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Estudo QTAIM/NBO das Interacoes
Estabilizante do Empacotamento
do (E)-1,1, 1-Tricloro-5,
5-Difenil-4-Metoxipent-3-en-2-ona (CLLONA)
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Introducéo

O estudo espectroscopico com a finalidade de investigar
as organizagoes intrinsecas da matéria foi um marco para a
ciéncia moderna, pois ampliou os horizontes da aplicagdo
dos modelos matematicos do comportamento da matéria’.
Dentre estas técnicas, a Difracdo de Raios-X se destaca
na determinagdo estrutural. Esta se baseia na interacdo da
densidade eletronica com um campo externo incidente,
resultando em padrdes de difragdo, concentragdao pontual
das flutuagdes eletronicas®. Assim, a densidade eletronica
¢ o parametro experimental que determina a propriedade
do material.

Mesmo assim, a densidade eletronica é considerada um
parametro fisico-quimico polémico, devido as flutuagdes
na descricdio da densidade de carga®®. Informacao
importante na descricdo das interagdes em sistemas
cristalinos e transferéncia de carga no seio do cristal o
que determinam a topologia eletronica do sistema. Para
tratar deste problema, Bader desenvolveu uma teoria que
descreve o comportamento atdmico em uma molécula,
ligacdo quimica estabilidade e estrutura molecular
a partir das propriedades topologicas da densidade
monoeletronica p. Ou seja, as propriedades topologicas de
p adquirem um significado fisico*®. Desta forma, a Teoria
Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM) descreve
o comportamento da matéria mediante da descri¢do das
propriedades contida na densidade eletronica; onde define
a ligacdo quimica como “caminho de ligagdo” (bond path
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- BP) onde a distribui¢ao da densidade eletronica no ponto
critico (critical point - CP) — regido onde ha mudanga
abrupta da densidade eletronica — ¢ um minimo entre
atratores e maximo na dire¢do perpendicular ao BP, tendo
o gradiente da densidade eletronica o agente determinante
da topologia molecular’”. Atribuindo ao sistema uma
aparéncia de “grafo” molecular.

A abordagem de grafo molecular, formado pelos
atratores a partir de caminho de ligagdo, para definir a
ligagdo quimica de um sistema apresenta corroboragao
experimental na analise de densidade em cristais®!?. A
QTAIM se apresenta como uma poderosa ferramenta para
a investigacdo das interagdes estabilizantes de sistemas
moleculares' e cristalinos'>. Neste trabalho, aplicamos
o modelo QTAIM" de descri¢do de estrutura eletronica
para compreender as interagdes intermoleculares no
empacotamento molecular no cristal de CL30NA.

Métodos

Neste estudo, as estruturas determinadas pela
caracterizagdo de difracdo de Raios-X  foram
eletronicamente analisadas pela aplicagdo da Teoria do
Funcional de Densidade, através do funcional PBE1PBE
e base atdmica cc-pVDZ implementados no pacote de
programas Gaussian09. A analise QTAIM das intera¢des
do cristal foi realizada usando o pacote de programa
AIMALIL A analise NBO para as interagdes estabilizadoras
ainda se encontra em fase de finalizag2o.
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Resultados e Discussao

O sistema molecular CL30NA apresenta um arranjo
cristalino monoclinico com grupo de simetria P 21/n.
Cujos dados da cela unitaria (Figura 1) é: a = 6,0493(2)
A, b=123443(5) A e ¢ = 23,4876(9) A; B = 95,654(3)°;
Z = 4 moléculas/cela unitaria; V = 1745,39(3) A%; F(000)
=759,9. E, o experimento apresentou os seguintes dados:
11935 reflexdes coletadas; 3683 reflexdes independentes;
208 parametros refinados; S = 0,9330; R(int) = 0,0711,
Robs =0,0529 e Rall =0,1163.

Figura 1. Cela unitaria da CL30ONA.

A andlise da topologia da densidade eletronica da
cela unitaria do cristal de CL30ONA mostrou duas regides
intermoleculares, regido formada pela interacdo de quatro
moléculas de CL30ONA no empacotamento (Figura 2).
Onde cada grupo R ¢ uma molécula de CL30NA distinta
no empacotamento.
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Figura 2. Interagdes estabilizadoras no cristal de CL30NA: I)
vizinhaga da regido tri-halogenada do CL30NA; II) empilhamento-m.
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Numa tentativa de compreender a natureza
das interagdes estabelecidas entre as moléculas no
empacotamento, realizamos andlises QTAIM para
extracdo de propriedades topoldgicas da densidade
eletronica nos pontos criticos de ligacdo (BCP)
destacados na Figura 3.

Figure 3. BCP’s na cela unitaria CL3ONA

Nesta analise, verificamos que ha uma rede
de interagdes ndo-convencionais que auxiliam no
empacotamento da CL30ONA. Esta rede de interacdes
foi caracterizada através da determinacdo de densidade
eletronica (p), laplaciana de densidade eletronica (V2 p),
elipticidade da densidade eletronica no ponto critico (g),
¢ densidade de energia potencial (V); estas propriedades
foram catalogadas (em a.u.) na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades QTAIM da cela da CL30ONA.

BCP p V2p € v
a 0.001107 | +0.003285 | 5.519133 | -0.000456
b 0.001000 | +0.003244 | 2.777557 | -0.000367

0.004218 | +0.013040 | 0.040367 | -0.002158
0.003961 | +0.013848 | 0.111278 | -0.001998

o

o
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Como pode ser observado na Figura 3, a existéncia
do BP, com CP a, indica a ocorréncia de uma interagao
do tipo empilhamento-n, de magnitude semelhante a da
interagdo delineada pelo BP e CP b. A interagdes descritas
pelos CP’s a e b sdo topologicamente correspondentes
a uma interagdo fraca, cada uma equivalente a metade
da forca de uma ligacdo de hidrogénio convencional (p
= 0.002 a.u. a 0.035 a.u.; V> p = +0.024 a.u. a -0.139
a.u.). Ja as interagdes descritas por ¢ ¢ d sdo expressivas
o suficiente para entrar na classificagdo de ligacdo de
hidrogénio segundo a QTAIM, além de apresentar
valores de V que indicam pontos de maior estabilizagao
eletronica com relagdo aos pontos a e b.

Conclus@o

Calculos QTAIM indicaram que as interagdes
responsaveis pelo empacotamento molecular da CL30NA
se baseiam em sucessivos empilhamentos-rt e ligagdes
de hidrogénio ndo convencionais, topologicamente
caracterizadas, envolvendo fragmentos moleculares do
tipo C-H...CI-C.
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