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RESUMO

O entendimento dos aspectos centrais dos mecanismos de reacdes quimicas tem focado
na descri¢ao energética e estrutural dos PES (do inglés “profile energetic surface”). No entanto,
métodos de andlise de ligagbes quimicas podem contribuir com informacgdes cruciais na
descricdo destes mecanismos. Uma interessante reagdo quimica para aplicar analises de ligacGes
quimicas sdo as substitui¢cbes nucleofilicas bimoleculares (Sn2). Uma caracteristica peculiar
desta reacdo em fase gas é a dependéncia que a forma do PES apresenta em funcédo da natureza
do atomo central ou substituinte, normalmente atribuido a efeitos estéricos. O objetivo deste
trabalho €é aplicar os modelos QTAIM (quantum theory of atoms in molecules), OP (overlap
properties) e LVM (local vibrational mode) no estudo das ligacdes quimicas de interesse nos
pontos estacionarios das rea¢es CI~ + XR3Cl (sendo que A = C, Si) e CI~ + BR2Cl (sendo que
B =PeN), comR=H,F, Cl, Me e Et. Para as reagdes Sn2@C e Sn2@N, 0s reagentes e
produtos estdo separados por um estado de transicdo pentacoordenado(@C) ou
tretacoordenado(@N), correspondente ao ponto de sela na PES. Por outro lado, para as reagoes
Sn2@Si e Sn2@P, um complexo de transi¢do pentacoordenado(@Si) e tetracoordenado (@P)
estavel foi observado. Os descritores da analise QTAIM (V2pgcp € Hgcp), propriedades de
recobrimento (J5¥74) e as constantes de forca LVM (k%) foram obtidas para os sistemas
estudados. As analises QTAIM indicam que as ligacbes C-R e N-R sdo mais covalentes que as
ligacGes Si-R e P-R, devido aos valores mais negativos de Hgcp € VZpgcp. Estes resultados
concordam com as propriedades de recobrimento para as ligagdes C-R e N-R, indicando uma
alta concentracdo de densidade nestas ligacGes quando comparada as ligagdes Si—R e P-R.
Além disso, 0 método LVVM (através das constantes de forca k%) também revela que as ligacdes
C-R e N-R sdo mais fortes do que as ligacdes Si—R e P-R. Por fim, a repulséo de recobrimento
de Coulomb (J§¥7%) é geralmente maior para as ligagdes C—R do que Si-R nos sistemas com
formato XR3Cl, sugerindo que o efeito estérico experimentados pelo CI~ nas reacdes Sn2@C
estd provavelmente associado com um aumento da natureza covalente das ligacbes C-R que
concentra densidade eletronica de forma mais eficiente do que a ligagdo Si—R. Concluimos que
no caso Sn2@C e @Si as propriedades das ligagdes quimicas sédo predominantemente
influenciadas pelas propriedades dos 4tomos centrais enquanto Sn2@N e @P existe maior

dependéncia ao tipo do grupo substituinte.

Palavras-chave: QTAIM, LVM, propriedades de recobrimento, ligagdes espectadoras, Sn2.
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ABSTRACT

Understanding the key aspects of chemical reaction mechanisms is usually focused
on the profile energetic surface (PES) energetic and structural. However, bond analysis
methodologies can add information about the reaction mechanisms. An attractive reaction to
apply bond analysis methods is the bimolecular nucleophilic substitution (Sn2). A peculiar
feature of this reaction in the gas phase is the PES dependence on the atomic center and/or
substituent group nature, generally attributed to steric effects. The central goal of this work is
to apply the QTAIM, overlap properties (OP), and local vibrational mode (LVM) theory models
to study the chemical bonds in stationary points of the CI~ + XR3Cl (with A=C and Si) and C~
~+ BR2ClI (with B = P and N) reactions, with R = H, F, Cl, Me, e Et. On the one hand, for the
Sn2@C and Sn2@N reactions, the reactants and products are separated by a
pentacoordinate(@C) and tetracoordinate (@N) transition state (TS), corresponding to a saddle
point in the PES. On the other hand, for Sn2@Si and Sn2@P reactions a stable
pentacoordinate(@Si) and tetracoordinate (@P) transition complex is observed. The chemical
bond descriptors V2pgcp and Hgcp, Overlap properties (J5%7%) and LVM force constants (k%)
were obtained for the studied systems. QTAIM analysis indicated that the C—R and N-R bonds
are indicated to be more covalent than the Si-R and P—R bonds, due more negative Hg.p and
VZpgcp Values. These results agree with the overlap properties to C-R and N-R bonds,
indicating a high density concentration as compared to Si—R and P-R bonds. Besides, the LVM
analysis (from the force constants k;; values) also reveal that the C—R and N-R bonds are more
stronger than Si—R and P-R ones. Lastly, the overlap Coulomb repulsion energy (J5%7%) is
generally greater in C-R than in Si-R in XRsCl systems, suggesting that the steric hindrance
experienced by CI~ in Sn2@C reactions is probably associated with the greater covalent nature
of C—R bonds, that concentrate density along the chemical bond more efficiently than in Si-R.
We conclude that in the case Sn2@C and @Si the properties of the chemical bonds are
predominantly influenced by the nature of the central atoms, for SN2@N and @P there is greater

dependence on the type of the substituent group.

Key words: QTAIM, LVM, Overlap properties, spectator bond, Sn2.
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1. INTRODUCAO

Na quimica tedrica-computacional a descricdo de mecanismos de reacdes quimicas
passa objetivamente pela caracterizacdo de perfis de energia potencial (PEP) (KUDO et al.,
2005; RABLEN et al., 2014; VALEHI REYKANDEH et al., 2016). Nestes PEP os reagentes,
0s produtos, os intermediarios e os estados de transi¢do (TS, do inglés, transition state) séo
descritos como pontos estacionarios. Entdo, a partir de calculos de estrutura eletrénica as
propriedades estruturais e energéticas dos pontos estacionarios sdo obtidas com a finalidade de
propor 0s mecanismos reacionais e suportar as discussfes sobre 0s aspectos cinéticos e
termodindmicos das rea¢des quimicas.

Contudo, recentemente alguns estudos tém sugerido o uso de métodos de analise de
ligacdo quimica (ALQ) ao longo dos PEP com o intuito de fornecer informacoes
complementares para 0 melhor entendimento dos mecanismos de reacdo (ALKORTA,
THACKER; POPELIER, 2018; NANAYAKKARA; KRAKA, 2019). Um ponto em comum
nestes estudos é que eles procuram encontrar associacdes entre as modificacBes que ocorrem
na estrutura eletrdnica das espécies, particularmente nas suas ligagdes quimicas, e as variacoes
energéticas do perfil reacional. Por exemplo, (i) Farfan e colaboradores reportaram a aplicagédo
de varios métodos de ALQ para investigar a estereosseletividade das reacGes de Witting
(FARFAN; GOMEZ; RESTREPO, 2019a, 2019b). Eles concluiram que o grau de avanco na
formacéo da ligacdo C—C no primeiro TS pode guiar a estereoquimica desta reacéo e predizer
qual produto sera formado. (ii) Oliveira e coautores (OLIVEIRA; KRAKA; MACHADO,
2019) avaliaram uma quantidade considerdvel de complexos hipervalentes de uma série de
reacdes de fluoracdo. Eles apresentaram uma caracterizacdo detalhada da natureza das ligacoes
X-F (em que X =B, C, N, O e F) em vérias espécies hipervalentes, com o intuito de explicar a
estabilidade destas espécies.

Do ponto de vista tedrico a natureza das ligacdes quimicas ndo é explorada de uma tnica
forma, isto ocorre porque a relacdo operador/observavel associado a ligagdo quimica nunca foi
concretamente definido na mecanica quantica (MCQUARRIE, 2008). Nas trés ultimas décadas,
varios modelos tedrico de ALQ foram introduzidos e tém sido amplamente aplicado, tais como:
quantum theory of atoms in molecules (QTAIM) (BADER, 1991, 1994; POPELIE; MINGOS,
2016), electron localization functions (ELF) (BECKE; EDGECOMBE, 1990), natural bond
orbitals (NBO) (FRANK; CLARK R, 2005), overlap properties (OP) (MALTA; MOURA JR,;
LONGO, 2010; MOURA JR.; MALTA; LONGO, 2011; MOURA et al., 2020a), local
vibrational mode (LVM) (KRAKA; ZOU; TAO, 2020; MAKOS et al., 2020), energy



decomposition analysis (EDA) (FERNANDEZ; BICKELHAUPT, 2014; WOLTERS;
BICKELHAUPT, 2015), dentre outros. De uma maneira geral, tais métodos usam descritores
gue buscam quantificar a forca e qualificar o carater das ligagbes quimicas. Entdo, através de
seus descritores, estes métodos podem fornecem informacgdes analogas, complementares e/ou
distintas sobre ligagdes quimicas (FUGEL et al., 2018), tais como: a densidade eletrdnica
distribuida entre os 4&tomos, o grau de covaléncia (versus ionicidade), a polarizabilidade, a
repulsdo entre as ligacGes, dentre outros aspectos.

Um modelo atraente de reacdo quimica para a aplicacdo de métodos de ALQ € a
substituicdo nucleofilica bimolecular (Sn2), uma das reagcdes mais estudas no meio académico
(ALKORTA; THACKER; POPELIER, 2018; DING; MU; GONG, 2013; ECHEGARAY;
TORO-LABBE, 2008; HAMLIN; SWART; BICKELHAUPT, 2018; PAYZANT et al., 1976;
SCHATZ etal., 2019; SHI; BOYD, 1991; TANG et al., 2020). Classicamente, 0 mecanismo da
reacdo Sn2 € descrito em uma Unica etapa cinética (ver Figura 1), que compreende ao ataque
de um grupo nucleofilico (Nu) na regido backside (BENTO; BICKELHAUPT, 2008) ao grupo
de saida (X) do reagente (AR3X). Durante a troca do Nu~ pelo X, os grupos substituintes (R)
sdo forcados a assumirem uma geometria trigonal plana, como uma consequéncia da acao
repulsiva entre todos 0s grupos ao redor do atomo central (A). Entéo, apés a liberacdo do X os
R relaxam para o lado oposto ao ataque inicial do Nu-, finalizando com uma inverséo de Walden

na estrutura.

Figura 1. Mecanismo backside genérico para uma reacao do tipo Sn2. A = atomo central (denotado
como @A ao longo do texto); R = grupos espectadores; Nu- = nucleéfilo e X = grupo de saida. Foi
destacado em verde o nucled6filo e em amarelo o grupo de saida.

A partir de estudos computacionais Bickelhalput e colaboradores (BENTO;
BICKELHAUPT, 2007; VAN BOCHOVE; SWART; BICKELHAUPT, 2006, 2007, 2009)
caracterizaram uma variedade de formas de PEP (ver Figura 2) para uma série de reacdes
(Sn2@C, @Si e @P) em fase gas. Como apresentado na Figura 2, os reagentes e 0s produtos

podem estar separados por: (a) um perfil single-peak, em que TS representa o apice da barreira
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de energia potencial; (b) um perfil double-well, em que s&o obtidos complexos do tipo ion-
dipolo (RC/PC) entre o0 TS e os reagentes/produtos; (c) um perfil single-well, em que é formado
um complexo transicional (TC), sendo mais estavel que os reagentes/produtos; e (d) um perfil
triple-well, em que sdo obtidos trés pontos estacionarios de minimo (RC, PC e TC) e dois de
maximo (pré-TS e p6s-TS — sendo antes e depois ao TC, respectivamente).

Um aspecto chave nos perfis descritos na Figura 2 estd no carater da estrutura
pentacoordenada de transicdo que separa os reagentes e 0s produtos. Por exemplo, para reacdes
Sn2@C (PEP em cor preta e azul na Figura 2) a estrutura pentacoodenada é caracterizado como
um TS. No entanto, para as reagdes Sn2@Si (PEP em cor vermelha na Figura 2) a estrutura de
transicdo sdo muitas vezes caracterizados como complexos pentacoordenados estaveis (TC).
Interessantemente, em reacfes Sn2@P (particularmente para os casos Nu™ + POR2X) trés dos
quatro tipos de perfis descritos na Figura 2 podem ser obtidos dependendo da natureza do Nu-,
X eR. (HAMLIN et al., 2018).

Energia Total

Coordenada de reaciao

Figura 2. Modelos de perfis reacionais para reagdes Sn2: single-peak (linha cheia preta),
double-well (linha pontilhada azul), triple-well (linha alternada ponto traco verde) e single-well
(linha tracejada vermelha). Reac = reactant, RC = reactant complex, TC = transitional
complex, TS = transition state, PC = product complex, Prod = product.

De fato, os perfis de reacdes Sn2 em fase gas representam um conjunto atrativo para
aplicar os métodos de ALQ com a finalidade de acrescentar informacdes para o entendimento
do mecanismo reacional. Desta forma o objetivo deste trabalho foi caracterizar e comparar o

perfil reacional de 28 reacGes Sn2 termonéutras em fase gas CI- + ARsCl, em que A=C, Si, N
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e P,e R=H, Me, Et, Cl, Fe OMe. Entdo, com os métodos QTAIM, OP e LVM nos pretendemos
investigar o papel desempenhado pelas ligacbes Nu—A, A-X e A-R ao longo do perfis
reacionais. Um detalhe especifico no uso das ALQ nestas reacdes € avaliar as caracteristicas
das ligacdes quimicas nas estruturas pentacoordenadas transicionais (TS e TC).

Embora as EDA tenham sugerido que as formas distintas dos PEP das rea¢cdes Sn2@A (em
que A =C, Si e P) em fase gas podem ser correlacionadas com as interacdes de repulsdo estérica
(Pauli) e efeitos eletronicos (FERNANDEZ; FRENKING; UGGERUD, 2009). Os descritores
dos métodos QTAIM (a densidade eletronica pscp, 0 Laplaciano Vace, € a energia total Hgcp),
OP (a densidade eletrénica pop, a polarizabilidade aop, € a energia de repulséo da sobreposicao
de Coulomb Jop™™?), e LVM (constante de forca local ka) podem acrescentar informagdes
relevantes sobre a natureza e forca das ligacdes quimicas ao longo dos tipos diferentes de perfis

Sn2 aqui estudados.
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2. OBJETIVOS
2.1 Geral: aplicar métodos de analise de ligacdo quimica (ALQ) em tipos diferentes de reacdes
Sn2 em fase gas com a finalidade de descrever a evolugéo das ligagdes quimicas ao longo dos

perfis reacionais.
2.2 Especificos:
Os objetivos especificos deste trabalho se dividem em trés linhas de acao.

2.2.1 Célculos de estrutura eletrénica para a construcdo de perfis reacionais para 28
reacOes de Sn2:
v Localizacdo dos pontos estacionarios das reacdes através calculos de varreduras na
superficie de energia potencial;
v’ Caracterizacdo dos pontos estacionarios através de calculo de otimizagdo de geometria

e frequéncia vibracional.

2.2.2 Aplicacédo dos metodos de ALQ na descricdo da estrutura eletrénica das ligacoes
guimicas:
v" QTAIM: calculo dos descritores topoldgicos para cada ligacdo quimica nos sistemas de
interesse;
v OP: localizagdo dos orbitais moleculares e obtencédo de todas as propriedades do modelo
de recobrimento;
v" LVM: célculo das constantes de forca local associada aos modos normais das ligaces

em cada sistema estudado.

2.2.3 Implementacdo de um algoritmo de analise topoldgica da densidade eletronica de
recobrimento ao programa ChemBOS:
v Programacdo de fungdes em linguagem C para localizagdo e caracterizagdo de pontos
criticos na superficie da densidade de recobrimento;
v Executar uma bateria de testes prévios da nova funcionalidade;

v’ Correcdo de possiveis falhas identificadas nos teste prévios.
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3. REFERENCIAL TERORICO
3.1 Teoria do Funcional de Densidade

As teorias da mecanica quantica que foram inicialmente desenvolvidas no seculo passado
implementaram uma nova visdo sobre o universo atdmico, trazendo explicacdes coerentes para
fendmenos observados empiricamente que fugiam dos padrdes esperados pelos pesquisadores
da época. Foi na descricao de sistemas quimicos, &tomos e moléculas, que se obteve uma das
aplicacdes cruciais desta teoria. Deste ponto em diante, métodos capazes de resolver a equacdo
de Schrodinger para diversos sistemas moleculares (diatdmicos e poliatdmicos) com graus de
precisdo cada vez mais altos foram introduzidos. O mais fundamental, do qual boa parte dos
modelos modernos sdo derivados, é o método Hartree-Fock, que permite calcular a energia
total de um sistema quimico multieletrdnico fazendo o uso de algumas aproximacdes
(MCQUARRIE, 2008). Esta aproximacao descreve a interacao eletronica através de um campo
médio de todos os elétrons do sistema. Entdo, a aproximacdo do campo médio permitiu uma
resolugdo simplificada da equacdo de Schroedinger para sistemas multieletrénicos, pois
negligencia a parcela de energia de correlagdo eletrdnica. Com o objetivo de resgatar a
correlacdo foram elaborados os métodos CI (configuration interaction), MP (Mgller-Plesset) e
CC (coupled cluster), os quais sdo definidos como métodos pos-Hartre-Fock (LEVINE, 2014).
Cada um destes métodos tem uma formulagdo especifica para descrever e resgatar a correlacdo
eletronica.

Uma outra formulacdo que tem fortemente se destacado nas Ultima décadas em célculos
de estrutura eletronica quanticos € a teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés density
functional theory). Neste subtdpico ser& abordado apenas a DFT, método aplicado na descricao
dos sistemas de interesse estudados neste trabalho. A DFT ¢é fundamentada em dois principais
teoremas definidos por Hohenberg-Kohn (ROOK, 2006). O primeiro deles afirma que para
moléculas que apresentem estados fundamentais ndo degenerados é possivel utilizar um
funcional (que é matematicamente definido como uma funcéo de outra funcédo), da densidade
eletronica po(yy ) Para extrair propriedades fisicas do sistema molecular (HOHENBERG;
KOHN, 1964). Sendo que a energia do estado fundamental de uma molécula poderia ser
calculada a partir de um funcional da densidade eletronica contendo 3 coordenadas, e ndo
somente através da fungdo de onda em si, a qual apresenta uma quantidade de 3N coordenadas
(sendo N = namero de elétrons no sistemas). A Equacao 1 é relacdo matematica utilizada para

expressar este primeiro teorema
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E = E[p(yn] 1)
O segundo teorema afirma que a energia total de um sistema serd sempre maior ou igual
a energia exata do estado fundamental deste sistema, desde que a densidade eletrbnica
aproximada seja maior ou igual a zero e o resultado de sua integral no espaco seja igual ao
namero total de elétrons (HOHENBERG; KOHN, 1964). O que permite que a energia citada
na Eq. 1 seja calculada através do teorema variacional. A Eq. 2 € uma expressdo utilizada na
definicdo do segundo teorema de Hohenberg-Kohn.
Eo = E[poeyn ]| < E[pieyn] ()
Apesar de sua importancia estes teoremas nao definem um caminho exato para obter a
energia do sistema molecular ou a densidade eletrénica no estado fundamental. A formulacédo
de como efetuar os calculos na prética foi feita por Kohn e Sham em 1965 (KOHN; SHAM,
1965). Eles definiram uma densidade eletrénica para um conjunto de funcBes de um elétron
(Eg. 3) como um sistema modelo onde os elétrons sdo chamados de “ndo-interagentes”. Esta

aproximacéo utiliza a mesma quantidade de elétrons existentes no sistema a ser modelado.

Nelec

Paprox = Z |¢i|2 (3)
i=1

onde ¢; sdo chamados de orbitais de Kohn-Sham. Para esta representacdo do sistema com
elétrons “n&o-interagentes” é possivel calcular de forma exata a energia cinética (LEVINE,
2014). A diferenca entre a energia real e a energia obtida para os orbitais KS é separada, sendo
inclusa no termo de energia de troca e correlagdo. Desta forma € possivel escrever a energia de
um sistema molecular pela DFT utilizando a Equacéo 4.

Eprrlp] = Ts[p] + Enelp] +J[p] + Exclp] 4)
onde Tg[p] representa a energia cinética ndo interagente, E,.[p] € a energia de interagdo atrativa
elétron ndcleo, J[p] sdo as integrais de coulomb e Ex-[p] € 0 termo de troca e correlacéo
eletronica. Este ultimo pode ser definido como (Eg. 5).

Exclpl = (Tlp] — TslpD + (Eeelp] —JlpD) (®)
O primeiro paréntese da Equacdo 5 representa a energia cinética interagente, definida
como a diferenca da energia cinética total dos elétrons e a parcela calculada utilizando os
orbitais KS de forma exata, sendo definida como energia cinética de correlacdo eletronica. No
segundo paréntese da Eq. 5 sdo definidos os potenciais de troca e correlagdo. Portanto, fazendo
uso dos dois teoremas de Hohenberg-Kohn é possivel utilizar o teorema variacional para obter
de forma iterativa e auto consistente os potenciais de troca e correlacdo eletronica, tornando

viavel a aplicacdo do método atraves de calculos computacionais (LEVINE, 2014).
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O meétodo DFT apresenta uma ampla variedade de funcionais conhecidos que diferem
entre si de acordo com o tipo de aproximacdo utilizada para calcular a parcela de energia de
troca e correlacdo eletronica (Exc[p]). O primeiro grupo esta relacionado com a aproximacao
mais fundamental denominada LSDA (do inglés Local Spin Density Aproximation), neste caso
a energia de troca e correlagéo sera calculada exclusivamente para a densidade eletronica (p(r))
e resolvida utilizando o modelo de UEG (do inglés uniform electron gas). Exemplo de funcional
com esta aproximacédo é o SPW92. O segundo grupo sdo os métodos GGA (do inglés general
gradient aproximation), quando comparado com aos métodos LSDA, a melhoria na descri¢édo
dos sistemas € dada pela inclusdo de uma dependéncia com o gradiente da densidade eletrénica
(Vp(r)). Exemplos de funcionais desta classe séo PBE, BLYP e B97-D3 (EPIFANOVSKY et
al., 2021). O terceiro grupo de métodos de aproximacao é o meta-GGA, onde sdo incorporados
uma dependéncia com a energia cinética da densidade eletrdnica () na descri¢do do termo
troca e correlacdo eletronica (Ex.[p]). Um exemplo conhecido é o funcional B97M-V. O quarto
grupo sdo os funcionais hibridos os quais envolvem a utilizacdo de uma fragdo exata ( - Hartree-
Fock) da energia de correlagcéo associada com os determinantes de Kohn-Sham. Alguns dos
funcionais que compdes este nivel sdo B3LYP, M06-2X, wB97X-D e wB97X-V. O ultimo grau
de aproximacao relatado s@o os funcionais DH (do inglés Double Hybrid). Os métodos hibridos
consideram apenas os orbitais KS ocupados, no entanto o DH existe uma dependéncia adicional
como os orbitais moleculares de KS ndo ocupados (virtuais), que auxilia na descricdo da
correlacdo eletrdnica ndo localizada. Exemplos destes funcionais séo: B2PLYP-D3 e wB97X-
2 (EPIFANOVSKY et al., 2021). E importante ressaltar que existem corre¢des que podem ser
feita nos funcionais para que seja possivel descrever interagdes nas regides mais distantes dos
nucleos atdmicos. Por exemplo, para o estudo de mecanismos de rea¢do quimica, onde ocorre
quebra e formacao de ligagdo quimica (durante a formacao de estados de transicao), a utilizagdo
de funcionais com correcdo de dispersdo e interacdo de longo alcance é indispensavel
(GRIMME, 2011).

Cada um dos métodos citados apresenta um nivel de célculo distinto que pode ocasionar
em uma melhor descricdo de acordo com o sistema tratado. Por este motivo, € de extrema
importancia selecionar com cautela o tipo de funcional a ser aplicado em cada tipo de sistema.
Sendo assim, sdo feitos estudos computacionais de benchmark, onde varios funcionais sdo
aplicados na modelagem de um determinado sistema, compondo um banco de dados sobre a
performance do método na descrigdo do sistema de interesse. Baseado em estudo nessa natureza

é possivel construir os degraus de Jacobi ilustrados na Figura 3.
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Tratamento refinado de Ey

B2PLYP-D3 double hybrid
wB9Y7X-D Hybrid (GGA/meta-GGA) o~
§
BO7M-V meta-GGA N
(4
T
B97-D3 general gradient aproximation (GGA) réo

A
SPW92 local spin density aproximation (LSDA) QQ?O

Hartre-Fock: Ndo considerade Ey,

Figura 3: llustracdo dos degraus de Jacobi com exemplos de funcionais modelos de cada grau de
aproximacao (EPIFANOVSKY et al., 2021).

3.2 Conjunto de fungdes de base

Apos a reformulacdo que o modelo quéntico trouxe para a descricdo das particulas, 0s
atomos e moléculas passaram a ser representados por um conjunto de funcGes de base. As
propriedades observaveis dos sistemas moleculares sdo obtidas a partir da aplicacdo de
operadores especificos de cada uma, sobre as funcbes de onda que descrevem os orbitais em
cada sistema. Os tipos mais basicos de fun¢des de onda utilizados nos célculos de quimica
quantica sdo a STO (do inglés Slater type orbitals) e a GTO (do inglés Gaussian type orbitals),
sendo o tipo gaussiana a mais utilizada no trato de sistemas moleculares (JENSEN, 2007). As

fungdes do tipo STO tem a forma geral representada na Equacéao 6.

Xenim(1,6,0) = NY; (6, p)rteér (6)
onde N é o fator de normalizagdo e Y; ,,(6, ) € a funcéo dos esféricos harmonicos. A forma
geral das fungdes GTO sdo bem parecidas com as STO como descrito na Equacéo 7.

Xemim(T,0,9) = NY, (8, @)r2n27le =4 Q)

O fato das funcdes GTOs apresentarem uma dependéncia exponencial com o valor r? faz
com que este tipo de funcdo de onda apresente duas desvantagens em relacdo as do tipo STO
(ROOK, 2006). A primeira é que a medida que o valor em r aumenta a exponencial tende a zero
muito rapido negligenciando a descri¢do dos efeitos que acontecem mais afastados do nucleo
atdbmico, como as ligaces quimicas. O segundo ponto esta associado a descri¢cdo do ponto de
partida de cada tipo de funcéo, ou seja, quando em r se aproxima de zero. Na STO ¢ observado
um cuspide, enquanto que na GTO uma curva. Sendo assim, a descri¢cdo nas regides muito
préximas também serdo negligenciadas pelo uso da GTO. No entanto, a utilizacdo de uma

combinacdo linear de pelo menos trés GTOs pode fornecer uma fungdo contraida, fungdes no
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mesmo formato com valores de exponenciais e coeficiente de contragdo variando ajustando as
funcBes GTO para corrigir as regides proximas do ndcleo (tendendo a zero) ou distantes do
nucleo. A utilizacdo de funcGes do tipo GTO apresentam a vantagem de que o produto de duas
GTOs centradas em duas posicOes distintas pode ser escrita como uma Unica gaussiana centrada
em uma Unica posi¢ao (JENSEN, 2007). Portanto as fungdes gaussianas sdo mais comumente
aplicadas na construgdo de novos conjuntos funcdes de base.

Existem duas importantes propriedades que sdo introduzidas nos conjuntos de funcdes de
base a fim de melhorar a descricdo dos sistemas moleculares, quais fungdes de polarizacdo e
difusas (MCQUARRIE, 2008). A primeira consiste em utilizar uma combinacdo de orbitais
com momentos angulares maiores do que os orbitais da atual a fim de refinar a descrigdo de
propriedades do sistema. Para a segunda modificacdo, inclusdo de fungbes difusas, sdo feitas
quando a regido de interesse estdo localizadas em pontos mais distantes dos atomos, onde o
objetivo é descrever mais adequadamente as propriedades das espécies anidnicas e estados
eletronicamente excitados. Adicionar func¢des difusas indica somar fungdes gaussianas
primitivas com valor de expoente baixo, o que ira fazer com que o valor da funcdo exponencial
tenha um declive mais suave, tendendo a zerar em valores mais altos de r (MCQUARRIE,
2008). De forma semelhante ao que acontece na escolha dos funcionais para a DFT atualmente
existem numerosos tipos de conjuntos de fungdes de base, com diversas correcdes e melhorias

que vem sendo desenvolvidas afim de refinar a descri¢do de sistemas moleculares diversos.
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3.3 Teoria Quantica de Atomos em Moléculas

O modelo quéantico proposto por Richard Bader no inicio da década de 1990 trouxe uma
nova perspectiva, quando comparado aos modelos da época, na descri¢ao da estrutura eletrénica
de sistemas quimicos. O método QTAIM busca extrair informacGes e carateristicas das ligacdes
quimicas da partir a densidade eletronica total (FRENKING; SHAIK, 2014). Mais
especificamente, este modelo descreve um mapeamento topolégico da superficie de densidade
eletrbnica total de uma molécula, sendo que a analise desta superficie permite caracterizar
intuitivamente regiGes do sistema tais como 0s nucleos atémicos e as ligagdes quimicas. As
aplicacOes recentes deste método sao vastas, abrangendo investigacfes da natureza das ligacdes
quimicas em solidos (STEFFLER; DE LIMA; DUARTE, 2020; VARADWAJ et al., 2019;
YAZDANI-KACHOEI; JALALI-ASADABADI, 2020), reacbes quimicas (LOPEZ-
FERNANDEZ; MOSQUERA; GRANA, 2020; TANG et al., 2020), sistemas bioldgicos
(BROVARETS et al., 2018; FRONTERA; BAUZA, 2020; ZHENG; ZHANG; ZHAO, 2017) e
em complexos inorganicos (ALl et al., 2017; BEHRLE et al., 2018).

Em seu formalismo matematico, o0 método topol6gico proposto por Bader faz uma busca
na superficie da densidade eletrénica total de uma molécula tendo como finalidade a obtencéo
das coordenadas exatas dos pontos onde o gradiente de densidade eletronica Vp(r) seja igual a
zero, que sdo definidos como pontos criticos. A caracterizacdo destes CPs € feita pelo célculo
do laplaciano da densidade eletronica V2p(r) que é o parametro fundamental para associar cada
CP com a especifica regido do sistema molecular. Os pontos criticos mais explorados em
estudos voltados a investigacdo da natureza das ligacGes quimicas sdo os pontos de sela,
também chamados de BCP (do inglés bond critical point). Normalmente um BCP est4
localizado numa regido entre dois atomos do sistema molecular e em cada um destes pontos
sdo calculadas propriedades fundamentais (também chamadas de descritores), com a finalidade
de caracterizar a natureza das ligagcdes quimicas.

O descritor mais fundamental do método do QTAIM é a propria densidade eletrénica
no ponto critico pgcp. Na QTAIM 0 pgep €sta relacionado com a altura do ponto de sela,
descrevendo a densidade que estd sendo compartilhada entre os 4tomos envolvidos nesta
ligacdo (BADER, 1994). De uma maneira geral, 0 pgcp € utilizado para aferir a covaléncia das
ligacdes quimicas (BADER, 1991). O segundo descritor relevante do QTAIM é o laplaciano da
densidade eletrénica no BCP V2p(r). Esse parametro é obtido através do calculo de uma
segunda derivada da densidade no ponto critico de ligacdo. Entdo, V2p(r) esta relacionado com

o grau de curvatura do ponto de sela. Por um lado, valores negativos (72p(r) < 0) de laplaciano
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descrevem uma declividade sutil na superficie de densidade no BCP, sendo associado a ligacGes
com caréater covalente. Por outro lado, valores positivos (VZpgcp > 0) indicam uma curva mais
aguda na regido interatdmica, sendo associada a interacGes com carater idnico (BADER, 1991).

O terceiro descritor importante € a energia total da densidade eletrdnica associada ao BCP
(Hgcp = Ggcp + Vaep). Este valor é compreendido como a soma das energias cinética e potencial
no BCP defino por Cremer-Kraka (CREMER; KRAKA, 1984a, 1984b) como principal critério
para caracterizagdo da natureza das ligagdes quimicas. Para valores negativos (Hgcp < 0) a
interacdo é definida covalente, enquanto que valore positivos (Hgcp > 0) indicam interagdes

eletrostéaticas.

3.4 LOL-QTAIM

O método proposto por Becke e Schimider (BECKE, 2000; JACOBSEN, 2008;
SCHMIDER; BECKE, 2000), também chamado de LOL (do inglés localized-electron locator),
baseia-se no célculo da energia cinética da densidade eletrénica e na analise topoldgica
localizada em regides especificas da molécula. O mapeamento da densidade da superficie é
feito de forma semelhante ao método de Bader (BADER, 1994), permitindo a localizac&o dos
atratores. Entdo, no método LOL sédo localizados atratores associados aos nucleos atdmicos e
aos pares isolado. Similarmente ao método QTAIM, no LOL séo calculados os descritos
responsaveis pela densidade eletrbnica, laplaciano e energia total nos pontos criticos de ligacao.
Porém, o método LOL é capaz de avaliar os descritores associados aos pares isolados de um

atomo especifico.
3.5 Andlise de Recobrimento das Liga¢des Quimicas

O modelo de analise das propriedades eletronicas de recobrimento (OP, do inglés
overlap properties) foi recentemente introduzido na literatura (MOURA et al., 2020). Este
modelo vem sendo aplicado para analisar ligacdes quimicas em sistemas moleculares variados
(CARNEIRO NETO et al., 2018; CARNEIRO NETO; MOURA, 2020; MOURA JR. et al.,
2021; MOURA JR.; MALTA; LONGO, 2011; MOURA et al., 2016). Diferentemente da
abordagem QTAIM, o ideia chave do modelo OP € obter as propriedades das ligacGes quimicas
a partir de orbitais moleculares localizados (OML), decompondo as contribui¢cdes de cada
atomo isolado das contribuic6es de recobrimento. Sendo assim, com o método OP é possivel
calcular as contribui¢des de recobrimento das ligacGes quimicas para as seguintes propriedades:

densidade (pop), repulsdo de Coulomb (J,,) e polarizabilidade (aop).
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Dado um OML | atribuido a uma ligacdo quimica A-B, o mapa de densidade

populacional de recobrimento desta ligacdo pode ser calculado utilizando a expressao

m m
Pop(™) =2 Z z 1iCiju () @y (T) (8)
i€A jeB
em que m € o numero de orbitais atbmicos ou fungdes de base, ¢;; (#) sdo as funcdes primitivas
ou contraidas e ¢;; sdo os respectivos coeficientes do OML I,
Atraveés da integracdo numérica da Eq. (8) e com nimero de ocupac¢édo N,.. do OML | é

possivel calcular a densidade populacional p!

p' = Noc - Zzzclicljsilj 9)

i€A jEB
em que S sdo as integrais de recobrimento.
A polarizabilidade anisotropica de recobrimento da ligagdo OML | € calculada a partir

do tensor
= 1 xx yy ZZ
aop = §(aop + CZOP + aop (10)

em que cada termo da Eq. (10) é calculado pela seguinte expressao

m n
ah =" ZZ Heodalo) = > > cledlpilalo)) (11)
K - -

IEA JEB lEA jJEB
IEB jEA IEB jEA

nesta relagdo, c? e c; sdo os coeficientes de expansdo para 0 OML | ndo perturbado (sem
aplicacdo de campo elétrico F,) e perturbado (sob aplicacdo de um campo elétrico F,), cada um
é obtido através de um procedimento de SCF seguido por uma localizagdo baseada em uma
transformacéo unitaria (GAENKO et al., 2013; GORDON et al., 2001). Na Eq. 11 k é a dire¢éo
na qual o campo elétrico F, sera aplicado, e pode ser igual a x,y € z. De forma similar, o termo A
define a dire¢do na qual o dipolo induzido pelo campo F, serd avaliado.

Sendo p}p a densidade de recobrimento associada a um OML I, é possivel calcular a

auto repulsdo do orbital utilizando a seguinte expressao
]353 = f pop (P15 pop () ATy dTy (12)

em que p},p é adensidade eletronica de recobrimento descrita pela Eq. (1). J5%7* é obtido através
de um célculo de integracdo numérica 6D.
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Para calcular as propriedades de recobrimento mencionadas anteriormente foi utilizado
um software ja existente que foi escrito em linguagem C, chamado Chemical Bond Overlap
Software (ChemBOS) (MOURA et al., 2020a). A Figura 4 esquematiza o funcionamento do

programa.
4 % densidade pyp
3. 4 : L 5 polarizabilidade «,,
f < b. - . - . Isa intra inter
® c& ) £ repulsao Jop' “ e Jop
ng%: - & ? o-8°Qod°
&% < AT
. w-cp  Analise I
{ ) g “he N r
“\i Sy ChemBOS densidade pyp
4, \Q’“‘ e i - polarizabilidade a,,,
0’\ - c 4 repulsio J55"® e Joiter

“ ¢ ew 00 oo
!

Figura 4 Resumo do procedimento computacional para o uso ChemBOS. (a) Orbitais
moleculares para o sistema de interesse. (b) Obtencdo dos OML. (c) Célculo das propriedades de
recobrimento e mapas de densidade eletrdnica associadas a cada OML.

O ChemBOS efetua o calculo de suas propriedades utilizando LMOs, por tanto, como
ilustrado na Fig 4a, partindo do resultado de um calculo de otimizacdo de geometria e
frequéncia vibracional (a fim de validar a geometria de minimo global de energia) € necessario
efetuar um procedimento de localizacdo. Obtidos os orbitais localizados (Fig 4b.), que podem
estar associados as ligagdes do tipo ¢ ou m, ou ainda a pares isolados, € possivel aplicar o
programa para calcular as propriedades de recobrimento. Para isto é necessario construir um
arquivo de input, semelhantemente ao que normalmente é feito em programas comuns de
estrutura eletrénica. Neste arquivo de input s&o definidas as opgdes de calculo, nome do arquivo
onde os orbitais localizados estdo salvos, tipo de propriedades a serem calculadas (Fig 4c),
ligacOes a serem analisadas, parametros de refinamento da integracdo numeérica, entre outros.

Através da andlise do ChemBOS ¢é possivel avaliar cada propriedade diretamente
associadas a orbitais de ligagdes o, m e pares isolados. O pyp pode ser interpretado como a
fracdo da densidade eletrénica compartilhada entre os dtomos A-B. Ja os valores de app,
medem a capacidade do recobrimento ser distorcido em resposta a acdo de um campo elétrico.
Ao comparar 0 a,p de duas ligacGes é de se esperar que o valor mais alto seja obtido para o
caso em que a densidade eletronica esteja mais “mole” ou ainda, que esteja mais compartilhada

entre os dois atomos, como no caso de ligacdes entre atomos iguais, como C-C. Este valor foi
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associado em trabalhos prévios ao grau de covaléncia para descri¢cdo da ligacdo Ln-L (ion
lantanideo-ligante) e em sistemas diatdmicos (CARLOS; MALTA; ALBUQUERQUE, 2005;
MALTA; BATISTA; CARLOS, 2002). A repulsio JJ%"* descreve a energia potencial da auto
repulsio de uma densidade de recobrimento, de modo que valores mais altos de J§%™* podem
estar associados a recobrimentos mais duros, menos polarizaveis, ou ainda mais compactos.
Além disso, o programa calcula mapas de densidade que permitem uma avaliacdo qualitativa

da disposicdo das densidades eletronicas associadas a cada ligacdao quimica.
3.6 Modos Locais de Vibracéo

O ponto de partida do modelo LMV envolve a obtencdo de modos locais de vibragdo
que sejam desacoplados do movimento do centro de massa do sistema molecular em analise,
permitindo o célculo de propriedades associadas a estes modos, como constante de forca e
frequéncia de vibracdo, que podem ser utilizadas no estudo da forca das ligagcdes quimicas. A
primeira tentativa de obter tais pardmetros inicia com a teoria de espectroscopia vibracional de
Wilson (WILSON; DECIUS; CROSS, 1955) descrita pela Equagéo 13

F*L = MLA (13)
em que F* é a matriz de constante de forca (Hessiana), M é a matriz de massa, L fornece os auto
vetores vibracionais e A é uma matriz diagonal de auto valores, que permitem a obtencdo do
calculo das frequéncias vibracionais. O sinal de til sobre o L indica que os auto vetores
vibracionais sio ponderados pela massa do sistema. E possivel efetuar uma transformagcéo para
que a partir dos modos normais seja obtidos modos locais de vibracdo através diagonalizacdo
da matriz Hessiana F*(WILSON; DECIUS; CROSS, 1955), seguida por um procedimento de
renormalizacdo. A solucdo da equacdo de Wilson permite executar uma transformacédo de
coordenadas normais para modos locais que ndo sdo afetados por efeitos de acoplamento
eletrénico, no entanto ainda existe um acoplamento com a massa do sistema que impede a
associacdo direta de constantes de forca obtidas a partir destes modos com a forgca de uma
ligacdo quimica.

Konkoli e Cremer (KONKOLI; CREMER, 1998) obtiveram os modos locais a partir
dos modos normais resolvendo a equacOes de Euler-Lagrange desacoplada da massa. Além
disso, eles desenvolveram um principio que define que para qualquer tipo de coordenada um
modo local (definido pelo termo an na Eq. 14) pode ser definido. Cada an é independente de
todos as outras coordenadas internas utilizadas para descrever a geometria da molécula,

significando o modo local é independente da utilizacdo de conjuntos de coordenadas
30



redundantes ou n4o redundantes (MAKOS et al., 2020). O vetor an que descreve um modo local
de vibracéo ¢é dado pela Equacéo 14.
Kld}

i 14
d,K-1d! a4

an

Definido o vetor que descreve cada modo local de vibracdo é possivel extrair
propriedades de interesse diretamente associadas com cada modo, como por exemplo o célculo

de uma constante de forca k¢ que pode ser obtida através da Equacéo 15.

ke = (dK1df) " (15)

Em ambas as Eq. 14 e 15 o termo d,, é definido como n-ésima linha da matriz D = BL
e pode ser escrito como d,, = b, L. Nesta relacdo o termo b,, € um linha da matriz B, a qual €
definida como derivada parcial das coordenadas internas em relacéo as coordenadas cartesianas.
A matriz L é composta pelos vetores renormalizados de modos normais. O termo K nas Eq. 14
e 15 é a matriz diagonal que contém as constantes forca normais de vibracdo. Tanto a matriz K
como L podem ser obtidos a partir de célculos tradicionais de frequéncia vibracional. No
entanto, a obtencdo dos termos d,, ¢ feita através do programa LmodeA (ZOU et al., 2020).

Sendo assim, a teoria de modos vibracionais locais possibilita, através do calculo de
constantes de forca adiabaticas locais (KRAKA; ZOU; TAO, 2020), uma descricao intrinseca
da forca de uma ligacdo quimica podendo ser aplicada em diversos sistemas(BEIRANVAND;
FREINDORF; KRAKA, 2021; FRONTERA; BAUZA, 2020; YANNACONE et al., 2021).

4. METODOLOGIA
4.1 Sistemas de interesse

Neste trabalho foram estudados um total de 28 reacdes do tipo Sn2 em 4 diferentes
centros reacionais A= C, Si, P e N. Para o @P foram abordadas duas situagdes distintas, uma
com nimero de coordenagdo 3 e outra 4, estando o P ligado a um atomo de Oxigénio (@PO).
O Quadro 1 resume o0s sistemas reacionais estudados listando todos 0s grupos substituintes

avaliados no trabalho.
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Quadro 1. Configuracdes (tipo de A e R) do sistema de reagdes Sn2 exploradas para as reacdes Nu +
AsRzX para (@C e @Si) e Nu + AsR:X(@N e @P) sendo que Nue X =CI".
Atomo central(A) @cC @Si @N QP @PO --

Grupos Substituintes (R) H Me Et F Cl OMe

4.2 Descricdo do algoritmo de analise topoldgica para densidade eletrénica de
recobrimento implementado no ChemBOS

Como mencionado no referencial tedrico o programa ChemBOS atualmente executa o
calculo da densidade eletrénica decomposta nas fracGes pertencentes a cada atomo isolado
envolvido na ligagdo e nas de contribuicOes de recobrimento (Equacdo 8). O algoritmo de
analise implementado neste trabalho avalia a superficie de densidade eletrénica de
recobrimento e caracteriza o ponto de inflexdo maximo como um ponto critico da densidade
eletronica de recobrimento da ligacdo quimica. Neste ponto é possivel calcular parametros
semelhantes aos que sdo obtidos na analise topoldgica de Bader como: densidade no ponto
critico e seu respectivo laplaciano. A grande diferenca é o tipo de superficie que sera descrito
pois no método QTAIM os pontos de sela da superficie de densidade eletrdnica total séo
caracterizados como pontos criticos de ligacao, no método proposto neste trabalho a densidade
eletronica de recobrimento é avaliada. A Figura 5 ilustra um esquema que resume o método e

as propriedades basicas que serdo utilizadas para descricdo da superficie da densidade.
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Figura 5. Mapas de densidade eletrénica da ligacdo quimica B-H na molécula de BH; (gerados
no ChemBOS e plotados no VESTA). (a) Mapa bidimensional da densidade eletrénica de
recobrimento. (b) Superficie de densidade eletrnica de recobrimento e descritores do ponto de
inflexdo associado ao ponto de maximo da curva. (c) Fluxograma da analise de topologia de
recobrimento implementada no ChemBOS.

No esquema acima foi apresentado um calculo da densidade de recobrimento associada
a uma das ligagdes do tipo ¢ entre os atomos de Boro ¢ Hidrogénio de um BH3. A Figura 5a
contém um mapa de densidade eletronica pertencente aos dois atomos envolvidos na ligacéo,
no item b foi feito um gréafico tridimensional que representa a superficie onde sera aplicada o
procedimento de analise topoldgica proposto neste trabalho
Na Figura 5c foi esquematizado um fluxograma resumido o funcionamento do programa
ChemBOS com foco na descri¢cdo dos algoritmos que compdem a analise topologica (0s
principais, “topollogy.h” e “optolog.h ”, encontram-se disponiveis no Anexo D) construido no

periodo desta dissertagdo. No topico (vii) da Fig 4c, onde ¢ aberto o bloco de anélise topoldgica,
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acontece a chamada da fungdo “topollogy.h”. Nesta fungdo ¢ calculada a superficie de
densidade de recobrimento (viii) a ser analisada utilizando o algoritmo ASII, construido por
nosso grupo e recentemente publicado (SANTOS-JR; LIMA; MOURA, 2021). Posteriormente
a superficie é analisada através da fungao “findcp.h” (ix), onde € feito uma busca pelo ponto do
espaco com maior valor de p,p € menor valor de sua primeira derivada em funcéo da posicao

—d A Vol -
P ‘;’; (r). Este ponto € nomeado como ponto critico de recobrimento.

Utilizando as coordenadas calculadas na etapa anterior (ix), é possivel gerar uma matriz
hessiana para o0 OCP atual. Através da fungdo “seconderiv.h” (x) cada elemento da hessiana é
calculado. A proxima etapa compreende a diagonalizacdo da matriz gerada na etapa (X), para
este procedimento foi utilizada uma fung@o preexistente no cédigo do ChemBOS, “jacobi.h”
(xi) que foi extraida do livro “Numerical Recipes in C/C++” (W. H. PRESS, S. A
TEUKOLSKY, W. T. VETTERLING, 1992). Por fim, sdo obtidos os valores de densidade
eletrdnica de recobrimento no ponto critico pocp, auto valores da hessiana A5, laplaciano da

densidade eletronica de recobrimento V2p,p € as coordenadas do (x,y,z) OPC.

4.3 Procedimento Computacional

Os pontos estacionarios das reacdes foram localizados através de calculos de otimizacao
de geometria e do tipo scan. A configuracdo utilizada no calculo de scan foi de 20 passos de
0,1 A transladando o Nu~ em direcdo ao atomo central (@A). Em cada passo, 0 programa
otimiza a geometria e retorna o valor da energia total do sistema. Os pontos de inflexdo da curva
de energia potencial (fornecidos pelo célculo de scan) foram caracterizados como pontos
estacionarios da reagdo que foram caracterizados como pontos de energia de maximo (para
sistemas que apresentaram uma frequéncia vibracional imaginéria associada ao ataque
nucleofilico) e pontos de energia de minimo (para sistemas que ndo apresentaram frequéncias
vibracionais imaginarias). Os valores de energia em cada ponto estacionario foram utilizados
para plotar os perfis de energia potencial apresentados nos resultados.

Todos os célculos mencionados anteriormente foram feitos utilizando o método DFT com
o funcional OLYP (HANDY; COHEN, 2001), ambos feitos no programa Gaussianl6
(FRISCH, M. J.; TRUCKS, G. W.; SCHLEGEL, H. B.; SCUSERIA, G. E.; ROBB, M. A;;
CHEESEMAN, J. R.; SCALMANI, G.; BARONE, V.; PETERSSON, G. A.; NAKATSUJI,
H.; LI, X.; CARICATO, M.; MARENICH, A. V.; BLOINO, J.; JANESKO, B. G,
GOMPERTS, R.; MENNUCCI, B.; HRATCH, [s.d.]). Este funcional foi escolhido com base

em dados da literatura acerca de estudos que vem aplicando esta metodologia com sucesso na
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descricdo geométrica dos sistemas envolvidos em reacdes Sn2 (BENTO; BICKELHAUPT,
2007, 2008; FERNANDEZ; BICKELHAUPT, 2014; SCHATZ et al., 2019; VAN BOCHOVE;
SWART; BICKELHAUPT, 2006, 2009). A funcdo de base escolhida foi a SPK-TZP-
2012+diffuse (verséo 2012 com adigéo de funcdo difusa) (NORO; SEKIYA; KOGA, 2012).

Recentemente Gordon e colaboradores (MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON, 2017)
relataram um benchmark em que 200 funcionais foram avaliados utilizando o programa
GAMESS(SCHMIDT et al., 1993), os hibridos com correcdo de dispersdao como 0 wB97X-D
(CHAI; HEAD-GORDON, 2008) obtiveram bom desempenho na descricdo da altura das
barreiras em rea¢des quimicas. Portanto, com o intuito de obter valores que melhor descreve as
barreiras de energia nas PES, foram executados calculos de energia (single point) utilizando o
programa GAMESS (SCHMIDT et al., 1993) com o funcional wB97X-D.

A analise de topologia QTAIM foi executada no programa Multiwfn (LU; CHEN, 2012).
Para a andlise das propriedades de recobrimento foram feitos calculos de localizacdo de orbitais
moleculares no programa GAMESS (SCHMIDT et al., 1993) utilizando o método de Pipek-
Mezey (LEHTOLA; JONSSON, 2013; PIPEK; MEZEY, 1989). Os calculos das propriedades
de recobrimento (MOURA et al., 2020a) foram executados no programa ChemBOS. Para 0s

calculos das constantes de forca foi utilizado o programa LmodeA (ZOU et al., 2020).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A secdo dos resultados e discussdo foi dividida em trés partes principais. Primeiro
apresentaremos o0s resultados comparando os sistemas reacionais SN2@C e SN2@Si. Em
seguida, discutiremos os resultados obtidos com os sistemas SN2@N e SN2@P. Por ultimo

serdo abordados resultados obtidos com a utilizacdo do algoritmo desenvolvido neste trabalho.

5.1 Substituicdo Nucleofilica Bimolecular em centros de @C e @Si:
5.1.1 Perfis energéticos

Os perfis energéticos para as reages de Sn2@C e Sn2@Si foram computados e
caracterizados na forma do PEP. Estes resultados estdo ilustrados na Figura 6, sendo agrupados
por centro reacional (Fig. 6a @C e Fig. 6b @Si). De uma maneira geral, os perfis calculados
nesta dissertacdo sdo similares aos resultados obtidos por Bickelhaupt e colaboradores. Para as
reacbes Sn2@C foram obtidos dois tipos de PEP, sendo do tipo single-peak (R =Cle F) e
double-well (R = H, Me e Et). Como pode ser observado na Figura 6, ambos os perfis
apresentaram uma barreira central associada a um complexo pentacoordenado instavel (estado
de transicéo, TS) quando comparado aos reagentes e produtos.
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Figura 6. Perfis energéticos OLYP//oB97X-D/SPK-TZP obtidos para rea¢cdes Sn2 em centros
de (a) C e (b) Si. R = H (linha azul), CI (linha verde), F (linha roxa), Me (linha preta), Et (linha
vermelha) e OMe (linha marrom).
Para as reacOes Sn2@Si foram obtidas trés diferentes tipos de PES: single-well (R = H,
Cl e F), triple-well (R = Me e Et) e double-well (R = OMe). Nos dois primeiros tipos de PEP o
complexo central € um intermediario estavel (TC) quando comparado aos reagentes e produtos.
Isto indicou uma reducéo na energia total do sistema a medida em que 0s grupos substituintes
mudaram de geometria durante o ataque nucleofilico. Os resultados computados indicam
enquanto que para as rea¢cdes com um grupo volumoso como o Me e Et o TC esté entre dois TS
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(pré- ou pos-TS), para as reacdes com R = H, Cl e F o TC é diretamente obtido entre os reagentes
e produtos. Somente para o0 caso em R = OMe (tipo double-well) ocorreu o surgimento de uma
barreira energética central entre os reagentes e produtos, indicando a formacdo de um TS.

Entdo, por um lado, todas as reagdes Sn2@C apresentaram um TS entre reagentes e
produtos. Por outro lado, nos casos reacionais com centro de silicio um intermediario estavel
separa 0s reagentes dos produtos, exceto pelo caso R = OMe. Tradicionalmente, autores
sugerem gue quando comparado ao C o maior raio atdmico de Si Ihe confere a possibilidade de
acomodar mais grupos, minimizando assim o efeito de repulsdo entre eles. Outros trabalhos
buscam explicar este efeito com base na estrutura eletronica (PIERREFIXE; GUERRA;
BICKELHAUPT, 2008).

5.1.2 Descritores QTAIM

Os valores de pgp associados as ligagdes quimicas dos pontos estacionarios das reacoes
Sn2@C e Sn2@Si foram computados no programa Multiwfn e estdo disponiveis nas Tabela Al

e A2 nos anexos.
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Figura 7 Valores de pgp associados as ligacdes (a) A—R e (b) A—X nos reagentes das reacdes
Sn2@C (azul escuro) e SN2@Si (verde).

A Figura 7 mostra apenas os valores de densidade pg-p das ligacdes A—X e A—R nos
reagentes em todas as reacdes estudadas. Fazendo uma primeira analise da Figura 7 observa-se
que os valores de pgcp nNas ligacdes envolvendo o centro de carbono sdo sempre maiores que
aquelas que envolvem o silicio. Estes resultados indicam uma maior tendéncia de
compartilhamento de carga nas ligagdes A—X e A-R em @C quando comparado as ligagcdes em
@Si. Num segundo momento, é possivel também verificar que os reagentes (em ambos 0s
casos) com substituintes mais volumosos apresentaram menor valor de pg.p nas ligagdes A—X.
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Apos a avaliagdo das densidades totais das ligagdes quimicas dos pontos estacionarios
obtidos, analisaremos como a densidade nas ligacGes evoluem ao longo dos PEP. Para tal,
computamos a diferenca entre as densidades das ligagdes nas estruturas pentacoordenadas

transicionais (TS ou TC) e os respectivos reagentes, conforme a Equacéo 15.

Mpsc = PRRUTE — preasente (15)

Na Figura 8 sdo mostrados os valores de Apgp em funcéo do tipo de ligacdo A—X, A—
R e Nu-A. A escolha de analisar o descritor Apgcp foi feita com o intuito de avaliar como as
variagdes que a densidade eletrénica podem estar relacionadas com a forma da PEP. Outros
trabalhos apresentam abordagem semelhante, avaliando as densidades nas ligagdes quimicas de
interesse em termos de variacOes entre estruturas ao longo de um perfil reacional. Por exemplo,
Vessecchi e colaboradores (2012) utilizaram o método QTAIM para avaliar a variacdo de

densidade eletrdnica nas ligacbes quimicas do lapacol nas suas estruturas protonado e

desprotonado.
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Figura 8. Variacdo da densidade eletrénica (Apgcp) nas ligagdes A—X (azul escuro), Nu—A
(vermelho) e A—R (verde) para as reagdes de Sn2@C e Sn2@Si. No caso das ligagdes A-
R(verde) os valores sdo a soma das varia¢des nas 3 ligacdes, uma para cada grupo R ligado ao
atomo central.

Uma primeira analise dos resultados da Figura 8 sugere que nas reacdes em @C 0s
valores de Apgcp nas ligacdes A—X sdo mais negativos em relacdo ao @Si, indicando que ao
longo do caminho de reacdo ocorre uma maior reducdo na densidade destas ligacdes em @C
quando comparado aos casos @Si. Porém, nas ligacdes Nu—A os valores de Apgcp S80 mais
positivos em @Si do que nas reacdes em @C, indicando que nas estruturas pentacoordenadas
as ligacdes Nu-A em @Si tem uma maior tendéncia de compartilhamento de carga quando
comparado as estas analogas ligagdes em @C.

Nas reagdes Sn2@Si os resultados de Apgcp sugerem que na formacéo do TC o grau da
formacdo da ligacdo Nu-A e do enfraguecimento da ligagdo A-X estdo fortemente

correlacionados nas reagdes Sn2@Si. Por exemplo, enquanto que os valores de Apgqp para as
38



ligagOes Si—X estdo entre 0,03 e 0,07 a.u., os valores de Apgcp destas ligagdes Nu—Si variam
entre 0,04 e 0,07 a.u. De fato, nas rea¢cdes com R = H, Me e Et, os valores absolutos de Apgcp
das ligacbes Si—X estdo muito proximo dos valores obtidos para Nu-Si. Porém, os casos em
que o Si esta diretamente ligado a grupos R=F e Cl, os valores absolutos de Apg.p das ligacdes
Nu-Si sdo maiores que valores obtidos nas ligagdo Si—X. Por exemplo, no caso R = Cl o valor
absoluto de Apgcp da ligacdo Nu—Si € muito maior do que na ligacdo Si—X.

Diferentemente, nas reacfes Sn2@C os resultados de Apg-p SUgerem gque na passagem
pelo TS a ruptura da ligacdo A-X e a formacdo Nu—A ndo parecem estar correlacionados. Por
exemplo, enquanto que os valores de pgcp para as ligagcbes C—X estéo entre 0,16 e 0,20 a.u.
(ver Figura 7), os valores de Apgp destas ligacdes C—X variam entre —0,13 e 0,18 a.u. (ver
Figura 8). Assim, os calculos QTAIM sugerem que no TS as ligacdes C—X aparentam uma
quase total ruptura, ficando com valores de densidade proximos a zero. Porém, esta variacdo de
densidade das ligagcdes C—X ndo sdo acompanhadas pelas variagdes das densidades das ligacoes
Nu-C, variando entre +0,01 e +0,06 a.u. De fato, 0s Apgcp indicam que no TS as ligacdes Nu—
C apresentam um baixo grau de formacao quando comparado as ligacdes Nu-Si (TC).

Até o momento todas as analises apresentadas até aqui foram focadas nas ligacdes A—X
e Nu-A. No entanto, notamos que as variacdes de densidade nas ligacdes espectadoras (A-R)
podem desempenhar papel importante, como um resultado das alteracGes estruturais no
caminho reacional. De uma maneira geral, as ligacGes espectadoras seguem comportamentos
diferentes quando comparamos as rea¢des em @C e em @Si. Enquanto que nas rea¢des Sn2@C
as ligacbes C—R apresentam valores de Apgcp altamente positivos, em @Si os valores de Apgcp
séo levemente negativos.

Por um lado, os resultados do Apg-p indicam que nas reactes Sn2@C a densidade
associada ao enfraquecimento das ligacbes C—X deve ser realocada para a formacéo da ligagdo
Nu-C, porém ela deve contribuir fortemente para 0 aumento do compartilhamento de carga
entre as ligagdes C—R na estrutura do TS. Por exemplo, na reagdo Sn2@C com R = ClI, os
valores do Apgcp das ligagdes C—X e C-R sdo —0,18 e 0,06 a.u., respectivamente. Por outro
lado, a tendéncia se inverte para 0s casos em centros de @Si, isto por que os valores de Apgcp
computados indicam uma reducdo na densidade de compartilhamento entre as ligacdes Si—-R
quando o sistema reacional evolui dos reagentes para a formacgéo do TC. Por exemplo, em @Si
com R = C, os valores do Apgcp das ligagbes Si—X e Si-R sdo -0,04 e -0,03 a.u.,

respectivamente.
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Como pode ser observado até 0 momento, os valores de densidade eletronica total no
ponto critico de ligacdo carrega uma gama de informacdes sobre as ligacdes de interesse. No
entanto, para inferir sobre a natureza das ligacdes faz-se necessario analisar outros descritores
QTAIM, como o laplaciano e a energia total da densidade eletronica. Os resultados computados
destas propriedades para os sistemas de interesse estdo dispostos na Tabelas Al e A2 (em
anexo). Na Figura 9 apresentamos um correlacdo entre os valores calculados do laplaciano ( 7?)
e do a energia (H) da densidade total no BCP associado as ligagdes A—X e A—R nos reagentes

e nas estruturas de transicédo (TS e TC).
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Figura 9. Caracterizagdo da natureza das ligagfes quimicas estudadas: (a) C—X, (b) C-R, (c)
Si—X e (d) Si—R. Na ordenada estéo dispostos os valores do laplaciano da densidade e ha abcissa
o hamiltoniano. Os marcadores preenchidos indicam o caso de espécies transicionais (TS ou
TC) e sem preenchimento estdo relacionados com os reagentes. O tipo de substituinte é
indicado pelas cores segundo descrito na legenda.

Segundo o critério de Cremer-Kraka (CREMER; KRAKA, 1984b) os valores mais
negativos de laplaciano indicam maior carater covalente das ligagdes, enquanto que valores
mais positivos indicam carater de interacdo de camada fechada. No caso das energias das

densidades valores mais negativos estdo normalmente associados a interagdes de
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compartilhamento de carga, enquanto que valores mais positivos indicam intera¢cdes com maior
carater iénico. Desta forma, pontos deslocados para esquerda e para baixo indicam maior
carater covalente, o no sentido inverso deve ser associado a interacdes i6nicas ou de longo
alcance. Entdo, de uma maneira geral, a relagdo entre V2 e H nas espécies reagentes indica que
as ligagcBes C—X e C—R apresentam um carater predominantemente covalente (ver Figuras 9a e
9b), mas um acentuado grau de ionicidade nas liga¢des Si—X e Si—R (ver Figuras 9c e 9d).

Como pode ser observado na Figura 8, o enfraguecimento da ligacdo A—X, associado a
formacao das estruturas pentacoordenadas (TS e TC), envolve mudancas importantes no carater
das ligacbes quimicas A-X e A-R (ver a relagdo entre marcados preenchidos e sem
preenchimento). Por um lado, nas reagdes Sn2@Si as ligagcbes A—X diminuem seu carater
idnico, isto porque nos reagentes os valores do V2 variam entre +0,15 e +0,25 a.u. e nas
estruturas do TC os valores V 2 estdo entre 0,00 e +0,06 a.u. Por outro lado, nas reagdes Sn2@C
as ligagdes A—X mudam completamente seu carater, sendo significativamente covalente (com
V2 entre —0,15 e +0,10 a.u.) nos reagentes e de camada fechada (com V2 entre 0,00 e +0,02
a.u.) nos TS.

Como pode ser verificado nas Figuras 9b e 9d, dois comportamentos bem distintos séo
observados quando comparados a evolugédo do carater das ligaces A-R ao longo das PEP em
@C e @Si. Nas reaces Sn2@Si a relagio entre V 2 e H das ligagOes espectadoras praticamente
ndo se altera quando comparamos os reagentes com os TC. Porém, nas reacfes Sn2@C a
relacdo entre V2 e H indica que as ligacdes espectadoras modificam seu caracter de ligacdo de
modo bem acentuado quando comparamos 0s reagentes com os TS. Nestes casos, as mudanca
de carater e sempre no sentido de elevar o grau de covaléncia destas ligacoes.

Em resumo, o método QTAIM aponta diferencas significativas com a evolugdo das
ligagOes quimicas (ao longo do caminho R — TS) nos perfis das reagdes Sn2@C e Sn2@Si.
Particularmente, as ligacOes espectadoras apresentam comportamento bem distintos, quais
sejam: (i) as ligacbes C—R aumentam o seu grau de compartilhamento de carga (Apscp
positivos) bem como o seu carater covalente; (ii) as ligacbes Si—R tornam-se levemente

enfraquecidas (Apscp Negativos) sem praticamente alterar o caracter com contribuigéo idnica.

5.1.3 Propriedades de Recobrimento

As propriedades de recobrimento pop, JSHE™® e ap Obtidas para as ligagdes A-X e A-R
dos reagentes e estruturas transicionais nas reagdes estudadas estdo disponiveis nas Tabelas Al

e A2 nos anexos.
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A Figura 10 mostra os valores de J3¥" calculados para as ligacdes A-X e A-R avaliados
nos sistemas reacionais estudado. O J§%¥7* ¢ um descritor importante no modelo de propriedades
de recobrimento, isto porque avaliando a repulsdo Jg¥™ ¢é possivel ter uma estimativa néo s6
da quantidade de carga na regido interatbmica mas também da forma como a densidade esta
disposta no espacgo (sendo mais compacta ou espalhada)(MOURA et al., 2020b).
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Figura 10. Repulsoes intra-recobrimento (J3¥7%) para as ligagdes (a) A-X e (b) A-R dos
reagentes das reagdes Sn2@C (azul escuro) e Sn2@Si (verde).

A partir da Figura 10 observa-se que as ligacbes C—X apresentam valores de JiX™¢
levemente maiores que as ligagdes Si—X. Porém, nas ligagbes A-R duas situacdes sdo
observadas: (i) para 0s casos com 0s grupos R = H, Me e Et as ligacdes Si—X tem valores de
JauTe levemente superiores; (ii) para os casos em que o grupo R= F e Cl as ligacdes C—ClI
apresentam maiores repulsdo que as ligacdes Si—Cl.

A partir dos valores de JJ¥"* obtidos n6s computamos os AJ5¥7%, de forma semelhante
ao que foi feito na subsecgdo 5.1.2 (Apecp). Estes resultados estdo mostradas na Figura 11. O
foco desta andlise é verificar como a repulsdo das ligacdes variam ao longo do caminho
reacional (R — TS/TC). Valores negativos de AJ§5¥"* indicam que ao longo do caminho a
repulsdo daquela ligacdo em analise esta diminuindo, enquanto, que valores positivos indicam

um aumento da repulséo.
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Figura 11. Variaces de repulsdo de recobrimento JJ%™% nas ligacdes A—X (azul claro), Nu—
A (vermelho) e A-R (verde) calculada entre os reagentes e as estruturas transicionais (TS e
TC) das reacBes Sn2@C e Sn2@Si. Para a ligagdo A-R(verde) foi utilizado a soma das
variacdes para as ligacdes entre o atomo central e os 3 grupos R.

Efetuando uma analise preliminar da Figura 11 é possivel constatar que as varia¢Ges de
repulsdo nas ligacdes C—X sdo maiores (na maioria casos) que nas ligacdes Si—X. Além disso,
as ligagdes Nu-Si apresentam um maior aumento da repulsdo quando comparadas aos valores
obtidos das ligagdes Nu—C. Para as ligacdes Nu-C as repulsdes praticamente ndo se alteram.
Com relagdo as ligagdes C-R verifica-se um aumento repulsédo em todos os casos. Mas com
relacdo Si—R observa-se dois comportamentos: (i) para as reacdes com R = Cl e F observa-se
que as repulsdes sao reduzidas; (ii) e com grupos R= Me, Et e H ocorre um aumento da repulséo.

Ao comparar alguns dados da Figuras 11e 8 pode-se observar uma divergéncia qualitativa
entre os resultados do OP e QTAIM, particularmente para o comportamento das ligagdes Si—R
Como mostrado na Figura 8, os valores de Apgcp indicam uma reducdo na densidade eletrénica
total das ligagbes Si—R em todos os casos. Mas, o OP sugere que a densidade compartilhada
aumenta nas ligacoes Si—R para os grupos R = H, Me e Et.

A C(ltima propriedade avaliada foi a polarizabilidade de recobrimento (app), cuja
magnitude dos valores obtidos pode ser utilizados para avaliar a natureza covalente das ligacdes
quimicas. Foram calculadas os valores de a,p para as ligagdes A-R e A-X, todos resultados
estdo disponiveis nas Tabelas Al e A2 dos anexos. A Figura 12 contém os valores de a,p

fazendo uma comparacgéo entre seu valor nas estruturas reagentes e TS/TC.
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Figura 12. Polarizabilidades de recobrlmento (aop) para as ligacOes espectadoras (A-R) dos
reagentes (cores escuras) e estruturas transicionais (cores claras) das reacées Sn2@C (azul) e
Sn2@Si (verde).

Na Figura 12, ao comparar ligacbes C—R nos reagentes (azul escuro) e C—R nas estruturas

de transicdo (azul claro) é possivel identificar uma tendéncia de aumento no valor de a,p. Para
a mesma comparacdo envolvendo as ligagdes Si—R é observado uma reducdo de a,p para 0s
casos em que R =H, F e ClI. Para as ligacdes Si—R a tendéncia se inverte, ou seja, o valor de a,p

aumenta para 0s casos com R=Me e Et.
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Comparando os valores de app © Hgcp € JEHT® & VZpgcp € possivel observar as
ligacBes espectadoras C-R nos estados de transicdo sdo mais covalentes, polarizaveis e
concentram mais carga na regido internuclear em relacéo a Si-R. Além disso, as ligagcdes C-X
apresentam menor carga compartilhada quando comparada as Si-X nas estruturas

pentacoordenadas centrais.

5.1.4 Modos Locais de Vibragao

Com o método LVM foi possivel efetuar os calculos das constantes de forca k2
associadas as ligacbes A-R e A-X. Os resultados obtidos para as estruturas reagentes e
pentacoordenadas (TS ou TC) encontram-se nas Tabelas Al e A2 dos anexos. Na Figura 13
foram esquematizados os resultados das k2 na forma de graficos de barras.
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Figura 13. Constantes de for(;a (k2) para as ligacdes: (a) A—R e (b) A—X nos sistemas reagentes
(cores escuras) e estruturas transicionais (cores claras), para as rea¢fes Sn2@C (azul) e Sn2@Si
(verde).

Com relacdo as estruturas dos reagentes, os valores de kZ para as ligacées C—R foram
maiores do que as Si—R para os casos R = H, Me e Et. Porém, nas liga¢6es envolvendo grupos
R = Cl e F as ligagbes Si—-R apresentaram os maiores valores de k;. Acredita-se que este
resultado pode ser relacionado com a maior diferenca o menor grau de concentracéo de carga
na regido interatdmica das ligacGes Si—Cl e Si—F, observado pelos valores de VZpgcp. Os
resultados concordam com os valores de repulsdo obtidos na subsecdo 5.1.3, indicando que
quando grupos R= Cl e F, as ligacOes espectadoras sdo mais fortes e sua densidade pode estar
mais concentrada na regido internuclear. Além disso, é possivel observar que na Figura 13b

44



para 0s casos em que 0s grupos sdo mais volumosos (R = Me e Et) as ligagdes C-R e Si-R
apresentam os menores valores da série. Isto concorda com a tendéncia ja esperada na literatura
devido a alta repulsdo devido ao impedimento estérico destes grupos(BENTO;
BICKELHAUPT, 2007; PIERREFIXE; GUERRA; BICKELHAUPT, 2008).

Com relacéo as estruturas pentacoodenadas (TS e TC), pode-se observar que em todos
0s casos as ligacbes C-R apresentam os maiores valores k2, ou seja, a medida que o sistema
reacional evoluiu dos R para TS as ligacdes C—R séo fortalecidas. Diferentemente, para os
sistemas @S, as ligacbes C—R séo geralmente enfraquecidas, exceto no caso do grupo R = Me.
Esta tendéncia esta de acordo com as variagdes de densidade eletronica total apresentadas na
Figura 8.

Finalmente, para as ligacdes C—X (Figura 13b), os valores de k3 sempre reduzem ao
passar de uma estrutura reagente para um TS nos casos do @C. Para as reacdes @Si com R =
H, Cl e F, os valores de k% sdo os mais elevados entre as estruturas pentacoordenadas
transicionais. Os resultados LVM sugerem que as ligagdes A—X em @C encontrem-se mais
enfraquecidas nas estruturas pentacoordenadas em comparac¢ao aos sistemas @Si.

5.2 Substituicdo Nucleofilica Bimolecular em centros de @N e @P:
5.2.1 Perfis Energéticos

No caso das reacOes de Sn2@N e Sn2@P propostas na metodologia foram computados
os valores de energia total do sistema em cada ponto estacionario da reacdo, gerando 0s
respectivos PEP que foram ilustrados na Figura 14. Estes foram agrupados por centro reacional
(Fig. 14a para Sn2@N e Fig. 14b para Sn2@P e 14c para Sn2@PO).
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Figura 14. Perfis energéticos OLYP//oB97X-D/SPK-TZP obtidos para reacfes Sn2 em
centros de (a) @N, (b) @P e (¢) @PO. Variando R = H (linha azul), CI (linha verde), F (linha
roxa), Me (linha preta), Et (linha vermelha) e OMe (linha marrom).

Na Figura 14a (Sn2@N) foram ilustrados cinco PES do tipo double-well (R = H, CI, F,
Me e Et) com barreiras de ativacao elevadas para grupos R de maior volume. No geral, em
todas estas reagOes foram identificados estados de transicdo como complexo central. Na
literatura os perfis para reagOes deste tipo em centro de nitrogénio apresentam sempre uma
barreira de estado de transicdo, o que concorda com os dados aqui obtidos(KUBELKA,;
BICKELHAUPT, 2017). Em relacdo ao PEP tanto em @C como em @N sempre é observada
a formacdo de um TS como estrutura central. Porém, as reacbes em @N apresentam barreiras
maiores do que em @C, isto pode estar associado com ao raio atbmico N quando comparo ao
C(KUBELKA; BICKELHAUPT, 2017).

Os perfis das Fig. 14b e 14c sdo referente as reacbes em centros de fosforo Sn2@P
(fésforo com numero de coordenacao igual trés) e de fosforo ligado a um aomo de oxigénio
Sn2@PO (fésforo com numero de coordenacdo igual quatro). Para o caso do @P foram
identificados perfis do tipo single-well (R = H, Cl, Fe OMe) e triple-well (R = Me e Et). Ambos
apresentam um intermediario como complexo central (TC), o que indica uma estabilizacdo da
energia total da molécula como resposta a aproximacdo do grupo nucledfilo CI°
semelhantemente ao que ocorre para reacdes @Si. No caso das reacGes em centros de fosforo
tetracoordenado (Sn2@PO), foram obtidos uma variedade de tipos de perfis, quais sejam:
triple-well (R = CI), double-well (R= Me, Et e OMe) e single-well (R = H e F). Todos os perfis
estdo em concordancia com os resultados disponiveis na literatura(VAN BOCHOVE; SWART,;
BICKELHAUPT, 2007, 2009).

Comparando as rea¢des Sn2@P e Sn2@PO com os grupos R = Me, Et e OMe observa-
se que as estruturas pentacoordenadas apresentam caracteristicas distintas. Enquanto em @PO

as estruturas transicionais sdo TS, em @P estas estruturas andlogas sdo complexos estaveis
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(TC). De acordo com Bickelhaupt e colaboradores o efeito de congestionamento causado por
substituintes volumosos ligados ao &tomo central pode estar associado a elevagdo da energia
total dos sistemas @PO. Este ponto de vista foi baseado em resultados fornecidos pelo método
activation strain model (WOLTERS; BICKELHAUPT, 2015), pelo qual é possivel avaliar
reacGes quimicas decompondo as energias das barreiras de ativacdo em termos da deformacéo
dos reagentes durante o caminho reacional. Para estes casos a energia de repulsdo de Pauli é
relatada como a de maior influéncia.
5.2.2 Descritores QTAIM

Os valores dos descritores topoldgicos (pgcp, V2pgcp € Hgcp) da densidade eletronica
dos pontos criticos associados as ligagdes A-R, Nu—A e A-X nas estruturas dos reagentes e
pentacoordenados transicionais (TS ou TC) foram calculadas para as reacfes Sn2@N e
Sn2@P(PO). Todos os valores de cada propriedade, incluindo as distancias de ligacao
encontram-se disponiveis nas Tabelas B1 e B2 (anexos). Inicialmente os valores computados

de pgcp foram utilizadas para elaborar a Figura 15.
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Figura 15 Valores de pgcp associados as ligacdes (a) A-R e (b) A—X nos reagentes das reacdes
Sn2@N (azul escuro), Sn2@P (amarelo) e Sy2@PO (vermelho).

Como podemaos observar nas Figura 15a e 15b, os valores de pg-p em ambas as ligacoes
A—X e A-R apresentam pequenas varia¢des em funcdo do grupo R, exceto pelo nos R = Cl, isto
considerando cada sistema reacional individualmente. Quando comparamos o0s sistemas @N e
@P(PO), observa-se que a densidade nas ligacbes A—X e A-R em @N foram maiores que em
@P(PO). Esta, parece ser uma tendéncia para os atomos do segundo periodo, pois encontramos
uma relacéo anédloga entre @C e @Si, 0 que aparenta seguir uma certa periodicidade. Isto pode
dar abertura para outros estudos abordando sistemas semelhantes a fim de averiguar esta
possibilidade.

Os valores de densidade tambem foram avaliados em forma de Apgcp a fim de avaliar
0 comportamento da densidade eletronica associadas as ligacdes de interesse comparando as
estruturas dos reagentes e dos TS/TC. Para isto Apg-p foram calculados utilizando os valores

disponiveis nas Tabelas B1 e B2 (anexos) e plotados no Figura 16.
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Figura 16. Variacdo da densidade eletrénica nas ligagdes A—X (azul claro), Nu-A (vermelho)
e A-R (verde) para as reacfes de S\2@N e SN\2@P. Para a ligagdo A-R, foram somadas os
valores referentes as duas ligagcdes entre 0 atomo central e 0s grupos R.

De forma semelhante ao que foi observado na Figura 12 para as reagdes Sn2@C, 0s
valores dispostos na Figura 16 para as ligagdes A—X apontam para uma reducdo na densidade
para Sn2@N. No caso das reagdes Sn2@P(PO), os valores de densidade reduzem em meédia
para menos da metade quando comparados ao @N. Isto implica diretamente no grau de
enfraquecimento das ligacGes entre o0 atomo central e o grupo de saida

Para os casos de atomos centrais do segundo periodo, que tendem a forma TS, os valores
de Apgcp nas ligagbes A—X indicam uma redugdo acentuada na densidade eletronica em
resposta ao ataque nucleofilico. Podemos interpretar entdo que nos casos Sn2@C e Sn2@N
para que a ligacdo Nu-A seja inicialmente formada é necessario que ocorra um
enfraquecimento muito forte da ligacdo A—X. Diferentemente, para 0s casos de atomos centrais
do terceiro periodo (@P e @Si), que na maioria das vezes forma um TC, de valores de Apgcp
indicam uma reducdo parcial da densidade das ligagdes A—X concomitante com a formacao da
nova ligacdo Nu—A.

Com relacéo as ligacdes espectadoras (A—R), ndo foi observada uma tendéncia bem
definida como ocorreu nos sistemas @C e @Si. De uma maneira geral, as ligacbes A-R
apresentam valores de Apgcp levemente positivos nos sistemas @N e @P, exceto pelos casos
A-Me e P-OMe. Porém nos sistemas @PO as ligacdes A—R apresentam valores de Apgcp
levemente negativos, exceto pelo caso em que R = H e OMe.

Utilizamos a analise LOL(SCHMIDER; BECKE, 2000) para explorar os valores de
densidade eletronica associados aos pares isolados presentes nos sistemas que contemplam
atomos centrais N e P. A Figura 17 apresenta um grafico que esquematiza as variacGes de

densidade nos pares isolados para as reacdes em centros de @N e @P.
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Figura 17. Variacdo da densidade eletronica dos pares isolados entre os reagentes e estados
transicionais das reacdes de Sn2@N e Sn2@P (apenas com ndmero de coordenacgéo 3).

Para as reag0es @N com R = Cl e F o valor de densidade associada aos pares isolados
é reduzido, porém justamente nestes casos, ocorre um aumento nas densidades das ligacGes A—
R (Figura 16). Para os demais grupos R os valores de densidade nos pares isolados aumenta.
Para as reacGes @P, onde ocorre a formacdo de um TC, ocorre justamente o0 inverso, uma
reducdo nos valores de densidade associadas aos pares isolados.

Na Figura 18 séo apresentados as relagdes entre V2pg-p € Hgcp associados das ligacdes

A-X e A-R nas estruturas dos reagentes e TS/TC dos sistemas reacionais @N, @P e @PO.
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Figura 18. Caracterizacdo da natureza das ligacdes quimicas estudadas: (a) N-X, (b) N-R, (c)
P—X, (d) P-R, (e) OP—X e (f) OP—R. Na ordenada estdo dispostos os valores do laplaciano da
densidade e na abcissa 0 hamiltoniano. Os marcadores preenchidos indicam o caso de espécies
transicionais (TS ou TC) e sem preenchimento estdo relacionados com os reagentes. O tipo de
substituinte € indicado pelas cores segundo descrito na legenda.

Nas Figuras 18a, 18c e 18e pode-se observar que as ligacbes N—Cl e P—CI nos reagentes
(losangos vazios) sdo predominantemente covalentes, pois apresentam valores de V2pgcp €
Hpgqp S80 acentuadamente negativos (localizados nos graficos nas regiGes inferiores do lado
esquerdo). Utilizando o mesmo raciocinio, a partir dos resultados mostrados na Figura 18b é
possivel também atribuir um carater covalente as ligagdes N-R. Para as ligagcdes P-R os valores
de V2pgcp € Hycp S80 Negativos na maioria dos casos, exceto para as reagdes com R = Fe OMe
(indicando um acentuado carater i0nico).

Ao comparar os losangos vazios (reagente) com os losangos preenchidos (TS ou TC) é
possivel observar uma tendéncia em aumentar o grau de covaléncia das ligagdes N—R nos casos
de R=H, Cl e F. Porém, para os casos de R = Me e Et as ligagdes N-R reduzem levemente seu
grau de covaléncia. Para as ligacdes N-X e P—X é observado uma tendéncia similar ao que
acontece nas ligagdes C—X e Si—X. Nos casos @N e @P(PO) o valor de V2pgcp € Hpcp tende
a se aproximar de 0,0, indicando uma reducéo acentuada do carater covalente destas ligacGes.

Em resumo o modelo QTAIM refletiu em seus resultados que no caso das reacées Sn2@P
e @N, existe maior dependéncia com o grupo R (substituinte) do que com o tipo de 4&tomo
central. Grupos mais volumosos apresentam ligacées com menor densidade compartilhada.
Além disso as ligacBes P-X apresentaram maiores valores de densidade compartilhada nas

estruturas centrais em comparacédo a N-X.
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5.2.3 Propriedades de Recobrimento

As propriedades de recobrimento pyp, J5¥"* e a,p obtidas para as ligacdes A-X e A-R
dos reagentes e estruturas transicionais nas reacoes Sn2@N e Sn2@P encontram-se nas Tabelas
B1 e B2 (anexo). Os valores de repulsdo de recobrimento j5¥7* para estas ligacOes estdo

dispostos na Figura 19.
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Figura 19. Repulsio de recobrimento J5¥"* associados as ligagdes (a) A-R e (b) A-X nos
reagentes (cores escuras) e estruturas transicionais (cores claras) das reagdes Sn2@N (azul),
Sn2@P (amarelo) e SNn2@PO (vermelho).

Na Figura 19a, observando apenas as ligagdes N-R e P—R nos reagentes (barras azuis
escuro), pode-se notar uma reducéo no valores de J§%¥7* a medida que o grupo R se torna mais
volumoso. Curiosamente esta tendéncia é o inverso do que ocorre nos centros @C e @Si (ver
Figura 10). Na Figura 19b, para as ligagdes N-X os valores de j5¥"* sdo maiores quando o
grupo R = Cl e F. E possivel que isto ocorra devido a maior carga de recobrimento concentrada
na regido internuclear.

O préximo passo é comparar os dados das ligacdes A-R (Figura 18a) nos reagentes (cores
escuras) e estruturas pentacoordenadas (cores claras). Nas ligacdes N—R ocorre uma reducéo
sutil dos valores de J5¥"* para todos os grupos R. Para as ligagdes P-R, 0 Jg¥™@ também
reduzido para a maioria dos grupos R. Nos casos de reacGes @N era esperado uma tendéncia
similar ao obtido para o0 @C, onde ocorreram aumentos. Para o caso das ligag0es C-R os valores
de J54¥7* variam em torno de 2 a 6 a.u., o que é relativamente menor em comparacdo as ligacoes
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N-R, que variam de 4 a 11 a.u. O fato das ligacdes N-R ja apresentarem altos valores de j7¥"*
pode estar contribuindo com a inversdo desta tendéncia, realocando uma parcela da carga das
ligacOes espectadoras para a formacédo da nova ligagéo.

Na Figura 19b pode-se observar que para @P, as barras claras amarela e vermelha, séo
maiores do que as barras claras azuis (@N). Isto indica que valor de j5¥"¢ para as ligacdes P—
X nas estruturas transicionais séo maiores do que em N—X. Os maiores valores de J5¥"* nas
ligacbes P-X podem estar associada ao maior raio idnico centro de fésforo como pode ser
descrito pelo modelo Ball-in-box (PIERREFIXE; GUERRA; BICKELHAUPT, 2008; VAN
BOCHOVE; SWART; BICKELHAUPT, 2007).

Com o metodo OP também foi possivel avaliar algumas propriedades associadas aos

pares isolados para os casos de @N e @P. Os resultados obtidos forma apresentados na Figura
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Figura 20. Repulso de recobrimento JZ¥"* nos pares isolados dos atomos de @N (azul) e @P
(vermelho): (a) estruturas reagentes e (b) AJJ¥" entre as estruturas transicionais (TS ou TC)
e 0S reagentes.

Ao analisar a Figura 20a é possivel observar que, nos reagentes, os maiores valores de
Jaura foram obtidos para pares isolados do nitrogénio. Além disso, as variacdes na repulséo de
recobrimento seguiram uma tendéncia semelhante a observada pelo modelo LOL-QTAIM (ver
Figura 17).
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De forma geral os resultados apontam para uma concluséo semelhante ao verificado no
modelo QTAIM. Reagdes Sn2@P e @N apresentam maior sensibilidade ao tipo de grupo R do
que ao tipo de &tomo central. E possivel notar que o ambiente quimico no qual o atomo central
esta envolvido altera mais significativamente o perfil energético, como foi visto através das

densidades e repulsdes nos pares isolados do &tomo central.
5.2.4 Modos Locais de Vibracao

Com o método LVM foi possivel efetuar os célculos das constantes de forca (kg)
associadas as ligacbes A—R e A—X nos sistemas reacionais Sn2@N, Sn2@P e Sn2@PO. Os

resultados encontram-se mostrados na Figura 21.
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Figura 21. Constantes de forca (kZ) para as ligacdes (a) A-R e (b) A—X nos sistemas reagentes
(cores escuras) e estruturas transicionais (cores claras) para as rea¢fes Sn2@N (azul), Sn2@P
(amarelo) e SN2@PO (vermelho).

Ao observar o comportamento das k2 das ligagdes A-R (Figura 21a) pode-se notar que
para as reaces @N, as variacdes sao mais acentuadas. Grupos R mais volumosos reduzem o
valor de k5 nas ligagOes espectadoras. Para reagcdes em @P apenas as ligagcdes P—F (sendo R =
F) e P-O (sendo R = OMe) foram obtidos altos valores de k&. Além disso, ao comparar a mesma
ligacdo AR na forma de reagente com a estrutura transicional a variagdo séo apenas sutis

reducdes ou elevacOes dos valores de k.
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As ligacBes A-X (Figura 21b) revelaram uma tendéncia ja observada na aplicacdo de
outros métodos. Ao passar das estruturas dos reagentes para as estruturas pentacoordenadas
transicionais as ligacdes quimicas A—X tem o valor de k3 fortemente reduzido, sendo quase
zero para grupos R volumosos. Nos casos onde o atomo central é @P o enfraguecimento das
ligacbes A-X ¢é parcial. Isto pode ser visto na Figura 20b, em que as barras amarelo claro e
vermelho claro (referente ao valor de k2 nas ligacGes em estruturas transicionais) sdo maiores
guando comparado as barras azuis clara.

Foi observado que grupos R mais volumosos resultam em ligacBes A-R e A-X com
menores valores de k% Além disso, nas estruturas centrais as ligagdes P-X foram

predominantemente mais fortes em comparacdo com as ligagcdes N-X.

5.3 As propriedades V2pgcp € agp das Ligacdes Si-R e P-R ao longo dos PEP das Reacdes
SN2@Si e SN2@PO

Como disponivel na literatura e também identificado aqui existem casos em que a
tendéncia de formacdo de uma estrutura pentacoordenada central é invertida (BENTO;
BICKELHAUPT, 2007; VAN BOCHOVE; SWART; BICKELHAUPT, 2009). Os casos em
gue ocorre essa inversdo sao para @Si, com R = H, Me e OMe e para @PO, comR =H, Cl e
OMe, ambos os casos apresentam perfis de PEP do tipo single-well, triple-well e double-well
respectivamente. A explicacdo para este tipo de comportamento pode ser associada a alta
energia de repulséo de Pauli (HAMLIN; SWART; BICKELHAUPT, 2018). Acreditamos que
estes efeitos podem afetar as propriedades das ligagbes quimica espectadoras (A—R). Por isso,
plotamos as variacOes das VZpgcp € app Na Figura 21 (para as reacfes Sn2@Si com R = H, Me
e OMe) e na Figura 22 (para as reagdes Sn2@PO com R = H, Cl e OMe).
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Figura 23. Perfis de polarizabilidade a,p (linha tracejada), perfil energético (linha solida), de
laplaciano V2pgcp (linha pontilhada) para as ligacGes espectadoras (P-R) nas reacdes Sn2@PO,
sendo R = H (vermelho), CI (roxo) e OMe (preto).

Analisando os dados apresentados nas Fig. 21 e Fig. 22 foi possivel notar que nas regides

onde existe uma elevacdo de energia no perfil reacional (21e, 21b, 22e e 22b) ocorre uma
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reducdo no valor do V2pgqp (21f, 21i, 22f e 22i) ou uma elevacdo no valor da ayp (21d, 219,
22d e 22g). Na PEP do tipo single-well, onde ndo existem barreiras apenas um “pogo de
energia”, os valores de V2pgcp Se tornam menos negativos e de a,p reduzem. Isto indica que o
aumento de energia total da molécula pode estar associado com o0 aumento do
compartilhamento de densidade nas ligacOes espectadoras, ou seja, grau de covaléncia. Valores
maiores de a,p estdo associados com recobrimentos que sdo mais polarizaveis, se deformando
mais em resposta a aplicacdo de um campo elétrico. Sendo assim, é provavel que as ligacdes
espectadoras estejam refletindo o efeito de repulséo causado pelo impedimento estérico durante
a formacdo dos TS, através do aumento do grau de covaléncia e polarizabilidade.
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5.4 Andlise topoldgica da densidade eletrénica de recobrimento

Para testar a nova funcionalidade implementado no programa ChemBOS, foram
selecionados alguns dos sistemas estudados (ligacdes A-R e A—X em Sn2@C e Sn2@Si, para
R = H, Me e Et). A Figura 24 ilustra mapas 2D e 3D de p,p para as ligagdes A—X, assim como

os respectivos valores de pgcpe V2pocp-

(a) (b)
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Figura 24. Mapas 2D e 3D das densidades eletrénicas de recobrimento (p,p) para as ligagdes A—X,
sendo R = H e Me, nas estruturas reagentes (a, c, e, e g) e estruturas transicionais (b, d, f, e h) das
reaces Sn2@C e Sn2@Si.

No caso em que a densidade estd mais concentrada os valores de V72p,qp €Stdo em torno
de —0,4 a.u. (para as ligacGes A-R nos reagentes). No complexo pentacoordenado, para o @C
os valores de V2pycp Se aproximam de zero, indicando que a concentracdo de densidade
reduziu. No caso do Si, os valores reduzem, devido ao alongamento da ligacdo, porém o popcp
das ligacdes Si—X sdo maiores em comparagédo as C—X.

A Figura 25 mostra mapas de densidade eletrnica de recobrimento e 0s respectivos
valores de popcp para as ligagdes A-R dos reagentes e estruturas transicionais das reacdes
Sn2@C e SNn2@Si.
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Figura 25. Densidade eletronica de recobrimento no ponto critico (pgpcp) para as ligagdes A-R,
sendo R = H, Me e Et, nas estruturas reagentes (cor azul), estados de transi¢do (cor laranja) ou
intermediarios (cor verde) das reacdes Sn2@C e Sn2@Si.

Si-H Si-C Si-C

Os maiores valores de pycp foram obtidos para as ligagdes C-R. Além disso, ao
comparar os dados das ligacGes para as estruturas pentacoordenadas transicionais com 0s
reagentes é observado um aumento no popcp Para o TS, e uma reducdo para TC. No caso das
densidades de recobrimento o descritor popcp Mede a altura do pico de densidade
compartilhada entre os dois &tomos, como mencionado anteriormente na analise da Figura 25.
E possivel que esta nova funcionalidade auxilie na descricio da densidade de recobrimento

associada as ligacGes quimicas em reacdes organicas.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho foi apresentado uma investigacdo de 28 perfis de reacGes de

substituicdo nucleofilica bimolecular, variando o centro reacional e os substituintes. Utilizando

diversos descritores de ligacbes quimicas baseados nos modelos QTAIM, OP e LVM, foi

observado que:

1)

)

©)

(4)

()

(6)

(7)

(8)

na avaliacdo das densidades das ligagcOes em todos os reagentes ocorre uma redugdo na
densidade em funcdo do aumento do volume dos grupos substituintes;

nos reagentes, as ligagdes A-R das reacdes Sn2@C e @N, apresentam valores de pgpe
ra maiores do que para as reagoes Sn2@Si e @P;

os valores de HgcpeV?2pgcp indicaram que as ligagbes A-R nas estruturas reagentes
para Sn2@C, sdo mais covalentes e polarizveis em compara¢do com Sn2@Si;

nas estruturas transicionais (TS ou TC), as ligacdes A—X das reacoes Sn2@C e @N,
apresentam valores de pgcp€ k& menor do que para as reagdes Sn2@Si e @P;

durante a passagem dos reagentes para os estados de transicdo as ligagdes espectadoras
A-R para as reacdes Sn2@C e Sn2@N, apresentam um fortalecimento(k| [n%),
aumento de grau de covaléncia (V2pgcp ) € polarizabilidade a,p. No caso da Sn2@Si,
uma reducéo nas trés propriedades;

durante a passagem dos reagentes para os estados de transi¢cdo os pares isolados das
reacoes Sn2@N apresentam um aumento nos valores de pgcp € J947¢, enquanto que
para Sn2@P, os valores séo reduzidos;

o efeito de repulsdo sentido pelos grupos R em resposta ao ataque nucleofilico pode
estar sendo refletido pelas ligacdes A-R através do aumento de grau de covaléncia
(V2pgcp ) € polarizabilidade (agp;

a nova funcionalidade de analise topologica da densidade de recobrimento apresentou

resultados coerentes com métodos conceituados abordados neste trabalho.

Portando concluimos que no caso Sn2@C e @Si as propriedades das ligagdes quimicas

sdo predominantemente influenciadas pelas propriedades dos atomos centrais, para Sn2@N e

P existe maior dependéncia ao tipo do grupo substituinte.
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ANEXO A:

Tabela Al. Resultados das andlises de ligacéo quimica para os reagentes das reacdes Sn2@C e Sn2@Si.
Propriedades calculadas: r(A); pop (€), agp (A3), Jop™* (En); peep (e/ag), V:ppcp (e/ag), Hpcp

(En/ag) e ki (mDyn/A).

Propriedades de

Descritores

recobrimento QTAIM LVM

Sistema Lig. r(A Pop Qop g})tra Pecp V2gcr Hpcp k@
C(H)s-Cl C-H 1.091 0.890 0.177 15.510 0.292 -1.184 -0.340 5.22
C-Cl 1.789 0.599 0.469 7.612 0.181 -0.274 -0.130 2.85
C(F)s-Cl C-F 1.338 0.647 0.315 11.289 0.296 -0.562 -0.461 5.02
C-Cl 1.776 0.772 0.070 11.514 0.203 -0.323 -0.145 2.63
C(Clys-Cl Cc-Cl 1.782 0.713 0.311 10.22 0.196 -0.255 -0.130 2.18
C-Cl 1.782 0.713 0.318 10.23 0.195 -0.276 -0.135 2.18
C(Me)s-Cl c-C 1.530 0.815 0.465 13.75 0.249 -0.625 -0.216 371
c-Cl 1.850 0.481 0.168 5.30 0.162 -0.172 -0.098 1.93
C(Et)s-Cl Cc-C 1.541 0.817 0.352 13.741 0.239 -0.568 -0.197 3.28
C-Cl 1.865 0.455 -0.072 4.865 0.158 -0.162 -0.095 1.73
Si(H)s-Cl Si-H 1.487 0.851 0.624 11.92 0.125 0.106 -0.086 2.78
Si-Cl 2.069 0.637 0.617 7.52 0.098 0.202 -0.055 2.63
Si(F)s-Cl Si-F 1.583 0.592 0.498 9.919 0.147 1.085 -0.046 5.51
Si-Cl 2.016 0.687 0.212 8.859 0.113 0.226 -0.069 3.18
Si(Cl)z-Cl Si-Cl 2.040 0.682 0.427 8.48 0.107 0.213 -0.062 2.78
Si-Cl 2.040 0.682 0.43 8.53 0.112 0.239 -0.064 2.78
Si(Me)s-Cl Si-C 1.881 0.854 0.344 12.91 0.124 0.147 -0.081 2.23
Si-Cl 2.101 0.641 0.256 7.31 0.092 0.182 -0.049 2.67
Si(Et)s-Cl Si-C 1.898 0.879 0.330 13.281 0.122 0.115 -0.081 2.46
Si-Cl 2.107 0.611 -0.109 6.734 0.092 0.177 -0.050 2.15
Si(OMe)s-Cl Si-O 1.629 0.696 0.366 12.21 0.159 0.922 -0.072 4.63
Si-Cl 2.082 0.618 0.324 7.12 0.097 0.173 -0.057 2.31
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Tabela A2. Resultados das andlises de ligacdo quimica para as estruturas pentacoordenadas
transicionais (TS ou TC) das reacdes Sn2@C e Sn2@Si. Propriedades calculadas: r(A); pop (€), agp

(A3); ]ggm (En); pecp (e/ag), VZ.DBCP (e/ats)): Hpcp (Eh/ag) e ky (mDyn//o-\).

Propriedades de

Descritores

recobrimento QTAIM LVM

Sistema Lig. r(A Pop QAop (i)r;)tra Pscp V2gcr Hgcp k2
Cl...C(H)s...Cl C-H 1.075 0.924 0.263 16.516 0.307  -1.381 -0.380 5.845
C..Cl 2.351 0.114 -1.782 0.372 0.052 0.074 -0.009 0.446
Cl...C(F)s...CI C-F 1.290 | 0.6641 0.169 12.481 0351  -0524 -0.614 6.24
C..Cl 2518 | 0.3194 -0.861 1.582 0.042 0.049 -0.006 0.239
Cl...C(Cl)s...CI C-Cl 1.688 0.741 0.395 11.33 0.256 -0.543 -0.222 3.341
c..cl 2.938 0.239 -1.395 0.76 0.019 0.038 0.000 0.066
Cl...C(Me)s...Cl C-C 1.490 0.795 0.468 13.79 0.250 -0.637 -0.217 3.885
c..Cl 2.976 0.167 -3.246 0.36 0.162 -0.172 -0.098 0.045
Cl...C(Et)s...Cl c-C 1.492 0.826 0.491 14.578 0.245  -0.604 -0.208 3.79
C..Cl 3.074 0.056 -0.343 0.044 0.158  -0.162 -0.095 0.288
Cl...Si(H)s...Cl Si-H 1.484 0.882 0.533 12.51 0.125 0.114 -0.086 2.713
Si...Cl 2.356 0.335 -0.925 2.08 0.056 0.041 -0.028 0.587
Cl...Si(F)z...Cl Si-F 1.621 0.584 0.190 4.445 0.142 1.021 -0.040 4.129
Si...Cl 2.250 0.507 -0.339 8.960 0.073 0.065 -0.041 0.988
Cl...Si(Cl)s...Cl Si-Cl 2.128 0.637 0.228 7.08 0.098 0.158 -0.055 1.649
Si...Cl 2.240 0.561 -0.181 5.36 0.077 0.052 -0.044 0.98
Cl...Si(Me)s...Cl Si-C 1.903 0.908 0.604 13.90 0.124 0.119 -0.081 2.585
Si...Cl 2.455 0.371 -0.698 2.25 0.026 0.021 -0.005 0.063
Cl...Si(Et)s...Cl Si-C 1.921 0.907 0.645 13.892 0.119 0.066 -0.082 2.309
Si...Cl 2.462 0.342 -0.013 1.962 0.048 0.020 -0.021 0.157
Cl...Si(OMe)s...Cl Si-O 1.657 0.718 0.381 12.25 0.141 0.738 -0.067 3.319
Si...Cl 2.386 0.333 -0.712 2.00 0.151 0.829 -0.067 0.191
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ANEXO B:

Tabela B1. Resultados das andlises de ligacdo quimica para os reagentes das reacdes Sn2@N e Sn2@P.

Propriedades calculadas: r(A); pop (€), aop (A%), JG§™ (En); ppce (e/a3), VZppep (e/a3), Hpcp
(En/ag) e kit (mDyn/A).

Propriedades de

Descritores

recobrimento QTAIM LVM

Sistema Lig. I’(A Pop Qop g})tra Prcp V2gcr Hpcp S
N(H)s-Cl N-H | 1.022 0.696 0.036 11.076 0.348 -1.795 -0.504 6.44
N-CI 1.759 0.385 0.202 4.022 0.197 -0.109 -0.119 2.73
N(F)s-Cl N-F 1.370 0.495 0.043 7.468 0.323 -0.271 -0.308 3.73
N-CI 1.757 0.452 0.126 5.333 0.205 -0.138 -0.129 2.04
N(Cl)s-Cl N-ClI | 1.741 0.526 0.168 6.569 0.188 -0.091 -0.109 2.10
N-ClI 1.744 0.527 0.174 6.596 0.211 -0.243 -0.150 2.08
N(Me)s-Cl N-C | 1.464 0.458 0.137 5.057 0.279 -0.802 -0.335 3.96
N-Cl | 1.773 0.392 0.134 4.392 0.192 -0.096 -0.110 2.17
N(Et)s-Cl N-C | 1.476 0.547 0.023 6.926 0.264 -0.687 -0.294 3.53
N-CI 1774 0.364 -0.043 3.830 0.192 -0.118 -0.112 212
P(H)s-Cl P-H 1.428 0.62 0.83 7.12 0.169 -0.263 -0.174 3.11
P-Cl | 2.078 0.54 0.23 5.78 0.122 -0.122 -0.100 2.38
P(F)s-Cl P-F 1.597 0.53 0.13 8.14 0.166 0.725 -0.113 4.38
P-Cl | 2.066 0.56 0.16 6.30 0.132 -0.206 -0.113 2.24
P(Cl)s-Cl P-Cl | 2.070 0.54 0.13 8.15 0.129 -0.166 -0.103 2.12
P-Cl | 2.070 0.56 0.16 6.30 0.138 -0.169 -0.120 2.12
P(Me)s-Cl P-C | 1.849 0.24 0.29 211 0.168 -0.233 -0.163 2.58
P-Cl | 2.096 0.58 0.21 6.60 0.118 -0.113 -0.091 2.10
P(Et)3-Cl P-C | 1.865 0.16 0.32 2.29 0.159 -0.311 -0.145 2.33
P-Cl | 2.098 0.57 0.09 6.34 0.118 -0.120 -0.092 2.07
P(OMe)s-Cl P-O | 1631 0.53 0.34 9.57 0.18 0.61 -0.14 3.11
P-Cl | 2.103 0.34 0.50 7.06 0.13 -0.17 -0.11 2.38
PO(H)s-Cl P-H 1.415 0.472 0.646 5.484 0.183 -0.296 -0.193 3.26
P-Cl 2.041 0.577 0.245 6.591 0.133 -0.140 -0.118 2.49
PO(F)s-Cl P-F 1.558 0.523 0.169 8.898 0.186 0.932 -0.127 5.40
P-Cl 1.995 0.638 0.283 7.991 0.150 -0.175 -0.142 3.01
PO(Cl)s-Cl P-Cl | 2.020 0.593 0.310 6.971 0.153 -0.145 -0.144 2.57
P-Cl 2.020 0.593 0.309 7.028 0.142 -0.171 -0.127 2.58
PO(Me)s-Cl P-C | 1.817 0.282 0.137 2.170 0.183 -0.300 -0.187 291
P-Cl | 2.075 0.639 0.322 7.880 0.126 -0.147 -0.105 211
PO(Et)s-Cl P-C 1.832 0.196 0.073 2.578 0.175 -0.389 -0.172 2.67
P-Cl | 2.079 0.482 0.086 4.839 0.124 -0.150 -0.106 2.05
PO(OMe)s-ClI P-O 1.588 0.310 0.181 6.294 0.1989 0.7111 -0.1609 492
P-Cl 2.056 0.512 0.160 5.191 0.1331 -0.1757 -0.1170 2.25
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Tabela B1. Resultados das analises de ligacdo quimica para as estruturas pentacoordenadas
transicionais (TS ou TC) das reacdes Sn2@N e Sy2@P. Propriedades calculadas: r(A); pop (e),

dop (A3): ]ggm (En); pece (e/ag), VZ.DBCP (e/ag), Hpcp (Eh/ag) e kg (mDyn/A).

Propriedades de Descritores

recobrimento QTAIM LM

Sistema Lig. r(A Pop Qop JEUTa | pece V2gcp Hgcp ka
Cl...N(H)s...CI N-H 1.022 0.673 0.021 9.727 0.351 -1.894 -0.525 6.548
N-CI 2.280 0.162 -1.047 0.709 0.062 0.111 -0.010 0.495
Cl...N(F)s...Cl N-F 1.347 0.475 0.001 7.139 0.349 -0.500 -0.373 4.05
N-CI 2.322 0.164 -1.199 0.754 0.062 0.107 -0.009 0.281
Cl...N(Cl)s...Cl N-CI 1.755 0.456 0.013 5.145 0.202 -0.118 -0.127 1.759
N-CI 2.304 0.197 -1.352 0.923 0.062 0.116 -0.009 0.161
Cl...N(Me)s...CI N-C 1.474 0.374 0.184 4.213 0.276 -0.781 -0.324 3.43
N-CI 2441 0.121 -1.670 0.383 0.046 0.089 -0.004 0.263
Cl...N(Et)s...CI N-C 1.483 0.528 0.149 6.737 0.270 -0.692 -0.302 2.955
N-CI 2.617 0.000 -0.513 0.149 0.048 0.084 -0.005 0.094
Cl..P(H)s...CI P-H 1.418 0.612 0.822 6.997 0.174 -0.204 -0.176 3.218
P-Cl 2417 0.236 -0.755 1.228 0.065 0.018 -0.022 0.483
Cl...P(F)s...Cl P-F 1.610 0.525 0.133 7.770 0.170 0.768 -0.112 3.882
P-Cl 2.408 0.258 -0.722 1.403 0.071 0.019 -0.023 0.472
Cl...P(Cl)s...CI P-Cl 2.110 0.501 0.046 4.920 0.133 -0.194 -0.109 1.638
P-Cl 2.412 0.206 -0.868 0.991 0.071 0.025 -0.023 0.431
Cl...P(Me)s...Cl P-C 1.873 0.247 1.390 1911 0.162 -0.152 -0.294 2.432
P-Cl 2.472 0.259 -1.130 1.471 0.060 -0.018 0.029 0.135
Cl...P(Et)s...Cl P-C 1.901 0.230 1.124 2.651 0.160 -0.146 -0.324 1.916
P-Cl 2.457 0.227 -0.904 1.193 0.062 -0.019 0.028 0.105
Cl...P(OMe)s...Cl P-O 1.639 0.493 0.535 9.115 0.176 0.464 -0.149 3.686
P-Cl 2.537 0.203 -0.732 0.904 0.055 0.040 -0.014 0.162
Cl..PO(H)s...CI P-H 1.400 0.327 0.374 3.959 0.188 -0.326 -0.201 3.429
P-ClI 2.367 0.289 -0.487 1.830 0.071 -0.015 -0.031 0.336
Cl...PO(F)s...Cl P-F 1.588 0.522 0.213 8.304 0.171 0.728 -0.121 4.072
P-Cl 2.286 0.520 -0.282 4.921 0.090 -0.097 -0.052 0.609
CI...PO(Cl)s...CI P-Cl 2.101 0.401 -0.067 3.148 0.138 -0.205 -0.122 1.502
P-Cl 2.293 0.586 0.309 6.435 0.089 -0.077 -0.047 0.552
Cl...PO(Me)s...Cl p-C 1.836 0.271 -0.401 1.568 0.179 -0.394 -0.179 2.618
P-Cl 2.495 0.156 -0.155 0.673 0.057 0.008 -0.019 0.408
CI...PO(Et)s...Cl P-C 1.857 0.519 0.799 6.582 0.175 -0.437 -0.162 2.328
P-ClI 2.504 0.154 -0.011 0.730 0.056 0.014 -0.018 0.189
Cl...PO(OMe)z...Cl P-O 1.602 0.381 0.029 7.727 0.200 0.664 -0.163 4.095
P-Cl 2.453 0.196 0.017 1.024 0.064 -0.015 -0.025 0.189
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ANEXO C:

Quadro C1. FuncBes de base SPK-TZP(2012)+diffuse para os atomos H, C, O, F, Cl, Si e P. Estas
funcgdes foram obtidas no site Basis set Exchange, disponivel em: https://www.basissetexchange.org/.

Funcao Para o atomo de Hidrogénio:
H 0
S 4 1.00

82.9217781 0.0061626
12.4524160 0.0471423
2.8330522 0.2323138
0.8000097 0.7907494

S 1 1.00
0.2585946 1.0000000

S 1 1.00
0.0899690 1.0000000

S 1 1.00
0.0299897 1.0000000

P 2 1.00
2.8606730 0.1809312
0.8881900 0.8702112

P 1 1.00
0.3037760 1.0000000

P 1 1.00
0.1012587 1.0000000

D 2 1.00
1.7706130 0.3816542
0.5930810 0.7212254

D 1 1.00
0.2090016 1.0000000

%k Kk k

Funcao Para o atomo de Carbono:

C 0

S 4 1.00
2806.9439980 0.0063870

421.5775500 0.0487330

0.2539587
F 2 1.00

3.1505920

1.0122970
F 1 1.00

0.3472608

* %k k

Funcao Para o atomo de Silicio:

Si 0

S 6 1.00
16433.9521400
2467 .9045990
561.4561520
158.2647980
51.0702950
17.3800270

S 2 1.00
34.3384220
3.5927130

S 2 1.00
1.7335960
0.2309230

S 1 1.00
7.1828920

S 1 1.00
1.3149520

S 1 1.00
0.4135460

S 1 1.00
0.0842210

S 1 1.00

0.0280737

1.

® ®© O OO oo ©o

0000000

.4253502

.7163584

.0000000

.0019010
.0145380
.0715580
.2436680
.4784780

.3361940

.1717790

.0651270

.2693220
.1122970

.0000000

.0000000

.0000000

.0000000

.0000000
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https://www.basissetexchange.org/

95.

26.

8957400

9445500

1.00

.9998840

.5327610

1.00

.5713780

1.00

.8716360

1.00

.2075120

1.00

.0868340

1.00

.0289447

1.00

.6818850

.1250370

.1979790

1.00

.0163800

1.00

.3821590

1.00

.1206890

1.00

.0402297

1.00

.0148490

.8820640

1.00

.2854600

1.00

.0951533

1.00

.2468250

.2372630
.7859430

.2106800
.0776810

. 0000000

. 0000000

. 0000000

. 0000000

. 0000000

.0394720

.2443890

.8152190

. 0000000

. 0000000

. 0000000

. 0000000

.1119840
.9354643

. 0000000

. 0000000

.4396850

4

297.

70.

22.

1

1.00

5660080

0247970

0269010

.9166160

1.00

.9653350

1.00

.1025510

1.00

4477770

1.00

.1644440

1.00

.0598760

1.00

.0199587

1.00

.8292010
.9603140
.3439220

1.00

.4660080

1.00

.9581460

1.00

.1278660

1.00

.0426220

1.00

.8263550

.2756450

1.00

.4827630

.1909740

1.00

® ©®© o o

.0093210

.0704510

.2965710

.7289420

.0000000

.0000000

.0000000

.0000000

.0000000

.0000000

.0177300

.1676790

.8819350

.0000000

.0000000

.0000000

.0000000

.5775150

.5446940

.5662900

.5424910
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0

1

0

* k%%

.4390430

1.00

.1520996

Q.

1.

6863390

0000000

Funcao Para o atomo de Nitrogénio:

N

S

0
4

3856

579.
131.
37.

2

1

1.00
.2068590
1574600
7433600
0425410

1.00
.2064940
.7738780

1.00
.8197380

1.00
.9709940

1.00
.3000840

1.00
.1238360

1.00
.0412787

1.00
.6028040
.9420010
.7406590

1.00
.1442220

1.00
.5545280

1.00
.1723670

1.00

® o© O o

.0063490
.0484600
.2364080
.7867850

.2124200
.0786700

. 0000000

. 0000000

. 0000000

. 0000000

. 0000000

.0398410

.2491070

.8103620

. 0000000

. 0000000

. 0000000

0.0689729 1.

*kkok

Funcdao Para o atomo de Fésforo:
P 0
S 6 1.00
19038.3395300
2858.9644260
650.4307370
183.3838420
59.2385580

® ®© O O o o

20.1843490
S 2 1.00
39.7749070 -0.
4.2298650 1.
S 2 1.00
2.2162500 -0.
0.3039460 1.
S 1 1.00
8.5166690 1.
S 1 1.00
1.5820850 1.
S 1 1.00
0.4726990 1.
S 1 1.00
0.1103080 1.
) 1 1.00
0.0367693 1.
P 4 1.00
361.9884710
85.2900320
26.9116700

® o© O ©

9.7252180
P 1 1.00
3.6814430 1.

P 1 1.00

0000000

.0018820
.0143970
.0709310
.2421850
.4773940
.3391210

1736720
0665460

2864960
1204450

0000000

0000000

0000000

0000000

0000000

.0089600
.0684230
.2922080

.7332800

0000000
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* k%%

.0574557

1.00

.5862240

.3187720

1.00

.4213840

1.00

.1404613

1.00

.8264550
.6221640

1.00

.2144357

. 0000000

.1180460
.9326950

. 0000000

. 0000000

.4239549

.7064247

. 0000000

Fun¢ao Para o atomo de Oxigénio:

0]

S

0
4
5077.
762.
173
48.
2

1.00
7107080
6032480

.4747920

8026730

1.00

.8167720

.0626140

1.00

.6087810

1.00

.2562810

1.00

.4112890

1.00

.1672820

1.00

.0557607

® © O o

.0063180
.0482400
.2357170

.7874660

.2130090
.0793510

. 0000000

. 0000000

. 0000000

. 0000000

. 0000000

* %

Fun¢do Para o atomo de Cloro:

cl
S

1.3885410
1 1.00
0.6094500
1 1.00
0.2266100
1 1.00
0.0826750
1 1.00
0.0275583
3 1.00
7.3520580
1.2582370
0.4530040
1 1.00
11.5651970
1 1.00
3.6669160
1 1.00
0.1683640
1 1.00
0.0561213
2 1.00
10.7188940
4.0384900
2 1.00
0.6507130
0.2573490
1 1.00

0.0923742

k%

0
6 1.00
24832.4328910

3728.9499700

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

0.0188850

0.1811570

0.8711050

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

0.5718260
0.5472140

0.5440490
0.5647980

1.0000000

0.0018500

0.0141620
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34.
7
2
P 1
23
P 1
0
P 1
)
P 1
)
D 2
5
1
D 1
)
D 1
)
)
2
)
Foo1
)

* %%k

1.00

4309700

.7428210

.2788400

1.00

.9724880

1.00

.7151600

1.00

.2137720

1.00

.0712573

1.00

.9603300

.7648530

1.00

.5756600

1.00

.1918867

1.00

.4143370

.7676600

1.00

.2630920

Funcdo Para o atomo de Flior:

F 0
S 4
6459.
97e0.
220.
62.
S 2

12.

1.00
8229240
1622170
6970470
1148490

1.00
8223120

.3940730

®© O O o

.0412020

.2578790

.8022840

. 0000000

. 0000000

. 0000000

. 0000000

.1362891
.9194895

. 0000000

. 0000000

.4240903

. 7194055

. 0000000

.0062960
.0480860
.2352300

.7879410

.2133720
.0797400

848.

239.

77

26

51.

507.
119.
37.
13.

1

3727820

2758340

.4312380

.4411160

1.00

9025660

.6571600

1.00

.3096880
.4750380

1.00

.6305220

1.00

.1809850

1.00

.8109360

1.00

.1692780

1.00

.0564260

1.00
0887010
6743750
9334120
8176680

1.00

.3128940

1.00

.0389200

1.00

.0012980

1.00

.3628850

1.00

.1251470

1.00

®© O O o

®© O O o

.0698860
.2396890
.4755160
.3440690

.1760510
.0685790

.3100620
.1325480

.0000000

.0000000

.0000000

.0000000

.0000000

.0084450

.0654840

.2858090

.7396180

.0000000

.0000000

.0000000

.0000000

. 0000000
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1

19.

1

1.00

90145160

1.00

.7129310

1.00

.5383380

1.00

.2164940

1.00

.0721647

1.00

.8426810

.9159510

.9279720

1.00

.6649060

1.00

.9124430

1.00

.2668950

1.00

.0889650

1.00

.7201640

.3088990

1.00

.7618760

1.00

. 0000000

. 0000000
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Quadro D2. Funcéo optopolg.h escrita em linguagem C e implementada no codigo do programa
ChemBOS. Esta funcdo € modulada e chama func¢des mais especificas escritas neste projeto como
findcp.h, firstderiv.h e seconderiv.h. Além destas, a fung@o Jacobi.h, disponivel no “Numerical
recipes in C/C++”, também foi utilizada.

OPTOPLG( MINIGRIDRECT, NT_MINICUBS, VECINT, NPTSX, NPTSY,
NPTSZ, nL, LMO , AtomA, AtomB, N_OPCP, XYZ_CP){

index;
nrot;
indmbcM3J;

numb_OPCP;

**TOPOLOGY ;
**TOPHESSIAN;
*D;
**p;
*CPOP;
integral=0.0;
VECMGRIDRECT[20];

CPMC_X, CPMC_Y, CPMC_Z, CPMC_RHO = 0.0;




for (i=0 ; i < NT_MINICUBS; i++){

if (fabs(VECINT[i]) >= fabs(CPMC_RHO)){

CPMC_RHO = VECINT[i];

indmbcM3J alg

integral += VECINT[i];

for (j=1; j < 7 ; j++) {

VECMGRIDRECT[j] = MINIGRIDRECT[indmbcMI][3];

numb_OPCP = nL + 1 ;

FINDCP(40, 40, 40, VECMGRIDRECT, nL, @ , MTX LMOs_CP[nL][2] - 1, MTX LMOs_CP[nL][3] - 1,
&CPMC_X, &CPMC_Y, &CPMC_Z, &CPMC_RHO);

TOPOLOGY = F_MTX_ALLOC(7, NT_MINICUBS+2);




TOPHESSIAN = F_MTX_ALLOC(3, 3);

P = F_MTX_ALLOC(3, 3);

CPOP = F_VEC_ALLOC(5);

F_VEC_ALLOC(3);

for (i=0 ; i < 20; i++){

VECMGRIDRECT[i] = ©0.0;

for (i=1 ; i <= 4; i++){

for (i=0 ; i <=2 ; i++ ){

for (i= @ ; i < 6 ; i++){

for (n=0 ; n < NT_MINICUBS ; n++){

TOPOLOGY[i][n] = ©.0;




for (i= 0 ; i <= 2 ; i++){

for (n=0 ; n <= 2 ; n++){

TOPHESSIAN[i][n] = ©.0;

P[i][n] = ©.0;

CPOP[1]
CPOP[2]

CPOP[3]

for (i=0; i <= 2; i++){

for (j=0; j <= 2 ;j++){

TOPHESSIAN[i][j] = SECONDERIV( (i+1),CPOP, (j+1), nL, © , MTX_LMOs CP[nL][2] - 1,

MTX_LMOs_CP[nL][3] - 1);

output = fopen(LOG, "a"

fprintf(output, "\n\n /
/ \n", numb_OPCP);

fprintf(output,"\n XYZ(in Angstrom): %7.61f %7.61f %7.61f ", CPMC_X*BOHR, CPMC_Y*BOHR,
CPMC_Z*BOHR) ;

fprintf(output, “\n Overlap Density in Critical Point: RHO = %7.6f ", CPMC_RHO);

fclose(output);

XYZ_CP[nL][@] = CPMC_X*BOHR;

XYZ_CP[nL][1] = CPMC_Y*BOHR;

XYZ_CP[nL][2] = CPMC_Z*BOHR;




jacobi(TOPHESSIAN, 3, D, P, &nrot);

output = fopen(LOG, "a");

fprintf(output, "\n\n Topological properties: ");

fprintf(output,"\n Lambda 1:%7.6f Lambda 2:%7.6f Lambda
D[1], D[2], (D[@]+D[1]+D[2]) );

fclose(output);

F_MTX_DEALLOC(7, NT_MINICUBS+2, TOPOLOGY);
F_MTX_DEALLOC(3, 3, TOPHESSIAN);

F_MTX_DEALLOC(3, 3, P);

F_VEC_DEALLOC(D);

F_VEC_DEALLOC(CPOP);

3:%7.6f Laplaciano:%7.6f ",

b[e],
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