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MOLECULAR STRUCTURE DETERMINATION OF CYCLOOTANE BY AB INITIO AND ELEC-
TRON DIFFRACTION METHODS IN THE GAS PHASE. The determination of the molecular
structure of molecules is of fundamental importance in chemistry. X-rays and electron diffraction
methods constitute in important tools for the elucidation of the molecular structure of systems in
the solid state and gas phase, respectively. The use of quantum mechanical molecular orbaal
initio methods offer an alternative for conformational analysis studies. Comparison between theo-
retical results and those obtained experimentally in the gas phase can make a significant contribu-
tion for an unambiguous determination of the geometrical parameters. In this article the determi-
nation of the molecular structure of the cyclooctane molecule by electron diffraction in the gas
phase andab initio calculations will be addressed, providing an example of a comparative analysis
of theoretical and experimental predictions.
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INTRODUCAO espectroscopia rotacional-vibracional de alta resolucdo sao as
mais importantes. Para a determinagdo da conformacdo mole-
A determinacdo da estrutura de moléculas e complexogular em solucdo, ressonancia magnética nuclear, e a uma cer-
moleculares € sem dlvida uma das areas fundamentais da qu& extensdo espectroscopia na regido do infra-vermelho, séo as
mica. Dependendo do estado fisico em que o composto quiminais importantes.
co se encontra diferentes métodos experimentais podem ser Estudos teéricos empiricos e quanticos sobre estrutura mo-
empregados visando a elucidagdo da estrutura molecular. Qgcular tem aumentado consideravelmente. Bom acordo com
métodos fisicos que tem mostrado ser de grande valor na olexperimento tem estimulado o aprimoramento dos métodos
tencéo de informacbes acuradas sobre a estrutura molecul@éricos e consequente desenvolvimento e implementacéo de
dependem da interacdo entre radiacdo e matéria. A matéria poéécnicas computacionais. Usualmente, do ponto de vista do
espalhar a radiagdo com ou sem mudanga na energia. Quandetudo teérico, considera-se o sistema isolado no estado gaso-
ha transferéncia de energia, existe em geral mudanga no corngo, e comparacédo com resultados experimentais para o estado
primento de onda da radiacdo, e usualmente ha absor¢do @éndensado, por exemplo difracdo de raios-X, pode ndo pare-
emissdo em comprimentos de onda especificos. No sentido maigr muito coerente. Contudo, desde que efeitos devido ao am-
amplo, estes efeitos s@o estudados por técnicas espectroscopjente como os de empacotamento ndo sejam significativos a
cas. Uma vez que medidas espectroscopicas de frequéncia p@strutura molecular na fase gasosa e sélida pode ser suficien-
dem ser feitas com alta acuracidade, parametros moleculare@gmente préxima, e comparagdo com dados cristalograficos se
podem também ser determinados com grande preciséo. Quafbrna uma boa indicacédo da qualidade dos resultados teéricos.
do ndo hé transferéncia de energia entre radiacdo e molécuiagm excelente exemplo sdo os composto do tipo 1,2,4 e 1,3,5-
(isto é, o espalhamento ocorre sem mundaga no comprimentgenzeno substituidos, onde a conformagéo de menor energia
de onda), o espalhamento € elastico. Os raios espalhados @@ superficie de energia potencial para a molécula isolada na
moléculas diferentes, ou de partes diferentes de uma mesnigse gasosa prevista no estudo tedrico (ver Figura 1) se mos-
molécula, iréo se reforgar, ou interferir em dire¢bes apropriatrou em 6tima concordancia com os dados cristalogréficos [1].
das, e portanto, efeitos de difracdo deverdo ocorrer. Este prin-
cipio pode ser aplicado mesmo quando moléculas estao orien-
tadas ao acaso no estado gasoso, e difracdo de elétrons como
praticado ordinariamente permite a determinacdo de dimensfes
de moléculas simples com consideravel acuracidade. A maio-
ria das técnicas que sao adequadas para os estudo de molécu-
las individuais s&o utilizadas também no estudo de complexos
moleculares. A espectroscopia de Raios-X nos oferece uma
possibilidade real de determinar parametros geométricos para
amostras na forma cristalina. Para o estudo de sistemas na fase
gasosa a espectroscopia de absorcdo na regido de microondas e
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36.036-330 Juiz de Fora, MG Figura 1. 1,3,5-triacetiltrifenilbenzeno, estrutura otimizada da refe-
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A espectroscopia na regido do infra-vermelho tem tambénSchrédinger independente do tempd{ = EW). Enquanto os
se mostrado uma importante fonte de informagdes que leva autovalores, através de diferencas de energia, € uma quantidade
determinacao da conformacao de moléculas. Um exemplo inteque em principio é avaliada em estudos espectroscépicos, estu-
ressante é a molécula de 1,2-ciclooctadieno onde a estrutudos de difragdo de elétrons na fase gasosa fornecem informa-
molecular foi determinada por métodals initio de célculd e ¢Bes sobre a funcdo de onda, ou melhor o quadrado da
posteriormente a comparacao entre os espectros vibracionaaitofuncdo de distribuicdo atémica. Uma revisao sobre estudos
calculados teoricamente e medido experimentalmente para de difracdo de elétrons na fase gasosa foi publicado por
liquido puro a temperatura ambiehtaostrou a grande utilida- Bastiansen e colaboradores em 1§76 mais recentemente por
de da espectroscopia vibracional na anélise conformacional. |. Hargittait®®.

Para sistemas na fase gasosa, é possivel uma comparacdoO método de difracdo de elétrons apresentou a primeira de-
mais direta e realistica com resultados obtidos de estudomsionstracdo da existéncia de equilibrio conformacional na fase
tedricos para moléculas isoladas. Dentro deste contexto valgasos&. A transformacdo de um conférmero a outro é consi-
ressaltar que teoria e experimento podem atuar de formderada proceder sem quebra de ligacdes e € assim um exemplo
complementar para a elucidagdo sem ambiguidades da estrtipico de movimento de grande amplitude no interior da molé-
tura molecular. Existem muitos exemplos na literatura ondecula. Seria pouco pratico definir movimentos de pequena e
as estruturas de moléculas e complexos moleculares na faggande amplitude quantitativamente por um certo valor sepa-
gasosa foram resolvidas com sucesso com o auxilio de cakando o movimento intramolecular em duas categorias. O ter-
culos mecanico quanticos, sendo que em alguns casos aso movimento de grande amplitude tem sido aplicado para
medidas experimentais ndo puderam ser interpretadas sepertos tipos de movimento molecular interno. Pequenas ampli-
ambiguidade de forma a levar a elucidacdo definitiva datudes seria na pratica da ordem de aproximadamente 0,04 A
estrutura moleculdr°. até valores indo de 0,10 A até 0,20 A. Deseja-se separar o

O principal objetivo deste artigo é o de discutir a compara-movimento de grande amplitude, como por exemplo o movi-
¢do entre previsfes tedricas e experimentais no que diz respaiento torsional, das vibracées de pequenas amplitudes que
to a determinacao da estrutura molecular de sistemas na fasembém ocorrem em moléculas “rigidas”.
gasosa, onde os resultados teéricos podem ser mais conforta- O método de difragcdo de elétrons necessita de um alto valor
velmente comparados aos experimentais. Foi escolhido comde probabilidade para uma espécie molecular, de forma a poder
exemplo a molécula de ciclooctano, a qual tem sido extensivareconhecé-la. O movimento intramolecular entre conformeros

mente estudada experimentalmente e teoricamente. pode assim, em geral, ndo ser estudado diretamente por difracédo
de elétrons, exceto para 0 movimento préximo do ou no equili-
DETERMINACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR brio. Somente em casos com pequenas barreiras entre conforme-

ros, isto € em torno ou menores do que RT, quantidades apreci-

Para o nosso propdsito a “molécula” € normalmente consideaveis de intermediarios podem ser detectados.
rada como uma entidade isolada. Ela se encontra no estado ga- O movimento interno em uma molécula poderia ser satisfato-
S0s0, ou pelo menos € teoricamente capaz de estar neste estad®.e adequadamente descrito se a energia potencial da molécula
A molécula é desta forma considerada como uma colegéo de ugbmo uma fung&o de um conjunto completo de variaveis geomé-
nimero limitado de atomos mantidos unidos por forcas fortes gricas independentes pudesse ser fornecida. Para movimentos
independentes de outras moléculas. Dada uma molécula recitramoleculares levando uma conformagéo a outra, o caminho
nhecivel se pode indagar quais de suas propriedades podem $Rf menor energia seria de particular interesse. O método de
medidas por métodos fisicos. O objetivo mais 6bvio € a determidifracéo de elétrons pode em principio ajudar a encontrar a po-
nacéo das posicoes relativas dos atomos, ou de seus nicleggdo dos minimos nesta curva de energia potencial e a diferen-
Isto é o que coloquialmente esta implicito no termo ‘estrutura”.ca de energia entre minimos distintos.

(0] termo “estrutu[a ‘molecular” tem sido usado para descre- Quando um feixe de elétrons ou Raios-X é espalhado pela
ver varias caracteristicas de moléculas individuais e cristaigsnatéria, dois tipos de interacdo ocorrem: espalhamento coeren-
que sdo susceptiveis de medidas experimentais. Aqui o terme e incoerente. O Gltimo é acompanhado por uma variagédo de
é utilizado no sentido restrito de forma a incluir todas as infor-comprimento de onda, e é chamado de Efeito Compton no caso
macdes pertinentes ao arranjo geométrico dos atomos numge Raios-X. No primeiro caso ndo ha mudanga no comprimen-
molécula isolada na fase gasosa. Ao nivel quantitativo a estrio de onda e é este tipo de espalhamento que é importante em
tura € descrita em termos de um conjunto de distancias interamalise estrutural. A teoria do espalhamento de Raios-X foi
tomicas, angulos de ligacdo e diedros que especificam a locatesenvolvida em 1915 independentemente por Debye e

lizagdo de cada atomo na molécula. Ehrenfest. Ela também se aplica ao espalhamento de elétrons
_ ; quando se leva em consideracdo a diferenca de que, enquanto
DIFRACAO DE ELETRONS POR GASES os Raios-X s&o espalhados somente pelos elétrons orbitais,

. i . _espalhamento de elétrons é controlado pelo campo de potencial

Nas Ultimas décadas tem havido grandes avangos nos meétgfetrostatico total através da molécula, cujo campo depende
dos experimentais para a observacdo da estrutura molecular @snto dos ntcleos atémicos quanto dos elétrons orbitais, mas,
quais tem estimulado avangos correspondentes nos meétod@gincipalmente, das posicdes nucleares. Devido ao fato de que
tedricos. Para sistemas na fase gasosa a técnica de difracao glgcleos e elétrons tém cargas de sinais opostos eles exercem
elétrons tem sido bastante utilizada para a elucidagéo da estrgfejtos opostos nos elétrons que estio sendo espalhados. O fator
tura de moléculas simples. Técnicas de difracdo se constituege espalhamento para um atomo é aproximadamente (Z — f),
em uma forma Gtil para a determinagéo da estrutura moleculagnde Z é o ndmero atémico e f a funcdo de espalhamento ato-
uma vez que as distancias interatdmicag) §&o diretamente  mico para Raios-X. Os dois termos em (Z — f) levam em conta
disponiveis. O valor esperado do comprimento de ligagdo &s efeitos devido aos ntcleos e elétrons respectivamente.

dado por Os atomos em um gas estdo em movimento devido a trans-
lacéo, rotacéo e vibracdo das moléculas, mas todos estes movi-
Ry =fr.P(r)dr/fP(r)dr mentos sdo despreziveis durante o intervalo de tempo*§~10

seg) que um feixe de elétrons de 40kVolt necessita para atra-
onde P(r) é a funcado distribuicdo radial. As duas principaisvessar a molécula. Os atomos em uma dada molécula podem
quantidades em Mecénica Quantica sdo as autofuncbes e assim ser considerados como tendo posi¢des fixas durante a
autovalores do operador Hamiltoniano para a equacdo dpassagem de uma onda de elétrons particular. A intensidade de
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espalhamento dependera do angulo de espalhamgntas Existem duas formas de determinar a estrutura molecular a
ndo do angulo azimutal em torno da direcdo do feixe de elépartir de um padrdo de difracdo. Estas correspondem ao pro-
trons, isto é o padrdo de difracdo deve ter simetria circularcesso de tentativa e erro e métodos de séries de Fourier na
Para um espalhamento coerente podemos estfever cristalografia de Raios-X. Ambos necessitam aproximacgdes. No

procedimento de tentativa e erro ou método de correlagdo, uma
— 272 4 estrutura é postulada produzindo uma série de distancias inte-
(o) = |0(8nme L )(1/5 )IZIZ(Z - )z - fi)(sensrij/sr”) ) ratdmicas, . Estas distancias s&o entdo utilizadas para calcu-
lar alguma forma da curva teodrica de intensidade vess@s
lp e I(@) sdo respectivamente as intensidades do feixe ndyalores des nos quais maximos ou minimos ocorren) o
defletido e espalhado através gem e e sdo a massa e entdo comparados com aqueles estimados visualmejteass
carga eletronica,jré a distancia entre os atomos j, e o informacdes experimentais. Varias estruturas podem assim ser
somatério é sobre todos os atomos da molécsaque é  experimentadas, e a mais proxima da correta € aquela que for-
definido como (#sen{p/2))/A tendo as dimensdes de reci- nece o melhor acordo entre os valores de %. Embora a
proco de comprimento, é a alternativa mais conveniente paraomparagéo € principalmente entre os valores correspondentes
medir o angulo de espalhamento. Pode-se notarqgéeo de g e g, consideragéo deve ser dada as relativas intensidades
angulo total através do qual o feixe de raios é defletido, elos varios maximos. Como um dispositivo para descobrir a
desta forma corresponde a duas vezes o angulo de Bragptrutura molecular este procedimento seria praticavel somente
usado na cristalografia de Raios-X. quando o namero de parametros necessarios para definir a es-

O espalhamento coerente representado pela equacdo (1) podgtura € muito pequeno. Uma forma de diminuir a complexi-
ser dividido em duas partes. A primeira corresponde adglade do problema a ser tratado € usar conhecimento quimico
espalhamento atdmico quande j sdo o mesmo, e a segunda qualitativo. Um exemplo é a suposi¢éo de geometria tetraédrica
consiste do espalhamento interatémico quando eles s&o diferentéggular para a molécula de GClkendo que neste caso um
O termo de espalhamento atémico da origem meramente a untdlico parametro (por exemplo a distancia C-Cl) define a estru-
série decaindo de forma ndo flutuante. Quandé diferente de  tura molecular. Quando existem dois ou mais parametros o
zero o fator senoidal fornece uma série de maximos e minimos dgoblema torna-se mais dificil, embora possa algumas vezes
amplitude decrescente, para cada par de &tomos, onde espacamesgib simplificado concentrando-se somente nos parametros mais
entre os maximos € mais proximo gquanto maior o valorjde r importantes. Isto pode ser feito quando a molécula contém al-
Estas séries de ondas de intensidades sumperimpostas devidoguns atomos de nimero atémico relativamente alto, sendo es-
espalhamento interatomico é que sdo de interesse em andlise &S 0s atomos principalmente responsaveis pelo padrédo de
trutural. O fator 1/5na equacéo (1) é a causa principal do decliniodifracéo. Este método de correlagéo esta aberto ao criticismo
acentuado na intensidade com o aument@ @er s), e portanto  de que n&o € objetivo, e que os resultados dependem da estru-
para a auséncia de maximos e minimos genuinos na fungéo tira molecular tentativa particular escolhida.
difrac&o total. Uma causa menos importante € a vibracdo térmica O segundo método para tratar os dados experimentais busca
dos atomos. Embora o movimento relativo dos atomos durante @vitar este criticismo, embora em sua forma original estava tam-
passagem de um elétron é desprezivel, 0 movimento de vibraciem aberto a objecdo com base em outros pontos. E bem sabido
é de importancia porque isto implica qyeér distribuido sobre  que a estrutura cristalina pode ser diretamente deduzida de da-
uma série de valores para moléculas diferentes que contribueAps de intensidade através de uma sintese de Fourier, uma vez
para o resultado médio. Em outras palavras, os atomos podeg@ue as fases sdo conhecidas. Uma forma similar de tratar os
efetivamente ser descritos como se estivessem “esparramados” dados de difragdo de elétrons foi introduzida por Pauling e
forma que os respectivos fatores de espalhamento sdo diminuidd3ockway em 1935, fazendo uso da fungéo distribuicéo radial
0 que acentua quandgoaumenta. Como na andlise de Raios-X, P(r), permitindo assim a constru¢éo de um grafico de P(r) versus
este efeito deve ser considerado em um trabalho acurado, o qiieA curva resultante representando a fungéo de distribuicdo ra-
pode ser feito indroduzindo o fator de Debye (veja equagdo 2)dial evidentemente tera picos em valoresr des quais corres-
que atua atenuando f. pondem a distancias internucleares no interior da molécula.

Maior o nimero atdémico do par de atomosj, maior sera o
@) pico a . Este método tem a severa limitagdo de ser unidimen-
sional. Os vetores interatdbmicos na molécula situam-se em um

N q . o d espaco tridimensional, mas na funcao de distribuicdo radial éles
Na equacéo (2 corresponde ao angulo de Bragg para Umags, syperpostos ao longo de uma Unica direco. Isto é uma con-

reflexdo particular e B € um parametro que depende da amplieqyancia inevitavel da orientagdo aleatéria das moléculas no
tude de vibragdo. Para uma vibragdo harmonica temos gas. A funcdo de distribuicio radial e a funcdo a qual mostra
como a intensidade flutua no padrédo de difragdo s&o transforma-
das de Fourier uma da outra. Podemos entéo escrever

Foaye = EXp(-Bsen’f /1?)

B = 872 u?,ondeu? é a média do quadrado da amplitude de
vibragao.
Para atomos de carbono e oxigénio em cristais organico _
tipicos a temperatura ambiente, B pode estar na faixa de 2-13(0_ KSL! (s)(sensr)/snds @)
A% Quando efeitos devido a vibracdes s&o introduzidos um
melhor acordo com experimento pode ser conseguido. Contudonde i(s) é relacionada a intensidade, K é simplesmente um
como os valores de B ndo podem ser geralmente determinaddéator de escala, e as variaveie s sdo de fato as distédncias no
independentemente, ha um custo devido a introducéio de par@spaco real e reciproco. Portanto se (8 k&o conhecidos ex-
metros extras na andlise do experimento de difragéo. plicitamente sobre um intervalo suficiente sleseria possivel
Como foi apresentada a quantidade (Z — f) ird aumentar conusar a equacgao (3) para obter uma fun¢éo de distribuicdo acurada,
s, porque Z é constante enquanto f diminui. Isto significa que @a qual, garantido que os picos séo suficientemente bem resol-
campo intenso perto dos nucleos atémicos domina o fenomenados, a estrutura de qualquer molécula simples poderia ser de-
de difracdo exceto para angulos pequenos. Em trabalhos de graerminada diretamente. Infelizmente, isto ndo é uma situacao
de acuracidade atencdo é concentrada na parte da difragdo qu&reguente. NOs ndo conseguimos escrever explicitamente uma
devido aos nicleos atémicos. Em qualquer caso, pode ser mofmncao continua dg para a variacdo da intensidadg)! Pauling
trado que o fator (Z — f) na equacgéo (1) pode ser substituido pag Brockway fizeram uma simplificagdo drastica na equacgéo (3)
Z sem sérios erros em trabalhos mais aproximados. substituindo a integral de Fourier por um somatério:
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PN = K'S | (sensr)s r ESTUDO TEORICO AB INITIO PARA MOLECULAS
(M) =KX lu(sengn/s, (4 ISOLADAS

onde K é apenas outro fator de escala a Intensidade estimada Métodos da Mecanica Quantica tem sido utilizado com gran-
visualmente do k-ésimo maximo egs. Algumas dificuldades de sucesso na previsdo da estrutura molecular de moléculas de
presentes neste métodos foram minimizadas em uma extensgomplexidades diversas isoladas no vacuo a temperatura de 0 K.
consideravel em desenvolvimentos posteriores da metodologia. Alguns resultados recentes obtidos em nosso grupo podem
Progressos desde 1950 no método de difracéo de elétrons ségemplificar a grande utilidade de métodos teéricos de calculo
ditados principalmente por avancos nas técnicas para medidas campo da andlise conformacional compreendendo desde
de intensidades. A disponibilidade de dados melhores tem entamoléculas mais simples & aquelas de interesse biolddic®o
justificado e estimulado o desenvolvimento de procedimentogonto de vista do estudo tedrico o objetivo é a determinacdo de
mais refinados para a aplicacdo das equacdes (1) e (3). Em lugestruturas de equilibrios (pontos de minimo) na superficie de
meramente do uso de intensidades de pico na forma aproximadmergia potencial dentro da aproximagdo de Born-Oppenheimer,
da equacédo (4) pode-se utilizar a equacéo integral dada por (3)(R), onde R é o conjunto de variaveis geométricas comprimen-
Integracdo numeérica pode ser conseguida tomando valores de e angulos de ligagdo e angulos diedros, os quais definem a
I'(s) em pequenos intervalos reguladss e somando os termos geometria molecular. Para se determinar estruturas de energia
da forma, I'(s)((sensr)/sbs. Assegurando-se que os intervalos minima devemos resolver a equacdo de Schrodinger indepen-
séo suficientemente pequenos, o resultado pode se aproximar dente do tempo, equacéo (5), para os arranjos geométricos pos-
valor real da integral, o quanto for necessario. Com a disponibisiveis e entéo localizar os pontos de minimo, isto €, onde simul-
lidade de curvas de intensidade de espalhamento mais confiavetaneamente a derivada primeira da energia em relagdo aos para-
tem sido possivel subtrair os efeitos equivalentes ao ruido dmetros geométricos é nula e a derivada segunda é positiva
fundo, principalmente devido ao espalhamento atdmico e a efeitdU(R)/dR =0;°U/dR? > 0), utilizando-se métodos computaci-
tos devido aos elétrons orbitais, e assim obter curvas devidonais apropriados baseados no uso de técnicas de graientes
somente ao espalhamento interatdmico. De curvas de distribui-
¢do precisas deste tipo, quando picos individuais séo resolvidosl,:leqewde(r R) =UR\W®(r,R), I = coordenadas eletronicas. (5)
distancias interatdmicas acuradas podem ser medidas. ’ '
Uma forma alternativa para a fungéo de distribuicéo radial que

pode ser usada € dada por P(r)/r. Ela tem a vantagem que esr‘-elgmiltoniano eletrénico nao relativistico (energia cinética +

g'iﬁa?ﬁ:&:g;&iﬁ’aﬁgr angt?,emzoshgoﬂrrﬁng;?ﬁmn:ﬁmi?mf %ergia potencial) operando sobre as coordenadas eletronicas,
' d b ‘e W& 3 fungdo de onda eletronica a qual depende parame-

mas plausivel, tenha sido estabelecida para a molécula, os pard- . -
metros definindo a estrutura podem ser refinados por um métodEIcamente das coordenadas nucleares R. U(R) contém contri

Na equacéo (5)—|ele € o0 operador mecanico quéantico

- P . L0 uicBes eletronicas,®k, (atracdes elétron-ndcleo e repulsdes
mo feito na anali rur . . ' Y o .
de gjuste o_Ie minimos quad_rados,_ como feito na analise de est létron-elétron) e também eletrostaticas nucleares devido as
tura cristalina. A curva de intensidade molecular, I(s), a qual é

~ o : fepulsdes entre os nulcleos presentes na moléculd (E
baseada no padréo de difracdo observado experimentalmente, po éz) 2 P (
K<

ser amostrada em muitas centenas de valores separagoEsie = |zkz'e /Rk": onde %, 7, e R, sdo respectivamente os
tes se constituem nos dados observadog, [® nossa estrutura hUmeros atdmicos e distancias entre os nikled). Devido
aproximada nés podemos entéo calcular as correspondentes inté?@ termo de repulsdo eletronica no operador Hamiltoniano
sidades, I(s) para cada valor de. A arte é calcular pequenas €letronico, &fri; (rij sendo a distancia entre os elétroms)),
mudangas nos parametros os quais irdo melhorar o acordo com @sequacéo diferencial de Schrodinger ndo € separavel. Faz-se
observagdes experimentais, isto &, minimigan\?, ondeA=I(s)o uso entdo do método de Hartree-Fock para a obtencéo de
— I(s), € w é um fator peso apropriado para cada termo. Os pafun(;o_es de onQa apromm:adas, utilizando-se de~ um processo
rametros serdo primariamente as distancias interatomicass r  iterativo. Com isto € possivel escrever a equacéo de onda na
quais descrevem a geometria da molécula. Como uma evidéncf@rma de operadores de um elétron, F, também conhecida
final da validade da estrutura apés o refinamento, curvas observ&0mMo equacdes de Hartree-Fock (eq. (6)) cujas solucdes séo
das e calculadas s&o geralmente comparadas. Pode-se usar a f@f- Orbitais molecularesg, e as energias dos orbitais
céo de distribuicgo radial, P(r)/r, como um funcéo,dri a curva  Moleculares e representadas matematicamente por:

de intensidade molecular, I(s), como uma funcag.déa Figura

2 esta mostrada a funcao de distribuicéo radial e a correspondenfe(# =&@, (6)

curva diferenca, isto é (P(3fada- p(r)/Pbsevady g qual néo

deve mostrar caracteristicas significantes, ou seja deve se aproxi- o série de equagdes de Hartree-Fock (eq. 6) sdo extrema-

mar de uma linha reta horizontal (adaptado da referéncial2). mente dificeis ou mesmo impossiveis de serem resolvidas ana-
liticamente para sistemas com mais de um atomo e por conve-
niéncia numérica e computacional procura-se usualmente ex-
pandir os orbitais moleculares como uma combinacgéao linear de
orbitais atémicos.

- ®= %qvjci , G € um conjunto de funcdes de base atdmicas e

cij 0s coeficientes de expanséo. (7)

Empregando-se esta representacdo dos orbitais moleculares,
a série de equacdes (6) podem ser resolvidas utilizando-se
A algebra matricial, fornecendo os coeficientes de combinacao
linear (C) de todos os orbitais moleculares e as respectivas
energias orbitais({). Obtemos assim a energia total eletr6-
Figura 2. Curva superior: Funcdo de distribuicio radial experimen- NC&, E*, a qual somada ao termo de repulséo nuclef, E

tal, P(r)/r, para uma dada molécula. Curva inferior: Funcéo diferen- Produz a energia molecular U(R), para uma dada configura-
ca entre P(r)/r calculado e experimental. ¢do nuclear, R. Os efeitos devido a correlagdo eletrbnica,
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atuando como uma corre¢édo a aproximacéo de Hartree-Focky MOLECULA DE CICLOOCTANO

sdo tratados posteriormente. Os métodos mais utilizados in-

cluem a teoria de perturbacdo de ordertMPn) e interacéo Sera discutido nesta secéo a aplicagdo da metodologia teérica
de configuracdo (Cl). Maiores detalhes podem ser encontra€ experimental descrita anteriormente na analise conformacional
dos em qualquer texto de Quimica Quantica, como por exemda molécula de ciclooctano. A molécula de ciclooctano tem sido
plo referéncia®?° objeto de varios estudos experimentais na fase g&s§skqui-

Uma superficie de energia potencial unidimensional hipoté-da’?® e solidd’. Varios estudos teéricos tem sido também rea-
tica para uma dada molécula é fornecida na Figura 3, onde digados tanto ao nivel empirico quanto quanficd A baixas
pontos de minimo (M) e méaximo ou estados de transigdo (TSemperaturas (= -100°C) estudos de ressonancia magnética
podem ser visualizados. Na construcdo da curva de potencialiiuclear na fase liquidamostraram que a conformagéo do tipo
equagcéo (5) é resolvida para varias posi¢des nucleares, R, rearco-cadeira (BC), mostrada na Figura 4-a, é predominante,
sultando entdo numa representacéo grafica da variacdo da en&@vendo apenas uma pequena fragdo (6%) da conformagédo de-
gia total (eletrdnica mais repulséo nuclear) em funcdo das pglominada “crown” (Figura 4-b). Contudo estudos experimentais
sigbes nucleares relativas. O ponto de minimo de menor enefle difragéo de elétrons na fase gasosa conduzidos em tempera-
gia é denominado de minimo global e, em principio, é o maiduras superiores a ambiente {@¥>*°sdo, de uma certa forma,
provavel de ser observado experimentalmente. Contudo equildiscordantes quanto a existéncia apenas da conformacéo BC ou
brios conformacionais podem ocorrer e portanto a determinadm equilibrio entre as duas formas mostradas na Figura 4.
¢do de barreiras de interconversao se torna importante.

U(R)
TS

a) Familia BC b) Familia CROWN

Figura 4. As duas principais familias de conformacg6es para a molé-
cula de ciclooctano a) BC b) CROWN.

Recentemente foi realizado pelo nosso gitipm estudcab
initio sistematico da superficie de energia potencial para a mo-
Iécula de ciclooctano onde as possiveis conformacgfes para este
hidrocarboneto (considerado isolado na fase gasosa) foram fi-
nalmente determinadas. Seis minimos verdadeiros (isto €, os
Figura 3. Curva de energia potencial representando os pontos deautovalores da matriz hessiana sao todos positivos) e dois esta-
minimo, M1 e M2 e maximo TS. dos de transi¢do de primeira ordem (ocorréncia de apenas uma

frequéncia harmonica imaginaria) foram encontrados, utilizan-
) ) L do-se o procedimento de otimiza¢do de geometria e respectivo

Os efeitos devido a variacdo de temperatura (T) pode Seggjculo de frequéncias vibracionais & niedl initio Hartree-
examinados calculando-se as quantidades termodinamicas contggck (HF) utilizando funcdes de base 6-31G*, a qual contém
cidas, energia livre de Gibbs (G), entalpia (H) e entropia (S). Aguncges de polarizacio nos atomos de caflSoRara as confor-
seguintes equagdes podem ser escritas, para T constante,  macges BC e CROWN otimizacdes de geometria foram também

realizadas ao nivel correlacionado MP2 (second-ordgitef
G =H - TS/AG = AH - TAS; 8 Plesset perturbation theory)(ver referéncial9).

A Tabela 1 contém parametros geométricos, energias relati-
vas e propriedades termodinamicas, avaliadas a 313K, para as
duas conformacdes BC e CROWN, plausiveis de co-existirem
na fase gasosa acima da temperatura ambiente, calculadas utili-
zando-se métodos distintos de célculo. Pode-se notar que existe
um acordo muito satisfatério entre os métodbsnitio e meca-
nica molecular (MM2) na previsdo dos angulos diedros para a
estrutura BC. Os valores calculados pelo método semi-empirico
AM14° mostraram um desvio mais pronunciado em relagéo aos
W Aabeinitio angulos diedros calculados a nid initio MP2/6-31G*. Na
AG™ = Ay, peniltima coluna da Tabela 1, estdo os valores dos angulos
AEelalé—initiO(ponto zer0) + AG(T) (10) diedros para a estrutura BC_, obt~ida do a}juste de minimos qua-

drados no experimento de difracdo de elétrons na fase ¢fasosa
o ~ O desvio méaximo em relagdo aos valores calculados a nivel MP2/

O primeiro e segundo termos na equacao (10) COITespory 31+ ¢ de 3 mostrando um bom acordo entre a estrutura
dem respectivamente a energia total eletronica somada @ cyjada e resolvida. Para a estrutura CROWN a diferenca en-
repulsdo nuclear e a energia do ponto Z#&d:%izhvi , tre os angulos diedros calculados nivel MP2/6-31G* e MM2 foi
onde h = constante de Plankeas frequéncias vibracionais) de 4. Contudo os respectivos valores calculados pelo método
obtidos da resolugdo da equagdo de Schrodinger independergemi-empirico AM1 estdo em consideravel desacordo com os
do tempo. Para se avaliar os dois Gltimos termos na equag&esultados obtidos nos célculaeb initio e MM2. E importante
(10) é necessario calcular as frequéncias harmonicas aahivel rassaltar que existe um bom acordo entre os angulos diedros
initio. Para o calculo da energia livre de Gibbs, a qual fornecealculados no nivel MP2/6-31G* e os obtidos da cristalografia
a dependéncia com a temperatura, as frequéncias vibracionai® Raios-X, mostrados na Ultima coluna da Tabela 1. Isto mos-
sdo utilizadas para determinar a contribuigdo entrépica atravéisa que para a molécula de ciclooctano as interagGes presentes
do uso de funcgdes de particdo como mostrado em livros textoda rede cristalina ndo séo significativas, permitindo assim uma
de termodinamica 24 boa comparacdo entre as estruturas na fase gasosa e solida.

R

A constante de equilibrio para o processe-AB, senddAG =
Gg — G, é dada por

Ked"® = exp(AG°/RT) 9)
onde R é a constante dos gases, T a temperaturd@Keni

variagdo da energia livre padrdo de GibkS?, é dada pela ex-
pressdo para a energia livre de Gibbs ta@[®, definida abaixo.
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Tabela 1. Angulos diedros (em graus), energias relativas (em kcal/mol) e Populac¢des percentuais de Boltzmann (Boltz.% Pop.) e
de Gibbs (Gibbs% Pop.) para as duas conformacdes BC e CROWN da molécula de ciclooctano na fase gay843,4540).

BC

MMm22 AM1 HF/4-21G  HF/6-31G*  MP2/6-31G*  Dif. El¢)  Raios-X
[C1,C2,C3,C4] 67,8 72,1 -66,6 -65,6 -65,2 63,1 62,8
[C2,C3,Cs,Cs] 67,8 72,1 66,6 65,6 65,2 63,1 63,3
[C3,C4,Cs,Ce] 101,7 -103,5 -101,3 -99,6 -100,7 98,4 101,4
[C4,C5,C6,Cr] 43,6 42,4 43,7 43,6 44,4 42,0 44,1
[Cs,C6,C7,C] 64,8 66,7 65,6 63,9 64,9 68,3 66,3
[C6,C7,Cs,C1] 64,8 -66,8 -65,6 -63,9 -64,9 68,3 67,9
[C7,Cs,C1,C)) 43,6 -42,4 -43,7 -44.6 -44,3 42,0 41,7
[Cg,C1,C2,Cy 101,7 103,5 101,3 99,6 100,7 98,4 99,2
Boltz. % Populatiot ~ 879%(95%%* 9% 87% 70% 97% (969%)
Gibbs % Populatioh - 40% - 15% 72% (659%6)

CROWN

MM223 AM1 HF/4-21C HF/6-31G* MP2/6-31G*
[C1,C,,Cs,Cl -87,8 -88,5 -85,7 -83,8 -84,3
[C2,C3,C4,Cs] 87,8 108,1 85,7 83,8 84,3
[C3,C4,Cs,C4 -87,8 -88,4 -85,7 -83,0 -83,6
[C4,C5,Cs,C7] 87,8 71,3 85,7 83,0 83,6
[C5,C6,C7,C4 -87,8 -88,5 -85,7 -83,8 -84,3
[C6,C7,Cs,C1] 87,8 108,1 85,7 83,8 84,2
[C7,Cs,C1,C) -87,8 -88,4 -85,7 -83,0 -83,6
[Cg,C1,Cs,Cy 87,8 71,3 85,7 83,0 83,6
AE 1,2(1,9%* -1,47 1,2 0,53 2,20 (1,99)
AE(correcdo EPZ) - -0,022 - -0,50 -0,50
AG - 1,25 - -1,112 -1,112
NG - -0,247 - -1,082 0,588 (0,378)
Boltz.% Pop* 13%(5%3%* 91% 13% 30% 3% (49%)
Gibbs% Pop. - 60% - 85% 28% (3596)

2 Veja ref. [33];° Veja ref. [26]
b1 valor obtido utilizando-se energias dadas na ref. [26]
¢ Obtido de energias calculadas para a geometrias HF/6-31G* (calculo MP2 no ponto).
Keq= [CROWNJ/[BC] = exp[AE/KT]; © Keq = exp[AGYRT]
9 Resultados de difragdo de elétrons, veja ref. [2@)ados geométricos de Raios-X da ref. [41].

As energias relativas calculadas por métodos distintos mosgraus de liberdade conformacionais séo tratados como vibra-
trou uma variagdo bastante acentuada. O método AM1 prevé gdo, para 0s quais a aproximacao harmonica ndo é apropriada.
estrutura CROWN como o minimo global na superficie de ener- E oportuno fazer uma abordagem da sensibilidade dos mé-
gia potencial para a molécula de ciclooctano, o que esta enodos experimentais e tedricos a variagdes estruturais e eletrd-
desacordo os demais resultados. E interessante comparar migas de moléculas e complexos moleculares. Nds temos mos-
energias a nivel Hartree-Fock com as calculadas incluindo efeirado em varias ocasides distintas que métodos
tos devido a correlagdo eletronica (MP2). Pode-se ver que espectroscépicos podem ser usados para detectar mudancas
método de célculo ndo correlacionado neste caso oferece unestruturais tanto em moléculas quanto em complexos metali-
descri¢do pobre do sistema em termos energéticos. Este reswlos>*> No que diz respeito a difracdo de elétrons na fase
tado mostra que para sistemas contendo anéis, como gasosa algumas consideragdes merecem ser feitas. No caso
ciclooctano, efeitos devido a correlagdo eletronica podem setlas espectroscopias na regido do infravermelho e ultra-violeta
importantes para o calculo de energias relativas A quantidade visivel o espectro experimental é medido diretamente no
que é de interesse é a variagdo da energia livre de Gibbs totaspectrémetro, o qual traduz os sinais devido a absorcéo de
isto é incluindo contribui¢Bes rotacionais, vibracionais e ele-radiacdo pela amostra na forma de um gréfico de intensidade
tronicas, denominadAG'™". Pode-se ver claramente da Tabela versus comprimento de onda. O espectro experimental pode
1 que é necessario o uso de energias MP2 para a previsdo dse&r entdo comparado ponto a ponto aos espectros teoricos
populagbes conformacionais de Gibbs. Surpreendentemente abtidos para varias possiveis estruturas equilibrio. Cada banda
métodos AM1 e HF/6-31G* fornecem a conformagéo CROWN especifica é atribuida e superposta as bandas observadas expe-
como a predominante. E importante observar que a populagidmentalmente. A presenca ou auséncia de determinada banda
de Boltzmann difere acentuadamente das percentagensspecifica é uma informagéo crucial para a elucidagdo da es-
conformacionais obtidas da distribuicdo de Gibbs, mostrandarutura presente no experimento ou mesmo das conformacdes
que a contribuicdo entropica é crucial para a previsdo do equiem equilibrio. Na difracdo de elétrons nédo existe necessaria-
librio conformacional para a molécula de ciclooctano. Em va-mente uma atribuicdo sistematica especifica banda por banda,
rios estudos tedricos de andlise conformacional somente a patevido a grupos funcionais na molécula. E necessario um co-
pulac@o de Boltzmann é usualmente utilizada. O presente trashecimento de dados geométricos para estruturas plausiveis
balho mostra que para certos sistemas moleculares, como @e existirem no experimento, além do Campo de Forca utili-
ciclooctano, a entropia do sistema tem que ser considerada, drado no célculo de contribuigdes vibracionais, para serem uti-
contrario conclusdes enganosas podem ser obtidas a cerca damdos no procedimento de ajustes de minimos quadrados. E
conformag6es em equilibrio. Contudo, é importante mencionacalculado um grafico teérico das intensidades (I) versus
que no célculo dAG a contribuicdo dos modos referentes aosangulos de espalhamento (s), ou fungdo de distribuicdo radial
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(P(r)) versus distancias interatdmicas (r), utilizando estruturaplausiveis de co-existirem em equilibrio, isto € BC e CRO-

moleculares plausiveis de serem observadas experimentalmeWN. Acima da temperatura ambiente, os resultaamsnitio

te. Este padréo de difracdo teo6rico é entdo comparado ao expeHP2/6-31G* para o céalculo da variagdo da energia livre de

rimental. O refinamento da estrutura molecular leva entdo &ibbs total AG™), que inclui contribuicdes rotacionais,

previsdo de um arranjo espacial atdbmico que reproduza comibracionais e eletrénicas, indicam a existéncia de uma mis-

maior fidelidade o padrédo de difracdo observado experimentaltura no equilibrio contendo 72% de BC e 28% de CROWN, a

mente. Uma questdo que se faz pertinente é o quéo sensivel€°C. Para temperaturas superiores, a concentracdo no equili-

a técnica de difracdo de elétrons para discernir entre conformdrio da conformagdo CROWN aumenta, havendo a consequen-

¢Oes distintas de uma mesma molécula. N6és mostramos, utilie diminuicdo da percentagem de BC. Dois estudos de difracao

zando um métod@b initio de célculo com fungdes de base de elétrons na fase gasosa foram realizados sendo que no pri-

contendo funcdes de polarizacédo e incluindo efeitos devido aneiro trabalho a temperatura de®@) uma mistura confor-

correlacao eletrbnica na geometria e energia molecular atravéaacional foi sugerida, enquanto que no segundo estudo a tem-

de teoria de perturbacdo de segunda ordem (MP2/6-31G*), peratura de 5% os resultados da andlise do padrdo de

qual é suficiente para descrever este hidrocarboneto ciclicalifracao, utilizando-se refinamento da estrutura por ajuste de

que acima da temperatura ambiente, a 313K, a molécula dainimos quadrados, indicaram a presenca predominante da

ciclooctano devera existir como uma mistura conformacionalconformacdo BC. Uma conclusdo que emerge do presente

contendo 72% da forma BC e 28% da forma CROWN. Parastudo teorico é que seria desejavel se fazer um refinamento

temperaturas ainda superiores a concentragdo no equilibrio dka estrutura determinada por difracao de elétrons na fase

conformacdo CROWN aumenta enquanto a percentagem dgasosa acima da temperatura ambiente, utilizando como dado

estrutura BC diminui. De acordo com os resultados de difrag&dnicial uma mistura contendo cerca de 70% de BC e 30% de

de elétrons publicados por Dorofeeva e colaborad®resta CROWN, além dos parametros geométricos e Campo de For-

percentagem da conformagdo CROWN presente no equilibriga calculados a nivelb initio como mostrado neste trabalho.

ndo parece produzir um efeito pronunciado na difragdo de eléEste procedimento se constituiria em um teste interessante da

trons que justificasse a inclusao desta segunda conformacéeensibilidade da técnica de difracao de elétrons na fase gaso-

no procedimento de ajuste de minimos quadrados, para se tsa, para detectar variagdes conformacionais como as existen-

um melhor acordo entre os padrdes de difragdo observadostes para a molécula de ciclooctano.

calculados. Como ja foi mencionado, o fato do método de

difracdo necessitar de um valor significativo da probabilidadeaGRADECIMENTOS
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