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Introducgéao

Os carbocétions de Olah sdo espécies altamente

energéticas e reativas, normalmente resultandes da
“protonacdo” de cadeias orgéanicas, gerando atomos
de carbono hipervalentes e positivamente
carregados; por outro lado estas espécies podem
ser estaveis o suficiente para que sua detecgdo e
até mesmo isolamento sejam possiveis. Um dos
casos mais fascinantes na quimica dos
carbocétions é a espécie CHs*, que apesar de
pequena apresenta diversas propriedades andmalas
em termos estruturais e eletrbnicos que vem
chamando a atencdo nos ultimos anos. Atualmente
sua estrutura € tida como resultante da
estabilizacdo de um carbocation do tipo CHs* por
uma molécula de hidrogénio, formando uma
espécie de tetraedro distorcido, porém ha muitas
davidas acerca desta propostal. Numa tentativa de
contribuir com o entendimento eletrdnico-estrutural
desse sistema, realizamos calculos de estrutura
eletrébnica em nivel CBS-QB3 a fim de se obter
informacdes sobre geometria e estrutura eletrdnica
do sistema CHs".

Resultados e Discussao

Como esperado, o carbocation CHs* apresentou
uma distribuicao uniforme de densidade eletrénica
sobre os pontos criticos de ligacao C-H (Figura 1), e
indices de ligacdo de Wiberg da ordem de 0.957,
conduzindo a uma geometria de distribuicdo de
atomos do tipo trigonal plana.
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Figura 1. Superficies interatbmicas (gradiente de
campos vetoriais-GCV) do CHs*.

Por outro lado, a estrutura do CHs* apresenta
completa distorcdo, tanto em termos estruturais
gquanto em termos eletrbnicos. Tal sistema
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apresenta geometria pseudotetraédica, com um
proton intercalado entre as ligagbes C-H que
definem o plano H1-C6-H2, revelando que o CHs*
apresenta caracteristicas eletrénicas de um aduto
formado pela provavel “protonacdo” da ligacdo C-H.
Estas observagbes foram confirmadas por analise
NBO que apontaram uma deslocalizacdo Oce-Hz---
LP*44 da ordem de 373.29 kcal.mol?, e indice de
Wiberg H2-H4 de 0.202; isto revela que CHs* é de
fato um aduto [CHs+H*]. Dados QTAIM (Tabela 1)
corroboram estas observacgdes, indicando grandes
deformacdes eletrbnicas envolvendo os pontos
criticos 1 e 2, relacionados com o proton H4 e a
ligacdo C6-H2 respectivamente.

Figura 2. Superficies interatdmicas e BCP do CHs".

Tabela 1. Propriedades QTAIM do CHs*: densidade
eletrbnica p, laplaciana de densidade ¥ g e
elipticidade de ligagéo «.

BCP P v e o z
1 0.209 -0.413 1.766
2 0.215 -0.468 1.041
3 0.255 -0.823 0.029
4 0.279 -0.984 0.028
5 0.279 -0.982 0.029

Conclusoes

As distorcdes eletrénico-estruturais do CHs* séo
consequéncia da “protonacdo” de uma ligacao C-H
do metano.
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