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RESUMO - A distribuicdo de carga parcial depende criticamente da geometria e do ambiente
quimico. Os parametros de reatividade molecular avaliam a contribuicédo relativa da carga de
cada atomo em uma molécula em relacdo a todos os demais elementos presentes. A
associacao destes parametros com a geometria das moléculas tornam-se uteis na avaliagcao
das reatividades das substancias e na interpretacdo de suas respectivas propriedades fisico-
quimicas. Neste presente trabalho, foram desenvolvidos argumentos tedricos para os
parametros de reatividade molecular (PRM), que foram comparados com propriedades fisico-
quimicas conhecidas dos solventes selecionados: agua, etanol, acetona, nitrometano e
algumas solugdes destes, pois sdo estratégicos na sintese de compostos inorganicos. Por
meio do programa WebLab ViewerPro, foram realizadas a modelagem molecular, a
determinagéo dos angulos, da distancia de ligacao e o calculo de carga parcial. Os valores dos
parametros gerados pelas avaliacbes das cargas parciais, em conjunto com a geometria
molecular, proporcionaram uma analise qualitativa das possiveis localidades mais reativas na
superficie das estruturas dos sistemas quimicos que favorecem regides de potencial interagéo
a nivel molecular.
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ABSTRACT - The distribution of charge partial depends critically of the geometry and of the
environment chemical. The parameters of reactivity molecular evaluate the contribution relative
of the charge of either atom in the molecule in relation the all too much elements present. The
association of these parameters with the geometry of the molecules becomes useful in the
evaluation of the reactivities of the substances and in the interpretation of yours respective
properties physical-chemistries. In this present work, were developed arguments theoretical for
the parameters of reactivity molecular (PRM), that were compared with properties physical-
chemistries acquaintances of the solvents selected: water, ethanol, acetone, nitromethane and
some solutions of these, because are strategic in the synthesis of compounds inorganic.
Through of the program WebLab ViewerPro, were accomplished the modelling molecular, the
determination of the angles, of the distance of bond and the calculation of charge partial. The
values of the parameters generated by the evaluations of the charges partials, together with the
geometry molecular, they provided the analisys qualitative of the possible places more reactive
in the surface of the structures of the systems chemical that favour areas of potential interaction
the level molecular.
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INTRODUGAO

A distribuicdo de carga parcial
teoricamente é dada por d; = 0qdt, na qual revela
como a carga residual sobre determinado
elemento se apresenta, quando ocorre
redistribuicdo da densidade eletronica de um
atomo em uma molécula, apés a formacao das
ligacdes e depende criticamente da geometria e
do ambiente quimico [SHRIVER et al., GEORGE,

CHANDRA]. Os parametros de
reatividade gidr  molecular foram
genericamente [ = definidos como:

) [fau]

i=1

(eq. 01)

e avaliam a contribuicdo relativa da carga de
cada atomo em uma molécula em relagdo a
todos os demais elementos presentes de mesma
natureza, sendo possivel definir o pardmetro de
reatividade molecular de carga negativa PRM(-)
como se segue.

(eq. 02)

onde

n
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e o parametro de reatividade molecular de carga
positiva PRM(+),
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(eq. 04)

onde
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Estes pardmetros permitem avaliar a
probabilidade relativa (negativa e/ou positiva) da
reatividade dos elementos nas moléculas, desde
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que se considerem efeitos de
estereoquimico.

Outros parametros também podem ser
definidos como parametros de reatividade mais
gerais, tais como o pardmetro de carga negativa
total PRM(-)",

impedimento

T IQ[_dT

C S ararlesy
y Jararly,

e o parametro de carga positiva total PRM(+)’,

(eq. 06)
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que levam em consideragcdo a probabilidade de
reatividade de cada elemento na molécula
considerando a soma modular da carga parcial
total (negativa e positiva), a fim de avaliar a
contribuicdo de cada elemento a reatividade da
molécula de forma generalizada.

(eq. 07)

Jqﬁdl"

Associados com a geometria das
moléculas, estes pardmetros sao uteis na
avaliacdo das reatividades das substancias e na
interpretagcdo de propriedades fisico-quimicas
destes sistemas moleculares. Neste trabalho
selecionamos alguns solventes estratégicos na
sintese de compostos inorganicos tais como
agua, etanol, acetona, nitrometano e algumas
solugcdes destes, para o0 estudo desta
propriedade, objetivando utiliza-los na explicagao
de alguns fenbmenos fisico-quimicos em
sistemas moleculares de nossa pesquisa. Em
alguns sistemas similares (p. ex: H2O, H.S, H,Se,
etc), além das avaliacbes dos PRM'’s, faz-se
necessario uma comparacido direta com os
valores de &’s, objetivando quantificar a
reatividade dos elementos a partir de suas
cargas parciais.

METODOLOGIA

A modelagem molecular, angulos,
distancia de ligacao e o calculo de carga parcial
foram realizados através do programa WebLab
ViewerPro. As avaliagbes das integrais [qdt
foram tomadas como as calculadas para a carga
parcial. Os parametros de reatividade molecular
foram calculados a partir das equagdes 01-07
descritas e das cargas parciais obtidas pelo
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programa citado. As figuras 01 a 04 ilustram a
modelagem obtida. As tabelas 01 a 04 mostram
os parametros calculados. Na tabela 05 estio
citados o volume, o ponto de fusdo, a
polarizabilidade molecular e o numero de doagao
para os compostos mencionados. As figuras 05 a
07 ilustram a correlagcdo dos parametros de
reatividade com algumas propriedades fisico-
quimicas conhecidas obtidas da literatura.

DISCUSSOES

Temos dois pontos de vista que devemos
levar em consideragao nesta discussdo. Um que
avalia os pardmetros do ponto de vista relativo a
carga de mesma natureza [, e U, e outro que
avalia os parametros do ponto de vista de carga
total 1" e O.. No primeiro caso obtemos
informacdes de reatividades relativas aos
elementos de carga de mesma natureza. No
segundo caso, reatividades de elementos
relativas a dispersdo de carga total para a
molécula.

Parametros de carga negativa PRM(-) ({;) e
positiva PRM(+) (Or).

Através dos parametros obtidos e da
modelagem realizada, observamos que na
molécula da agua, o atomo O (Ae = -1,000),
possui uma extremidade com densidade de
carga negativa maior, na qual indica uma posi¢ao
mais provavel para interagir com outra molécula
adjacente com deficiéncia de elétrons. Os
atomos de H; e de H, (A, = +0,5000), estdo mais
privilegiados com parametros que indicam
reatividades predispostas a interacdo com
moléculas vizinhas com densidade negativa. Na
molécula do etanol, os atomos O, e H; possuem
maiores valores de parametros negativos e
positivos respectivamente, onde o atomo O;
possui maior A. (-0,9046) e maior facilidade de
interacdo do que o atomo C, (-0,0954) e este
ultimo encontra-se impedido estericamente para
que permita uma possibilidade de interacéo
intermolecular. O atomo de H; possui maior
parametro positivo (A, = +0,4789), havendo
também uma posicao favoravel para interagir. Na
molécula da acetona, os atomos O, (-0,9616) e
C: (+0,4044), possuem maiores valores de
parametros, entretanto o atomo C; se encontra
impedido estericamente, ficando dificil realizar
uma interagdo com outra molécula. Assim o
atomo de O, estd mais predisposto a interagir
com outra molécula vizinha que possua
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extremidade deficiente de elétrons. Na molécula
de nitrometano, o N; possui valor de A,=
+0,5644, entretanto, ha um impedimento estérico
relevante para qualquer tentativa de interacao
com moléculas adjacentes. O atomo O; (A, =
-1,000) possui maior possibilidade de interagao,
e por isso, favoravel a ligacdes intermoleculares
com especies polarizadas positivamente. As
demais extremidades da molécula com
possibilidades de interagcdo com superficies
moleculares (C: e His . ), ou apresentam
impedimentos estéricos (C4/) ou possuem
parametros de menor capacidade de interagao
(H4,5e6)-

Parametros de carga negativa total PRM(-)’
(0", e positiva total PRM(+)" (O./').

Estes parametros confirmam e
complementam as informacdes de seus
antecessores (fqdt, 0. e [, e avalia se a
molécula apresenta tendéncia a possuir
propriedades acidas ou basicas. A molécula de
agua possui numero de doagao relevante
(DN=18) [GUTTMAN] e o parametro para o Oj
(-0,5000) indica uma grande afinidade por
extremidades moleculares deficientes de carga.
A outra extremidade com carga parcial positiva
originou para H; e H; (+0,2500) balanceando a
carga parcial, mas originando duas extremidades
de reatividade positiva ou deficiente de carga,
capaz de interagir com  extremidades
moleculares com densidade de carga negativa
relevante. Por este motivo a molécula de agua
possui capacidade de se coordenar facilmente
com diversos centros acidos, deficientes de
elétrons formando hidratos e moléculas
hidratadas muitas vezes com moléculas
fortemente coordenadas pela extremidade do
oxigénio. Por outro lado, as interagcbes de
hidrogénio também sdo comuns em diversos
compostos, revelando a capacidade de interacao
tanto do Hi e H, como do Oy inclusive com suas
préprias moléculas, elevando o ponto de fuséo e
ebulicdo acima do esperado para diversos
compostos. A molécula de etanol apresenta
parametros para o O; (-0,4522) e para o H;
(+0,2395). Suas interagdes de hidrogénio com
suas proprias moléculas sdo mais fracas que as
da agua revelando um ponto de ebuli¢ao inferior
(p.e. 78,3 °C). Apresenta um numero de doagao
um pouco maior que a agua (DN = 19)
[GUTTMAN], devido ao efeito indutivo do grupo
(-CH2—CHs). A molécula de acetona apresenta
parametros para o O, (-0,4808) e C; (+0,2022),
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os dois elementos mais reativos da molécula. O
numero de doacéo é menor que o do etanol (DN
= 17,0) [GUTTMAN], apesar de possuir PRM’s
maiores que o do etanol. Neste caso tem-se
dificuldades de sobreposi¢édo orbital do oxigénio
com centros deficientes de elétrons por
impedimentos estéricos causado pelos grupos
(-CH;) e a pequena  diferenca de
eletronegatividade entre seus atomos (C-H) que
também inviabiliza uma carga parcial maior sobre
o H (+0,0310). As interacdes de hidrogénio com
suas proprias moléculas apresentam menores
intensidades devido aos baixos valores
apresentados pelos PRM’s e como resultado, € a
molécula mais volatil deste conjunto, com ponto
de ebulicdo 56,0 °C. A molécula de nitrometano
apresentou parametros para O, (-0,0388), O
(+0,0874) e N; (+0,5425). Observa-se que o
nitrometano nado deve apresentar capacidade
doadora relevante, o que de fato ocorre quando
comparado com seu baixo valor para o numero
de doagdo (DN = 2,7) [GUTTMAN], sendo
recomendado para medidas de condutancia
molar em complexos por causa de sua baixa
interatividade com espécies deficientes de
elétrons, como por exemplo, cations metalicos.
Provavelmente isto se deve ao impedimento
estérico apresentado pelo N, sendo o poder
acido deste composto suprimido pela presenca
dos oxigénios O, O; e 0 grupo —CHs.

Correlagdo grafica com propriedades fisico-
quimicas

Através das figuras 05-07, percebemos
que existe alguma correlacdo direta entre os
parametros de repulsdo eletrdnica total, o ponto
de fuséo (fig 05), a polarizabilidade molecular (fig
06) e o numero de doacao (fig. 07) desses
compostos.

Na figura 05 estdo mostrados a
correlacado linear experimental direta e a curva
empirica de regressdo polinomial de terceira
ordem para os valores da soma dos parametros
totais (negativo e positivo considerando sua
distribuicdo no volume molecular) versus o ponto
de fusdo, do tipo y = A; + Bix + B, x? + Bsx® da
forma

S (0.7+0,7)Vol =0,25283-0,00495 Pf +
3,01288E-5 Pf? -5,71878E-8 PF

e coeficiente de correlagdo quadratico (R?) 1,000,
indicando a excelente concordancia dos dados
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com a curva empirica obtida.

Na figura 06 estdo mostrados a
correlagao linear experimental direta e a curva
empirica de crescimento exponencial de segunda
ordem para os valores de [ versus a
polarizabilidade molecular, do tipo y = y, +
Ai.exp(x/ti) conforme a equagao

0" =-0,51003 + 5,8185x10° exp(a/0,65408)

com coeficiente de correlagdo quadratico (R?)
0,95682, que estima com boa confiabilidade, o
comportamento experimental dos compostos
neste conjunto.

Na figura 07 estdo mostradas a
correlagao linear experimental direta e a curva
empirica da regressdo polinomial de segunda
ordem para os valores de [’ versus nimero de
doacgéo (DN), do tipo y = A + Bsx + Box? dada por

0. =0,17818 - 0,08806 DN + 0,00286 DN?

apresentando coeficiente de correlagao
quadratico (R?) 0,9957, que avalia com o6timo
grau de concordancia, a estimativa do perfil
empirico dos sistemas quimicos estudados,
relativos aos parémetros que foram neste
trabalho comparados.

E evidente que alguns ajustes poderdo
ainda ser considerado em trabalhos posteriores,
para melhorar ainda mais o grau de correlagédo
dessas grandezas, como por exemplo, fatores
que levam em consideragédo o volume molecular,
namero, possibilidades e intensidades de
interacbes intermoleculares, coeficientes de
ajuste geométricos, entre outros, com o propdsito
de se obter uma curva mais adequada aos
resultados teorico-experimentais. No momento
estamos satisfeitos com o grau de concordancia
obtidos para nossos propdésitos preliminares.

CONCLUSOES

Observamos que a partir destes
parametros é possivel compreender a reatividade
dos elementos na estrutura molecular e também
a reatividade entre as moléculas ao nivel de
interagbes intra e intermoleculares. Os valores
dos parametros gerados pelas avaliagbes das
cargas parciais em conjunto com a geometria
molecular proporcionam uma analise qualitativa e

T0PO 10



quantitativa das possiveis localidades mais
reativas na superficie das estruturas dos
sistemas moleculares que favorecem regides de
potencial interacdo a nivel molecular. Muitas
reacbes podem ser explicadas pela utilizagao
destes parametros, no tocante aos ataques
nucledfilos e eletréfilos em reagdes organicas,
em reagdes inorganicas de substituicdo em
compostos de coordenacdo e reacgdes
envolvendo conceitos acido-base generalizados.
Evidentemente, outros trabalhos envolvendo
outros compostos ja se encontram em curso,
com o proposito de abranger um conjunto mais
adequado de informacgbes, para que se possa
dai, concluir com mais precisao uma metodologia
de analise generalizada da reatividade de
sistemas quimicos em processos  de
transformacao.
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Figura 01 — Superficie de potencial eletrostético, distdncia de ligagédo, dngulos de ligacdo e carga

parcial para a agua.
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Figura 02 — Superficie de potencial eletrostatico, distancia de ligagédo, angulos de ligagao e carga
parcial para o etanol.
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Figura 03 — Superficie de potencial eletrostatico, distancia de ligagdo, angulos de ligagéo e carga parcial para a
acetona.
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Figura 04 — Superficie de potencial eletrostatico, distancia de ligagado, angulos de ligagao e carga parcial
para o nitrometano.

Polynomial Regression
Y = A+ B1*X + B2*XA2 + B3*X\3
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Figura 05 — Soma dos parametros de reatividade molecular de carga total
(Z 0"+ 0, ")Volume molecular versus ponto de fus&o.
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Figura 06 — Parametros de reatividade molecular de carga negativa total (CeT) versus
polarizabilidade molecular.

109 Polynomial Regression
1 R."=0,17818-0,08806 DN +0,00286 DN’

0,8 Y =A+B1"X+B2X"2
® 1 Parameter ~ Value Error
-E - 0'6 T
g e | A 017818 0,06651
3 B1  -0,08806 0,02446
o 0,4 1 B2  0,00286 0,00117
o _

(0] E

% ° R-Square SD N P
< - 0,24
S8 Nitrometano 09957 002503 4 0,656
S =
= ®©
58 007
xr =z ]
O ©
S92 024
88
3 Etanol
e 0,4
«© k/
(0 ] T
© .
o -0,6 - Agua

28 1

Numero de Doagao (DN)

Figura 07 — Parametros de reatividade molecular de carga negativa
total (OeT) versus numero de doagao.
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Tabela 01 — Parametros de reatividade molecular para a agua.

Agua
atomo O, Oy O, O
O; -1,000 - -0,5000 -
H4/H, - +0,5000 - +0,2500

Tabela 02 — Parametros de reatividade molecular para o etanol.

Etanol
atomo O, On 0. 0,7
Oq -0,9046 -0,4522 -
C, -0,0954 -0,0476 -
H, - +0,4789 - +0,2395
Cy - +0,0919 - +0,0460
H./H; - +0,1277 - +0,0639
Hi/Hs/Hs - +0,0579 - +0,0290

Tabela 03 — Parametros de reatividade molecular para a acetona.

Acetona
atomo O, Oy 0, 07
O -0,9616 - -0,4808 -
C,/C; -0,0192 - -0,0096 -
C, - +0,4044 - +0,2022
H4/Ho/Ha/H4/Hs/He - +0,0993 - +0,0496

Tabela 04 — Parametros de reatividade molecular para o nitrometano.

Nitrometano
atomo O, On 0. 0,7
O -1,000 - -0,0388 -
N, - +0,5644 - +0,5425
0O, - +0,0839 - +0,0806
0F - +0,1329 - +0,1277
H4/H2/H3 - +0,0729 - +0,0701

Tabela 05 — Volume, polarizabilidade molecular e nimero de doagao para os compostos
estudados.

Substancia Volume Ponto de Fuséo Polarizabilidade Numero de
Molecular (K) Molecular Doacéao

(A%) o (x102 cm?) DN

[LIDE] [GUTTMAN]
Agua 14,4 273 1,45 18
Etanol 40,4 115,7 5,11 19
Acetona 48,2 117,65 6,33 17
Nitrometano 67,625 244.6 7,37 2,7
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