contraste a grande contribuicao na série das metilaminas.

Quanto aos estudos tedricos, existem alguns calculos ab-



22-25 23

initio sobre H3P ;, um sobre Me3P e apenas um calculo semi-em

pirico (CNDO-2 com autofungoes pertencentes as bases sp e spd) pa-

ra H3P26. Santry e Sega126

observaram que a introducao dos orbi-
tais 34 do fosforo no formalismo CNDO melhora de modo surpreenden-—
te os valores tedricos do momento dipolar, aparecendo um térmo cor
respondente ao momento de polarizagao pd (upd), nac desprezivel,

em sentido oposto aos momentos de polarizagao sp (psp) e aos  mo-

mentos devido as cargas liguidas de eguilibrio (uQ), o gue traz os
valores CNDO para mals perto dos dados experimentais. 0O momento

dipolar calculado &, entdo, uma propriedade sensivel ao  conjunto
de base utilizado.

Lehn e Munsch?? em cilculo ab-initio sobre H,P em geome-
tria otimizada e utilizando orbitais gaussianos (autofungdbes sp e
spd) predisseram a polaridade da ligagao P~H como sendo ;—ﬁ com u-

ma carga formal de 0,07e sobre P e populacao dos orbitais d 0,19%e.

Este sentido da polaridade contraria aquele verificado por Boyd e

-+
Lipscomb27 {(P-H com um momento dipolar de 0,578 Debyes, calculado
-+
com a base spd) e Moccia28 (P-H com momentc dipolar de 1,17 Debyes

calculado com a base spd e 2,34 Debyes calculado com a base  sp).

24 concluiram, ainda, gue o par eletrdnico isoclado

Lehn e Munsch
sobre o fosforo & altamente direcional (apresentandc, portanto, e-
levado carater p) e que o orbital molecular ocupado de maior ener-
gia ("HOMO") estd, em sua quase totalidade (88%), concentrado so-
bre aguele atomo. Este orbital representa o gque contém o par iso-~

lado com 72% de carater p (3pz) e 15% de carater s (3s). Este ca~-

riter direcional t3o elevado naoc € predito pela teoria da hibridi-



zagﬁozg, pois, em vista do dngulo HPH ser aproximadamente 93,5°

(quase o angulo entre os orbitais p puros) o par eletronico deve-
ria possuir um carater pré%imo de s puro. Em base a teoria da
hibridizagaozg, seria, entao, justificado o modelo de Weaver e
Parry na explicacao da tendéncia dos momentos das moléculas desta
série. Tendo em vista, porém, que a maioria dos trabalhos teoOri-
cos confere ao par eletrdnico isolado sobre o fosforo um carater
direcional tal gual o da amdnia, nao podemos ignorar a contribui-

¢ao possivel do mesmo ao momento molecular das fosfinas e das me-

tilfosfinas. Hillier e Saunders®> também estudaram a molécula
H3P mediante calculo §2~ini£io indicando, entretanto, uma polari-
dade P“—H+ com uma carga formal de ~0,32e sobre o fésforo, e mo-
mento dipolar perto de 0,34 Debyes, em boa concordidncia com o ex-
perimento {0,579 Debyes)l7’18. Este pequeno valor do momento e
atribulido a efeitos de polarizagdo dos orbitais d do foésforo, os
quais dao origem a um momento gue cancela parcialmente o momento
devido 8s cargas liquidas de equilibrioc. A nao introdugao dos
orbitais 34 provoca uma elevagao do momento dipolar, o qual passa

a ter um valor de 1,60 Debyes. O mesmo célcu1023

efetuado para
Me3P forneceu um valor de 1,08 Debyes para o momento de dipolc mo
lecular (vaior experimental: 1,192 Debyes)Zl & uma polaridade
P+~(CH3)w com uma carga formal de -0,6le sobre o grupo metila.
Tal momento, na mesma direcao daguele aa fosfina apesar de haver
uma elevag@o da carga formal sobre o fosforo (estimada em 0,35e),
& fortemente influenciado pela polaridade dos metila523, sendo,

porém, muito menos dependente da inclusao dos orbitais d nos cal-



culos, gue o momento dipolar da fosfina. Esta molécula fol estu-
dada teoricamente por Demuynck e Veillardz2 com método ab=-initio,
+endo sido encontrado um valor de 1,11 Debyes para o seu  momento
total (calculado considerando-se os dngulos HPH tetraédricos) e u-
ma polaridade p*eH” com uma carga lIquida de 0,l3e sobre o Aatomo
de fdsforo, contraria, portanto, aquela prevista por Hillier e
Saunder523. Entao, todos os trabalhos teOricos sobre os momentos

dipolares de H,P e Me,P indicam que o par eletrdnico nao partilha-

do pertencente ao f&sforo & suscetiIvel de polarizagao tendo, por

conseguinte, grande efeito nos valores do momento total. Isto nao
estd de acordo com o Modelo de Polarizacdo proposto por Weaver e
Parrys.

Além destes, outros pesquisadores procuraram interpretar
as tendéncias dos momentos dipolares experimentais através de ou--
tros modelos, 0s quais, todavia, nao alcancaram tanto sucesso quan

30 propds, para aqguele fim, uma

to o Modelo de Polarizagao. Hudson
explicacgao baéeada nas mudancas de hibridizagao dos orbitais sobre
o fbésforo, ocasionadas pela troca de hidrogénios por metilas. A
geometria da fosfina mostra um angulo HPH de aproximadamente 93,50
sugerindo (ao contrario dos cdlculos tedricos) grande cardter g ao
par isolado sobre o fosforo. A medida em que vai ocorrendo a subs
tituicdo dos hidrogénios por metilas, a geometria original comega
a se modificar devido, em parte, a propria interagao estérica en-
tre OS grupos CH3, o que forga uma abertura dos dngulos na molécu-

la. TIsto em linguagem de hibridizacao se reflete como um aumento

do cariter hibrido §E3 do par de elétrons isolado, o gual passa,



deste modo, a ter um carater direcional mais pronunciado, implican
do numa elevacido do momento de polarizagdo.
Os momentos dipolares experimentais de alguns P-metilfos

finoboranos (MexH3_xPBH3) foram determinados primeiramente em so-

lugao de benzeno (& excecao do momento do fosfinoborano, H

3
por Morse e ParryBl e a tendéncia mostrada na coluna D da Tabela

PBHB)

I-1 poderia ser interpretada de acordo com o Modelo de polarizacao
se houvesse alguma contribui¢do do momento do par eletrdnico iso-

lado sobre o £0sforo ao momento total das fosfinas. Morse e Parry3

forneceram uma explicagao para a tendéncia observada e um  resumo
da mesma & apreseﬁtado na secgao A-4.

O momento predominante nas moléculas desta série, sem dQd
vida, & o da ligagao coordenativa P-B. Uma estimativa do valor
desta quantidade foi feita por Bryan e Kuczkowski32, os quais, admi
tindo o valor do momento da ligacao P-C dos trabalhos de Weaver e
Parrys, avaliaram o momento u{P-B) entre 3,4 e 4,0 Debyes para a
molécula trimetilfosfinoborano. O valor desta guantidade para as

demais moléculas da série, provavelmente se situar2 no mesmo in~

tervalo.
Recentemente foram feitas novas determinag¢oes dos momen-—
tos dipolares de H3PBH333, MeHzPBH332 e Me3PBH332 (com espectros -
34,35

copia de microondas) e de Me PBH, (em sclugdo e na fase gaso-

sa)., Os novos valores estao em boa concordancia com as medidas em
solugao.
Relativamente aos N-metilaminobeoranos cujo estudo foca-

lizava em maior propor¢gao os momentos de dipolo, os adutos P-me-

1



tilfosfinoboranos tem sido pouco estudados tecoricamente com enfo-~
que aguela propriedade. Mesmo assim, o0s trabalhos tedricos reali-
zados sobre estes complexos deram énfase especial & natureza da

ligagao coordenativa P-B, haja visto a possivel contribuigao dos

orbitais 3d do fosforo 4 mesma. Os complexos metil, difluoro a
trifluvorofosfinoboranos foram analisados mediante o formalismo

CNDO~-2 por Crasnier, Labarre e Leibovici36 (MeHZPBH3) e Labarre e

.37

Leibovici (F,HPBH, e F,PBH,) com respeito a barreira de rotagao

3
interna e com 0 proposito de testar a aplicacac daguela teoria a
predigao e reprodugac dos dados experimentais sobre os momentos de
dipolo.

A influéncia dos grupos metila nos momentos dipolares e
em outras propriedades eletrOnicas de aminas ja foram discutidas
em termos de varios modelos. Destes, o mais tradicional & aquele
baseado no modelo indutivo, mediante o gual, comparado ao hidrogé-
nio, o grupo metila & um "empurrador" de elétrons em um sistema
molecular. Em geral tal efeito & de curto alcance e seria defini-
do como resultante de sucessivas polarizagoes das ligagoes sigma
na‘cadeia de atomos que constituem a molécula. Assim tratado, es-
te conceito conseqgue explicar algumas propriedades de um nimero
muito grande de compostos orgdnicos, tal como a basicidade das a-

38,39

minas na fase gasosa que segue a ordem:’ Me, N > Me HN >MeH. N >

3 2 2

HBN' Esta sequéncia & consistente com um efeito +I dos grupos me-
tila e com o modelo de Weaver e Parry, pois, na auséncia de qual-
quer solvente, se aumentarmos o numero de grupos CH3 na molécula

(isto &, se trocarmos hidrogénios por metilas) aumentara a polari-
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zabilidade da nlQvem eletrdnica sobre o nitrogénio. Ela sera, des-

te modo, mais disponivel a uma interacao com um agente polarizante
- - + . -

carregado positivamente, tal gual um proton (H'). Todavia, calcu-

los tedricos semi-empiricos (CNDO-2) feitos pox Lewis40

sobre a ba
sicidade das metilaminas concordam com o Modelo de Polarizacdo, mas
nao com o efeito indutivo.
J" ] » . -~ L] > 41"44 - ] 40’
a existe muita evidencia experimental e teorica
45-47 as guais sugerem que o tradicional modelo indutivo para os

efeitos eletrdnicos dos grupos metila precisa ser modificado. Des-

te modo, tem sido observado experimentalmente que estes grupos a-
lém de atuar como doadores de elétrons (+I) também podem agir como

receptores. Laurie e Muenter44

notaram na determinacao dos momen-
tos dipolares através da espectroscopia de microondas, um pegueno
efeito de atracao de elétrons por parte dos metilas em sistemas

saturados e sem substituintes polares. Além do efeito indutivo,
o0s efeitos de polarizabilidade dos grupos metila sdo admitidos se-
rem os mals importantes na estabilizacao de Tons positivos e nega-
tivos na fase gasosa, atravées de uma interacado Ion-dipolo induzido.
Este fato vem sendo utilizado para racionalizar a ordem de acidez

e basicidade de aminas e alcoois na fase gasosa38'4l’48'49.
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2. A Ligagao Coordenativa

As moléculas N-metilaminoboranos e P-metilfosfinoboranos
representam exemplos classicos de ligagao coordenativa entre uma
" base e um acido de Lewis. As ligagOes N-B e P-B podem ser descri-
tas, quanticamente, como sendo devidas a uma doacdo do par eletrd-
nico isolado sobre o nitrogénio ou f£osforo, respectivamente, aos
orbitais 2p vazios do boro, formando-se uma ligagao estavel. Uma

evidéncia deste fato & o alto valor do momento dipolar experimen -

tal para as moléculas de ambas as séries, Como ja foi visto., En-
guanto a descrigao da ligaga@o coordenativa nos N-metilaminoboranos
& relativamente simples, pois se trata de uma ligagao sigma pura
entre dois atomos (N e B), o mesmo nac ocorre em relacao aos com-
plexos com as metilfosfinas, para os quais consideriavel discussao
tem havido com referéncia a participagao dos orbitais 3d do fosfo-
ro na 1igag§o P~B. Vamos apresentar, de maneira sucinta, o resumo
de alguns modelos considerados para interpretar e descrever tal
ligagao.

O modelo hiperconjugativo do borano50 supce uma ligacao
sigma dativa entre P e B, suplementada por uma outra de simetria

pi entre os orbitais 3d vazios do f&sforo e elétrons sigma das li-

gagdes B-H. Tal modelo ja foi aplicado para explicar a elevada

estabilidade de compostos do tipo (RzPBH2)3 4 € frente a altas
r

temperaturas e agentes oxidantesso. Graham e StoneSI, Ahrland,

Chatt e Davie552 e Burg52 empregaram-nc na interpretagéo da ordem

de basicidade reversa de moléculas contendo N, P, O e S. Em dire

¢ao ao acido de Lewis H,B, a ordem observada é: P > N,8 > O, en—
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guanto em direcao ao grupo FBB’ aminas e éteres exibem basicidade

mais intensa gue fosfinas e sulfetos, sendo a ordem reversa dague-—

la referida ac borano (H B). A existéncia ou nao de algumas espé-

cies gquimicas contendo HBB ou F3B também tem sido racionalizada em
termos de tal modelosl.

54

Rudolph e Parry utilizaram um modelo o qual supde gue

a Gnica ligagdoc entre os atomos P e B nos adutos, & do tipo sigma.
Este modelo procura interpretar a intensidade da interag3o entre o

Zcido de Lewis H3B e a base (gue contén fO0sforco) mediante uma re-

lagdo entre a "forca" do acido e a polarizabilidade do par de elé-
trons disponivel da base de Lewis. Um fato que reforga as id8ias
de Rudolph e Parry & que o composto F.,HP & uma base mais forte que

o} FBP em diregao ao H3B, o gue nao & predito pelo modelo hipercon-

jugativo do boran054.

4,55

Rudolph e Parry5 consideraram a possibilidade de cor

relagao entre os valores da constante de acoplamento J(31P—11B) e

a basicidade (segqundo Lewis) de duas séries de fosfinas em diregao
ao grupo borano, tendo observado que os valores dagquela constante

3PBH3 e H3PBH3 estao na mesma ordem =

gue as basicidades das fosfinas F2HP, F3P e H,P. Mais recentemen-

3
te, Cowley e Dama50056 e Rudolph e Schultzs7 estudaram diversos -

para os compostos F2HPBH3, F

compostos de coordenagac entre derivados de fosfina e borano me-
diante RMN (Ressondncia Magnética Nuclear) procurando interpretar

31PmllB) (entre varios outros) e relaciona-los as

08 valores de J/(
basicidades das fosfinas e & natureza da ligagao coordenativa. -

s 56 .
Deste modo, os primeiros sugeriram gue, segundo o modelo
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hiperconjugativo do borano, os valores de J(P-B) para os adutos de

borano com derivados fluorados de fosfina deveriam apresentar a

55

mesma sequéncia que a basicidade dos doadores (H3P < F_.P < FZHP).

3
Isto ocorreria porque gquando trocamos os hidrogénios por flGor, a
entrada de elementos mais eletronegativos iria favorecer a hiper-
conjugagao do borano pelo abaixamento de energia e contracao dos
orbitais 3d do fd&sforo. Portanto, haveria um aumento da interacgdo
pi e, por efeito sinérgico, a ligag8o sigma P-B seria também for-
talecida proporcionando um aumento no valor de J(P-B) para os adu-
tos, o que a experiéncia demonstra ndo ocorrer. N3o & este o Gni-
co caso em que tal modele falha., Também foi constatado em base
aos valores de J(P-B), que a basicidade, em direcao ao HBB' das fos
finas substituidas com grupos metila & inconsistente com o referi-
ao modeloss. Embora os estudos de Cowley e DamascoSG, Rudolph55 e
Rudolph e Schultz>’ estabelecam uma relagao direta entre os valo-
res de J(P-B) e as intensidades das bases, & interessante e opor-

5 -
8 encontraram que € possivel a

tuno assinalar gue Foester e Cohn
correlagac entre os valores daquela constante e a estabilidade de
alguns adutos, mas nao uma relacdo monotdnica entre J(P-B) e a ba~
sicidade.

Outras evidénciass6 indicam ser o modelo hiperconjugati-
vo do borano inadequado para a interpretacao da ligacio dativa nos
adutos analisados. Isto nao quer dizer, todavia, que estd exclul-
da a possibilidade de alguma hiperconjugagao entre o acido e as
fosfinas. Calculos ab-initioc de Demuynck e Veillara?? sobre o fos

finoborano (H3PBH3) e de Hillier e col.59 scbre o trifluorofosfi -
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nokorano (F3PBH3} indicam gue o efeitc hiperconjugativo do borano,
conguanto peqgueno, pode ocorrer, embora cutros estudes de Guest,
Hillier e Saundarsﬁg utilizando o métodeo dos orbitais moleculares

localizados, ressaltem que a ligagao P-B para agquelas moléculas &,
em esséncia, do tipo sigma, nao havendo nenhuma retrodoagdo de e-
létrons das ligagdes H-B aos orbitais 3d vazios do fdsforo para
60

constituir a ligagado de simetria pi. Deste modo °, a ligacdo co-

ordenativa formada verifica-se, principalmente, entre os orbitais

3s e 3p do fosforo e 2p do boro. Além disso, Demuynck e Veillard??

observaram gque a transferéncia de densidade eletrdnica de‘H3P a
H,B na formagao do H,PBIL, & peguena (~0,30e) e da mesma ordem  de

grandeza dacuela observads para ¢ complexo H3N3H3; onde a ligagao

et

principal N-B & do tipo sigma. Um resultado semelhante

ot

» repoxrta-
do por Sabinal, cujo estudo mostra, entretanto, uma populagao ele~
tronica de 0,20e nos orbitais d, o cque evidencia a importiancia guan
titativa de sua introdugao ﬁos cilcules de propriedades molecula -
res como o8 momentos de dipolo.

Cutra alternativa para a interpretacao da ligacao b-B
dos adutos de metilfosfinas com borano sugere a possivel hipercon=-

. ,- . - 56
jugagao entre os grupos metila e o fosforo

, pela doagao de elé-
trons sigma das ligagoes C-H aos orbitais 34 daquele elemento.
Foester e Cohn58 levantaram a hipdtese de gue este efeito poderia
ser um dos responsaveis pela elevada basicidade de MeF2P em dire-
cao ao borano.

Ultimamente a técnica de espectroscopia fotoeletrdnica

esta sendo empregada no estudo de propriedades de algumas aninas,
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fosfinas e de seus adutos conm boranosg'ﬁz'sa. Deste modo, median-

te analise desse espectro do F3PBH3, Hillier e 001.59 verificaram
gue a ligagao P-B nesse aduto enveolve principalmente os orbitais
35 e 3p do fosfors e 2p do boro, sendo notado que o grau de inte-
ragac pi & muito pegueno e ocorre entre os orbitais 2p(B)-3d(P) e
2p(B)-3p (P} para os quais a populagao total de entrosamento e apro
ximadamente 0,08e. Estas consideragﬁes estao de acordo com os estu
dos semi-empiricos CNDO~2 de Labarre e Leibovici sobre as moléculas
37

FBPBH3 e FZHPBH3 . Lloyd e Lynaughga obgservaram em estudo fotoele-

tronico de N-metilaminoboranos, gue a ligagao coordenativa N-B se
deve a uma delocalizagio do par eletrénico isolado scbre N ao..bero,
o que estd de acordo com as consideragdes apresentadas no inicio -

desta secgao.
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3. Objetivo

Em vista do exposto, propuzemo-nos a fazer um estudo ted-
rico detalhado e sistematico, via CNDO-2 e CNDO-2D, a respeito dos

momentos dipolares das moléculas pertencentes &ds séries: metilami -

nas (MexH N), metilfosfinas (MexH P), N-metilaminoboranocs

3~x 3~-x

(MeXH XNBH3) e P-metilfosfinoboranos (MexH3_xPBH3) onde,MemCH3 e

3...
x varia desde 0 até 3.

Verificaremos a concorddncia quantitativa dos valores ted

ricos dos momentos com os experimentais, e também, a reprodutibili-

dade das diversas tendéncias dos momentos como fungao do nimero de
grupos metila.

As tend@ncias experimentais dos momentos das moléculas es
tudadas foram interpretadas de um modo elegante segundo o Modelo de
Polarizacao. Pretendemos, em base aos resultados CNDO-2 e CNDO-2D
obtidos neste trabalho, uma iluminagao desse Modelo em termos tedri
cos.

Outrossim, havia certa discordancia, que em parte ainda -
persiste, sobre gqual dos dois métodos utilizados (CNDO-2 e CNDO-2D)
torna possivel a obtencao de valores dos momentos dipolares mais
concordaﬁtes com os dados experimentais. Os estudos feitos a esse
respeito, ou envolviam um pequeno numero de moléculas ou se refe =
riam a moléculas que nac guardavam entre si relgGes ccmo as  dgue
sao tratadas neste trabalho. Deste modo, aplicando ambos os forma
lismos a quatro conjuntos de mol&culas relacionadas, procuraremos

verificar em que extensdo um método pode ser melhor gue outro no

15
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estudo dos momentos de dipolo e distribuigoes eletrénicas;
Analisaremos, também, os efeitos nas densidades eletrdéni-
cas das moléculas devido & substituigdo dos atomos de hidrogénios
por grupos metila, bem como agueles devido & coordenagao do acido
H,B as aminas e fosfinas.
A seguir, focalizaremos nossa aten¢ao nas principais 1li-
gagoes nos adutos: a ligagao N-B nos complexos N-metilaminoboranos

e a ligagao P-B nos complexos P-metilfosfinoboranos, em base aos

indices parciais e totais de ligagao. Verificaremos, ainda, a im -

portincia dos efeitos hiperconjugativos dos grupos borano e metila
na interpretacdo da ligagao P-B.

Para as moléculas gue contém o elemento fosforo (metil-
fosfinas e P-metilfosfinoboranos) serao feitos calculos com dois
conjuntos de orbitais atdmicos formande a base: um deles (sp) con-
tendo as autofuncdes 3s e 3p do atomo de fosforo e o outro (spd)
contendo as autofungdes 3s, 3p e 3d (nao ocupados) do referido ele-
mento, haja visto que a inclusdo dos orbitais vazios 3d é decisiva
para uma interpretacido e compreensdo corretas das ligagoes P-B nos

adutos P~metilfosfinoboranos.
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4. O Modelo de Polarizagao

Weaver € Parry6 postularam que a penetragao de um proton
na niivem eletrdnica de um Ion esférico provoca espessamento € po-
larizagao da mesma em sua direcado. Visto que o grupo metila tem
maior tamanho que o prdton, seu efeito de polarizagao sera maior ,
mas seu poder de penetragao, menor e, por conseguinte, pequena a
sua capacidade de compactar a nivem eletrdnica. Em consequéncia

disso, se tivermos uma molécula onde haja um par eletroniceo isola-

do nio esfericamente simétrico sobre um atomo componente (por exem
plo, nitrogénio nas aminas),‘a substitui¢do de um (ou mais) hidro-
génios ligados ao elemento central por um agrupamento metila, re-
sultari num afrouxamento da nivem eletrdnica e uma polarizagao da
mesma em direcdo ao propric carbono. Espera-se, entdao, uma  redu-
¢3o do momento do par isolado a qual contribuira para uma diminui-
cdo do valor do momento dipolarutotal quando o nimero de grupos me
tila aumenta. Este Modelo foi utilizado também na interpretacao
das tendéncias dos momentos experimentais de metilfosfina56 e dos
adutos N~metilaminoboranossze P—metilfosfinoboranosBl.

As fosfinas apresentam valores dos momentos dipolares se
melhantes aos das aminas (coluna C da Tabela I-1). Segundo o Mode-
lo, na fosfina (H3P) a contribui¢ao do par isolado ao momento
total & praticamente desprezivel. Ent3o, a substituigao de
um B por CH, permite um afrouxamento da nivem eletrdnica do £0s-—
foro a qual torna~se disponivel a ser polarizada em direcao ao gru
po metila. Este deslocamento se manifesta em sentido oposto aos

momentos das ligagdes P-C e P-H e deve implicar numa diminuigao do
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momento total. Porém, sua magnitude & pequena e a maior contribui
c3o dos momentos P-C em comparagao acs de P-H domina a situagao.
Em suma, temos uma elevagéo do momento total com o aumento do na-
mero de grupos metila.

0s N-metilaminoboranos apresentam a caracteristica de um
momento dipolar maximo (Coluna B da Tabela I-1) correspondente a
molécula com um grupo CH3 (MeHzNBHB). De acordo com Weaver e
Parryﬁ, quando © grupo H3B se coordena as aminas, ha uma forte dis

tor¢do da niivem eletrdnica (identificada com o par isolado) sobre

o nitrogénio em sua diregao. Esta é a origem do elevado momento
dipolar destas moléculas. Quanto mais polarizavel for o par iso-
lado sobre N, mais facil serd a influéncia exercida pelo borano sg
bre o mesmo. Deste modo, quando © H3B se coordena a metilamina,
como a niivem eletrdnica sobre esta molécula esta algo mais difusa
que aquela sobre a amdnia, sera perturbada com maior  facilidade.
Um argumento a este favor & a basicidade mais intensa da metilami-
na em relaciao a amdnia, devido & maior disponibilidade da navem e~
letrdnica. O que se observa, ent3o, & uma elevagdao do momento de
dipolo para o metilaminoborano. A pequena polarizagao do par iso=~
lado em diregdo ao grupo metila nac & suficiente para compensar a
distorgdo provocada pelo borano. A diminuigao do momento entre me
til e trimetilaminoborano deve ser consequéncia direta da queda do
momento do par isolado das aminas livres. A medida em que, a par~
£ir da metilamina vao sendo trocados os atomos H(N) por grupos me-

tila, a nivem eletrdnica sobre o nitrogénio se torna cada vez mais

difusa e, portanto, passivel de maior polarizacdo pelos proprios
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metilas da molécula. Estas polarizagdes dao origem a momentos O~
postos ao do par isolado, que passam a ser significativos. Deste
modo, a simples coordenagao do borano 3 dimetil e trimetilamina &
insuficiente para compensar Os momentos de polarizacgao exercidos
pelo segundo e terceiros grupos CHB' 0 resultado liquido & uma
diminuicao dos momentos moleculares para as duas Gltimas molécu-
las da série.

Os complexos P-metilfosfinoboranos apresentam valores

elevados para os momentos de dipolo (coluna D da Tabela I-1) e a

tendéncia dos mesmos como fungdo do nlmero de grupos metila & a-
gquela antecipada segundo o Modelo. Analogamente aos N-metilamino
boranos, o momento predominante nos complexos de metilfosfinas
com borano deverad ser o da ligagao coordenativa P-B, © qual foi
estimado entre 3,4 Debyes e 4,0 Debyes32.

O Modelo de Polarizagdo & consistente com as tendéncias
observadas para outras propriedades moleculares, como por exemplo,
basicidade de alquilaminas e alquilfosfinas na fase gasosa. De
acordo com Weaver e Parry6 basicidade nada mais & do que uma me-
dida da capacidade da nuvem eletrdnica se distorcer sob a agao de
um centro positivo fortemente polarizénte, como um proton. Assim,
embora o momento dipolar das aminas metiladas diminua guando se
percorre a série de H3N a M@BN, a basicidade intrinseca das mes-
mas aumenta38’39, pois, entrando CH3 em lugar de H(N), a disponi-
bilidade da niivem eletrdnica ao redor do nitrogénio se torna ma-

ior. A mesma explicagao & consistente, segundo aquele Modelo,

com a tendéncia ascendente da basicidade de fosfina a trimetilfos

fina.
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5. O Papel dos Orbitais d do Fosforo

A importancia dos orbitais d em propriedades eletronicas
de elementos da segunda fila da Tabela Periodica tem sido conside-

26,29;30:64“69, através de mode los

rada por varios pesquisadores
gue procuram explicar especlalmente as 1igag5es interatomicas de
gue esses orbitals tomam parte. Um dos modelos mais conhecidos € o

29,64

da hibridizagao de Pauling , sequndo o gual, a interpretagao -

da natureza da ligagéo em moléculas como C15P e &%E}m etc., re-

quer a inclusao dos orbitais d do fosforo para a formacéo dos or-
bitais hibridos sobre este Atomo. A utilizagio desses orbitais,
segundo Pauling, envolve a promogéo de elétrons de valencia a0s
orbitais d, devendo oS dtomos serem levados de seu estado fundamen
tal a uma configuragao eletrdnica apropriada a participacac desses
orbitais. A energia liberada ao se formar a ligacdc deverd suplan-
tar aquela requerida a promogao dos elétrons.

Enquanto o esquena de Pauling & bastante aceito para ex-

70,71 consideraram a par-

plicar ligacoes tipo sigma, outros autores
ticipacao dos orbitais d tendo em vista o grau de entrosamento en-
tre esses orbitais e os de outros atomos, sendo possivel, deste mo
do, a ccorréncia de uma interagao tipo (dﬂmpﬁ} como na molécula
POCIL., .

3

Cutro modelo propcstoGS é o da ligacao pi envolvendo a

retrodoacdoc, utilizado com frequéncia para interpretar ligagoes em
compostos qgue envolvem um elemento da segunda fila da Tabela Perid
dica e um Atomo {N ou P} gue pessui um par eletrdnico (nao parti =

1h.2do) de valéncia.
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Entretanto, ha situacdes em que € pouco possivel a parti-

cipacao efetiva dos orbitais d, por nao existirem atomos gue  pos—

sam doar eletrons a eles. Mulliken72 e Coulson73 sugeriram que, sen
do pequena a participacao desses orbitails, sua contribuicac a liga-
gao seria apenas considerada em termog de polarizagéo. Somente quan
do ocorresse participagao maciga dos orbitais d (como no casé . .de

elementos de transicac que contém elétrons d) haveria algum signi -
ficado quimico em falar sobre o seu papel efetivo nas ligagoes.

0 esguema sugerido por Coulson foi adotado por varios pes

quisadores em calculos ab-initio. Em particular, Lehn e MUHSCh24 en
estudo tedrico sobre a fosfina, admitiram que 0s orbitais d partici-
pam das ligacoes P-H como funglo de polarizacao, iste €, no sentido
de que apenas possibilitam maior espago aos elétrons e nac no senti-

do gquimico usual.

Fr calculos CND026 sobre propriedades eletronicas (momen-
tos dipolares) de moldculas que contém atomos da segunda fila da Ta
bela Periddica, a inclusao dos orbitais d se faz necessaria para ad
mitirmos a retropolarizagﬁo, isto €, o aparecimento de um momento
de polarizacao pd que ira contribuir de modo significante para o mg

mento molecular total.
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B. Método de Calculo

0 método CNDO desenvolvido por Pople e colaboradores8 a
partir de 1965 & baseadc na teoria dos orbitais moleculares do cam-~
po auto consistente (teoria SCF-MO) . Conta com uma série de aproxi-
magoes introduzidas na avaliagao de um grande numero de integrais de
repulsao eletronica a fim de reduzir o tempo de computagao das mes -
mas, mas gue nao afetam a estrutura 10gica do método. Este utiliza

dados experimentais (espectroscOpicos) para o calculo de alguns pa-

rametros que lhe sdo inerentes e se fazem necessarios para simplifi-
car um elevado nimero de integrais gue requerem consideravel esfor-
¢o computacional. Se isto n3o ocorresse, o método seria nao apenas
extremamente dispendioso do ponto de vista econdmico, mas, também,
de utilidade pratica limitada, pois 85 os grandes centros de com -
putacao estariam em condi¢des de serem utilizados para os Zalculos
necessarios.

0 método CNDO estld sendo largamente empregado para o es-—
tudo de inUmeras propriedades moleculares (momentos de dipolo, geo-
metrias moleculares, interagéo spin elétron - spin nGcleo, predi-
¢ao de mecanismos de reagao, etc.) com relativo sucessoS. Apesar
disso, cémparando-se os dados experimentais com os CNDO-2, notamos
que o método ndo tem sido muito bom na predigac de todas as proprie
dades moleculares que um guimico tedrico desejaria. Entdc, outras
nodificagoes foram feitas naquele formalismo, de modo a adapta-lo
2 estudos especificos sobre algumas propriedades.

De nosso interesse, devemos mencionar gque Blcocor e colako-
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radoresll mantendo a estrutura CNDO-2, mas fazendo uma decrtogonali

zagao dos coeficientes dos orbitais atdmicos, verificaram gue as is

crepancias entre valores calculados e experimentais (e, na falta ces

ses, ab-initio)} para momentos de dipolo e distribuicoes de cargas
atdmicas eram, peloc menos estatisticamente, menores gue aguela nota-
das guando da utilizagao de autovetores CNDO-2. Estas observacdes
contrariam as de Prettre e Pullman74 (que foram os primeiros a usar

75

o método CNDO-2D) e Boyd ' ~. O cadlculo dos momentos dipolares via

CNDO-2D & feito de modo mais rigoroso, pois faz uso da expressac

completa para os momentos. Uma derivagao detalhada- para esta expres-
sao & fornecida no apéndice A. As equagtes principais do formalismo
CNDO, bem como as do método com deortogonalizagdoc, sao apresentadas

no apéndice B.
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C. Detalhes Computacionais

Os pardmetros estruturais (Angulos e distdncias) corres-
pondentes s geometrias de equilibrio das molé&culas pertencentes
ds quatro séries ja mencionadas se encontram no apéndice C. Demos
preferéncia aos dados obtidos através da espectroscopia de nicro-
ondas. Nos casos dos N-metilaminoboranos, metilfosfinas ede seus
adutos com borano uniformizamos os parametros para todas as molé -
culas da série.

As coordenadas cartesianas atOmicas foram calculadas me ~

diante o programa PROXYZ n? 94 do QCPE76

, modificado para as magui-
nas IBM 1130 e PDP-10 do Centro de Computagao da UNICAMP. As coor-
denadas atdmicas para todas as moléculas estudadas sdo relaciona -
das no apéndice D.

Os c3lculos das propriedades eletrOnicas foram levados a
efeito usando o programa CNINDO n? 141 do QCPE77, seguindo a para-
metrizagao original de Pople e colegass. Tal programa foi modifica-
do ora para ¢ computador IBM 370/65 do Rio DataCentro da Pontifi-
cia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro, ora para o IBM 360/44
com 128K de memdria do Instituto de Fisica da Universidade de Sao
Paulo, e'organizado em "overlays" pelo prof. R. E. Bruns,

As moléculas com o atomo de fosforo tiveram suas proprie-
dades eletrdnicas determinadas mediante o “uso de dois conjuntos de
base: um (sp) que inclui orbitais 3s e 3p do f&sforo e outro {spd)

gue contém os orbitais 3s,3p e 3d do mesmo elemento. Foram utiliza-

dos neste {iltimo caso, os parametros desenvolvidos por Santry78.
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Os cadlculos via CNDO-2D seguiram as modificagdes introdu-
zidas‘pelo prof. J. E. Bloor gue nos enviou, com a maior presteza,
uma listagem das mesmas (apéndice E), a qual foi incorporada ao pro
grama CNINDO original.

0Os calculos do momento dipolar completo {com a expressao
gue inclui o momento homopolar utilizada no formalismo CNDO-2D) fo-
ram desenvolvidos usando o programa de propriedades moleculares do

Projeto de Teoria Quantica ("Quantum Theory Project”) da Universi-

dade da Florida, Gainesville, F1dérida 32601, EUA.
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D. Resultados e Discussao

1. Momentos Dipolares e Distribuigoes de Cargas Atdmicas

Liguidas de Equilibrio

a. Metilaminas
Na Tabela I-2 encontramos uma comparag¢ao entre os valo-
res dos momentos calculados neste trabalho e os experimentais, a
qual pode ser melhor visualizada na Figura I-1.

A fidelidade com gue a curva experimental & reproduzida

nao pode ser totalmente racionalizada em termos dos valores CNDO-2
e CNDO-2D, pois enquanto notamos um paralelismo quase perfeito en-
tre as curvas CNDO-2 e EXP. para as trés primeiras mol&culas da s&
rie, a gueda maior no momento dipolar da trimetilamina & reprodu-
zida apenas pelo formalismo com deortogonalizacdo.

Como pode ser observado na referida Tabela, a maior con-
tribui¢ao ao momento molecular de metilaminas & devida ao termo

U isto &, ao momento de todas as polarizagbes cuja origem & a

sp’
hibridizagao do tipo sp. Os valores CNDO-2 estdo bem acima dos da
dos experimentais, donde podemos afirmar que, provavelmente, & e-
xagerada a contribuicgdo de Msp calculado ac momento total das ami-
nas.

Weaver e Parry6 discutiram os momentos totais como tendo
origem nos momentos de ligagao e no par eletrdnico isolado. Se
adnmitirmos o mesmo, observaremos na Tabela I-3 gue as quantidades
CNDQO-2

pxp~Hg {(obviamente Mg ¢ a soma dos momentos de ligagdo) es-

tao bem perto das estimativas feitas por agueles autores para o8
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Figura I-1 As Tendéncias dos Momentos Dipolares Experimentais e
Calculados para Metilaminas como Fungao do Nimero de

Grupos Metila
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Tabela I-3 Estimativa dos Momentos do Par Isolado (Debyes)

para Metilaminas

a - b o]

YExp . Mo Mexp. Mo Hup

H N 1,47 0,42 1,05 1,14
HeH N 1,33 0,36 0,97 0,97
e, HN 1,01 0,24 0,77 0,70
Me3N 0,612 0,24 0,37 0,21

a) Veja rodapé da Tabela I-2

b) Para metilaminas estes valores foram obtidos admitin
do-se os momentos das ligagdes N-C e N-H com o mesmo
sinal

c) Estes valores correspondem aos momentos do par isola

do estimados por Weaver e Parry6
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romentos do par isolado destas aminas. Entao podemos afirmar gque
os valores de Hy parecem ser razoavelmente bons. Além disso, os
resultados conseguidos mediante a diferen¢a mencionada concordam
plenamente com as consideracoes de Weaver e Parry de que os momen
tos destas moleculas sao, em virtude de sua magnitude, devidos em
sua maior parte ao momento do par isolado sobre o nitrogénio. Se-
gundo agqueles pesquisadores, se tal nao ocorresse, valores extre-—

mamente elevados dos momentos das ligagoes N-C e N~H seriam ne-

cessarios a fim de que os dados experimentais pudessem ser corre-

tamente interpretados.
Os resultados CNDO-2 e CNDO-2D de uma analise de popu -
lagado eletrdnica sao encontrados na Figura I-2. Analisamos para

cada Atomo as cargas liguidas de equilibrio e a influéncia sobre

as mesmas devido a entrada dos grupos metila.

1) Nitrogénio

0 atomo de nitrogénio adquire uma carga liguida negati-
va que diminui (torna-se menos negativa) na série. Os valores
CNDO-2D dessas cargas sao menores {(menos negativos) que os CNDO-2.
E obvio que os cidlculos ndo sao consistentes com o tradicicnal e-

feito indutivo +I1I dos grupos metila.

2) Hidrogénio (N)

Estes atomos adquirem uma carga lliquida positiva CNDO-2

bem menor que aquela conferida sob a analise de populagaoc de Mul-
liken (CNDO-2D). Tal carga mantém-se praticamente inalterada em

toda a série.



Figura I-2

An3lise de Populacao Eletronica para Metilaminas

(valores CNDO-2D entre paréntesis)

Observacoes

1) Para Atomos equivalentes sem notagao de car-
ga, o valor do par de cargas CNDO-2-— CNDO-2D

& igual Aquele quotado para um deles

2) Para atomos equivalentes sem notacao de car-
ga CNDO-2D, o valor da mesma & idéntico aque-

le de outro Atome com igual carga CNDO-2

3) Estas observagdbes sao validas para as demais

figuras referentes 3 analise de populagao

33
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3) Carbono

Estes atomos tem cargas liguidas CNDO-2 e CNDO-2D posi-
tivas (os valores CNDO-2D sdo menos positivos) e gque aumentam (tox
nam-se mais positivas) guando o niimero de grupos metila também au-

menta.
4) Hidrogénio (C)

Enquanto CHNDO-2 prediz uma carga negativa para os atomos

de hidrogénio ligados ao carbono, CNDO-2D indica que OS mesmos $a0

- 3
deficientes em elétrons. Ambos og metodos nos informam que a en-
trada dos grupos metila aumenta a densidade eletronica sobre estes
hidrogénios. Observamos, deste modo, que as cargas CNDO~2 se tor-

nam mais negativas e as CNDO-2D menos positivas.
5) Grupo Metila

As variagbes nas éargas dos atomos de carbono e hidrogé-
nio (C) sao opostas, e a densidade eletrdnica total sobre CH3 per—
manece inalterada em toda a série. Este fato nos mostra que a
substituicdo dos hidrogénios (N) por metilas ocasiona apenas uma

redistribuicdo das cargas atOmicas liquidas.

As observagOes acima sao mostradas qgualitativamente para
a série na linha A da Tabela I-4, na qual observamos, éinda, as po
laridades das ligacOes entre os atomos de metilaminas e as varia-
¢oes nas mesmas provocadas pela entrada dos grupos metilas. Como
a carga liquida negativa sobre o nitrogénio & diminuida na série,

notamos, também, que O mesSmO Ocorre com as polaridades das liga-
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¢bes N-C e N-H. Devido as variagoes opostas nas cargas de C e

H(C), a polaridade da ligagd3o C-H devera aumentar na série de mo-

léculas considerada.

Podemos, agora, fazer uma breve discussaoc de nossos re-
sultados em termos do Modelo de Polarizagzo. Como indicam os va-
lores quotados na Tabela I-3, a maior parte dos momentos dipolza -
res das metilaminas, em concordancia com o modelo, €& representada
pela contribuigao do par isolado (UPI = Hgyp 7 UQ). Esta guanti-

dade, bem como O termo u podem variar na série em virtude dos

QF
efeitos de polarizacao exercidos pelos metilas. Estas . influén~
clias implicam numa diminuigéo dagueles termos, malor nos momentos
do par isolado, de tal mode que a tenddncia dos momentos calcula-~
dos se mantdm bastante fiel aquela dos momentos experimentais.

Nossos resultados mostram, deste modo, gue o Modelo de Weaver e

Parry aplicado &g metilaminas & suportado teoricamente pelos cal=-

culos semi-empiricos CNDO.
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b. N-nmetilaminoboranos

Os momentos dipolares para os adutos desta série sio mos
trados na Tabela I-5 e estio em razoavel concordancia, especialmen
te aqueles obtidos com o formalismo CNDO-2D, com os dados experi-
mentais. Oz valores CNDO-2D naéo sac melhores apenas quantitativa-
nente, mas, também, S3ao 08 inicos que reproduzem com malor fideli-

dade a curva dos momentos experimentais como fungao do nimerc  de
grupos metila, inclusive o ponto de maximo correspondente ao mo-
mento dipolar.do metilamineborano (Figura I-3), Os momentos pre-
dominantes nos N-metilaminoboranos sio devido 8s distribuigoes de

cargas de equilibrio (u aparecendo, também, um termo correspon-—

Q)
dente ao momento de polarizagao sp (usp} de mesmo sentido que Hge
A maior contribuigac ao momento iy Se deve ds cargas nos
Stomos N e B, como poderd ser verificado a partir das  distribui-
coes de cargas liquidas de equilibrio mestradas na Figura I-4. Co-
mo discutiremos adiante em maiores detalhes, o aumento de carga,
e custas do nitrogénio, sobre o fragmento borano a medida em que

entram grupos metila nas moléculas, acarreta uma elevagao do momen

to . que & compensado, em parte, pela diminuigao dos valores  de
0 &

Os dados experimentais j& foram explicados por Weaver e
Parry sequndo ¢ seu Modelo de Polarizagao6.

Na Figura I-4 os valores das cargas liquidas obtidas me-
diante o formalismo CNDO-2D sao colocados entre paréntesis, e es-

th0 em razodvel concordincia com os resultados ab-initio {para
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Figura I-3

As Tendéncias dos Momentos Dipolares Experimentais e
Calculados para N-metilaminoboranos como Fungdo do

Numero de Grupos Metila
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Figura I~4 Analise de Populag@o Eletronica para N-metilamino-

boranos

(valores CNDO-2D entre paréntesis)
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15 16 79

H NBHB) de Palke e Kroll e shillady'~. Em

3
bora classicamente o Atomo de nitrogénio doe elétrons ao  orbital

, Armstrong e Perkins

vazio 2p do boro, nossos calculos (CNDO-2 e CNDO-2D) mostram gque

guase toda a densidade eletrdnica transferida se encontra nos hi-
drogénios ligados ao boro; os hidrogénios ligados ao nitrogénio
adguiren éargas positivas sob coordenaqéo, maiores gue agquelas das

aminas correspondentes, Shilladylo’ll

e outros também reportaram
gue os atomos H(B) sa&o bem mais negativos nos adutos gque no borano
livre. Entretanto notamos um fato interessante: enqguanto CNDO-2D

prediz uma inversao nos sinais das cargas dos Atomos N e B, CNDO-2
nos indica que a polaridade da ligagao entre esses dois atomos &
aguela assinalada de acordo com 0 pensamento classico de gue o ni-
trogénio mediante uma doagao de elétrons fica "positivo" e o boro,
pelo recebimento fica “"negativo”. Os resultados CNDO-2D sao mais
consistentes com os pensamentos modernos sobre as distribuigoes de
cargas nas ligacgdes N-B tendo em vista as eletronegatividades re-
lativas desses dois Atomos. O que ocorre, segundo os calculos,
nao & uma doacido pura e simples do par eletrénico isolado sobre o
nitrogénioc ao boro, mas sim um fluxo de densidade eletrdonica dos
agrupamentos aminas ao borano. Esta interpretacao concorda com es

tudos tedoricos feitos sobre H3NBH3 por varios pesquisadoreslo'll’

13-16,80-82

A gquantidade de elétrons transferida das aminas (como um
todo) para o borano (também como um todo) pode ser vista na Tabela
I-6., Os valores CNDO-2 estdao bem acima dos valores CNDO-2D, mas

em ambos os resultados a carga negativa transferida aumenta guando



Tabel

a I-6 Quantidade de Elétrons Transferida de Metilaminas

para o Borano na Formagao dos Adutos N-metilaming

noranos

CNDO-2 CNDO-2D ab~-initio
H,N 0,477 0,330 0,285
MeH N 0,491 0,347 ...,
MeZHN 0,503 0,357 oo
Me ;N 0,511 0,367

a) Referencia 13
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se processa a substituicao de H(N) por CH,. Assim, neste caso, os
grupos metila atuam com o seu bem conhecido efeito indutivo +I.

Uma anilise da infludncia da coordenacac do borano nas

cargas liguidas de equilibrio de cada atomo & apresentada abaixo.
1) Nitrogénio

As Figuras I-2 e I-4 nos mostram que, enguanto nas ami-
" nas livres as cargas liguidas calculadas (CNDO-2 e CNDO-2D)} sao ne

gativas para o nitrogénio, guando ocorre a coordenacao do  borano

3s aminas, os métodos de cilculo dao sinais diferentes para as re-
feridas cargas: CNDO-2 nos informa que tal sinal e positivo e
CNDO-2D nos mostra ser o mesmo negativo. Vemos gque a coordenagéo
do borano as aminas acarreta uma diminuicao da densidade de carga
negativa sobre N. A medida em que ocorre a substituicao dos H(N)
por metilas, a quantidade de carga transferida se torna meror quan
do calculada com o mdtodo CNDO-2, ndo sofrendo uma variagao regu-

lar quando & avaliada mediante o formalismo CNDO-2D.
2) Hidrogénio (N)

Ambos os métodos de cilculo predizem uma carga liguida
positiva para os atomos de hidrogénio. Quando o acido H,B se co-
ordena as aminas tal carga positiva & aumentada. Entretanto, 0s
doig formalismos fornecem variacoes diferentes para esses aumentos
de carga: enguanto CNDO-2D nos mostra que eles se tornam cada vez
menores na série, CNDO-2 nio indica uma variagao regular para  os

mesmos.
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3} Carbono

Também para estes atomos os calculos conferem carga 1i-

guida positiva nas aminas livres. Todavia, sob coordenagao do bo-

rano, os carbonos sac eletronicamente enriquecidos, pois embora
ainda a carcga liguida CNDO-2 conserve o seu sinal, a CNDO-2D se
torna negativa. A guantidade de elétrons CNDO-2 recebida pelos

carbonos aumenta na série, enquanto a CNDO-2D nao sofre uma varia-
¢ao regular, atingindo um valor minimo (menos negativo) para

MeHZNBH3 e um maximo (mais negativo) para MeZHNBH .

3

4) Hidrogénio (C)

Estes atomos apresentam nas aminas livres uma carga 1i-
guida CNDO-2 negativa e CNDO-2D positiva. Quando existe a coorde-
nacao do borano as aminas, ambas as cargas se tornam mais positi-
vas, indicando-nos uma diminuicdo da densidade eletrdnica sobre es
ses hidrogénios sob coordenacao. Esta perda € em parte compensada
pela substituicao metila, haja visto que a medida em que aumenta o
nimero de grupos CHB’ as cargas positivas sobre esses hidrogénios

diminuem.
5) Grupo Metila

As cargas liquidas sobre os metiias das aminas s3ao sem-
pre positivas, mantendo-se inalteradas na série. Ocorrendo a co-
ordenagao do borano, as cargas positivas sobre este grupo sao gran
demente aumentadas, mas a densidade eletronica perdida diminui
guando ocorre a substituicdo consecutiva dos hidrogénios (N) por

metilas.
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As observagdes feitas estado sumarizadas na Tabela I-7.

Analisamos abaixo os efeitos que a substituicaoc dos  hi-

drogénios (N) por metilas ocasiona nas cargas atOmicas liquidas de

equilibrio para esta série de adutos.
1) Nitrogénio

E medida em que aumenta o nimero de grupos CH; nas mnole-
culas dos adutos, aumenta também a carga positiva CNDO-2 e diminui

(fica menos negativa) a carga negativa CNDO-2D sobre o atomo con-
siderado, tudo fazendo indicar um desvio da densidade eletrdnica
sobre o nitrogénio a outros atomos das moléculas.

2) Hidrogénio (N)

Adquirem carga lIquida positiva a qual diminui com a

substituigao metila.
3) Carbono

Enguanto o calculo CNDO-2 confere carga ligquida positiva
ao carbono, o calculo com deoftogonalizag&o lhe atribui carga 1i-
gquida negativa. Os valores CNDO-2 mantém-se constantes na série,
mas as cargas CNDO-2D sofrem uma ligeira diminuigéo, passando a

ser menos negativas.
4) Hidrogénio (C)

Ambos os metodos conferem carga liguida positiva aos hi-
drogénios, a qual diminui a medida em que se processa a substitui-

¢do dos H(N) por metilas.
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5} Grupo Metila

Observamos que os formalismos CNDO-2 e CNDO~2D indicam
ser o grupo metila deficiente em elétrons, isto &, as cargas 11-
gquidas sobre os metilas sao positivas, assim como foi visto para
as aminas. Todavia, a medida em gue aumenta o nimero desses gru~
pos, tal deficiéncia & parcialmente sanada, visto que a carga po-
3 3 ao Me3NBH3. Po-

demos observar, ainda, gque estes grupos nos adutos apresentam car-

sitiva sobre CH. diminui guando se vai do MeHzNBH

gas liguidas positivas muito maiores que agquelas nas aminas corres
pondentes.
6) Boro

CNDO-2 prediz uma carga liquida negativa para o boro, en
guantec CNDO-2D lhe indica uma carga positiva. A medida em que au-
menta o nimero de grupos metila na série, observamos que a densi-
dade eletrdnica sobre B diminui, parecendo que este atomo cede e-

létrons para outras partes da molécula.
7) Hidrogénio (B)

CNDO~-2 e CNDO-2D conferem cargas liguidas negativas aos
Atomos H(B) dos adutos considerados, as quais aumentam (tornam-se
mais negativas) 3 medida em gue ocorre a substituigao dos H(N) por

metilas.
8) Grupc Borano

As cargas CNDO-2 e CNDO-2D sobre o fragmentb borano em

todos os adutos considerados sao negativas e sua densidade eletrs-
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nica aumenta com a entrada de maior nimero de grupos metila.

A discussao exposta se encontra resumida na Tabela I-8,
onde notamos gue ambos os formalismos fornecem as mesmas tendén-
cias; a excecao daguela sobre a carga liquida dos hidrogé€nios (C)
de Me,HNBH, para a gqual CNDO=-2 nao prediz.variagéo'alguma e CNDO-
2D indica um aumento (esses hidrogénios adquirem maior carga nega-
tiva).

Na linha B da Tabela I-4 encontramos um resumo dessas in

fluéncias para a série N-metilaminoboranos. .
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Tabela I-8 BEfeitos Qualitativos, atravée da Analise de Popu-

lagao nos N-metilamincborancs, devido & Substitudl
-~ . , -, . a,b '
cao dos Hidrogenios (N) por Metilas™ '
N (N} C HA{C) CH3 B - HA{B) H,_;B
HBNBH3 ¥ + - - - + + +
I\-ieHzl\EEHB + + G+ + + + 4 4

M92HN8H3 ¥ - afd) 4 0 ¥ 0 0

peol P S, S o S, B S R BN,
a) Tendencias nas cargas etowicas liguidas

b) Veja rcdapé da Tabela I~4
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c. Metilfosfinas

Uma comparacao entre os momentos dipolares experimentais
e calculados {(com os conjuntos de base sp e spd) para metilfosfi-
nas € encontrada na Tabela I-9. As tendéncias desses momentos co-
mo fungao do nimero de grupos metila s8o melhor visualizadas  nas
Figuras I-5 (base sp) e I-6 (base spd) nas quais observamos gue as
tendéncias calculadas estao em concordancia razoavel com a experi-
mental, embora quantitativamente os valores CNDO-2D dos momentos

sejam os melhores. A introdugdo dos orbitais 3d do fosforo no cal

culo dos momentos propicia melhor concordincia dos valores tedri~
cos com os experimentais em virtude do aparecimento de um momento

de polarizagao, upd' de mesmo sentido que | e gue, portanto, traz

Q.
os resultados tedricos para mais perto dos valores empiricos. TIs—-
to podera ser observado com maior clareza nas Figuras I-5 e I-6.
Os valores gquotados na Tabela I-9, nos mostram que ana-
logamente as metilaminas, também a maior contribuigdo ao  momento
total de metilfosfinas & devida aos termos de polarizagao Yo e

P

L_.. Dada 3 diferenga entre os valores experimentais e os CNDO-2

pd
(& excegao do momento dipolar de fosfina, calculado com a base spd)
e de se esperar gue o0s termos devido as polarizagoes sp (usp) e pd
(upd) sejam provavelmente exagerados (os valores de usp de metil-

fosfinas s3o quase o dobro dos correspondentes para metilaminas).
A medida em que aumenta o nimero de grupos metila nas

moléculas, o termo pQ aumenta, visto que a referida substituigao

produz maior separagao de cargas e um maior momento dipolar ao lon

go da ligagao devido 3 maior distancia internuclear_r(P—C} conrpa-
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Figura I-5 As Tendéncias dos Momentos Dipolares Experimentais e
Calculados (base gp) para Metilfosfinas como Fungdo

do Nimero de Grupos Metila
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Figura I-6 As Tendéncias dos Momentos Dipolares Experimentais e
Calculados (base gpd) para Metilfosfinas como Fungao

do Nimero de Grupos Metila
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rada a r(P-H). Observamos, ainda, na Tabela I-9 que os valores de
uQ sao relativamente invariantes a uma mudanga do conjunte de base,

em vista das variacdes de Mg ﬁ'“pd gue sao os principais respon-

P
saveis pelas grandes diferengas entre os valores dos momentos mo-
leculares calculédos com os dois conjuntos de autofungoes.

As tendéncias sempre ascendentes dos momentos dipolares
calculados de metilfosfinas se devem ao fato dos termos Hor “sp e

] variarem no mesmo sentido a medida em gue o numero dos metilas

pd
aumenta na série.

Baseado na hipdtese de que os termos sao bem calcula -

HQ -
dos, podemos estimar, assim como o fizemos para as metilaminas, os
momentos do par isclado (uPI) das metilfesfinas, fazendo-se a dife-
renga entre os valores experimentais dos momentos e os valores de
“Q' Os resultados podem ser vistos na Tabela I-10 e contrariam as
sugesfaes de Weaver e Parry de que, para metilfosfinas, a contribui
¢ao do par isolado ao momento total & desprezivel. Desde que o sen
tido de uEXPanao & conhecido, estimamos 05 momentos Mp consideran-
do as duas possibilidades. E importante assinalar que, em gqualquer
dos dois casos, o termo correspondente ao momento do par isolado e~
xiste e deverd ser levado em conta na interpretacdo das tendéncias
observadas dos momentos de metilfosfinas.

Entretanto, a estimativa do momeﬁto do par isolado a par-
tir dos valores experimentais leva-nos a um dilema interessante,
desde que nao podemos ter certeza dos sinais dos momentos totais de

metilfosfinas. Nossa intuigao sugere que, como o Fosforo tem o par

eletrdnico isolado, o fim negativo do vetor momento dipeclo total




Tabela I-10

Estimativa dos Momentos do Par Isolado (Debyes)

para Metilfosfinas

a a,b - ©
Yexp . e Msptpd Hexp. Hg
sp (+) (-}
H3P +0,579 -0,75 3,36 1,329 0,171
MeHZP +1,10 -0,75 3,48 1,85 -0,35
MeZHP +1,123 -0,75 3,53 ‘1,98 -0,48
Me3P +1,192 -0,70 3,52 1,882 -0,492
spd (+) -y
HBP +0,579 -0,%1 1,40 1,489 0,331
MeH,P +1,10 0,83 1,90 1,93 -0,27
MezHP +1,123 -0 ,69 2,40 1,92 -0,54
Me3P +1,192 ~-0,49 2,99 1,68 ~-0,702
a) Veja rodapé da Tabela I-2
b) Veja rodapé da Tabela I-9
¢) Para as fosfinas, os valores encontrados nas colunas

indicadas por (+) e (-) sao referidos aos momentos do
par isolado calculado utilizando aqueles sinais atri

buldos aos momentos experimentais

61
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esth no citado atomo e o sentido do momento do par isolado serd o-
posto Agquele devido & contribuigdo das cargas liquidas de equill -
brio (pQ). Devemos, entdo, ter, neste caso, valores altos dos mo-
mentos do par isolado para que possamos explicar os dados experi -
mentais. Estes valores dos momentos do par isoclado obtidos com a
hipOtese de éue UEXP,ter sentideo p -t sao dados na coluna indica-
da por (+) na Tabela I-10 variam de 1,49 Debyes a 1,93 Debyes, sen
do muito maiores qgue os valores nas aminas correspondentes. Toda-
via, se admitirmos a ligagao P-~H de H3P como sendo nao polar, re-

sultara para o momento do par isolado um valor de 0,6 Debyes, cor-

respondente a metade do momento do par isolado de ambnia. Consi -
derando, porém, que o vetor momento de dipolo'total tem sentido
P+-HH o momento 'do par isolado de fosfina cai a 0,33 Debyes (colu~-
na (~) da Tabela I~10) aproximadamente um quarto do anadlogo para a
ambnia. Com a entrada dos grupos metila, nossa analise mostra gque
o momento do par isolado aumenta negativamente, o que os leva a
sSupor gue para as metilfosfinas o conceito de momento do par iso-
lado perde o seu real significado. Os sinais negativos desses mo-
mentos indicam que o centro de cargas negativas n3o esta localiza-
do sobre o fdsforo, mas sim, entre o f£0sforo e o hidrogénio ou en-
tre o fosforo e o grupo metila.

Uma andlise para a populacac eletrdnica de metilfosfinas
pode ser encontrada nas Figuras I-7 (base sp) e I-8 (base spd), on
de os valores CNDO-2D est3o colocados entre paréntesis.

Contrariamente 3s metilaminas, as cargas liquidas nega-

tivas se localizam, agora, sobre oOs hidrogénios (P) e carbonos. A
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Figura I-7 An&lise de Populagao Eletrdnica (base gp) para
Metilfosfinas

{valores CNDO-2D entre paréntesis)
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Figura I-8 Anadlise de Populagao Eletrdnica (base spd) para
Metilfosfinas

(valores CNDO-2D entre paréntesis)




O
o
(8£0°0)%I0°0 H (6E0°0)ST0°0 " H (L%0°0)T20°0 M
(0£0°0)S00°0 H_ _H S00°0(¥€0°0) 0TO O H_
. crj. ¢ c . \\ > III , c
(E1E°0-) Bo.\o..,.u/agu- (8T€°0-)880°0- 9 \ 90T°0-(£91°0-)
(ovo‘o)v10‘0 HY  (919°0)LST1°07d Y (1%0°0)910°0 _._\Smmémﬁ.o d
g10‘0(0Yv0°0)
Cmo“SNS.oW/r (v70°0)810°0 H
ﬁo.ﬁm.ouvmwonmuo/ (ste‘0-) mm%/ow u//
) e H 800°0(ZE0*0) ) NPTl 600°0(%£0°0
(Y€0°0) 010°0 1 | (6€0°0) 910°0 iy H )

(050 ¥Z00O M
(£€0°0)ZT0°0 H_

-
by

(02£€0-)880°0-2 \ H
\QE,SONN.O d .

(0S0°0)ET0°0 H (0I%°0)shz 0 d

(GS1°0-)S60°0- H (o%1°0-)280°0- H



67

introdugac dos orbitais 3d do £6sforo apenas acarreta um  aumento
no valor absoluto de todas as cargas liguidas, razao pela qual na
discussao que segue consideraremos apenas os resultados obtidos com
o conjunto de base spd.

‘Assim como fizemos para metilaminas podemos analisar em
detalhe as distribuigoes de cargas lIiquidas de equilibrio para me-

tilfosfinas, como fungao da substituicdo dos hidrogénios (P) por

metilas.

1) Fosforo

Contrariamente as metilaminas nas quais o nitrogénio era
carregado negativamente, nas metilfosfinas o fosforo e deficiente
em elétrons. Porém, a medida em que aumenta o nimero de grupos
metila na série, a densidade eletrdnica CNDO-2 sobre o fdsforo au-

menta, enquantc a CNDO-2D diminui.
2) Hidrogénio (P)

Tamb&m contrariamente ao que ccorre para metilaminas, os
hidrogénios (P) possuem densidade eletrdnica que aumenta gquando os

mesmos sao substituidos por metilas.
3) Carbono

Esteé atomos possuem cargas liquidas negativas que se
mantém constantes em toda a série considerada. Resséltamos gue a
analise de Mulliken utilizando as autofungoes CNDO-2D confere aos
carbonos uma densidade eletrOnica bem maior que aquela calculada

segundo a analise de populagdo caracterIstica do método CNDO-2.
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4) Hidrogénio {(C)

As duas analises de populagao indicam gue os hidrogénios
(C) possuem cargas liquidas positivas de equilibrio, as quais di-

minuem quando o nimero de grupos metila aumenta.
5) Grupo Metila

Enquanto na série de metilaminas os metilas apresentam
carga liguida positiva gue permanece inalterada em toda a sdrie,
nas metilfosfinas estes grupos possuem cargas liquidas negativas
que aumentam (tornam-se mais negativas) a medida em gque fazemos a
substituicao dos hidrogénios (P) por CH,.

0 esquema geral de distribuigdo de cargas & diferente pa
ra as metilaminas e metilfosfinas. Nas primeiras, o centro de car
gas liquidas negativas era o Atomo de nitrogénio, e nao havia in-
dicacao nenhuma se os grupos metila eram aceptores ou doadores de
elétrons, pois suas cargas permanecem constantes em toda a série.
Nas segundas, o f&sforo cede elétrons ds outras partes da moldcula,
estando os grupos metilas eletronicamente enriquecidos. Este en-
riquecimento aumenta & medida em que se processa a substituicZo dos
H{(P) por CH,, parecendo que estes grupos nio s3o doadores de elé-
trons, mas sim aceptores (resultados CNDO-2D). O método CNDO-?2 in
dica-nos que a entrada dos metilas provoca uma redistribuicao de

carga em todo o sistema molecular, continuvando o fésforo como prin

cipal fonte de elétrons.

Nas linhas C (sp) e D (spd) da Tabela I-4 resumimos a

discussao apresentada; e observamos também, as polaridades das 1i-
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gacbes P-C e P-H para as metilfosfinas bem como as variagoes provo
cadas nas mesmas ?ela substituicao dos hidrogénios (P) por metilas.
A flecha indicativa das polaridades aponta sempre para o fim nega-
tivo do dipolo. Observamos gue embora ncssos valores CNDO-2D dos
momentos sejam os melhores, as polaridades das ligagoes nao sao a-
fetadas quer pelo uso de um ou outro método de calculo, quer pela
introdugd3o ou ndo das orbitais d. Nossos calculos CNDO-2D base
24

spd, indicam a mesma polaridade verificada por Lehn e Munsch pa-

ra a ligacdo P~H de fosfina mas com uma carga 1iquida positiva de
0,4le sobre P, enguanto agueles pesquisadores calcularam uma carga

de 0,07e.

Em virtude da importdncia dos orbitais 3d do fOsforo nos
cidlculos dos momentos dipolares de metilfosfinas, seria interessan
te considerarmes a populacao eletrdnica nesses orbitals.

A Tabela I-11 nos mostra uma comparagac entre o nimero
de elétrons 3d calculados mediante oOs formalismos CNDO-2 e CNDO-2D
para metilfosfinas e um resultado ab-initio para fosfina e trime-
tilfosfina. Podemos observar que o formalismo com deortogonaliza-
¢do nao reflete tao bem guanto o CNDO-2 as populagdes 3d ab-initio.

Em suma, nossos estudos semi-empiricos, congquanto forne-
cem valores muito diferentes para os momentos dipolares de metil-
fosfinas, e calculos ab-initio de Lehn e Munsch24 para H.P, indi -
cam ser o par eletrdnico isolado sobre o fosforo, suscetivel de po
larizagéo, tendo, por conseguinte, grande contribui¢ao ao mnomento

dipolar total. Também Hillier e Saunder523 verificaram gue, para



Tabela I-11 Populacac Eletrdnica nos Orbitais 3d do Fosforo

em Metilfosfinas

H.P MeH P Me  HP Me. P

3 2 2 3
CNDO-2 0,167 0,187 0,201 0,201
CNDO-2D% 0,057 0,020 -0,025 -0,081
ab-initio 0,260°  ..... 0,190°

a) Populacao orbital deortogonalizada

b) Referencia 23
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HBP’ a contribuicio dos efeitos de polarizagao sobre o atomo de
fosforo ao momento total & grande, embora para Me.P este  momento

seja dominado pela distribuicao de cargas de equilibrio. As con-

sideragdes feitas n3o sdo consistentes com o Modelo de Polarizagao
utilizade também para interpretar as tendéncias dos momentos de me
tilfosfinas como fungao do nimero de grupos metila. Sugerimos, as
gim, gue tal Modelo deve ser modificado de modo a incluir o momen-
to do par isolado sobre o £6sforo na explicag@o da tendéncia dos

momentos observados de metilfosfinas e de seus adutos com borano.
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d. P-metilfosfinoboranos

A Tabela I-12 nos mostra uma comparagao entre os valores
experimentais e calcuiados para os momentos dipolares dos adutos
desta série. Estes valores estao plotados nas Figuras I-9 (base
sp) e I-10 (base spd}, as quais nos mostram um acordo razoavelmen-
te bom entre as tendéncias calculadas e a experimental, Como temn
sido uma constante neste trabalho, resultados CNDO-2D sao melhores
e aqueles obtidos com o auxIilio dos orbitais 3d do fosforo 530
mals consistentes com os dados empiricos. Em vista disso, os co-

nentarios feitos a sequir referem—-se apenas aos valores obtidos

com as autofuncgdes spd.

Conforme nos informa a Tabela I-12, o©os momentos predomi-
nantes sao devidos, similarmente aos N-metilaminoboranos, as dis-
tribuigaes de cargas de equilibrio (uQ). Estes valores, Jjuntamen-
te com os momentos de polarizagao sp (usp) estao parcialmente can-
celados por upd em sentido oposto a pQ e usp' A inclusao dos or-
bitais 3d do fosforo provoca, a par do aparecimento do momento de
polarizacgao “pd’ um abaixamento das duas outras contribuig¢des, pois
permite ao atomo de f£0sforo acomodar maior densidade de carga.

Em se tratando dos momentos de ligagdo, a  contribuigao
predominante nestas moléculas deverd ser a da liga¢io coordenativa
P~B, 1Isto pode ser inferido das distribuigoes de cargas de equili
brio mostradas nas Figuras I-11l (base sp) e I-12 (base spd}, e con
corda plenamente com as estimativas experimentais para esta quanti

dade32. Bryan e KuczkowskiBz, admitindo o valor do momento da 1li-
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Figura I-10 As Tendéncias dos Momentos Dipolares Experimentais e
Calculados (base spd) para P-metilfosfinoboranos co-

mo Funcao do Nimero de Grupos Metila
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Figura I-11 Analise de Populacao Eletronica (base sp) para
P-metilfosfinoboranos

(valores CNDO-2D entre paréntesis)
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Figura I-12

Andlise de Populagao Eletrdnica (base spd) para
P-metilfosfinoboranos

{(valores CNDO-2D entre paréntesis)
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gagao P~C do trabalho de Weaver e Parry sobre fosfinas6, estimaram

o momento 1 (P-B) entre 3,4 Debyes e 4,0 Debyes para o trimetilfos

finoborano. Os demais adutos da série deverao ter u (P-B), pelo
mencs aprqximadamante, no intervalo especificado acima.

Morse e Parry3l observaram que a tendéncia dos momentos
experimentais de P~metilfosfinoborancs se assemelha bastante aque-
la que os momentos dos N-metilaminoboranos mostrariam se as con-—
tribuicoes do par isolado das aminas fossem nulas. Entdc podemos

racionalizi-la, dizendo que para os P-metilfosfincboranos o eleva-

do valor desta propriedade em comparagao com as fosfinas se deve a
um momento u, gue resulta de uma forte distorgdo da nivem eletrl -
nica (par isolado) schre o fésforo provocada pela coordenagao do
borano. Esta distorcio se tornaria maior & medida em gue o nimero
de grupos metila aumenta na série, em virtude da malor disponibili
dade da nuvem eletrdnica das correspondentes fosfinas.

0 Modelo de Weaver e Parry® nio prediz contribuigdo im-
portante de um ﬁomento do par isolado aos momentos totais das fos-
finas. Nossos resultados sobre distribuigao de cargas de equili -
brio mostram que a entrada dos grupos metila nas moléculas acarre-
ta um aumento da densidade eletrénicg envolvendo principalmente u~
ma transferéncia de elétrons do fosforo ac borano (embora os gru-
pos metila e os hidrogénios (P} também tenham suas cargas aumenta-
das 3s expensas do fésforo). Este fato se reflete como uma eleva-
cao dos valores de Mg (Tabela I~12) e, em termos dos momentos de
ligagao, num aumento de u {(P-B). Comportamento similar foi obser-

vado nos adutos de metilaminas com borano.
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As cargas atOmicas liquidas de equilibrio obtidas median
te uma andlise de populagao (Figuras I-11 (valores sp) e I-12 (va-
lores spd)) concordam com a idéia, aceita, de que o atomo de £6s -
foro doa o seﬁ par eletrdonico nao compartilhado ac orbital vazio 2p
do bore. Observamos, poréem, dois fatos curiosos: 1) guando o cal-

culo & feito com o conjunto de base sp, CNDO-2 confere maior carga
negativa ao boro (comparado a H3B livre), enguanto CNDO-2D nos mos
tra que tal atomo mantém-se praticamente sem carga liquida, indi-
cando-nos que a densidade eletrdnica proveniente das fosfinas é
desviada para os hidrogénios (B); 2) quando o conjunto de base u-
tilizado no cdlculo & o spd, CNDO-2 nos indica, d maneira da obser

Vagao anterior, malor carga liquida negativa sobre o boro (compa -

rado ao H,B livre). Contudo, CNDO-2D nos evidencia que ©s elé-
trons cedidos pelas fosfinas ao acido H,B sdc repartidos guase gue
igualmente entre o boro e 0s hidrogénios (B). Este resultado,
mais razoavel, & oposto aguele obtido com a base sp.

A Tabela I-13 nos fornece a densidade eletrOnica trans -
ferida das fosfinas para o grupo borano na formagao dos adutos.
CNDO-2D (base spd) prediz uma transferéncia de 0,28e de H,P a H,B,
que se compara favoravelmente com o valor de 0,30e de estudos ab-
initiozz’sl, enquanto CNDO-2 (base spd) transfere perto de 0,43e.
Com o aumento da substituigao metila, & carga transferida também
aumenta. Isto ndo deve ser, contudo, identificade com o efeito in
dutivo +I dos metilas, pois & medida em que o numero desses grupos

aumenta nas moléculas, o que existe & uma redistribuigac de cargas

em que os proprios metilas s3o eletronicamente enriquecidos as cus
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Tahela I-13 Quantidade de rlé+rons Transferida de Metilfosfinas

para o Borano na Formacao dos Adutos P-metilfosfino

horanos
sp Sg.d
ab-initio
CHDO-2 CHDO-2D CNDO-2 CNDO-2D
P 0,516 0,305 0,429 0,275 0,30%
HeH2P 0,530 0,322 0,457 0,301 «v e
:lezHP OrSA-.l Of338 0'483 0;317 . s v
le 4P 0,552 0,354 0,495 0,330 Gt

a) Referéncias 22,61
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tas do fosforo.

A Tabela TI-14 nos mostra a guantidade de carga {nGmero
de elétrons) nos orbitais 34 do fosforo para as moléculas desta sé
rie. E relevante a possibilidade de interacao pi gque envolve o]
referido orbital e elétrons sigma de correta simetria das ligagoes
B~-H e C-H. Podemos observar (Tabelas I-11 e I-14) que a coordena-
cio do borano ds fosfinas propicia um aumento da populacdoc eletrd-
nica desses orbitais a gqual, todavia, continua sendo ainda muito

menor que a densidade eletrdnica nos orbitais 3s e 3p do fosforo,

indicando que se a interagdo pi-hiperconjugativa existe, ela & pra
ticamente desprezivel em relacdo & sigma, o gue estd de acordo com
outros estudos teéricoszz’25’60.

A entrada dos metilas provoca efeitos contrarios nas po-
pulagaes 3d CNDO-2 e CNDO-2D, pois enguanto a primeira aumenta, a
segunda diminui.

Assim como fizemos para os adutos da série anterior, va-

mos analisar os efeitos gque a coordenagao do borano as fosfinas,

provoca nas cargas atdmicas liguidas das mesmas. Consideraremos a

penas os resultados obtidos com © conjunto de base spd.
1) ¥osforo

Conmo era de se esperar, as cardas 1iquidas positivas so-

-

bre o £dsforo aumentam quando ocorre a coordenagao do borano as

fosfinas. Este aumento se torna, contudo, menor 3 medida em gue

substituimos os hidrogéniocs (P) por metilas.




Tabela I-14 Populagao Eletrdnica nos Orbitais 3d do Fdsforo
nos Adutos P-metilfosfinoboranos
HBPBH MeH PRBH MezHPBH3 Me3PEH3
CNDO-2 0,312 0,352 0,354
CNDO-2D% 0,116 0,039 ~0,015
ab-initio 0,20°

LI I L T

a) PopulagEO orbital deortogonalizada

b) Referéncia 61
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2) Hidrogénio (P)

As cargas ligquidas calculadas para estes hidrogénios sao
negativas nas fosfinas livres e mantém-se praticamente inalteradas

guando ocorre a coordenacgao do borano.
3) Carbono

Contrariamente aos hidrogénios (P), os carbonos, que tam
Lbém possuem carga liguida negativa nas fosfinas, tem suas densida-

des eletronicas aumentadas sob coordenagéo,_tornando~se, entao, e-

vidente que grande parte da densidade eletronica sobre o fosforo &
desviada para estes atomos. Estas cargas mantém-se constantes em

toda a série, nao sendo afetadas pela substituicao metila.
4) Hidrogeénio (C)

Estes hidrogénios, com cargas ligquidas CNDO-2 e CNDO-2D

positivas nas fosfinas perdem densidade eletrdnica sob coordenacaoc.
5) Grupo Metila

Os grupos metilas nas fosfinas possuem cargas liguidas
negativas. Quando ocorre a formacac dos complexos, as cargas 1li-
quidas negativas sao diminuldas indicando-nos que além do fosforo,
também parte das cargas sobre os metilas & desviada em diregac ao
borano. A medida em gue ocorre a substituic¢do dos hidrogénios (P)
por CHB’ a densidade de carga perdida durante a formacao dos adu-
tos & diminuida.

| A discussao exposta pode ser observada qualitativamente

na Tabela I-7 na qual notamos uma concordadncia perfeita entre as




variagoes CNDO-2 e CNDO-2D. N3o discutimos os resultados obtidos
com o conjunto de base sp, mas as tendéncias quotadas na referida
Tabela nao sao qualitativamente afetadas pela introducac dos or-
bitais 34 do fdsforo.

Vamos agora analisar os efeitos nas cargas atOmicas 11
quidas dos adutos da série considerada, ocasionados pela substi-

tuicao dog hidrogénios (P) pelos grupos metila. Consideraremos-—

apenas os resultados obtidos com o conjunto de autofungdes spd.

1} Fosforo

Enguanto o formalismo CNDO-2 nos mostra sob a troca -
mencionada uma diminuicao da carga ligquida positiva sobre o fos-
foro, o CNDO-~2D nos fornece um efeito contrario, indicando-nos
que quanto maior o nimero de grupos metila, maior serad também a
densidade eletrdnica desviada do fGsforo a outros Atomos da molé

cula.
2) Hidrogénio (P)

Para estes atomos, ambos os formalismos predizem un
aumento na densidade eletrdnica gquando aumenta o nimero de meti-
las, o que nos mostra um fluxo de eldtrons do fdsforo aos hidro-
génios (P).

3) Carbono

Ambos os formalismos predizem que, com a entrada dog=-
grupos metila, a carga liguida negativa sobre os carbonos dimi -
nui, embora pouco, na série considerada, mantendo-se gquase cons-—

tante. Esta pequena diminui¢ao € mais intensa na teoria CNDO-2D.
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4) Hidrogénio (C)

As cargas liquidas positivas CNDO-2 e CNDO-2D sobre estes

adtomos sao levemente diminuidas guando ocorre a entrada dos metilas
5) Grupo Metila

A densidade eletrbnica total sobre os metilas aumenta na

série de adutos considerada.
6) Boro

Este atomo nos adutos tem carga liguida negativa, como e-
ra de se esperar, ja que os acidos de Lewis sic eletronicamente en-
riguecidos pelas bases de Lewis. Notamos, poré&m, uma pequena dimi-
nuigao na carga eletrdnica do boro i medida gue trocamos os hidro-
génios (P) por CH3.
7) Hidrogénio (B)

Também estes atomos possuem cargas liquidas negativas, as

guais se tornam mais negativas quando ocorre a substituicao metila.
8) Grupo Borano

As cargas sobre o boro e hidrogénios (B) nos indicam que
o fragmento boranco & enriquecido de elétrons com aumento do nimero
de gruﬁos metila.

A exposigao acima & mostrada para cada molécula da série
na Tabela I-15. A excegao das tendéncias CNDO-2 e CNDO-2D para as
cargas liquidas do fbsforo, as demais tend@ncias s3o  concordantes

en ambos os formalismos. Um resumo para a série & apresentado nas
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Tabela I-15 Efeitos Qualitativos, através da Analise de Popu-

lagao nos P-metilfosfinoboranos, devido & Substi-

tuicao dos Hidrogénios (P) por Metilasa’b
P H(P) C H{C) CH3 B H{(B) H3B
H,PBH, + () 4 - - - v 4 4
MeH,PBH, +(¥) + 0 + 4 + + 4
Me HPBH; () - 0 A oy 4 3

a) Tendéncias nas cargas atdmicas liquidas

b} Veja rodapé da Tabela I-4
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linhas E (base sp) e F (base spd) da Tabela I-4, a qual também nos
mostra as polaridades de todas as ligagOes nestes adutos. Os for-
malismos de calculo predizem o mesmo sentido para as polaridades
spd, embora as variacoes das mesmas devido i entrada dos metilas

sejam, na maioria das vezes opostas.




92

2. As LigagOes Coordenativas N~B e P~B

A covaléncia das ligagdes N-B e P-B para os adutos pode
ser estimada em termos dos Indices parciais e totais de liga95083,
cujo formalismo & discutide em detalhe no apéndice F. 0Os indices
parciais Wp(E)v(R) representam a quantidade de carga no orbital a-
tdmico y de um Atomo E envolvido na ligagao com o orbital atdmico

v de um atomo R (E¥R). Os Indices parciais W e -
Al R (E#R) P p(E)R © W gy Tepre
sentam, nessa ordem, a quantidade de carga no orbital atdmico u de

E e R, envolvido na ligagao com todos os orbitais de R e E, reg-

pectivamente. Por fim, os Indices totais Wop Fepresentam a quan -
tidade de carga de todos os orbitais de E envolvidos nas ligagoes
com todos os orbitais de R. Segundo Wiberg83, quanto mais proximo
do valor 1 estiver o Indice total W,p tanto maior serd o carater
se

ER
tornam menores que 1, tal cariter covalente diminui. Todos estes

covalente da ligacdoc E-R e, i medida enm que 08 valores de W

Indices de ligagdo sio calculados a partir dos elementos da matriz
densidade de cargas CNDO-2, e para as moléculas com fosforo, os

calculos foram feitos aperas com as autofungoes do conjunto de ba-

se spd.

Na Tabela I-16, a qual contém os Indices totais de liga-
¢ao, o fato de maior evidéncia & 0 baixo valor dos mesmos para a
ligag@o N-B nos N-metilaminoboranos (0,72 a 0,75) em comparagao
com os Indices para a ligac3o P-B nos P-metilfosfinoboranos (1,01
a 1,10). Adnmitindo a sugestio de Wiberg mencionada acima, os vwva-
lores quotados na referida Tabela sugerem um considerivel carater

idnico a ligacdo N~B (da ordem de 25% a 28%), enquanto conferem 3
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ligagao P-B um carter eminentemente covalente. O0s valores de WER
nac sdo, praticamente, afetados pela substituigao dos hidrogénios
(N ou P) por grupos metila.

Vamos agora analisar a participacao dos orbitais indi-
viduais nas ligagbes, o que & feito mediante os Indices parciais
de ligacao. Os Indices Wu(E)v(R)’ gue se encontram na Tabela I-
178, nos indicam gue os pares de orbitais pU(B) e pG(N) e pG(B) e
s (N) sao os responsaveis pela maior parte da interagao eletrdni-

ca entre os atomos N e B nos N-metilaminoboranos. No caso dos

complexos com metilfosfinas, as maiores interacgCes ocorrem entre
os orbitais po(P) es (B), s (P) e pU(B) e pG(P) e pc{B). As con
tribuigoes dos demais orbitais s3o consideravelmente pequenas em
comparagao dquelas ja mencionadas. De um modo geral, os Indices
parciais significantes (a excegéo de WPG(P)PG(B) para as fosfinas)
diminuem guando aumenta o nimero de grupos metila.

‘A’ Tabela I-17B nos mostra os valores dos indices par-

ciais de ligacao W Notamos gue as contribuicbes predomi-—

u(E)B*
nantes sao devidas aos orbitais s({N) e pc(N) para os adutos de me
tilaminas e s({P) e pﬁ(P) para os de metilfosfinas, como era de se
esperar em vista dos valores quotados na Tabela anterior. A par-
ticipacao dos orbitais d do f£dsforo que poderiam contribuir a uma
i a imetri i e d zivel e acao a
ligagao de simetria pi (dxy e dXZ_YZ) e desprezive m relacao as
contribuigdes de outros orbitais do mesmo Adtomo. A tendéncia des

tes Indices como fungd3o do nimero de grupos metila & aniloga a

observada na Tabelaz anterior.
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A Tabela I-17C nos mostra os Indices parciais de ligacao
Wu(B)E (E=N,P) e nos informa, como foi antecipado na Tabela I-17A,
gue os orbitais s{B) e pG(B) saoc os que mais participam das liga-

¢oes com o nitrogénioc e o fdsforo. Enquanto os Indices W e

s{B)N
WS(B)P nao sao alterados pela entrada dos metilas, notamos uma di-
minuig¢ao gradativa das cargas envolvidas nas ligagoes entre os de-
mais orbitais.

As interagoes s(N) - Py (B), p,(N) - p_(B), s(P) - P, (B)
e pd(P) - pU(B) representam as maiores contribuicdes aos indices
parciais de ligagdo das ligagSes N-B e P-B, o que estd de acordo

com os resultados ab-initio conhecidosl3’14’16’22'25.

A Tabela I-17D contém os Indices parciais de ligagao Wsd

onde s &€ o orbital atdmico do hidrogénio (B) e d & um dos orbitais

atomicos do fosforo. Estes Indices sio interessantes porque podem
nos mostrar um possivel efeito hiperconjugativo do grupo borano.
Observamos que a maior participagao, em virtude da geometria ado-
tada em que o atomo de boro permanece no eixo z do referencial caxr
tesiano, & devido aos orbitais d que possibilitam ligagces de sgi-
metria sigma.

Os valores quotados nas Tabelas I-17B e I-17D nog indi-
cam que a hiperconjugagao do grupo borano, conquanto.consideravelu
mente pequena, existe e mantém~se praticamente constante para as
moléculas da série, n3o sendo afetada pela substituicao dos hidro-
génios (P) por metilas. Esta observagao € consistente com estudos
CNDO-2 de Crasnier, Labarre e Leibovici36 scbre o metilfosfinobo-

rano (MeHZPBH3), calculos ab-initio de Demuynck e Veillard22 e de
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Hillier e Saunder525 e resultados experimentai562 do espectro fo-

toeletrdnico para o fosfinohorano (H3PBH3)‘ Nossos estudos também
suportam o ponto de vista de Cowley e Damasco56 e de Rudolph e
57

Schultz ©s quais mostraram, mediante anidlise da constante de a-
coplamento J(P~B) para varios adutos de boranc com derivados de
fosfina, ser a interacao pi entre o fdsforo e o boro, desprezivel.

Deste modo, em base aos resultados obtidos por nds e tam
bém por outros resquisadores, podemos afirmar que o modelo hiper-
conjugativo do borano>? nac se aplica 3 descrigido minuciosa da 1i-
gagao P-B nos adutos considerados.

Outro tipo de hiperconjugagao gue pode ocorrer envolve
os orbitais 3d do foOsforo e elétrons sigma das ligagdes c-u°%. &
Tabela I-17E nos fornece os Indices parciais de ligacao Weq onde s
& o orbital atdmico do hidrogénio (C) e d & um dos orbitais atdmi-

cos do fosforo. Os valores destes indices sio aproximadamente i-

uais dqueles correspondentes a W e nao sao, a exemplo des
g g P S H(B)d (P) ' P 5

tes Gltimos, afetados pela entrada dos grupos metila. O efeito hi
perconjugativo destes grupos parece ser, portaﬁto, de mesma magni-
tude que aguele do grupo borano.

Nossos resultados a respeito das ligagoes coordenativas
nos N*métilaminoboranos e P-metilfosfinoboranos podem ser questio-
nados em vista da pobre concordancia entre as distribuig¢des de cax
ga CNDO-2 e os valores ab-initio, pois, como dissemos, € a partir
dos elementos da matriz densidade CNDO-2 que sao calculados os in-
dices de ligagao. Isto ocorre, todavia, para as duas séries de a-

dutos de modo gue podemos, ainda, fazer uma comparagéo entre as

UNIC AMP
SIBLIOTECA (ENTRAL
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Tabela I-17E Indice Parcial de Ligacgao (W ) para os

H(cyd®)
Adutos P"metilfosfinoboranosa

HON,E) HOC, 0 HO<Q,® HON, @) HO4,E)

v Xy
M@HZPBH3
H(5) 0,010 0,005 0,000 0,003 0,600
H(6) 0,002 0,003 0,001 C,G00 0,013
H(7) 0,002 0,003 0,001 0,000 0,013
MezHPBH 3
H(5) 0,010 0,005 0,000 0,003 0,000
H(6) 0,002 0,004 0,000 0,000 0,012
H(7) 0,001 0,003 0,001 0,000 0,012
H{1l) 0,010 0,00L 0,004 0,001 0,002
H{12} 0,001 0,000 0,004 0,009 0,003
H{13) 0,002 0,002 0,002 0,010 0,003
NE3PBH3 | |
H(5) 0,010 0,004 0,000 0,003 0,060
H(6) 0,002 0,003 0,001 0,000 0,01L
H(7) 0,002 0,003 0,00% 0,000 0,011
H(11) 0,010 0,001 0,003 0,001 0,002
H(12) 0,002 0,000 0,004 0,008 0,003
H({13) 0,002 0,062 0,001 0,008 0,003
H(15) 0,002 0,000 0,004 0,008 0,003
H(16)} 0,010 0,001 0,003 0,001 0,002
H(17) 0,002 0,002 0,001 0,008 0,003

a) Veja rodapé da Tabela I-17D
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ligagoes N-B e P-B com alguma seguranga.

A existéncia de 'uma estreita correlagac direta entre a

porcentagem de caradter 2s da ligagdo B-H (ou 3s da P-H) e a cons-
tante de acoplamento J(B~H)} (ou J(P-H}) foi notada por Cowley e Da
mascoSG, am analogia com estudos bem conhecidos sobre a constante
de acoplamento J(C—H)Sq. Os valores de J(B-H) para as moléculas
da série Me H,_ _PBH, seguenm a ordem x=0 > x=1 > x=2 < x=3. Wibergg3
encontrou uma excelente relagao linear entre os valores de J(C-H)
- » . - N ~ . -

e os 1ndices parciais de ligagao WH(C)~25(C)‘ Esperariamos uma
Lboa concordincia entre os valores de J(B-H) e J(P-H) com nossos In
e W .
H(B)-25(B) H{P)-3s(P)

valo coberto pelas constantes de acoplamento (38 Hz para J (B~H) e

dices parciais W Infelizmente, o intexr -~

6 Hz para J(P-H)) e os valores estimados de nossos indices parci-
ais com relagao aos adutos considerados sac pequenos demals para

podermos tirar qualguer conclusao definitiva.

A populagao reduzida de entrosamento ("Reduced Overlap

Population") para as ligagoes N-B e P-B dos adutos se encontra na

Tabela I-18. Esta quantidade, obtida através das autofungoes CNDO-
2D, representa a pobulagao de elétrons gue efetivamente pertence
aos atomos ligados, ou seja, representa a densidade de carga COomunm
a NeBouP e B. Enguanto para os N-metilaminoboranos nao s30
observadas alteragoOes nestes valores, na série dos complexos P-me-
tilfosfinoboranos, uma diminuicido uniforme ocorre a medida em que
se processa a entrada dos grupamentos metila. Isto significa gue
a substituicao dos hidrogénios (P) por metilas implica numa redis-

tribuicio das cargas nas moléculas, de tal modo que a populagao e-



Tabela 1I-18 Populacao Reduzida de Entrosamento (CNDO-2D) da

Ligagao E-B nos Adutos de Metilaminas (E=N) e de

Metilfosfinas (E=P, base spd) com Borano

H3EBH3 !-'IeHZEBH3 Me:ZHEBH3 Me BEBHB
N-B 0,483 0,491 0,492 0,487
P-B 0,500 0,481 0,459 0,435

103
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letrdnica efetiva entre os atomos da ligagdo coordenativa conside-

rada e diminuida.
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E. Conclusoes

A conclusdo mais importante se refere ac fato de que a
aplicagio do Modelo de Polarizagao de Weaver e Parry a descrigao das
tendéncias dos momentos dipolares de metilfosfinas e de seus adutos
com borano nio & suportada quer por cidlculos semi~empiricos, quer
por cadlculos ab-initio. Sugerimos, entdo, em base as discussoes aprg
sentadas, que tal Modelo deve ser reformulado de modo gue passe a in

cluir a contribuigfo do momento do par eletrdnico isolado sobre o £os
foro ac momento total de metflfosfinas e P-metilfosfinoboranos. Para

a interpretacac das tendéncias dos momentos experimentais de metil-
aminas e MN-metilaminoborancs como fungdo do nimero de grupos metila
o Modelo funciona perfeitamente bem, sendo inclusive a tendéncia ex-
perimental reproduzida com bastante fidelidade pelos cilculos CNDO-2D.
A fim de gue os momentos dipolares das moléculas gque con -
+3m o elemento f£ésforo sejam melhor descritos teoricamente, & essen-
cial que o conjunto de base utilizado no calcule contenha os orbitais
3d daguele Atomo. Isto se faz necessario porque aparece um termo cor-
respondenté ao momento da polarizagao pd em sentido oposto as demais
contribuices, implicando numa melhor concordancia dos valores ted -
ricos dos momentos com os experimentais. Esta nao é uma observagao
nova, porém, nio seria exagerc mencicnd-la aqui, haja visto a boa
concordincia entre nossos resultados spd com os dados empiricos.
Conforme dissemos na introdugéo, nem todos os pesguisado-
res concordam com a "eficiéncia” do formalismo CNDO-2D (comparado

ao CNDO-2) na descrigao dos momentos moleculares. £ nosso ponto de
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vista que, a rigoxr, nao podemos concluir definitivamente, em base
aos calculos ja& -conhecidos, pela potencialidade de um ou outro mé&
todo na reprodugac dos momentos. O que podemos fazer & uma compara
¢8o entre os formalismos quando aplicados a um certo nimero de molé
culas, mas dal a generalizacao € arriscado. Em particular, para as
dezesseis moléculas consideradas neste trabalho, & excegao apenas do
momento dipolar da fosfina, todos os demais resultados CNDO-2D (com
base spd) foram melhores que os CNDO-2. De um modo geral, também a

reprodutibilidade CNDO-2D das curvas dos momentos experimentals co -

mo funcao do numero de grupos metila foi mais fiel.

Em relagdo as distribuigoes de carga, notamos um fato in-~
teressante. Quando o borano se coordena as metilaminas, observamos
gue CNDO-2 confere uma polaridade N+— B enquanto CNDO-2D confere
uma polaridade N - B+ para a ligacao N-B que diminui & medida em que
os hidrogénios (N) sao substituidos por grupos metila. Podemos, en -
tZ0, suspeitar gue os atomos N e B sao aproximadamente neutros e o
gue existe & uma transferéncia de elétrons de todo o fragmento amina
ao grupo borano e nac especificamente do nitrogénio ao boro. As dis-
tribuicoes de carga nao nos permitem concluir se, nestes_adutos, os
grupos metila saoc doadores ou aceptores de elétrons.

Com relagao aos P-metilfosfinoboranos, CNDO-2 e CNBO-2D

concordam em gue a polaridade da ligacac coordenativa & pf- 87 a

qual aumenta a medida em que ©s hidrogénios (P) sao trocados por

metilas. Isto nos indica que estes grupos atraem elétrons de outras
partes da molécula e a transferéncia de densidade eletrbdnica ocorre

principalmente entre o f£3sforo e o boro. Enguanto a coordenagao do
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borano as aminas aumenta a densidade eletrénica do boro e dos hidro
génios (B), a referida coordenacao as fosfinas nao aumenta de modo
significativo a densidade eletronica daqueles hidrogénios guando -
comparada ao»valor calculado para o boranoc livre. Observamos, ainda,
que o efeito geral dessa coordenagao & aumentar a populacgao de ele
trons dos orbitais 3d do fdsforo.
Nossos resultados a respeito das ligagOes coordenativas

N-B e P-B nos permitiram concluir qgque a primeira delas, em toda a

série de adutos, apresenta um baixoc Indice total de ligacgo em re=-

lacdo a P-B, o que nos indica gue esta Gltima possui um cardter =
mais covalente.

Os Indices parciais de ligagao que envolvem orbitais d do
fosforo nos indicam gue a hiperconjugacao de elé&trons sigma das li-
gacoes B-H e C~H com os referidos orbitais & pequena, mostrando-nos
que gqualgquer dos efeitos hiperconijugativos ( o do grupo borano e o
do grupo metila) nao contribui de modo significante para a ligagao

coordenativa P-B nos P-metilfosfinoboranos.
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PARTE II. Estudos CNDO sobre a Formagao dos Adutos entre H, P, F_P,

3 3

Me3P e HSB

A. Introdugao

1. Consideragoes Gerais

Consideravel trabalho tem havido sobre a termodinamica
de formagao dos complexos entre haletos e hidreto de boro e diver-
sags bases de Lewis com vista aos fatores que governam a intensida-

de da ligagao coordenativa entre o doador e © receptorss“gB. 0 ci

- 90 -~ L) ]
clo abaixo”™" ilustra bem as relacoes entre as energias envolvidas

no processo de formagac do aduto na fase gasosa.
X, P + adcido
3" (g) (9)

ER | _ AH

/ -
X3P(g) + aC1do(g) > 3

onde:
0 asterisco indica que o acido e a base estao em configuragac geo-

métrica similar & do composto de adigao; E_, € a energla necessaria

R
para reorganizar as estruturas do &cido e da base a f£fim de adapta-

los a conformagao do aduto; AH g € a energia de formagao da ligacdo

dativa e AHf € a energia de formagao do aduto na fase gasosa.

E bem conhecido que87'90'91r94

, baseado nas energias li-
vres e entalpias de reagao, a ordem de acidez (ou tendéncia em re-

ceber elétrons) dos acidos de boro geralmente observada &: Br3B;
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ClaB > F,B. A posicao do H,B nesta sequéncia naoc & fixa, em razao
de que o mesmo nac se encontra na forma monomérica como os demais,
mas sim como o dimero B.H Isto &, a energia de dissociagio do

276"
diborano (estimada entre 100 a 290 kJ/mol)gs’96

é um fator adicio-
nal que entra nas consideragoes termodindmicas e, em alguns casos
pode ser um fator dominante.

A sequéncia da acidez & contraria aquela esperada em ba-
se a argumentos sobre eletronegatividade e consideragles estéricas

86,91

(F3B >> Cl3B > Br3B). Admite-se , entdao, que a energia neces-—

saria para reorganizar a estrutura planar dos acidos de boro 1i-
vres (simetria Dg.) a forma piramidal (simetria Cy,) nos adutos se
ja mais importante que a eletronegatividade e estereoguimica dos
substituintes ligados aguele atomo.

Geralmente os trabalhos gue envolvem considera¢les sobre
energias de reorganizacio geométrica dizem respeito apenas a alte-
racoes na estrutura do acido, admitindo que a reorganizacao da ba-
se & relativamente insignificante. Os primeiros a tentar uma ava-
liagac guantitativa sobre as energias de reorganizacdo dos haletos
e hidreto de boro foram Bauer, Finlay e Laubengayeras, estudando a
reagao entre Me,O (éter dimetilico) e F,B. A maior parte dessa e-
nergia seria proveniente do acido F3B, uma vez que, de modo geral,

a modificagao de estrutura sofrida pelc mesmo & mais drdstica (por

exemplo, enquanto nao sao observadas modificagcdes nos  parfmetros

estruturais da molécula Me,O ao se formar o aduto Me.OBF., hi de-

2 3!
o~ u ol 3 3 O
formagoes significativas no F3B: a distancia r(B-F) vai de 1,30 A

o - -
a 1,41 A e o angulo FEBF vai de 120° a tetraddrico (~ 109,59)).
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As energias de reorganizagao estao diretamente relaciona-

das as capacidades do doador ceder elé&trons (basicidade de Lewis) e

86

do receptor recebé-los (acidez de Lewis). Cotton e Leto fizeram

uma estimativa da energia ganha por X3B {(X=F,C1,Br) como resultado
da transferéncia parcial de carga pi intramolecular usando um méto-
do de orbitais moleculares simples. Verificaram gue a ordem de es-
tabilidade da ligagao pi &: F,B >> C1,B 5 Br,B, a qual nos leva na-
turalmente & sequéncia de acidez ja citada. O receptor deverd ter

0 seu orbital pelo menos parcialmente vazioc antes de receber og e-

létrons do doador e para que isto aconteca, torna-se necessario Yom
per as ligagOes pi gue aparecem no mesmo. Como a energia de esta -
bilizagao pi no F,B € a maior, serd mais aificil rompé-la e, portan
to, a energia de reorganizagao para o trifluoroboranoc deveria  ser,
também, a maior. Deste modo, ele serd o acido de Lewis mais fraco
da s@rie. Todavia, em relacao ao borano, se admitirmos o modelo
tedrico segundo o qual antes do diborano reagir com a base para a
formagao do aduto ele se dissocia em 2H3B, este realmente possui um
orbital vazio sobre o boro, dada a impossibilidade de interacdo pi
entre os Atomos B e H. Este & um dos fatores que pode contribuix
para a elevada acidez do borano comparada a haletos de boro e tal-
vez explique o fatq de H3B aceitar um fraco doador (como o CO) e os

haletos nao o fazerem. Segundo Cotton e Let086

; @& energia necessi-
ria para F3B ou Cl3B ficar com um orbital efetivamente vazio sobre
o boro & da ordem de 96 a 193 kJ/mol. Outrossim, analizando as en-

talpias das reagoes entre haletos de boro e piridina em solucdo de

nitrobenzeno, gue seguem a ordem: —AH(C13B) > ~AH(Br3B) > —AH(F3B)
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(isto &, a reacao com F,B & a menos exotérmica), Cotton e Leto86 su

geriram que esta sequéncia indica a grande importéncia da energia

. ~ ' - [ ¥ § g .
de reorganizacao dos acidos a estabilidade termodinamica dos adutos.

Mais recentemente, calculos tedricos utilizando  metodos

10,88,97 16,98

semi-empiricos e ab-initio tem sido levados a efeito

com &nfase a avaliacgao das entalpias de reorganizagao dos haletos e

hidreto de boro. Shriver e Swanson97 obtiveram o valor (CNDO) de
159 kJ/mol para a energia de reorganizacao do composto F3B (cuja
geometria varia de planar até tetraédrica), que concorda com o va-

lor de 143 kJ/mol relatado por Armstrong e Perkinsg8

utilizando o
calculo ab-initio. Para o estudo sobre Cl;B (deformado de  planar
até tetraedro), Shriver e Swanson97 utilizaram {via CNDO) os con-
juntos de base sp e spd (com os orbitais d do atomo de cloro). Os
valores obtidos foram, respectivamente, 159 kJ/mol (sp) e 46 kJ/mol
(spd) . Contudo, considerando deformagoes verdadeiras, estimamos a-
través dos dados de Shriver e Swanson, a energia de reorganizagéo

de C13B (planar até 106,89, (3ngulo NBCl no aduto H CCNBCl3)) em

3
- 11 kJ/mol (spd) e a de F,B (planar até 105,5° (dngulo NBF no adu-
to H,CCNBF,)) em - 105 kJ/mol.

O borano ac formar o complexo H3NBH3 teve a energia de
reorganizagéo de sua estrutura sigma estimada por Armstrong e Per-
kins® através de calculo ab-initio com orbitais gaussianos (admi -
tindo a geometria de H3B livre, planar e a no aduto, tetraédrica)
em 61 kJ/mol. Shilladylo, mediante o formalismo "Iterative Exten-
ded Hickel Metheod", modificado por Cusachs ("IEHM-Cu") avaliou essa

energia em 77 kJ/mol.
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Apesar dos &cidos de Lewis sofrerem variagoes mais pro-

nunciadas em suas geometrias ac formarem os adutos, também alguns

doadores {(notadamente as fosfinas) tem seus pardmetros estruturais
alterados de modo que, talvez, suas energias de reorganizagdo pos~
sam exercer uma contribuigcao significante d entalpia de  formagdo

dos complexos.

Uma comparagao entre as estabilidades de Me PEH,, F,PBH

3 3 3
e H3PBH3 fol efetuada qualitativamenteBz, considerando—-se a varia-

¢ao das entalpias de dissociac@o dos adutos na fase gasosa em ter—

mos das energias de reorganizagao da base e do &cido e da entalpia
de formagao da ligagdo dativa. E conhecido um valor para a disso-

ciacao de F3PBH3 (= 48 kJ/mol) mas o de Me3PBH3 (> 94 kJ/mol) n3o

32

foi obtido diretamente™®, visto gue tal aduto sO se dissocia & tem

peratura acima de ZOOOC.' 0 fosfinoborano (HBPBH3), pPor sua vez,

se encontra completamente dissociado a temperatura ambiente32.

32

Como foi notado”“, a distadncia r(P-B) nos trés adutos

o o 0 .

considerados (1,937 A; 1,836 A; 1,901 A, respectivamente para
33 .. 99 32 . . _

H3PBH3 ’ F3PBM3 e Me3PBH3 } parece ser inconsistente com suas

estabilidades termodindmicas. Se admitissemos que a ligagdo coor-

denativa P-B mais curta & também a mais estavel e mais forte" (e

nao hd nada a priori que indique ser tal afirmativa sempre valida),

em vista do baixo valor da entalpia de dissociacao do F PBH3 em

3
comparagao com a do Me,PBH,, a energia de reorganizagio da triflug
rofosfina deveria ser muito malor gque a da trimetilfosfina. Obser-

va-se, entretanto, gue a mudanga no angulo XBPX (Tabela II-1) de

trifluorofosfina sob coordenagao & a menor dentre os trés doadores




Tabela II-1

Os Parametros Estruturais dos Doadores X3P Livres

e nas Geometrias dos Adutos

X3P Ref. X3PBH Ref.
r(p-H) A 1,42212 100 1,399 33
r(e-F) A 1,570 101 1,538 99
r{P-C) A 1,846 102 1,819 32
HPHL;J 93,6 100 101,3 33
FBF 97,8 101 99,83 99
cpe’ 98,6 102 105,0 32

113
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e isto sugere que a energia de reorganizagao daquela molécula deve
ger a menor. Se admitirmos outros fatores, tais como mudangas nas
distdncias r(P-X) e presenga {ou ndo) de ligagdes pi, a  situagdo
se complica. Considerando a possibilidade das energias de reorga=-
nizagdo das fosfinas serem aproximadamente iquais, chega-se a éonﬂ
clusdo extraordiniria°? de gue o aduto mais estdvel, Me,PBH., pos-
sui a ligacgado dativa mais energética, embora naoc a mais curta da
série.

Na primeira parte desta tese, apresentamos alguns mode~

los empregados para interpretar a ligac¢aoc coordenativa nos comple-

xos estudados neste trabalho. De modo particular, Rudolph e Parry5

propuseram um modelo gualitativo, cujas idéias fundamentais apre-
sentamos abaixo, com © qual tentaram explicar a natureza da liga-
37 FBPBH3 e Me3PBH3.

6 (secgao A-4, PAR-

¢ao coordenativa nos adutos H,PBH
De acordo com o Modelo de Polarizagzo
TE I}, na fosfina o par eletrdnico isolado estd muito compactado
pelos prétons-liga&os ao fosforo. Deste modo, se a fosfina formar
um composto de adigao, a interagao sigma devera ser  conseguéncia
da distorcao do par eletrdnico nac compartilhado ocasionada pelo
campo elétrico positivo do Acido de Lewis ("forca do &cido"). Po-
rém, em virtude da compactagao da nivem eletrdnica (par isolado),
sua polarizabilidade serd bastante reduzida e, portanto, a fosfina
& um pobre agente coordenante, mesmo em presenca de campos elé&tri-
cos fortes. Em relagao a trimetilfosfina, como mencionamos, Os
grupos metila afrouxam a ntvem de carga, fazendo com que esta mo-

lécula seja uma melhor base que a fosfina. Na trifluorofosfina,

4
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os atomos de fllior, altamente eletronegativos, atraem a niivem ele-
trdnica (sobre o fosforo) em sua diregio, fazendo-a disponivel a
uma interagao gigma razoavelmente forte apenas a distincias anor-
malmente curtas. Este fato sugere que a trifluorofosfina conse-
quirid se ligar a acidos gue nao necessitem de uma elevada energia
de reorganizaga@o (como o H,B) durante a aproximagao ao FoP a dis -
tancias curfas. Tsto & consistente com a observagao experimental

de que F;B ndo forma um aduto com F,P e sugere como a ligagao P-B

no F3PBH3 pode ser mais curta e relativamente fraca.
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2. Objetivo

De nosso conhecimento nao existe nenhuma avaliagao quanti
tativa das energias de reorganizacao de fosfinas. Em vista das ob-
servacoes experimentais sobre as estabilidades dos fosfinoboranos e
as dist3ncias de suas ligagoes P-B, que mostram nao existir uma cor
relagao simples entre elas, achamos aconselhavel e va}ioso estimar
as energias. de reorganizacao através do método CNDO-2 e tentar ex -

trair dos resultados tedricos uma explicacac mais concreta dos da -

dos experimentais.
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B. Método de Calculo

Os calculos de orbitais moleculares para H,P, F_P, Me P e

3 3 3
seus adutos com borano foram levados a efeito mediante o formalismo
CNDO-2, cujas eguagoes principais sao apresentadas no apéndice B.
Inicialmente utilizamos os conjuntos de base sp e spd. Porém, tendo
em vista que para os momentos dipolares (PARTE I) os valores tedri-

cos mais concordantes com os experimentos foram conseguidos com ©

conjunto de base spd, em nossa discussao consideraremos apenas 0OS re-

sultados referentes a ele.

As energias de reorganizagéo geométrica foram calculadas
doc seguinte modo: em virtude do métode CNDO-2 fornecer bons resulta-
dos para as geometrias de equilibrio das moléculas, determinamos as
curvas de energia total como funéﬁo da deformac¢do angular XPX para
cada sistema. Verificamos, entao, gual dngulo XPX em cada aduto cor-
respondia a energia minima e refizemos o calculo para os respectivos
doadores X3P utilizando tal angulo. A seguir, avaliamos as energias
de reorganizacao pela diferenga entre as energias totais correspon -
dentes aos angulos XPX de energia minima nos adutos e as energias

minimas das bases livres.
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C. Detalhes Computacionails

Os parimetros de estrutura de H3P, F3P, Me3P e de seus adu-
tos sao encontrados no apéndice C. Como haviamos feito no estudo so-
bre os momentos dipolares (PARTE I), demos preferéncia aos parimetros
obtidos mediante a espectroscopia de microondas.

As coordenadas cartesianas atOmicas {correspondentes as
geometrias experimentais e dquelas referentes acs minimos de ener-

76

gias) calculadas com © programa PROXYZ sao mostradas no apéndice

D. No calculo dessas coordenadas, as distancias r(P-X) para as ba -
ses XBP foram mantidas constantes, embora saibamos gue as mesmas se
alteram (diminuem) enguantc se processa a reorganizagao da geometria
dos doadores. A Tabela II-1 nos indica todos os valores das distdn -
cias r(P-X) e angulos ¥PX nas wmoléculas %,P e nos correspondentes
adutos. Um estudo semalhante ao que fizemos poderia ser desenvolvido
mantendo-se o angulo XPX constante e variando-se a distancia r (P-X)
desde o valor na base livre ate o valor no complexo. Istc serd in -
vestigado posteriormente.

O dngulo teta (g y em funcaoc do qual plotamos os valores
das energias & definido como sendo o dngulo entre uma ligagdo P-X

e 0 eixo de simetria C3.
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D. Resultados e Discussio

A Tabela II-2 contém os valores das energias totais "ET—
e "HOMO" -e- ("Highest Occupied Molecular Orbital) conseguidas
com as autofungoes Qo conjunto de base spd e os angulos XBX (X=H,
F,C) e 6 para as fosfinas e seus adutos. As energias totais como
funcao do angulo 8§ s3o mostradas nas Figuras II-1 A, B, C, respec=-
tivamente para fosfina, trifluoro- e trimetilfosfina e II-2 A, Be

C para os correspondentes adutos na mesma ordem, Na Tabela IT~3

apresentamos uma comparagao entre os angulos %PX experimentais e

os correspondentes ds energias minimas dos doadores e seus adutos.
Esses valores, com excegao daquele para Me3P, nos indicam que 0s
resultados tebSricos estdo em boa concordincia com os experimentos,
dando-nos, assim, confianga no método de cileculo.

As energias "HOMO" (isto &, as energias dos elétrons no'°
orbital molecular ocupado de energia mais eleﬁada), €, como fungao
do angulo § sdc mostradas na Figura II-3 para as trd8s bases estu-

dadas. A ordem correspondente a esta quantidade &: Me.P > H.P >

3 3
FBP' Deste modo, os calculos sugerem (admitindoc o teorema de

Koopmans) que a trimetilfosfina apresenta o menor potencial de io-

nizagﬁo e a triflvorofosfina, o'maior, o gue esta de acordo com os

dados experimentaile3: 8,58 eV para Me3P, 9,93ev para~H3P e 12,31

eV para FBP' Desde que o orbital "HOMO" se encontra primariamente
localizado sobre o fdsforo, sua energia também deveria nos forne-

cer uma razoavel indicag¢do da capacidade do doador ceder eldtrons.

Porém, a ordem de basicidade experimenta156'57 &: Me,P > F.P > H_P,

3 3 3
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Tabel

a II-2 cont.

o (@] L]
r(pP-x) A wby ° gr @ E,, (spd)

HPBH, 1,399 97,0 59, 86 ~413.9858
98,0 60,63 -413,9952

99,5 61,80 -414, 0009

100,0 62,20 ~-414,0006

101, 3° 63,24 ~413,9956

102,0 63,81 ~413,9876

FJPBH, 1,538 97,0 59,86  ~2601,9359
98,0 60,63 ~2601,9611

99,0 61,41 ~2601,9763

99, 83° 62,06 -2601,9812

100,5 62,60 —-2601,9801

101,0 63,00 ~2601,9763

103,0 64,65 —2601,9339

Me PBH, 1,819 105,0° 66,36 -1121,3379
106,0 67,25 ~1121,3632

107,0 68,16 ~1121,3807

108,0 69,09 ~1121,3902

109, 0 70,06 —-1121,3914

110,0 71,06 ~1121,3838

111,0 72,10 -1121,3669

a) Veja a figura na seccgao Detalhes Computacionais

UREC ARM P
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Tahela II~2 cont.

b)

c)

d)

Valor experimental do angulo XPX no doador

livre

Valor experimental do angulo XPX no doador em geo-

meﬁria do aduto

Estes valores correspondem ds energias das
nas na geometria de equilibrio

Estes valores correspondem as energias das

nas na geometria de equilibrio dos adutos

fosfi ~

fosfi -
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Figura II-1 A Energia Total (spd, elétromns volt) das Fosfinas

como Fungao da Deformag@o Angular (6 )

(6 =909 corresponde 3 molécula planar)

(Q)

gias

valores utilizados para o calculo das ener -
de reorganizacao

corresponde a 6 experimental nas fosfinas
corresponde a 6 experimental nos adutos
Fosfina

Trifluorcofosfina

Trimetilfosfina
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Figura II-2 A Energia Total (spd, eletrons volt) dos Fosfino-

boranos como Funcdo da Deformacado Angular (g )

(g
(Q)
(&)
(B)
(Ci

corresponde a 8 experimental nos adutos
corresponde a energia minima nos adutos
Fosfinoborano

Trifluorofosfinoborano

Trimetilfosfinoborano
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Tabela TI-3
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Os Angulos ¥PX Experimentais e Calculados dos Doa

dores X3P e de seus Adutos

XPX (exp.) XPX (calc.) IAXPXI
H3P 93,69 97,829 4,29
FBP 97,89 100,53@ 2,739
MEBP 98,69 107,09 8,49
H3PBH3 101,39 99,59 1,89
F3PBH3 89,830 99,832 0,09
Me ,PBH 105,09 109,09 4,09

3 3
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Figura II-3 A Energia "HOMO" (gspd, elétrons volt) das Fosfinas
como Funcaoc da Deformacdo Angular (6 )
(‘7,@?) correspondem, respectivamente, a 8§ experi
mental e de equilibrio calculado para as fosfinas
(Q:®) correspondem, respectivamente, a 8§ experi
mental e de equilibrio calculado para os adutos
(A) Fosfina
(B) Trifluorcfosfina

(C} Trimetilfosfina
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a gual mostra uma inversao entre as posicoes de H3P e F3P para as

duas propriedades citadas. Entretanto, esperamos que enguanto as

geometrias das moléculas livres tendem aguelas nos adutos, ¢ deve
aumentar, porque o par eletrdnico necessario 3 formacac do comple~
%0 se torna mais disponivel (a basicidade, segundo Lewis, dos doa-

dores X,P aumenta) a uma interagao com o fcido H,B. Este fato e

3
mostrado nitidamente na Figura II-3.
Na Tabela II-4 encontramos as energias de reorganizacgao

geométrica para os doadores estudados. E interessante notar que

embora os valores dessas energias sejam extremamente pequenos, a
sequéncia das mesmas concorda com a tendéncia das alteracdes  nos
parametros estruturais (Tabela II-1). Deste modo, vemos gue as mai

ores variagoes nos angulos sdo verificadas para Me.P (ACBC=6,49) e

3

H,P (AHPH=79) e a menor para F.P (AFBF=290).

3 3

Petke e Whitten 0% fizeram um estudo ab-initio sobre fos
fina. Através de seus dados avaliamos a energia de reorganizagao -
gecomeétrica de HyP em 15 kJ/mol (correspondente 4 deformagio de 7,79
no angulo HPH experimental e distlncia r (P-H) experimental), wvalor
bem mais elevado que o nosso, mas ainda pequeno em relagao aos re-
sultados para os acidos de boro. Para comparacio, calculamos a
energia En da molecula H3B utilizando disténcia r(B-H)=1,19% com
os angulos HBH tetraddrico e 114,49 (valor médio para os fosfino -
borancs) as quais foram avaliadas em 107 kJ/mol e 54 kJ/mol, respe
ctivamente.

Confrontando as magnitudes dos valores das ER das fosfi-

nas com o valor da ER para H3B na geometria dos adutos de fosfina

en termos das deformagoes nos adngulos, ficamos surpresos com o fa-
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Tahela II-4 As Energlas de Reorganizacao Geométrica (kJ/mol)

de I'gsfina, Trifluorco- e Trimetilfosfina

. - s
ER {CNDO-2) ER (ab-initio)

H P 0,64 15,0"

FBP 0,30 cene

Me3P 1,73 cean

a) Calculadas com o0s dédos sublinhados na Tabela II-2 mul
tiplicados por 96,31 kJ/mol

b) Referencia 104
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to das ER dos doadores (especialmente de H3P e Me3Pf, cujas deforma

oes angulares sio de, aproximadamente 79, portanto, pouco maior
¢ g

que a de H3B a qual vale 69) serem tao pequenas.

50,54,56

Como ja frisamos na introdugao, alguns modelos fo

ram propostos para explicar a natureza da ligagac coordenativa P-B.

Apenas o de Rudolph e Parrys4 sugere, qualitativamente, como uma

ligacao mais curta pode ser a mais fraca. Do ponto de vista guanti-
tativo, podemos analisar o problema a luz dos resultados obtidos nes

te trabalho e adotandoc o critério de estabilidade, atraves do ciclo

de Born-Haber, indicado por Coyle e stone”’ e j& mencionado na intro
ducao.

O cielo termodindmico de formacdo do complexo X4PBH, (X=H,
F,CH3) a partir do BZH6 e da base de Lewis X3P quando amkos, reagen-

tes e produtos, estao na fase gasosa é:

* *

P * HaB o
A A
ER(A) AHd
Ep (B) H3B (g X3FBH3(g)
\
1/2 D
AH
X3P g + 2 BlEe g
De acordo com o ciclo temos: AHf = AHd + ER(B) + ER(A) +

+ 1/2 D.
Sejam AHf(M), AHf(F) e &Hf(H) as entalpias de formacao

dos adutos Me PBH F_PBH., e H_PBH

i 1
3 30 Bl 3 3 3+ respectivamente, e AHd(k),
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AHd(F), AHd(H) as entalpias de formagao da ligacao dativa para agque
les adutos na ordem apresentada. Sejam D a energia de dissociagao
de B2H6 para produzir 2H3B com simetria DSh’
as energias de reorganizagao das bases Me

ER(M), ER(F) e ER(H) -
3P, F3P e H3P, respectiva-

mente e ER(A) a energia de reorganizagdo do acido H,B. A energia de

3
reorganizagdo total consta, entdo, das duas contribui¢des acima, -
ER(B) a energia de reorganizagao geométrica da base, e ER(A), a equi

valente do acido. Neste estudo, como © receptor & o mesmo para 0s .

trés adutes, as contribuigoes de E (A) eD sao constantes e em nada

irao alterar a discussao gue segue.

Dados termod&némicos32 nos informam que ~AHf(M)> FAHf(F)>
*AHf(H) para ©os compostos de adiggo, e nossos resultados indicam
ER(M)> ER(H)> ER(F} e todos peguenos. Entao & dbvio gue as va-
riacgoes de.AHf estzo diretamente ligadas ds variacbes de AHd. Tal

32

conclusao ressalta o fato de gue a qu;elagic simples entre com-
~ . LRI F P

primento da ligagao dativa e estabilidade do aduto deve ser emprega

-

da com muito cuidado para compostos de adigao. Blesmo assim32, ha
uma distingéo entre estabilidade do complexo { relacionada a AHf) e
intensidade da ligagao central ( relacionada a AHd). Isto segue ime
diatamente da divis&o arbitrdria de LM, em termos de pHy e E.. Se -
admitirmos que o tradicional ccnceito sobre intensidade da ligacgao

se mantém (isto &, a ligagac mais curta também & a mais forte), de
veriamos ter uma energia de reorganizagao muito maior para FBP gque
rpara Me3P, o gue nossos calculos demonstram nao ocorrer. Visto, as-

sim, que a etapa de reorganizagdo & similar para Me3P e F_P, a con-

3

clusao & que MeBPBH3 tem uma ligacao central mais forte, apesar de
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3PBH3.

E interessante observar que a distribuic3o de cargas até-

mais longa, que o F

micas liquidas fornecida pelo cilculo CNDO-2 (Figura I11~4) indica
que os potenciais —eepulsivos entre os hidrogéniocs (B) e o substi -
tuinte ligado ao fdsforo (H,F,CH3) seguem a ordem: F(P)...H(B) >
E(P)...H(B) = Me(P)...H(B). A ligacdo P-B no aduto F PBH, € mais
curta que no Me3PBH3 e como o efeito repulsivo deverid ser mais in-

tenso com a diminuicao da distl@ncia entre os centros de carga, &

razoavel admitirmos que o maior efeito repulsivo existente entre

fltor e o hidrogénio no trifluorofosfinoborano ird contribuir para
a menor estabilidade deste aduto.

Durig e ccl.los

determinaram experimentalmente as constan
tes de forga da ligagao P-B para os complexos aqui considerados, en
.\ . o-1 . o-1 . o-1
contranao os valores: 2,04 ndinA, 2,37 mdinA e 2,46 mdind res-
pectivamente para HSPBHB, Me3PBH3 e F3PBH3. Baseado nesses resul-
tados, agueles autores sugerem qgue, apesar de existir uma correla -
cao entre a constante de forca e o comprimento da ligag¢ao, o valor

deste para a ligagéo P-B em F3PBH3 aparece anormalmente pegueno e

d2 uma indicativa da "baixa" egstakilidade do t:ifluorofosfinoborano.
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Figura II-4 As Cargas AtOmicas Ligquidas nos Adutos Fosfinoborano,

Trifluoro~ e Trimetilfosfinobkorano
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E. Conclusoes

1) CNDO-2 prediz muitc bem os angulos XPX experimentais para as fos-
finas livres e seus adutos.

2) As energias "HOMO" dos trés doadores aumentam (tornam-se menos
negativas) & medida em que eles tendem & conformagio geom@trica do
composto de adigao. Admitindo que os valores de ¢ estejam relaciona-
dos as basicidades dos doadores, todos eles, durante a reorganizacdo

tem aumentada sua disgponibilidade em ceder o par de elétrons necessa-

' g N ~ - v o : '
rio a ligacaoc com o acido H3B. Observamos, ainda,que as energias E
sac consistentes com os potenciais de ionizacl3c das bases considera-
das.

3} Os valores calculados para as energlias de reorganizagao de H,P,

3

F3P e Me3P estao bem abaixo dos resultados para os acidos de boro,
embora as alterag5es nos parametros estruturais sejam semelhantes,

e, assim, podem ser negligenciados no calculo das entalpias de for-
magao da ligacgao coordenativa.

4) A associacao de nossos resultados sobre as E_ com os dados expe-

R
rimentais sobre as entalpias de formagao dos adutos, levou-nos a

considerar a ligacao coordenativa P-B no complexo Me,PBH, como sen-
do - mais forte que no FBPBH3,

ciais repulsivos observados através das cargas liguidas nos atomos

embora seja a mais longa. Os poten -

nos dao uma indicagéo da estabilidade dos complexos, gque concorda

com 08 experimentos.
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APENDICE A

Derivacao da Formula Geral para os Momentos Dipolares

Se ¢ & a fungao de onda nao perturbada gue descreve o esg

tado eletrdnico fundamental ("ground state") de uma molécula, o mo

mento dipolar da mesma em sua forma mais ampla € expresso por106:
*
B=1¢ Uodt+eL Z.R (A-1)
g 578
onde:

= - .
i = —er e o operador do momento de dipolo
R

(013}
o

coordenada nuclear do atomo §

@
[
Dy

g a carga do carogo do atomo S

Cls
~
[03}

0 elemento de volume correspondente as coordenadas de
todos os elétrons cujas funcoes de onda constituem ¢.

O 19 termo da equagao acima & o momento devido as cargas
eletronicas e o segundo termo representa o momento devide As car -
gas dos carogos do atomos. Na dedugao que faremos a seguir, a con-
vengao adotada para o sentido dos momentos serd + »-. Se substi -

. - i 5
tuirmos, na formula (A-1l),u pelo seu valor -er, teremos:

. |
L o=-e f¢ T oo ar + I ézsﬁs (B-2)
- s

cujas componentes sao:

*
= —e | -
Uy e ' x¢ dtr + e T ZSXS (A-2.1)
S
*
= —g | . -
uy e ‘¢ yo dr + e é ZSYS . {(A=-2.2)
* -
po o= -e ‘¢ z¢ dr + e I %2 (A-2.3)

S 578
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Para sistemas com dolis elétrons em cada orbital molecu-

lar, a fdrmula (A-2) se torna106:
QcC
-+ *
= - i -
B, =-2e 1 fy. T y.dr+es R (A-3)
i S
onde ¢, @ um orbital molecular e a somatdria em i & efetuada em

todos os orbitais moleculares ocupados (i &€ Indice de OM). Eviden
e

temente, para o calculo de UL precisamos expressar wi em termos
das fungoes de onda eletrdnicas que conhecemos. Geralmente estas
sao constituidas por orbitais do tipo Slater ou gaussianos. A a-

proximagao mais usual para a avaliagao de ¥, & o método LCAO ("Li-

near Combination of Atomic Qrbitals")lo7. Matematicamente:

lpi =z cvi¢v : (A-4)
v

onde v & Indice de orbital atdmico (OA). Entdo, substituindo (A-4)
em {A-3):

oc
> _ [ * Ok 5 >
My 2e ) {z c i, £ L cki¢AJdT e I Z Ry

i v A s

ocC N

- * * > e
- - I

Mo 2e ; z c\J i CAi ¢v o ¢AdT + e I ZSRS

i v, A 8
L =-e £ P .R.+e73I 2R (A-5)
r v VA VA g 578
sendo:

oc
Puk =2 i cvi ckl (A-6)
e
B o= 0" ¥ ¢, ar (A~7)
VA v A *

Como os coeficientes dos OA e, também estes, sio reais,
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daqui para a frente omitiremos o simbolo de complexo conjugado (*).
A dupla somatoria I (equagao (A-5)) pode ser desmembrada para

v, A

facilidade de interpretacac, de acordo com o esquema de Ruedenberglo8

para particao de momentos dipolares, em trés parcelas:

D

I =e I Z R, ~ez ? P, R e T ? P_.R
U, = . - -
r g s S AATAX S v#h VATVA
S R
-e I I IP,R,
S#R v A vAav
= ~g I (? P,,R 72.R) - e 1 ? P . R
: s AXNTARA 5s S V£ VATVA
SR N
~e I I L P .R (A-8)
S#R v A VATVA
Simplificadamente:
Bo=T, + 0, + 0 (A-9
Hp TR T H2 Ty )
Vamos analisar separadamente cada uma das parcelas.
-+ S > -
= - L (% P..R - Z_ R.) {(A-10)
F1 TR S TR s°s

hind . e - 2
Esta equagao nos indica gque Ly € O momento devido a um

sistema de cargas puntiformes centradas nos nliclecs dos Atomos S.

Fazendo
s . .
§ FaaBar = Pgglg (A-11)
tenos:
-

=el (2.B, ~P.R) =e I R (Z.—-P.) (A=12)
My = @ s%g ssfs s'%g” Fgs
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Peg € a populagao eletrdnica sobre o Atomo S. Como Zg e

[0

a carga do carogo do atomo $, podemos dizer que Zg = Poo = APSS

a carga liguida sobre S. Entdo:

e : >

i, = e é BPgg Rg (A-13)
TI) B, = -e I ? P . R (A-14)
-+ My = 7€ S vn VA VA

Como os orbitais atomicos v e ) pertencem ao mesmo atomo

Bl - N . Land 3 ] =
5, i, NOs da a contribuigac ac momento dipolar devido ds cargas em

em orbitais diferentes (v#)) mas de mesmo centro S. Na equagao

(2-14) temos:

B = I oA = I7 -
th = ¢v r ¢A drt r ¢v ¢A drt (A-15)

De acordo com a fOormula acima, ﬁuk & proporcional & mis-
tura dos orbitais v e A de mesmo Atomo. Esta mistura pode, de cex
to modo, ser considerada como hibridizagéo e porisso ﬁz é frequen-
temente referido como momento de hibridizacdo. Esta guantidade
corresponde ao deslocamento de cargas da posigao de equilibrio, ja
gue o centro de carga de um orbital hibrido nao esta sobre o  n-
cleo do atomo. Os efeitos do momento Ep sdao particularmente im=-
portantes no caso de um dos orbitais hibridos ser nado ligante e o-
cupado por dois elétrons, como ocorre com o par eletrdnico isolado
sobre N ou P nas aminas ou fosfinas, respectivamente.

3

ur Bux (A~16)

N S R
I11) Hy = ~e z L Ip
S#R v A
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Esta quantidade recebe o nome de momento homopolar ou mo
mento total das ligagOes. O entrosamento ¢v¢h {que faz parte de
ivl) esta, de alguma maneira, relacionado a intensidade da ligacao
entre R e S. E intuitivo o fato de pensarmos que se uma ligacao
se torna, por gualquer motivo, mais forte (ou mais fraca), o en-—
trosamento entre os OA que participam da mesma, aumenta (ou dimi-
nui). As integrais de dois centros ﬁvk sao dadas por Coulson e

109

Rogers gquando ¢v e ¢A sao orbitais do tipo Slater normalizados,

isto &:

_ /a3/ﬁ ;ar

/o« /96m re®t (A-17)
P2p, = V a5/32w r cos § &*f

onde o & o expoente de Slater apropriado para o orbital. A £3rmu-—

©
0
il

la (A-1l6) e frequentemente rearranjada de modo a expressar a coor-
denada eletrdnica r em termos das coordenadas nucleares dos atomos
S e R e das coordenadas desses nlicleos em relacdo ao elemento de
volume ocupado pelo(s) elétron(s). Para clarificar este ponto,
consideremos o referencia19 apresentado na pagina seguinte,

Sejam r e s os niicleos de dois Atomos R e S, de vetores
de posigao ﬁR e ﬁs, respectivamente. Seja g o vetor posicao de um
(ou mais) elétron(s) ocupando o elemento de volume dT. Seja g e}

vetor posicao do ponto médio da ligagdo entre R e S. Seja:

R' = 1/2 (ﬁR + ﬁs) (A—18)



Ry
A%

s i s

el

Entao podemos escrever:

r=ft+R

a8
li

> -+ .
£+ 1/2 (RR + RS)

(A-16) podera ser escrita como:

S#R

< Mn
> kg

u P .o ¥ ¢,dr
R-S VA v A

Substituindo {A~19) em (A-20):

S#R

= -e T
3 S#R

< ™MW
> g

SR -> '
- I . > -+
Hy e I 5 f Poyio {8 + 172 (R + RS)}qb;t ar

;,4\/

va{j¢v€ ¢,at + 1/2f¢v[§R + ﬁsjéde}

(A-19}

(A-20)
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It e s ??P (T, +1/2 [R, + R, P9 ¢, dt}
P, = = §
3 S¥R v A VA VA R STV
Y ) g?p (£, +1/2 [R, + R.] 8., (A-21)
Ly = =2 S -
3 S#R v A VA VA R s VA

onde 5. € a integral de entrosamento entre OA centrados em Atomos
diferentes. ©Se o referencial mostrado na figura anterior estiver

centrado no ponto médio da ligac3o R-S, teremos:
1/2 [Ry + K] = 0 - (A-22)

e a equagao (A-19) se torna:

=z (A-23)

By

e, portanto:

SR
= —e E#R LIk (a-24)

onde I € uma somatoria dupla.
S#R

Modificacao da expressao dos momentos na aproximacio CNDO

Uma das aproximagoes caracteristicas do método CNDO &€ ne
gligenciar o entrosamento entre os OA que pertencem a centros di-
ferentes. Sob isto, as integrais de dois centros ﬁvl como as da
equagao (A~16) serado tomadas como zero. Em conseguéncia, 33 = 0,
ou seja, nao existe a contribuig¢ao do momento homopolar. Embora o

entrosamento diferencial monoatdmico seja também desprezado na teo
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ria CNDO, ﬁvk para ¢v#¢k e ambos pertencentes ac mesmo atomo nio o
sera, de modo gue 32#0. Isto provoca uma concordancia melhor dos
valores calculados com os experimentos e representa a "correcao" a
aproximagao das cargas puntiformes. Deste modo, no formalismo

CNDO, a expressao do momento ficara:

Y

Cono El € o andlogo ao momento devido & distribuicdo de

R - . N - e . - N
cargas puntiformes, ele sera indicado por ”Q + Uy, COMO ja Vvimos,

- N . . -~ - . -> —~
e o momento de hibridizagao, e sera escrito como Uy, - Entao, (A-25)

se torna:
5 > >
;Jr = MQ + Hy, {(8a~286)

Na modificacgao CNDO-2D, §3 nac & desprezado, de modo que
o calculo do momento & feito de maneira mais rigorosa, isto &, com

a expressao completa:

> > -+ -+
lir - MQ + ;lh + th . (A“27)

onde a contribuigao homopolar (Ehp) é identificada com ﬁB'

Uma unidade conveniente para exXpressarmos momentos dipo-

8

lares @ o Debye: (10 ° C.G,S.). OQuando isto & feito, o momento de

vido &s cargas atdmicas liquidas de equilibrio & dado por:

-
Hg = 2,5416 é A Pyg RS (A-28)
Para elementos da segunda fila da Tabela Periddica, o}

‘+ Lg g . ~ . = oy a
momento Hy devide a polarizagao sp entre orbitais atdmicos de va-
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léncia, em uma direcao determinada, X por exemplo, & exXpresso por:

(usp)x = -2,5416 é 5/7V3 l/aS stsz (A-29)

onde o & o expoente de Slater apropriado para o atomo S. As de—
s

mais componentes do momento, (u__ ) _ e (p__)_, serao representadas

sp’'y sp’ z
por expressoes analogas.

Com a inclusac dos orbitais 3d, as formulas para a ava-
liagéo dos momentos de polarizagao sao modificadas e passam a ser

escritas como:

(o)

EJSP b ¢

il

-2,5416 é 7/73 1/aS P353px (a—~30)

onde o & o expoente de Slater para o atomo S. As expressoes para
s
( Y., e |

usp v usp)z sao obtidas trocando-se o 1ndice X por y e 2, res-

pectivamente. Os termos devido & polarizagao pd sao calculados
por:
(u_.). = =2,5416 ¥ l/a, [7//5 P + 7/V5 P +
pd’ x g S 3P23dxz 3py3dxy
+ 7//§‘P3p 3g 9 o ~ 1//15 P3p 3@ 5] (A-31)
X xSy X"z
(W) = -2,5416 ¥ 1/a, [7//5 P + 7/V5 P
pd’y g S BPZdez 3px3dXy
- 7//5 P - 7/¥15 P ] (A-32)
3p,3d_2_ 2
P 3d,2 3p, 34,2
(v_4)_ = -2,5416 L 1/o, [14//I5 P + 7/V/5 P +
pd’ z S 5 3Pz3d22 3px3dXZ
+ 7/V5 Py 34 1 (A-33)
Y Yz
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onde a. & o expoente de Slater para o atomo S.

]
0 momento homopolar ﬁhp’ em unidades Debye, serad dado por:
U, = =5,0830 I g ?p R (A-34)
hp ! S#R v A VA VA
ous
> - S R It >
Hhp = -5,0830 E%R E i Py ¢vr¢k dt .(A—35)
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APENDICE B

O Formalismo Matematico do Método de Calculo

1. Equagoes SCF-MO

Mostraremos as equagﬁes SCEF-MO que constituem a base de
todo o calculo tedrico de propriedades moleculares segundo o for-
malismo dos wrbitais moleculares do campo autoconsistente.

Na aproximagao LCAO ("Linear Combination of Atomic Orbi

tals"), os orbitais moleculares wi sao descritos matematicamente

por107:

b, =T ooy o ~ (B-1.1)
v .

onde o Indice v corre em todos os orbitais atdmicos (OA) ¢, do

conjunto de base considerado, e i & Indice de orbital molecular
(OM) . Sendo conhecida a forma explicita dos OA, o problema se re-
sume em determinar os coeficientes Cyi®

O tratamento variacional desses coeficientes leva, para

moléculas sem elétrons desemparelhados (configuracgio "olosed
shell") as equagaes de Roothaan107:

Ly - e,8 Yo . =40 (B-1.2)

o HVY 1%pv vi

mediante as gquais os coeficientes C,4 sao determinados. Nesta e-

guagao:

Fuv sao os elementos da u-&sima linha e v-€sima coluna da matriz
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de Hartree-Fock.

SUV sao os elementos da p-ésima linha e v-&sima coluna da matriz
dag integrais de entrosamento.
o ga0 os elementos diagonais da matriz dos multiplicadores de La
grange (ou sao as energias dos elétrons nos OM).
As formulas matemidticas gue definem os termos menciona-
dos (e outros a eles relacionados e de interesse) sdaoc mostradas a
sequir:
I ! - . -
Foo = B+ AZ _Pkg[(uvdho) 1/2 (ux|vo) ] (B-1.3)
N
onde:
H = 1 geareeo dt B-1.
b = e ()6, (prdr (B-1.4)
e

- L 2 /r
p~ X Za/Tpa

para um elétron arbitrario p, em unidades atdmicas.

& o operador Laplaciano para um elétron genérico p.

M

a carga nuclear do atomo A.

€ a distancia entre o elétron p e o niicleo do atomo A.

i Soi (B~1.6)

onde g_é indice de OM e corre em todos os OM ocupados.
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(uvjrg) = ff¢u(p)¢v(p) 1/rpq ¢y (@) ¢ (a) drp qu (B-1.7)

Esta guantidade & conhecida com o nome de integral de Coulomb e re-

presenta a interagao entre duas distribuicdes de carga.

rpq € a distdncia entre dois elé&trons quaisquer p e g. A integral
(X [vo) & dada por uma equagdc semelhante & (B-1.7) e & conhecida
com 0 nome de integral de troca ("exchange integral”) e resulta do
principio de Pauli da antissimetria das funcoes de onda que descre-
vem particulas de spin semi inteiro (férmions). Todas as integra-

¢oes gque aparecem nas fOrmulas anteriores sdo feitas apenas nas co-

ordenadas espaciais.

S,y = fo, ()6, (praTy | | (B-1.8)

ey = Hyy ot § (zJiijij) (B-1.9)

onde:

Hii = ¥ cui cvi Huv ' {(B-1.10)
IRV

Jij = “’va’U cui i ckj ch (uviro) (B~1.11)

Kij = p,kfv,o €1 i3 Cui €53 (uX [vo) (B=-1.12)

Os autovalores e sao ralzes da equacac secular:

lFuvw Eisuv[ =0 (B-1.13)

A energia eletrdnica total & dada por:

E =1/2 L ¥ P (F + B ) (B~1.14)

el iy, Y, BV uv
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ou
oc _

Egy =L (g, +1/2 & Py Hw) (B-1.15)
i u,v

Para a energia molecular total relativa a elétrons de va
léncia separados e carocgos isolados, a repulsao carogo-caroge (no

modelo de carga puntiforme) deve ser adicionada. Isto da:

Etotal = R + 1/2

A,B

el ZAZB/RAB {(B-1.16)

onde:

=
]

a carga nuclear do dtomo A

=
[l

a carga nuclear do atomo B

R & a distl@necia internuclear entre os atomos A e B

0 maior esforgo computacional no célculo das proprieda -
des moleculares & consumido na avaliacg@o de um niimero muito grande
de integrais de dois, trés e guatro centros. Para simplificar es-
ses calculos, sao introduzidas aproximag¢des. A nds interessa a a-—

proximacao gpoti0r i1l

("Zero Differential QOverlap", Entrosamento
Diferencial Nulo) visto que ela faz parte do formalismo utilizado

neste trabalho.
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2. A Aproximagao ZDO Entrosamento Diferencial Nulo

Ja mencionamos gue a avaliacdo de um elevado nimero de
integrais de repulsao eletrdnica se torna dificil ndo s pelo -~
tempo requerido para a sua computacao, como também, pela capaci-

dade de memoria do computador a ser utilizado. E, porém, conheci

do gue muitas dessas integrais qgue envolvem distribui¢des de car .

ga de entrosamento entre OA de centros diferentes tem valores -
proximos de zéro. Sendo assim, pela aproximac¢do ZDO, tais inte -
grais sao admitidas serem efetivamente nulas. As integrais de -
enexgia. cinética nao envolvem distribuicdes de carga de entrosa-
mento e, portanto, nao sac afetadas pela referida aproximagao .
Entac podemos dizer, que, sob 3DC, integrais que envolvem distri
buigdes de carga de entrosamento entre orbitais da base em cen -
tros distintos sao negligenciados no desenvolvimento matematico

de qualquer método de que facga parte tal aproximagao.Deste modd:
1) s = 0 na normalizacao dos OM (sendo u#y)

uv
2) (uefan) = (wlio ) suv I
onde § & o simbolo de Kronecker.
As simplificagoes 1) e 2) implicam em meodificagdes das

formulas vistas anteriormente. As equagSes_de Roothaan passam a -

ser escritas como:

iFuv cvi = Ei cui (B—-2.1)

e 05 elementos da matriz de Hartree~Fock8

va = Huv - 1/2 va (up f v {(B-2.2)

158
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= H}H«l+ I Pys (ppujarr) - /2P (upfun) (B-2.3)

FU@ U
Se a aproximacdo ZDO for introduzida para todas as in-
tegrais de energia potencial, o novo formalismo & conhecido como
aproximagao CNDO ("Complete Neglect of Differential g_verlap“)8 '
o qual, i parte a aproximagido ZDO, contdm outras simplificagles
originadas pela introdugao de dados espectroscOpicos em substitul

ao a algumas antidades dificeis serem utarizadas mate -
a 1 uantidad difice de comput d t

maticamente-




3. O Formalismo Semi-Empirico cxpo-2°

Trata-se de um formalismo baseado na aproximagdo zDO.
Como o proprio nome do método indica, todas as integrais de re-
pulsao eletrdnica que envolvem entrosamento entre orbitais di -
ferentes, mas de mesmo Atomo, sao desprezadas. Isto é,¢u¢v = 0
para ¢u e ¢v pertencentes a um atomo A qualguer e ¢ # Vv . Este
formalismo trata apenas elétrons de valéncia, estando os mais -

internos tomando parte de um carogo nao polarizavel. Portanto,

os orbitais que figuram nas formulas adiante sao orbitais atd -
micos de valéncia. Todas as consideragdes que faremos a seguir
sao validas para sistemas que nao possuem elétrons desemparelha
dos. As aproximacoes introduzidas neste mé&todo sao:

Aproximacao 1

! Cbucp\) dTt = 611\, (B"'3.1)

Os orbitais atdmicos de valéncia formam um conjunto ortonormal.
Como os OM nesta teoria sao obtidos por LCA0107, 0s coeficientes
dos OA que aparecem nas equagoes de Roothaan, ji descrita, for -

mam uma matriz unitiria. No caso de serem reais { & o que aconte

ce com os OA do tipo Slater), a matriz sera ortogonal. Entao:

i cui Cvj = 6ij . | (B-3.2)

Aproximagao 2

(uup{Ar) = (uv]io ) 6uvékc (B~3.3)

160
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onde y e v sao OA do atomo A e A e g do atomo B. Isto quer dizer
gue todas as integrais de dois elétrons gue envolvem entrosamen-
to entre diferentes OA de mesma base sac desprezadas.

Aproximacao 3

(U [AX) (B~3.4)

= Yagp

onde 4 & OA de A e X & de B. Esta aproximag@o se torna necessiria
para que a invariincia dos produtos ¢p$k a uma rotaczo des orbi-
tais seja mantida no formalismo CNDO. A integral acima nos mostra

que a repulsao eletrostatica média entre quaisquer elétrons do OA

¢U pertencente ao atomo A e quaisquer elétrons do OA ¢A pertencen
te ao atomo B nao depende da natureza particular de u e 3}, nas
apenas dog atomos a gue ¢u e ¢A pertencem. Sob esta aproximagao,-

(B-2.2} e (B-2.3) se tornam respectivamente:

va = Huv - 1/2 Puv Yag (B-3.5)
Fo= + z -1/2 P -3,
Uy Huu ?AAYAB /2 pp Taa (B-3.6)
A .

onde:

= i carogo -
Huv ¢u H ¢, 4t _ (B-3.7)
gCATOGO _ 3 /5 g2 - v, - IV, (B-3.8)

: B

Entao:

_ _ z _ - - -
Fuv = (ul -1/2 V vAlv ) g (u| vB[v ) 1/2 va Y%B (B~3.9)
e

2. | .

— — 7.-~ s - Lad i —

FUU ul-1/2 v vALp} (u‘VBI“}+§3AAYAB 1/k,puuyAAh (B~3.10)

L
B
No caso de p e v pertencerem ao mesmo atomo A, por ZDO:
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(u[vglv) = 0 | (B-3.11)
1=

(ul-1/2 9% = v,1v) = 0 ~ (B~3.12)

por simetria, desde que § e vV nao sejam orbitais hibridos.

Aproximacgac 4

(ulvB|v) = Vap 6uv (B~3.13)

A interagao entre qualguer elé&tron no OA 9, de A com o ca
rogo do atomo B depende apenas dos &tomos A ¢ B. Esta condicdo -

também € imposta a fim de que a invarifncia de ¢B¢ﬁ' sob rotagao

seja mantida. Sob esta aproximagao:

- - 2 _ - -
= (ui-1/2 v vA[u) é Vg (B~3.14)

onde p & OA pertencente ao atomo A e:

Hyy =0 | (B-3.15)

sendo 4 e v OA do atomo A.
Porém, se y for de A e v for da B; By nao serd nulo, -
pois o produto ¢u¢v estard relacionado & intensidade da ligacgio en

tre os atomos. Podemos escrever:

- - 2 _ - - -
Hoy = W1=1/2 V7 = v {v) + (ul-vglv) é u[v.lw (B-3.16)
onde C # A e C # B.

O termo (u[VC[v) corresponde a uma integral de dois elé-

trons e trés centros e serid desprezado por ter um valor muito pe -

queno. Dal:

H = (u|-1/2 72 - V, -V

" gl V) (B~3.17)

onde Y € OA de A e v & OA de B.
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Este termo nos da a energia dos elétrons contidos em 15
de A e v de B no campo de dois carogos. A integral Huv & chamada
integral de ressonancia.

Aproximagao 5

m——— — 0 —— .
Huv . Buv = Bap Spv (B~3.18)

Esta aproximacao deve ser feita para satisfazer as con-
digoes de invariancia. Quando se utilizam diferentes conjuntos

de base, para que os OM nao se modifiguem (e, por decorréncia,

todas as propriedades), € necessario que S'w nao se altere, Sen-
O -~

do BAB um pardmetro de ligagao gue depende apenas da natureza dos
dtomos A e B e constante, an também o serd sob uma mudancga do

conjunto de base. Sob esta aproximagao:

2
F o= =12 v vyiw o+ E(PBBYBB_VAB)+(PAA 1/28 ) Ypp .(B~3.19)
onde y & OA de A e:

— n®© - -
FUV* BAB SUV _1/2 vaYAB (B-3.20)
onde y € OA de A e v & OA de B.

Introduzindo na equagac (B-3.19) a carga liguida
(Qq = 2, = P,,) sobre o atomo B, vem:

) i
={y}l= - - - - -
F L= 1/2 ¥ VA[y}+§[ QpYp™ (ZpYag VAB)]HPAA 1/2Pup)YAA (B~3.21)

0 termo {ZBYAB - VAB) & chamado integral de penetracao

e & desprezado no formalismo CNDO-2, de modo que temos:

C e(ul- 2_ } B} ‘ 3
Po= =172 vo-vp )+ I (Qgvag) * (Papm1/2P )vp, (B-3.22)

Nao ha justificativa para que a integral de penetragio

8,112

seja desprezada . Parece que o erro cometido fazendo-se esta



aproximagao compensa erros de sinais opostos introduzidos em ou-
tras aproximagbes. Em suma, as integrais de atragdo nuclear Van
sao iguaig Aas integrais de Coulomb ZBYAB que sac termos de repul
sac eletr8nica. A avaliagdo de (u| -1/2 v2 - VA[”) & feita de

modo semi-empirico utilizando a m@dia entre o potencial de  io-

nizagcao e a afinidade eletrdnica.

2 _ : _ _ _
(u{-1/2 v - v [u) = 21+ A = (2, 1/2) ¥, (B-3.23)
onde Iu & o potencial de ionizagao do OA p e Au é a corresponden

te afinidade eletronica.

Com isto, os elementos diagonais Fuu da matriz de

Hartree-Fock ficam:

Fou = 12 (I, +A) +[(pAA— Zp) - 1/2 (B - 1/2ﬂyAA +
+ T (P, - Z.)y ' -
B#A BB B 'ARB {(B~3.24)

O pardmetro de ligacao BEB & calculado mediante a £6r-

mula:
o o O -
Bap = ¥/2 (8, + Bp) (B-3.25)

onde k = 1 para os elementos da 19 fila da Tabela Periddica.
Bg e Bg dependem unicamente das naturezas dos Atomos A e B e sao
obtidos a partir de calculos ab-initio. A expressao para a ener-

gia total sera:

Erorg] = g E, + 1/2 AiB E,q (B-3.26)
ondes

A 2 2
E, = i Puu(u| -1/2 V7 -v, [w) + 1/2u§v (P Pyy~1/2 BL) (B-3.27)
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representa a contribui¢ao monoatdmica a energia total, e:

A B
2 -1
Epp = i‘ 5 (2P v By 1/2 PiyYapl + (ZpZpRup = PpaVap = PppVpa *
* PaaFpp Yap) (B~3.28)
representa a contribuigéo diatdmica a energia total, sendo RAB

a distdncia entre os niicleog A e B.
O formalismo CNDO tem sido utilizado com relativo suces
so no calculo de propriedades eletrdnicas, especialmente momentos

dipolares, de um niimero muito grande de moldculas que contdm ape-

nas elementos da 19 fila da Tabela Periddica.



a. Extensao do Método CNDO-2 para Elementos da Segunda Fila

da Tabela Periodica

A extensac de tal formalismo a elementos mais pesados

26 introduziram

apresenta inumeras dificuldades. Santry e Segal
modificagoes no cidlculo, de modo a adapta-lo ao estudo de molé-
culas contendo atomos da 29 fila da Tabela Periddica. Por exem—

plo, em nosso estudo sobre fosfinas e seus adutos com borano, -

fizemos calculos com deis conjuntos de orbitais da base: sp e

spd. O calculo com orbitais s e p envolve as mesmas equagoes

- - : - O -
apresentadas atras, modificando-se o parametro 8, que e calcu -

lado por:
B2 = g2 (u + U )/ (U + U ) (B~3.29)
A B 3s3s (A) 3p3p (A) 252s(B) 2p2p (B) -

onde A & um Atomo da 29 fila e B & um atomo da 19 fila. A quanti

dade U e dada por:
HU

U, ="/2 (X, +A ) - (%, - 1/2) Ypu (B~3.30)

onde ¥ = 2s, 2p, 38, 3p; L, & o potencial de ionizagao do elétron
A © Yap foram de-

finidos anteriormente. O conjunto de base com os orbitais d que

no OA p e gv € a afinidade eletrOnica do OA . Z

utilizamos contém agqueles orbitais cujo expoente de Slatexr & o

mesmo dos orbitais 3s e 3p. O parametro ng & calculado por:

o _ o o -
= k (BA + BB) (B-3.31)

fan

onde k = 0,75 quando A ou B sao atomos do segundo periodo.
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Em suma, os calculos sp e spd diferem apenas pela omissao

dos orbitais 34 no conjunto de base sp.



4, O Pormalismo Semi-Empirico CNDO-2D

Ja mencionamos que os autovetores CNDO-2 sao obtidos
mediante a aproximacac do entrosamento diferencial nulo e podem
ser interpretados como combinagoes lineares de orbitais atOmi -
cos ortogonais (¢') os guais sdao transformades nos orbitais r .-
atomicos de Slater (¢, nao ortogonais) de acordo com o pProcesso
113

de ortogonalizagao de Lowdin

- c g /2 (B-4.1)
~

10

onde:

. :
c € a matriz dos coeficientes dos orbitais atdmicos ortogonais
9 & a matriz dos coeficientes dos orbitais de Slater

& a matriz das integrais de entrosamentc entre os orbitais -

wn

de Slater
1/2

A matriz S , de elementos l/#sij onde Sij é um ele
A €

mento da i~&sima linha e j-ésima coluna de &, € obtida pela dia
= =3

gonalizagao da matriz S, tomando-se os elementos diagonais como

oy N

sendo l//sii onde S,; € um elemento da diagonal de S. Para a de

terminagac desta matriz existem varios programas. O procedimen-
. - - 114
to normal a ser seguido e escreve-~la como :

(B-4.2)

onde E&é a matriz dos residuos que contém os elementos menores

-1/2

que 0,5. Deste modo, s, poderad ser expandida através da sé ~

rie convergente:

-1/2 2
= - + - " » et -
E L-1/2%+3/4R (B~4.3)
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ou conforme a formula geral:

5"1/2

s =1+ -1)" (2n-1) /2" " (B~4.4)

n=1 o

Deste modo, os coeficientes CNDO-2 (Cl) sobre os orbi
tals atdmicos ortogonais podem ser retransformados nos autoveto
res C, scbre uma base de orbitais atdmicos deortogonalizados,

utilizando-se a equagdo matricial:

c =g 17 ¢ (B-4.5)
Fasd Fd o~

Estes novos coeficientes C sao usados para computar -~

o momento dipolar através de uma expressdao mais rigorosa (apén-—
dice A) e outras quantidades de interesse, como populacao de en

trosamento, populacao reduzida de entrosamento, etc.
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5. A Analise de Populacgao nos Formalismos CNDO-~2 e CNDO-2D

Na construgao das autofungoes CNDO & admitido implici-

tamente que o cenjunto de base € ortogonal. Deste modo, no forma. .

-

lismo CNDO-2 & feita uma analise de populagao utilizando os orbi
tais atdmicos ortogonais e a populac¢ao obtida & tomada como a pQ
pulacao do conjunto de base original conétituido pelos orbitais
de Slater.

No formalismo. CNDO-2D as autofungoes CNDO-2D saoc re -

transformadas naguelas que constituem o conjunto de base original

e, entao, & feita uma andlise de populacao de Mulliken sobre as-
novas autofungoes.

Apresentaremos a seguir, algumas formulas utilizadas
na analise de populacao CNDO-2 e CNDO-2D.

a) EquagOes CNDO-2 para anadlise de populagao
a.l) Matriz Densidade de Carga

Os elementos da matriz densidade de carga sao dados

por:

o] *
PU\) = 2. cui SNV (B-5.1)

e 10

onde py e v sao Indices de OA, i & Indice de OM e a somatdria cors

re em todos os OM ocupados.
a.2) Carga AtOmica Liquida

A carga atbmica ligquida sobre um atomo A ao qual yp per=~

tence serd dada por:

0. =2 =~ P - | (B~5.2)
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onde:

Zy & o nimero atdmico do atomo A

Poa & a somatdria das populagoes eletrdnicas de todos os OA cen~

trados nc atomo A
b) Equagoes CNDO-2D para analise de populacao

b.1) Populacoes Reduzidas de Entrosamento

Sao calculadas a partir de:

Puv (B-5.3)

Pap T

=
< o1 b

onde y corre em todos os OA de A e v em todos os OA de B.

¥
Os elementos Puv sao dados por:

' oc oc , :
Puv = 2 i ?uv S“v = 4 E cyi c\)i Suv {B~5.4)

onde Spv e o elemento da matriz das integrais de entrosamento -
correspondente a Puv'
PAB nos da a quantidadade de elétrons que esta efetiva

mente sendo compartilhada por dois atomos A e B ligados.
b.2) Nimero Total de Elétrons em uma Ligacgao A-B

Esta quantidade &€ calculada mediante:

A B

P(a-B) = L L P, ¢0é, (B-5.5)
THRY

onde u & um OA de A e v é un OA de B.

De acordo com Mullikenlls, o entrosamento diferencial

monoatdmico pode ser escrito como:

9.0, = 1728 0 6 9 F 6,0,) (B-5.6)
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- . 11
onde U e v sao OA de A, e segundo Ruedemberg 6, o0 entrosamento

diferencial diatbmico pode ser expresso por:

= 1/2 8

®u(a)®y (e vy vey L% vy T %) ey (BT5.T)

Deste modo, observamos que a distribuicao de carga so-
bre a ligagao A-B & reconhecida como grandeza pelo uso de S

u(2)v(B)
mas sua distribuicao espacial & descrita parcialmente pela dig -

trlbulgao¢u(A)¢ﬂ(B) e parcialmente pela dltrlbu1§&0¢v(A)¢u(B).
Substituindo (B-5.7) em (B~5.5) temos:

P(A-B) = X(va +1 Pyv SUU) ¢U¢v (B~5.8)
v U
Fazendo:

Q, = va + ﬁ Puv Suu {B~5.9)

que representa a carga atdmica global ("gross atom Gharge") e gu

ketituindo em (B-5.8) conseguimos:

P(a-B) = IQ, ¢ 0, (B~5.10)
'\) B
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Parametros Estruturais para o Calculo das Coordenadas Cartesianas

Atdmicas das Moleculas Estudadas

r (N-H)
r (N-C)
r (C—H)
ERH
ERC
HEN
cic

(distancias em Angstrons e angulos em graus)

Me H, .
1,56
1,53
1,01
1,19
1,09 {c

109,47125

109,47125

109,47125

109,47125

109,47125

(e
(g)
(@)
()

MeHsz
1,011
1,474

1,09 (c)
105,9
109,47125 (c)
109,47125 (c)

£
NBH

3

)
(c)
{c}
{c)
{c,q)
(c)

d
MeZEN

1,011
1,474

1,09 (¢}
112,0
109,47125 (c)
109,0

93,5
109,47125 (c)
97,0 (i}
99,0
(g)

e
1e3N

1,472
1,09 (c)

—

109,47125 (c)
108,7

PBH

1
EV'exHB---:»c

1,90

1,81

1,40

1,22

1,08
109,47125 (c)
116,3
114,67
100,0 (9)
109,47125 (c)
103,2 (g)
105,0 {9}
109,3 (g9)
113,5 (@

]
3




r{P-4)
r (BP-F)
r {P-C)}
r {C~-H)
HPH

FBF

che

ulp

r{P-B)
r (B-H)
r {P-H)
r (P-F)
r(P-C)
r (C~H)
HBP
HEB
FPB
CPe
alp
HBH
FBF
cbe
HBR™
HCH

H3P

1,42212

93,6 (h)
101,3 (k)

1,937
1,212
1,399

103,6
116,9

101,3 ()

112,6 {(9)

(h) -
1,570 (1)

-

97,8 (1)
99,83 {m)

i,

1,836
1,207

1,538

—
—

103,031562 (p)

117,938256 (p)

99,83 (9)

115,1 (g)

173
Me_ P

1,846 (n)
1,091 (n)

—
—
-

—-—

98,6 (n)
105,0 (3)
110,7 (n,o0)

3

Me3PBH3
1,901
1,212
1,819
1,08

105,057083 (p)

P

—

113,638668 (p)
10%,6415 (p)

105,08 {(g)
113,5 (g}
109,3 (@)



a)
b)

c)

e)

£}

. 174
Referencia 117

Referencias 2,3

Valores admitidos

Valores interpolados entre os parametros de metil e trimetilamina
Referéncias 5,21

Parametros quotados em "Interatomic Distances Supplement® (1956-—

1959), Chemical Society, London, 1965, Special Publication n%? 18;

E. W. Hughes, J. Amer. Chem. Soc., 78, 502 (1956)}; E. L. Lipert e

W. N. Lipscomb, ibid., 78, 503 (1956). A respeito do valor da dis-

tancia r(N-B) nao existe concordancia satisfatdria. Armstrong e

Perkin516 calcularam r (N-B) correspondente a2 energia minima do amo
niaborano (H3NBH3) em 1,6653. Durig e col.34 reportaram um valor

-] . -
experimental de 1,609A para agquela distancia no trimetilaminobora-

no {(Me NBHB). Nossos calculos foram repetidos utilizando xr (N-B)=

3
=l,625 e os resultados nac apresentaram alteragaes significativas
que justificassem o uso de outro valor para r(N-B) diferente de
1,56A.

Estes Enguloé nao foram utilizados no calculo das coordenadas
Parametros padronizados obtidos da referéncia 100

Média aritimética entre os'valores quotados nas referéncias 19,118
Parametros padronizados obtidos da referéncia 32

Referencia 33

Referencia 101

Referencia 99

Referencia 102

Este. adngulo nao foi modificado durante o cialculo das coordenadas

Valores calculados
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Compilacao das Coordenadas Cartesianas AtOmicas das Moléculas

Estudadas

1)
2)
3)

5)
6)
7
8)

(0 esquema de enumeragao de metilaminas e de seus adu -

tos foi mantido para as moléculas que contéem fosforo)

2
10)
11)
12)
13)
14)
15)
16)

(todas as dimensdes em Angstrons, i.&, 10

Tabela de Referéencia

17) HSP
HjP

H3P

H3P

F3P

FBP

F 3P

Me3P (CBC=98,69) )

(HPH==93, 62)
18) (EPH=101,3%)
19) (HPH=97 ,89)
20) (HPH=99, 50)
21) (FPF=97,8%)
22) (FPF=99,839)

(FPF=100,539)

24)

25)
26)
27)

28)

- 29}

30)
31)

32)

8 om)

Me3P (CBC=107,09)
Mesp (CPC=109, 09)

HjPBH3 (HPH=101,39)

H3PBH3

F3PBH3 (FPF=99,83%)

Me3PBH3

MePEH, (CPC=109, 09)

(HPHE=99, 59}

(CPC=105,09)



1)

I
=

atomo

(=S PY BN

(B=N)

(E=P)

z A

X
0,0
0,0
0,964309
-0,408128

x
0,0
0,0
1,427333
-0,092802

\
{,

X
0,0
0,0
6,0
-0,873684

ba
0,0
0,0
0,0
~1,424312

z

1,01
~0,300349
~0,300349

z
0,0
1,43
-0,087300
-0,087300

-+
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H
7
3) M€2H2N (E=N)
atomo X ¥ Z

1 0,0 0,0 0,0

2 0,0 G,6 1,011

3 1,389700 0,0 ~-0,491332
4 -0,486160 -0,842054 ~0,276972
5 2,063828 0,0 0,325391
6 1,558513 0,875230 ~1,103856
7 1,558513 -0,875230 -1,103856



4) MeHz

P

atomo

~1 3 U e W N

(E=P)

X

0,0
0,0
1,836210

-0,186308
2,322074
2,134214
2,134214

L

0,0

0,0

0,0
-1,415121

0,0

0,889%80
-0,889980

2

0,0

1,43
~0,225457
-0,087298

0,750264
-0,779738
-0,779738
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5) Me

2

HN

atomo

I_.!

Q W oo S e WwN

(E=N)

X

0,0
0,0
1,393694

-0,530940
2,071804
1,569945
1,569945

~1,027662
0,513831
0,513831

VA

0,0

0,0

0,0
-0,772521

0,0

0,889980
-0,889980

0,0

0,889980
-0,889981

e

0,0
1,474
~0,479886
-0,378726
0,373496
~1,084013
-1,084013
1,837333
1,837333
1,837333



6) Me HP

atomo

WO~ s W N

—
o

(E=P)

£

0,0

0,0

1,827223
-0,204047

2,346844

2,105701

2,105701
~1,027662

0,513831
0,513831

b

0,0

0,0

0,0
-1,404597

0,0

0,889980
-0,889980

0,0

0,889980

-0,889981

z

0,0

1,85
~0,289403
-0,174272

0,668768
-0,853746
-0,853746

2,213333

2,213333

2,213333
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H H
12 7
7) Me3N (E=N)
atomo X ¥ z
1 0,0 0,0 0,0
2 0,0 0,0 1,472
3 1,394293 0,0 -0,471941
4 -0,697147 ~1,207493 ~0,471941
5 2,067927 0,0 0,384980
6 1,573705 0,889980 ~1,075137
7 1,573705 ~0,885980 -1,075137
8 ~1,027662 0,0 1,835333
9 0,513831 0,889980 1,835333
10 0,513831 ~0,889981 1,835333
11 ~1,033965 -1,790876 0,384980
12 ~0,016109 . -1,807859 ~1,075137
13 -1,557599 ~0,917878 -1,075137



8) Me P

atomo

W00 I M W WM

ot
o>

11
12
13

(E=P)

X

0,0
0,0
1,827223

-0,338844
2,346844
2,105701
2,105701

-1,027662
0,513831

0,513831
~0,435204

0,484056
~1,265030

L

0,0

0,0

0,0
-1,795530

0,0

0,889980
-0,889980

0,0

0,889980
-0,889980
-2,306138
~2,234219
-1,904139

z

0,0

1,85
~0,289403
-0,289403

0,668768
-0,853746
-0,853746

2,213333

2,213333

2,213333
0,668768
-0,853746
~0,85374¢6
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H M
8 o7
\B’
i \
H
6
------ E
oo "”/// P\\\\\\\\
5
H
3
Hy
9) H,NBH;  (E=N)
atomo X Y 2z

1 0,0 0,0 0,0

2 0,0 ¢,0 ' 1,56

3 0,952237 0,0 -0,336666
4 -0,476119 ~-0,824661 -0,336666
5 ~-0,476119 0,824660 -0,336666
6 0,560971 -0,971631 1,956666
7 0,560971 0,971630 1,9566646
g -1,121942 0,0_ 1,956666




10) H,PBH

atomo

O~ O U1 b WwwW

(E=P)

£

0,0

0,0

1,255081
-0,627541
-0,627541
- 0,575113

0,575113
~1,150227

b

0,0

0,0

0,0
-1,086932

1,086930
-0,996126

0,996124

0,0

184

z

0,0

1,90
-0,620298
-0,620298
-0,620298

2,306666

2,306666

2,306666



11) MeH

2

atomo

W00~ Oy N s W N

P
= o

NBH

3

(E=N)

X

0,0
0,0
1,442497
-0,476119
2,127604
1,613774
1,613774
-1,121942
0,560971
0,560971
-0,476119

X
0,0
0,0
0;0
-0,824661
0,0

0,889980

~0,889980
0,0
0,971630

-0,971631
0,824660

z

0,0
1,56
-0,509999
-0,336666
0,337777
~1,115555
~1,115555
1,956666
1,956666
1,956666
~0,336666
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12) MeH

atomo

o B B T & B Y A

pt 4
- O

2

PBH

3

(E=P)

pud

8,0
0,0
1,644795
-0,62754]1
2,396938
1,759436
1,759436
~1,150227
0,575113

0,575113
-0,627541

Y

0,0
0,0
0,0

~1,086932
0,0
0,881815

-0,881815
0,0
0,996125

-0,996125
1,086930

z

0,0

1,90
-0,755477
~-0,620298

0,019558
-1,368386
~1,368386

2,306666

2,306666

2,306666
-0,620298
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13) Me,

HNBH

atomo

W00~ G U b W N b

o = T TR S
B N O

3

e -
-
-

14+ p
H/
13 H
12
(E=N)
% X z
0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 1,56
1,442497 0,0 ~0,509999
~0,721250 -1,249239 ~0,509999
2,127604 0,0 0,337777
1,613774 0,889980 ~1,115555
1,613773 ~0,889980 -1,115555
-1,121942 0,0 1,956666
0,560971 0,971630 1,956666
0,560971 ~0,971630 1,956666
~1,063804 -1,842558 0,337777
~0,036143 . ~1,842559 -1,115555
-1,577633 -0,952578 -1,115555
~0,476119 0,824660 ~0,336666
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14) Mez

HPBH

atomo

Wm0 s W N

el T = S SO
R O

3

(E=P)

X

0,90
0,0
1,644795
-0,822399
2,396938
1,759436
1,759436
~1,150227
0,575113

0,575113
-1,198471
-0,116045
-1,643393
-0,627541

Z

0,0
0,0
0,0
-1,424434
8,0
0,881815
-0,881815
0,0
0,996125
-0,996126
-2,075808
-1,964624
-1,082807
1,086930

A

0,0
1,90
-0,755477
~0,755477
0,013558
~1,368386
-1,368386
2,306666
2,306666
2,306666
0,019558
-1,368386
-1,368386
-0,620298
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15) Me.,NBH

3

atomo

WO 00 w0y U s W N

=
N O

el o
o U1 b W

3

8}4\\\\\\ ",,+%9
2'8\
H
10
_15“
'C;EE"'”""E "
/ 8
3G
, k H
H/, H7-
137 &
12
(E=N)
x Y z
0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 1,56
1,442497 0,0 ~0,509999
~0,721250 -1,249239 ~0,509999
2,127604 0,0 0,337777
1,613774 0,889980 -1,115555
1,613774 -0,889980 ~1,115555
~1,121942 0,0 1,956666
0,560971 0,971631 1,956666
-0,560971 -0,971631 1,956666
~1,063804 ~1,842558 0,337777
~0,036143 -1,842559 -1,115555
-1,577633 -0,952578 -1,115555
~0,721250 1,249238 -0,509999
~0,036143 1,842559 -1,115555
-1,063804 1,842558 0,337777
-1,577633 0,952577 -1,115555
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ip) MeBPBH

atomo

W0~ Yy U N

R T R SR S S
~ & U o WN = O

3

(E=P)

£

0,0
0,0
1,644795
-0,822399
2,396938
1,759436
1,759436
~1,150227
0,575113
0,575113
~1,198471
~0,116045
~1,643393
-0,822399
-0,116045
~1,198471
~1,643393

Xz

0,0
0,0
0,0
~1,424434
0,0 '
0,881815
-0,881815
0,0
0,996125
-0,996126
~2,075808
-1,964624
-1,082807
1,424433
1,964624

2,075808

1,082807

z

0,0

1,90
-0,755477
~0,755477

0,019558
-1,368386
~1,368386

2,306666

2,306666
2,306666
0,019558
~1,368386
-1,368386
-0,755477
-1,368386
0,019558
~1,368386
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17 H3P (E=P)

HPH=93,69

atomo

1

2
3
4

18) H3P (E=P)

HBII=101,39

atomo

1

2
3
4

19} HBP (E=P)

HPH=97, 89

atomo

191

{geometria experimental na molecula livre)

x

0,0

6,0

1,419314
-0,095091

(geometria da molécula no aduto)

P

0,0

6,0

1,394552
-0,339849

z
0,0
0,0
0,0
-1,416125

L
g,0
0,0
0,0
~1,352508

Z

0,0
1,42212
-0,089296
~0,089296

z

0,0
1,42212
~0,278659
~0,278659

(geometria correspondente a energia minima da mo-

lécula)
X
0,0
0,0
1,408962

~0,221244

-1,391483

Zz
0,0
1,42212
-0,193004

-0,193004
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20) HBP (E=P)

HPH=99, 59 (geometria da molécula correspondente a energia

minima do aduto)

atomo X Y z
1 0,0 0,0 0,0
2 0,0 0,0 1,42212
3 1,402616 0,0 -0,234718
4 -0,277260 ~1,374940 -0,234718




21) FoP

FBP=97,80

22) F3P
FPr=99,839

(geometria experimental na molécula livre)

P X 2
0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 1,57
1,555474 6,0 -0,213074
~0,244251 -1,536177 -0,213074

{(geometria da molecula no aduto e correspondente

& energia minima do mesmo)

X b ' 2z
0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 1,57
1,546950 0,0 ~0,268039

-0,318476 -1,513812 -0,268039
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23) F3P

FBr=100,539

atomo

- V5 B oS

18cula)

X

0,0

0,0
1,543560
-0,345164

¥
6,0
c,0
0,0
~-1,504473

{(geometria correspondente 3 energia minima da mo-

z

0,0

1,57
-0,286918
-0,286918




24) MeBP (E=P)

cPc=98,6¢

atomo

W 0o =~ & U1 s W N

iR el e
W N e O

(geometria experimental na molécula livre)

p.S

0,0

0,0

1,825244
-0,320929

2,359160

2,130244

2,130244

-1,020569
0,510285
0,510285

-0,414807
0,495513

~1,244626

Y

0,0

.0

0,0
-1,796809

0,0

0,883839
-0,883839

0,0

0,883839
-0,883839

-2,322407

~2,252460
~1,941653

z

0,0

1,846
-0,276042
-0,276042

0,675385
-0 ,838256
~0,838256

2,231641
2,23164]
2,231641
0,675385
-0,838256
-0,838256
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25) M@BP (E=P)

cBC=105,0%9

atomo

O W D0 =1 O i b W B

z

0,0
0,0
1,783099
-0,622654
2,419743
2,023528
2,023528

~-1,020569
0,510285
0,510285
-0,844969
0,121589
-1,534812

(geometria da molécula no aduto)

X

0,0

0,0

0,0
~1,670851

0,0

0,883839
~0,883839

0,0

0,883839
-0,883839
~2,267417
~2,204780
-1,587511

z

6,0
1,846

-0,477780

~0,477780

0,408203
-1,070488
-1,070488

2,231641
2,231641
2,231641
0,408203
-1,070488
~1,070488
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26) MQBP (E=P)

atomo

WO~ o U bk W Nk

I I T
w N O

lécula)

£

0,0
0,0
1,765338

-0,729389
2,432513

1,984935

1,984935
-1,020569
0,510285
0,510285
-1,005047
~0,015251
-1,624890

Y
0,0
0,0
0,0
-1,607610
0,0
0,883838

-0,883838
0,0
0,883838

-(,883838

~2,215175

-2,172764

~1,442409

(geometria correspondente 3 energia minima da mo-

z

0,0

1,846
~-0,539717
-0,539717

0,323507
-1,140456

-1,140456
2,231640
2,231640
2,231640
0,323507

-1,140456

~1,140456
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} Me,P (E=P)

cPCc=109, 0%

atomo

LU e - R DR AT ¥ 5 BT N F B R L

i-u.-d
(4]

el
VI SR

minima do aduto)

x

0,0
0,0
1,745426
-0,842568
2,442321
1,943924
1,943924
~1,020569
0,510285
0,510285
~1,178980
~0,164350
~1,712427

¥

0,0

0,0

0,0
~1,528592

0,0

0,883839
~0,883838

0,0

0,883838
~-0,883838
~2,138911
~2,129085
-1,275776

(geometria da molécula correspondente d energia

z

0,0
1,846
~0,600998
-0,600998
0,238416
~-1,209034
-1,209034
2,231640
2,231640
2,231640
0,238416
~1,209034
~1,209034
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28) H,PBH, (E=P)

HBH=101, 3%

o
cr
%
g

Q0 =] W s WM

29) HBPBHB' (E=P)

EPH=99,5¢9

o
o+
O
=
Q

W =1 O U s M

X

0,0

0,0

1,247625
~0,623813
~0,623812

0,589008

0,589008
~1,178017

X

0,0
0,0
1,232944

~0,616472

-0,616472
0,589008
0,589008

~1,178017

{(geometria experimental no aduto)

b

0,0

0,0

G,0
-1,067760C

1,067760
~1,020192

1,020182

0,0

z

0,0
1,937
~0,632956
-0,632956
~0,632956
2,221992
2,221992
2,221992

(geonetria correspondente a energia minima)

7

0,0
1,937
~0,661099
~0,661099
-0,661099
2,221992
2,221992
2,221992



20) FBPBHB

FPr=9%,839

atomo

w ~ ;U s W N

(geometria experimental e correspondente 2 ener=-

gia minima}

#

|

0,0
0,0
L,358751

-0,679375

~0,679375
0,587958
0,587958

-1,175915

b Z

0,0 0,0

0,0 1,838

Q,0 -0,720583
-1, 116713 -(,720583

L,L76713 -0,720582
-1,018372 2,108164

1,018372 2,108164

6,0 2,108164
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313 Me3?B£i3 {E=pP)
CcPC=105,09 (geometria experimental no aduto)
atomo X Y z
1 0,0 0,0 0,0
2 0,0 0,0 1,801
3 1,666372 ¢,0 ~0,729360
4 ~0,833186 -1,443120 -0 ,729360
5 2,466784 0,0 G,056891
6 1,795012 0,880884 ~1,340827
7 1,795012 ~0,88088¢% ~1,340827
8 -1,170389 0,0 2,215855
S 0,585184 1,013587 2,215855
10 0,585195 -1,013587% ' 2,215855
11 -1,203392 -2,08433¢ 0,0568%1
12 ' -0,134637 ~1,994965 -1,340827
13 ~1,660276 -1,114083 ~1,3240827
14 -0,83318¢ 1,443120 ~-0,725360
15 ~0,134637 1,994%69 ~1,340827
16 ~1,203392 2,084336 0,056891

17 _ -1,66037¢6 1,114083 ~1,340827



202

32) Me3PBH3 {(E=P)
cPC=109,09 (geometria correspondente & energia minima)
atomo X v z
1 0,0 0,0 0,0
2 0,0 0.0 1,901
3 1,7099251 0,0 -(3,620344
4 -0,85497¢6 ~1,480861 -0,620344
5 2,398101 0,06 G,212032
6 1,877769 0,880886 -1,222239
7 1,877769 -0, 880834 ~1,222239%
8 ~-1,170389 G,0 2,215855
9 0,585194 1,013587 2,215855
10 0,585194 - -1,013587 2,215855
1) -1,199051 ~2,076816 0,212032
12 -0,176015 -2,066638 -1,222239
13 -1,701754 -1,185752 -1,222229
14 ~0,854376 1,480861 ~-0,620344
15 -0,L76015 2,060638 -1,22223%
16 ~1,195050 2,076816 0,212032
17 -1,701754 1,185752 ~1,222239%
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APENDICE E

L 4
g

A Deortogonalizacac dos Autovetores CWDO-2

0s autovetores CNDO-2 sao deortogonalizados mediante a

- LA - - .
1/2 £ . ja referida no apendice B. Para a

eguacao matricial C = S
~r

computacao dos novos coeficientes C fol necessaria a introdugao de

modificacdes no programa CNINDO original. Estas modificacoes : nos

foram enviadas pelo prof. Dr. John E. Bloor e sao apresentadas a

sequir.

MODIFICACOES

1) Na Subrotina IHNTGRL
apos:

&

CALL MATOUT (MATOMS, 2)
colocamos:
WRITE (4) S

REWIND 4

2) Ma Subrotina SCFCLO
apos:

COMMON /INFOC/C (20, 3)
colocamos:

COMMON /LORT/LORTH
apo6s:

DIMENSION ¢1{18),F2{(18)
colocanos:

DIMENSION G11(50,50)



READ (5,42) LORTH
42 FORMAT(I3)
apos:
CALL SCFOUT(1,2)
colocamnos:
IF (LORTH.EQ.0) GO TO 240
C SAVE THESE
WRITE (3) A,B,D,XX¥,YYY,XXY,G
REWIND 3
C OVERLAP MATRIX SAVED IN INTGRL AS S
READ (4) A
REWIND 4
C SENDS IN OVERLAP MATRIX
C OVERLAP VECTORS COME BACK IN B
CALL EIGN{WN,RIO)
KN=150+N

J=0

DO 1005 I=151,KN
J=J+1
C EIGENVALUES OF OVERLAP MATRIX
1605 XXX (J)=XXX{I)
C | PRINTS MATRIX B
WRITE (6,1006)
CALL SCFOUT(0,2)
1006 FORMAT (1X,'DEORFPOGONALIZED OVERLAP MATRIN')
DO 1010 I=1,N

1010 XXX (I)=1.0D0/DSQRT (XXX (I))
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DG 1620 I=1,NWN
DO 1020 J=1,1

D{I,J)=B{I,J)*XXX({J)

1020 A(Z,J)=0.0D0

1030

PO 1030 I=1,NW
DO 1030 J=1,N
DO 1030 E=1,N

A(L,J)=A(X,J)+D(L,RK)*B{J,K)

c NON-DEORTDCONALIZED EIGENVECIORS THAT WERE SAVED

1040

READ (3} B,D
DO 1640 I=1,N
DO 1040 J=1,H
D(T,J)=0.0D0
DO 1040 ¥=1,N

D(T,J)=D(I,J)+A{I,¥)*B{K,T)

C QVERLADP MATRIX

1055

1056

1070

READ(4) A

WRITE (6,1055)

FORMAT {1X' DEORTHEOGONALIZED EICENVECTORS')
CALL SCFOUT (1, 3)

WRITE {6, 1056)

FORMAT {1X ' DEORTHOGONALIZED ORBITAL POPULATIONS')
DO 1050 I=1,N

SUMM=0.0D0

DO 1060 MN=1,0CCA

SUM=0.0D0

DG 1070 J=1,N

SUM=SUM+D (J, M) *A(T,J)
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206
Gl1l(I,M)=2.0D0*D(I,M)*SUM

1060 SUMM=SUMM+GL11(I,M)

XXX (1) =SUMM

1050 WRITE(6,1065) I,X¥X(I)
1065 FORMAT (3X,I5,F15.8)
WRITE{6,1057)
1057 PORMAT (1X,://,'DEORTHOCONALIZED ATOMIC POPULATION',//)
DO 1075 JJI=1,NATOMS
LLILK=LLIM (JJ)
LELI=ULIMIIT)
SUMM=0. 0DO
DO 1080 K=LLLK,LLLI
1080 SUMM=SUMMAENKE (K)
XXX ATT) =S UMM
1075 WRITE(6,1065) JJ,%¥X (JIJ)
DO 1090 I=1,N
DO 1090 J=1,N
GLlL{I,J)=0.0D0
DG 10%0 K=1,0CCA
GlL{I,Ty=Gl1{I,J)+4.,0D0*D(I,X)*D{J,K}*A(I,J)
1090 Gl1(J,I)=Gl1{I,J)
DO 380 I=1,N
DO 360 J=1,N
XXX (J)=0.0D0
DO 350 K=1,0CCA
350 XXY (J)=XXY (J)+D(I,K)*D{J,K)*2.0D0

360 COMNTINUE



370

380

390

1085

2000

2010

DO 370 J=1,N

B(J,1)=%XY {J)

CONTINUE

DO 390 I=1,N

DO 390 J=1,H

B(J,I)=B(1,J)

WRITE (6,1695)

FORMAT (//,1X, ' OVERLAP POPULATION')
REWIND 4

WRITE {4) A,B,D,XXX,YYY,XXY,G
REWIND 4

DO 2000 I=1,!

DO 2000 J=1,N
D(I,Fy=G11(I,J)

CALL SCFOUT (0,3)

10=0

WRITE(6,2010)

FORMAT {1X, ' REDUCED POPULATION' ,//)
DO 2020 K=1,NATOMS
NORB1=ULTIM(K) ~LLIM (X)+1
I1=I0+1

T2=TI0+NORB1

TOP=I0

DO 2030 L=K,HATOMS
NORB2=ULIM (L) ~LLIM (L) +1
SUM=0.0D0

J1=10P+1
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J2=TOP+NORRB2 208

DO 20640 I=I1,I2

DO 204G J=J1,J2
2040 SUM=SUM+G11(I,J)

WRITE (6,2045) K,L,30M
2045 FORMAT(3X,I5,i5,F15.5)
2030 IOP=ICP+NORB2
2020 IO=IO+NORB1

WRITE (6,2021)

2021 FORMAT{(//}

REWIND 3
ImAD{:%) ApB,DfX}(X;YYY;XKY’G

REWIND 3

3) Na Subrotina CPRINT
apost
COMMOW /PERTBL/EL {18}
colocamos:
COMMON /LORT /LORTH
apbs:
110 CONTINUL
colocamos:
320 CONTINUE
apOs:
280 FORMAT(3¥,15H DIPOLE MOMENT=,T'1l0.6,7H DEBYES, //)
colocamos:

IF{LORTH .EQ.0) GO TO 310



CONTINUE
READ{4) A,B,D,X¥X,YYY,XXY,G
REWIND 4
LORTH=0
WRITE (6,330)
330 FORMAT(///1HO,5X,'DIPOLE MOMENT -FROM DEORTH EIGENVECS'///)
GO TO 320

310 CONTIHUE
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APENDICE F

Indices de Ligagao

. 119 - \ .
Introduzido por Salemn * e Wlberggg, o concelto de 1n-

dice de ligagao tem sido ultimamente utilizado para o cdlculo da
medida da quantidade de carga envolvida em uma ligagadaoc entre pa-
res de orbitais, orbitais e atomos e pares de dtomos. Tal ideia

20

. . : . X .
foi estendida por Armstrong e Perkinsg r 03 guals procuraran re

lacionar Indices de ligagao com o conceito de coval@neia, e por

Trindle e Sinanoglu™ gue o utilizaram para a determinacao do

carater de um dado orbital em orbitals hibridos. Tentaremos apre

1

3

sentar neste apéndice uma idéla geral e simples a respeito dos -

I

indices de ligacgdo determinados neste trabalho, também conheci -
dos com o nome de indices de Wiberg.

Desde que os coeficientes dos 04 gue constituem o con-
Jjunto de base tenham sido determinados mediante o formalismo -
CNDO~-2, uma das guantidades de interesse gue pode ser calculada
& a matriz densidade de carga cwics clementos, como ja vimos, -
sao dados por:

oc

R
Py = 2 icui“vi

A somatdria & efetuada em todos os OM ocupados e os OA

i e v da base podem pertencer a um ou mais atomos. Como estamos

interessados nos Indices de ligag2o, vamo-nos ater aos orbitais

210

L pertencentes a um dtomo R e acs orbitais y pertencentes a um ~:0

atomo S, sendo R#S.




211

No caso do método CNDO-2, o conjunto de base & consti-
tuido pelos orbitais de valéncia e, em virtude da aproximagio -
2D0 ser valida nesse cilculo, podemos escrever:

g'e=1 (¥-2)
onde:

€ a matriz dos coeficientes

€ a matriz adjunta dos coeficientes

€ a matriz identidade

RH W 0

pefinicao

Define-se como Indice parcial de ligacaoc a quantidade:

2
Wuv - Ppu _ (F-3)

que representa a densidade de carga do OA | pertencente ao atomo

R envolvido na ligagac com o CGA v do atomo 8. Somando~se W em

uv
todos o0s 0A v de 8, temos:
S S 4 .
W. .. =1L W = L P . (¥-4}
HS ) MV g WY
ou somando-se W,y em todos os OA I de R:
R R
Woy o _ 2 : _
RV = i Wy = i Pl (F-5)

Ambos, (F-4) e (F-5), representam a guantidade de carga
de um OA de um dos atomos envolvida na ligagio com todos os OA de
outro atomo. Se em (F-4) ou em (F-5) fazemos a somatdria em todos
os OA y de R, ouy de S, respectivamente, conseguimos o Indice to

“tal de ligagao:

R RS RS 5 SR 5 S
Woe = T W = FE W = ¥L P = LI P = ¥ W = W
RS - ' - F
Y us v ERY uv IRV Vi 13Y v Rv SR (F-8)




Como ¥ e V sao Indices mudos, & ordem da somatdria po-
derd ser invertida. Weg serd uma medida da quantidade de elétrons
que participam da ligacac entre os atomos R e 5. Admitindo gue
cada ligagao covalente pura contenha dois elétrons, na £ormula -
{FF-6) se somarmos WRS em todos os atomos ReSs (g#g), o numero -
total de elétrons envolvidos serd o dobro do niimero de ligagles

(pois cada termo na somatdria & contade duas vezes). Ent3o:

X W.. =N (F=7)
R S(#R) &

onde N & o nimero total de elétrons. Nesta hase, podemos definir
o gue seja uma ligag¢ao puramente idnica e uma ligacio puramente
covalente:

a) Se WRS = 0, temos:
ES

iz P2
py M

il
O

(F-8)

Como Piv > 0, apenas a igualdade serd cabivel. Entdo:

2 — -
Py =0 = P =0 (F-9)

ou seja, cada termo da eguagao (F~8) serid nulo, nio existindo, -
assim, quaisquer elétrons entre dois guaisqguer pares de orbitais
pertencentes a dois atomos distintos. A ligagao entre eles terd ,
entao, carater 100% idnico.
b) Se W, = 1, a ligagao serd puramente covalente.

Isto podera servpercebido da equacao (F-7), consideran

do-se 0 caso mals simples de ligagac entre dois atomos apenas;

Re S.

I I Woo =W, + W_ =N (F~10)
R S(#r) FES RS SR .
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Como Wea deve ser invariante a uma troca de posigao en
R =

tre os atomos ligados, se:

) o= = = F"'ll
Weg 1 = Wep 1 { )

Entao, em (F-10):
N=1+1 =2 (F-12)

Haverd dois elétrons na ligacio e ela serd covalente
pura desde que a hipbtese feita anteriormente seja valida. Nio

necessarianente, porém, Wee sera um nlmero inteiro ( 6 ou 1 ).

Supondo Wpq entre os valores extremos 0 e 1, ele nos dard o ca
rater covalente da ligagio ( corrigido para o caradter idnico -
da mesma). A informagao sebre a coval@ncia de uma ligacic pode
ser inferida das equagdes (F~4) ou (F~5) indistintamente. Con-
sideremos a eguacao (F-4) { o mesmo raciocinio abaixo se apli~
- - 119 et .
ca a eyguacao (F-5})., Salem mostrou gque as quantidades expre
gsas em (F-4) podenm ser calculadas de um modo mais simples, =

utilizando apenas os elenentos diagonais da matriz densidade ,

através da equagio:

s S 5 5
Waoe=2LW = L P = 2P =~ P _ (F-13)
us N AV g HVY Hu Ui
Peste modo:
a) Se Pmj =0 = . WpS = 0 e a ligagav serd puramente idnica ,
8
pois serao nulos todos os termos da somatdria ZPi\J da equacao
. v
(F-13).

Podemos mostrar a eguivalénecia entre este resultado

e aquele obtido anteriormente, lembrando que:




R
WRS = ¥ WHS {F-14)
U
e gue:
D) W =N (F-15)
R S (#R) T°
= 2 W = 0
h) Se Pyu ==} aﬁ

Neste caso ndo dizemos gue a ligagao & idnica. O resul~
tado pode ser interpretado assim: ndc ha ligagao entre os atomos
R e 8§, embora o OA y de R contenha dois eletrons. Dizemos, entao,

que o OA p de R contém um par eletrdnico naoc partilhado.

c) Se P =1 =% 3 =1
) Se UH = "L

A ligagéo sara puramente covalente, desde gue admitamos
apenas um OA y de R participando da ligagao com $. Este resulta -

do equivale aguele 1a conseguido considerande 2 guantidade W

RS”
R R | .
Wpg = i W = i 1 =1 (F~16)

Como vimos, se Wog & 1= 8 = 2 e a ligagao & 100% co ~

valente.
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