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RESUMO

PROJETO DE CURSO

TITULO: Andlise de Dications Derivados de Moléculas Metaestaveis Obtidas
por Impacto de Elétrons
ALUNO: Amir Lipman Perlin

ORIENTADOR: Ricardo Rodrigues de Oliveira Junior (IQ/DFQ)

Compostos aromaticos contendo diferentes substituintes foram
estudados com o objetivo de se obter as estruturas que representam
fragmentos duplamente ionizados obtidos via espectrometria de massas por
tempo de voo (TOF-MS). Aplicando a busca de minimo global por algoritmo
genético implementado no programa AUTOMATON, obteve-se as geometrias
mais estaveis das espécies CsHn?* (n = 3-6). O dication do benzeno foi incluido
para fins de validagdo. As dez geometrias de menor energia obtidas foram
reotimizadas em nivel PBEO/def2-TZVPP. Posteriormente, foram selecionadas
e ordenadas em ordem crescente de energia relativa as cinco estruturas de
menor energia. Simulou-se também, o espectro de infravermelho da geometria
de minimo em cada caso.

A validagédo do programa AUTOMATON revelou a necessidade de se
utilizar parametros diferentes daqueles propostos no artigo original, devido a
maior complexidade dos dications oriundos de moléculas aromaticas. As
estruturas de menor energia dos outros fragmentos CeHs%*, CeH4?* e CsH3?",
até o momento desconhecidas, possuem em sua maioria, geometrias
inesperadas pouco convencionais. Além disso, ndo foi possivel verificar um
padrao simples de reorganizacao estrutural.

Os espectros de infravermelho simulados exibiram, em uma mesma
banda, para as estruturas néo lineares, um conjunto muitas vezes composto

tanto por estiramentos axiais quanto deformagdes angulares.

Palavras-chave: Aroméaticos, Dication, AUTOMATON, DFT.
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1. INTRODUCAO

1.1. Dicétions do Benzeno e Tolueno

As espécies aromaticas abrangem um namero imensuravel de moléculas que
podem variar desde benzeno, CeHs, até aquelas com diversos anéis. Esses
compostos estdo presentes, por exemplo, na atmosfera (RAVINDRA; SOKHI; VAN
GRIEKEN, 2008) e no meio interestelar (TIELENS, 2008). Além disso, sé&o
relevantes em diversas areas como a quimica ambiental (SROGI, 2007),
petroquimica (LAWAL, 2017) e formacdo dos superacidos (OLAH, 1993). Dessa
forma, o estudo desses sistemas é de elevada importancia para diversas
comunidades.

Gracas ao grande numero de espécies geradas a partir do impacto de
elétrons ou protons de moléculas aromaticas, € possivel obter informacdes
importantes referentes a estrutura, possiveis mecanismos de fragmentacdo e da
natureza dos fragmentos. Em 1938, pela primeira vez espécies duplamente
ionizadas derivadas do benzeno e do ciclo-hexano (CsHn) foram obtidas com um
espectrometro de massas de alta resolucdo por impacto de elétrons a 72 eV
(HUSTRULID; KUSCH; TATE, 1938). No caso do benzeno, foram identificados os
fragmentos CeHe?*, CsHs%* e CsHz?* e, para o ciclo-hexano, CeHe?*, CsH7%*, CsHs%* e
CesH3?".

Com a identificacdo dessas espécies, realizou-se diversos estudos teoricos
objetivando identificar suas geometrias, caracteristicas e comportamento. Mesmo
que, amplamente conhecida na sua forma neutra, o benzeno duplamente ionizado
representava um desafio, devido a alta concentracdo de cargas positivas e possiveis
efeitos na estrutura. A geometria mais estavel, comprovou a existéncia de distor¢cdes
estruturais, levando a uma piramide de base pentagonal (KROGH-JESPERSEN,
1991), com o carbono do topo realizando cinco ligacbes C-C e uma C-H no eixo
vertical. Em 1991, os calculos iniciais realizados em nivel Hartree-Fock (HF/6-31G*)
apontaram como mais estavel a estrutura (a) da Figura 1 com simetria Czv, NO
estado singleto. Apés uma nova etapa, na qual se corrigiu as energias totais para
incluir as energias de correlagéo utilizando a teoria de perturbacao de Moller-Plesset
de terceira ordem (MP3/6-31G*//HF/6-31G*), identificou-se a estrutura (b), Csv, como

a nova geometria de minimo.



Figura 1 - Estruturas de minimo antes e depois da adicao da energia de correlacdo
Adaptado de: K. Krogh-Jespersen (1991).

A geometria piramidal de base pentagonal foi confirmada experimentalmente
utilizando a espectroscopia de infravermelho pré-dissociativa (IRPD) (JASIK;
GERLICH; ROITHOVA, 2014). Neste método, ap0s a geracdo do dication por
ionizacao eletrénica, os ions formam complexos com o atomo de hélio (inerte), o
qual fornece estabilidade suficiente para o fragmento sem alterar significativamente
sua estrutura e dificultar possiveis rearranjos. Em seguida, irradia-se os complexos
com fétons dentro de uma faixa de energia e, se estes estiverem em ressonancia
com as transi¢des vibracionais, sdo eliminados. No primeiro trabalho, variou-se a
energia do féton entre 2900 cm™* e 3200 cm?, resultando no espectro CeHsHe?",
mostrado na Figura 2a, o qual apresenta trés principais bandas. Com a finalidade de
se determinar quais estruturas correspondiam 0S picos, gerou-se 0S espectros
tedricos (Figura 2) das geometrias de minimo (Figura 13) na mesma faixa de numero
de onda, calculados pela teoria da perturbacdo de Moller-Plesset de segunda ordem
na base aug-cc-pVTZ (MP2/aug-cc-pVTZ). Calculou-se também as energias
relativas pelo método couple cluster (CCSD(T)/aug-cc-pVTZ) e correcbes de energia
de vibracdo de ponto zero em nivel MP2 (MP2/aug-cc-pVTZ).



06

02 4 1\ / \
0 0 Al LRI PSRN TV S S A i

2900 2950 3000 J050 3100

400! ®
A £, = 60 kJ mol v
200 f

0 > SN ' . g .
2900 2950 3000 2050 3100

400

1
[ 68 kJ mol
200

N
2900 2950 3000 3050 3100
4001 f . g
E ol ™ 0 kJ mol '
200+ |

nfensty [um m

0+ v LA dgiogmn

Radatvwe

2900 2950 3000 3050 3100
200
100 E 27 kimol’ ( H_(
0. : Y Al N ! . D 25,
2900 2950 3000 3050 3100
n N
100 \ |
[ ol 36 kJ mol | A .
0+ . L\ S A% \
2900 2950 3000 3050 3100

Wwwmnumbwrs (o

Figura 2 - Espectro IRPD experimental (a) e espectros IV teéricos calculados (b), (c), (d), (e) e (f)
Adaptado de: Jasik (2014).
A primeira banda do espectro experimental 2940 cm™ (Figura 2a), refere-se

ao isdbmero representado na Figura 1b, ou seja, pelo anel aromético no estado
singleto. J4 o terceiro pico corresponde a banda mais intensa do espectro da
piramide de base pentagonal. O espectro foi simulado e consta na Figura 2d. Essa
mistura de isdmeros também foi estudada ao modificar a composicdo atraveés da
irradiacdo dos complexos com laser de CO2. Os resultados evidenciaram que, a
partir de uma energia, o pico em 2940 cm™ desaparecia. Isso ocorreu devido a
existéncia de bandas de transicdo da estrutura piramidal na faixa de emissédo do
COg, trés no total, enquanto no espectro da Figura 2d ndo ha nenhuma.

Além do benzeno, estudou-se diversos derivados monossubstituidos para
analisar suas geometrias e possiveis rotas de formagfes. Um trabalho tedrico-
experimental, envolvendo o tolueno (ROITHOVA et al., 2006) conduziu a geometrias
de minimo diferentes do C7Hg?*. Realizou-se os célculos em nivel DFT com o

funcional B3LYP na base 6-311+G(2d,p). Calculou-se também as frequéncias para



conferir se as geometrias representavam pontos estacionarios na superficie de
energia potencial do estado singleto e tripleto. Inicialmente, a otimizacdo das
estruturas mostrou uma maior estabilidade do cicloheptatrieno singleto, Erel = - 0,70
eV. Na Figura 3, trazemos algumas das estruturas calculadas, tanto no estado

singleto quanto tripleto.

a) b) c) d) e)
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O H k
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H
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Figura 3 - Estruturas otimizadas do C7Hs?*
Adaptado de: Roithova (2006).

A geometria mais estavel do tolueno é produzida apés a migracdo de um dos
hidrogénios do radical metila para o anel. Esse processo sucede pela formacdo do
ion carbenio (b) podendo resultar tanto na substituicdo orto (c) e meta (d)
respectivamente, sendo este Ultimo o mais estavel. Ja a estrutura derivada da
piramide de base pentagonal (e), apresenta energia relativa mais elevadas em
ambos os estados.

A geometria piramidal também foi determinada experimentalmente em
moléculas mais complexas, como no caso do hexametilbenzeno dication, Ce(CH3)s?*
(MALISCHEWSKI; SEPPELT, 2017). A reacdo, Figura 4, empregou o
hexametilbenzeno de Dewar, diluido em uma solucdo superéacida (HSOsF/ SbFs em
excesso) e cristalizado apés a adicdo de acido fluoridrico anidro, HF, também em

€XCesso.
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Figura 4 - Preparacao do Cs(CHs)sH* As2F11- € Cs(CHz3)s?* (ShFs")2
Adaptado de: Seppelt (2016).
De forma geral, os grupos ligantes metilas ligadas a base estdo

moderadamente fora do plano. Além disso, os atomos de hidrogénio encontram-se
envolvidos em ligacdes de hidrogénio com os anions SbFe. Na parte teorica, 0s
calculos em nivel teoria da perturbacdo Moller-Plesset (MP2/cc-pVTZ) indicaram a
piramide de base pentagonal, no estado singleto como a mais estavel, enquanto em
nivel DFT (B3LYP/def2-TZVPP) apresentou a estrutura com anel de seis membros
no estado tripleto. Outros resultados que corroboram a producéo desta estrutura séo
aqueles obtidos por ressonancia magnética nuclear para o hidrogénio, *H RMN, o
qual exibe dois picos, um relacionado com as cinco ligantes metilas da base e o
segundo para o grupo metila do pico. A mesma técnica, relativo ao is6topo do
carbono, 3C RMN, inclui quatro sinais, dois sinais singletos alusivos, primeiro, aos
grupos metilas da base, e 0 segundo, aos carbonos que constituem o anel de cinco
membros. O terceiro pertence ao carbono que compde o topo da piramide e, por fim,
0 quarto, correspondente ao ligante metila do topo.

No meio interestelar, as moléculas aromaticas sdo as unidades béasicas dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA’s), onde os dications dessas espécies
se fazem presentes no processo de formacdo (BOHME, 1992). O tolueno, a
estrutura com substituicdo alquila mais simples derivada do benzeno (CeHsCHzs), é
também um dos principais compostos dos HPA’s e um dos maiores constituintes do
meteorito de Murchison e Allende (HAYATSU et al., 1977). Assim, buscando
entender o comportamento do tolueno simples e duplamente ionizado no disco
circunstelar de estrelas AGB, realizou-se um trabalho tedrico-experimental,

simulando o ambiente e certas condi¢cdes nas quais as moléculas se encontram e



busca através de calculos para interpretar o0s resultados experimentais
(MONFREDINI et al., 2016). Realizou-se as medidas no laboratorio nacional de luz
sincrotron (LNLS) com irradiagdo de fétons de raio-x de energia proxima da
ressonancia do orbital 1s do carbono, entre 280 até 320 eV, e detectados através de
um espectrobmetro de massas por tempo de voo. Na parte tedrica, o foco da
investigacao foi a busca das estruturas mais estaveis dos ions C7Hn?*, com n = 2-8,
obtidos pela dupla fotodissociacdo. Para tanto, otimizou-se por volta de 70
geometrias iniciais em cada espécie no funcional M06-2x, utilizado devido aos bons
resultados para parametros termodinamicos e energia de excitacdo, na base cc-
pVTZ(-f) (MO6-2x/cc-pVTZ(-f)). Os calculos de frequéncia e analises termodinamicas
foram realizadas apenas para as 15 geometrias mais estaveis devido ao grande
namero de estruturas. A Figura 4 mostra o espectro de massas o tolueno irradiado

com raio-x a 285.1 eV.
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Figura 5 - Espectro do Tolueno irradiado com raio-x a 285.1 eV
Adaptado de: Monfredini (2016).



Nesta faixa de massa/carga € possivel verificar a existéncia inumeros
dications, desde o is6topo da molécula original até aqueles fragmentos de massa
referente a perda de hidrogénio. A resolucdo temporal e em massa/carga
apresentaram uma Otima separacdo entre os picos dos diferentes ions duplamente
ionizados, sem sobreposicdo das espécies, facilitando seu reconhecimento. Os

rendimentos de producéo de cada espécie sdo dados pela Equacéao 1.

. Af o )
PIYi = (E) x 100% X APIYi (1)

AA; AA¢

APIYi = PIVi X J(A;)Z + &2 )

Onde,

PIYi = producao parcial do ion i;

Ait = drea gaussiana ajustada do ion i;
At = drea total do pico do espectro;
APIY: = reflexo das incertezas;

AAi = incerteza da drea de cada pico;
AAr = soma das incertezas.

Os resultados evidenciaram que, dentre todos os ions C7Hn?*, 0 ion molecular
duplamente ionizado, C7Hg?*, é o fragmento mais estavel seguido pelo C7H2?* e
C7He?*, ou seja, aquelas moléculas que apresentam um namero par de hidrogénios.
J& aqueles com uma quantidade impar de hidrogénios, obteve-se como mais estavel
o C7H7?*, seguido pelo C7Hs?* e, por ultimo, o C7Hs?*. Os calculos tedricos

convergiram para as geometrias apresentadas na Figura 5.
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Figura 6 - Estruturas de minimo para as espécies C7Hn?* em nivel M06-2x/cc-pVTZ(-f)
Adaptado de: Monfredini (2016).

Para o C7H2?* (Figura 5 (1)), encontrou-se a geometria totalmente linear com trés
ligages triplas conjugadas, o heptatriino. Para o C7H3?*, a estrutura é composta de
uma cadeia linear, contendo quatro carbonos e duas ligacdes triplas conjugadas,
butadiino, ligada a um ciclopropil. O fragmento C7Hs?* apresentou (Figura 5 (3a))
como a mais estavel, entretanto, a geometria da Figura 5 (3b), est4 apenas 0,5
kcal.mol* acima em energia. Por isso, ndo é possivel confirmar qual é realmente o
minimo global neste nivel de calculo. Encontrou-se para o C7He?*, uma estrutura
totalmente nova, a qual ndo tinha sido reportada anteriormente na literatura. Por
ultimo, vale ressaltar a estrutura do dication molecular, C7Hg?*, a qual esta de acordo
com a geometria apontada anteriormente como mais estavel, onde ha o
deslocamento do hidrogénio do grupo metil para a posicdo meta do anel aromatico.
Nos fragmentos contendo mais hidrogénios (C7Hn?*, n = 5-8), observou-se
uma relagdo entre o caminho de menor energia com certos cations. Nesse caso, as
reacoes mais exotérmicas estdo relacionadas com a perda do CsHs*, o pico mais
distinto do espectro. Nas espécies com menos hidrogénios (C7Hn?*, n = 2-4), a
relacdo ndo € mais vista, levando a crer que os caminhos produzem também

fragmentos neutros.



1.2.

Producéo dos Dications Aromaticos por Impacto de Elétrons

O presente trabalho teodrico teve como base os dados experimentais

adquiridos por espectrometria de massas por tempo de voo (Anexo |) do benzeno,

tolueno, clorobenzeno, anilina, anisol e ciclo-hexano. Através da analise dos

espectros (Anexo Il) obteve-se as intensidades de producéo relativa de fragmentos

de CsHn?* na faixa de 10 eV até 2000 eV, mostrados nas Figuras 6, 7 e 8.
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Figura 9 - Graficos das intensidades relativas na faixa de energia dos elétrons do (a) Clorobenzeno e

(b) Ciclo-hexano

O estudo mostrou que as espécies duplamente ionizadas derivadas de
moléculas aroméaticas apresentam um rendimento de produgdo particular em
dependéncia com a energia de impacto dos elétrons. Deve-se mencionar que 0s
valores inteiros de massa/carga consistem na soma de rendimento de fragmentos de
carga simples oriundos da fragmentacdo em duas espécies simplesmente
carregadas e dos dications com perda de hidrogénio. Ao mesmo tempo, também é
univoca a identificagdo dos dications com valores de massa/carga semi-inteiros. O
aparecimento dos fragmentos de razdo m/z 39,5; 38,5 e 37,5 ocorre por volta de 25
eV, atinge um valor maximo em torno de 70-80 eV, e decai fracamente até a energia
mais alta medida. A partir da equacéo que descreve o comportamento da energia de
aparecimento, desde a formacao do dicéation, pode-se verificar aproximadamente
gue cada um apresenta uma energia levemente diferenciada. Isto se deve ao fato de
gue os ions duplamente ionizados, com perda de hidrogénio, resultam da
instabilidade do dication da molécula original. Ja& no caso do ciclo-hexano,
empregado exatamente como molécula comparativa por ndo ser aromatica,
constatou-se a produgdo do CeHe?*, m/z 39,5 e do CeH3?*, m/z 37,5, na faixa de
energia de 70 eV até 400 eV.

A figura 9, mostra que o substituinte influencia a formagéo das espécies
dicatibnicas. Por exemplo, no caso do clorobenzeno, Figura 9b, pertencente a um
grupo fraco retirador de elétrons, esperava-se observar uma fragmentacdo do anel
desestabilizado pela dupla ionizacdo e ndo uma formacéo evidente de analogos do
anel benzénico. Os picos referentes aos dications, CeHn?*, sdo mais intensos do que

no tolueno, Figura 9c, doador fraco de elétrons.
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Figura 10 - Faixa do espectro de massas na faixa m/z 36 até 40 a 70 eV dos compostos (a) benzeno,

(b) clorobenzeno e (c) tolueno
Adaptado de: Wolff (2020).

A anilina, Figura 10a, e anisol, Figura 10b, doador forte e moderado de
elétrons, respectivamente, apresentam intensidades ainda menores dos analogos do
anel benzénico. Desse modo, a doacdo de elétrons para o anel, ndo diminui sua
instabilidade ao ser duplamente ionizado, levando a uma quebra do mesmo e baixa

deteccgédo dos fragmentos CsHn?*.

a) b)
0.06 Time of flight (us) 0.04 Iimc of flight (us)
i 7 g T & B T
208 | 249 P 7.7 :|Jq.z 3 z§.°; z;z ‘ 22<’!227’
Bl |1 | RN
= 8] o ! T I
: 1 oari i \ ;
%0 L ?\z,:::lz
x LV N T R Vi e 8
:\LJL . f: o b ‘\‘\J\
:w: : :f:!:f‘\:': .
000k} | 0.00 ol _| } ey

36

37 38 39
Mass/Charge (a.u.)

37

s 39
Mass/Charge (a.u.)

40

Figura 11 - Faixa do espectro de massas na faixa m/z 36 até 40 a 35 eV dos compostos (a) anisol (b)
anilina
Adaptado de: Wolff (2020).
Assim, por mais que as espécies CeHe?*, m/z 39,5, CsHs?*, m/z 38,5, e CeHs?",

m/z 37,5, ja tenham sido detectadas experimentalmente, até hoje suas estruturas
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nao foram determinadas teoricamente. Além disso, elucida-las permite estudar

futuramente os mecanismos de formacao.
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2. OBJETIVOS

o Validar o método de algoritmo genético implementado no programa
AUTOMATON através da busca pelas geometrias de baixa energia da molécula de
CsHe?".

o Determinar e analisar as estruturas de minimo dos fragmentos CeHs?*,
CeH4%* e CeH3?* referentes aos picos de razdo m/z 37,5, 38,5 e 39,5 detectados no
espectrometro de massas por tempo de voo (TOF-MS).

. Simular e analisar os espectros na regido do infravermelho dos

fragmentos duplamente ionizados.
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3. DETALHES COMPUTACIONAIS

3.1. Automaton

O programa AUTOMATON (YANEZ et al., 2019) utiliza o0 método de algoritmo
genético para buscar as estruturas de menor energia. Esse método se baseia na
transferéncia das informacdes estruturais em cada ciclo de calculos, dos parentes
para os descendentes. Como essa informacdo é transferida de uma geracdo de
estruturas para outra, a mesma é comparada ao cédigo genético. O processo
termina quando o isébmero de menor energia encontrado € o mesmo apds certo
namero de iteragdes.

A populacao inicial, que possui um numero definido de estruturas escolhidas

pelo usuario, € produzida seguindo o esquema da Figura 11.

(a) ®) (d)

(9) (h)
\,T):’ / rk ! \
e .
° : 25% : /

Figura 12 - Etapas necessdrias para gerar uma estrutura da populacao inicial
Adaptado de: Yafiez,(2019).

Inicialmente, divide-se um espaco clbico em cubos menores de lado 0,3 A e
um dos atomos que compbe o sistema € inserido em seu centro (a). Fica
estabelecido, que o lado do cubo deve ser o mais proximo, mas nunca ultrapassar
duas vezes a soma raio covalente dos dois atomos adicionados consecutivamente,
como mostrado em (b). Insere-se o segundo em uma célula que possui intersecao
com a esfera de raio mencionado anteriormente (c). Apdés, introduz-se o préximo
atomo no cubo que engloba o limite da esfera de raio correspondente a soma deste
com o precedente, desde que ndo se tenha contato com a esfera anterior,
‘P

representado por (d). Por fim, adiciona-se o ultimo, retratado pelo ponto “I”, na célula
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gue contém intersecdo, a0 mesmo tempo, com a primeira esfera e a terceira, como
em (f).

Recomenda-se que a populacao inicial seja igual ou maior a 5N, onde N € o
namero de atomos presentes no sistema estudado. Todas as estruturas obtidas
nessa etapa sao relaxadas para o minimo local mais préximo usando um método de
calculo de gradientes, podendo ou nao incluir também calculo de frequéncias.
Seleciona-se 0s melhores individuos através da funcdo exponencial contendo

valores normalizados de energia, p:
p — Ei—Emin (3)
Emax—Emin
onde E;, Emin € Emax correspondem a energia do isbmero analisado em relacédo aos
de menor e maior energia, respectivamente, dentro da populacdo. Utiliza-se nesta

avaliacao a funcédo exponencial,

fi= e Pt @
sendo a = 3 (JOHNSTON, 2003). Selecionam-se os isbmeros com f; = 0,5 para o
processo de acasalamento, ao mesmo tempo em que, um numero aleatério deste
grupo sofre mutacao.

O processo de acasalamento (mating procedure) serve para se produzir uma
estrutura nova, o filho, partindo de duas iniciais, 0os pais, provenientes da populacdo
inicial. Nessa operacdo, centraliza-se cada estrutura na origem de um eixo de
coordenadas, onde sofre uma rotacdo arbitraria (KANTERS; DONALD, 2014). Entao,

cortam-se ambas com um plano Q que passa pela origem, conforme a Figura 12.

Parents
Formula

A B C
3 3 3

Parent 1 Parent 2

Figura 13 - Estruturas cortadas pelo plano Q no processo de acasalamento (cut and splice)
Adaptado de: Yafiez (2019).
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Comparam-se entéo todos os atomos dos dois parentes, acima de Q, no caso
da primeira estrutura (Parent 1), e abaixo, na segunda (Parent 2), para decidir quais
serdo herdadas pelo filho. Assim, como mostrado no esquema a seguir (Figura 13)
em cada etapa, se analisa dois grupos de atomos do parente 1 e 2,
respectivamente, em ordem decrescente de proximidade ao plano. Quanto mais
distantes do mesmo, maior a probabilidade de serem herdados (processo de
crossover). Essa operacdo é feita até a nova estrutura possuir a féormula molecular

desejada, no caso do exemplo A3B3Ca.

Greater chance Cr

A4
of being inherited B4 By _ C2 Co
\ J e
[ Yoy || o ?
O

02 A Y

C1 : Az
B2 A1 Greater chance
of being inherited

Combination of
complementary genes

S Az B3 Cq

/
5rd ‘, —
' .
6rd pe] — iy Ag B3 Cp

Genes-ordering Parent 1 Parent 2 Formula Counter
1st ' — ' - A2 B9 Co
2nd By / ' ) 2 A3 81 Cp
3rd . » B2 g A3 52Cg
4rd . . B b A3 B3 Cq

7rd . - .-Cz ) 2 Az B3 C3
o ..(.::. snnud e
9rd ; B> Cr é
" Discarded
Genes

Child

Figura 14 - Processo de escolha dos atomos na criacdo da nova estrutura, através da operacao de
cruzamento (crossover)
Adaptado de: Yafiez (2019).
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Ao mesmo tempo em que transcorre 0 cruzamento, o programa produz trés
formas distintas de mutacdo que tem como objetivo aumentar o material genético e a
diversidade da mesma populacdo inicial. A primeira forma (atom displacement),
Figura 14, se da quando um numero aleatério N dentro dos individuos da populacao
€ escolhido e rearranjam-se 40% de seus atomos ao longo de uma distancia
arbitraria que pode variar entre + r, onde r corresponde ao valor do raio do elemento
deslocado.

Figura 15 - Mutagao através do deslocamento atdmico aleatério (“random atomic displacement”)
Adaptado de: Yafiez (2019).

O segundo meio (atom permutation) decorre quando pares, de diferentes

elementos, permutam sem desestabilizar a geometria do sistema, Figura 15.

Figura 16 - Mutagao através da permutagao de pares de atomos (“permutation of atomic positions”)
Adaptado de: Yafiez (2019).

A Ultima forma de mutacdo (cluster replacement) realiza-se quando se

substitui um grupo inteiro por um novo, produzidos da mesma maneira que a
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populacao inicial. Gera-se um total de N/2 estruturas lineares, N/2 bidimensionais e
N/2 tridimensionais.

As geometrias obtidas, seja da populacao inicial, acasalamento ou mutacdes
séo otimizadas até o minimo local mais préximo e organizadas em ordem crescente
de energia. Assim, os 5N isdbmeros de menor energia, sdo escolhidos para comecar
uma nova etapa de calculos, onde incluem ambos os processos supracitados. Os
calculos convergem quando, a principio, a estrutura de menor energia se mantém
por pelo menos nove ciclos. Vale ressaltar que o niumero de itera¢cdes necessarias
pode ser alterado dependendo do tamanho do grupo ou molécula estudada.

Como h& muitas estruturas calculadas, a cada iteracdo o0s isémeros
otimizados sdo reunidos em um banco de dados com a finalidade de identificar
estruturas semelhantes, através de um teste de similaridade, eliminando aqueles
gue representam o mesmo minimo local. A averiguacdo de tais geometrias
analogas se da principalmente através de duas equacgfes. A primeira, Equacéo 5,
inicialmente introduzida por Rogan et al. (ROGAN et al., 2013) e modificada por
Grigoryan et al’s (GRIGORYAN; ALAMANOVA; SPRINGBORG, 2005;
GRIGORYAN; SPRINGBORG, 2003, 2004), se baseia na semelhanca entre as

distancias dos atomos:
1/2

dN(OC,,B) — [# ZN(N—l)/Z (d_% _ dﬁ)zl (5)

vov-n “n=t - \bg, " bf)

Onde,

d¥(a, ) = quantidade ndo dimensional;

N = numero de d4tomos no sistema;,

dy, dﬁ = distdncia interatémica, do menor até o maior, dos dtomos dos sistemas a e f5,

respectivamente;

Dg,, va = distincia média de ligacdo entre os dtomos do sistema a e [5, respectivamente.
J& as Equacgbes 6.1 e 6.2, introduzida no trabalho original do AUTOMATON,

substitui a distancia atdbmica pela carga atdémica.

2 (N-1)/ N
N(N-1)/2 ( 9%  qn
qN(a) ﬂ) = [N(N—l) Zn:l (Q_gv - Q_gv) ] (61)

am? = aiiy aigy 62)
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Sendo,
q¥(a, f) = quantidade ndo dimensional;

N = nilmero de 4tomos no sistema;

a . . .
an B) _ produto das cargas internucleares do sistema, do menor ao maior,
respectivamente;

Q5,0 fv = média do produto das cargas dos sistemas a e 5, respectivamente.

Esses dois algoritmos desempenham a funcdo de checar duplamente, apés
cada ciclo, as estruturas que se assemelham, mantendo assim a diversidade das
proximas geracfes como também diminuir os gastos computacionais futuros com
isbmeros ja analisados. A Figura 16 apresenta de forma simplificada, as etapas do

programa para encontrar as geometrias de menor energia da molécula.

Start

Cell Automata
Procedure

!

Local G
optimization

Imaginary
Freq. ?

* Lowest Energy
Isomers
e Duplicated Isomers

—//=

Lowest energy
i isomer remains

Lowest Energy
Isomers

—T

[ End of the ] Assign fitness (f)
process

No Information
discarded

Yes

Converge?
leading for 9 cycles

Genetic
Algorithm
process

I——L—l

Mating Mutation
process process

Database N° 2

Send each job
running in parallel

Figura 17 - Esquema geral do processo de busca do AUTOMATON
Adaptado de: Yafiez,(2019).



20

3.2. Métodos Utilizados
3.2.1. Validacdo do Automaton

Para a validacdo do método utilizou-se a molécula CeHe** como padrédo
porque sua estrutura mais estavel é conhecida (ANAND; SCHLEGEL, 2005; JASIK;
GERLICH; ROITHOVA, 2014). Os célculos foram realizados em nivel DFT com o
funcional PBEO nas bases SDDAIl, 3-21G e 6-31G(d), partindo de populacdes
iniciais de 5N e 7N, ou seja, 60 e 84 individuos, respectivamente. Em seguida,
reotimizou-se as dez geometrias distintas de menor energia encontradas em cada
caso, com o mesmo funcional e a base def2-TZVPP para a obtencdo de resultados
mais precisos. Nesta etapa, célculos de frequéncias harmoénicas foram realizados
para confirmar que as estruturas representam minimos na superficie de energia
potencial. Todas as energias reportadas foram corrigidas com correcao de ponto
zero (zero point energy, ZPE). Organizou-se os resultados em ordem crescente de
energia e comparou-se com as geometrias ja reportadas. Assim, como sera
discutido mais adiante, elaborou-se um protocolo de busca para os demais
fragmentos de formula CeHn?*.

3.2.2. Protocolo de Busca

Com os resultados da validacdo, empregou-se os melhores padrdes iniciais
de célculo para os fragmentos CeHs?*, CeH4?* e CeH3?*. Deste modo, na primeira
etapa utilizou-se o funcional PBEO na base 6-31G(d) partindo de uma populacao
inicial de 7N individuos. Em seguida, reotimizou-se as dez estruturas de menor
energia com o mesmo funcional usando a base def2-TZVPP. Por fim, célculos de
frequéncias harmonicas e correcbes de energias com a ZPE foram realizados.
Organizou-se as cinco estruturas de menor energia, em ordem crescente de energia
relativa. Os célculos foram realizados no programa AUTOMATON (YANEZ et al.,
2019) acoplado ao programa Gaussian 09 (FRISCH, M. J.; et al., 2009). Empregou-
se 0 programa Jmol para a visualizacdo e captura das imagens de cada estrutura
reportada. Além disso, no Anexo Il encontram-se ilustradas as possiveis posi¢coes

das cargas de acordo com as ligagGes entre os atomos e elétrons de valéncia.
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3.2.3. Espectros de Infravermelho (1V)

Os espectros tedricos de infravermelho foram gerados pelo programa
GaussView 5.0.8 (FRISCH, M. J.; et al., 2009), utilizando distribuicdo gaussiana de
largura 6,0. As intensidades e frequéncias harménicas foram obtidas em nivel
PBEO/def2-TZVPP para cada estrutura de minimo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Validagao do Automaton

Na Figura 17, temos as cinco estruturas de menor energia conhecidas do
benzeno duplamente ionizado, que foram reportadas na literatura e utilizadas como
padr&o nos testes de validacéo (JASIK; GERLICH; ROITHOVA, 2014).

~‘ A\/\‘

Figura 18 - Estruturas de menor energia do benzeno duplamente ionizado
Adaptado de: JaSik (2014).

Os resultados na base 3-21G, partindo tanto de 5N quanto de 7N, Figuras 18

e 19, respectivamente, apresentaram a mesma geometria como minimo global que
nao coincide com o resultado da literatura. Com 5N, encontrou-se duas estruturas
com o anel de seis membros, diferenciando-se pela posi¢cdo de um dos hidrogénios.

Ja para 7N apenas uma dessas duas foi identificada.

# \ . i +
| G J ’ | |
¥ : . g 4 4 ': :
1 2 3 4 5

Figura 19 — Estruturas do CsHe?* nas condigbes PBE0/3-21G, 5N .

1 2 3 4 5

Figura 20 - Estruturas do CeHe?* nas condi¢gdes PBEQ/3-21G, 7N
Com a base SDDAII, Figura 20, realizou-se apenas os calculos partindo de 7N

individuos, encontrando-se a mesma estrutura de minimo da base 3-21G.
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Figura 21 - Estruturas do CeHe?* nas condi¢cdes PBEO/SDDAII, 7N
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Na base 6-31G(d) e populacdo inicial de 5N (Figura 21) todas as cinco
estruturas de menor energia possuiam pelo menos uma parte ciclica em sua cadeia.
Partindo-se de 7N (Figura 22) foi possivel obter boa parte das estruturas desejadas,
tendo como a de menor energia a piramide de base pentagonal que é a estrutura
conhecida do minimo global.

-4
!/ - 2 d < i & /
’ _4 < ’: ) = J ) - e :
J J 7
1 2 3 4 5

Figura 22 - Estruturas do CeHe?* nas condicdes PBE0/6-31G(d), 5N
' ) , 'd
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Figura 23 - Estruturas do CeHe?* nas condi¢cdes PBEO/6-31G(d), 7N
Assim, pode-se assegurar a capacidade do programa AUTOMATON de
encontrar as estruturas de menor energia € o minimo global. Porém, os parametros
iniciais diferem daqueles indicados no artigo original. E preciso realizar a busca na

base 6-31G(d) partindo de 7N de populacao inicial.
4.2. Energias Relativas e Geometrias de Todos os Fragmentos Metaestaveis

Observou-se que para a molécula de CeHe*?, 6.1 da Figura 23, a geometria
mais estavel foi confirmada como a piramide de base pentagonal, onde o carbono do
topo apresenta hexacoordenacdo (FANTUZZI; DE SOUSA; CHAER NASCIMENTO,
2017). Utilizando teoria de ligacdo de valéncia moderna, a ligacdo do grupo CH com
o anel CsHs foi caracterizada como uma ligacdo de doador-aceptor do anion CsHs~
para o trication CH3* (FANTUZZI; DE SOUSA; CHAER NASCIMENTO, 2017).
Houve apenas modificacdo na quinta estrutura, 6.5, em relagcdo a ultima da Figura
22. Esta foi rearranjado de forma que, o ciclo presente, passasse de quatro para trés
carbonos, aumentando a cadeia linear. As estruturas 6.2 e 6.5 variam devido a
transferéncia do hidrogénio do segundo carbono linear para o ultimo, dando uma

diferenca de 8,4 kcal.mol*
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Figura 24 - Estruturas do CsHe?* (PBEO/def2-TZVPP)
No CsHs*?, Figura 24, a estrutura de minimo encontrada , 5.1, é formada por

um ciclopropano adicionado a uma cadeia linear. Variando a posi¢cao de um dos
atomos de hidrogénio € possivel obter as estruturas 5.3 e 5.5, com energias relativas
de 6,8 kcal.mol* e 11,6 kcal.mol?, respectivamente. A segunda mais estavel, 5.2,
apresenta uma cadeia totalmente linear, porém com uma tor¢do no segundo
carbono e energia de 6,3 kcal.mol*. A geometria 5.3 se assemelha a 6.5, porém sem
nenhuma torcdo e energia 6,8 kcal.mol. Além disso, a diferenca de energia entre
5.2 e 5.3 é de apenas 0,5 kcal.mol?, levando a crer que o fragmento CeHs?* tende a
se rearranjar de forma que pelo menos parte de sua cadeia ciclica. Em 5.4,
constata-se a Unica estrutura com um anel de seis membros, corroborando a ideia
de conservacdo de cadeia ciclica, e energia relativa de 8,8 kcal.mol?, ou seja,

préximo dos outros dois isbmeros.
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Figura 25 - Estruturas do CeHs?* (PBEO/def2-TZVPP)
No CsHs*?, Figura 25, a estrutura mais estavel obtida é composta por dois

ciclopropenila, (CsH2)2*2, ndo coplanares. A diferenca entre 4.2 e 4.4 esta no arranjo
dos hidrogénios e configuragdo da cadeia principal, dando uma consideravel
diferenca entre as energias relativas de 18,3 kcal.mol! e 31,4 kcal.mol?,
respectivamente. Dentre os isdmeros presentes, apenas 4.3 é totalmente linear e
sem nenhuma torcdo da cadeia. Todavia, sua energia relativa é de 24,5 kcal.mol?,
mostrando que a repulsdo coulombiana entre as cargas positivas ndo € o fator de
maior importancia durante o rearranjo da estrutura inicial. Além disso, o isébmero 4.5

possui um ciclobutano acoplado a um acetileno.



25

Esses resultados estdo de acordo, de forma qualitativa, com calculos
anteriores reportados na literatura (LAMMERTSMA; SCHLEYER, 1988). Neste
artigo, para o CeH4?*, as reotimizacdes na base 6-31G* das estruturas encontradas
na base 3-21G (6-31G*//3-21G), indicaram como mais estavel, dentre as lineares, a
mesma geometria 4.3, ou seja, aquela com os planos contendo os hidrogénios das
pontas perpendiculares. JA& o minimo encontrado também foi a 4.1, com as duas
ciclopropenilas em planos diferentes. Por outro lado, constatou-se que a mesma
estrutura planar, possui energia préxima. Para as geometrias formadas pelo
ciclopropenila unidas a cadeia linear, notou-se que a 4.2 é mais estavel quando
comparada a 4.4, com uma diferenca de energia de 11,9 kcal/mol. Os nossos
resultados apresentaram 13,1 kcal/mol entre as duas, essa diferenca é
consequéncia dos diferentes niveis de calculo. Por fim, corroborou-se a
conformacao da geometria 4.5, onde a conformacédo nédo linear € mais estavel em
ambos o0s estudos. Em relacdo a dissociacdo, a repulsdo coulombiana €
compensada pela energia das ligacbes e estabilizacdo interna, evitando a sua
quebra para cations simples.
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Figura 26 - Estruturas do CeH4?* (PBEO/def2-TZVPP)
Por ultimo, temos o CeHs*?, Figura 26, que apresenta o Unico fragmento com

uma cadeia linear como candidato ao minimo global, 3.1. Entretanto, neste nivel de
calculo, ndo se consegue confirmar realmente qual € o minimo, 3.1 ou 3.2. A mesma
estrutura ainda aparece, em 3.4, diferenciando-se disposicdo de um atomo de
hidrogénio e na tor¢cdo do terceiro carbono da cadeia, levando a um aumento de
23,1 kcal.molt. Tendo isso em vista, e observando os demais resultados, pode-se
verificar a preferéncia de todos os fragmentos até o momento por cadeias nao
lineares. 3.2 e 3.5 possuem estruturas similares, apenas com o rearranjo de um dos
atomos de hidrogénios, com energia relativa de 1,1 kcal.mol! e 26,8 kcal.mol?,
respectivamente. A geometria encontrada em 3.3 é similar a 4.1 apos

desidrogenacdo, apresentando energia relativa de 9,7 kcal.mol2.
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Figura 27 - Estruturas do CeHs?* (PBEO/def2-TZVPP)

A atribuicdo das cargas sobre os atomos assim como um perfil aproximado de

ligacdo quimica dos dications de baixa energia esta no ANEXO lII.

4.3. Espectros Teodricos de Infravermelho

Os espectros de infravermelho, em escala de intensidade relativa por nimero

de onda (cm), foram simulados para as estruturas 6.1, 5.1, 4.1 e 3.1 representando

os fragmentos CsHe?*, CsHs2*, CsHs?* € CsH3?*, respectivamente. Para exemplificar

cada uma das bandas, reuniu-se as imagens contendo o vetor de deslocamento do

modo normal (azul) de cada a&tomo e o vetor momento de dipolo elétrico (laranja).

Para a molécula CsHs?*, 0 espectro, Figura 27, e modos vibracionais, Figura

28, sdo mostrados a seguir.
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Figura 28 - Espectro IV do CeHe?*
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Figura 29 - VibragGes dos atomos referentes as bandas (a) 3197 cm, (b) 1466 cm™?, (c) 1145 cm?, (d) 1041 cm
1, (e) 780 cm e (f) 567 cm™.
Em (a) temos estiramento axial das ligacdes C-H que compde a base

.«

pentagonal. Como ndo ha vibracdo nos atomos do topo da estrutura, o vetor
momento de dipolo se mantem no mesmo plano da base. JA& em (b), ha a
deformacéo angular C-H e estiramento das ligacées C-C. Em (c), todas as ligacdes
do anel de 5 membros executam deformacdes angulares simétricas fora do plano,
onde o0s vetores movimento do carbono possuem sentido para cima e dos
hidrogénios para baixo. J4 os dois atomos do topo executam estiramentos axiais
simétricos no mesmo sentido e direcdo do vetor momento de dipolo, vertical para
baixo. Na banda (d), todas as ligacdes tanto C-H quanto C-C realizam deformacgdes
angulares. No caso dos hidrogénios da base, as distor¢des angulares sdo simétricas
para fora do plano, onde os vetores deslocamentos contém componentes tanto na
horizontal quanto vertical. O modo de vibracdo (e) apresenta movimentos
semelhante a (c) em relacao as deformacgfes angulares dos hidrogénios da base e o
vetor momento de dipolo. As distor¢bes angulares dos carbonos do pentagono sao
diferentes, pois, enquanto em (c) o anel se expandia, aqui ocorre a retragdo. Além
disso, os vetores de deslocamento do carbono e hidrogénio do topo exibem mesma
direcdo do dipolo, mas sentido oposto. Por ultimo temos (f), onde ha apenas
distor¢cdes angulares. No caso dos atomos da base, essas vibragdes sdo simétricas
para fora do plano no mesmo sentido de rota¢do. Ja o hidrogénio e carbono do topo
executam o movimento angular simétrico no eixo, porém no sentido oposto das

demais.
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Ja na Figura 29 temos os espectros IRPD de duas cores experimental (a-c)
do CeHe?*. (JASIK; GERLICH; ROITHOVA, 2015).
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Figura 30 - Espectros infravermelho de duas cores para o CsHe2* (a) experimental, (b) emissédo de
radiacao v = 3040 cm* e (c) emiss&o de radiagdo v = 2940 cm!
Adaptado de: Jasik (2015).
Gracas a esse método, no qual emitia radiacdo nos complexos de dicéations ja

formados com um numero de onda especifico, eliminando um dos isbmeros e,
consequentemente, separando-os, foi possivel produzir o espectro experimental
individual do isdmero piramidal de base pentagonal. No espectro (c), temos em 1427
cm® o pico referente ao alongamento da ligacdo C-C do anel. As demais bandas
nesta faixa relacionam-se com a geometria na conformacgao “cadeira”. A banda em
2940 cm remete ao complexo formado entre esta Ultima geometria e o atomo de
hélio. Os picos acima de 3000 cm?, relativos aos estiramentos axiais C-H do anel,
associam-se a um conjunto de bandas sobrepostas dos dois isdbmeros mostrados
em (b) e (c), onde o primeiro contém um maior numero.

Ao comparar o espectro (c) da Figura 29 com o obtido neste trabalho, vemos
diferencas perceptiveis. Inicialmente, em nidmero de onda mais elevados, os dados
experimentais captaram trés bandas, a mais elevada préxima de 3070 cm,
enquanto calculamos duas sobrepostas, perto de 3197 cm™. Esta Gltima alusiva ao
estiramento axial de todas as ligagées C-H e ndo apenas aquelas do anel. O outro
pico relevante, mencionado anteriormente, é aquele em 1429 cm™ que no espectro
tedrico, além de conter distorcdo axial das ligacdes C-C do anel, abrange também
deformacgbes angulares C-H contidas tanto no anel quanto do pico. Em concordancia
com os dados experimentais, ndo se obteve banda préxima de 2940 cm,
relacionada com o outro isdbmero. Por fim, ndo se pode confirmar a existéncia de
modos vibracionais menores que 1200 cm, pois o espectro se limitou até esse

numero de onda.
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A seguir, apresentamos o espectro os modos normais do fragmento CeHs?*

nas Figuras 30 e 31, respectivamente.
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Figura 31 - Espectro IV do CsHs2*
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Figura 32 - Vibracdes dos atomos referentes as bandas (a) 3216 cm-?, (b) 3097 cm, (c) 3008 cm-1,
(d) 1609 cm, (e) 1376 cm?, (f) 1254 cm™, (g) 967 cm* e (h) 904 cm™.

Nas bandas (a), (b) e (c) temos estiramentos axiais de ligacdes C-H. Tanto
em (a) quanto em (b), essas deformacfes sdo assimétricas realizadas pelos dois
atomos de hidrogénios do ciclopropil em (a) da cadeia linear em (b). Além disso, em
(b), a dupla ligagdo C=C do final da cadeia executa uma leve rotacdo. J4 em (c), 0s
trés estiramentos estdo localizados nas ligacdes C-H da parte linear da molécula.
Nos dois hidrogénios da ponta 0 movimento € simétrico com aumento da ligacéo. O
do terceiro carbono possui uma magnitude inferior e realiza-se de forma assimétrica.

Em (d), todas as ligacbes C-H executam deformacdes angulares, assim como 0s
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carbonos da parte ciclica. Porém, os estiramentos axiais dos quatro carbonos da
cadeia linear sdo mais intensos. Em (e), as ligacbes C-H continuam efetuando
deformacgdes angulares, ressaltando o movimento simétrico no plano realizado pelos
hidrogénios no carbono da ponta (modo tesoura). H& o estiramento axial em todas
as ligacdes entre carbonos, com destaque a rotacdo entre os dois ultimos que
compde a cadeia linear. Na banda (f), ndo ha estiramentos axiais, apenas
deformacgBes angulares de todos os atomos e rotacdo da ligacdo dos dois ultimos
carbonos da cadeia. Nas duas ultimas bandas, (g) e (h), ocorre deformacdes
angulares em diferentes sentidos, com destaque para a distor¢cdo assimétrica para
fora do plano do ciclopropil em (h). Além disso, a rotacdo da ligacdo dupla C=C em
ambos os casos nos dois ultimos carbonos da cadeia linear.

Em seguida temos a andlise dos resultados referentes ao CsH4%*, Figuras 32

e 33, respectivamente.
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Figura 33 - Espectro IV do CsH42*
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Figura 34 - Vibracdes dos atomos referentes as bandas (a) 3235 cm-?, (b) 3201 cm, (c) 1695 cm-1,
(d) 1334 cm, (e) 1297 cm-?, (f) 943 cmL, (g) 900 cm e (h) 559 cm-L.

Tanto em (a) quanto em (b) verifica-se apenas estiramentos axiais C-H. No
primeiro caso, ligacbes C-H vizinhas realizam deformacfes simétricas entre si. Em
(b), atomos vizinhos executam estiramento axial assimétricos entre si e possuem
vetores deslocamento em sentidos opostos. Na banda (c) todas as ligacbes
executam deformacdes axiais. Apenas o0 deslocamento C-C que conecta os dois
ciclos, contém vetor o deslocamento com sentido oposto aos demais. No pico
representado por (d), temos deformacdes angulares de todas as liga¢des, tanto C-H
guanto C=C. A Unica excecéo € o estiramento axial entre os dois carbonos centrais.
Em (e) as deformagdes mais relevantes acontecem no ciclopropano da direita, onde
h&a estiramentos axiais C=C e deslocamentos angulares C-H permitindo a
movimentagdo desse conjunto verticalmente. Além disso, por mais que a
configuracdo da geometria diminua a liberdade dos atomos, ha uma rotacdo da
ligacdo C-C central. O modo de vibracéao (f) se limita a deformac¢bes angulares C-H
sem qualquer movimento aparente dos atomos de carbono. Na banda (g) verifica-se
apenas deformacdes angulares C-H e C=C, onde os vetores movimento de cada
ciclopropano da molécula encontram-se perpendiculares entre si. Por altimo, em (h),
ocorrem apenas deformacdes angulares causando torgbes assimétricas.
Complementando esse conjunto, a ligacdo central C-C € rotacionada durante o
movimento.

O espectro IV e os principais modos de vibracdes do fragmento CeHs?*, estdo
nas Figuras 34 e 35 a sequir.
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Figura 35 - Espectro IV do CsH3z?*
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Figura 36 - Modos de vibracdes dos atomos referentes as bandas (a) 3267 cm-1, (b) 3104 cm, (c)
3012 cm?, (d) 2137 cm? e (e) 1202 cm™.

Em (a) ha apenas dois estiramentos axiais, C-H e C=C, ambos envolvendo o
carbono ligado a apenas um hidrogénio. Os vetores deslocamento desses dois
modos tem a mesma dire¢do, porém em sentidos opostos, sendo 0 primeiro na
mesma direcdo do vetor dipolo. Ja na banda (b), ocorrem dois estiramentos
assimétricos C-H, um contraindo e outro alongando, e uma deformagédo angular
C=C. O modo vibracional (c) estdo localizados todos na ponta da cadeia =CHo..
Verificam-se dois estiramentos simétricos C-H, contraindo a ligagdo e uma
deformagéo axial C=C. Em (d), todas as ligagOes realizam estiramento axial. Vale
destacar que no estiramento C=C, entre o terceiro e quarto carbono, essa

deformacéo € acompanhada de rotacdo. O mesmo ocorre na ligacdo C=C entre o
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quinto e sexto carbono. O modo vibracional (e) se assemelha a (d), inclusive com o
estiramento acompanhado de rotacdo entre o terceiro e quarto carbono. A Unica
diferenca esta duas ligacdes C-H do ultimo carbono, os quais possuem deformacdes

angulares simétricas em vez de axiais.
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5. CONCLUSAO

O AUTOMATON se mostrou um programa extremamente util, principalmente
quando as moléculas possuem um ndamero muito grande de possiveis geometrias
iniciais. Entretanto os parametros iniciais indicados no artigo original se mostraram
insuficientes para convergir estruturas pouco convencionais que fogem da intuicao
quimica. Assim, para estruturas mais complexas, necessita-se de uma validacao
prévia dos padrées com alguma estrutura conhecida.

Com relagdo as espécies CeHn?*, N = 3 — 5, ndo se encontrou um padrédo para
as geometrias de minimo. Por outro lado, pelos resultados obtidos, é possivel
observar que boa parte dos isdBmeros manteve uma parte ciclica em sua cadeia
principal. Vale destacar a estrutura formada por um ciclopropil acoplado ao propano
que aparece em 6.2, 5.1, 4.2 e 3.2. Ja as cadeias totalmente lineares, estao
presentes em 5.2, 4.3, 3.1 e 3.2, ou seja, das vinte geometrias calculadas apenas
quatro ndo contém nenhuma parte ciclica. Desse modo, durante o processo de
fragmentacao e rearranjo dos atomos, a repulsdo coulombiana das cargas positivas
nao é o fator que mais influéncia na reorganizacéao e estabilidade.

O espectro de infravermelho simulado do benzeno dication apresentou
bandas contendo um conjunto tanto de deformagcBes angulares quanto de
estiramentos axiais. Algumas deformacdes apareceram em faixas de numero de
onda distintas quando comparado com a geometria quase plana do anel de seis
membros. Por outro lado, mesmo no espectro obtido experimentalmente para a
estrutura de minimo desta espécie, a comparacdo mostrou a existéncia de
diferencas claras, seja nas deformacfes de um mesmo modo até a inexisténcia de
bandas.

Os dications CsHs?* e CsH4%*, ou seja, aqueles com geometrias de minimo
contendo pelo menos um ciclopropil, uma diversidade de distor¢cdes apresentaram
deformacg0fes tanto axiais quanto angulares, para um mesmo modo vibracional. Esse
conjunto pode estar ligado com possiveis distor¢coes causadas pela proximidade das
cargas positivas. Ja no fragmento CeH3?*, para um mesmo modo vibracional, havia
uma equidade entre os deslocamentos dos modos vibracionais, que na maioria dos
casos era majoritariamente composto por estiramento axial. A deformacgéo angular

foi observada apenas pelas ligacdes C-H fora do plano. Os resultados indicam que,
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a principio € possivel detectar esses diferentes dications por espectroscopia na

regiao do infravermelho.
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ANEXO |
o Espectroscopia de Massas Por Tempo de Voo (MS-TOF)

Existem diferentes tipos de espectrdmetros de massas por tempo de voo (MS-
TOF), linear de simples e duplo estagio, tipo reflectron, de quadrupolo e de octopolo.
O principio de operacéo se baseia no tempo que o ion leva para viajar da zona onde
foi gerado até o detector. A selecdo do espectrometro depende da resolucdo

temporal necessaria para medicao e identificacdo das espécies ibnicas com distintas

razdes m/q.
sample aser detector
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Figura 37 - Esquema de funcionamento do TOF-MS linear
Adaptado de: (GROSS, 2011, p. 124).

Primeiramente, ioniza-se a molécula mediante um agente ionizante, um feixe
de particulas leves, elétrons, ou pesadas, protons ou outros. O ion de massa m e
carga (¢, submetido a diferenca de potencial elétrico U, adquire uma energia
potencial dada por eqU. Conforme esta € acelerada, esta energia potencial é

convertida em cinética,
. .y 1
Energia cinética = qeU = Sm X v? (7)
Portanto, todos os ions gerados recebem o mesmo acréscimo de energia

cinética durante o processo de extracdo e aceleragdo. Porém, a velocidade

adquirida, ao sair dessa regido de aceleragéo, corresponde a:

__ 2|2eqU

m

(8)
Onde,
e = carga eletrénica
qg =1, 2, ... nimero inteiro
ApOs esta etapa, o0 ion percorre uma regido, também de tamanho conhecido,
s, onde ndo ha campo elétrico atuante, até alcancar o detector. Nessa regido ocorre

a separacao dos ions em tempo de voo devido a diferenca de massa e carga entre
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eles. Ao alcancar o detector, gera-se um pulso elétrico referente aquele evento, o
qual é amplificado pelo multiplicador de elétrons. Estes sdo processados através de
sinal eletronicos e reunidos nos espectros. Para cada evento de ionizagéo, o sinal de
partida (sinal start), referente a emissédo do elétron , serve como marcador de tempo.
Ao atingir o detector, produz-se um sinal de chegada (sinal stop) e gera-se o tempo

de voo do ion, como mostrado nas Figuras 37 e 38.
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Figura 38 - Geragéo do pulso elétrico do ion pelo tempo de voo
Adaptado de: (DEMTRODER, 2010, p. 59)
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Figura 39 - Representacdo dos momentos que se iniciam e finalizam a marcacéo do tempo
Adaptado de: (DEMTRODER, 2010, p. 59)

Por exemplo, comparando-se dois ions de mesma carga, mas massas
diferentes, o menor move-se com uma velocidade maior e, consequentemente,
atinge o detetor primeiro. O tempo total de voo, como mostrado a seguir na Equacao

(9), e diretamente proporcional a massa e inversamente a velocidade.

= 5__3 m
t= v \/2eU\/; (9)

As moléculas ionizadas, que se fragmentam em processos ultrarrapidos,

formam espécies iGnicas e neutras cujos fragmentos i6nicos sdo detectados em

momentos diferentes gracas a velocidade na qual foram acelerados. Ja os ions
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metaestaveis, com longos tempos de vida e eventual fragmentacdo durante a
trajetdria no tubo de tempo de voo, séao identificados ao mesmo tempo do ion que o
gerou. Isso ocorre pois, ao se fragmentar nesta regido, como ndo ha campo atuante,
verifica-se uma variacdo da massa, mas ndo da velocidade na qual a particula
percorre o tubo.

O espectrometro TOF-MS linear é utilizado para analisar fragmentos simples
ou pesados, até uma certa razdo massa/carga, tendo em vista que a resolugédo

temporal depende inversamente da raz&o das espécies geradas.

o Espectroscopia de Massas Por Tempo de Voo Reflectron (MS-TOF
Reflectron)

Para a medicao e identificacdo de ions com razdes massa/carga que resultam
em numeros nao inteiros, na maioria dos casos estao associados a ions moleculares
metaestaveis com tempos de vida de ps, € necessario utilizar espectrémetros com
uma resolucdo temporal maior, como o espectrébmetro tipo reflectron. Este € um
dispositivo eletrostatico que compensa a distribuicdo de energias cinéticas iniciais
dos ions.

Dois ions com a mesma razao m/z, mas com energias cinéticas diferentes,
chegam ao detector em uma janela de tempo muito proxima. Um reflectron é
adicionado a uma configuracgdo linear no final da regiéo livre de campo e atua como
um espelho de foco. Ele compreende duas zonas. Na primeira, mais curta, os ions
sdo fortemente desacelerados e depois, na segunda, adquirem uma velocidade no
sentido oposto a trajetéria de entrada. A tensédo de reflexdo, Ur € ajustada para cerca
de 1,1 vezes a tensdo de aceleracdo, U, garantindo a reflexdo de todos os
fragmentos idnicos em direcdo ao detector. Um ion que entra com uma grande
energia cinética tera uma distancia de deslocamento mais longa dentro do refletor do
gque um com uma baixa pois, o tempo de passagem através do espelho é
inversamente proporcional a raiz quadrada da energia da particula. Os ions mais
lentos alcancam os mais rapidos exatamente na posi¢cdo do detector devido a uma
variacdo no caminho de cada particula gragcas a energia cinética, mostrado Equacgéo

(8). Na Figura 39, temos de forma simplificada, como funciona este equipamento.

s s m | 2s, m
t= o= m\/%-F EVZBU\/; (8)
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Figura 40 - Esquema de funcionamento do TOF-MS reflectron
Adaptado de: (GROSS, 2011, p. 126).

A resolucao é substancialmente aumentada ao ampliar a distancia de voo livre.

No cenério da fragmentacdo metaestavel, se esta ocorrer entre a fonte de
ions e o reflectron, a particula é perdida devido a mudanca da energia cinética no
campo retardante. Por outro lado, caso transcorra entre o reflectron e o detector, o
tratamento € similar ao TOF-MS linear pois a velocidade nédo se altera. Além disso,
para analitos muito instaveis, ndo € vantajoso que se tenha uma trajetéria de voo
muito longa em razdo do maior tempo para fragmentacdo dos mesmos.

As medidas empregaram esta técnica de espectrometria de massas por
tempo de voo, apresentado na Figura 40, sendo realizadas no laboratério do
Physikalisch-Technisch Bundesanstalt, PTB, (Instituto Nacional de Metrologia da

Alemanha) da Divisdo de Radiac&o lonizante.

Figura 41 - TOF-MS reflectron utilizado nos experimentos
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ANEXO Il

o Andlise dos Espectros de Massa

A andlise dos picos é feita utilizando o programa Origin (OriginLab
Corporation, 2010) e ocorre em trés etapas. Na primeira, realizaram-se as
calibragens, empregando-se o0s espectros de massas por impacto de elétrons tedrico
presente no banco de dados do site NIST (National Institute of Standards and
Technology, 2021). Assim, além de converter 0 espectro que apresenta, no eixo das
abscissas, tempo de voo por razdo massal/carga pode-se verificar a localizacéo e

existéncia dos fragmentos duplamente ionizados.
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Figura 42 - Parcela do espectro do Benzeno em 150 eV que contém os fragmentos duplamente

ionizados
Apods, os picos de interesse, no caso m/z 39,5; 39; 38,5; 38; 37,5 e 37, foram
integrados individualmente e normalizados em relacdo ao ion molecular, mostrados

nas Figuras 42 e 43, respectivamente.
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Figura 43 - Integracdo da area do ion molecular do Benzeno, m/z 78, em 100 eV
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Figura 44 - Tabela contendo razdo m/z, area de cada pico e raz6es das intensidades normalizadas,

respectivamente

A normalizagdo é necessaria pois visa a reducdo do erro sistematico e

avaliacdo da intensidade, mesmo que baixa, dos ions duplamente ionizados por um

longo periodo e larga faixa de

energia dos elétrons.
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ANEXO llI

Nas Figuras 45, 46, 47 e 48, temos 0s isOmeros, com a indicacdo das
possiveis posicbes das cargas positivas, do CsHe?*, CsHs?*, CeH4?>* e CsH3?*,
respectivamente. Vale destacar que, aquelas estruturas contendo uma
ciclopropenila, CsHz, em sua cadeia, reterdo uma das cargas positivas no seu anel

aromatico de trés membros.
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Figura 45 - Determinagéo da distribuicdo de cargas dos isémeros do CeHe?".

No benzeno dication, 6.1 dispbe das duas cargas distribuidas por toda a

estrutura piramidal. J& nas demais, a segunda € estabilizada pelo carbocation alilico.

j i H Fthr A H Z "
C _ = —H C + / Hepr ¥ m - C\ -
@ + 2" hl+ ZC i@c—c—c—Cc—H N @l=c_ %
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Figura 46 - Determinagdo da distribuicdo de cargas dos isdmeros do CeHs?*.

Para a estrutura mais estavel do CeHs?*, vemos que a proximidade entre as
cargas do ciclopropenila e do grupo alilico, ndo desestabiliza a molécula. Por outro
lado, apenas a mudanca do grupo alilico estabilizador em 5.5, elevou
consideravelmente sua energia. Em 5.3, a segunda carga localiza-se na parte da
cadeia carbbnica onde ha sua estabilizacdo nos orbitais p do sistema. Por fim, em
5.4, ambas as cargas estédo contidas dentro do anel de seis membros, porém o mais

distante possivel.
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Figura 47 - Determinagéo da distribuicdo de cargas dos isomeros do CeHa?*.

4.1 cada uma das cargas encontra-se em um dos ciclopropenilas. A
geometria 4.3, as cargas estdo o mais distante possivel. E, por fim, em 4.5, uma se

encontra no carbono do acetileno enquanto a outra no anel de quatro membros.
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Figura 48 - Determinacdo da distribuicdo de cargas dos isomeros do CeH32*.

Neste ion vale salientar as estruturas 3.3 que, similar a 4.1, mantém as
cargas em cada um dos ciclos de trés membros, porém, aquele com apenas um

hidrogénio, ndo € mais aromatico.



