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INFO ABSTRACT
Theoretical calculations for electronic elucidation of rotational barriers: theory and applica-
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Theoretical calculations of electronic structure are tools of theoretical chemistry. Its importance
extends from rotation analyses, hyperconjugation, steric effects on orbital location calculations,
energy level and interaction between ligand and orbitals antiligantian. Theories like Natural
Bond Orbital (NBO), Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM), e Energetic Decom-
position Analysis (EDA), are examples of theoretical tools that describe the electronic structure
of molecules and solids. In this context, the aim of the article was to describe the theoretical
approaches of NBO, EDA and QTAIM, briefly with its applications in the chemical system
hydrazine and in theoretical works found in the literature that reinforce the elucidation off ste-
reoelectronic effects.

RESUMO

Palavras-chaves
calculos tedricos

efeito estereoeletrénico
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NBO

Calculos tedricos de estrutura eletronica sdo ferramentas da quimica teérica. Sua importancia
se estende desde a andlises de rotacéo, hiperconjugacao, efeitos estéricos a calculos de locali-
zagdo de orbitais, nivel de energia e interagdo entre orbitais ligantes e antiligantes. As teorias
como Natural Bond Orbital (NBO), Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM), e Ener-
getic Decomposition Analysis (EDA), sdo exemplos de ferramentas tedricas que descrevem a
estrutura eletrénica de moléculas e s6lidos. Neste contexto o objetivo do artigo foi descrever as
abordagens tedricas do NBO, EDA e QTAIM de forma breve com suas aplicagdes no sistema
quimico hidrazina e em trabalhos tedricos encontrados na literatura que reforcam a elucidagédo
dos efeitos estereoeletronicos.
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INTRODUCAO

A analise de ligagdes sigmas (o) e suas rotacées
levaram a ciéncia a um vasto campo de descobertas
gue permite analisar o comportamento de um sis-
tema molecular (de Aguiar Filho et al., 2019). O es-
tudo das rotagBes moleculares é fundamental para
entender mudancas de conformagdes moleculares,
que estdo estreitamente relacionadas com proble-
mas de grande importancia nas areas da quimica,
biologia e bioguimica (Liu, 2013; Pereira et al.,
2014; de Aguiar Filho et al., 2019).

A preferéncia conformacional de sistemas qui-
micos pode ser justificada pelas barreiras rotacio-
nais, nas quais os efeitos esteroeletrénicos regem
suas conformacoes. Os principais efeitos responsa-
veis pelas alturas das barreiras rotacionais sdo 0s
efeitos estéricos e os provenientes da movimenta-
cdo da densidade eletrbnica pela estrutura do sis-
tema, que podem ter diferentes naturezas, tais como
hiperconjugacéo e efeito anomérico. (Mulliken, e
Brown, 1941; Juaristi e Cuevas, 1992; Liu, 2007;
de Aguiar Filho et al., 2019).

Neste contexto, é importante destacar que o0 es-
tudo de barreiras rotacionais permite elucidar, a
partir de uma perspectiva energética e estrutural, a
preferéncia fisico-quimica por um dado confor-
mero, principalmente para moléculas orgéanicas
(Liu, 2013; de Aguiar Filho et al., 2019). Este con-
ceito tem sido aplicado, por exemplo, em estudos
sobre a reatividade quimica, dobramento e desdo-
bramento de proteinas envolvidas na doenca da
vaca louca e em andlises conformacionais de poli-
meros (de Aguiar Filho et al., 2019; Reis et al.,
2019).

Alinhado aos resultados experimentais, ha célcu-
los computacionais que empregam diferentes teo-
rias, como os métodos ab initios (Hehre, 1976),
semi-empiricos (Cukrowski, 2015), os baseados na
teoria do funcional de densidade (do inglés, Density
Functional Theory, DFT) (Morgon e Custodio,
1995) e os métodos compostos que sdo amplamente
empregados com o intuito de entender e explicar a
altura de barreiras rotacionais dos mais diferentes
sistemas quimicos (de Aguiar Filho et al., 2019; Pe-
reira et al., 2014). Entretanto, a elucidacdo estrutu-
ral dos efeitos estereoeletronicos, que por sua vez
regem o valor de uma barreira rotacional, pode ser
feita a partir da funcéo de onda dos métodos descri-
tos acima utilizando diferentes aproximagdes para
definir e compreender as especificidades dos siste-
mas quimicos (Liu, 2013; Cukrowski, 2015). Algu-
mas abordagens amplamente empregadas sdo: a)
Orbitais Naturais de Ligacdo (do inglés, Natural

Bond Orbitals, NBO) (Foster e Weinhold, 1980;
Glendening et al., 2012), b) Analise de Decompo-
sicdo Energética (do inglés, Energy Decomposition
Analysis, EDA) (Morokuma, 1971) e c¢) Teoria
Quantica de Atomos em Moléculas (do inglés,
Quantum Theory of Atoms in Molecules, QTAIM)
(Bader e Nguyen-Dang, 1981).

Frente a importancia das barreiras rotacionais, o
trabalho tem como objetivo descrever, de modo
simplificado, as abordagens tedricas dos métodos
NBO, EDA e QTAIM com énfase em sua formula-
c¢do inicial, realizando uma aplicacdo em um sis-
tema quimico conhecido, a hidrazina (H2.NNH>), e
abordar alguns trabalhos da literatura sobre a eluci-
dacgéo dos efeitos esteroeletrénicos das metodolo-
gias descritas.

MATERIAL E METODOS

A fim de verificar de forma prética a aplicacéo
das metodologias, um estudo foi realizado com a
molécula de hidrazina (H.NNH,). Para o estudo,
empregou-se a teoria do funcional de densidade
com funcional hibrido B3LYP (Parr e Yang, 1989;
Dreizler, 1990) e a funcdo de base 6-31+G(d,p),
tanto para a otimizacdo de geometria quanto para
o0s calculos NBO, QTAIM e EDA. Nos calculos de
otimizacdo variou-se o angulo diedro de 0° até 360°
em intervalos de 10°. Os calculos das alturas das
barreiras rotacionais foram determinados a partir
das geometrias livres. Algumas estruturas foram
desenhadas no programa GaussView 5.09 (Den-
nington et al., 2009) e os célculos de otimizagdo,
NBO e EDA realizados no programa Gaussian 09
(Frisch, et al., 2009). A analise QTAIM foi reali-
zada a partir do programa AIMAII (Keith, 2017).
Paraa EDA, os componentes de energia para a ana-
lise foram obtidos do programa Gaussian 09 com o
iop(5/33=1). Para a andlise foi considerada a dife-
renga de energia entre a estrutura mais estavel em
30° subtraido dos méaximos, 110° e 290°.

Abordagens Teoricas (Orbital Natural de
Ligacéo)

Os Orbitais Naturais de Ligagdes, sdo oriundos
de andlises dos orbitais naturais realizado por Frank
Weinhold ao qual se inspirou no trabalho de Per-
Olov Lowdin (Lowdin, 1955). Suas pesquisas sao
resultantes de uma solugcdo de ndo adequacéo
simplificada da visdo de Lewis em relagéo a ligacéo
covalente dentro da Teoria do Orbital Molecular
(Loéwdin, 1955; Foster e Weinhold, 1980).
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Os estudos sobre NBO partem da compreensdo
de uma sequéncia de bases de orbitais naturais
atdbmicos (do inglés, Natural Atomic Orbitals,
NAOs), orbitais naturais hibridos (do inglés,
Natural Hybrid Orbitals, NHOs), orbitais naturais
de ligacdo (NBOs) e orbitais moleculares naturais
localizados (do inglés, Natural Localized
Molecular Orbitals, NLMOs) seguindo uma ordem
de hierarquia. Tem como objetivo avaliar os efeitos
de deslocalizacdo eletrdnica de &tomos ou grupos
atdbmicos permitindo prever hibridizacdo, efeitos
estéricos, transferéncia de cargas, dentre outros
(Glendening et al., 2012).

As anélises de NBO originaram-se através de
técnicas empregadas em estudos relacionados a
hibridizagdo e efeitos de covaléncia em fungdes de
onda poliatbmicas e expressam propriedades
moleculares com carater de uma estrutura natural
de Lewis (Weinhold, 2012).

e Teoria

O método NBO envolve os termos de pares de
elétrons ligantes, ligacBes quimicas localizadas,
deslocalizadas e ainda pares de elétrons isolados
como unidade béasica molecular. Os orbitais
naturais de ligagdo sdo calculados com a maxima
ocupagcdo eletrénica, em que ha a consisténcia de
uma conversao de uma funcéo de onda inicial para
outras fungbes de onda das sequéncias de
conjuntos: orbitais naturais atdmicos (NAOSs),
orbitais naturais hibridos (NHOs), orbitais naturais
de ligagdo (NBOs) e orbitais moleculares naturais
localizados (NLMOs) que esta interposto aos
orbitais atdmicos (do inglés, Atomic Orbital, AO) e
aos orbitais moleculares (do inglés, Molecular
Orbital, MO) (Glendening et al., 2012).

Quando ha conjuntos localizados, 0s mesmos
podem ser modificados para orbitais naturais
localizados (do inglés, Natural Localized Orbitals,
NOs) ou retomar para orbitais moleculares
candnicos (MOs). Essas modificagdes podem gerar
orbitais que sdo ocupados em mudltiplas direcdes,
orbitais antiligantes e de Rydberg, que podem atuar
como armazenadores de transferéncias de cargas
eletronicas que varia com a conformagdo
molecular. Dessa forma, as cargas atdbmicas sdo
exemplificagcbes de suma importancia nos estudos
conformacionais podendo ser escritos por meio da
densidade eletrénica que abrange os 4tomos que
participam da interacdo (Vorobyov et al., 2002;
Glendening et al., 2012).

Existem os NBOs do tipo que ndo aderem a
estrutura natural de Lewis que descrevem os efeitos

de deslocalizacdo. As deslocalizagbes eletrénicas
sdo quantitativamente analisadas pela remogéo de
orbitais antiligantes e de Rydberg, que resulta em
estruturas de Lewis idealizadas que podem obter a
contribuigdo dos efeitos estérico, hiperconjugativos
e ainda a estimativa de forca de interagdo e
deslocamento de carga por andlise da energia de
perturbacdo de segunda ordem (Vorobyov et al.,
2002; Raissi et al., 2009).

Os célculos de NBO séo feitos por etapas e sdo
implementados em uma variedade de pacotes de
célculos de estrutura eletrdnicas como Gaussian,
GAMES, MOPAC dentre outros (Glendening et al.,
2012). Podem ser realizados utilizando diferentes
niveis de teorias como os métodos ab initio,
baseados em DFT e semi-empiricos.

Neste contexto, as analises de NBO procuram
todas as possiveis formas de representar as ligacdes
e pares de elétrons isolados para um padrdao de
ligagdo idealmente varidvel que procura a maxima
ocupacao.

Abordagens Teoricas (Teoria Quantica de
Atomos em Moléculas)

A Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (do
inglés, Quantum Theory of Atoms in Molecules,
QTAIM) de Richard F. W. Bader e colaboradores
surgiu em 1990 com o prop6sito de descrever a
natureza das ligagcbes quimicas de solidos,
moléculas e também interacBes intramoleculares e
intermoleculares (Oliveira et al., 2010). Pela
QTAIM, as ligagBes podem ser interpretadas como
um compartilhamento de elétrons (covalente),
intermediéria (parcialmente covalente) e interacdes
de camada fechada, como van der Waals, i0nica,
metalica, entre outras (Vener et al., 2007). Abaixo,
segue uma breve descrigéo da teoria.

e Teoria

Na QTAIM, tem-se que 0s observaveis quanticos
de um dado sistema quimico estdo contidos na den-
sidade eletronica, definida como p(r) (Oliveira et
al., 2010). A densidade eletrénica por sua vez pode
ser representada como:

p(r) =N [dry*y (1)

em que N é o nimero de elétrons, dt é o volume
do sistema quimico considerado, r sdo as coordena-
das espaciais do elétron e y ¢ a fungéo de onda que,
na mecanica quantica (Kumar et al., 2016), contém
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todas as informagGes relevantes para um dado sis-
tema (Oliveira et al., 2010).

A condicdo basica para se determinar a topologia
molecular do sistema quimico é dividir, ou partici-
onar o sistema em fragmentos ou subsistemas qui-
micos (Oliveira et al., 2010). Neste contexto o
atomo pode ser entdo definido em termos desses
fragmentos atomicos, sendo entdo limitado pelos
mesmos, que por sua vez, definem o que é chamado
de bacia atdbmica (Bader e Nguyen-Dang, 1981).
Entender a forma do particionamento dos 4&tomos é
importante, pois, este € o conceito fundamental
para se entender a teoria, uma vez que as demais
consideracdes surgem desse principio (Popelier e
Bader, 1992).

Os fragmentos sdo delimitados entre os &tomos
gue compde o sistema quimico e sdo exatamente
nestes pontos que estdo localizados os chamados
subsistemas quimicos (Bader, 1985). Esses subsis-
temas quimicos se tratam de superficies, denomina-
das superficies interatdbmicas.

As superficies devem satisfaz a equacéo 2:

Vp(r) n() =0 2)

em que n(r) é um vetor unitario normal a super-
ficie em r (Bader e Nguyen-Dang, 1981). As super-
ficies sdo bem definidas pelo o que é chamado de
atrator nuclear, que é propriamente o ndcleo do sis-
tema quimico (Oliveira et al., 2010).

Na mesma regido molecular dos nucleos, exis-
tem maximos locais de densidade eletrdnica, que
sdo justamente os atratores nucleares (Anderson et
al., 2019). Além disso, a densidade eletrdnica pode
exibir também regides de minimo local ou ponto de
sela, no qual esses pontos especiais sdo chamados
de pontos criticos (no inglés, critical point, CP) que
aparecem na regido entre dois atratores (Kumar et
al., 2016). Em um CP, tem-se que as primeiras de-
rivadas da densidade eletrbnica desaparecem, ou
seja, Vp =0, e Vp é dado pela expressao 3 (Kumar
etal., 2016).

_i% 9 0
Vp(r)—16x+]ay+kaz 3)
Dado que um CP é formado na regido entre dois
nacleos, admite-se que 0s mesmos estdo ligados en-
tre si, formando assim uma ligagdo quimica como
descrito na Figura 1 (Oliveira et al., 2010).

Figura 01 - Em preto a molécula de 4gua, em branco
a molécula de metanal. As linhas grossas escuras
representam as superficies interatdmicas (Popelier,
2005).

Os CPs podem admitir trés naturezas diferentes
como representado na Figura 2. A primeira é
chamada de ponto critico de ligagcdo (do inglés,
bond critical point, BCP) que é simplesmente o
ponto que une dois atratores; ponto critico de anel
(do inglés, ring critical point, RCP) que se forma no
interior de estruturas ciclicas e ponto critico de
gaiola (do inglés, cage critical point, CCP) que se
forma no interior de estruturas anelares que se
unem de tal maneira que uma gaiola seja formada,
se tratando, assim, de um conjunto de estruturas
ciclicas (Anderson et al., 2019).

Figura 02 - Estrutura da adamantina gerada a partir
do programa AIMAIL. Pontos verdes representam
0s BCPs, esferas vermelhas os RCPs e a esfera em
azul o CCP.
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Distinguir entre pontos maximo, minimo e de
sela so € possivel se as derivadas de segunda ordem
da densidade eletronica, V2p, forem consideradas
(Anderson et al., 2019). A equacdo 4 a seguir define
matematicamente V2p.

62p+62p+ %p

VZp(r) = oy Tamz =M thtis (4)

Os valores A1, 42 € A3 séo autovalores dos princi-
pais eixos de curvatura da densidade eletrénica com
relagdo aos eixos X, y € z (Kumar et al., 2016). V?p
é conhecido como laplaciana da densidade eletrd-
nica e, a partir deste parametro, algumas considera-
cOes podem ser feitas. Para V?p < 0, tem-se que a
carga eletrdnica é concentrada localmente e em ter-
mos de ligacdo quimica significa que a natureza
dessa concentracdo de carga reflete numa ligacéo
covalente ou insaturada, se localizando na regido
em que o CP é formado (Bader, 1985). Para V?p >
0, tem-se que a densidade de carga se encontra dis-
persa ao longa da superficie interatbmica, o que sig-
nifica que a densidade de carga tende a se concen-
trar nos &tomos ao invés de se concentrar nos CPs,
0 que caracteriza ligacOes i0nicas e interacdes de
camada fechada (Bader, 1985).

Abordagens Tedricas (Analise de
Decomposicao Energética)

A Anélise de Decomposicéo Energética (EDA)
foi desenvolvida por Morokuma (Morokuma,
1971) e Ziegler e Rauk (Ziegler e Rauk, 1977). E
uma ferramenta importante e poderosa, pois per-
mite conectar conceitos importantes da mecanica
quantica com uma interpretacdo simples do con-
ceito de ligacdo quimica (Zhao et al., 2018).

A EDA decompde a energia de interagdo instan-
tanea (AEin) entre dois fragmentos A-B de uma mo-
lécula A-B em trés termos bem definidos que po-
dem ser interpretados quimicamente. Os termos sdo
1) interacdo eletrostatica cléssica entre os fragmen-
tos, (AEet), 2) repulsdo de Pauli entre os orbitais
ocupados dos fragmentos interagentes (AEpaui) € 3)
interacGes entre orbitais moleculares ocupados de
um fragmento (AEom).

Atualmente existem diversos métodos de de-
composicao energética, como decomposicao ener-
gética natural (do inglés, Natural Energy Decom-
position Analysis, NEDA), EDA utilizando orbitais
moleculares totalmente localizados (Khaliullin et
al., 2007) e EDA com particdo de Orbitais Naturais
para Valéncia Quimica (do inglés, Natural Orbital
for Chemical Valence, NOCV) (Mitoraj e Micha-
lak, 2007; Mitoraj et al., 2009).

A EDA é utilizada para estudar os mais diferen-
tes sistemas quimicos e o conceito abordado aqui
serd entre a diferenca de energia de conformagdes.

e Teoria

Para o presente trabalho apenas a EDA usando a
DFT foi elucidada. Neste contexto a energia total
de um atomo e/ou uma molécula, pode ser descrita
como:

E[p] = Es[p] + E.[p] + Eq4lp] )

em que, Eg[pl.E.[p] e E,4[p] séo as contribui-
¢Oes independente para a energia dos efeitos esté-
rico, eletrostatico e quantico, respectivamente. Na
DFT (Parr e Yang, 1989) a energia total pode ser
particionada em cinco termos, equacao 6:

Elp] = Ts[p] + Vyelpl + J1pl + Vonlpl +
Veelp] (6)

Ts[p] é o termo cinético ndo interagente, V,.[p]
atracdo nucleo-elétron, J[p] repulsdo de Coulomb
entre elétrons, V,,[p] repulsdo nucleo-nicleo e
Vic[p] 0 termo de troca e correlagdo, respectiva-
mente. Trés termos da equacdo 6 sdo de natureza
eletrostatica, /[p], V,.[ple Vi [p] podendo ser reor-
ganizada em um Unico termo de natureza eletrosta-
tica denominado E, [p], equagdo 7:

E.[p]l = Vielpl+ Jlp] + Vinlpl (7

Reescrevendo a equacéo (6) tem-se que:

Elp] = Tslp] + Vaclpl + Eclp] (8)

Cada um desses componentes tem um signifi-
cado fisico diferente e essa alternativa de composi-
cao de energia é convencional. Outra maneira de
particionar a energia foi descrita por Liu (Liu,
2007) e apresenta uma perspectiva fisico-quimica
conforme a equacéao 9.

AE = AEs+ AE, + AEq 9)

Os termos Es, E. e Eq representam contribuicdes
energéticas de trés efeitos fisico-quimicos indepen-
dentes: efeitos quanticos estéricos (Es), eletrostati-
cos (Ee) e efeitos fermidnicos quénticos (Eg), res-
pectivamente. Na equagdo 10, a componente de
energia associado ao efeito estérico € simplesmente
a energia cinética de Weizsacker,
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LAGH
Es = Tylpl = gf% dr (10)

p(r) e Vp(r) sdo a densidade eletrénica e seu gra-
diente respectivamente. Os efeitos fermidnicos
guanticos, equacdo 11, podem ser descritos como:

EqQ=Ts—Tw+ Ex. (11)

A nova formulacao tem seu préprio significado
fisico e foi aplicada a vérios sistemas moleculares
(Liu, 2013; Liu et al., 2008; Liu e Schauer, 2015;
Liuetal., 2017).

Estrutura eletronica da barreira rotacional da
hidrazina

Os célculos das barreiras rotacionais da hidra-
zina, as anélises das conformagdes mais estaveis e
menos estaveis, bem como as analises NBO,
QTAIM e EDA foram realizadas para elucidar a
aplicagdo das metodologias de célculo. A variacéo
do &ngulo diedro se deu na liga¢ao sigma (o) nitro-
génio-nitrogénio (N-N) da estrutura variando o di-
edro de 0° a 360° em intervalos de 10°, Figura 03.

Pela Figura 03 pode-se identificar que a estrutura
possui dois maximos de energia em 110° e 290° e
um minimo de energia em 30°. A representacao es-
trutural de cada conférmero é apresentada na Fi-

a)

gura 04. Os valores das barreiras rotacionais encon-
trados sdo 10,01 kcal mol-e 2,95 kcal mol™ para o
método B3LYP/6-31+G(d,p). Os valores experi-
mentais das barreiras rotacionais sdo 8,57 kcal mol
1 e 3,15 kcal mol™* (Pereira et al., 2014, Tsuboi M,
1974) e assim é possivel inferir que os célculos ted-
ricos utilizados no trabalho reproduzem adequada-
mente as barreiras rotacionais da hidrazina.

10
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Figura 03 — Gréfico das energias relativas da hidra-
zina calculadas a partir do angulo diedro em nivel
B3LYP/6-31+G(d,p).

Figura 04 - Representacgdo estrutural da hidrazina, em a) diedro de 30°, b) diedro de 110° e c) diedro de 290°.

A partir do perfil da barreira rotacional da molécula
de hidrazina, é possivel elucidar quais sao os efei-
tos estereoeletrénicos que regem as conformages
da hidrazina usando as teorias NBO, QTAIM e
EDA.

Estrutura eletronica da barreira rotacional da
hidrazina (Anélise NBO da hidrazina)

A anélise de NBO permite elucidar quais sdo as
interacbes que ocorrem entre os orbitais formal-
mente ocupados e desocupados nos diedros que
exibiram minimos e m&ximos de energia, respecti-
vamente 30°, 110° e 290°. A Tabela 1, a seguir,

mostra as principais interacdes entre os orbitais
para a hidrazina. Os resultados indicam que ha um
maior numero de interacGes entre os orbitais ligan-
tes e antiligantes para o diedro de 110°, quando
comparado aos diedros de 30° e 290°, sendo oito
interacbes o N-H — o* N-H e quatro interagdes
nt N — o* N-H. Em 30° existe duas interacbes
o N-H — o* N-H e quatro interacBes dos pares
isolados do nitrogénio com os orbitais o* N-H da
estrutura. Por fim, em 290° pode-se observar quatro
interacfes c N-H — o* N-H e nenhuma interacéo
do tipo nt N — o* N-H.

Esses resultados mostram que, para o diedro em
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30° a repulsdo de Pauli é mais significativa, resul-
tado da movimentacdo da nuvem eletrdnica, tanto
que, a geometria s6 permite que os orbitais ligantes
e antiligantes do N1-H2 e N4-H5 interajam, néo ha-
vendo interacdo entre os orbitais ligantes e antili-
gantes nas ligagdes N1-H3 e N2-H6 (vis Figura 4a).
J& no conférmero em 110°, pela anélise da geome-
tria, é possivel inferir observagdes de interacdes en-
tre os orbitais ligantes e antiligantes de todos os
constituintes da hidrazina. Dessa forma, pode-se

atribuir que: os efeitos de deslocalizacdo da densi-
dade eletrénica séo favorecidos pela geometria e o
hidrogénio, que por ser um &tomo pequeno, faz com
que a repulsdo de Pauli, neste caso, seja pouco pro-
nunciada (vis Figura 3b). Por fim, o conférmero em
de 290° possui apenas metade das interacfes que a
estrutura no diedro em 110°, pois a geometria esca-
lonada permite apenas interagdes entre os orbitais
ligantes e antiligantes das ligagdes N1-H3 e N4-H5
e entre os orbitais ligantes e antiligantes das liga-
cOes simples N1-H2 e N4-H6 (vis Figura 3c).

Tabela 1 - Energia de estabilizagdo de segunda ordem (AE?), diferenca de energia entre os orbitais (si—g;), e
elementos da matriz de Fock (F(i,j)), para as conformac6es em 30°, 110° e 290° da molécula de hidrazina.

NBO doador (i) NBO receptor (j) AE?kcal mol? £i—gj F(i,j) u.a
Angulo diedro de 30°
o N1-H2 c* N4 - H5 1,88 1,10 0,041
o N4 -H5 o* N1-H2 1,88 1,10 0,041
nm N1 c* N4 - H5 1,57 0,80 0,032
nm N1 c* N4 - H6 5,38 0,78 0,058
n N4 o* N1-H2 1,57 0,80 0,032
nt N4 o* N1-H3 5,38 0,78 0,058
Angulo diedro de 110°
NBO doador (i) NBO receptor (j) AE?kcal mol? Ei—gj F(i,j) u.a
o N1-H2 o* N1-N4 0,53 0,88 0,019
o N1-H2 c* N4 - H5 0,99 1,09 0,029
o N1-H3 c*N1-N4 0,53 0,88 0,019
o N1-H3 c* N4 - H6 0,99 1,09 0,029
o N4 -H5 o* N1-H2 0,99 1,09 0,029
o N4 -H5 c*N1-N4 0,53 0,88 0,019
o N4 - H6 o* N1-H3 0,99 1,09 0,029
o N4 - H6 c*N1-N4 0,53 0,88 0,019
nm N1 c* N4 - H5 1,39 0,79 0,030
nm N1 c* N4 - H6 1,39 0,79 0,030
nm N4 o* N1-H2 1,39 0,79 0,030
nt N4 c* N1-H3 1,39 0,79 0,030
Angulo diedro de 290°
NBO doador (i) NBO receptor (j) AE?kcal mol* Ei—gj F(i,j) u.a
o N1-H2 o* N4 - H6 2,16 1,08 0,043
o N1-H3 o* N4 - H5 2,16 1,08 0,043
o N4 - H5 o* N1-H3 2,16 1,08 0,043
o N4 - H6 o* N1-H2 2,16 1,08 0,043

Estrutura eletronica da barreira rotacional da
hidrazina (Anéalise QTAIM da hidrazina)

A anélise QTAIM foi empregada para avaliar 0s
parametros topoldgicos das conformacdes da hidra-
zina. Estes parametros estudados sdo a densidade
eletronica (p), a laplaciana da densidade eletrénica
(V?p) e a elipticidade (¢), em que todos estes sédo em
funcgdo de r, ou seja, da coordenada dos elétrons. Na
Tabela 2 estdo representados os valores p(r), V?p(r)
e &(r) para os conférmeros em 30° 110° e 290°.

Quanto maior for o valor de p(r), maior sera a den-
sidade eletronica no ponto critico de ligagao (BCP).
V2p(r) permite que seja verificado o tipo da ligagéo,
ou seja, se € uma ligacao eletrostatica ou covalente,
no qual, para V?p(r) > 0, a ligacdo é do tipo eletros-
tatica, enquanto que V2p(r) < 0 indica que a ligacdo
é covalente. &(r) permite verificar o carater m, em
que &(r) = 0 indica que a ligagdo ¢ essencialmente ¢
e quanto maior for o valor da &(r) maior seré o ca-
rater 7, 0 que evidencia mecanismos de movimen-
tacdo da densidade eletrdnica na estrutura, uma vez
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que estas ligacdes, por serem o, deveriam ter valo-
res de &(r) = 0.

Fazendo uma andlise geral das propriedades to-
poldgicas, tem-se que todo o valor da laplaciana de
densidade eletrdnica é menor que zero, evidenci-
ando que todas as ligagdes sdo covalentes. A densi-
dade eletrénica nas ligagcdes N-H varia muito pouco

entre os conférmeros, observando um leve decrés-
cimo de 30° para 110° e um pequeno aumento de
110° para 290°. A diminuigdo da densidade eletro-
nica nos BCPs de 30° para 110° indica uma movi-
mentagéo da densidade eletronica.

Tabela 2 - Resultados obtidos para a hidrazina, calculados em nivel B3LYP/6-31+G(d,p) utilizando QTAIM

nos diedros de 30°, 110° e 290°. VValores em ua.

BCP Nome Atomos (1) V2p(r) &(r)
Angulo diedro de 30°
1 BCP1 N1-N4 0,306318 -0,548599 0,000656
2 BCP2 N1 -H2 0,346751 -1,822155 0,061851
3 BCP3 N1-H3 0,343055 -1,766394 0,061163
4 BCP4 N4 - H5 0,346751 -1,822155 0,061851
5 BCP5 N4 - H6 0,343055 -1,766394 0,061163
Angulo diedro de 110°
1 BCP1 N1-N4 0,279263 -0,471523 0,136994
2 BCP2 N1 -H2 0,342904 -1,770245 0,054407
3 BCP3 N1 - H3 0,342902 -1,770235 0,054407
4 BCP4 N4 - H5 0,342904 -1,770245 0,054407
5 BCP5 N4 - H6 0,342902 -1,770235 0,054407
Angulo diedro de 290°
1 BCP1 N1 - N4 0,276814 -0,459401 0,102191
2 BCP2 N1 - H2 0,343174 -1,783224 0,044385
3 BCP3 N1 - H3 0,343174 -1,783219 0,044385
4 BCP4 N4 - H5 0,343174 -1,783224 0,044385
5 BCP5 N4 - H6 0,343174 -1,783219 0,044385

O resultado mais significativo é a variacdo da
elipticidade na ligagdo o N-N de 30° para 110°, em
gue os valores encontrados foram de 0,000656 ua
para o diedro em 30° e 0,136994 ua para o diedro
em 110°. A alteracdo na elipticidade evidéncia um
aumento no carater « da ligacdo em 110°, revelando
a movimentacdo da densidade eletronica. Este re-
sultado corrobora com o encontrado pelo NBO em
que os efeitos de movimentagdo da densidade ele-
trdnica se sobressaem sobre a repulsdo de Pauli.
Para as estruturas nos diedros em 30° e 290°, existe
disputa entre esses fatores eletrdnicos, em que a re-
pulsdo de Pauli é favorecida no diedro de 30°. Para
as ligacBes N-H ha pouca variagdo na elipticidade
mostrando, assim, 0 maior carater sigma das liga-
cOes.

Estrutura eletronica da barreira rotacional da
hidrazina (Analise EDA da hidrazina)

Os resultados para a metodologia EDA foram re-
alizadas e os resultados estéo representados na Ta-
bela 3. A Tabela 3 mostra a diferenga de energia
total (AE), e os descritores cinético (ATs), de troca
e correlacdo (AExc), eletrostatico (AEe), HOMO
(AHOMO), LUMO (ALUMO) e Gap (AGap =
HOMO-LUMO).

Pelos resultados é possivel inferir que para a pri-
meira barreira rotacional (10,01kcal mol™?) os des-
critores de energia cinética e LUMO apresentam
valores negativos. E importante destacar que o
termo cinético mostra a movimentag&o dos elétrons
na mudanca de conformacdo, ou seja, movimenta-
c¢do da densidade eletrénica.

Tabela 3 — Diferenca de energia total e diferenca dos componentes calculados pela EDA para a hidrazina.

Valores em kcal mol-.

Barreira AE AT: AE, AE., ~ AHOMO ALUMO  AGap

Rotacional

A(30°-110°) 10,01 -1,46 2,89 8,58 27,34 -6,87 34,20

A(30°-290°) 2,95 9,56 -14,23 7,62 25,23 2,42 22,82
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Para a segunda barreira rotacional (2,95 kcal
mol™) apenas o descritor de energia eletrostatica
apresenta valor negativo evidenciando assim que o
termo eletrostético na conformagdo em 290° € mais
significativo que em 30° resultado da repulséo entre
os atomos. Os valores encontrados ratificam os re-
portados para a analise NBO e QTAIM.

Trabalhos da literatura (NBO)

As aplicacOes de calculos NBO podem ser evi-
denciadas em diversos artigos cientificos e alguns
trabalhos sdo discutidos para elucidar a aplicacédo
deste método como por exemplo “What is a Hydro-
gen Bond? Resonance Covalency in the supramo-
lecular domain” (Weinhold and Klein, 2014),
“Rabbit Ears Hybrids, VSEPR Sterics, and other
Orbital Anachronisms” (Clauss et al, 2014), “The
NBO Views of Chemical Bonding” (Landis e
Weinhold, 2014).

Gangadharan e Krishnanb (2013), estudaram em
nivel B3LYP/6-31G(d,p) as reacbes do 8-hidroxi-
quinolina em falta ou excesso de fluorescéncia em
solucdo com &gua, acidos concentrados, dentre ou-
tros. Os resultados do trabalho mostraram que 0s
tipos de hibridizagdo e a natureza da ligacdo do
composto sdo ligacdes sigmas que sdo estruturadas
a partir de hibrido sp-®* no 4tomo de nitrogénio e
que a ligacdo 7 possui hibridizacdo sp312. Ainda
observaram que a doacdo de elétrons mais forte
ocorre através da interacdo do orbital do par isolado
de elétrons com o orbital antiligante do aceitador de
ligagdo i (Gangadharan e Krishnan, 2013).

Thakur e Desiraju (2007), fizeram um estudo
tedrico das interagdes C-H-M, em que M pode ser
0s respectivos elementos: Ferro (Fe), Escandio
(Sc), Titanio (Ti), Vanadio (V), Cromo (Cr), Man-
ganés (Mn), Cobalto (Co), Cobre (Cu), Zinco (Zn)
e Niquel (Ni). Neste estudo as interacGes foram
avaliadas usando as geometrias no nivel B3LYP/6-
31G(d,p) com abordagem de analise NBO (Thakur
e Desiraju, 2007). Os resultados forneceram uma
medida quantitativa da deslocalizagdo doador-re-
ceptor nas ligacbes covalentes entre um fragmento
C-H e uma deficiéncia de elétrons dos metais que
se diferem pelo método NBO. Os resultados tam-
bém evidenciaram que nas ligacGes de hidrogénio
ha uma distincdo de interacdo intramolecular de-
vido as semelhancas geométricas (Thakur e Desi-
raju, 2007).

Trabalhos da literatura (QTAIM)

A QTAIM tem sido aplicada em estudos envol-
vendo moléculas (Grabowski, 2012), aglomerados
moleculares (Parthasarathi et al., 2005), cristais
moleculares pequenos (Arputharaj et al., 2012;

Hathwar et al., 2011; Pavan et al., 2014) e empare-
Ihamento e empilhamento de bases de DNA
(Parthasarathi et al., 2004; Parthasarathi et al.,
2005) entre outras aplicac6es. Independente do sis-
tema quimico, os estudos realizados a partir da
QTAIM permitem a elucidagéo e explicacao eletro-
nico-estrutural de vérias tendéncias, como a carac-
terizagdo e natureza das ligacdes de hidrogénio que
comumente sdo encontradas em sistemas bioldgi-
cos. Um exemplo da aplicacdo da QTAIM em liga-
¢Oes de hidrogénio é o trabalho de Lapointe et al.
(2009) que estudou peptideos helicoidais modelo-
R contendo todos os amino&cidos naturais, exceto
a lisina e a arginina. Neste trabalho foi possivel ve-
rificar que, algumas disposicGes da hélice podem
ser explicadas a partir das ligaces de hidrogénio,
no qual, apenas argumentos hidrofébicos e entropi-
cos ndo eram suficientes para evidenciar essas ca-
racteristicas. O estudo também permitiu evidenciar
trés tipos de ligagdes de hidrogénio que contribuem
para a estabilidade de todos os peptideos modelo.

As andlises topologicas da QTAIM também po-
dem ser empregadas no estudo de barreiras rotaci-
onais e as preferéncias conformacionais de um
dado sistema quimico podem ser determinadas e
justificadas em termos de estrutura eletrénica. Um
exemplo dessas andlises é um recém artigo publi-
cado por de Aguiar Filho et al. (2019) em que foi
estudado os efeitos estereoeletronicos responsaveis
pela altura das barreiras rotacionais do etano e de-
rivados substituidos por fltor, cloro, bromo e iodo.
Para o estudo QTAIM, o método MP2 (Mgller e
Plesset) foi empregado utilizando os conjuntos de
base 6-31+G(d,p) para o etano e os derivados subs-
tituidos por fluor, cloro e bromo. Para os derivados
contendo iodo, utilizou-se o conjunto 6-311G(d,p).

Juntamente com a analise QTAIM, foram reali-
zadas analises NBO e EDA e as metodologias cor-
roboraram entre si de tal forma que, para os etanos
substituidos por fltor, em que a barreira rotacional
decresce com a adi¢do do mesmo, o aumento do ca-
rater © nas ligagdes C-F favorecem efeitos de mo-
vimentacdo da densidade eletrénica, que pode ser
hiperconjugativa ou de outra natureza. J& para 0s
etanos substituidos por cloro, bromo e iodo, os re-
sultados sugerem gque 0 aumento da barreira rotaci-
onal para esses compostos se da preferencialmente
pela repulséo de Pauli, ou seja, efeito estérico, que
aumenta conforme os mesmos sdo adicionados (de
Aguiar Filho et al., 2019).

No mesmo sentido, Zhurov e Pinkerton (2015)
fizeram uma analise experimental e teérica usando
a QTAIM das interagdes inter e intramoleculares do
acido 2-nitrobenzdico cristalino, que consiste de
um dimero com ligacdes de hidrogénio centrossi-
métricas. Os autores evidenciaram que as proprie-
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dades de densidade de carga, bem como as intera-
¢oes inter e intramoleculares se devem a ligagdes &t
na ligagdo C-N girada com as de outros nitro-aro-
maticos coplanares. O empacotamento cristalino
dos dimeros ligados pelo hidrogénio sdo dominadas
pela interagdo O---O paralelas e perpendicular-
mente tem-se 0 dominio da interagdo CH---O(Zhu-
rov e Pinkerton, 2015).

Trabalhos da literatura (EDA)

Algumas aplicagdes podem ser evidenciadas na
literatura usando EDA, como o trabalho de Zhou et
al. (2017) que estudaram a origem e a natureza do
efeito anomérico. Os autores, usando EDA e suas
modificagdes, conseguiram identificar e quantificar
a diferenca de energia axial-equatorial em ciclohe-
xanos em que o efeito anomérico aparece como um
caso em especial.

Em outro trabalho Su e Li (2009) usaram EDA
para estudar diversos sistemas tais como: a forma-
c¢do da ligacdo covalente no etano, metano e no Hy,
a barreira rotacional do CHs;CHs, ligacGes de hidro-
génio na &gua e amonia, interacbes ibnicas, intera-
¢Oes de van der Waals dentre outras. Os resultados
usando a EDA permitiu explicar todos os sistemas
estudados e quantificar os efeitos esteroeletronicos
responsaveis por cada propriedade.

CONCLUSOES

Os célculos tedricos de estrutura eletronica séo
mecanismos essenciais utilizados na quimica ted-
rica. Sua importancia varia desde a analises de ro-
tacdo, hiperconjugacao, efeitos estéricos a calculos
de localizagdo de orbitais, nivel de energia entre or-
bitais ligantes e antiligantes e efeitos esteroeletro-
nicos. As teorias como QTAIM, NBO e EDA, sdo
exemplos de ferramentas que ajudam em tais anali-
ses.

A elucidacdo dos efeitos estereoeletrbnicos re-
gentes nas conformacdes foram realizados apés a
perfilagdo da barreira rotacional da molécula hidra-
zina que teve valores calculados para a barreira ro-
tacional interna de 10,01 kcal mol™e 2,95 kcal mol-
! para o método B3LYP/6-31+G (d,p).

A metodologia NBO ¢ utilizada na compreensi-
vidade dos orbitais ligante e antiligantes dos siste-
mas quimicos. Foi possivel identificar todos os or-
bitais que interagem e 0s resultados corroboram
com a geometria do sistema nos diedros de minimo
e maximo.

Os resultados da QTAIM para hidrazina eviden-
ciaram que quando ocorre a alteracdo do confor-
mero de 30° até o de 110° h4a um decréscimo da
densidade eletronica, evidenciando a interagdo en-

tre orbitais e um acréscimo entre 110° e 290°. Ha-
vendo uma relevancia na variagéo da elipticidade,
teve-se que na ligacdo N-N aumentou-se o carater
7t no conférmero em 110°, a ndo relevancia nesta
variagdo, como no caso das ligacoes N-H, é eviden-
ciado um caréter c.

Para a EDA os resultados para a hidrazina mos-
traram que para a primeira barreira rotacional, re-
velou-se uma movimentacdo da densidade eletro-
nica devido a mudanga de conformacé&o, evidenci-
ado pelo termo cinético, ja para a segunda barreira
rotacional, o valor encontrado para o termo eletros-
tatico revela que este é o termo mais significativo
para essa barreira, fruto da repulsdo de Pauli.

Assim, o presente trabalho objetivou-se em uma
breve explicacdo das abordagens das teorias cita-
das, trazendo aplicacfes das mesmas no sistema
quimico hidrazina e ainda em aplicacGes tedricas
encontradas na literatura que elucidam os efeitos
estereoeletronicos.
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