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Introducéo

A acidez e basicidade de uma modlecula
segundo Bronsted-Lowry, pode ser entendida como a
tendéncia de uma mdlecula em ganhar ou perder o
proton. O crescente niumero de dados experimentais
de reacdes 4&acido-base em fase gasosa tem
despertado grande interesse em se fazer essas
estimativas tedricas, sendo a afinidade protdnica (AP)
a energia da reacao

B+H ? BH ;?H=-AP

Empiricamente” ? AP = - ? E ;, sendo essa
observacdo, para algumas nitrilas e aminas,
confirmada com dados experimentais e calculos
tedricos. Essa correlacdo se da por que os efeitos de
relaxagdo molecular quando se adiciona um préton
numa molécula sdo similares ao da ionizacdo de um
orbital interno para esses grupos moleculares
estudados.

O presente trabalho complementa o0s
resultados obtidos para moléculas contendo atomos
de nitrogénio, incluindo correlagbes obtidas com
moléculas contendo 4tomos de carbono e oxigénio.

?

Resultados e Discussao

As correlacdes entre AP e Energia do orbital
1s para moléculas que possuem carbono e oxigénio
constam das figuras 1 e 2. Na Figura 1, alguns
alcanos, haloalcanos do tipo CH3X ( X= F,CI,Br,I ) e
fluoroetenos apresentaram boa correlagdo. Na Figura
2, alguns aldeidos e alcoois, também apresentam
comportamentos correlacionados.

Para esse mesmo conjunto de moléculas,
foram realizados calculos G2MP2 e G3MP2, com o
pacote Gaussian 03, além das energias de koopmans
MP2/6-31++G(3d,3p) para os orbitais 1s. Os desvios
médios para G2MP2 e G3MP2 foram de 8,30 e 7,63,
respectivamente. Para moléculas que ndo posuem
dados experimentais de AP e energia do orbital 1s
foram feitas estimativas teéricas. Para metoxi-etano,
as energias calculadas ( AP = 807,85 kd/mol e Eg, 15
= 507,49 eV) sao intermediarias aos valores obtidos
para metoxi-metano e etoxi-etano.
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Figura 1 - Grafico das Afinidades Protdnicas versus
Energia do orbital 1s de moléculas contedo atomos
de carbono.
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Figura 2 - Gréfico das Afinidades Protbnicas versus
Energia do orbital 1s de moléculas contendo atomos
de oxigénio.

Conclusdes |

De acordo com a série quimica de algumas
substancias, a afinidade protdnica e a energia do
orbital 1s se correlacionam, quando as dfencas nas
energias de relaxagdo molecular dos dois fenémenos
sdo proporcionais. Esse fato é verificado tanto tedrica
quanto experimentalmente.
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