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Introducéo

Uma correlagdo entre basicidade (pKy) e
probabilidade de formacdo de positronio (1;%) foi
demonstrada anteriormente no estudo envolvendo 1 a
4! compostos do grupo | da Figura 1. De fato, os
valores determinados de pK, de 1a 4 (pK, = 9,11,
6,82, 6,04 e 3,45, respectivamente) diminuem na
mesma ordem que os valores correspondentes de 1:%
(43,0, 33,0, 28,0 e 13,0, respectivamente). No
entanto, nenhuma outra propriedade quimica foi
considerada na investigacdo da basicidade e sua
correlagcdo com 1;% desses compostos.

No presente trabalho, analisamos o efeito da
estrutura quimica sobre 1% para dois grupos
diferentes de compostos nitrogenados (Figura 1):
grupo | e grupo Il 6 a 9). Medidas de ;% das amidas
foram realizadas, sendo incluidos também os dados
de 1:% do grupo I.' Célculos HF e DFT foram
realizados para determinar cargas atbmicas e
energias dos orbitais moleculares (OM’s) e de
excitacdo eletrbnica de 1 a 9 no estado gasoso.
Correlagdes dos dados teodricos com os dados
experimentais foram realizadas para 0s compostos
de um mesmo grupo.
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Figura 1. Compostos 1-4 (grupo I) e 5-9 (grupo ).

Resultados e Discussao

Cargas dos nitrogénios aromatico (g, ) e amino
(g, de 1a4edo oxigénio @) e nitrogénio (@) de5
a 9 foram calculadas pelo método de Mulliken em
nivel HF/6-31G* para estruturas no estado gasoso. No
grupo 1, o valor de 1,% decresce na ordem 1, 2, 3 e 4.
Os célculos mostram maior densidade eletronica de
N2 em relagdo a N1. A densidade eletrénica sobre N2
decresce na orden 4, 1, 2e 3 (qN2 = -0,925, -0,902, -
0,899 e -0,890 e, respectivamente). A densidade
eletrbnica sobre N1 decresce na ordem 2, 4, 1 e 3
(@, = -0610, -0,608 -0551 e -0,502 e,
respectivamente). No grupo I, o valor de 1% das

amidas decresce na ordem 7 (41.5%), 5 (37.8%), 8
(26.0%), 9 (3.4%) e 6 (2.3%). A densidade eletrbnica
sobre o oxigénio dessas amidas decresce na ordem
9,5 6»7e 8(q,=-0,614,-0,591, -0,588, -0,588 e -
0.563 e, respectivamente). A densidade eletrbnica do
nitrogénio decresce na ordem 9, 8 » 7, 5e 6 (qO
0,551, -0,509, -0,508, -0,131 e -0,098 e,
respectivamente. Portanto, as cargas atdmicas de N1
e N2 de 1 a 4 e do nitrogénio e oxigénio de 5 a 9 ndo
mostram correlagdo com os valores correspondentes
de 1:%. Resultados similares foram obtidos pelos
calculos DFT/BLYP/6-31G* e DFT/B3LYP/6-31G*.

Célculos CIS/6-31G* da variacdo de energia entre 0
primeiro estado excitado e o estado fundamental de 1
a 9 foram realizados empregando otimizacdes de
geometria em mesmo nivel de teoria. Como resultado,
os compostos do grupo | apresentaram aseguinte
ordem decrescente de energia de excitacdo: 1, 4, 3 e
2 (Eec= 6,45, 6,12, 5,99 e 5,97 eV, respectivamente).
Para as amidas do grupo ll, essa energia decresce na
ordem 6, 5, 8, 7e 9 (6,90, 6,88, 6,20, 6,17 e 6,08 eV,
respectivamente). Portanto, as energias de excitagdo
desses compostos ndo correlacionam com os valores
correspondentes de [:%. Resultados similares foram
obtidos para as energias de excitagdo calculadas em
niveis DFT/BLYP/6-31G* e DFT/B3LYP/6-31G*.

Conclusoes |

Célculos de cargas atbmicas e de energias dos
OM’'s e excitagdo eletrdbnica ndo mostraram
correlagcbes com a probabilidade de formacdo de
positrénio de 1 a 9. Calculos de populacédo orbital e
de quantidades termodinamicas do equilibrio acido-
base envolvendo 1 a 9 e das espécies protonadas
correspondentes serdo realizados para investigar as
suas correlagdes com 1;%.
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