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Introducéo |

As energias das camadas internas medidas
pela espectroscopia fotoeletrbnica de raios-x
(ESCA) para N;; e Oy, foram relacionadas as
afinidades protbnicas (AP) dos compostos
contendo atomos de nitrogénio e oxigénio para um
grupo limitado de moléculas. Empiricamente’
mostrou-se que D(AP) @ -DEyis, com Eyys a
energia do orbital 1s para o atomo de nitrogénio,
tomando-se como base que rearranjos eletrénicos
(relaxamentos) similares ocorrem na adicdo de um
préton em um atomo numa molécula, ou na
ionizagdo de um elétron na camada eletrdnica
interna desse atomo. Com o intuito de verificar a
extensdo dessa relagdo, dados experimentais e
tedricos foram obtidos para moléculas contendo
atomos de nitrogénio.

Resultados e Discussao |

Com base nos valores experimentais®® das AP e
das energias dos orbitais 1s do nitrogénio de 41
moléculas contendo atomos de nitrogénio, Figura
1, pode-se verificar que correlagdes sao obtidas
para moléculas com diferentes substituintes,
como, por exemplo, nitrilas e aminas.

Para moléculas cujos dados experimentais nado
séo disponiveis, calculos tedricos foram realizados,
sendo as energias das camadas internas
estimadas pelas energias de Koopmans apos
otimizacdo das geometrias no nivel MP2 com a
base 6-311++G(3d,3p), e as afinidades protbnicas
calculadas com o método G2MP2, com o
Gaussian 98.

Apesar da diferenca entre os valores teéricos e
0s experimentais, os calculos evidenciam o
mesmo comportamento observado quando apenas
dados experimentais sao correlacionados. Por
exemplo, para um conjunto de 13 nitrilas o
coeficiente de correlagdo entre os dados tedricos
foi de 0,9361, enquanto que a correlagdo entre os
dados experimentais para esse mesmo grupo foi
de 0,9849. As diferencas entre os valores de AP
tedricos e experimentais foi da ordem de 4 kJ/mol
(~0,01 eV). Ja& para as energias de camadas
internas essas diferencas foram, em média, de 17
ev.

292 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

m I 1 I 1 I 1 I 1
| 406 404 410 40
Boergia da camade inemu B (5V)
Figura 1 - Gréfico das afinidades protbnicas

experimentais versus energias de ionizagédo
experimentais para camada 1s do &tomo de
nitrogénio de moléculas em fase gasosa. As cores
representam grupos conforme: R-NH2, ,
N-ROH, R-CN, N-RC=0, R-NO, podendo R ser um
grupo alquil ou aril.

A correlac&o obtida reflete o fato de que nédo ha
um padr@o Unico para todas as moléculas, mas
gue existe uma relacdo com moléculas de arranjos
atdbmicos similares, e a mudanga nessa estrutura
afeta, de modo proporcional, as duas propriedades.

Conclusoes

A relacéo entre afinidades protbnicas e energias
de camadas internas pode ser confirmada ndo sé
do ponto de vista das estimativas tedricas, quanto
da correlacéo entre dados experimentias para um
namero grande de moléculas, com similaridade
entre os substituintes.
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