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RESUMO

Esse trabalho utiizou os softwares analisar a influéncia dos efeitos da
HyperChem e Cerius2 e os métodos polaridade das ligacBes nas moléculas

semi-empiricos AM1 e PM3 e da | organicas dos halogenetos de alquila.
mecanica  molecular MM+  para

modelagem molecular com o objetivo de

1. INTRODUCAO

1.1 Definicdo

Os halogenetos de alquila sdo derivados estruturalmente  dos
hidrocarbonetos por substituicdo de um atomo de hidrogénio por um &tomo
de halogénio. Assim como qualquer atomo de hidrogénio pode ser
substituido por um halogénio, pode também ser substituido por um oxigénio
ou nitrogénio, formando um alcool e uma amina, respectivamente.

1.2 Polaridade da ligagéo

A polaridade de uma ligagdo é conseqiiéncia da distribuicdo desigual dos
elétrons da ligacdo causada pela diferenca de eletronegatividade dos
atomos. Elementos como oxigénio, flior, cloro e bromo sdo mais
eletronegativos do que o carbono, assim, o atomo de carbono ligado a um
destes elementos eletronegativos adquire uma carga parcial positiva (), e 0
atomo eletronegativo uma carga parcial negativa (?). Esta discussdo da
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polaridade das ligagBes foi simplificada ao considerarmos apenas ligagdes
que sdo inerentemente polares devido a diferenca de eletronegatividade, no
entanto, ha outros efeitos envolvidos, como o efeito estérico, que é resultado
das interagbes de van der Waals repulsivas que se manifestam quando dois
grupamentos estdo muito préximos.

1.3 Polarizabilidade

Além da polaridade, deve-se considerar ainda a polarizabilidade de um
atomo.Quando o campo elétrico em torno de um dado &tomo se altera em
decorréncia das interagBes varidveis com um solvente ou com outros
reagentes polares, a distribuicdo eletrbnica em torno do &tomo também se
altera. A medida desta resposta a uma influéncia externa é chamada
polarizabilidade do &tomo. Atomos maiores com elétrons mais fracamente
retidos sdo mais polarizaveis do que atomos menores com elétrons mais
firmemente retidos. Assim, 0 iodo é muito mais polarizavel que o flor. O
efeito da alta polarizabilidade do iodo é que a ligagdo carbono-iodo, embora a
diferenca de eletronegatividade seja desprezével, pode reagir como se fosse
polar.

1.4 Oprojeto

A modelagem molecular € uma area da quimica que procura visualizar as
estruturas de determinadas espécies, analisando a posicdo no espacgo dos
atomos que as compde, podendo com isso compreender e prever certas
propriedades fisicas e quimicas das moléculas.

Um dos programas computacionais da modelagem molecular, no qual grande
parte do trabalho foi desenvolvido, é o HyperChem. O Cerius2 foi também
utilizado para ser ter como um padréo de comparacao de resultados.

2.0BJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo mostrar os efeitos da polaridade das
ligagdes nas moléculas organicas dos halogenetos de alquila. E para esta
verificagdo, usaremos os softwares HyperChem e Cerius2 e os métodos
semi-empiricos AM1 e PM3 e da mecanica molecular MM+,
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3. MATERIAIS UTILIZADOS

Para a realizagdo desse trabalho foi utilizado o programa HyperChem verséo
5.1 tomando-se os métodos semi-empiricos AM1 e PM3 e o método da
mecanica molecular MM+ , assim como também o programa Cerius2 versdo
3.8, utilizando-se os métodos semi-empiricos AM1 e PM3, para o célculo da
otimizagdo das moléculas em estudo. Os dados numéricos foram obtidos
através da medida dos comprimentos de ligacdo apds a otimizagdo das
moléculas.

4. METODOLOGIA

O conceito por trds da mecanica molecular é dar ao computador uma
geometria grosseira para uma molécula e calcular a energia de tensao para a
geometria inicial, com a utilizacdo de equacfes matematicas que dao valores
de energia para tipos especificos de interagdes moleculares. A partir da
energia de tensdo calculada para a estrutura inicial, faz-se automaticamente
uma pequena alteragcdo na geometria e se calcula nova energia de tens&o.
InteracBes sucessivas de mudanca de geometria e célculo de energia que
convergem, em (Ultima analise, para uma energia de geometria minima que
corresponde a conformagdo mais favoravel e estdvel. Segundo as
referéncias do manual do HyperChem, o MM+ tem maior eficiéncia do que os
outros campos de forga do HyperChem, sendo o que mais se destaca no
tratamento que faz aos angulos e ligagdes. Uma diferenca entre 0s campos
de forca é o célculo das interagbes eletrostaticas, pois enquanto 0s outros
campos de forca usam carga de ponto para modelar interacdes, 0 MM+
calcula as interacfes eletrostaticas usando ligagdes dipolos, que ndo simula
adequadamente sistemas muito polares, assim o MM+ que reproduz melhor
a estrutura e as propriedades termodindmicas de moléculas pequenas e néo-
polares. Uma das maiores dificuldades dos procedimentos da mecénica
molecular (MM+ ou outro) é que em alguns casos ndo apresenta resultados
satisfatdrios devido a ndo existéncia de uma constante de forca para a
molécula de interesse. Na quimica computacional pode ser util ter um modelo
genérico que se pode aplicar para qualquer situacdo, mesmo se menos
preciso, essa ferramenta computacional € muito Util para comparagdo de
resultados entre moléculas.

O método semi-empirico AM1 é em geral o mais preciso método
computacional do HyperChem.O PM3 é funcionalmente parecido com o AMZ1,
mas usa um parametro fixo alternativo. Em muitos casos, o PM3 representa
uma melhora no desempenho do AM1.
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5.RESULTADOSE DISCUSSAO

A respeito do efeito da polaridade nas ligagbes GH e nas ligagbes GX nos
halogenetos de alquila foi observado uma tendéncia Unica experimental que
concorda com a tedrica.

De acordo com a Teoria dos Orbitais Moleculares, o fluoreto, cloreto, brometo
e iodeto de metila sdo formados pelo entrosamento de um orbital sp® do
carbono com orbitais 2p, 3p, 4p e 5p do flior, cloro, bromo e iodo,
respectivamente. A forga das ligages GX diminui com o aumento do peso
atbmico do atomo X,enquanto que o comprimento de ligacdo aumenta (ver
tabela 1), e conseqlientemente & ligages G-H nos compostos vao diminuir.
A justificativa para isso é o tamanho relativo dos orbitais envolvidos. Por isso,
o0 orbital 2sp3, relativamente pequeno, ndo consegue um bom entrosamento
com os orbitais p, maiores, de maneira a formar uma ligagdo forte.Esse
conceito € que foi utlizado para encontrar os valores tedricos dos
comprimentos da ligacdo carbono-halogénio (tabela 1), isto é, a medida do
tamanho relativo dos orbitais envolvidos e a distancia entre eles.

Apesar dos valores teoricos serem o©mpativeis com o experimental, foram
levados em consideragdo outros parametros. Podemos observar por meio
dos valores obtidos experimentaimente, ou até mesmo 0s tedricos,
mostrados na tabela 1, que nesse grupo dos halogénios o comprimento da
ligagdo GX estd aumentando do fllor para o iodo, e a0 mesmo tempo, 0
comprimento da ligagdo GH esta diminuindo neste mesmo sentido, o que se
deve a inimeros fatores (ou efeitos).

Tabela 1: Comprimentos de ligagdes carbono-halogénio:

Moléculas I%_lzg :i: Z( D|st( /(\:Mxl )Exp Dlst( SMXB)Exp DlsE '\(/III;AX+I)Exp
Fluor- metano 1,42 1,37 1,35 1,39
Cloro-metano 1,77 1,74 1,76 1,79

Bromo- 191 190 195 194
metano

lodo-metano 2,12 2,05 2,03 2,14

Metanol - 141 1,40 1,40

Metilamina - 143 1,46 143
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Gréafico 1 :

Distancias das ligagdes C-X calculadas pelo método
semi-empirico AM1 x Eletronegatividade
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Pela diferenca de eletronegatividade, quanto mais eletronegativo for o a&tomo,
neste caso o fltor, logo mais fortemente ele atraird a nuvem eletrénica do
carbono, maior seré a polaridade da ligacdo, assim menor sera o

comprimento da ligagdo C-X e maior o comprimento da ligagdo C-H. De fato,

0 que acontece, € que quanto maior a diferenca de eletronegatividade na
ligacdo C-X, 0 tomo X fica com uma carga parcial mais negativa, enquanto

que o carbono fica com uma carga menos negativa, pois como sua

densidade eletrdnica esta sendo atraida pelo a&tomo mais eletronegativo, este
comega a adquirir uma carga parcial positiva.

Mesmo sendo o efeito da eletronegatividade de extrema importancia, néo é,
no entanto, o Unico que explica a polaridade das ligacbes, e em certos
compostos nao pode ser aplicado esse conceito.

A diferenca de eletronegatividade no iodo é zero, entdo com pode ser
explicado? Sendo o iodo um &tomo grande, sua nuvem eletrbnica sera
bastante polarizavel, logo o que vai influenciar no comprimento da ligagdo C-
H, e conseqlientemente no comprimento da ligacdo GX, serd o efeito da
polarizabilidade da ligagéo.

Outro efeito, que é bastante evidente no etano, no metanol e na metilamina é
o efeito estérico que vai influenciar no aumento da ligagdo GH, pois quando
dois grupamentos estdo muito proximos vdo se repelir, tendem a ficar numa
posicdo de menor repulséo; de energia minima.(ver tabela 2)
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Tabela 2: Efeito estérico no etano, no metanol e na metilamina calculado pelo
método da mecénica molecular MM+

Etano Metanol Metilamina

Energia Energia Energia

prodce | | Clokoh | | caolte | | e
rotagao Point Point Point

(Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol)

0° 1,246 1,075
20° 2,909 1412 0,259
30° 2,193 1,578 1,897
60° 0,846 1912 2,723
11007 — 3,3% 1,291 1,185
1200 — 3580 1,246 1,075
180° 1912 2,723

Gréfico 2

Efeito Estérico no Etano-Metanol-
Metilamina Calculado pelo Método da
Mecanica Molecular MM +
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Verificamos que apesar do nitrogénio e o cloro terem o mesmo valor de
eletronegatividade, a metilamina tem maior distancia GH que o cloro-metano
(ver tabela 4), e também o comprimento da ligagdo GN é menor que o
comprimento da ligagdo GCl (tabela 1).0 que podemos analisar neste caso,
é que ocorre o efeito indutivo na metilamina, onde o nitrogénio atrai as
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nuvens eletrénicas dos hidrogénios para si, ficando com uma carga parcial
negativa e assim atraindo mais fortemente a nuvem eletronica do carbono,
ficando este Ultimo com uma carga parcial positiva, logo vai contribuir com o
aumento do comprimento da ligagdo GH e diminuicdo do comprimento da
ligagao C-N.

Mas entdo porque a metilamina tem maior distancia GH que o flior-metano
(tabela 4), uma vez que o comprimento da ligagdo C-F é menor que a
distancia GN (tabelal)? Neste caso, uma possivel explicagdo do fato seria
que, apesar do flior ser mais eletronegativo que o nitrogénio, 0 que acarreta
na menor distancia da ligacdo GF, pois este atrai mais a nuvem eletronica,
nés temos na metilamina o efeito estérico, que vai se sobrepor ao da
eletronegatividade, resultando na maior distancia C-H na metilamina.

E qual seria o efeito responsavel pela menor distancia GC e maior distancia
C-H no etano quando comparado ao cloreto, brometo, iodeto de metila (ver
tabela 4 e Quadro 1)? Temos 0 efeito estérico atuando no sentido de
aumentar a distancia da ligagdo C-H, pois quando os grupamentos C-H estéo
muito préximos irdo se repelir.

Comparando os valores calculados das distancias das ligagdes GX, verifica
que tanto os métodos da mecanica molecular (MM+) quanto os semi-
empiricos (AM1 e PM3) apresentam poucas diferencas com relagéo ao valor
tedrico (tabela 1). Mas se tratando dos valores dos comprimentos das
ligagdes GH, o método da mecénica molecular, 0 MM+, apresentou poucas
variag0es; os valores encontrados foram quase todos iguais( tabela 3).

O método semi-empirico AM1 é o que melhor retrata a variagdo das
distancias GH nessas moléculas (ver tabela 4), 0 método semi-empirico PM3
nao consegue, igualmente ao MM+, mostrar a tendéncia dos valores.(ver
tabela 4)

Tabela 3: Comprimentos das ligagGes C-H calculados pelo método da mecanica
molecular MM+

Moléculas Dist C-H (°A)
Metano 1,113
Metanol 1,112
Etanol 1114

FlGor-metano 1,113
Cloro-metano 1,113
Bromo-metano 1,113
lodo-metano 1,113
Metilamina 1,113
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Quando analisamos em termos do efeito estérico, vemos que os métodos
semi-empiricos AM1 e PM3 apresentam quase nenhuma variagdo a medida
que variam os angulos de rotacdo, como é mostrado na tabela 5, logo 0 mais
adequado, neste caso, € 0 método da mecanica molecular MM+,

Tabela 4: Comprimento das ligagdes C-H calculados pelo método semi-empirico

AM1 e PM3
Moléculas Dist C-H (°A) calculada | Dist C-H (°A) calculada
pelo AM1 pelo PM3

1,116 1,087
Metanol 1,118 1,098
Etano 1,117 1,097
Fldor-metano 1,120 1,092
Cloro metano 1,111 1,094
Bromo - metano 1,109 1,090
lodo - metano 1,108 1,093
Metilamina 1,122 1,100

Tabela 5 : Efeito estérico no etano, metanol e na metilamina calculado por
métodos semi-empiricos

etano metanol metilamina
N Energia Energia Energia Energia Energia Energia
Angulos . ) ) ; ; h
de relativa relativa relativa relativa relativa relativa
rotagdo calculada | calculada | calculada | calculada | calculada | calculada
no AM1 no PM3 no AM1 no PM3 no AM1 no PM3
° 10 10 10 10
10° 10 10 10 10 10 10
30° 10 10 10 10 10 10
60° 10,0001 10,0001 11,04 10,9 11,27 11,19
75° 10 10 10 10 10 10
1200 11,25 11,43 10 10 10 10
180° 11,04 10,9 11,27 11,19
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No cdlculo das cargas dos elementos (tabela 6), pudemos observar a
influéncia do efeito da eletronegatividade nas ligac@es, onde notamos que 0s
elementos mais eletronegativos possuem uma carga mais negativa que 0
carbono, e este, em alguns casos, vai adquirir uma carga positiva, com
excecdo dos halogenetos no método AM1, em que temos o carbono com
uma carga mais negativa que o cloro, bromo e iodo. Mas, o HyperChem
utiliza-se da carga atdmica de Mulliken onde essas quantidades tem apenas
uma relagdo aproximada com o0 experimento; esses valores séo sensiveis a
base fixa e ao método de calculo empregado. Ja 0 MM+ ignora as cargas
atbmicas, mas usa 0 momento dipolo fornecido em seu parametro fixo.

Tabela 6: Carga dos elementos nos halogenetos de alquila calculada por
métodos semi-empiricos

Moléculas Elementos | Cargas calculadas no Cargas calculadas no
AM1 PM3
Flor-Metano carbono -0,041 0,053
hidrogénio 0,073 0,032
fllior 0,178 0,150
Cloro-Metano carbono 0,177 -0,085
hidrogénio 0,098 0,049
cloro -0,116 -0,063
Bromo-Metano carbono -0,285 -0,054
hidrogénio 0,108 0,056
bromo -0,039 0,115
lodo - Metano carbono 0,382 0,070
hidrogénio 0,108 0,058
iodo 0,057 0,105

Os valores obtidos pelo Cerius2, utilizando-se dos métodos AM1 e PM3, sdo
semelhantes aos que foram calculados pelos mesmos métodos do
Hyperchem (vide Quadro2), onde a tendéncia observada é a mesma e as
diferengas com relacdo ao valor tedrico se mostraram iguais.

Quadro 2: Comprimentos das ligagdes C-H e C-X calculados pelo método semi-
empirico AM1 e PM3 do Cerius2

Dist C-H Dist C-H Dist C-X e
moléculas calculadas calculadas calculadas pelo
pelo AM1(°A) | pelo PM3(°A) | pelo AM1(°A) PM3 (°A)
metano 1,112 1,087 - -
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etano 1,117 1,098 1,50 1,504
metanol 1,119 1,097 1,410 1,395
Flior-metano 1,121 1,092 1,375 1,351
Cloro-metano 1,111 1,094 1,741 1,764
Bromo-metano 1,110 1,090 1,905 1,951
lodo-metano 1,109 1,093 2,050 2,027
metilamina 1,122 1,100 1,432 1,469

A éarea superficial é calculada no sentido de estimar o volume livre acessivel
nas moléculas e tém uma relagdo intima com os valores encontrados para 0s
comprimentos de ligagdo pelos métodos do Hyperchem e do Cerius2. Como
foi comprovado experimentalmente através dos calculos efetuados no
Cerius2, mostrado no Quadro 3, verificamos que a medida que aumentamos
0 numero atémico, 0 volume vai aumentar, o que indica a razdo pela qual
temos o aumento do comprimento da ligagdo e menor energia de ligagéo,
pois 0 maior volume das moléculas fara com que as ligagbes se distanciem.
Como podemos notar o célculo do volume vai confirmar a tendéncia do efeito
da eletronegatividade, entre outros, nos comprimentos da ligacdo dos
halometanos; por exemplo, temos que tanto o cloro-metano como a
metilamina tém a mesma diferenca de eletronegatividade, mas a metilamina
apresenta menor comprimento da ligacdo C-X, e vemos que também vai
apresentar menor volume (Quadro 3).

Quadro 3 : Area superficial e Volume calculados pelo Cerius2

Moléculas Area Superficial (°A*2/u.c) | Volume livre (°A%3/u.c)

Etano 57,79 38,01
Metano 39,47 22,39
Metanol 50,27 31,99
Flior-Metano 45,85 27,72
Cloro-Metano 56,99 34,47
Bromo-Metano 61,48 40,04
lodo-Metano 68,81 45,39
Metilamina 53,19 33,10

6.CONCLUSAO
Os métodos do HyperChem, entre os da modelagem molecular, sdo o0s que

possuem uma menor variedade de campos de forca nos célculos e
simulagBes das moléculas quando comparados, por exemplo, aos do
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Cerius2, mas conseguem demonstrar, em sua maioria, a tendéncia dos
valores e o comportamento das moléculas frente as condigbes delimitadas
pelo método utilizado.
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